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摘要　合成了具有双配体ＴＴＡ和５ＮＯ２Ｐｈｅｎ的稀土有机配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ，通过元素分析、差热 热

重、红外光谱和吸收光谱研究了配合物的组分、结构。元素分析的实验结果与理论计算的结果相吻合。从紫外可

见吸收光谱中可以看出，稀土有机配合物的两个吸收峰分别位于３４０ｎｍ和２７０ｎｍ，这两个吸收峰分别与配体

ＴＴＡ和５ＮＯ２Ｐｈｅｎ的吸收峰相关。在３５０ｎｍ的光激发下，得到了三价铕离子的特征发射峰：５８３，５９３和６１２ｎｍ，

它们分别对应着铕离子５Ｄ０→７Ｆ０，５Ｄ０→７Ｆ１，５Ｄ０→７Ｆ２ 的跃迁发射，这说明有机配体可以将吸收的能量传递给三

价铕离子使其发光，配体对稀土铕离子的发光有协同增强的作用。以Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ作为发光层，制备了

ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＶＫ∶Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ／ＢＣＰ／Ａｌｑ３／Ａｌ的电致发光器件，在１８Ｖ驱动电压下器件发出了色

坐标为（狓＝０．５１，狔＝０．３１）的红色电致发光。
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１　引　　言

有机电致发光材料器件由于其轻、薄、发光颜色

易调节、启亮电压低和功耗小等优点，得到了迅速的

发展［１～３］。影响有机电致发光器件性能的几个关键

物理问题有：有机分子的排布方式、有机材料间的相

互作用、薄膜中载流子的输运过程、电子和空穴的平

衡、激子的形成和电场下的去激发过程等。在新材

料的合成方面，高效电致发光材料的合成还是目前

研究的重点问题。人们为提高有机电致发光的效率

和亮度，进行了合成重金属配位的三线态材料和稀
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土配合物材料等的研发［４～８］。其中稀土配合物和其

他配合物一样，其发光机理可以分为两大类：配体发

光和中心离子发光。和其他过渡金属配合物不同的

是，稀土配合物中心离子发光在配合物发光中有着

十分重要的地位。稀土有机配合物的发光具有发光

强度高、发光峰的半峰全宽窄、发光效率高和修饰配

体不影响发光颜色等优点［９～１３］，因此稀土有机配合

物的发光研究有着十分重要的理论意义和应用价

值。由于稀土配合物的发光主要是稀土离子的犉犇

跃迁引起的，因此发射呈窄带发射，对获得色纯度稳

定的器件非常有利。稀土配合物的发光机理是配体

激发到单重激发态后，要经过系间穿越到三重激发

态，再由三重激发态将能量转移到中心离子，使中心

离子受到激发，跃迁到激发态，当稀土离子由激发态

回到基态时产生荧光［１４］。为增强铕的发光通常可加入

适宜的第二配体，第二配体的引入将有助于提高铕的

发光［１５］。根据稀土配合物发光的机理，要求配体应具

有较好的俘获电子和空穴的能力，这样才能为稀土配

合物中分子内的能量传递（从配体到稀土离子）提供条

件。以５硝基邻菲罗啉为第二配体，利用硝基较强的吸

电子能力来增强配体对电子的俘获，同时增强配合物

的刚性结构。本文合成了一种双配体（ＴＴＡ 和

５ＮＯ２Ｐｈｅｎ）的铕稀土配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ，并

对其发光特性进行了表征，用该铕稀土配合物作为发

光 层 制 备 了 ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＶＫ∶Ｅｕ

（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ／ＢＣＰ／Ａｌｑ３／Ａｌ的有机电致发光器

件，得到了器件红色的电致发光。

２　实　　验

２．１　试　　剂

Ｅｕ２Ｏ３ 纯度９９．９９％，２一噻酚甲酰三氟丙酮

（简称ＨＴＴＡ）、５硝基邻菲罗啉（简称５ＮＯ２Ｐｈｅｎ）、

无水乙醇均为ＡＲ（分析纯）级。

分别准确称取０．０１ｍｏｌＨＴＴＡ和５ＮＯ２Ｐｈｅｎ，

用无水乙醇溶解，转移到１００ｍｌ容量瓶，定容，得

０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＴＴＡ 和５ＮＯ２Ｐｈｅｎ的乙醇溶液备用。

准确称取２．５ｍｍｏｌ（０．８８０ｇ）的Ｅｕ２Ｏ３ 于烧杯中，加

入过量的浓度为６ｍｏｌ／Ｌ的盐酸，使之溶解，水浴加

热蒸发至干，制得ＥｕＣｌ３·６Ｈ２Ｏ晶体，以无水乙醇溶

解，并转移至２５ｍｌ容量瓶中，定容，得０．１ｍｏｌ／Ｌ

ＥｕＣｌ３乙醇溶液备用。

２．２　配合物的合成

取０．１ｍｏｌ／ＬＥｕＣｌ３ 乙醇溶液１０ｍＬ，在搅拌

下加入０．１ｍｏｌ／Ｌ５ＮＯ２Ｐｈｅｎ乙醇溶液１０ｍＬ，然

后用４０ ℃ 水浴加热，在不断搅拌下缓慢滴入

０．１ｍｏｌ／ＬＨＴＴＡ乙醇溶液３０ｍＬ。用三乙醇胺

调节溶液ＰＨ值至中性，产生白色沉淀，过滤，洗涤，

在７０℃烘箱中烘干，得白色固体稀土有机配合物

Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ。

２．３　稀土配合物的表征

元素分析采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ２４０Ｃ元素分析仪。

红外光谱用ＩＲＰＲＯＳＴＩＧＥ２１红外光谱仪（日本岛

津），ＫＢｒ压 片 法 进 行 测 定。波 数 范 围 ４００～

４０００ｃｍ－１。差热 热重分析曲线（ＴＧＤＴＡ）是用

ＴＧＡＤＴＡ１７００ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ差热 热重分析仪测定。

样品量２．６±０．２ｍｇ，升温数率１０℃／ｍｉｎ，在氮气保

护下完成。由ＵＶ２５０ＰＰＣ光度计（日本岛津）测定两

个配体及稀土配合物的吸收光谱。

２．４　电致发光器件的制备及表征

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，再依次经过酒精、丙酮及去

离子水超声清洗，去掉ＩＴＯ表面的污物。首先将清

洗过的导电玻璃ＩＴＯ臭氧处理１０ｍｉｎ，再用旋涂的

方法将ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ［即聚（３．４一二氧乙撑噻吩）：

聚对磺酸基苯乙烯］旋涂在ＩＴＯ上，并在２００℃下

热退火处理５ｍｉｎ，衬底处理工作完成。将 Ｅｕ

（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ和聚乙烯咔唑（简称ＰＶＫ）分别

溶于三氯甲烷中配制成１０ｍｇ／ｍｌ的溶液，再将二

者以５∶１００的质量比配置成混合溶液，旋涂于预处

理好 的 衬 底 上，然 后 将 旋 涂 有 ＰＶＫ∶Ｅｕ

（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ薄膜的衬底放入真空热蒸发镀

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１２ｎｍ，Ａｌｑ３ 的厚度为８ｎｍ，Ａｌ电

极的厚度大约１００ｎｍ。测量器件的电流 电压

（犐犞）特性及在不同电压下的电致发光（ＥＬ）谱线。

电致发光谱是通过ＳＰＥＸＦｌｏｕｏｌｏｇ荧光光谱仪测

得的，犐犞 特性曲线由Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４１０电源测量的。

３　结果与讨论

３．１　红外光谱分析

用ＫＢｒ压片，波数为４００～４０００ｃｍ
－１范围内

测定稀土配合物 Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ的红外

（ＩＲ）光谱，犜 为透射率，如图１所示。参照配体

ＨＴＴＡ和５ＮＯ２Ｐｈｅｎ标准谱图，发现配合物的红外

光谱与单组分 ＨＴＴＡ 和５ＮＯ２Ｐｈｅｎ红外光谱相

比，有着明显的不同。从稀土配合物的红外光谱数

７９０１
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据可看出，自由配体 ＨＴＴＡ有两个不对称伸缩振

动峰，靠近噻吩基的犞Ｃ＝Ｏ为１６６３ｃｍ
－１，靠近强电负

性三氟甲基的犞Ｃ＝Ｏ为１６４１ｃｍ
－１，ＨＴＴＡ与稀土离

子生成了稳定的配合物，因此羰基振动频率发生了

红移（１６０１ｃｍ－１，１５３９ｃｍ－１）；羰基频率低频位移说

明羰基与稀土金属发生了配位，键的常数减少，导致

羰基红移。配体５ＮＯ２Ｐｈｅｎ在 ２２５０ｃｍ
－１处出现

－Ｎ＝Ｃ伸缩振动强吸收峰，在形成配合物后此吸收峰

消失，５ＮＯ２Ｐｈｅｎ中Ｃ＝Ｃ键的伸缩振动在１６４５ｃｍ
－１处

也有一强吸收峰，而在配合物中此吸收峰移至

１５９３ｃｍ－１；Ｃ－Ｈ面外弯曲振动（狉Ｃ－Ｈ）形成配合物后，

吸收峰也向低频移动，说明５ＮＯ２Ｐｈｅｎ中两个氮原子参

加配位。与配体相比，配合物在４６７ｃｍ－１附近新出现

了一个宽吸收带，可以认为是Ｏ→ＲＥ配位键的伸缩振

动吸收峰。表１给出了Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ中各元

素的比例，与理论计算的结果比较吻合。

图１ Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ红外光谱图

Ｆｉｇ．１ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ

表１ Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ元素分析结果

Ｔａｂｌｅ１ ＲｅｓｕｌｔｓｏｆａｎａｌｙｔｉｃａｌｄａｔａｏｆＥｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎｃｏｍｐｌｅｘｅｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｅｕ／％
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｌｙｆｏｕｎｄ（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）／％

Ｃ Ｈ Ｎ

Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ １４．５０（１４．６０） ４１．４０（４１．５１） １．８７（１．８３） ４．０８（４．０４）

３．２　差热 热重分析（ＴＧＤＴＡ）

由差热 热重分析谱图２可以看出，稀土有机配

合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ在２５０℃左右有吸收峰且

不伴随失重过程，显然这是稀土有机配合物的晶体熔

化过程，可见该稀土有机配合物的熔点为２５０℃左

右。在３５０℃有个吸热峰，伴随着失重大约７９％，几

乎完全分解。表２给出了 Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ

差热 热重实验的具体数据及Ｅｕ２Ｏ３ 所占质量百分比

的理论计算结果。理论计算的结果与完全热失重后

实验数据比较吻合。

表２ Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ差热 热重实验数据

Ｔａｂｌｅ２ ＤＴＡＴＧｄａｔａｏｆＥｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ

Ｍｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔ

犜ｍ１／℃

Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ

／％

Ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

犜ｍ２／℃

Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ

／％

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｌｙｆｏｕｎｄ

（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ）ｏｆ

ＲＥ２Ｏ３／％

Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ ２５０ ０．００ ３５０ ７９．７ １７．１（１６．９）

图２ Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ差热 热重分析谱图

Ｆｉｇ．２ ＴＧＤＴＡｏｆＥｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ

３．３　紫外吸收光谱（ＵＶ）

分别将 Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ配合物、配体

ＨＴＴＡ，５ＮＯ２Ｐｈｅｎ溶于三氯甲烷溶剂，将溶液旋涂

在清洗干净的石英片上，测量它们在２００～４００ｎｍ

波长范围的紫外（ＵＶ）吸收光谱（如图３所示），所

图３ 配体 ＨＴＴＡ，５ＮＯ２Ｐｈｅｎ和稀土有机配合物

Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ．３ ＵＶａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｌｉｇａｎｄｓ ＨＴＴＡ，

５ＮＯ２Ｐｈｅｎ ａｎｄ ｒａｒｅｅａｒｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｌｅｘ

　　　　　Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ

８９０１



４期 程志明等：　一种新型有机稀土配合物的合成及发光特性的研究

有样品浓度约为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ。结果表明，它们在

紫外区都有较强的吸收，配体 ＨＴＴＡ，５ＮＯ２Ｐｈｅｎ

紫外吸收峰与有机配合物的吸收峰有差异，表明有

机配体 ＨＴＴＡ，５ＮＯ２Ｐｈｅｎ与稀土离子Ｅｕ
３＋成键，

形成新的稀土有机配合物。此结果与从红外光谱中

得到的数据是一致的。

３．４　光致发光特性

用波长为３３２ｎｍ光激发稀土配合物薄膜，研

究铕稀土有机配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ的光致

发光光谱，发现三价铕离子的三个特征发射峰：５８３，

５９３和６１２ｎｍ，它们分别对应着铕离子５Ｄ０→７Ｆ０，

５Ｄ０→７Ｆ１，５Ｄ０→７Ｆ２ 的辐射跃迁发光（如图４所

示）。稀土铕配合物的发光机理可能是源于分子内

能量传递机理，即两个配体吸收能量之间通过分子

内的能量传递将Ｅｕ３＋激发到激发态，通过无辐射弛

豫过程电子到达最低激发态，然后向基态辐射跃迁

发光。测量得到Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ薄膜在紫外

光激发下的荧光（ＰＬ）光学照片，如图４中插图所

示，整个片子呈现出红色的发光（积分时间为５ｓ）。

同时发现这种材料在紫外光激发下有很快的衰减，

可能是紫外光激发下材料与空气中的氧气发生了化

学反应。

图４ Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ配合物的荧光光谱图（λｅｘ＝

３３２ｎｍ）（插图为Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ化学结构图

　　　　及紫外光激发下的光镜照片）

Ｆｉｇ．４ ＰＬｓｐｅｃｔｒａｏｆＥｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎｅｘｃｉｔｅｄｂｙ

３３２ｎｍｌｉｇｈｔ（ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｍａｇｅｓａｒｅｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｅｕ （ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ ａｎｄ ｔｈｅ

ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆＥｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎｔｈｉｎｆｉｌｍ

　　　　　　ｅｘｃｉｔｅｄｂｙＵＶｌｉｇｈｔ）

３．５　稀土配合物的有机电致发光（ＥＬ）

以Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ为发光层的电致发光

器件结构为：ＩＴＯ／ＰＶＫ∶Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ／

ＢＣＰ／Ａｌｑ３／Ａｌ，ＢＣＰ作为空穴阻挡层将器件的复合

发光区域控制在ＰＶＫ层中，这样有利于得到比较

好的红色电致发光。器件在１０Ｖ的驱动电压下，就

可以观察到明显的红色发光。在１８Ｖ的驱动电压

下，器件发光的色坐标为（狓＝０．５１，狔＝０．３１），呈现为

红色发光。图５给出了该器件在不同电压下的电致

发光光谱，从光谱中可以看到在５００ｎｍ附近仍有一

个非常弱的发光峰，这个发光峰应该是Ａｌｑ３ 的激子

发光峰。５００ｎｍ的发光峰随驱动电压的增加而明显

增强，说明在较高电压下空穴隧穿ＢＣＰ的几率增大，

从而使部分电子和空穴在Ａｌｑ３ 层相遇复合发光。

图５ 器件在不同驱动电压下的电致发光

光谱（插图为器件结构示意图）

Ｆｉｇ．５ ＥＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｅｖｉｃｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅ

（ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ ｏｆｄｅｖｉｃｅ

　　　　　　　　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）

图６为器件的电流 电压和亮度 电压曲线，从

电流曲线上看器件呈现出半导体的整流特性，从亮

度 电压曲线上看，器件的启亮电压比较高，主要是

由于ＩＴＯ与发光层之间和 Ａｌ电极和Ａｌｑ３ 之间存

在较大的载流子注入势垒。

图６ 电致发光器件的电流 电压和亮度电压曲线

Ｆｉｇ．６ Ｃｕｒｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅａｎｄｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓｖｏｌｔａｇｅ

ｃｕｒｖｅｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｄｅｖｉｃｅｓ

４　结　　论

合成了稀土有机配合物Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ，通过

元素分析、红外光谱测试结果，证明其结构和各元素的组

成及Ｅｕ３＋与配体的成键情况。利用差热 热重实验测量

的材料热稳定性，发现材料的熔点在２５０℃左右，在
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３５０℃有个吸热峰，伴随着失重大约７９％，几乎完全分

解。从吸收光谱可以看出，稀土有机配合物的两个吸收

峰分别位于３４０ｎｍ和２７０ｎｍ，这个两个吸收峰分别与

配体ＴＴＡ 和５ＮＯ２Ｐｈｅｎ的吸收峰相关。光致发光的实

验数据表明：有机配体可以将吸收的能量传递给发光的

铕离子使其发光，配体对铕稀土配合物的发光有协同作

用。以Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ作为发光层，制备了ＩＴＯ／

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＶＫ∶Ｅｕ（ＴＴＡ）３５ＮＯ２Ｐｈｅｎ／ＢＣＰ／Ａｌｑ３／Ａｌ

电致发光器件，得到色坐标为（狓＝０．５１，狔＝０．３１）的红色

电致发光。
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