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摘　要：在无水乙醚中制备了二（２，４二甲基８羟基喹啉）（苯酚）铝［Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ］，二（２，４二甲基８羟基

喹啉）（对戊基苯酚）铝［Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ］两个络合物，通过红外光谱、紫外光谱、元素分析等进行了结构表

征。在室温下通过荧光光谱测得其薄膜状态下最大发光峰位为５０１ｎｍ和４９１ｎｍ，分别较 Ａｌｑ３ 蓝移２９ｎｍ

和３９ｎｍ，同时通过热重分析研究了络合物的热稳定性。
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１　引　　言

自１９８７年Ｃ．Ｗ．Ｔａｎｇ等人
［１］以８羟基喹

啉铝（Ａｌｑ３）作为发光层，得到了首款低压直流、高

亮度的有机电致发光器件以来，Ａｌｑ３ 成为最广泛

应用于ＯＬＥＤｓ的发光材料之一。由于具有良好

的稳定性和电子传输性能，８羟基喹啉铝衍生物

一直是材料界所关注的热点［２７］。通过修饰８羟

基喹啉配体结构及改变与金属铝络合的配体种

类，可调节络合物发光材料发光峰位，改善电致发

光器件性能［３６］。本文设计修饰了８羟基喹啉配

体结构并引入酚羟基作为第二配体，合成了两种

混合配体的８羟基喹啉铝络合物：二（２，４二甲基

８羟基喹啉）（苯酚）铝［Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ］和二（２，４

二甲 基８羟 基 喹 啉）（戊 基 苯 酚）铝 ［Ａｌ

（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ］，研究了它们的发光性能和热稳

定性能。通过对性能优良的Ａｌｑ３ 进行改性，获得

了发光波长蓝移的化合物，为蓝光材料的制备提

供了有效的途径。
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２　实　　验

２．１　试剂和仪器

实验中使用的化学试剂主要有２，４二甲基

８羟基喹啉、戊基苯酚、异丙醇铝、苯酚、乙醇、无

水乙醚等。２，４二甲基８羟基喹啉、无水乙醚均

为化学纯；异丙醇铝、苯酚、乙醇均为工业品；戊基

苯酚为自制。２，４二甲基８羟基喹啉、苯酚使用

前重结晶，无水乙醚用金属钠预处理。

测试仪器主要有：美国尼力高公司的６０ＳＸＲ

ＦＩＴＲ型红外光谱仪；瑞士康强公司的 ＵＶ９４０

型紫 外可 见 吸 收 光 谱 仪；美 国 ＴＡ 公 司 的

ＤＳＣ９１０Ｓ型差热分析仪及２９５０型热重分析仪。

２．２　络合物的合成

二（２，４二甲基８羟基喹啉）（苯酚）铝［Ａｌ

（ＤＭＱ）２Ｐｈ］的合成过程如下：

在装有温度计、回流装置（带氯化钙干燥管）

以及搅拌器的四口烧瓶中加入０．００５ｍｏｌ的２，４

二甲基８羟基喹啉、０．０１ｍｏｌ的异丙醇铝以及４５

ｍＬ的无水乙醚，加热回流（温度在３２℃左右）。

１ｈ后，滴加１５ｍＬ溶有０．０１ｍｏｌ苯酚的乙醚溶

液，保持回流３ｈ，冷却至室温，有沉淀析出。抽

滤，并用无水乙醚、乙醇洗涤３次，每次２０ｍＬ。

在１００℃下烘干１ｈ，得到黄色粉末状固体，收率

为６４．６％。

二（２，４二甲基８羟基喹啉）（对戊基苯酚）铝

［Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ］参照上法合成，得到黄色粉

末状固体，收率为５９．４％。

３　结果与讨论

３．１　络合物的表征

实验中合成的两种络合物的元素分析结果如

表１所示。从表１中可以看出，两种络合物中Ｃ、

Ｈ、Ｎ３种元素含量的实测值与理论计算值基本

一致。

表１　络合物的元素分析结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

络合物名称
实测值（％） 理论计算值（％）

Ｃ Ｈ Ｎ Ｃ Ｈ Ｎ

Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ ７１．５８４．４９８ ６．１１ ７２．４１５．３９６．０３

Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ７３．３４６．４７５５．２９８７４．１６６．５５５．２４

在铝络合物的红外光谱中，配体２，４二甲基

８羟基喹啉宽且强的 Ｈ—Ｏ…Ｎ螯合环振动吸收

峰３０２４～１７１５ｃｍ
－１、酚羟基振动吸收峰３３３２

ｃｍ－１和８２１ｃｍ－１的特征吸收在络合物中均消失；

在１１１５ｃｍ－１和１２７２ｃｍ－１出现了Ｃ—Ｏ—Ａｌ以

及Ｎ—Ａｌ键的伸缩振动吸收；另外，异丙基铝中

的异丙基特征的分裂峰１３８７ｃｍ－１和１３７５ｃｍ－１

在络合物的ＩＲ中未出现，表明异丙氧基已全被

取代。配位体中的取代基吸收峰在络合物中由于

电子云发生变化，所以相应有所移动。

在表２中的紫外光谱数据中，苯酚、对戊基苯

酚、２，４二甲基８羟基喹啉紫外特征吸收带为它

们的ππ跃迁吸收。２，４二甲基８羟基喹啉有

表２　 配体及络合物的紫外光谱数据

Ｔａｂｌｅ２　ＬｉｇａｎｄｓａｎｄｃｏｍｐｌｅｘｅｓｄａｔａｏｆＵＶｓｐｅｃｔｒａ

化合物名称 苯酚 戊基苯酚 ２，４二甲基８羟基喹啉 Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ

λｍａｘ（ｌｏｇε）

（ｎｍ）
２８６（２．１３） ２９２（２．２７）

２９２（２．８１）

３０８（２．８１）

３４４（２．５８）

２８４（３．３６）

３０８（３．３８）

３３８（３．４１）

３６４（３．３９）

２８２（３．４１）

３０４（３．３９）

３３６（３．３９）

３６４（３．２９）

３个强的吸收峰，分别是２９２，３０８，３４４ｎｍ。络合

物的紫外吸收主要表现为２，４二甲基８羟基喹

啉的特征吸收，但是与配体相比，络合物的吸收强

度明显增强，这表明配体与铝形成了稳定的共轭

螯合环结构。

３．２　荧光光谱测试

在（３．３３～６．１２）×１０
－４Ｐａ的真空度下，以

０．１ｎｍ／ｓ的速度在玻璃片上蒸镀７０ｎｍ厚的络

合物薄膜。对两种络合物薄膜进行荧光光谱测

试，所得谱图见图１、图２。从图中可以看出，Ａｌ

（ＤＭＱ）２Ｐｈ和Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ的最大发光波长为

５０１ｎｍ和４９１ｎｍ，相对于经典绿光材料Ａｌｑ３ 分

别蓝移了２９ｎｍ和３９ｎｍ。其原因可能是因为苯

酚类配体的引入影响了整个分子中电子云的分
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图１　Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ薄膜荧光光谱

Ｆｉｇ．１　ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ
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图２　Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ薄膜荧光光谱

Ｆｉｇ．２　ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ

布，使得 ＨＯＭＯ能级与ＬＵＭＯ能级发生变化
［８］。

３．３　热重分析

络合物 Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ、Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ在

５℃／ｍｉｎ升温速率时的ＤＳＣ、ＴＧ曲线如图３、图

４所示。

由图３、图４可以看出，两个配合物在室温至

５００℃范围的分解过程包含两步。Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ第

一步的分解温度范围是１５１～２５３℃，ＴＧＡ实测失重

率为１７．１７％，对应络合物失去１分子的（．Ｃ６Ｈ５）

的计算失重率为１６．８１％。Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ第
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图３　Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ的ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ
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图４　Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ的ＴＧＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．４　ＴＧＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ

一步的分解温度范围在１９０～２５８℃，ＴＧＡ实测

失重率为２５．６４％，对应络合物失去１分子的

（．Ｃ１１Ｈ１５）的计算失重率为２５．６１％。这两个络

合物的热分解过程如图５所示。

在５℃／ｍｉｎ升温速率时，将样品分别升温至

２５３℃、２５８℃并停留少许时刻，得到的残留物作

红外分析，红外光谱图如图６所示。原络合物特

征的吸收峰１１１５ｃｍ－１，１２７２ｃｍ－１依然存在，但

是明显地多出了１０１７ｃｍ－１的强吸收峰，此峰是

桥键化合物（Ｃ１１Ｈ１０ＮＯ）２Ａｌ—Ｏ—Ａｌ（Ｃ１１Ｈ１０ＮＯ）２
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图５　Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ、Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ第一步分解方程式示意图

Ｆｉｇ．５　ＦｉｒｓｔｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｔａｇｅｏｆＡｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ，Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ
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图６　两络合物与桥键化合物的红外谱对比图．（ａ）Ａｌ

（ＤＭＱ）２Ｐｈ；（ｂ）Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ；（ｃ）和（ｄ）分别

为 Ａｌ（ＤＭＱ）２Ｐｈ和Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ第一步分解

后产物．

Ｆｉｇ．６　ＩＲＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｗｏｃｏｍｐｌｅｘｅｓａｎｄｂｒｉｄｇｅｃｏｍ

ｐｏｕｎｄ

的特征吸收［９，１０］；元素分析的结果为：Ｃ６８．９８％

Ｈ５．１６４％Ｎ７．３１６％。这些与ＴＡ数据推测的热解

过程中间体（Ｃ１１Ｈ１０ＮＯ）２Ａｌ—Ｏ—Ａｌ（Ｃ１１Ｈ１０ＮＯ）２

组成的理论计算值。Ｃ６９．６６％ Ｈ５．２８％Ｎ７．３９％

非常吻合，说明所推断的第一步热分解过程是正

确的。

４　结　　论

合成了两种新的８羟基喹啉铝络合物 Ａｌ

（ＤＭＱ）２Ｐｈ］和［Ａｌ（ＤＭＱ）２ＰｅｎＰｈ］，并测得其在室

温下通过荧光光谱测得其薄膜状态下最大发光峰

位为５０１ｎｍ和４９１ｎｍ，分别较Ａｌｑ３ 蓝移２９ｎｍ和

３９ｎｍ。通过热重分析研究发现，这两种络合物的热

解过程分为两步，酚羟基首先裂解，此热解过程的研

究对混合配体铝络合物的研究有一定的借鉴作用。
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