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(57)摘要

本发明提供一种有机电致发光材料及其有

机发光器件，属于有机光电材料技术领域。解决

现有技术中有机光电材料发光效率低、驱动电压

较高、使用寿命短等发光性能差的技术问题。与

现有技术相比，本发明的基于一种有机电致发光

材料及有机发光器件，驱动电压最低为3.7V，发

光效率最高可达19.1cd/A，是一种优异的OLED材

料。
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1.一种有机电致发光材料，其结构通式如式I所示：

其中，R1，R2独立的选自氢、取代或未取代的C6-C50芳基、取代或未取代的C7-C50芳烷

基、取代或未取代的C6-C50芳胺基、取代或未取代的C6-C50芳基膦、取代或未取代的C3-C50

杂芳基中的任意一种。

2.根据权利要求1所述的一种有机电致发光材料，其特征在于，R1，R2独立的选自氢、取

代或未取代的C6-C30芳基、取代或未取代的C7-C30芳烷基、取代或未取代的C6-C30芳胺基、

取代或未取代的C6-C30芳基膦、取代或未取代的C3-C30杂芳基中的任意一种。

3.根据权利要求1所述的一种有机电致发光材料，其特征在于，选自如下结构中的任意

一种：
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4.一种有机电致发光材料的有机发光器件，包括第一电极、第二电极和置于所述两电

极之间的一个或多个有机化合物层，其特征在于，至少一个有机化合物层包含至少一种如

权利要求1～3任意一项中所述的一种有机电致发光材料。

5.根据权利要求4所述的一种有机电致发光材料的有机发光器件，其特征在于，所述有
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机化合物层包括空穴注入层、空穴传输层、发光层、空穴阻挡层、电子传输层、电子注入层中

的至少一层。
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一种有机电致发光材料及其有机发光器件

技术领域

[0001] 本发明涉及有机光电材料技术领域，具体涉及一种有机电致发光材料及其有机发

光器件。

背景技术

[0002] 自1987年美国Kodak公司Tang  C.W.和Vanslyke  S.A.制作了第一个性能优良的有

机电致发光器件以来，有机电致发光显示由于其具有的优点引起了人们的极大兴趣。荧光

材料作为第一代发光材料经常被用在发光层中。除此之外，磷光材料作为第二代发光主体

材料也受到相当的重视。如Applied  Physics  letters,Vol  74,No.3,P442-444,1999；US 

patent  6097147,6306238等。OLED中用到的有机材料主要有空穴注入材料、空穴传输材料、

发光材料、电子传输材料及电子注入材料等。

[0003] 在使用磷光材料制备的有机发光器件中，一般地说，所有的空穴或电子传输型主

体材料掺杂客体材料形成发光层，如TAPC等材料当作发光层的主体材料。然而，这一类材料

作为主体材料使用时，激子复合区域会选择性地偏上某一边，从而导致器件效率与光色的

改变，甚为严重的可能会引起三重态之间的能量淬灭，导致高亮度下发光效率滚降严重。此

外，器件的驱动电压较高，也不甚理想。

发明内容

[0004] 有鉴于此，本发明的目的在于提供一种有机电致发光材料。采用本发明所述一种

有机电致发光材料制备的有机发光器件，具有更高的发光效率，及更低的驱动电压。

[0005] 本发明首先提供了一种有机电致发光材料，具有如式I所示的结构式：

[0006]

[0007] 其中，R1，R2独立的选自氢、取代或未取代的C6-C50芳基基、取代或未取代的C7-C50

芳烷基、取代或未取代的C6-C50芳胺基、取代或未取代的C6-C50芳基膦、取代或未取代的

C3-C50杂芳基中的任意一种。

[0008] 优选的，所述的R1，R2独立的选自氢、取代或未取代的C6-C30芳基、取代或未取代的

C7-C30芳烷基、取代或未取代的C6-C30芳胺基、取代或未取代的C6-C30芳基膦、取代或未取

代的C3-C30杂芳基中的任意一种。

[0009] 优选的，所述一种有机电致发光材料，选自如下结构中的任意一种：
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[0010]
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[0011]

[0012] 本发明还提供一种有机电致发光材料的有机发光器件，包括第一电极、第二电极

和置于所述两电极之间的一个或多个有机化合物层，至少一个有机化合物层包含至少一种

所述的一种有机电致发光材料。

[0013] 优选的，所述有机化合物层包括空穴注入层、空穴传输层、发光层、空穴阻挡层、电

子传输层、电子注入层中的至少一层。

[0014] 本发明的有益效果：
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[0015] 与现有技术相比，本发明的一种有机电致发光材料的有机发光器件，发光效率最

高可达19.1cd/A，驱动电压最低为3.7V，是一种优异的OLED材料。

具体实施方式

[0016] 下面将结合本发明实施例的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施

例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通

技术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范

围。

[0017] 本发明首先提供一种有机电致发光材料，具有如式I所示的结构式：

[0018]

[0019] 其中，R1，R2独立的选自氢、取代或未取代的C6-C50芳基、取代或未取代的C7-C50芳

烷基、取代或未取代的C6-C50芳胺基、取代或未取代的C6-C50芳基膦、取代或未取代的C3-

C50杂芳基中的任意一种。

[0020] 优选的，所述的R1，R2独立的选自氢、取代或未取代的C6-C30芳基、取代或未取代的

C7-C30芳烷基、取代或未取代的C6-C30芳胺基、取代或未取代的C6-C30芳基膦、取代或未取

代的C3-C30杂芳基中的任意一种。

[0021] 按照本发明，所述取代的芳基、取代的芳烷基、取代的芳胺基、取代的芳基膦、取代

的杂芳基中，所述取代基可选自C1～C4烷基、C6-C18芳基、C6-C18芳氧基或C6-C18芳硫基，

所述取代基的个数优选为1～3个。所述杂芳基中的杂原子优选为O、S、N或P。

[0022] 作为举例，没有特别限定，本发明所述一种有机电致发光材料，优选选自如下结构

中的任意一种：
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[0023]
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[0024]

[0025] 本发明所述一种有机电致发光材料制备方法：

[0026]

[0027] 其中，R1，R2独立的选自氢、取代或未取代的C6-C50芳基、取代或未取代的C7-C50芳

烷基、取代或未取代的C6-C50芳胺基、取代或未取代的C6-C50芳基膦、取代或未取代的C3-

C50杂芳基中的任意一种。

[0028] 本发明对上述各类反应的反应条件没有特殊要求，以本领域技术人员熟知的此类

反应的常规条件即可。本发明对上述各类反应中所采用的原料的来源没有特别的限制，可

以为市售产品或采用本领域技术人员所熟知的制备方法制备得到。其中，所述R1，R2的选择

同上所述，在此不再赘述。

[0029] 本发明还提供一种有机电致发光材料的有机发光器件，所述有机发光器件为本领
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域技术人员所熟知的有机发光器件即可。本发明所述有机发光器件包括第一电极、第二电

极和置于两电极之间的一个或多个有机化合物层，至少一个有机化合物层包含至少一种本

发明所述的一种有机电致发光材料。

[0030] 所述有机化合物层优选包括空穴注入层、空穴传输层、发光层、空穴阻挡层、电子

传输层与电子注入层中的至少一层，优选所述的发光层中含有本发明所述的一种有机电致

发光材料。

[0031] 实施例1：化合物1的制备

[0032]

[0033] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回流黄

色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得到终

产品41mmol化合物1。

[0034] 实施例2：化合物2的合成

[0035]

[0036] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的对溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物2-1。

[0037] Step2，取41mmol的化合物2-1，加入41mmol的苯硼酸，120mmol碳酸钠，0.4mmol四

三苯基磷钯，甲苯，乙醇、水的混合溶液。氩气置换三次，回流温度下反应10h，粗产品经由柱

层析，得到产品33mmol化合物2-2。

[0038] Step3，取33mmol的2-2，加入溶剂甲醇，10％的Pd/C，氩气置换三次，再次氢气置换

三次。室温下剧烈搅拌反应3h，过滤除掉Pd/C，有机相浓缩，经由柱层析得到产品23mmol化

合物2。

[0039] 实施例3：化合物3的合成
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[0040]

[0041] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的间溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物3-1。

[0042] Step2，取41mmol的化合物3-1，加入82mmol的苯硼酸，120mmol碳酸钠，0.4mmol四

三苯基磷钯，甲苯，乙醇、水的混合溶液。氩气置换三次，回流温度下反应10h，粗产品经由柱

层析，得到产品33mmol化合物3。

[0043] 实施例4：化合物9的合成

[0044]

[0045] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的对溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物2-1。

[0046] Step2，取41mmol的2-1，加入41mmol的咔唑，120mmol叔丁醇钾，0.4mmol  Pd2

(dba)3，甲苯，氩气置换三次，加入0.8mmol三叔丁基膦，再次氩气置换三次，回流温度下反

应10h，粗产品经由柱层析，得到产品33mmol化合物9-2。

[0047] Step3，取33mmol的9-2，加入溶剂甲醇，10％的Pd/C，氩气置换三次，再次氢气置换

三次。室温下剧烈搅拌反应3h，过滤除掉Pd/C，有机相浓缩，经由柱层析得到产品23mmol化

合物9。

[0048] 实施例5：化合物10的合成
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[0049]

[0050] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的间溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物3-1。

[0051] Step2，取41mmol的化合物3-1，加入41mmol的咔唑，120mmol叔丁醇钾，0.4mmol 

Pd2(dba)3，甲苯，氩气置换三次，加入0.8mmol三叔丁基膦，再次氩气置换三次，回流温度下

反应10h，粗产品经由柱层析，得到产品33mmol化合物10-2。

[0052] Step3，取33mmol的10-2，加入溶剂甲醇，10％的Pd/C，氩气置换三次，再次氢气置

换三次。室温下剧烈搅拌反应3h，过滤除掉Pd/C，有机相浓缩，经由柱层析得到产品23mmol

化合物10。

[0053] 实施例6：化合物26的合成

[0054]

[0055] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的对溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物2-1。

[0056] Step2，取90mmol新制备的镁屑，加入到乙醚中，氮气保护下加入41mmol化合物2-

1，加热到回流，反应0.5h。将反应液冷却到-10℃。缓慢加入三氯化磷，加完后，升温到室温

继续反应0.5h。反应完成后，加入水淬灭反应。用乙醚萃取反应液，干燥、浓缩、过柱得到产

品18mmol化合物26。

说　明　书 9/14 页

13

CN 107369775 B

13



[0057] 实施例7：化合物30的合成

[0058]

[0059] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的间溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物3-1。

[0060] Step2，取41mmol的化合物3-1，加入41mmol的苯酚，120mmol叔丁醇钾，4mmol  CuI，

DMF，氩气置换三次，加入8mmol林菲罗啉，再次氩气置换三次，回流温度下反应6h，粗产品经

由柱层析，得到产品33mmol化合物30-2。

[0061] Step3，取33mmol的化合物30-2，加入溶剂甲醇，10％的Pd/C，氩气置换三次，再次

氢气置换三次。室温下剧烈搅拌反应3h，过滤除掉Pd/C，有机相浓缩，经由柱层析得到产品

23mmol化合物30。

[0062] 实施例8：化合物32的合成

[0063]

[0064] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的对溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物2-1。

[0065] Step2，取90mmol新制备的镁屑，加入到乙醚中，氮气保护下加入41mmol化合物2-

1，加热到回流，反应0.5h。将反应液冷却到-80℃。缓慢加入羰基二咪唑CDI，在此温度下反

应0.5h。升温到室温继续反应1h。反应完成后，加入水淬灭反应。用乙酸乙酯萃取反应液，干

燥、浓缩、过柱得到产品25mmol化合物32。

[0066] 实施例9：化合物37的合成

说　明　书 10/14 页

14

CN 107369775 B

14



[0067]

[0068] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的对溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物2-1。

[0069] Step2，取41mmol的化合物2-1，加入41mmol的吡啶硼酸，120mmol碳酸钠，0.4mmol

四三苯基磷钯，甲苯，乙醇、水的混合溶液。氩气置换三次，回流温度下反应10h，粗产品经由

柱层析，得到产品33mmol化合物37-2。

[0070] Step3，取33mmol化合物37-2，加入溶剂甲醇，10％的Pd/C，氩气置换三次，再次氢

气置换三次。室温下剧烈搅拌反应3h，过滤除掉Pd/C，有机相浓缩，经由柱层析得到产品

23mmol化合物37。

[0071] 实施例10：化合物45的合成

[0072]

[0073] Step1，将100mmol苯胺溶解在溶剂乙腈中，在氩气保护下，加入1当量的三氟乙酸，

搅拌下加入5当量的对溴苯乙烯，和5当量的甲醛水溶液。搅拌，有黄色固体产生，加热至回

流黄色固体重新溶解，反应30min，冷却至室温，过滤，用乙腈洗涤滤饼，产品经由柱层析，得

到终产品41mmol化合物2-1。

[0074] Step2，取41mmol的化合物2-1，加入41mmol的9,9-二甲基-9H-芴-2-硼酸，120mmol

碳酸钠，0.4mmol四三苯基磷钯，甲苯，乙醇、水的混合溶液。氩气置换三次，回流温度下反应

10h，粗产品经由柱层析，得到产品33mmol化合物45-2。

[0075] Step3，取45mmol  45-2，加入溶剂甲醇，10％的Pd/C，氩气置换三次，再次氢气置换

三次。室温下剧烈搅拌反应3h，过滤除掉Pd/C，有机相浓缩，经由柱层析得到产品23mmol化

合物45。

说　明　书 11/14 页

15

CN 107369775 B

15



[0076] 本发明实施例制备得到的一种有机电致发光材料的FD-MS值见表1所示。

[0077] 表1本发明实施例制备的化合物FD-MS值

[0078]

[0079]

[0080] 对比应用实施例1：

[0081]

[0082] 取ITO透明玻璃为阳极，超声清洗后干燥至于真空腔中，抽真空至5×10-5Pa，在上

述阳极基板上真空蒸镀NPB作为空穴传输层，蒸镀速率为0.1nm/s，蒸镀厚度为70nm。在空穴

传输层上真空蒸镀TAPC/FIrpic作为发光层，掺杂浓度为10wt％，蒸镀速率为0.005nm/s，蒸

镀厚度为30nm。在发光层上真空蒸镀Alq3作为电子传输层，蒸镀速率为0.01nm/s，蒸镀厚度
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为50nm。在电子传输层上真空蒸镀Al层作为阴极，厚度为200nm。

[0083] 应用实施例1：

[0084] 取ITO透明玻璃为阳极，超声清洗后干燥至于真空腔中，抽真空至5×10-5Pa，在上

述阳极基板上真空蒸镀NPB作为空穴传输层，蒸镀速率为0.1nm/s，蒸镀厚度为70nm。在空穴

传输层上真空蒸镀化合物1/FIrpic作为发光层，掺杂浓度为10wt％，蒸镀速率为0.005nm/

s，蒸镀厚度为30nm。在发光层上真空蒸镀Alq3作为电子传输层，蒸镀速率为0.01nm/s，蒸镀

厚度为50nm。在电子传输层上真空蒸镀Al层作为阴极，厚度为200nm。

[0085] 应用实施例2：

[0086] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物2。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0087] 应用实施例3：

[0088] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物3。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0089] 应用实施例4：

[0090] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物9。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0091] 应用实施例5：

[0092] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物10。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0093] 应用实施例6：

[0094] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物26。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0095] 应用实施例7：

[0096] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物30。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0097] 应用实施例8：

[0098] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物32。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0099] 应用实施例9：

[0100] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物37。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0101] 应用实施例10：

[0102] 将应用实施例1中的化合物1换成化合物45。测量该器件的发光性能，结果见表2。

[0103] 测量实施例1：对比样品以及样品的发光性能

[0104] 对比样品以及样品是采用Keithley  SMU235，PR650评价发光效率和驱动电压，结

果列于表2中：

[0105] 表2本发明实施例制备的发光器件的发光特性
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[0106]

[0107] 以上可以看出，本发明的一种有机电致发光材料在有机发光器件中进行应用，发

光效率最高可达19.1cd/A，驱动电压最低为3.7V，较大的提高了器件的发光效率，是性能良

好的有机发光材料。

[0108] 虽然本发明用示范性实施方案进行了特别的描述，但应该理解在不偏离权利要求

所限定的本发明的精神与范围的情况下，本领域普通技术人员可对其进行各种形式和细节

上的改变。
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