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摘 　要 　合成并通过真空升华提纯得到了一种高纯度的希夫碱有机金属配合物水杨醛缩邻苯二胺合锌。通

过元素分析、红外光谱、热重2差热曲线、紫外2可见光吸收光谱、荧光发射光谱和光致发光光谱表征了其结

构、热稳定性以及能带结构。实验结果表明 : 水杨醛缩邻苯二胺合锌的玻璃化温度 ( Tg)高达 183 ℃, 分解温

度为 449 ℃; 水杨醛缩邻苯二胺合锌是一种多晶粉末状的发光材料 , 在紫外光的激发下 , 在四氢呋喃溶液体

系中的荧光发射峰在 508 nm 处 , 为蓝绿色荧光 , 色纯度高 , 荧光量子效率高 , 禁带宽度 2162 eV ; 利用真空

热蒸镀很容易制备高质量薄膜 , 其发射峰在 562 nm 处 , 半高宽为 4815 nm 的黄绿光发射。利用水杨醛缩邻

苯二胺合锌为发光层制备了黄光有机电致发光器件。
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引 　言

　　近年来 , 有机电致发光器件 (organic light2emitting de2
vice , OL ED)因其具有超轻薄、全固化、自发光、响应速度

快、温度特性好、可实现柔软显示等特性而受到不同学科研

究者的极大关注 [1 , 2 ] 。自从 1987 年 Tang 等用 Alq3 作为发光

材料制成高效的 OL ED 以来 [3 ] , 他们作为一类新的固体光

源 , 吸引着人们去合成其他有机金属配合物发光材料并研究

其电致发光特性。希夫碱有机金属配合物因其既具有无机物

的热稳定性 , 又具有有机物的高荧光量子效率而受到人们的

广泛关注。1993 年 , Hamada [4 ] 等利用水杨醛缩胺类希夫碱

锌配合物成功制备了结构为 ITO/ TPD (N ,N’2双 (32甲基苯

基)2N , N’2二苯基21 , 1’2二苯基24 , 4’2二胺/ Zn complex/

Mg ∶Ag (10 ∶1) 四种电致发光器件 , 均为蓝光发射 ; 2001

年 , Yu 等 [5 ]等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。本文设计合成了一种新型的有机电致发光材

料水杨醛缩邻苯二胺合锌 Zn (salph) (salph : 水杨醛缩邻苯二

胺) , 并研究了其热稳定性、成膜特性及发光机理。

1 　实 　验

　　将水杨醛与邻苯二胺按 2 ∶1 ( mol) 比例加入三口瓶中 ,

再加入 40 mL 甲醇 , 室温下回流反应 4 h , 过滤 , 洗涤 , 重结

晶得到橙色晶体水杨醛缩邻苯二胺 ; 然后将配体水杨醛缩邻

苯二胺的丙酮溶液与乙酸锌的甲醇溶液加入三口瓶中混合搅

拌 3h , 过滤 , 洗涤 , 80 ℃烘干 , 最后通过真空升华得到高纯

度浅黄色晶体 Zn (salph) , 其分子结构式如图 1 所示 , 经元素

分析与红外光谱分析确认了配合物的形成。

采取真空热蒸镀的方法 , 利用 Zn ( salph) 为发光层制备

了双量子阱结构器件 ITO/ CuPc/ Alq3 / Zn ( salph) / Alq3 / Zn

(salph) / Alq3 / Al。元素分析用 Vario EL 元素分析仪测定 ;

红外光谱 ( FTIR) 用美国 FTS1652CDS2000 型热解2红外联用

仪测定 , 样品用 KBr 压片 ; 热重 ( T G) 曲线和差热 (D TA) 曲

线用法国 SETARAM 公司的热重2差热联用仪测定 , 升温速

率为 10 ℃·min - 1 , 用氩气作保护气体 ; 紫外吸收光谱 (UV2
Vis)用美国 PE 公司 Lambda Bio 40 型紫外2可见光谱仪测

定 ; 荧光发射光谱用 Cary Eclipse 荧光分光光度计测定 ; 薄

膜光致发光 ( PL) 光谱及其器件 ITO/ CuPc/ Alq3 / Zn ( salph) /

Alq3 / Zn (salph) / Alq3 / Al 的电致发光 ( EL) 光谱用浙江大学



三色仪器公司 SPR2920D 光谱辐射分析仪测定。

2 　结果与讨论

211 　Zn( salph)的分子结构分析

表 1 给出了合成产物中 C , H 和 N 含量的元素分析结

果 , 理论值由 Zn (salph)分子式 C20 H14 N2 O2 计算而得。

Fig11 　Molecular structure of Zn( salph)

Table 1 　Main value of elemental analysis

Zn (salph) C/ % H/ % N/ %

实验值 631 38 3193 7141

理论值 631 32 3189 7139

　　图 2 给出了 Zn (salph) (a)与 salph (b)的红外光谱 , 二者

在 2 925 cm - 1处都有特征峰 , 对应苯环内 C —H 键的伸缩振

动峰。salph 中 3 058 cm - 1 处的宽峰对应羟基伸缩振动峰

νO —H , 此峰在配合物中消失 , 表明 salph 已去质子化。Zn

(salph)中 1 325 cm - 1对应 C —O 键的伸缩振动峰 , 与 salph

配体 (1 278 cm - 1 )相比 , 发生蓝移 , 说明氧原子参与了成键 ;

1 385和 1 186 cm - 1 对应 C N 键的伸缩振动峰 , 与 salph

(1 408和 1 201 cm - 1 )相比发生红移且强度增强 , 表明氮原子

参与了成键 ; 529 cm - 1处出现了新峰 , 为 Zn —O 键的振动吸

收峰 , 表明 salph 去质子后与 Zn2 + 络合 , 故 Zn —O 为离子

键 ; 由于 Zn —N 键较弱 , 其吸收峰应该出现在更低的波数 ,

不在其测量范围 [6 ] 。

通过元素分析和红外光谱分析 , 结果表明水杨醛缩邻苯

二胺在参与配位时 , 羟基上的氢被取代 , 与中心离子锌形成

共价键 , N 原子也参与了配位 , 与中心离子锌形成配位键 ,

最终形成如图 1 所示的配合物。

Fig12 　FTIR spectra
a : Zn (salph) ; b : ( salph)

212 　Zn( salph)的热稳定性分析

OL ED 要求材料具有良好的热稳定性 , 本文测量了 Zn

(salph)的 T G曲线和 D TA 曲线 , 如图 3 所示。从 D TA 曲线

看出随温度的升高 , 产物在 183 ℃处出现了玻璃化转变的基

线偏移 , 即它的玻璃化温度 Tg = 183 ℃; 在 361 ℃处出现了

一个放热峰 , 从 T G曲线可看出质量并没有明显的减少 , 而

将 361 ℃前后的样品进行 PL 谱测试 , 发现两者发射峰完全

一致 , 说明产物并未发生物相转变 ; 从 T G曲线看出 , 在 449

℃处产物开始迅速失重 , 而对应它的 D TA 曲线 , 出现了很

强的放热峰 , 说明它的分解温度高达 449 ℃。由以上可见 Zn

(salph)具有良好的热稳定性。

Fig13 　TG2DTA curve of Zn( salph)

213 　Zn( salph)的发光特性分析

21311 　Zn (salph)在 T HF 溶液的紫外吸收谱

图 4 给出了 Zn ( salph) 与 salph 在 T HF 溶液中的 UV2
Vis 吸收光谱。游离配体 salph 的紫外吸收峰主要为 292 nm ,

334 nm , 其中 292 nm 的弱吸收可能是酮式水杨醛缩邻苯二

胺中 C O 的吸收带 , 334 nm 的吸收带应归属于从苯环到

亚胺基的电荷转移跃迁。形成配合物后 , 产生的紫外吸收峰

位于 297 和 406 nm 处 , 苯环的特征吸收带发生了红移 , 亚胺

基 C N 的特征吸收带也发生了红移 , 其中 334 nm 吸收峰

在形成配合物后红移到 406 nm 处 , 可见在形成配合物后 ,

更有利于从苯环到亚胺基的电荷转移跃迁 [7 ] 。

Fig14 　UV2Vis absorption spectra of

salph and Zn( salph) in THF

　　利用图 4 的 UV2Vis 吸收光谱数据可计算在 T HF 溶液
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体系中的 Zn (salph)的光学带隙 , 计算公式为

αÜν = B ( Üν- Eg) n

式中的α, Ü,ν, Eg , n分别表示吸收系数、普朗克常数、光波

的频率 ( Hz) 、光学带隙 (eV)和跃迁类型 , B 为与材料相关的

常数。假设 Zn (salph)的跃迁为直接带间跃迁 , 没有其他过程

参与 , 则 n = 1/ 2。对于给定的样品 , 吸收系数α与吸光度 A

等价 , 故本文做了 ( ÜνA) 22曲线 , 如图 5 所示。实验数据在较

宽的频域内与理论值相符 , 将吸收边的线性关系延伸到与能

量轴相交 [8 ] , 可得在 T HF 溶液体系中的 Zn (salph)的光学带

隙为 2162 eV。

Fig15 　( ÜνA) 2 2Üνcurve of Zn( salph)

21312 　Zn (salph)的荧光发射光谱

图 6 为配合物 Zn (salph)在 T HF 溶液体系中的荧光发射

光谱。从图可见 , Zn (salph)发射光谱是一个无精细结构的宽

谱带 [9 ] , 峰值波长为 508 nm , 为蓝绿光发射。

21313 　Zn (salph)在 T HF 溶液体系中的能带结构

通过紫外吸收光谱、荧光发射光谱可以推测在 T HF 溶

液体系中 , Zn (salph)的能级结构如图 7 所示。S0 是基态 , S1

和 S2 分别对应不同的激发态 , 406 nm (3106 eV) , 297 nm

(4119 eV)对应吸收系数的极大值 , 即分别对应基态 S0 与激

发态 S1 , 基态 S0 与更高激发态 S2 的联合密度的极大值。

508 nm (2145 eV)的荧光发射来源于 S0 - S1 的光吸收。

Fig16 　Emission spectra of Zn( salph) in THF

Fig17 　Energy band structure of Zn( salph) in THF

214 　Zn( salph)的光致发光光谱和电致发光光谱

图 8 为 Zn ( salph) 薄膜与器件 ITO/ CuPc/ Alq3 / Zn ( sal2
ph) / Alq3 / Zn (salph) / Alq3 / Al 分别在激发波长为 365 nm 紫

外光激发下测得的 PL 光谱与 EL 谱。可见 , 配合物 Zn ( sal2
ph)薄膜的最大发射峰波长为 562 nm , 光谱的半高宽为 4815

nm , 为黄绿光发射 ; 在正向电压 ( ITO 为阳极 , Al 为阴极)

下 , 器件发黄光 , EL 发射峰波长为 575 nm , 光谱的半高宽

为 5012 nm。可看出 , 器件的 EL 光谱相对于 Zn (salph) 薄膜

的 PL 谱红移了 13 nm , 红移的原因还不太清楚 , 器件的发光

也许来自于 Zn (salph) / Alq3 界面处形成激基复合物的发光 ,

也许是 Zn (salph)的激发态分子与 Zn (salph)基态分子之间形

成的激基缔合物的发光 , 还有待于进一步证实。上述结果表

明 , 因为激基复合物与激基缔合物的形成 , Zn (salph)的发光

并不是纯正的黄光 , 所以将 Zn (salph)掺杂在聚合物 PV K中

用旋涂的方法制膜有望获得更为理想的电致黄光。而且由于

Zn (salph)的稳定性 , 必将提高器件的稳定性和寿命。

Fig18 　PL spectra of Zn( salph) f ilm and spectra of the device

3 　结 　论

　　合成的水杨醛缩邻苯二胺合锌 ( Zn ( salph) ) 具有良好的

成膜性和热稳定性 , 其玻璃化温度与分解温度均较高 , 在紫

外光的激发下 , 其粉体产生强发射的黄绿色荧光 , 色纯度

高。Zn (salph)满足电致发光材料的性能指标 , 以 Zn ( salph)

作为发光层制备了双量子阱结构器件 ITO/ CuPc/ Alq3 / Zn

(salph) / Alq3 / Zn (salph) / Alq3 / Al , 实现了黄光电致发光。
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Abstract 　A Schiff base organic metal complex ,Bis (salicylidene)21 ,22phenylenediam2ine Zinc ( Ⅱ) with high purity , was synthe2
sized and purified by vacuum sublimation. It s st ructure , thermal stability and energy band st ructure were investigated by element

analysis , F TIR spect ra , T G2D TA curve , UV2Vis absorption spect ra , fluorescece emission spect ra and PL spect ra. Experimental

result s showed that the complex is a thermally stable , polycrystalline material , with glass temperature and decomposition tem2
perature being 183 and 449 ℃, respectively. In it s inf rared spect rum , a high intensity band was at about 1 385 cm - 1 . This band

was typical of the conjugated C N stretching vibration , which shif ted to higher f requency in relation to the f ree ligand of

salicylaldehyde with 1 ,22phenylenediamine. The new bnd at 529 cm - 1 was assigned to Zn —O stretching vibration. It s UV ab2
sorption bands were at about 297 and 406 nm , and it s tet rahydrofuran solution emitted intensive blue2green fluorescence at the

peak wavelength of 508 nm. The absorption band at about 406 nm can be assigned to the int rinsic absorption of C N . It s op2
tical gap was about 2162 eV , which was determined by the int rinsic absorption band edge of the complex in tet rahydrofuran solu2
tion. Under UV excitation at 365 nm , the complex in film emitted yellow2green fluorescence with the maximum emission peak at

562 nm and a full2width at half2maximum of 4815 nm in PL spect ra. Finally , yellow organic light2emitting devices using this

complex as the emissive layer were fabricated and investigated.

Keywords 　Schiff base ; Elect roluminescence ; Thermal stability ; Energy band st ructure
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