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萘酰亚胺类电荷转移化合物能隙的理论研究 

巫友雄 a    任泓扬 a    吴义芳 b    王炳喜*,a 

(a福州大学材料科学与工程学院  福州 350116) 

(b菏泽学院化学化工系  菏泽 274015) 

摘要  采用 TD-DFT 的最优 Hartree-Fock(HF)交换方法, 计算以 1,8-萘酰亚胺为受体(A), 9,9-二甲基-9,10-二氢吖啶、吩

噁嗪等为给体(D)构建的 12 种分子内电荷转移化合物的最低激发单重态和最低激发三重态的能级差(ΔEST), 并探寻降

低 ΔEST的方法. 结果表明: D-A 型分子比相应的 D-苯桥-A 型分子具有更低的 ΔEST. 增加 D 与 A 间的扭曲二面角(空间

位阻)和提高 D 的给电子能力能够有效地降低 D-A 型分子的 ΔEST. 计算发现 4-(9,9-二甲基-9,10-二氢吖啶)-N-苯基-1,8-

萘酰亚胺(4b)和 4-(吩噁嗪)-N-苯基-1,8-萘酰亚胺(5b)的ΔEST分别为 0.01和 0.02 eV, 它们的起始荧光波长分别为 575 nm

和 621 nm, 垂直激发的振子强度分别是 0.0002 和 0.0025. 这两种化合物有望成为发橙红光和红光的热激活延迟荧光材

料. 
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Theoretical Study of Energy Gaps for Naphthalimide-based Charge 
Transfer Compounds 
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(a College of Materials Science and Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350116) 

(b Department of Chemistry and Chemical Engineering, Heze University, Heze 274015) 

Abstract  Thermally activated delayed fluorescence (TADF) materials are promising for the next generation of organic 
light-emitting diodes. To realize reverse intersystem crossing (RISC) effectively for TADF molecules requires basically small 
energy gap (ΔEST) between the lowest singlet (S1) and triplet (T1) excited states. In this work, 1,8-naphthalimide was selected 
as a fixed acceptor (A) because of its large rigid conjugate structure with a high radiative decay rate. Twelve naph-
thalimide-based intramolecular charge transfer (ICT) compounds were constructed by the conjunction of naphthalimide moi-
ety with each of donors (D) including 9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine, phenoxazine, etc. Their energy gaps were calculat-
ed with the Gaussian 09 package at TD-DFT level using the optimal Hartree-Fock exchange method reported by Huang 
Shuping recently. The results show that D-A structure of naphthalimide-based ICT compounds has smaller ΔEST and longer 
starting fluorescence emission wavelengths (λ) than those for corresponding D-phenyl-A type. However, strong electron do-
nor like 9-(9H-carbazol-3-yl)-9H-carbazole (DCZ) seems to have no significant effect on ΔEST and λ at high CT amount. To 
achieve small ΔEST of these naphthalimide-based ICT compounds, increasing the twisting angle between D and A, together 
with enhancing electron donating ability of D is found to be a practical strategy to stabilize the energy of the lowest local-
ly-excited triplet state (3LE) and substantially lower the energy of its lowest CT triplet excited state (3CT). As a result, 
4-(9,9-dimethyl-9,10-dihydroacridine)-N-phenyl-1,8-naphthalimide (4b) and 4-(phenoxazine)-N-phenyl-1,8-naphthalimide 
(5b) show small ΔEST of 0.01 eV and 0.02 eV, respectively. Their λ and oscillator strengths of vertical absorption from ground 
state (S0) to S1 are 575 nm and 0.0002 for 4b, while 621 nm and 0.0025 for 5b, respectively. In addition, the λ of compound 
5b obtained from its photoluminescence curve is 600 nm, which consists with the computed one with an error of 0.07 eV. 
Therefore, compounds 4b and 5b can be expected to be potential reddish-orange and red TADF emitters. 
Keywords  naphthalimide; thermally activated delayed fluorescence; energy gaps; quantum chemical calculation 

   
1  引言 

有机发光二极管 (organic light-emitting diodes, 

OLED)在固态照明及平板显示等领域具有广阔的应用

前景, 因而受到了广泛的关注[1,2]. OLED 发光材料通常

分为荧光材料和磷光材料. 根据自旋统计规律, OLED

在电致激发条件下所产生最低激发单重态(S1)和最低激

发三重态(T1)激子的比例通常为 1︰3, 所以基于传统荧

光材料的 OLED 器件, 尽管具有较高的可靠性和稳定

性, 但是其理论上最大内部量子效率(IQE)不超过 25%. 
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磷光材料由于能有效地利用 S1 态和 T1 态激子发光, 其

理论上最大 IQE 可达 100%, 目前已报道的磷光器件的

外部量子效率(EQE)已超过 30%[3]. 然而, Ir(III)、Pt(II)、

Os(II)等配合物的磷光材料需要使用贵金属, 这些贵金

属在地壳中含量稀少、价格昂贵且其化合物的毒性较大, 

严重阻碍了它们在 OLED 中的大规模应用. 而廉价的铜

(I)配合物磷光材料的化学和热稳定性较差, 其材料的研

究仍稳步推进中[4]. 近 3 年来, 高量子效率的热激活延

迟荧光(TADF)材料及其器件的研究已成为 OLED 领域

研究的一个热点. TADF 材料要求 S1态与 T1态的能级差

(ΔEST)足够小, 在室温热激发条件下 T1态的激子能够逆

向系间窜越(RISC)回到 S1态, 然后辐射跃迁发出延迟荧

光, 从而能充分利用 T1 态的激子, 因此, 与磷光材料类

似, 理论上最大 IQE 可接近 100%[5]. 通常, 有明显延迟

荧光的材料要求其 ΔEST小于 0.3 eV[4], 而延迟荧光比例

占主导地位的材料则要求其 ΔEST小于 0.1 eV[5].  

TADF 材料可以采用纯有机分子, 无需磷光配合物

必要的金属离子, 具有分子设计灵活、器件成本低等诸

多优点, 因此它被誉为是继传统荧光材料和磷光材料之

后的第三代 OLED 发光材料[6]. 已报道的 TADF 材料体

系按受体分类包括砜类[4,6]、三嗪类[7]、螺环吖啶类[8]、

螺二芴类[9]、二苯甲酮类[10]化合物等. 迄今, TADF 材料

的绿光和蓝光的 OLED 器件均取得了较大的进展. 以

1,2,3,5-四(9-咔唑基)-4,6-间苯二腈(4CzIPN)为发光层制

成绿光 OLED 器件的 IQE 接近 100%, EQE 高达

29.6%[11], 接近磷光 OLED 器件 EQE 的最高值. 以双

[4-(9,9-二甲基-9,10-二氢吖啶)苯基]硫砜(DMAC-DPS)

为发光层所制备蓝光 OLED 器件的 EQE 已达到

19.5%[12]. 然而, 红光 TADF 材料还比较缺乏.  

TADF 材料的分子设计刚起步不久. 原理上, TADF

分子多数由电子给体单元(D)和受体单元(A)构建成扭曲

的分子内电荷转移(ICT)化合物 , 使最高已占有轨道

(HOMO)和最低未占有轨道(LUMO)分别离域在 D 和 A

上, 以减小它们的空间交叠程度, 从而有利于获得较小

的 ΔEST
[13]. 然而, 仅依此原则设计分子, 多数构建的化

合物的 ΔEST 大于 0.3 eV. 因此, 降低 ΔEST 是设计高效

TADF 材料必须解决的首要问题.  

鉴于目前 TADF 材料分子设计的原则非常缺乏, 即

使采用先建立分子, 然后使用量子化学软件计算 ΔEST

进行筛选的策略, 也遇到 ICT 化合物因电荷转移导致

ΔEST 的计算值与实验值出现很大偏离的困难. 为此, 

2013 年, 黄淑萍等[14]对 17 种 ICT 化合物分别使用 7 种

含不同 Hartree-Fock 交换能比例(HF%)的交换相关泛函

来计算其最低激发单重态的垂直激发能(EVA(S1)), 做

EVA(S1)-HF%拟合曲线. 另一方面, 根据化合物实测光

谱得到的 EVA(S1)数据, 在 EVA(S1)-HF%拟合曲线上找到

最优的 HF%(OHF). 把 OHF 与化合物使用 Multiwfn[15]

软件计算的电荷转移量(q)进行关联, 发现 OHF＝42q 的

经验公式. 反过来, 对于 ICT 化合物的 Gaussian 计算, 

采用上述经验公式, 然后结合一系列的近似处理, 得到

ICT 分子的能级和 ΔEST, 他们将该方法称之为最优

Hartree-Fock(HF)交换的计算方法 [12]. 对于多数体系 , 

该方法计算得到的 ΔEST 数据与实验值的偏差小于 0.1 

eV, 少 数 体 系 达 到 0.2 eV 左 右 . 因 此 , 最 优

Hartree-Fock(HF)交换的计算方法对 TADF 分子的设计

具有较强的指导作用, 能够筛选体系, 大幅度提高实验

合成的有效性. 此后, 采用其他量化计算方法预测分析

所设计 ICT 分子的 HOMO、LUMO、ΔEST 等参数的报

道也开始出现[16].  

萘酰亚胺类化合物因其具有大π共轭体系以及刚性

的平面结构, 因此以它作为发光内核, 可获得较高的辐

射速率常数. 此外, 这类化合物还具有良好的光和化学

稳定性、热稳定性, 以及分子结构的多样化等特点, 在

分子开关[17]、荧光探针[18]、荧光增白剂[19]、非线性光学

材料[20]、有机电致发光材料[21]等领域具有潜在的应用前

景. 在1,8-萘酰亚胺(NI) 4号位引入给电子基团, 可以提

高其荧光量子效率, 并使发光波长发生红移[22]. 本工作

以 NI 为受体, 二苯胺(DPA)、咔唑(CZ)、9-(9H-咔唑-3-

基)-9H-咔唑(DCZ)、9,9-二甲基-9,10-二氢吖啶(DMAC)、

吩噁嗪 (PXZ)等结构单元为给体 , 构建了 D-苯桥-A 

(D-π-A)和 D-A 型 12 种 ICT 化合物. 利用 Gaussian 09[23]

软件计算它们的 ΔEST 和起始荧光波长(λ)等参数, 分析

探寻降低分子 ΔEST 的方法, 获得了三种 ΔEST 小于 0.1 

eV 的萘酰亚胺类 ICT 化合物, 其中 4-(吩噁嗪)-N-苯基- 

1,8-萘酰亚胺(5b)有望成为红色的 TADF 材料.  

2  分子构建与计算方法 

2.1  分子构建 

以 NI 作为固定的 A 单元, 以 DPA、CZ、DCZ、

DMAC、PXZ 为 D 单元, D 分别与 NI 的 N 原子上桥接

的苯环 (Ph) 对位或萘环的 4 号位连接 , 形成了

D-π-A(1a～5a)和 D-A(1b～5b)两类 ICT 化合物. 此外, 

PXZ 分别与萘酰亚胺 N 原子及萘环 4 号位上 Ph 的对位

连接, 分别形成分子 5A 和 5B (图 1).  

2.2  计算方法 

量化计算均采用 Gaussian 09 程序完成. 直接采用

黄淑萍等报道的最优 Hartree-Fock(HF)交换方法[14]计算

构建的 12 个 ICT 分子. 其具体计算过程是: 首先, 利用

DFT/B3LYP/6-31G*方法, 以甲苯为溶剂(为了材料与膜

器件的光物理参数相一致), 优化分子基态的几何结构. 

由基态优化的分子结构, 使用 Multiwfn[15]软件计算分析

分子的 q 值, 根据 OHF＝42q 得到 OHF. 然后, 分别以

BLYP(0%HF) 、 B3LYP(20%HF) 、 PBE0(25%HF) 、

MPW1B95(31%HF)、BMK(42%HF)、M06-2X(56%HF)、

M06-HF(100%HF)为算法, 以 6-31G*为基组对已优化的 
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图 1  基于 1,8-萘酰亚胺构建的 ICT 化合物的分子结构 
Figure 1  Molecular structures of constructed 1,8-naphthalimide-based ICT compounds

分子结构进行 TD 垂直激发, 获得 EVA(S1)和最低激发三

重态的垂直激发能(EVA(T1)), 并以 log-log 双对数坐标绘

制 EVA(S1)-HF%和 EVA(T1)-HF%曲线(支持信息 SII 和

SIII). 通过 OHF 在 EVA(S1)-HF%曲线上读取相应最优的

EVA(S1)[ EVA(S1, OHF)].  

S1 的最低振动能级与基态(S0)最低振动能级之间的

能级差(E0-0(S1))由下面的公式(1)得到:  

0-0 1 VA 1(S ) (S ,OHF) 0.24E E＝ －   (1) 

其中公式(1)中的 0.24 eV 来源分两部分. 一部分是由于

斯托克斯位移而引起的能量损失(0.09 eV), 另一部分是

S0垂直跃迁至 S1的某一振动能级与 S1最低振动能级之

间的能级差(0.15 eV).  

最低电荷转移三重态(3CT)的最低振动能级与 S0 最

低振动能级之间的能级差(E0-0(
3CT))按公式(2)计算: 

3
0-0 0-0 1 VA 1

VA 1

( CT) (S ) (S ,OHF)

(T ,BLYP)

E E E

C E

＝ － ＋

　　　　　 ×
  (2) 

其中公式(2)中的 C＝EVA(S1, OHF)/EVA(S1, BLYP).  

最低局域三重态(3LE)的最低振动能级与 S0 最低振

动能级之间的能级差(E0-0(
3LE))由公式(3)计算:  

3
0-0 VA 1( LE) (T ) / 0.09E E C＝ －   (3) 

其中公式(3)中的 0.09 eV 是由于斯托克斯位移而引起的

能量损失. 对于BMK、M06-2X和M06-HF计算E0-0(
3LE)

时, 相应的 C 值分别是 1.10、1.18 和 1.30. 最终取三组

数据的平均值作为 E0-0(
3LE)值.  

最后, 比较 E0-0(
3CT)和 E0-0(

3LE)的大小, 取两者中

数值小的作为 CT 化合物的 T1 最低振动能级与 S0最低

振动能级之间的差值(E0-0(T1)). 最终化合物的ΔEST由公

式(4)得到:  

ST 0-0 1 0-0 1(S ) (T )E E EΔ ＝ －   (4) 

起始荧光波长 λ按公式(5)计算[12]:  

0-0 1/ (S )λ hc E＝    (5) 

其中 h 为普朗克常量, c 为光速.  

3  结果与讨论                                     

3.1  分子的扭曲结构 

12 种化合物经 B3LYP/6-31G*基态分子结构优化后

的几何结构图见支持信息 SI. 一方面, 由于 NI 的 N 原

子上的桥基苯环受萘环两侧存在羰基位阻的影响, 而萘

环 4 号位上的 D 受到临近苯环 CH 位阻影响, 使 NI 与

连接的桥基苯环或D不能处在同一平面上产生共轭, 造

成它们之间出现较大的扭曲. 另一方面, D 也存在空间
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位阻, 导致 D 与连接的单元之间出现扭曲, 破坏了它们

之间的共面和共轭. 因此, D-π-A 体系的 D、Ph 和 A 均不

在同一平面上, 出现两次结构单元之间的扭曲. D-A 体

系, D 与 A 之间则只出现一次结构扭曲. 为了能评估 D

的空间位阻效应, 我们取 D、Ph 和 A 相互间的最小扭曲

二面角作为衡量位阻的参数. 分子结构优化后得到的扭

曲二面角结果见表 1. 从表中分析知道, 无论是 D-π-A

体系还是 D-A 体系, D 与其直接连接单元之间的最小扭

曲二面角都按照 PXZ＞DMAC＞DCZ≈CZ＞DPA 的顺

序减小, 其中 DCZ 和 CZ 的数据比较接近. 此外, 对于

D-π-A 体系, Ph-A 之间的扭曲二面角出现一定程度的变

化可能与电荷转移及前线轨道电子云的再分布有关.  

表 1  12 种化合物的 D、Ph 和 A 之间的二面角 
Table 1  Twisting angles of twelve compounds among D, Ph and A 

Compound 1a 2a 3a 4a 5a 5B 

Twisting angle (D-Ph)/(°) 40.4 56.4 57.2 80.9 90.0 86.5
Twisting angle (Ph-A)/(°) 82.3 76.8 77.6 90.0 90.0 53.1
Twisting angle (A-D)/(°) 41.9 20.4 20.4 9.1 0.0 33.4

Compound 1b 2b 3b 4b 5b 5A

Twisting angle (D-A)/(°) 41.7 62.5 64.3 78.6 81.8 90.0

 

3.2  前线分子轨道分析 

图 2 是 12 种化合物以甲苯为溶剂计算的 HOMO 和

LUMO 的电子云分布图. 计算结果显示, 所有化合物的

S1 态都属于电荷转移单重态 1CT, 主要由 HOMO 到 

 

图 2  B3LYP/6-31G*计算的 12 种化合物的 HOMO 和 LUMO 电子云分布图 
Figure 2  HOMO and LUMO of twelve compounds calculated at the B3LYP/6-31G* level 
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LUMO 的跃迁形成(支持信息 SVI). 表 2 列出它们的 

HOMO、LUMO、HOMO 与 LUMO 能级之间的差值(Eg)、

以及 D 到 A 的电荷转移量(q). 对于 D-π-A 体系(1a～5a

和 5B), HOMO 的电子云主要离域在 D 和 Ph 上, LUMO

则完全离域在 A 平面上. 除了 1a 和 5B 的电子云在

HOMO 和 LUMO 之间有少量交叠外, 2a～5a 的 HOMO

与 LUMO 电子云完全分离, 它们的 q 值很大, 介于

0.94～1.00 之间, 但差异较小. 对于 D-A 体系(1b～5b

和 5A), 其 HOMO 主要离域在 D 上, LUMO 则主要离域

在A平面上. 但是, HOMO和LUMO之间电子云的分离

程度没有相应的 D-π-A 体系大, 它们之间均有部分交

叠, 尤其是 1b 和 2b 分子. D-A 体系的 q 值介于 0.63 到

0.95 之间, 变化较大. 

表 2  B3LYP/6-31G*计算的 12 种化合物 HOMO、LUMO、Eg和 q 值 
Table 2  HOMO and LUMO energy levels, Eg and q of twelve com-
pounds calculated at the B3LYP/6-31G* level 

Compound HOMO (eV) LUMO (eV) Eg (eV) CT amount (q)

1a －5.03 －2.40 2.63 0.977 
2a －5.39 －2.49 2.90 0.990 
3a －5.22 －2.53    2.69 0.998 
4a －5.04 －2.48 2.56 1.000 
5a －4.68 －2.51 2.17 1.000 
5B －4.81 －2.52 2.29 0.941 
1b －5.42 －2.37 3.05  0.634 
2b －5.68 －2.60 3.08 0.843 
3b －5.35 －2.66 2.69 0.943 
4b －5.28 －2.57 2.71 0.879 
5b －4.95 －2.63 2.32 0.897 
5A －4.86    －2.62 2.24 0.946 

 

HOMO 与 LUMO 之间电子云交叠程度主要取决于

D、Ph 和 A 单元之间连接的原子所受到的空间位阻. 即

位阻越大, 单元间的扭曲程度就越大, π 键共轭程度越

小, 导致前线轨道电子云的分离程度越大. 由图 2 可知, 

基于萘酰亚胺受体构建的 ICT分子, 无论是D-π-A体系, 

还是 D-A 体系, 引入具有一定空间位阻的 D, 两类化合

物 HOMO 和 LUMO 的电子云均能有效分离, 这种结构

特征有利于实现小的 ΔEST
[13].  

在这 12 种 ICT 体系中, A 单元都是萘酰亚胺. D 单

元中, 给电子能力顺序: PXZ＞DPA＞CZ[24]. 由于咔唑

基连接在咔唑 N 连接苯环的对位, 提高了 DCZ 的给电

子能力; DMAC中N 的对位采用给电子能力弱的碳原子

替代 PXZ 中的氧原子, 因此, 它们相应的给电子能力顺

序: DCZ＞CZ 和 PXZ＞DMAC. D 的给电子能力直接影

响了化合物的 HOMO、LUMO、Eg 和 q 值. 按照 PXZ

＞DPA＞CZ(5a、1a、2a 和 5b、1b、2b)顺序供电子能

力减弱, 使分子 HOMO 能级依次下降, 从而使 Eg 变  

大[24], 但 D 的给电子能力对 q 的影响似乎比较复杂. 

DCZ 和 CZ、PXZ 和 DMAC 的给电子能力对 HOMO、

LUMO 和 Eg 的影响趋势与上述相似. 此外, 尽管 A 不

变, 但是它的LUMO能级还是受到转移电荷的影响. 比

较 1a、2a、5a 与 1b、2b、5b 系列, D 的连接位置从桥

接苯环的对位变成萘环的 4 号位 , 相应化合物的

HOMO、LUMO 和 Eg差别很大, 但在各自系列中, 随着

D 给电子能力的不同, 化合物的 HOMO、LUMO 和 Eg

值呈现相似的变化趋势. 因此, 改变 D 的连接位置和选

择不同给电子能力的 D, 都能够使化合物的 Eg 发生改

变 , 从而初步推测它们可用于调节化合物的发光波   

长[25].  

3.3  化合物的 ∆EST和 λ 

表 3 是 12 种化合物的 ΔEST 和 λ 的计算值. 对于

D-π-A 体系 , E0-0(
3CT)与 E0-0(S1)相等 , E0-0(

3LE)都比

E0-0(
3CT)小, 所以选取 E0-0(

3LE)作为 T1 态. 除了 5B 的

E0-0(
3LE)等于 2.15 eV 外, 1a～5a 的 E0-0(

3LE)在 2.21±

0.01 eV内变动. 对于D-A体系, 1b～3b对应的E0-0(
3CT)

都比 E0-0(S1)小, 且 E0-0(
3LE)都比 E0-0(

3CT)小, 所以选取

E0-0(
3LE)作为 T1态. 由于 4b、5b 和 5A 的 E0-0(

3LE)均比

E0-0(
3CT)大, 因此选取它们的 E0-0(

3CT)作为 T1态. 所以, 

萘酰亚胺 ICT 化合物 1a～5a、1b～3b 和 5B 的 T1态主

要局域在受体 NI 上, 属于 3LE, 而 4b、5b 和 5A 的 T1

态归属于 D 到 A 的电荷转移三重态 3CT.  

从表 3 得知 , 固定 D 的连接方式 , 化合物的

E0-0(
3LE)变化范围较小, 与文献报道的萘酰亚胺 T1态的

实验值比较接近[26,27]. 因此, 要获得 ΔEST 较小的化合

物, 需要同时降低 E0-0(S1)和 E0-0(
3CT), 并达到 E0-0(

3CT)

稍大于或者小于 E0-0(
3LE).  

表 3  12 种化合物的 ΔEST 和 λ计算值 
Table 3  Calculated ΔEST and λ of twelve compounds 

Optimal HF%
(OHF) 

EVA(S1, OHF)
(eV) 

E0-0(S1) 
(eV) 

E0-0(
3CT) 

(eV) 
E0-0(

3LE)
(eV) 

ΔEST

(eV)
λ

(nm)

1a 41.0 3.10 2.86 2.86 2.22 0.64 433
2a 41.6 3.52 3.28 3.28 2.21 1.07 378
3a 41.9 3.49 3.25 3.25 2.21 1.04 382
4a 42.0 3.24 3.00 3.00 2.22 0.78 413
5a 42.0 2.87 2.63 2.63 2.22 0.41 471
5B 39.5 2.76 2.52 2.52 2.15 0.37 492
1b 26.6 2.68 2.44 2.09 1.92 0.52 509
2b 35.4 2.94 2.70 2.58 2.14 0.56 460
3b 39.6 2.96 2.72 2.70 2.14 0.58 457
4b 36.9 2.40 2.16 2.15 2.17 0.01 575
5b 37.7 2.24 2.00 1.98 2.22 0.02 621
5A 39.7 2.39 2.15 2.14 2.22 0.01 576

 

首先, 考虑 D-π-A 结构能否满足较小的 ΔEST. 表 3

中 1a～5a 分子的 ΔEST都大于 0.4 eV, 以及 5B 的 ΔEST

大于 0.3 eV, 说明对于萘酰亚胺体系 D-π-A 型结构很难

获得较小的 ΔEST. 可能原因是 HOMO 和 LUMO 之间电

子云的空间分离过大, 使它们之间几乎没有电子交互作

用, 以及电荷转移量过大, 反而不利于减小 ΔEST
 [28]. 当

去掉桥接苯环后(5A, N-(吩噁嗪)-1,8-萘酰亚胺), 增加了

HOMO 和 LUMO 之间电子云的交叠, 使彼此之间有少

部分电子云交流, 同时 HOMO 和 LUMO 仍分别主要离
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域在 D 和 A 上, 减小了 E0-0(S1), 从而使 5A 获得了很小

的 ΔEST (0.01 eV), 且 λ发生红移.  

其次, 研究萘环 4 号位连接 D 构成 D-A 型结构的

ICT 分子. 首先比较 2b 与 3b 分子, 其扭曲二面角基本

相同(62.5°和 64.3°). 随着给体 DCZ 给电子能力的增大, 

q 值从 0.843 增大到 0.943, 它们的 HOMO 与 LUMO 分

离程度也增大. 但是 3b 的 ΔEST 不但没有减小, 反而略

增加了 0.02 eV, 同时 λ轻微蓝移. 可见, 较高 q 条件下, 

增大 D 的给电子能力并不能使 NI-DCZ 分子的 ΔEST有

明显的变化. 对比文献中三嗪类结构为受体的 Wurster-

型[29] (>N-芳基-N<)分子, 采用 DCZ 替代 CZ 对 ΔEST的

降低起到关键作用[30], 对于萘酰亚胺体系, 却没有明显

的效果.  

我们采用了具有比 2b与 3b更大空间位阻和更强给

电子能力的给体单元 PXZ 和 DMAC, 以降低化合物的

E0-0(S1) 和 E0-0(
3CT) [16], 获得了 ΔEST接近于 0 的萘酰亚

胺 ICT化合物4b及5b. 把4b及5b与2b的数据对比, 发

现 D-A 间扭曲二面角分别增大了 16.1°和 19.3°, 它们的

HOMO 与 LUMO 电子云的分离程度增大, 但是彼此之

间仍存在部分交叠. 它们的 E0-0(
3CT)皆小于 E0-0(

3LE), 

使分子的 T1态由 3LE 变成 3CT, 并且使 ΔEST接近于 0, 

分别是 0.01 eV 和 0.02 eV, 比报道的黄光和红光 TADF

材料 PXZ-TRZ (ΔEST＝0.07 eV)和 tri-PXZ-TRZ (ΔEST＝

0.11 eV)小[31], 有利于它们有效进行 RISC. 此外, 它们

的 λ分别红移了 115 nm和 161 nm. 因此, 我们可合理地

推测, 采用合适结构的 D, 适度增加 D 和 A 之间的空间

位阻以增大D-A体系的扭曲二面角, 同时增大D的给电

子能力, 可起到稳定 E0-0(
3LE)并大幅度降低 E0-0(

3CT)的

作用, 从而显著地降低 ΔEST.  

3.4  化合物的垂直激发振子强度 

尽管化合物 4b、5b 和 5A 的 ΔEST很小, 有利于提

高它们的 RISC 速率常数, 但优秀的 TADF 材料还需要

具有较大的荧光辐射速率常数和较小的无辐射速率常

数. 鉴于材料强的荧光发射依赖于强吸收, 垂直激发振

子强度(fVA)过小的分子不适合作为延迟荧光材料. 对于

4b、5b 和 5A 分子, 采用 B3LYP 做 TD 垂直激发得到

的振子强度分别为0.0002、0.0019和0(支持信息SV). 最

优 HF%对应的 fVA(OHF)按下面公式(6)计算[32]:  

VA VA VA 1

VA 1

(OHF) (B3LYP) (S ,OHF) /

(S ,B3LYP) 

f f E

E

＝ ×

　　　　　
 (6) 

由此得到 4b、5b 及 5A 的 fVA(OHF)分别是 0.0002、

0.0025 和 0. 其中 4b 和 5b 的 fVA(OHF)与文献报道[33]的

高效 TADF 材料 7,10-二(9,9-二甲基吖啶)-1,4-二氮杂菲

(m-ATP-ACR)的 f 值(0.0002)相当.  

化合物 4b 和 5b 计算预测的 λ分别是 575 nm和 621 

nm, 分别属于橙红光和红光范围. 此外, 计算预测化合

物 1b 在甲苯溶剂中的 λ为 509 nm, 与文献报道的实验

值 500 nm[22]相一致. 类似地, 5b 的 λ计算值 621 nm 与

我们合成材料的实验值 600 nm(支持信息 SVIII)基本一

致, 说明了计算结果有一定的可信度.  

4  结论 

采用非桥接的 D-A 构型、空间位阻大和给电子能力

强的 PXZ 和 DMAC 构建的萘酰亚胺类 ICT 化合物, 计

算结果显示它们的ΔEST能够趋近于0 eV. 化合物4-(9,9-

二甲基-9,10-二氢吖啶)-N-苯基-1,8-萘酰亚胺(4b, T1＝

2.15 eV, S1＝2.16 eV, fVA＝0.0002)和 4-(吩噁嗪)-N-苯基- 

1,8-萘酰亚胺(5b, T1＝1.98 eV, S1＝2.00 eV, fVA＝0.0025)

的 ΔEST分别为 0.01 eV 和 0.02 eV, λ分别是 575 nm 和

621 nm, 它们可能是发橙红光和红光的 TADF 材料. 萘

酰亚胺类 ICT 分子的能级差计算分析和降低 ΔEST 的方

法, 对其他类型 TADF 材料的分子设计具有一定的借鉴

作用.  
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