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摘
!

要!介绍了制备高纯度有机发光材料
A@

羟基喹啉钕#

;4

3D

$和生长
;4

3D

薄膜的方法%

通过
E@

射线衍射谱&红外吸收光谱&紫外吸收光谱以及荧光光谱测试分析!对
;4

3D

粉末和薄

膜的结构和特性进行了表征%标定了
;4

3D

中喹啉环的存在'计算得出
;4

3D

的禁带宽度为

!=A)9

'证实了
;4

3D

分子中的
;4

(

F

键为共价键而非离子键'测得
;4

3D

的荧光发射光谱

位于
"?!(G

#蓝光区域$'证明了光激发位于喹啉环上而不是金属
;4

DH上%与
<0

和
I(

的金

属螯合物相比!

;4

3D

中的
;4

DH成键共价键较强!极化力较弱%对不同衬底温度下生长的

;4

3D

薄膜做了
EJ7

分析!发现
;4

3D

薄膜呈多晶态!且随温度升高!衍射单峰逐渐增强!显示

;4

3D

薄膜的结晶性能随衬底温度的升高变好!结晶晶粒尺度也随着衬底温度的升高逐渐变

大!薄膜表面形貌更加均匀%

关
!

键
!

词!有机发光材料'

A@

羟基喹啉钕'薄膜制备'性能表征

中图分类号!
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由于有机电致发光器件#

F2L7

$具有功耗

低&亮度高&视角宽&响应快和可制成柔性显示器

件等优点!一直被认为是可挑战
2%7

主流地位的

下一代显示产品%自
>$A?

年首次报道了
A@

羟基

喹啉铝#

<0

3

D

$在低压下的有机发光现象以来)

>

*

!

F2L7

材料成为国内外研究的热点!并已广泛应

用于显示器件&有机太阳能电池和光电探测器等

诸多领域%研究人员现已开发出很多系列的有机

电致发光材料)

!@"

*

%近年来的研究表明"在有机化

合物中掺杂稀土元素可以获得多种不同波长的

光)

B

!

C

*

%例如!在有机化合物中掺杂
L-

和
K)

可

以获得可见光)

?

!

A

*

!而掺杂
;4

和
L-

则可获得近

红外光)

$

!

>#

*

%

本文采用
A@

羟基喹啉#

PQ

$与
;4

DH在弱碱

性条件下反应的方法!制备了橙黄色有机发光材

料
A@

羟基喹啉钕#

;4

3

D

$%通过
E@

射线衍射谱&红

外吸收光谱&紫外吸收光谱以及荧光光谱等手段

对配合物的结构进行了表征并研究了
;4

3

D

的发

光特性%以
;4

3

D

为原料!采用真空蒸发镀膜的

方法!在玻璃衬底上制备了不同衬底温度下的

;4

3

D

薄膜!用
E

射线衍射仪研究了
;4

3

D

薄膜晶

粒尺寸随衬底温度的变化关系%

!

!

实
!!

验

!"#

!

$%

&'

的制备

;4

3

D

的分子结构如图
>

所示%从图中可以

看到!

;4

3

D

是
>

个
;4

DH与
D

个
A@

羟基喹啉形成

的稀土金属螯合物%

;4

3

D

的合成方法如下"

将
;4

DH水溶液与
PQ

的阴离子结合!调节

溶液的
8

P

值使
;4

3

D

在最佳沉淀环境下析出%

;4

DH可选用
;4

#

;F

D

$

D

或
;4%0

D

的水溶液!利用

;/FP

或
%P

D

%FF;P

"

调节溶液的
8

P

值%反

应强烈程度依赖于反应介质的酸碱度%

;4

3

D

完

全沉淀时的
8

P

值为
?=!

"

$=>A

!反应方程式

如下"

!!

%

$

P

?

;FH;4

DH

HFP

R

S

!!

%

!?

P

>A

;4;

D

F

R

D

HP

!

F

#

>

$

实验中!称取
A@

羟基喹啉#

PQ

$

B=##

M

溶于

>##G2

无水乙醇中!经充分搅拌至完全溶解#可

适当加热$后制成
>

#溶液'称取
!=B!

M

;4%0

D

溶
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!##G2

去离子水中!充分搅拌后制成
!

# 溶

液'将
>=!#

M

;/FP

溶于
C#G2

去离子水中!作

为
D

#溶液%将
>

#溶液缓慢倒入
!

#溶液中!搅拌

D#G'(

后!将
D

#溶液缓慢滴入混合液中!至溶液

8

P

值为
$

!可看到有橙黄色絮状沉淀析出%所得

溶液搅拌
!"&

后!进行真空吸滤%先用无水乙

醇!再用去离子水冲洗滤饼!重复吸滤&冲洗
A

"

>#

遍后置于真空干燥箱中!在
A#T

下烘干即可

得到橙黄色的
;4

3

D

样品%

!

!

!

"

"

"

!#

图
>

!

;4

3D

的分子结构式

U'

M

=>

!

V,0)O-0/.*6.-O6-.),1;4

3D

!"!

!

$%

&'

的薄膜制备

为得到干净的载玻片!按照以下顺序对载玻

片进行清洗"

去离子水超声
!#G'(

#

丙酮溶液超声
!#

G'(

#

热去离子水多次震荡清洗#去除载玻片上

的丙酮$

#

乙醇溶液超声
!#G'(

#

热去离子水中

超声
>#G'(

#去除载玻片上的乙醇$

#

热去离子

水中多次振荡清洗
#

烘干%

采用真空蒸发镀膜的方法!在#

"

"

C=B

$

W

>#

RD

X/

的真空度下!将坩锅的温度控制在
"B#Y

使样品蒸发%在干净的载玻片上制备衬底温度分

别为
D"#Y

&

DC#Y

和
DA#Y

的
D

组
;4

3

D

薄膜样

片!蒸发时间一律为
!#G'(

%

D

!

测量结果与分析

'"#

!

$%

&'

的红外吸收谱

用
;'O,0)6!>?#BZ

型红外光谱仪 #样品用

Y[.

压片$测得
;4

3

D

的红外吸收谱如图
!

所示%

由图看出!

;4

3

D

的特征振动模式为"

D"DAOG

R>

处的宽峰对应
FP

R的伸缩振动模式'

D#"?OG

R>

处的尖峰对应芳香环内
%

(

P

键的伸缩振动模

式'

>C#!

!

>BCB

!

>"$C

!

>"C>OG

R>处的峰位均

为芳香环骨架的特征振动吸收模式'

>!A#

!

>D!>

OG

R>处的峰对应(

%

(

;

键的伸缩振动模式'
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图
!

!

;4

3D

粉末的红外光谱图

U'

M

=!

!

\(1./.)4/]*,.

8

6',(*

8

)O6./,1;4

3D

>>#C

!

>#C#OG

R>处的峰对应(

%

(

F

键伸缩振

动模式'

C##

"

A##OG

R>范围内的峰对应喹啉环的

特征振动吸收带'

"##

"

C##OG

R>范围内的峰处

于远红外区!对应金属
;4

DH与
PQ

配位体之间

的振动吸收模式%

C#DOG

R>附近的特征峰说明该分子中芳香环

的共轭作用很强!即整个喹啉环上的电子轨道杂

化呈
$

键%(

%

(

F

键对应振动吸收峰
>>#C

OG

R>

!与
PQ

红外吸收谱中相应的峰相比变窄&

变弱!说明
F

与
;4

DH发生了配位!该作用对
F

的

成键状态影响很大%喹啉环的特征振动吸收峰变

化不大!它的出现标定了样品中喹啉环的存在%

考虑到
;4

DH与配位体中原子的耦合作用较弱!且

相距较远!

;4@;

的振动模式可以近似看作
;4

DH

与整个
PQ

分子的振动%由于该分子的质量很

大!键长较长!耦合系数也较小!预期该振动模式

应出现在较低的频率范围内!约位于
!##OG

R>

处!超出了仪器的测量范围%

'"!

!

$%

&'

的紫外可见吸收谱

图
D

为
;4

3

D

薄膜的紫外吸收光谱!在
!B?

(G

处出现强吸收峰!

DBA(G

处出现弱吸收峰%

另外!作为对比!也测量了
I(

3

!

&

<0

3

D

薄膜的紫外
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图
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!

;4

3D

薄膜的紫外可见吸收谱

U'

M

=D

!

9̂@9'*/]*,.

8

6',(*

8

)O6./,1;4

3D

6&'(1'0G

吸收谱!对应的吸收峰分别为
!BA

!

DAB(G

和

!C#

!

D$#(G

%比较发现!三者之间短波吸收峰的

位移很小!而长波峰存在较大的位移%

!C#(G

左

右的短波吸收峰来源于苯环的
$#$

"跃迁!中央

离子的不同对苯环上
%

原子的电荷分布影响较

小!故该吸收峰的变化很小%长波吸收峰来源于

电子给体
F

到电子受体
;

的电荷转移跃迁!由于

F

原子&

;

原子与中央离子成键!中央离子的不

同导致了它们推&拉电子的能力不同!特别是

V

(

;

键#

V

代表金属离子$的强弱对长波吸收

峰位有较大的影响%

V

(

;

键的强弱取决于金属

离子电负性和配合物的空间位阻%金属离子与
;

原子的电负性差愈大!

V

(

;

键的离子键成分愈

大!电子云愈偏向
;

原子!

;

原子的吸电子能力

愈小!共轭
$

电子的流动性愈小!从而导致电荷转

移跃迁吸收峰有较大的蓝移%由于配合物中形成

了
;4

(

;

键!

;

原子上的孤对电子与喹啉环上的

$

电子不再共轭!故不会出现
(

#$"

跃迁吸收带%

在长波波段!出现长的带尾吸收平台!表明禁带中

存在带隙缺陷态!即在
2̂ VF

能级下
#=>B)9

范

围内存在
)

指数分布的带隙态%在吸收光谱中!

取吸光度突然增大的波长为本征吸收边)

>>

!

>!

*

!可

估算出
;4

3

D

薄膜光学禁带宽度为
!=A)9

%

!

'"'

!

$%

&'

的
(

射线衍射谱

采用
J'

M

/_-

公司生产的
7

+

G/Z@!"##

型
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图
B

!

以玻璃为衬底的不同衬底温度生长的
;4

3D

薄膜
E

射线衍射图谱

U'

M
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!
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线衍射仪#

!

S#=>B"#BC(G

$!分别对
;4

3

D

粉末

和
;4

3

D

薄膜进行了
E

射线衍射谱分析!测试结

果如图
"

和图
B

所示%粉末样品的
EJ7

图在衍

射角
!

"

为
A=$Ca

和
!#=>Aa

处出现两个强衍射峰!

相应的面间距
!

分别为
DA="(G

和
!C=B(G

%图

B

#

/

$&

B

#

]

$&

B

#

O

$是不同衬底温度下生长的
;4

3

D

薄膜的
EJ7

谱!图
B

#

4

$是玻璃的
EJ7

谱!可以

明显看出
;4

3

D

薄膜的
EJ7

谱
B

#

/

$&

B

#

]

$&

B

#

O

$

是在玻璃的
EJ7

背景之上%薄膜在
!

"

为

A=D>

"

A=A!a

处出现单一的衍射峰!说明
;4

3

D

薄

膜呈现良好的多晶状态%随着衬底温度的升高!衍

射峰逐渐增强!同时衍射峰半高宽#

UbPV

$逐渐

减小!显示出
;4

3

D

薄膜的结晶度随着衬底温度

的上升而逐渐提高%由
cO&)..).

公式
"#$

!

+

#

O,*

"

可计算出不同衬底温度时薄膜的晶粒尺寸%

这里
$

为
cO&)..).

常数!其值为
#=A$

'

"

为晶粒

尺寸#

(G

$'

#

为积分半高宽度#

UbPV

$!单位为

弧度#

./4

$'

"

为衍射角'

!

为
E

射线波长!其值为

#=>B"#BC(G

%由表
>

还可以看到!随着温度的

升高!

;4

3

D

薄膜的衍射角向衍射角增大的方向移

动%在研究酞菁铜 #

%-XO

$等薄膜结晶时!人们发

现
%-XO

晶体中含有
%

@%-XO

和
&

@%-XO

两种形态

的晶态存在!且随着衬底温度的变化!这两种形态

的含量也在变化)

>D

*

%

;4

3

D

薄膜出现这种现象!

也很有可能是有两种结构的晶态存在!随着衬底

温度的变化!这两种晶态的含量也在变化!对此更

近一步的研究尚在进行之中%从
;4

3

D

薄膜的

EJ7

衍射图谱还可以看到!在衍射角约为
!Ba

处

有一很宽的峰存在!这是由于非晶态的玻璃衬底

所引起的%

表
#

!

薄膜的制备条件及其物理参数

K/]0)>

!

U/].'O/6',(O,(4'6',(*/(4

8

/./G)6).*,16&)1'0G*

样品蒸发温度

#

Y

$

衬底温度

#

Y

$

蒸发平均速率

#

(G

+

*

$

薄膜厚度

#

(G

$

UbPV

#

(G

$

!

"

#

a

$

晶面间距

#

(G

$

晶粒尺度

#

(G

$

"B# D"# >=#! C>! >=!A A=D># >=#CD C=>"A

"B# DC# $=B B?D >=>D A=DC# >=#BC ?=>"?

"B# DA# #=CB D$# #=B" A=A!# >=##> >"=B?!

'")

!

$%

&'

的荧光光谱

;4

3

D

具有良好的光致发光特性%图
C

为

;4

3

D

的荧光光谱!激发波长为
D##(G

!图中列出

了
<0

3

D

和
I(

3

!

的荧光光谱作为参考%由图
C

可

见!

;4

3

D

的荧光发射谱峰位于
"?!(G

处#蓝光$!

与
;4

3

D

属同一系列的有机发光材料
<0

3

D

和

I(

3

D

的谱线形状相似!说明光激发区位于喹啉配

体而非稀土金属离子
;4

DH处%

<0

3

D

和
I(

3

D

的谱

!""

#""
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!
$
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图
C

!

;4

3D

&

I(

3D

&

<0

3D

的荧光光谱比较
=

U'

M

=C

!

;,.G/0'N)410-,.)*O)(O)*

8

)O6./,1;4

3D

!

I(

3!

/(4

<0

3D

=

线峰值与
;4

3

D

相比有不同程度的红移!这是由

于螯合物中的金属阳离子对体系
$

电子云与氮上

孤对电子的影响取决于离子极化力!而离子极化

力又与离子半径&离子的价态和离子的共价性有

密切的关系%金属阳离子的半径越小&价态越高&

成键的共价性越弱!则阳离子的极化力就越大%

金属离子极化力的不同会引起光谱的变化%

<0

和
I(

的离子半径较
;4

的离子半径小!极化力

强!从而导致谱峰发生红移%

"

!

结
!!

论

在严格掌握反应条件的基础上!通过
A@

羟基

喹啉与
;4

DH在弱碱性条件下反应制备了有机发

光材料
;4

3

D

%采用真空蒸发镀膜的方法!在#

"

"

C=B

$

W>#

RD

X/

的真空度下!在玻璃衬底上生长了

D"#Y

&

DC#Y

和
DA#YD

种不同衬底温度的
;4

3

D

薄膜%根据材料的红外吸收谱分析了
;4

3

D

的成

键特性!确定了
;4

3

D

中喹啉环的存在!证明了

;4

(

F

的键为共价键而非离子键%

;4

3

D

薄膜的

紫外可见吸收谱在波长为
!B?

和
DBA(G

处出现
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期 邢宏伟!等"有机发光材料
A@

羟基喹啉钕的合成&表征和薄膜制备
>C>

!!

了
!

个吸收谱峰!进一步说明了喹啉环的存在!且

;4

(

F

键的强弱对谱峰位置产生较大影响!从本

征吸 收 边 计 算 出
;4

3

D

薄 膜 的 禁 带 宽 度 为

!=A)9

%对粉末样品的
EJ7

图分析表明!面间

距
!

分别为
DA="(G

和
!C=B(G

%对不同衬底温

度下生长的
;4

3

D

薄膜的
EJ7

分析表明!薄膜结

构呈多晶态!且随着衬底温度的上升!结晶度提

高&晶粒变大!有利于载流子传输性能的提高%通

过荧光光谱的测量!发现
;4

3

D

的荧光发射光谱

位于
"?!(G

#蓝光区域$!光激发位于喹啉环上而

不是金属
;4

DH离子上%与
<0

&

I(

的螯合物相比!

;4

3

D

中的
;4

DH离子成键共价键强!极化力较弱%
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ê <;+'/(@6'(

M

#

32-04050/6

7

849:6/)/90:6249-

!

;9+66)6

7

*+

,

-491);94/29/12!</9+26)6

=,

!

.12>+65?24@/:-40

,

!

.12>+65

!

?D####

!

A+421

$

GH0-435-

K&),.

M

/('O0'

M

&6@)G'66'(

M

4)g'O)*/(4.)0/6)4G/6).'/0*&/g)/66./O6)4G-O&'(6).)*6.)O)(60

5

4-)

6,6&)

8

,6)(6'/0,1/

88

0'O/6',('(,.

M

/('O*,0'4)0)O6.'O4)g'O)*=K&)*6-4

5

&/g)*&,̀ 6&/6V)6/0@O&)0/6)

O/(])-*)4/*0-G'()*O)(O)G/6).'/0*

!

1,.)Z/G

8

0)

!

A@&

5

4.,Z

53

-'(,0'()<0&/*]))(-*)4'(F2L7

'̀4)0

5

=A@&

5

4.,Z

53

-'(,0'()

#

PQ

$

/(4;4

DH

)̀.).)/O6)4'(6&)/0_/0'O,(4'6',(6,*

5

(6&)*'*6.'*@

#

A@

&

5

4.,Z

53

-'(,0'()

$

(),4

5

G'-G

#

;4

3

D

$

=K&))0)O6.,('O/(4O.

5

*6/00,

M

./

8

&'O*6.-O6-.),1;4

3

D

&/g)



>C!

!!

液
!!

晶
!!

与
!!

显
!!

示 第
!"

卷

]))(*6-4')4=K&)*6.-O6-.),16.'*@

#

A@&

5

4.,Z

53

-'(,0'()

$

(),4

5

G'-G/(46&)1'0G*,1;4

3

D

/̀*'(g)*@

6'

M

/6)4]

5

E@./

5

!

'(1./.)4/]*,.

8

6',(

#

\J<

$!

9̂@9'*/(4

8

&,6,0-G'()*O)(O)=U.,G6&)\J<*

8

)O@

6.-G,16&);4

3

D

!

].,/4O&/./O6).'*6'O

8

)/_/6D"DAOG

R>

O,..)*

8

,(4'(

M

6,FP

R

*6.)6O&'(

M

g']./6',(

O,(1'.G)46&/66&);4

(

F/.)O,,.4'(/6)(,(@',('O],(4=K&)

8

.,G'()(6

8

)/_* &̀'O&/.)6&)O&/./O@

6).'*6'O,16&)/]*,.

8

6',(g']./6',(,16&)/.,G/6'O.'(

M

*_)0)6,(/6>C#!

!

>BCB

!

>"$C/(4>"C>OG

R>

*-

MM

)*6*6&/66&)O,(

f

-

M

/6)/O6',(,1/.,G/6'O.'(

M

*'(G,0)O-0)'*g).

5

*6.,(

M

/(4/00)0)O6.,(,.]'6,1

3

-'(,0'('O.'(

M

*/.)

$

],(4'(

M

&

5

].'4'N/6',(*=K&)4'*/

M

.))G)(6])6̀ ))(\J<*

8

)O6.-G,1;4

3

D

/(4

PQ'*)ZO)00)(61,.'(4'O/6'(

M

6&/66&).)'*/*6.,(

M

O,,.4'(/6)/O6',( &̀'O&/11)O6*F],(4'(

M

&)/g'0

5

])6̀))(<0

DH

/(4F',(*=̂ 9/]*,.

8

6',(*

8

)O6./,1;4

3

D

*&,̀ *6&/6;4

3

D

&/g)6̀ ,

8

)/_*/6!AB(G

/(4D?$(G

!

,

8

6'O/0]/(4̀'46&O/(])O/0O-0/6)46,])!=A)91.,G/]*,.

8

6',(=;4

3

D

6&'(1'0G* )̀.)

8

.)

8

/.)46&)]

5

g/O--GO,/6'(

M

6)O&(,0,

M5

'̀6&4'11).)(6*-]*6./6)6)G

8

)./6-.)*

#

D"#Y

!

DC#Y

!

DA#Y

$!

/(4 )̀.)/(/0

5

N)4-*'(

M

EJ7

!

6&).)*-06**&,̀ 6&/6;4

3

D

6&'(1'0G'*G-06'O.

5

*6/0'(*6.-O6-.)

!

/(4

6&)&'

M

&).6&)*-]*6./6)6)G

8

)./6-.)

!

6&)0/.

M

).*O/0),16&)O.

5

*6/0*O/0)

!

/(46&)G,.)-('1,.G6&)

*-.1/O)=;4

3

D

)G'6*].'

M

&610-,.)*O)(O)/6"?!(G -(4).-06./g',0)6)ZO'6/6',(=\6O,(1'.G)46&)

)Z'*6)(O),1/10-,.)*O)(6*

8

)O')*1,.G*])6̀ ))( G)6/0O/6',(/(4A@&

5

4.,Z

53

-'(,0'(,0=K&)',('O

./4'-*,1;4/.)0/.

M

).6&/(6&/6,1<0/(4I(

!

/(4'6*

8

,0/.'N/6',(1,.O)/.) )̀/_).6&/(6&/6,1<0

3

D

/(4I(

3

!

=K&-*6&)

8

)/_*,1<0

3

D

/(4I(

3

!

/.).)4@*&'16)4O,G

8

/.)4 '̀6&;4

3

D

=

I/

+

;:4%0

"

,.

M

/('O0'

M

&6@)G'66'(

M

@G/6).'/0

'

6.'*@

#

A@&

5

4.,Z

53

-'(,0'()

$

(),4

5

G'-G

#

;4

3

D

$'

1'0G1/].'@

O/6',(

'

O&/./O6).'*6'O*

作者简介!邢宏伟#

>$ADR

$!男!内蒙古赤峰市人!硕士研究生!从事有机发光器件研究

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

%

!JJD

年物理学类期刊影响因子排序"前
#J

名#

序号 期刊名称 影响因子

> %P\;XPec >=$C#

!

物理学报
>=BCC

D

光谱学与光谱分析
>=>C!

)

液晶与显示
#=#KL

B

红外与毫米波学报
>=>>?

C

光子学报
>=#$!

?

光学学报
#=$!!

A

声学学报
#=A#?

$

应用光学
#=A#D

># <4g/(O)*'(<6G,*

8

&).'OcO')(O)* #=C?"

!!

在!中国科技期刊引证报告"统计的
>?CB

种期刊中#$液晶与显示%期刊的影响因子在总排序中

为
$>

&

摘自!中国科技期刊引证报告'核心版("

!##A

年版


