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设计和合成了一种新型氟代三苯胺衍生物###
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二胺"

[:̂ I8

$%通过元素分析&熔点测定&红外光谱和"

X(UF

谱等手段对
[:̂ I8

的

分子结构进行了表征!并对其主要的红外光谱吸收峰和"

X(UF

谱带进行了归属分析%利用紫外
,

可见吸收

光谱&荧光光谱和循环伏安法"

@$

$对
[:̂ I8

的电子能级结构和发光性能进行了研究%紫外
,

可见吸收光谱

测定结果表明!

[:̂ I8

薄膜的最大吸收峰波长为
!BB6N

!光学带隙"

8

Q

$为
!'-+/$

%荧光光谱测定结果表

明!

[:̂ I8

薄膜在
!=B6N

紫外光的激发下!产生发光峰波长在
>>*6N

附近&半峰宽"

:aXU

$为
=*6N

的

蓝光发射!色纯度高!有望成为优良的蓝光发射材料%循环伏安法测定结果表明!

[:̂ I8

的最高占有轨道
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$能级为
cB'>"/$

!最低空轨道"

bdU[

$能级为
c#'!#/$

!具有良好的空穴传输性能%研究结果为

进一步研究其在有机光电器件中的应用提供了参考%
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!!

三苯胺类化合物属于典型的有机空穴传输材料!而且具

有良好的发光性能!近年来受到了人们越来越广泛的关

注.
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/

!已被用于制备有机电致发光器件&有机太阳能电池

和有机场效应管等有机光电器件%近年来的众多研究表明!

在有机材料分子中引入氟取代基!可以很大程度上改善有机

材料及其器件的性能.

!
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%例如!

b%<

等.

>

/报道了氟取代基对

芴类电致发光材料的光电性能影响!发现随着氟取代基增

多!材料的吸收光谱&荧光光谱及电致发光光谱都发生了红

移!其制得的有机电致发光器件启动电压降低!同时发光亮

度和效率相应地提高%但是!有关氟代三苯胺衍生物的研究

工作目前还不多%本文设计和合成了一种新型氟代三苯胺衍

生物###

(

!

(

!

(l

!

(l,

四苯基
,

.

#l

!

#x

!

!l

!

!x

!

Bl

!

Bx

!

=l

!

=x,

八

氟对四联苯/

,>

!

>

@

,

二胺"

[:̂ I8

$!对其进行了元素分析!
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并测定了其熔点&红外光谱&

"

X(UF

谱&紫外
,

可见吸收光

谱&荧光光谱和电化学性能%
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的分子结构式如图
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所示%
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司$!氘代氯仿为溶剂!四甲基硅烷"
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$为内标!观测频率

为
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紫外
,

可见光谱仪"日本岛津公司$)
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荧光光谱仪"日本日立公司$)
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数字熔点仪

"上海精密科学仪器有限公司$!温度未校正)
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学工作站"上海辰华仪器公司$%
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产品!分析纯)
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为上海柏卡化学技术有限公司产

品!分析纯)

D

#

@[

!

!甲苯!石油醚!乙酸乙酯!氯仿!乙腈!

四丁基高氯酸铵等均为分析纯%
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目标化合物的合成及实验方法
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目标化合物的合成

目标化合物
[:̂ I8
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反应合成的%在
"--Nb

的烧瓶中依次加入
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水溶液!在氮气保护&
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下恒温反应
>*J

%待冷

却后!反应混合物用大量的蒸馏水洗涤至水层澄清!再用分

离漏斗分离出有机相!并且将有机相减压浓缩!最后将浓缩

粗产物用柱色谱"淋洗剂-
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$纯化!得
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循环伏安测试

采用三电极系统进行循环伏安测试!工作电极"

aV

$为

玻碳电极"

W@V

$!辅助电极"

@V

$为铂片电极!参比电极

"

FV

$为饱和甘汞电极"

.@V

$%实验在氮气保护下进行!直接

将
[:̂ I8

溶于含有
-'"N%&

,

b

c"四丁基高氯酸铵电解质的

乙腈溶液中测试!其扫描速率为
-'-B$

,
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结果与讨论
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结构表征

从
[:̂ I8

的红外光谱图"图
#

$可以看出!
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在

"B*?

和
">*+0N

c"附近呈现了两个较强的吸收峰!可以归

属为苯环上的
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骨架伸缩振动峰%同时在
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和
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0N

c"附近也呈现了两个较强的吸收峰!可以归属为芳胺的
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伸缩振动峰%此外!在
*"*

!
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和
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c"附近呈现

了三个较强的吸收峰!可以归属为苯环上的
@

#

X

面外弯曲

振动峰%以上结果与
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的分子结构吻合%
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图
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的"
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谱图!苯环上氢的化学位移

分别在
?'>BB

)

?'>!B

!

?'#*#

)

?'#>>

!

?'"!=

)

?'""=

和

?'->"

)

?'-->

处!其峰面积比为
"j#j!j"

%其中!

?'>BB

)

?'>!B

"

7

!

>X

!

@f*XO

$处为八氟对四联苯基上远离氮的
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个氢的化学位移)
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$处为
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个芳胺基苯环上间位的
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个氢的化学位移)

?'"!=

)

?'""=

"

7

!

"#X

!

@f*XO

$处为八氟对四联苯基上靠近氮的
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个氢

和
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个芳胺基苯环上邻位的
*

个氢的化学位移)
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$处为
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个芳胺基苯环上对位的
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个氢的化学位移%
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通过以上红外光谱和"

X(UF

谱分析!再结合元素分析

和熔点测定的结果!可以断定!所合成的产物确为目标化合

物
[:̂ I8
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紫外
,

可见吸收光谱

图
>

为
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在氯仿溶液"

"g"-
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N%&
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$和固态

薄膜中的紫外
,

可见吸收光谱图%从图中可以看出!

[:̂ I8

在氯仿溶液中的最大吸收峰波长为
!B!6N

!而在固态薄膜

中的最大吸收峰波长为
!BB6N

!较在氯仿溶液中红移了
#

6N

%这主要是由于在固态薄膜中
[:̂ I8

分子间的相互作用

与在氯仿溶液中有较大的不同%在氯仿溶液中!由于溶剂分

子的作用!

[:̂ I8

分子不容易聚集)在固态薄膜中!由于

[:̂ I8

分子密度增大!分子间的相互作用增强!可认为形

成了'

C,

聚集体(!有利于电子向低激发态能级的跃迁!因而

在紫外
,

可见吸收光谱中表现为峰位的红移%由紫外
,

可见吸

收光谱长波方向的起峰波长
#%63/1

可以算得最高占有轨道

"

X[U[

$与最低空轨道"

bdU[

$能级的差值!也即带隙

8
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.
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%从图中可以看出!
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在固态薄膜中紫外
,

可见吸

收光谱的
#%63/1

为
>-"6N

!可得其
8

Q

为
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%
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荧光光谱

图
B

为
[:̂ I8

在氯仿溶液"

"g"-

cB

N%&

,

b

c"

$和固态

薄膜中的荧光光谱图%从图中可见!在
!=B6N

紫外光激发

下!

[:̂ I8

在氯仿溶液和固态薄膜中的荧光发射峰波长分

别为
>"#

和
>>*6N

!半峰宽分别为
B!

和
=*6N

!均为较纯的

"-B

第
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蓝光%其荧光发射峰波长与最大紫外
,

可见吸收峰波长之差!

在氯仿溶液中只有
B+6N

!而在固态薄膜中则达到了
+!6N

%

[:̂ I8

在固态薄膜中的
.1%T/3

位移明显大于在氯仿溶液

中!表明在固态薄膜中分子处于激发态时较基态时发生了较

大的构象松弛和几何变化!这也是由于在固态薄膜中
[:̂,

I8

分子间相互作用增强所导致.
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在固态薄膜中较

大的
.1%T/3

位移能够消除其在发光中的自吸收现象!有利于

作为蓝光发射材料应用在有机电致发光器件中%
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循环伏安特性

通过循环伏安测试可以研究化合物的电化学稳定性和氧

化还原可逆性.
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&测量其
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能级"
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X[U[

$和
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能

级"
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$%由于有机材料的特性和循环伏安测试时电极反

应的复杂性!所以本文中通过测定
[:̂ I8

第一个氧化峰的

启动电位"

V

%̀

%63/1

$直接推算出其
X[U[

能级!再结合紫外
,

可

见吸收光谱测得的带隙
V

Q

间接计算出
bdU[

能级%
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I8

的测试结果见图
=

%从图中可以看出!由于
[:̂ I8

分子

中有两个氮原子中心!与之对应!在循环伏安图上表现为两

对准可逆.
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/的氧化还原峰!分别位于
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0
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!第一个氧化峰的启动电位为
-'=?$

%由于使用的参

比电极为饱和甘汞电极!
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的
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能级可以根据

如下经验式.
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/推算
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因此得出
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的
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能级为
cB'>"/$

!而前面

已得出
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薄膜的
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!故推算出其
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能级为
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%可以看出!尽管
[:̂ I8

分子中含有
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个

强吸电子性的氟取代基!其
X[U[

能级仍然明显高于常见

的空穴传输材料
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能级
cB'*/$

$
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!与三苯胺

很接近!非常有利于空穴的注入%其原因可能是!由于
[:̂,

I8

分子中同时含有给电子性的三苯胺基团和吸电子性的氟

取代基!可以被看作为将两个三苯胺给体基团"

G

$连接在八

氟联苯受体基团"

8

$上的
G,8,G

型化合物!而此类化合物的

X[U[

能级主要由给体基团决定.
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!因此
[:̂ I8

的
X[,

U[

能级与三苯胺很接近%以上结果表明!

[:̂ I8

有望成

为优良的电荷传输材料%
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结
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论
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本文获得了一种新型氟代三苯胺衍生物###
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薄膜在
!=B6N

紫外光的激发下!

产生发光峰在
>>*6N

附近&半峰宽为
=*6N

的蓝光发射!

色纯度高%

[:̂ I8

的
X[U[

能级为
cB'>"/$

!

bdU[

能

级为
c#'!#/$

!光学带隙为
!'-+/$

!有望成为优良的电荷

传输材料!也有望通过设计合理的有机电致发光器件实现蓝

光发射!更深入的研究工作正在进行中%
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