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摘 � 要 � 合成了一种新型的发光材料水杨醛缩苯胺锌( SAZ) , 利用真空热蒸镀制备了高质量、纳米级薄膜,
利用红外光谱、差热�热重谱、X射线衍射谱、UV�Vis 吸收谱、荧光光谱研究了水杨醛缩苯胺锌及其薄膜的

结构、晶态、热稳定性以及光学特性, 并利用循环伏安法、U V�Vis 吸收谱确定了该材料的能级结构。结果表
明, 水杨醛缩苯胺锌无定性薄膜具有较高的热稳定性, 在紫外光激发下产生绿色荧光, 色纯度高, 亮度高。

水杨醛缩苯胺锌薄膜在大气环境下存放, 荧光衰减比8�羟基喹啉铝快, 但受紫外光照射时, 荧光衰减比 8�羟
基喹啉铝慢。水杨醛缩苯胺锌的 HOMO 能级为- 5� 659 eV , LUM O能级为- 3� 054 eV , 禁带宽度为 2� 604

eV。
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� � 自 1987 年 Tang 等人[ 1]利用 Alq3 制备双层有机电致发

光器件以来, 有机电致发光材料的开发、器件的制备、发光

机理的研究等方面已取得了长足的发展[2, 3]。用于有机电致

发光的金属配合物材料被认为是最有应用前景的发光材料。

Schiff 碱金属配合物就是其中的一类[ 4�9]。Schiff 碱金属配合

物因其具有非线性光学性质、电致发光性质而受到人们广泛

关注。1993 年, H amada等[ 4] 利用水杨醛缩胺类 Schiff 碱锌

金属配合物成功地制备了结构为 ITO / T PD/ Zn complex /

Mg� Ag ( 10� 1)四种电致发光器件, 均为蓝色发光; 1997

年, T ao 等[ 5]报道了一种可溶性的主链上包含 2(邻羟苯亚甲

基�P�2�羟乙基�苯基胺)锌的聚亚胺脂的二次谐波性质和电致

发光性质。2000 年, 邱勇等[ 6] 研究了 (水杨醛缩邻氨基苯

酚)�( 8�羟基喹啉 )合铝的电致发光性能, 实现了黄光发射。

2001 年, 于贵等[7]报道了水杨醛缩三乙烯四胺锌金属配合物

的电致发光性质。本文合成了水杨醛缩苯胺锌( SAZ: salicyl�

aldehyde anil zinc) , 实验发现, 该配合物在紫外光激发下具

有极强的绿色荧光发射, 很容易真空热蒸镀成膜, 具有较高

的热稳定性, 是一种性能优良的有机电致发光材料。本文利

用红外光谱、紫外�可见( U V�Vis)吸收光谱、差热�热重谱、X

射线衍射谱( XRD)、循环伏安曲线、荧光光谱对水杨醛缩苯

胺锌及其薄膜的结构与性能进行了表征, 为研究基于水杨醛

缩苯胺锌的电致发光器件提供重要的实验依据。

1 � 实 � 验

� � 将水杨醛和苯胺按 1� 1� 2( mo l)比例加入三口瓶中, 再
加入 80 mL 的甲苯, 加热至 140  , 反应 4 h, 减压蒸馏, 冷

却, 洗涤、过滤得到水杨醛缩苯胺。在室温、pH 10 的条件

下, 水杨醛缩苯胺的丙酮溶液与乙酸锌的甲醇溶液混合搅拌

3 h, 放置 2 h, 过滤, 用丙酮和甲醇洗涤数次, 80  下烘干
得到水杨醛缩苯胺锌, 水杨醛缩苯胺及其锌配合物的分子结

构式如图 1所示。

Fig� 1� The molecular structure: salicylaldehyde
anil( a) ; salicylaldehyde anil zinc( b)



� � 将该配合物的粉末材料置于坩埚内, 在真空度为 2 !
10- 4 Pa的条件下 , 利用真空热蒸镀方法在经过净化处理的

石英基片、玻璃基片上制备水杨醛缩苯胺锌薄膜。利用美国

FT IR�1730 红外光谱仪测定水杨醛缩苯胺及其锌配合物的红

外光谱, 用德国 NETZSCH STA409C 热分析仪研究水杨醛

缩苯胺锌的热稳定性, 用日本理学 Rigaku D/ max 2500 X 射

线衍射仪测量其粉末、薄膜的 X 射线衍射谱。用美国 PE 公

司 Lambda Bio 40 紫外�可见光谱仪测量吸收光谱。用美国

Pr inceton 公司的 VMP2/ Z 多频道恒电位仪, 测量循环伏安

曲线, 水杨醛缩苯胺锌的 DMF 溶液浓度为 4 ! 10- 3 mol ∀

L- 1 , 使用的支持电解液是浓度为 0� 1 mo l ∀ L - 1的四丁基高

氯酸铵, 工作电极、对电极均为铂电极, 参比电极为饱和甘

汞电极, 扫描范围- 2� 5 V ~ + 2� 5 V , 扫描速度 50 mV ∀
s- 1。利用 Hitachi F�4500 荧光光谱仪及浙江大学三色仪器有

限公司的 SPR�920D光谱辐射分析仪测量了粉体及其薄膜的
光致发光光谱。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 水杨醛缩苯胺锌的红外光谱

图 2分别给出了水杨醛缩苯胺及其锌配合物的红外光谱

和主要红外光谱数据。配体中 , 3 435 cm- 1处的宽峰对应酚

羟基的伸缩振动�O# H , 与自由酚羟基 3 600 cm- 1处的�O# H相

比发生位移, 说明配体中酚羟基与亚胺氮形成分子内氢键。

在配合物中该峰仍然存在且加强, 一方面说明配体的酚羟基

没有去质子化与金属成键, Zn # O 键为共价键而非离子键,

另一方面说明配合物中含有结晶水; 配体中 , 1 617 cm- 1的

峰对应亚胺基的伸缩振动�C N , 在形成配合物后, 向低波

数移动 10 cm- 1 , 表明 N 原子参与成键, 氮原子的电子云密

度减小, C N 键振动力常数减小, 故振动频率向低波数移

动。苯环的骨架振动特征峰 1 584, 1 534, 1 489, 1 461,

1 440 cm- 1大大加强且向低波数发生较大位移, 是由于形成

配合物后, 体系的大 �共轭电子云密度发生改变所致。1 277

cm- 1处的峰对应酚羟基的面内弯曲振动  O # H , 形成配合物

后向低波数移动, 变为 1 253 cm- 1 , 且强度大大减弱, 表明

氧原子参与成键。608 cm- 1出现新峰, 为 Zn # O 键的振动吸

Fig� 2 � The IR spectra of SA and SAZ

收峰。由于 Zn 与 N 距离较远, Zn # N 键作用较弱, Zn # N
键振动力常数较小, 对应的振动频率较低, 不在测量范围

内。

2� 2 � 水杨醛缩苯胺锌的热稳定性

有机电致发光器件要求材料本身具有相当的热稳定性,

我们测量了水杨醛缩苯胺锌的差热�热重谱, 发现水杨醛缩

苯胺锌在 371� 0  以下其化学组成稳定, 没有出现分解, 相
应的 TG曲线基本没有失重。在 DTA 曲线 188� 7  处有一

个吸收峰, 对应于配合物的熔点 (见图 3)。可见水杨醛缩苯

胺锌具有较好的热稳定性。

Fig� 3� TG�DTA spectra of SAZ

2� 3 � 水杨醛缩苯胺锌的 XRD分析

图 4 为水杨醛缩苯胺锌粉末与薄膜的 XRD 图谱 , 发现

粉末为针状晶体, 2!= 21� 02∃出现一个强衍射峰, 面间距 d

= 0� 422 29 nm, 2!= 8� 86∃出现次强衍射峰 , 相应的 d 为

Fig� 4� The XRD spectra of SAZ
( a) , Pow der; ( b ) , Film
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0� 997 24 nm, 其他衍射峰非常弱; 而薄膜呈现无定形结构,
只有一个强度连续分布的钝峰, 该薄膜在大气环境下放置一

个月, 其 XRD图谱保持不变, 表明薄膜没有晶化。

2� 4 � 水杨醛缩苯胺锌的紫外光谱

水杨醛缩苯胺粉体及其锌配合物粉体、薄膜的紫外�可
见吸收光谱如图 5 所示, 配体的吸收峰分别为 225, 326 和

406 nm, 另外, 在 275 nm 处出现一个肩峰。其中 225 和 275

nm 为苯环的特征吸收带, 326 nm 是甲亚胺基 C N 的

�# �* 跃迁, 406 nm 的吸收带归属于从苯环到甲亚胺基

C N 的电荷转移跃迁。配合物粉体的吸收峰分别在 240,

385 和 458 nm 处, 且在 266 和 324 nm 有两个肩峰。240 和

266nm 处的吸收峰仍是苯环的特征吸收带, 但吸收明显减

弱; 324 和 385 nm 的吸收峰是不同几何构型的配合物中甲亚

胺基 C N 的特征吸收; 458 nm 处的吸收峰是从苯环到甲

亚胺基 C N 的电荷转移跃迁, 与配体相应跃迁相比红移

52 nm, 这是由于氮原子与锌离子形成配位键, 氮原子的电

子云密度减小, 故电荷转移跃迁发生显著红移。配合物薄膜

的吸收峰分别为 252, 324 和429 nm, 在薄膜态, 从苯环到甲

亚胺基 C N 的电荷转移跃迁吸收峰位于 429 nm, 与粉体

相比发生蓝移, 这是由于分子在薄膜中形成了 H�聚集体[ 10]。

水杨醛缩苯胺锌薄膜比粉体存在更强的带尾吸收, 可能是由

于无定型薄膜的无序结构造成导带底尾部和价带顶尾部的定

域态, 由基态到带隙定域态的吸收产生带尾吸收[ 11, 12]。

Fig� 5� The UV�Vis spectra of SA and SAZ
1, Ligand; 2, Complex pow der; 3, Com plex f ilm

2� 5 � 水杨醛缩苯胺锌的能带结构

利用 UV�Vis 吸收光谱计算水杨醛缩苯胺锌配合物粉体
及薄膜的光学带隙, 计算公式为[ 11]

∀h�= B( h�- Eg ) n

式中的∀, h, �, Eg , n分别表示吸收系数、普朗克常数、光波

的频率、光学带隙、跃迁类型, B 为与材料有关的常数。假设

水杨醛缩苯胺锌配合物的光吸收为直接带间跃迁, 没有其他

过程参与, 则 n= 1/ 2。对于给定的样品, 吸收系数与吸光度

A 等价, 故我们做了 ( h�A ) 2 ~ h�曲线, 如图 6 所示。发现实

验数据在较宽的频域内与理论值符合, 将线性吸收边延伸与

能量轴相交, 得出水杨醛缩苯胺锌粉体及薄膜的光学带隙分

别为 2� 52, 2� 58 eV。

Fig� 6 � The ( h�A) 2�h�curves of SA and SAZ
1, Complex pow der; 2, Complex film

� � 为了进一步了解配合物的能级结构, 利用恒电位仪测量

了配合物的循环伏安曲线, 如图 7 所示。将循环伏安曲线经

微分处理后得到导数伏安曲线[13] , 如图 7, 由导数伏安曲线

确定材料的氧化和还原过程启动电位点分别为+ 1� 159 2 V,
- 1� 445 7 V , H OMO 能级为- 5� 659 eV , LUMO 能级为

- 3� 054 eV, 禁带宽度为 2� 604 eV , 与紫外吸收光谱确定的
带隙接近。

Fig� 7 � The cyclic voltammetry of SAZ.
Inset: derivative cyclic voltammetry of SAZ

2� 6 � 水杨醛缩苯胺锌的荧光光谱

图 8 给出水杨醛缩苯胺锌粉体、薄膜的光致发光谱。在

紫外光的激发下, 水杨醛缩苯胺锌粉体产生发光峰在 514� 0

nm, 半峰宽度为 69� 0 nm, 色纯度为 0� 680 2, 色坐标为 x =

0� 288 2, y = 0� 585 1 的绿色荧光; 水杨醛缩苯胺锌薄膜产

生发光峰在 508 nm 处, 半峰宽度为 90� 2 nm, 色纯度为

0� 449 2, 色坐标为 x = 0� 267 0, y = 0� 518 0 的绿色荧光。

发光峰蓝移是分子在薄膜态形成 H�聚集体的结果。用 429

nm 紫外光激发水杨醛缩苯胺锌薄膜, 荧光发射最强, 324

nm 紫外光激发次之, 252 nm 的紫外光激发, 荧光发射最弱,

说明水杨醛缩苯胺锌分子中存在三个发光团, 其中最有效的

发光团由苯环到甲亚胺基的电荷转移跃迁。
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Fig� 8 � The PL spectra of SAZ
1, Pow der; 2, Film

2� 7 � 水杨醛缩苯胺锌薄膜的光学性能稳定性

在有机电致发光器件中, 发光层的发光稳定性是影响器

件发光效率和寿命的重要因素。为此, 本文考察了在大气环

境下存放或用紫外光照射, 水杨醛缩苯胺锌薄膜的光学性能

的变化。图 9 是在大气环境下存放的水杨醛缩苯胺锌薄膜的

紫外�可见吸收光谱的变化。经过 1� 5 个月后, 该薄膜的三个
吸收峰均发生了红移, 且吸收强度显著下降 , 429 nm 的吸收

峰的吸光度下降了 54%。

Fig� 9 � The change of UV�Vis spectra of SAZ film under air

1, As�deposit ion; 2, After 1� 5 months

� � 图 10 是在大气环境下存放的水杨醛缩苯胺锌薄膜的荧

光光谱的变化。存放一周后, 荧光强度下降 9� 7% , 存放两周

后, 荧光强度下降 26� 2% , 存放两周到三周这段时间, 荧光

强度的变化较小。而 8�羟基喹啉铝薄膜存放三周后, 荧光强

度下降为 25� 3%。以上现象表明, 大气中的氧气或水分对水
杨醛缩苯胺锌薄膜的光学性能有着非常严重的影响。紫外吸

收峰的红移与吸光度的变化意味着该薄膜活性成分减少。与

8�羟基喹啉铝相比, 水杨醛缩苯胺锌薄膜更容易氧化或水

解, 从而产生一些杂质, 在发光层的带隙中形成杂质能级,

成为荧光猝灭中心, 使荧光强度下降, 当化学变化趋于平衡

后, 荧光强度几乎不发生变化。

� � 图 11 是在 365 nm 紫外光的照射下, 水杨醛缩苯胺锌薄

膜的荧光强度的变化, 插图是 8�羟基喹啉铝薄膜在同样紫外

光的照射下的荧光强度的变化, 分别照射 35 min 后 , 8�羟基
喹啉铝薄膜的荧光强度下降15% , 而水杨醛缩苯胺锌薄膜的

荧光强度下降 8% , 可见, 与 8�羟基喹啉铝薄膜相比, 水杨
醛缩苯胺锌薄膜不易发生光化学反应, 因此保持了相对稳定

的发光性能。

Fig� 10� The change of PL spectra of SAZ film under air

1, As�deposit ion; 2, Af ter one w eek;

3, Af ter tw o w eek; 4, After three w eek

Fig� 11� The decay of fluorescence of SAZ

f ilm under ultraviolet irradiation

� � 上述研究表明, 利用水杨醛缩苯胺锌薄膜制备有机电致
发光器件, 严格的封装是必须的。

3 � 结 � 论

� � 水杨醛缩苯胺锌具有非常好的成膜性和较高的热稳定

性, 在紫外光的激发下, 其粉体及薄膜均产生绿色荧光, 色

纯度高, 荧光量子效率高。水杨醛缩苯胺锌薄膜在大气环境

下暴露或受紫外光照射 , 都会发生荧光衰减, 在大气环境下

存放, 荧光衰减比 8�羟基喹啉铝快, 但受紫外光照射时, 荧

光衰减比 8�羟基喹啉铝慢。水杨醛缩苯胺锌的能级结构与 8�
羟基喹啉铝接近。水杨醛缩苯胺锌的电致发光性能将进一步

研究。
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Spectroscopic Properties of Salicylaldehyde Anil Zinc and Its Thin Film

HAO Yu�ying 1 , GAO Zhi�x iang1 , WANG H ua2 , ZHOU H e�feng2 , MA Guo�zhang 3 , L IU Xu�guang2 , XU Bing�she2

1. Co llege of Science of Taiyuan Univ ersity of T echnolo g y, T aiyuan � 030024, China

2. Co llege of M aterials Science and Eng ineering of T aiyuan University of T echnolog y, Taiyuan � 030024, China
3. Institute o f Applied Chem istry of Shanx i, T ayuan � 030024, China

Abstract� A new light emitting materia l, salicylaldehyde anil zinc ( SAZ) , w as synthesized. I t can form high qualit y nano�scale

amorphous thin films on clean g lass substrates by vacuum evapo ration. Its str ucture, cr ystallization, thermal st abilit y, and opti�
cal pr operty wer e investig ated by IR spect ra, DTA�TG analysis, XRD spectr a, U V�Vis spectra, and fluo rescence spect ra. Its

ener gy band str uctur e w as conf irmed by cyclic vo ltammogram and opt ical abso rption band edge. Results show that the SAZ film

is a thermally stable mater ial, and can em it int ense g reen fluor escence w ith a peak wavelength at 508 nm and a full w idth at half�

max imum o f 90� 2 nm under UV ir radiation. Its H OMO energy level is about - 5� 659 eV , LUMO energ y level is about - 3� 054
eV, optical g ap band is about 2� 604 eV. T he fluor escence decay o f stor ed films under ambient atmospher e is more rapid t han

that of 8�hydroxyquino line aluminum films. H ow ever , the fluo rescence decay o f the films under UV irr adiation is slow er t han

that of 8�hydroxyquino line aluminum films.

Keywords� Salicyla ldehyde anil zinc; T hin f ilm; Optical pr operties; Ener gy level structure; T hermal stability
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