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摘要: 通过引入具有电子传输性能的噁二唑衍生物支链,采用 Suzuki 偶联反应,设计并合成了一种新型的蒽

衍生物蓝光材料,同时研究了它的光学性能、热学性能、电化学性能以及成膜性。 研究结果表明,该化合物在

四氢呋喃溶液中发射蓝色荧光,最大发射波长为 433 nm,其荧光量子效率为 0. 94,是 9,10鄄二(茁鄄萘基)蒽

(ADN)的 1. 17 倍。 该化合物薄膜经过 100 益高温烘烤 3 h,依然保持连续、均一、平整的无定型结构,是制备

长寿命、高效率 OLED 的很有潜力的材料。
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Abstract: Using Suzuki coupling reaction, a novel blue鄄emitting anthracene鄄based derivatives was
designed and synthesized by introducing the electron transport branch of oxadiazole derivatives. The
optical properties, thermal properties, electrochemical properties, and surface morphology of the
compound were characterized. The maximum emission wavelength of this compound is 433 nm in tetra鄄
hydrofuran, and the fluorescence quantum yields is 0. 94 which is 1. 17 times than that of 9,10鄄di(2鄄
naphthyl)anthracene. The film of this compound is continuous, compact, and smooth after annealing
at 100 益 for 3 h, which is suitable to prepare long life and high efficiency OLED devices.
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1摇 引摇 摇 言

有机电致发光器件(OLEDs)具有主动发光、
驱动电压低、全视角、响应快、工作温度范围宽、易
于实现柔性显示等众多优点,被认为是下一代显

示技术的主流[1鄄4]。 在 OLED 器件中,高效率和高

色纯度的红、绿、蓝三基色材料是实现全彩显示的

必备条件。 目前, 红光材料的发光效率达到

17% [5],绿光材料发光效率达到 21% [6],而蓝光

材料的发光效率却仅为 7% [7],并且在已报道的

蓝光材料中,高荧光量子效率且热稳定性好、成膜

性好的材料并不多见[8鄄10]。 蒽环具有较好的发光
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性能以及电化学性能,被广泛应用于蓝光材料中。
但是,蒽环无法得到致密的薄膜,而且形成的薄膜

易结晶,存在表面粗糙以及晶界、针孔等缺陷,严
重影响器件的性能[11]。 目前已报道的材料都是

通过引入取代基来修饰改善其性能,如 9,10鄄二
(茁鄄萘基)蒽(ADN) [12]、9,10鄄二苯基蒽(DPA) [13]

等,但蒽类蓝光材料的综合性能还有待进一步提

高[14]。 本文在 9,10鄄二(琢鄄萘基)蒽的基础上,引
入具有电子传输性能的 2鄄(4鄄二苯基)鄄5鄄(4鄄叔丁

苯基)鄄1,3,4鄄噁二唑支链,通过核磁共振、元素分

析、质谱分析等对其结构进行了表征,并研究了该

化合物的光学、热学、电化学性能以及成膜性能。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 试剂与仪器

实验中所用试剂均为分析纯,四氢呋喃用钠

丝除水干燥。 实验中使用的主要仪器:美国 Bruker鄄
AV500 型核磁共振仪(CDCl3 为溶剂,TMS 为内

标);德国 ELEMENTAR 公司的 VARIO EL 芋型

元素分析仪;美国 Waters 公司的 Synapt 型 UPLC鄄
Q鄄TOF MS;HP1100 型高效液相色谱仪;尤尼柯

(上海)仪器有限公司的 UV鄄4802 双光束紫外鄄可
见分光光度计;上海精密科学仪器有限公司的

970CRT 荧光分光光度计;CHI660D 上海辰华仪

器公司的电化学工作站;美国德州仪器公司的

Universal V2. 4F 型热重分析仪和 DSC Q20 差示

扫描量热仪;美国 FEI 公司的 600 Quanta FEG 型

扫描电镜。
2. 2摇 合成路线与合成过程

目标化合物的结构及合成路线如图 1 所示。
 
��

�

��

��

�

����

+
THF

�

����

�

POCl
��

� �

�

0?
 
��

�

��

��

�

����

+
THF

�

����

�

POCl
��

� �

�

0?

Br-PBD

O

Cl O

NHNH2 0 ℃
THF

Br

POCl3 Br
O

N N

Br
NH NH

OO

 

O�������

����

	�O
��

O�

��

O����

B(OH)2

B(Oi-Pr)3

Li

-78 ℃

t-BuLi

Br

α-ADN 硼酸

 

��

�

�����

�	���
 �

�� �

�

�

�

�

�

�O

N N
Br

Pd(PPh3)4
Na2CO3

O

N N

B(OH)2

α-ADN-2-PBＤ

图 1摇 蒽衍生物的合成路线

Fig. 1摇 Synthetic routs of the anthracene鄄based derivatives

摇 摇 (1) 2鄄(4鄄溴联苯基)鄄5鄄(4鄄叔丁苯基)鄄1,3,
4鄄噁二唑(Br鄄PBD)的合成

0 益下,在 250 mL 三口瓶中,加入对溴联苯

甲酰氯(2. 51 g,8. 5 mmol)、对叔丁基苯甲酰肼
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(1. 65 g,8. 5 mmol)以及无水四氢呋喃 50 mL,恒
温搅拌 3 h。 反应结束后倒入水中,过滤干燥后得

到白色固体 N鄄对溴联苯甲酰基鄄N鄄(对叔丁基苯

甲酰基)肼 3. 62 g,收率为 94. 4% 。 称取 N鄄对溴

联苯甲酰基鄄N鄄(对叔丁基苯甲酰基)肼 1. 34 g(3
mmol)和三氯氧磷 16 mL(172 mmol),加入到 250
mL 三口瓶中,氮气保护下搅拌回流反应 10 h,倒
入 100 mL 冰水中,调节 pH 至中性,过滤干燥后

得到白色固体 2鄄(4鄄溴联苯基)鄄5鄄(4鄄叔丁苯基)鄄
1,3,4鄄噁二唑 1. 08 g,收率 84. 0% 。
摇 摇 (2)9,10鄄二(琢鄄萘基)蒽鄄2鄄硼酸(琢鄄ADN 硼

酸)的合成

N2保护下,在装有聚四氟乙烯搅拌器、温度

计、滴液漏斗和氮气导入管的 500 mL 的四口瓶

中,加 入 2鄄溴鄄9, 10鄄二 ( 琢鄄萘 基) 蒽 ( 5. 05 g,
10 mmol)和经钠丝干燥的四氢呋喃 150 mL,待溶

解后用液氮降温至 - 78 益, 滴加叔丁基锂

(12 mmol),保温搅拌反应 1 h。 然后滴加硼酸三

异丙酯(2. 82 g,15 mmol),继续保温反应 1 h。 自

然升温至室温后,加入 2 mol·L - 1的盐酸 30 mL,
搅拌 1 h 后分出有机层。 水层用乙酸乙酯萃取

(50 mL 伊2)。 将有机层合并后用水洗至中性,干
燥后浓缩,得到粗产品。 用乙醇进行重结晶,过滤

烘干后得到淡黄色固体 9,10鄄二(琢鄄萘基)蒽鄄2鄄硼酸

2. 1 g,收率 44. 7% 。
摇 摇 (3)2鄄(4鄄叔丁苯基)鄄5鄄(4鄄(2鄄(9,10鄄二(琢鄄萘
基))蒽基) 联苯基)鄄1,3,4鄄噁二唑 ( 琢鄄ADN鄄2鄄
PBD)的合成

N2 保护下,在装有聚四氟乙烯搅拌器、温度

计、回流冷凝管和氮气导入管的 250 mL 四口瓶

中,加入 2鄄(4鄄溴联苯基)鄄5鄄(4鄄叔丁苯基)鄄1,3,4鄄
噁二唑(1. 6 g,4. 43 mmol)、9,10鄄二(琢鄄萘基)蒽鄄
2鄄硼酸(2. 1 g,3. 70 mmol)、甲苯 40 mL、乙醇

20 mL以及 2 mol·L - 1的碳酸钠溶液 8 mL,然后

加入 Pd ( PPh3 ) 4 (0. 45 g,0. 39 mmol),加热至

70 益回流 3 h。 自然冷却到室温后过滤,滤饼用

柱层析分离(洗脱剂中正己烷和乙酸乙酯的体积

比为 5 颐 1),干燥后得到黄色粉末 2鄄(4鄄叔丁苯

基)鄄5鄄( 4鄄( 2鄄( 9, 10鄄二 ( 琢鄄萘基)) 蒽基)鄄联苯

基)鄄1,3,4鄄噁二唑(琢鄄ADN鄄2鄄PBD) 2. 38 g,收率

82. 3% 。 1H NMR(CDCl3,500 MHz) 啄:8. 17 ( d,
J =8. 50 Hz,2H),8. 11(d,J =8. 55 Hz,2H),8. 05 ~8.
08(m,4H),7. 70 ~ 7. 77(m,7H),7. 47 ~ 7. 60(m,

12H),7. 28 ~ 7. 33 (m,4H),7. 23(q,2H),1. 37
(s,9H)。 元素分析:理论:C,88. 97;H,5. 41;N,
3. 58; 实测: C, 88. 95; H, 5. 46; N, 3. 38。 MS
(ESI) m / z:782. 32 [M + ](理论值 782. 33)。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 光学性能

将合成的 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 和 ADN 配成浓度为

2 伊 10 - 5 mol·L - 1 的四氢呋喃溶液,室温下测定

紫外鄄可见光谱,再稀释至 2 伊 10 - 7 mol·L - 1,测
定发射光谱,如图 2 和图 3 所示。
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图 2摇 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 和 ADN 的紫外鄄可见吸收光谱

Fig. 2摇 UV鄄Vis spectra of 琢鄄ADN鄄2鄄PBD and ADN
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图 3摇 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 和 ADN 的发射光谱

Fig. 3摇 Emission spectra of 琢鄄ADN鄄2鄄PBD and ADN

由图 2 可知,琢鄄ADN鄄2鄄PBD 和 ADN 都在 200 ~
280 nm、350 ~450 nm 之间有吸收峰。 200 ~280 nm
的强吸收峰是苯环的 仔鄄仔*电子跃迁;350 ~ 450 nm
的多个吸收峰是由 仔鄄仔*电子跃迁产生的吸收和

芳环振动跃迁吸收叠加在一起的结果,是蒽基团

的特征吸收[15],而 300 ~ 350 nm 的吸收峰是 琢鄄
ADN鄄2鄄PBD 独 有 的 噁 二 唑 基 团 的 特 征 吸 收

峰[16]。 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 和 ADN 的初始吸收波长

(姿ON)分别为 428 nm 和 413 nm,由此计算的能隙

Eg分别是 2. 90 eV 和 3. 00 eV。
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从图 3 可以看出,在 390 nm 光的激发下,琢鄄
ADN鄄2鄄PBD 和 ADN 的最大发射波长分别为 433 nm
和 430 nm。 根据文献中 DPA 荧光量子效率

(椎f = 0. 90)的计算方法[17],测定 琢鄄ADN鄄2鄄PBD
在 THF 中的荧光量子效率为 椎f = 0. 94,是 ADN
(椎f = 0. 80)的 1. 17 倍。 电子传输材料噁二唑衍

生物的引入,增强了 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 的电子传输性

能,进而提高了荧光量子效率[18];另外,噁二唑衍

生物的引入增强了分子的共轭性,也在一定程度

上提高了荧光量子效率[15]。
3. 2摇 热学性能

分别用 TGA 和 DSC 研究了新化合物的热学

性能,相关热分析数据如表 1 所示。 由表中可以

看出,琢鄄ADN鄄2鄄PBD 的分解温度为 423 益,高于

ADN 397 益的分解温度,具有更好的热稳定性,可
以较好地避免在真空蒸镀时发生热分解。

表 1摇 蒽衍生物的热分析数据

Table 1摇 Thermal analysis data of anthracene鄄based derivative

化合物 Tg / 益 Tm / 益 Td / 益

ADN 鄄鄄 388 397

琢鄄ADN鄄2鄄PBD 鄄鄄 287 423

注:ADN 的热分析数据出自参考文献[19]。

3. 3摇 电化学性能

利用循环伏安法测定 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 的电化

学性能,用无水二氯甲烷作溶剂,四丁基六氟磷酸

铵作支持电解质(n鄄Bu4NPF6,0. 1 mol / L),采用铂

盘电极为工作电极,Ag / AgNO3 电极为参比电极,
铂丝为辅助电极。 将待测物溶于电解质中,在氩

气环境下测定其循环伏安特性,扫描速度为 100
mV / s,整个测试在室温下进行。 经二茂铁 Fc / Fc +

校正,取 Ag / Ag + 能级与真空能级差为 4. 80 eV, 
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图 4摇 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 的循环伏安曲线

Fig. 4摇 C鄄V curve of 琢鄄ADN鄄2鄄PBD

所测化合物的 HOMO 和 LUMO 能级可以通过下

面的公式计算得到:
EHOMO(or ELUMO) = - EAg / Ag + - Eox(or Ered) , (1)

Eg = EHOMO - ELUMO . (2)
摇 摇 从图 4 和表 2 可以看出,琢鄄ADN鄄2鄄PBD 具有

可逆的氧化还原峰,而且能隙 Eg、HOMO 能级、
LUMO 能级都与 ADN 十分接近,说明 琢鄄ADN鄄2鄄
PBD 不仅可以作为蓝光掺杂材料使用,也可以作

为蓝光主体材料使用。
表 2摇 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 和 ADN 的循环伏安数据

Table 2摇 C鄄V data of 琢鄄ADN鄄2鄄PBD and ADN

Compound Eox / V 姿ON / nm Eg / eV EHOMO / eVELUMO / eV

ADN 鄄鄄 420 2. 95 - 5. 60 - 2. 65

琢鄄ADN鄄2鄄PBD 0. 82 428 2. 90 - 5. 62 - 2. 72

注:ADN 的循环伏安数据出自参考文献[20]。

3. 4摇 成膜性评价

采用旋涂甩膜法将 ADN 和 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 的

氯仿溶液涂于 ITO 玻璃基片上,旋转速率为 800
r / min,时间为 12 s,然后在 100 益下烘烤 3 h,使
用扫描电镜观察其表面,结果如图 5 所示。

（a） （b）

图 5摇 ADN(a)和 琢鄄ADN鄄2鄄PBD(b)的 SEM 图

Fig. 5摇 SEM images of ADN (a) and 琢鄄ADN鄄2鄄PBD (b)

从图 5 可以看出,经过 100 益 退火后,ADN
薄膜已出现明显的岛状形貌,产生不连续的结晶,
这些缺陷会严重影响器件的性能与寿命;而 琢鄄
ADN鄄2鄄PBD 的薄膜依然保持连续、均一、平整的

无定型结构,这对制备寿命长、效率高的 OLED 器

件更加有利。

4摇 结摇 摇 论

在 9,10鄄二(琢鄄萘基)蒽的 2 位引入具有电子

传输性能的噁二唑衍生物,采用 Suzuki 偶联法合

成了 2鄄(4鄄叔丁苯基)鄄5鄄(4鄄(2鄄(9,10鄄二 ( 琢鄄萘
基))蒽基) 联苯基)鄄1,3,4鄄噁二唑 ( 琢鄄ADN鄄2鄄
PBD) 蓝光材料。 琢鄄ADN鄄2鄄PBD 的最大发射波长
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为 433 nm,是典型的蓝光荧光。 由于噁二唑衍生

物的引入,琢鄄ADN鄄2鄄PBD 的荧光量子效率达到

0. 94,是 9,10鄄二(茁鄄萘基)蒽(ADN)的 1. 17 倍。
琢鄄ADN鄄2鄄PBD 的分解温度为 423 益,具有很好的

热稳定性。 该化合物薄膜经过 100 益 高温烘烤

3 h后,依然保持连续、均一、平整的无定型结构,
是一种性能优异的蓝光材料,有望制备出长寿命、
高效率的 OLED 器件。
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