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柔性芴基嵌段型延迟荧光二聚体的设计、合成及电致发光性能 
葛凤洁†,a,b    张开志†,a,b    曹清鹏 a,b    徐慧 a    周涛 a,b     
张文浩 a,b    班鑫鑫*,a,b    张晓波*,a,b    李娜*,a,b    朱鹏 a 

(a江苏海洋大学  环境与化学工程学院  连云港 222005) 
(b江苏省先进材料功能控制技术重点实验室  连云港 222005) 

摘要  热激活延迟荧光(TADF)材料虽然可以通过反向系间窜越(RISC)利用三线态激子, 但紧密堆积状态下的三重态激

子湮灭会严重降低器件效率. 本工作采用二苯基芴作为嵌段骨架, 三嗪-咔唑(TRZ-Cz)作为 TADF 发光单元合成了嵌段

型二聚体材料 2TC-Fu. 通过柔性烷基链将二苯基芴桥连在 TADF 的中间, 不仅有效避免了发光核的聚集猝灭, 还提高

了其在常用溶剂中的溶解性, 使其可以通过溶液法制备有机发光二极管(OLEDs). 光物理和热力学测试表明, 2TC-Fu
的三线态为 2.89 eV, 且具有较小的 ΔEST (0.27 eV)和较高的玻璃化转变温度(142 ℃). 以 2TC-Fu 作为非掺杂发光层, 溶
液法器件的最大电流效率(CE)和外量子效率(EQEmax)分别为8.3 cd/A和 4.4%, 几乎是未嵌段发光单元的 5倍, 充分证明

嵌段单元可以有效抑制激子猝灭. 将其作为主体材料, 掺杂器件实现了 13.1%的 EQEmax, 这在溶液法 OLEDs 中属于较

高水平. 上述研究结果表明, 柔性芴基嵌段策略可以有效提高分子的电致发光效率, 为可溶液加工型 TADF 分子的开

发提供了新的途径.   
关键词  热激活延迟荧光; 二苯基芴; 嵌段; 有机发光二极管 

 

Design, Synthesis and Electroluminescence Performance of Flexible Fluorenyl 
Block Delayed Fluorescence Dimers 

Ge, Fengjie†,a,b    Zhang, Kaizhi†,a,b    Cao, Qingpenga,b    Xu, Huia    Zhou, Taoa,b     
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(a College of Environmental and Chemical Engineering, Jiangsu Ocean University, Lianyungang, Jiangsu 222005) 
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Abstract  Organic light-emitting diodes (OLEDs) have a series of advantages such as high resolution, wide viewing angle, 
lightweight, and flexible solution processing that can realize a large area of self-illumination display. As the third generation 
of luminescence materials, thermally-activated delayed fluorescence (TADF) material can harvest 100% of triplet excitons 
through reverse intersystem crossing (RISC). However, the triplet excitons exhibit severe aggregation-caused quenching 
(ACQ) behavior in the tightly stacked state, which undoubtedly reduces the device’s performance. In this work, we synthe-
sized the block dimer TADF material 2TC-Fu, among the molecular structure, diphenylfluorene serves as the block frame-
work and triazinocarbazole (TRZ-CZ) serves as the TADF emissive unit. First, carbazole is connected to the end of 
1,6-dibromohexane, and then the symmetric structure is synthesized from nucleophilic substituted bisphenol fluorene, after, 
monofluorotriazine is attached to both ends of the symmetric structure by a nucleophilic substitution reaction to generate the 
target product 2TC-Fu finally. Because the addition of diphenyl fluorene obviously shows a spatial torsion angle, the irregular 
distribution of the emitting unit is realized by bridging the flexible alkyl chain in the middle of TADF, thus effectively avoid-
ing the ACQ of the TADF unit and improving its solubility in the solvent. Thermodynamic properties show that 2TC-Fu has a 
high glass transition temperature (142 ℃) and a thermal decomposition temperature of 442 ℃, proving that it can be suffi-
cient to withstand the heat treatment procedures during device preparation. In addition, the device 2TC-Fu based exhibits a 
high CEmax and EQEmax of 8.3 cd/A and 4.4% respectively, which exceeds 3 times the efficiency of non-block TADF 
unit-based, demonstrating the feasibility of the flexible fluorenyl block strategy. Moreover, the devices 2TC-Fu doped with 
TADF material 5CzBN achieved 13.1% of EQEmax and 3489 cd/m2 of brightness. In summary, the design of a flexible fluo-
renyl block strategy to avoid large-scale aggregation of luminescent nuclei significantly improves the device efficiency, 
which provides a new way for the development of TADF molecules. Although the aggregation-induced fluorescence quench-
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ing was effectively inhibited by increasing the molecular spacing between luminescent units and increasing the solubility of 
molecules by using large fluorenyl groups and alkoxy chains, we will not stop researching the blocking strategy. In the future, 
we will continue to explore the factors that affect the performance of TADF devices in all aspects, such as the type of block 
groups and the steric hindrance of substituents. 
Keywords  thermally-activated delayed fluorescence; diphenylfluorene; block; organic light-emitting diodes 

  
1  引言 

有机发光二极管(OLEDs)拥有高分辨率、宽视角、

轻质等一系列优点, 加上如今又可以实现溶液法进行柔

性制备, 被普遍认为是可以实现大面积自发光显示的固

态光源之一[1-6]. 历经多年发展, OLEDs 材料已经演变到

了第三代, 第一代的传统荧光材料由于最大只能实现

25%的内量子效率(IQE), 已经逐渐退出市场. 第二代磷

光材料, 虽然可以通过金属-轨道强耦合的方式来实现

100% IQE, 但由于含有昂贵的铱、锇和铂等重金属元素, 
使得其造价成本较高[7-11]. 加上真空蒸镀的器件制备方

式过于复杂, 过多的发光层组分和激子传输层都大大增

加了器件结构和制造的难度, 更是提高了 OLEDs 的生

产成本[12-14]. 相比于真空蒸镀法, 溶液法制备器件的工

艺采用发光组分通过溶液混合的方式有效简化了发光

层的制备难度. 为了维护环境安全、降低生产成本以及

充分实现较高的量子转换效率, 迫切需要新一代可溶液

处理的纯有机材料[15-19]. 热激活延迟荧光(TADF)材料

就是新一代的纯有机发光材料, 它不仅可以通过反向系

间窜越(RISC)过程, 有效地利用三重态能量实现 100%
的激子利用率[20-23], 溶解度高的还可以直接通过溶液处

理来制备器件工艺, 在简易制造过程的同时极大地降低

了生产成本. 
目前, 用于构筑 TADF 材料的单元主要是具有高三

线态能级的强给电子和吸电子能力的基团, 通过恰当的

分子构型可以开发出适合溶液法制备的新型材料体  
系[24]. 此外, 为了实现快速有效的RISC过程, 使三线态

(T1)到单线态(S1)的能量尽可能全部转换, S1和T1能级之

间的能级差(ΔEST)应尽可能小. 因此, 开发可溶液加工

的TADF材料通常在保持高溶解度的同时要满足高度扭

曲的 D-A 型分子结构[25-28]. 另外, 具有适当电离势和电

子亲和力的 D-A 单元的结构可以通过一定的方式连接

成推拉电子体系, 实现前沿轨道的有效分离, 从而调控

分子中单重态和三重态能级之间的带隙[29-36]. 众所周

知, 咔唑和三嗪基团具有良好的热稳定性, 而且它们的

光物理和电化学性能均可通过基团修饰加以调控, 在设

计合成高效的 TADF 发光材料方面极具潜力[37-41]. Sun
课题组[42]基于三嗪为受体, 咔唑为给体, 合成了树枝状

大分子 tBuCz2m2pTRZ, 通过溶液法过程实现了最大

28.7%的外量子效率, 这是目前所知的基于咔唑和三嗪

小分子溶液法制备的器件所实现的最高效率之一. 在蓝

光 TADF 材料的设计合成中, 通过增加各类取代基的方

式来达到调节目标分子的 ΔEST、溶解性、前沿轨道分布、

电致发光颜色及其它 OLEDs 性能等方面; 利用大体积

的取代基可以增大发光单元间的分子间距, 有效抑制了

聚集诱导的荧光猝灭; 同时不同长度的烷氧基链可增加

分子的溶解度并改变材料的光物理性能[43-50]. 因此, 选
取合适的取代基会对蓝光TADF材料的物理化学性质及

其器件性能的调控等起到举足轻重的作用, 是实现纯有

机电致发光高效稳定的重要手段. 
本工作中, 我们提出了柔性芴基嵌段的策略, 在抑

制延迟荧光分子浓度猝灭问题的同时实现了小分子材

料的溶液加工化. 以 TRZ-Cz[51-52]作为发光单元, 烷基

链作为桥联介质, 二苯基芴作为嵌段单元, 合成了一种

新型的TADF-Blocking-TADF的二聚体材料 2TC-Fu. 理
论计算结果表明, 对位连接的扭曲结构使得给受体之间

具有较大的二面角, 确保电荷转移特性的前提下有效降

低共轭长度, 提高三重态能量(E(T1)＝2.89 eV), 实现了

前沿轨道的有效分离以及较小的 ΔEST (0.273 eV). 此外, 
二苯基芴的引入可以增加空间位阻 , 有效地降低了

TADF 基团间相互作用引起的激子猝灭, 进而促进了

RISC 过程. 咔唑和三嗪具有良好的化学稳定性, 使得

2TC-Fu 的热分解温度和玻璃化转变温度分别为 442 ℃
和 142 ℃. 通过溶液法制备的单发光层非掺杂蓝光器

件的发射峰位于 479 nm, 相关色坐标 (CIE)为 (0.19, 
0.31), 实现了最大 8.3 cd/A的电流效率(CE)和 4.4%的外

量子效率(EQEmax), 比未嵌段的发光单元材料高 4 倍, 
充分说明柔性芴基嵌段有效降低了激子猝灭 . 此外 , 
2TC-Fu 作为主体的掺杂器件实现了 13.1%的 EQEmax, 
说明该类分子可以作为良好的溶液加工型 OLEDs 的主

体材料. 综合本实验说明, 柔性芴基嵌段策略可以有效

提高分子的电致发光效率, 为传统小分子 TADF 材料实

现溶液法加工提供可行的设计思路. 

2  结果与讨论 

2.1  材料的合成与表征 
2TC-Fu 的分子结构及合成路线如 Scheme 1 所示, 

合成方法简易, 产率较高. 首先将 M1 与双酚芴进行亲

核取代得到 M2, 接着根据文献环化加成制得 M3
[53], 最

后在弱碱碳酸铯环境下, M2与M3在二甲基亚砜(DMSO)
溶剂中通过亲核取代反应生成目标产物 2TC-Fu. 合成

的产物 M2 与目标产物 2TC-Fu 均通过核磁共振谱图表

征确认.
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图式 1  2TC-Fu 的合成路线图 
Scheme 1  Synthetic route of 2TC-Fu

2.2  热力学性质 
为了确定材料在器件制备过程中是否可以承受较

高的退火温度, 我们首先测试了 2TC-Fu 的热分解温度

(Td, 5%的质量损失)和玻璃化转变温度(Tg). 在氮气气氛

下以 10 ℃/min 的加热速率对产物进行了热重分析

(TGA)和差示扫描量热法 (DSC)测量 , 如图 1 显示 , 
2TC-Fu 拥有良好的热稳定性, 其热分解温度和玻璃化

转变温度分别为 442 ℃和 142 ℃, 优于大部分的有机

小分子材料, 这得益于发光单元以及嵌段骨架二苯基芴

均具有较强的刚性平面, 这不仅能保证分子形态的稳定

性, 还能使 2TC-Fu 在器件制备时, 可以耐受较高的退

火温度, 避免了相分离的出现, 因此确保了器件能够实

现较高的电致发光效率. 

2.3  理论计算与电化学性质 
利用密度泛函理论(DFT)在 B3LYP/6-31G(d)水平上

计算了 2TC-Fu 的几何构型和前沿分子轨道云分布, 如
图 2 所示, 对称结构 2TC-Fu 的最低未占据分子轨道

(LUMO)主要集中在具有刚性平面的缺电子三嗪基团

上, 最高占据分子轨道(HOMO)主要集中在电子给体咔

唑基团上. 进一步计算的 LUMO＋1 与 HOMO－1 轨道

能级基本保持不变, 可以证明两个发光单元的 TADF 是

等效的. 并且, 两个轨道具有少量的重叠, 会使单线态

与三线态的能极差减小, 进而更加有利于 RISC 过程, 
促使更多有效的三线态激子被利用. 咔唑与三嗪之间的

二面角为 36°, 双酚芴的二面角大致在 60°左右. 从优化

的空间结构可以看出, 刚性的发光单元通过柔性烷基链

的桥连, 可以有效减少 TADF 单元的堆积, 抑制分子间

相互作用导致的激子猝灭. 理论计算得到 2TC-Fu 的

HOMO 和 LUMO 能级分别为－5.24 eV 和－1.91 eV. 较
深的HOMO轨道使得2TC-Fu可以作为很好的空穴传输

材料. 利用时间依赖密度泛函理论(TD-DFT)计算得到

2TC-Fu 的 S1和 T1能量分别为 2.92 eV, 2.65 eV, 因此计

算得到的 ΔEST仅为 0.272 eV, 较小的 ΔEST意味着材料

可以通过 RISC 来实现较好的延迟荧光特性, 可以更充

分地利用三线态激子, 并且较高的单线态能量可以使得

2 T C - F u 作为很好的主体材料 .  相比于发光单元

TRZ-Cz(ΔEST为 0.38 eV), 2TC-Fu 在 HOMO 和 LUMO
基本保持不变的情况下显著降低了 ΔEST, 有利于提高

材料的 TADF 性质. 另外, 我们以六氟磷酸四丁基铵

(TBAPF6)为支撑电解质, 以二氯乙烷进行阳极扫描, 采
用循环伏安法(CV)研究了 2TC-Fu 的电化学特性. 从图

S1(见支持信息)可以看出, 化合物具有明显的氧化行为,  
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根据 EHOMO＝－(4.72＋Eox)、ELUMO＝ΔEg＋EHOMO 进行

计算. 从 CV 图中观察到的氧化点位(Eox)为 0.84 eV, 因
此 EHOMO为－5.56 eV, 咔唑较低的氧化电位, 导致较小

的 HOMO 值, 通过紫外吸收光谱的起始波长计算出能

隙(ΔEg)为 3.05 eV, 因此计算得到的 ELUMO为－2.51 eV, 
整理在表 1 中.  

2.4  光物理性质 
我们进一步用红外光谱仪测定了 2TC-Fu 的官能团

结构, 如图 S2(见支持信息)所示, 3066和 3058 cm−1处为

C—N 键的伸缩振动峰, 1600 cm−1和 1602 cm−1处为 C＝
N 键的伸缩振动峰, 1515 cm−1处为 C＝C 键的伸缩振动

峰, 1448, 1452, 1369 cm−1处为芳环骨架伸缩振动峰, 836

 
图 1  10 ℃/min 升温速率下 2TC-Fu 的 TGA (a)和 DSC (b)曲线 
Figure 1  TGA (a) and DSC (b) curves of 2TC-Fu recorded at a heating rate of 10 ℃/min 

 
图 2  基态分子构型的 DFT 计算、前线轨道的计算与单三线态的垂直激发态能 
Figure 2  DFT calculations of the molecular configurations in the ground states, calculation of frontier orbit and vertical excited state energy of single 
triaxial state 

表 1  2TC-Fu 的物理化学表征数据 
Table 1  Physicochemical characterization data of 2TC-Fu 

λabs
a/nm λfl

b/nm (S1/T1
c)/eV (HOMO/LUMOd)/eV (ΔEg/ΔEST)/eV (Td

e/Tg)/℃ 

285/336/368 432 3.16/2.89 －5.56/－2.51 3.05/0.273 442/142 
a,b Measured in toluene solution at room temperature; c calculated from the onset of fluorescence at room temperature and phosphorescence spectrum at 77 K; d calcu-
lated from the onset potential of oxidation; e the decomposition temperatures corresponded to 5% weight loss.
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cm−1处为苯环间二取代峰, 771 和 688 cm−1处为 N—H
面内弯曲振动峰. 由这几处峰值可以看出 2TC-Fu 带有

苯环与 N 原子的存在. 且在 1222 cm−1处可以看到明显

的 C—O—C 键伸缩振动峰, 同时在指纹区 1172 cm−1 处

表现出的烷基面外弯曲振动也可以证明烷基链的存在. 
为了获得2TC-Fu的光物理性质, 在甲苯(TOL)溶液

中分别测量了化合物 2TC-Fu 的紫外吸收(UV)和荧光发

射(FL)光谱, 峰值整理在表 1 中. 如图 3(a)所示, 化合物

2TC-Fu在紫外区 285和 336 nm处观察到明显的吸收峰, 
这主要归因于苯环与咔唑的 π-π*和 n-π*跃迁. 化合物

2TC-Fu 的室温荧光发射峰位于 432 nm 处, 相比于发光

单元略有红移. 低温磷光光谱(PH)显示出了精细结构. 
从室温荧光和低温磷光的起始位置计算, 2TC-Fu 的 S1

和 T1 能量估算为 3.16 和 2.89 eV, 相应地, 化合物

2TC-Fu 的 ΔEST可以计算为 0.273 eV, 这与其理论计算

的趋势基本相同, 说明 2TC-Fu 的 ΔEST完全适用于高效

的 RISC 过程. 如图 3(b), 时间分辨(PL)光谱所示, 施加

延迟时间的发射光谱与即时光谱相似, 这表明延迟荧光

发射来自 RISC 处理的三重态激子. 另外, 如图 S3(见支

持信息)所示, 薄膜状态下显示以 466 nm 为中心的蓝色

发射, 与甲苯溶液中的那些相比略有红移, 这主要与分

子内的电荷转移有关. 图 3(c)显示了时间依赖发射光谱

证明的 2TC-Fu 的延迟荧光性质, 2TC-Fu 在纯膜中的曲

线表现出具有长寿命发射的多指数衰减, 延迟寿命为

0.31 μs, 体现了材料明显的延迟荧光特性. 在图 3(d)中
370 nm 左右的吸收峰主要归因于较强的分子内电荷转

移态, 这可能与 TADF 机制有关. 图 3(e)给出了 2TC-Fu
在不同溶剂中的荧光发射光谱, 随着溶剂极性逐渐增

加 , 分子表现出明显的溶致变色效应 , 具有典型的

TADF 材料的内在特性. 为了探索溶剂极性对光谱的其

他影响, 我们计算了 2TC-Fu 在不同溶剂中的光谱特性, 
数据汇总在表 2 中, 并且绘制了一张 Lippert-Magada 图, 
图 3(f)中溶剂极性参数Δf(ε, n)拟合的函数即为 Stokes位
移. 
已知∆v＝vabs－vf＝(2(∆μ)2)÷(hca3)×∆f(ε,n)＋A     (1)  
∆f(ε,n)＝(ε－1)÷(2ε＋1)－(n2－1)÷(2n2＋1)       (2)   

 

图 3  室温下 2TC-Fu 在甲苯中的紫外-可见吸收和荧光光谱以及在 77 K 下 2TC-Fu 在甲苯中的归一化磷光光谱(a)、室温下 2TC-Fu 的固体荧光和

延迟荧光曲线(b)、2TC-Fu 的瞬态曲线(c)、2TC-Fu 归一化的紫外溶剂化(d)和荧光溶剂化(e)、2TC-Fu 在各种溶剂中的 Lippert-Magada 图(f) 
Figure 3  UV-Vis absorption and fluorescence spectra (a) of 2TC-Fu in toluene at room temperature, and normalized phosphorescence spectra (a) of 
2TC-Fu at 77 K, film fluorescence and delayed fluorescence spectra (b) of 2TC-Fu at room temperature, transient spectra (c) of 2TC-Fu measured at 77 K, 
normalized UV solvation curves (d) and FL solvation curves (e) of 2TC-Fu, Lippert-Magada plot (f) of 2TC-Fu in various solutions 

表 2  2TC-Fu 在不同溶剂中的光谱特性 
Table 2  Spectral properties of 2TC-Fu in different solvents 

Solvent Δf(ε, n)a λabs
b/nm λf c/nm Δvd/cm−1 

Toluene 0.013 371 432 3806 
EA 0.200 365 463 5799 

DMF 0.274 364 477 6508 
DMSO 0.286 363 480 6715 

a Δf is the orientation polarizability parameter of the solvent; b λabs is absorption wavelength; c λf is fluorescent wavelength; d Δv is the Stokes shift. 
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其中, h 是普朗克常数, c 是光速, νabs和 νf 分别是紫外吸

收波长和荧光发射波长. Δμ是基态和激发态之间的偶极

矩之差, ε表示静态介电常数, a 为 Onsager 半径, A 为常

数, n 表示溶剂的折射率, 相关的光谱数据总结在表中. 
根据式(2), 不同溶剂的 Δf 计算为 Δf(Toluene)＝0.013、
Δf(EA)＝0.200、Δf(DMF)＝0.274、Δf(DMSO)＝0.286. 

从图中的数据来看 , 2TC-Fu 的斜率值为 10521 
cm−1, 通过计算我们得到Δμ的数值为 9.59 D. 斯托克斯

位移与取向的线性关系证明, 溶剂极性对光谱的影响主

要是由于分子与溶剂之间的偶极-偶极的相互作用. 

2.5  电致发光性质 
为了测试材料的电致发光性能, 我们采用溶液法制

备OLEDs器件, 并测试分析其器件性能. 首先我们分别

以 2TC-Fu 和 TRZ-Cz 作为发光材料, 制备非掺杂的

OLEDs 器 件 , 器 件 结 构 为 : ITO/PEDOT:PSS(20 
nm)/Emitter Layer(60 nm)/TPBi(40 nm)/Cs2CO3(2 
nm)/Al(100 nm). 其中 ITO 为阳极, PEDOT: PSS 为空穴

传输层(HTL), 2TC-Fu 和 TRZ-Cz 分别为蓝色有机发光

层(EML), TPBi 为电子传输层(ETL), Cs2CO3为电子注入

层(EIL), Al 为阴极, 其中有机材料层, HTL 和 EML 层通

过旋涂法沉积, ETL 则是通过真空沉积法. 另外, 为了

进一步探索基于 2TC-Fu 溶液处理的器件性能, 我们通

过掺杂 TADF 客体材料 5CzBN 来实现更优越的器件性

能 . 相 应 的 器 件 结 构 为 : ITO/PEDOT:PSS(20 
nm)/2TC-Fu:x% (w) 5CzBN(60 nm)/TPBi(40 nm)/Cs2CO3 

(2 nm)/Al(100 nm). 两种器件能级及分子结构如图 4 所

示. 
图 5(a)～5(c)显示了分别基于 2TC-Fu 和 TRZ-Cz 溶

液处理的非掺杂 OLEDs 器件的电流-电压-亮度(J-V-L)
曲线和相关的 CE、PE、EQE 图谱. 由于严重的聚集猝

灭, 基于 TRZ-Cz 的设备仅实现了 220 cd/m2的亮度, 最
大 EQE 不到 1%. 然而非掺杂的 2TC-Fu 器件却表现出

了 8.3 cd/A 的 CE, 且最大亮度为 1378 cd/m2, EQEmax为

4.4%, 这种表现远远超越了未嵌段的 TADF 发光单元

TRZ-Cz. 可以很明显地看出 , 具有柔性芴基嵌段的

2TC-Fu 显示出了更低的效率滚降, 这证明了柔性芴基

嵌段的方式可以很好地避免三重态激子的湮灭. 图 5(d)
显示 2TC-Fu 在 6～9 V 电压下的电致发光光谱(EL), 峰
值位置基本没有发生偏移, 保持在479 nm处, 属于较为

标准的蓝光发射 , 相应的色坐标位置 (CIE)为 (0.19, 
0.31), 同时, EL 光谱与 PL 光谱峰形一致, 表明 EL 源于

发光层. 由于二苯基芴的刚性连接, 减少了 TRZ-Cz 发

光核的堆积, 因此一定程度上减少了三线态激子聚集猝

灭的现象, 这也是 2TC-Fu 拥有较高外量子效率的重要

原因, 另外, 通过烷基链的链接, 减弱了分子整体的刚

性, 使得更容易溶解于有机溶剂中, 在加热退火过程中

大大削弱了相结晶现象的出现, 因此旋涂制备的有机层

更加平滑和稳定. 
基于 2TC-Fu 在非掺杂器件中优异的表现, 我们制

备了以 2TC-Fu 为主体, 掺杂不同比例 5CzBN 为客体的

OLEDs 器件, 数据汇总于表 3 中. 如图 6(a)～6(c)所示, 
掺杂了质量分数为10% 5CzBN的器件显示出了3.8 V的

低启亮电压以及 15.9 cd/A 的 CE, 相应的 PE 和 EQEmax

分别为 12.5 lm/W, 7.2%, 随着掺杂浓度的增加, HOMO
能级逐渐加深, 导致具有更高的界面势垒, 启亮电压逐

渐变大, 相应的电流密度明显降低. 在掺杂 20% 5CzBN
的器件设备表现出了最优异的性能, 电子和空穴的传输

更加平衡, 达到了 33.9 cd/m2的 CE 以及 21.3 lm/W 的

PE, 对应的EQEmax为 13.1%, 相比于非掺杂的自发光器

件, 掺杂之后的EQEmax提高了三倍, 是目前报道过的大
 

 
图 4  溶液处理的 TADF-OLEDs 器件能级图、结构图(a)和所用的有机材料(b) 
Figure 4  The energy level diagram, structure diagram (a) and organic materials used in the solution-processed TADF-OLEDs devices (b) 
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图 5  (a)非掺杂器件的电流密度-电压-亮度(J-V-L)曲线、(b)非掺杂器件的电流效率(CE)和功率效率(PE)、(c)非掺杂器件的外量子效率(EQE)与相

对电流密度曲线、(d)非掺杂器件的电致发光(EL)光谱 
Figure 5  (a) Current density-voltage-luminance (J-V-L) curves of undoped OLEDs, (b) current efficiency (CE) and power efficiency (PE) curves of 
undoped OLEDs, (c) external quantum efficiency (EQE) versus current density of undoped OLEDs, (d) electroluminescent (EL) spectra of undoped 
OLEDs

 
图 6  (a)掺杂器件的 J-V-L 曲线、(b)掺杂器件的 EQE 曲线、(c)掺杂器件的 EL 光谱和(d)能量传递图 
Figure 6  (a) J-V-L curves of doped OLEDs, (b) EQE curves of doped OLEDs, (c) EL spectra of doped OLEDs and (d) energy transfer diagram 
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表 3  2TC-Fu 器件的电致发光性能 
Table 3  EL performances of the devices using 2TC-Fu-based devices 

Device Von
a/V CEmax

b/(cd•A−1) PEmax
c/(lm•W−1) EQEmax

d/% Lmax
e/(cd•m−2) CIEf (x, y) ELmax/nm 

TRZ-Cz 5.4 1.7 0.8 0.9 220 (0.17, 0.26) 477 
2TC-Fu 5.0 8.3 5.2 4.4 1378 (0.19, 0.31) 479 

2TC-Fu:10% (w) 5CzBN 3.8 15.9 12.5 7.2 2862 (0.18, 0.42) 494 
2TC-Fu:20% (w) 5CzBN 4.4 33.9 21.3 13.1 3195 (0.22, 0.47) 501 
2TC-Fu:30% (w) 5CzBN 4.6 26.9 16.9 10.2 3489 (0.24, 0.53) 511 

a Turn-on voltage at 1 cd/m2; b maximum current efficiency; c maximum power efficiency; d maximum external quantum efficiency; e maximum luminance; f the 
Commission Internationale de L’Eclairage coordinates. 

 
分子里可用溶液法制备的 OLEDs 器件中性能比较优异

的材料. 并且随着掺杂浓度的增加, 效率滚降现象变得

明显, 亮度达到 100 cd/m2 时, 掺杂质量分数为 20% 
5CzBN 的效率滚降为 42%, 而掺杂 30% 5CzBN 时, 效
率滚降达到了 82%, 表明过多的掺杂客体材料更容易出

现浓度聚集猝灭现象, 不利于提升器件的效率. 此外, 
5CzBN 浓度逐渐增大的同时, 发光峰位置出现红移, 促
使能量的传输更加有效, 并且在宽电压范围下, 各器件

的发光峰位置基本没有发生偏移, 说明器件拥有较高的

色纯度和稳定性. 图 6(d)显示了能量转移和载流子俘获

两种发射机制, 电激发后, TADF 主体与客体材料之间

发生了有效的 Forster 能量转移(FET)过程, 同时由于掺

杂浓度变高, 该体系中也存在 dexter 能量转移现象, 因
此合适的掺杂比例减少了激子湮灭现象, 促使主客体之

间更完全的能量传递. 

3  结论 

本工作以 1,3,5-三嗪为电子受体, 咔唑为电子给体, 
合成了一种蓝色 TADF 材料. 通过引入刚性二苯基芴增

加空间位阻, 有效地降低了 TADF 基团的三重态激子猝

灭, 以柔性烷基链作为桥连介质连接两个 TADF 单元, 
这样既避免了发光核的大规模聚集, 较长的碳链又减弱

了分子整体的刚性, 也使得材料更适合溶液法的处理过

程. 通过光物理测试表明, 2TC-Fu 呈现出明显的 TADF
性质, 且较小的 ΔEST (0.27 eV)对激子从三重态到单重

态的转移非常有利, 442 ℃的分解温度完全满足溶液法

过程中退火温度的要求 . 此外 , 在非掺杂的器件中

2TC-Fu 表现出 8.3 cd/A 的 CE 和 4.4%的 EQEmax, 超越

了未嵌段 TADF 发光单元(TRZ-Cz) 4 倍的效率, 证明了

柔性芴基嵌段策略的可行性; 另外, 掺杂了 TADF 材料

5CzBN 的 2TC-Fu 实现了 13.1%的 EQEmax和 3489 cd/m2 
的亮度. 综上所述, 通过柔性芴基嵌段策略避免发光核

大规模聚集的设计明显提高了器件的效率, 这为 TADF
分子的开发提供了新的途径. 虽然本工作通过利用大体

积的芴基增大了发光单元间的分子间距并利用烷氧基

链增加了分子的溶解度, 有效抑制了聚集诱导的荧光猝

灭. 但是我们不会止步于此, 在未来阶段, 我们会继续

从嵌段基团种类、取代基位阻大小等方面, 全方位地探

索影响 TADF 器件性能的因素. 

4  实验部分 

4.1  4,4'-((((9H-芴-9,9-二基)双(4,1-亚苯基))双(氧基))
双(己烷-6,1-二基))双(氧基))双(9H-咔唑)(M2)的合成 

首先选用碳酸钾制备碱性环境, 在丙酮溶剂中 4-羟
基咔唑与 1,6-二溴己烷, 通过亲核加成得到原料 M1, 然
后依次在圆底烧瓶中加入 1.087 g M1, 1.971 g 双酚芴, 
2.365 g 碳酸钾以及 50 mL 丙酮溶剂, 超声使其混合均

匀. 在氮气氛围下, 升温至 60 ℃, 冷凝回流 26 h. 接着

旋转蒸发除去溶剂, 用石油醚和二氯甲烷(体积比 25∶
3)为洗脱剂, 在柱层析中除去非产物后, 用石油醚和二

氯甲烷(体积比 5∶1)为洗脱剂, 得到纯白色颗粒状固体

2Cz-Fu(M2)并烘干备用, 所得产物 1.96 g, 产率 74%. 1H 
NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 8.29 (d, J＝7.8 Hz, 2H), 8.00 
(s, 2H), 7.75 (d, J＝7.5 Hz, 2H), 7.40～7.27 (m, 12H), 
7.22～7.17 (m, 2H), 7.10～7.06 (m, 4H), 7.01 (d, J＝8.0 
Hz, 2H), 6.75～6.69 (m, 4H), 6.65 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 
4.23 (t, J＝6.3 Hz, 4H), 3.91 (t, J＝6.4 Hz, 4H), 2.05～
1.96 (m, 4H), 1.85～1.77 (m, 4H), 1.72～1.64 (m, 4H), 
1.63～1.56 (m, 4H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
155.69, 155.19, 151.96, 138.67, 129.62, 129.13, 128.64, 
127.23, 126.65, 124.84, 122.99, 119.60, 114.04, 109.86, 
106.39, 103.25, 101.09, 77.26, 77.01, 76.76, 76.42, 67.77, 
61.21, 53.41, 29.39, 29.25, 26.04, 25.89. 

4.2  4,4'-(((((9H-芴-9,9-二基)双(4,1-亚苯基))双(氧基))
双(己烷-6,1-二基))双(氧基))双(9-(4-(4,6-二苯基-1,3,5-
三嗪-2-基)苯基)-9H-咔唑)(2TC-Fu)的合成 

根据文献步骤合成 M3, 再在氮气环境下将 0.202 g 
F-TRZ(M3), 0.255 g 2Cz-Fu(M2), 0.281 g 碳酸铯, 25 mL 
DMSO 溶剂依次加入圆底烧瓶中, 超声使其混合均匀. 
升温至 130 ℃, 搅拌 12 h. 反应完成后冷却至室温, 随
后将产物缓慢滴入 100 mL 带有冰块的饱和氯化钠中, 
使DMSO与水互溶, 抽滤以去除DMSO溶剂, 析出的淡

黄色固体粗产物烘干后, 用石油醚和二氯甲烷(体积比

25∶3)为洗脱剂, 在柱层析中除去非产物后, 再用石油

醚和二氯甲烷(体积比 5∶1)为洗脱剂提纯, 得到淡黄色

颗粒状产物2TC-Fu, 产物经高速离心后烘干, 所得产物 
0.39 g, 产率 86%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ: 9.08～
8.99 (m, 4H), 8.85 (dd, J＝8.2, 1.4 Hz, 8H), 8.43 (d, J＝
7.8 Hz, 2H), 7.83 (d, J＝8.5 Hz, 4H), 7.78 (d, J＝7.5 Hz, 
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2H), 7.71～7.59 (m, 11H), 7.53 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.45～
7.40 (m, 4H), 7.40～7.34 (m, 4H), 7.34～7.29 (m, 5H), 
7.21～7.10 (m, 6H), 6.78 (d, J＝8.6 Hz, 6H), 4.30 (t, J＝
6.3 Hz, 4H), 3.96 (t, J＝6.4 Hz, 4H), 2.13～2.00 (m, 4H), 
1.93～1.81 (m, 4H), 1.74 (dt, J＝14.8, 7.2 Hz, 4H), 1.64 
(dt, J＝12.5, 6.5 Hz, 4H). 13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ: 
171.79, 170.95, 157.86, 155.81, 151.96, 141.90, 141.80, 
139.99, 139.74, 138.00, 136.18, 134.92, 132.66, 130.58, 
129.19, 129.04, 128.72, 127.69, 127.29, 126.93, 126.84, 
126.08, 125.18, 123.29, 120.61, 120.12, 114.09, 113.04, 
109.31, 102.65, 102.15, 77.31, 77.06, 76.81, 68.00, 67.76, 
64.23, 29.44, 29.32, 26.12, 25.98. HRMS (ESI) m/z. calcd 
for C103H82N8O4, 1495.84; found, 1496.60. Anal. calcd for 
C103H82N8O4: C 82.70, H 5.53, N 7.49; found: C 82.71, H 
5.53, N 7.47. 
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