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１０羟基 苯并喹啉的合成及发光特性研究
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摘要　合成了一种新型有机小分子发光材料１０羟基 苯并喹啉（Ｂｑ），利用电化学循环伏安方法测量了此材料的能

带宽度为１．９８ｅＶ左右，此材料的光致发光峰位于６１６ｎｍ，这个数值与材料能带宽度相吻合。利用高斯０３软件计

算了此材料分子的最高分子占据轨道和最低空轨道上的电子分布情况。将此材料与聚乙烯咔唑（ＰＶＫ）按３％的质

量比配成混合溶液，制备出了ＩＴＯ／ＰＶＫ∶Ｂｑ／ＢＣＰ／Ａｌｑ３／Ａｌ和ＩＴＯ／ＰＶＫ∶Ｂｑ／Ａｌ结构的电致发光器件，测量了这

两种器件电致发光谱，除了位于６１６ｎｍ的Ｂｑ的发光峰，同时在５００ｎｍ处还存在一个发光峰。经分析认为５００ｎｍ

的发光峰源自ＰＶＫ和Ｂｑ分子间的电致激基复合物发光。多层结构的器件在不同电压下都呈现白色的发光，经计

算发光的色坐标为（狓＝０．３７，狔＝０．３８）。

关键词　材料；有机电致发光；掺杂；红色发光；有机材料；有机电子学

中图分类号　Ｏ４８４．４
＋１　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犆犑犔２０１０３７０３．０８３２

犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳１０犎狔犱狉狅狓狔犫犲狀狕狅［犺］狇狌犻狀狅犾犻狀犲（犅狇）犪狀犱犛狋狌犱狔狅狀

犐狋狊犔狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊

犆犺犲狀犵犣犺犻犿犻狀犵　犣犺犪狀犵犉狌犼狌狀　犡狌犣犺犲狀犵
（犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犔狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲犪狀犱犗狆狋犻犮犪犾犐狀犳狅狉犿犪狋犻狅狀，犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀，

犅犲犻犼犻狀犵犑犻犪狅狋狅狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００４４，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋　犃狀犲狑犽犻狀犱狅犳狅狉犵犪狀犻犮犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀狋犿犪狋犲狉犻犪犾１０犎狔犱狉狅狓狔犫犲狀狕狅［犺］狇狌犻狀狅犾犻狀犲（犅狇）狑犪狊狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱．犜犺犲

犫犪狀犱犵犪狆狅犳狋犺犻狊犿犪狋犲狉犻犪犾犻狊犪犫狅狌狋１．９８犲犞犿犲犪狊狌狉犲犱犫狔犲犾犲犮狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犮狔犮犾犻犮狏狅犾狋犪犿犿犲狋犲狉狔．犜犺犲狆犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲

犲犿犻狊狊犻狅狀狆犲犪犽狑犪狊犪犫狅狌狋６１６狀犿，狑犺犻犮犺狑犪狊犻狀犪犮犮狅狉犱犪狀犮犲狑犻狋犺狋犺犲犮狔犮犾犻犮狏狅犾狋犪犿犿犲狋狉狔犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狉犲狊狌犾狋狊．犜犺犲

犲犾犲犮狋狉狅狀犮犾狅狌犱狅犳狋犺犲犺犻犵犺犲狊狋狅犮犮狌狆犻犲犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉狅狉犫犻狋犪狀犱狋犺犲犾狅狑犲狊狋狌狀狅犮犮狌狆犻犲犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉狅狉犫犻狋狑犲狉犲犮犪犾犮狌犾犪狋犲犱犫狔

犌犪狌狊狊犻犪狀０３狊狅犳狋狑犪狉犲．犜犺犲狅狉犵犪狀犻犮犿犪狋犲狉犻犪犾犅狇犪狀犱狆狅犾狔犿犲狉狆狅犾狔（犖狏犻狀狔犾犮犪狉犫犪狕狅犾犲）（犘犞犓）狑犲狉犲犱犻狊狊狅犾狏犲犱犻狀狋狅

犮犺犾狅狉狅犳狅狉犿犪犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅狋犺犲狑犲犻犵犺狋狉犪狋犻狅狅犳３％．犜狑狅犽犻狀犱狊狅犳犱犲狏犻犮犲狊犐犜犗／犘犞犓∶犅狇／犅犆犘／犃犾狇３／犃犾犪狀犱犐犜犗／犘犞犓∶犅狇

／犃犾狑犲狉犲犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱．犜犺犲狉犲狑犪狊狀狅狋狅狀犾狔６１６狀犿犲犿犻狊狊犻狅狀犳狉狅犿犅狇犲狓犪犮狋犻狅狀，犫狌狋犪犾狊狅犪狆犲犪犽犪狋５００狀犿犲犿犻狊狊犻狅狀犻狀狋犺犲

犲犾犲犮狋狉狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪．犜犺犲犲犿犻狊狊犻狅狀狆犲犪犽犪狋５００狀犿 狊犺狅狌犾犱犫犲犪狋狋狉犻犫狌狋犲犱狋狅狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅狆犾犲狓犲犿犻狊狊犻狅狀

（犫犻犿狅犾犲犮狌犾犪狉犲犿犻狊狊犻狅狀）犳狉狅犿犘犞犓犪狀犱犅狇犿狅犾犲犮狌犾犲．犅犪狊犲犱狅狀狋犺犲犿狌犾狋犻犾犪狔犲狉犱犲狏犻犮犲狊，狋犺犲狑犺犻狋犲犲犿犻狊狊犻狅狀狑犪狊狅犫狋犪犻狀犲犱

狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱狉犻狏犻狀犵狏狅犾狋犪犵犲狊犪狀犱狋犺犲犲犿犻狊狊犻狅狀犮狅狅狉犱犻狀犪狋犲狑犪狊犪犫狅狌狋（狓＝０．３７，狔＝０．３８）．

犓犲狔狑狅狉犱狊　犿犪狋犲狉犻犪犾狊；狅狉犵犪狀犻犮犲犾犲犮狋狉狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲；犱狅狆犻狀犵；狉犲犱犲犿犻狊狊犻狅狀；狅狉犵犪狀犻犮犿犪狋犲狉犻犪犾狊；狅狉犵犪狀犻犮犲犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

　　收稿日期：２００９０４１５；收到修改稿日期：２００９０７０７

基金项目：国家自然科学基金（１０７７４０１３，１０８０４００６）和教育部博士点基金（２００７０００４０２４）资助课题。

作者简介：程志明（１９６５—），博士，讲师，主要从事有机光电子材料及器件方面的研究。Ｅｍａｉｌ：ｚｈｍｃｈｅｎｇ＠ｂｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

１　引　　言

目前有机光电子器件是人们研究的热门课题，

主要集中在有机电致发光器件、有机太阳能电池、有

机薄膜晶体管、有机传感器、有机存储器件等［１～５］。

有机电致发光器件是当前国内外平板显示器技术领

域的研究热点，８羟基喹啉金属配合物（８ＨＱＭ）以

其优良的电致发光性能成为研制高效率有机／高分

子电致发光器件的首选材料。将有机小分子材料掺

入聚合物中，可以实现不同颜色的发光，这种方法被

广泛使用［６～８］。掺杂不仅简单快捷，而且可以通过

改变掺杂比例、种类获得高效率、不同波长发射的有

机电致发光器件。聚乙烯咔唑（ＰＶＫ）作为一种常

用的母体材料，具有很好的成膜性和较高的空穴传
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输能力［９］。本文成功地合成了一种红色发光材料，

并将其应用于电致发光器件中，得到了一种白色发

光的电致发光器件。

２　实　　验

２．１　材料的合成

合成原料：１萘胺８磺酸、甘油、磷酸、硝基苯、

氢氧化钠、氢氧化钾，均为分析纯试剂。１０羟基 苯

并喹啉（Ｂｑ）分两步合成，合成路线如图１（ａ）所示，

图１（ｂ）给出了Ｂｑ的分子结构式。

利用高斯０３软件计算了此材料分子的最高分

子占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）上的

电子云分布情况，如图２所示。

图１ （ａ）１０羟基 苯并喹啉的合成路线图；（ｂ）分子结构图

Ｆｉｇ．１ （ａ）ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆＢｑｍｏｌｅｃｕｌｅ；（ｂ）ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

图２ １０羟基 苯并喹啉分子的最高占据轨道（ａ）及最低空轨道（ｂ）的电子云分布

Ｆｉｇ．２ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔｏｆＨＯＭＯ（ａ）ａｎｄＬＵＭＯ（ｂ）

２．２　器件的制备

将１０羟基 苯并喹啉和聚乙烯咔唑分别溶于二

氯甲烷中配制成质量浓度为１０ｍｇ／ｍＬ的溶液，再

将二者以３∶１００的质量比配置成混合溶液，旋涂于清

洗干净的氧化铟锡（ＩＴＯ）衬底上。实验中用到的

ＩＴＯ玻璃的方块电阻为６０Ω，在使用之前用洗涤液

清洗，再依次经过乙醇、丙酮及去离子水超声清洗，

去掉ＩＴＯ表面的污物。甩膜之前，用氮气吹干，并

经臭氧处理８ｍｉｎ以提高阳极的功函数。用旋涂方

法在ＩＴＯ玻璃上制备成薄膜，放入真空热蒸发镀膜

机中，依次蒸镀空穴阻挡层２，９二甲基４，７二苯

基１，１０菲咯啉（ＢＣＰ），电子传输层８羟基喹啉铝

（Ａｌｑ３）以及Ａｌ电极。用石英晶振监测薄膜厚度，其

中ＢＣＰ的厚度为１０ｎｍ，Ａｌｑ３ 的厚度为５ｎｍ，多层

结构器件的结构图如图３所示。测量了器件的电

流电压（犐犞）特性及在不同电压下的电致发光

图３ 电致发光器件的结构示意图

Ｆｉｇ．３ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＥＬｄｅｖｉｃｅ

（ＥＬ）谱。光致发光及电致发光谱均是通过ＳＰＥＸ

Ｆｌｏｕｏｌｏｇ荧光光谱仪和ＣＣＤ测得的，犐犞 特性曲线

由Ｋｅｉｔｈｌｅｙ电源记录。电化学工作站ＣＨＩ６０５Ｃ，采

用高 氯 酸 锂 （ＬｉＣｌＯ４）和 乙 晴 溶 液，浓 度 为

０．０１ｍｏｌ／Ｌ，扫描速度为５０ｍＶ／ｓ。

３３８
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３　结果与讨论

从图４循环伏安曲线可以看出，此材料具有较

好的可逆氧化还原特性，曲线的上部分为阴极还原

曲线，阴极部分出现的电流为阴极还原电流，表明

１０羟基 苯并喹啉电极上发生了得电子的阴极反

应。曲线的下半部分为阳极氧化曲线，阳极电流表

明１０羟基 苯并喹啉在正电位上还可以发生失电子

的阳极反应。１０羟基 苯并喹啉旋涂在ＩＴＯ电极

上退火后的氧化还原曲线所包围的面积有所增大，

说明退火有利于增大１０羟基 苯并喹啉得失电子的

数量。从氧化还原曲线中的氧化峰和还原峰间的电

位差，可以粗略地计算出１０羟基 苯并喹啉的电子

最高占据轨道和最低未占据轨道，从图４中可以推

算出１０羟基 苯并喹啉的带隙大约为１．９８ｅＶ，它

的发光峰应在λ＝
１．２４

１．９８
×１０３＝６２６ｎｍ附近。这个

差异主要是因为在实际的电化学体系中存在复杂的

电化学过程，尤其是电解液的浓度、实验环境等的影

响［１０］。

图４ １０羟基 苯并喹啉薄膜退火前后的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．４ ＶｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆＢｑｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ

ａｎｎｅａｌｉｎｇ

首先将１０羟基 苯并喹啉旋涂在石英基片上，

测量了薄膜的光致发光特性，利用３４５ｎｍ的光激

发１０羟基 苯并喹啉薄膜，得到了薄膜的光致发光。

固定接收端夹缝的大小，薄膜的光致发光的强度随

激发强度的增大而明显增强，光谱如图５所示。其

发光峰位于６１６ｎｍ，与从循环伏安特性计算出来的

发光峰位置比较接近。图５中的插图为１０羟基 苯

并喹啉薄膜在紫外光激发下的显微图（彩色图中呈

现橘红色的发光棒）。

制备了单层结构的ＩＴＯ／ＰＶＫ∶Ｂｑ／Ａｌ有机电

致发光器件，测量了器件在不同电压下的电致发光

谱。从图６中可以看到光谱中除了６１６ｎｍ的发光

峰外，在５００ｎｍ附件出现了一个新的发光峰。在

这样的器件中，这两个材料的激子发光峰分别位于

４１０ｎｍ（ＰＶＫ）和６１６ｎｍ （Ｂｑ）。而这个发光峰位

于５００ｎｍ的发光应该是来源于ＰＶＫ与Ｂｑ之间的

电致激基复合物发光［１１］。这种单层结构器件由于

电子从Ａｌ电极注入势垒比较大，器件启亮电压比

较高并且器件不稳定。为了提高器件的发光亮度和

稳定性，制备了多层结构的电致发光器件。

图５ １０羟基 苯并喹啉的光致发光光谱，插图为１０羟基

苯并喹啉在紫外光激发下的光学显微图（彩色图

　　　　　　　中呈现橘红色）

Ｆｉｇ．５ ＰｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＢｑ，ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓ
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图６ 不同驱动电压下ＩＴＯ／ＰＶＫ∶Ｂｑ／Ａｌ器件的

电致发光谱

Ｆｉｇ．６ ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＩＴＯ／ＰＶＫ∶Ｂｑ／Ａｌｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｓ

制备了 ＩＴＯ／ＰＶＫ∶Ｂｑ／ＢＣＰ （１５ｎｍ）／Ａｌｑ３

（５ｎｍ）／Ａｌ器件，其中ＢＣＰ作为空穴阻挡层，Ａｌｑ３

作为电子传输层。这样既可以降低电子的注入势

垒，又可以将电子和空穴的复合区域限制在ＰＶＫ∶

Ｂｑ层中，从而降低器件的启亮电压，提高器件的发

光亮度。图７为多层器件的电致发光谱，由于电子

注入数量的增大，有更多的电子参与了ＰＶＫ和Ｂｑ

分子间的辐射跃迁发光，随驱动电压的增大，分子间

的辐射跃迁发光明显增强，器件的发光亮度得到提
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高。器件呈现出白色的发光，如图７中的插图所示，

其发光的色坐标为（狓＝０．３７，狔＝０．３８）。

图７ 器件在不同驱动电压下的电致发光谱

Ｆｉｇ．７ ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｓ

图８给出了器件的电流 电压和电压 亮度

（犞犔）曲线，器件的发光亮度在２５Ｖ的时候可以达

到１５０ｃｄ／ｍ２。这种多层结构的器件中，当驱动电

压达到１０Ｖ时，就可以观察到明显的白色发光。目

前高亮度白色有机电致发光器件的研制及机理研究

仍是探讨的重点之一［１，１２，１３］。利用硅基的顶发射器

件内的微腔效应，通过优化增透膜的厚度，研究了增

透膜对二极管电光性能的影响，得到了性能（亮度、

效率、色纯度等）可以与底发射有机发光二极管相比

的蓝光波段电致发光器件［１４］。

图８ 器件的电流 电压和电压 亮度曲线

Ｆｉｇ．８ Ｃｕｒｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅａｎｄｖｏｌｔａｇｅｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓ

４　结　　论

成功地合成了一种新型的有机电致发光小分子

材料（１０羟基 苯并喹啉），对它进行了电化学循环

伏安特性的研究。实验表明，此材料的带隙大约为

１．９８ｅＶ，在３４５ｎｍ 的紫外光激发下呈现出橘红色

发光，发光峰位于６１６ｎｍ。将此材料与ＰＶＫ按质

量比为１％的浓度掺杂配制成混合溶液，制备了两

种电致发光器件。器件的电致发光峰分别位于

５００ｎｍ和６１６ｎｍ，其中６１６ｎｍ的发光峰来源于Ｂｑ

的激子发光，５００ｎｍ 的发光峰来源于ＰＶＫ和Ｂｑ

分子间的辐射跃迁发光。经对器件结构的优化，得

到较好的白色电致发光器件，器件在２５Ｖ驱动电压

下发光亮度可以达到１５０ｃｄ／ｍ２，器件发光的色坐

标为（狓＝０．３７，狔＝０．３８）。
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