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电子给体-受体型热活化延迟荧光蓝光材料研究进展 

谭继华 a    霍延平*,a,b    蔡  宁 a    籍少敏 a    李宗植 a    张  力 a 
(a广东工业大学轻工化工学院  广州 510006) 

(b中国科学院上海有机化学研究所  有机氟化学中国科学院重点实验室  上海 200032) 

摘要  热活化延迟荧光材料由于其最低激发单重态和最低激发三重态之间的能级差较小, 三重态激子可以通过反向系

间窜越过程上转换到单重态, 实现无贵金属添加的三重态激子参与的荧光发射, 大大提高了发光效率, 解决了传统荧

光有机发光二极管(OLED)内/外量子效率(≤25%/≤5%)低下的问题; 与磷光OLED相比, 避免了使用贵金属, 在造价方

面具有更大优势. 在类型众多的热活化延迟荧光(TADF)材料中, 由于电子给体-受体型分子合成简单, 性能出众而成

为近年来的研究热点. 另一方面, 高效蓝光材料的稳定性及色纯度问题一直是该领域研究亟待解决的难题. 本文将依

据不同电子给受体单元, 对电子给体-受体型热活化延迟荧光蓝光材料及其 OLED 器件的最新进展、发光原理和设计原

则进行了简要综述, 并对其发展作出展望. 

关键词  D-A 型; 热活化延迟荧光; 蓝光材料; 有机发光二极管 

Progress on Donor-Acceptor Type Thermally Activated Delayed  
Fluorescence Based Blue Emitters  
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Abstract  In thermally activated delayed fluorescence (TADF) based emitters, the excitons from the lowest triplet state (T1) 
can be efficiently upconverted into the lowest singlet (S1) state via reverse intersystem crossing (RISC) process due to the 
small energy gap (ΔEST) between their S1 and T1 states, harvesting both S1 and T1 excitons for emission, with non-noble met-
als, which can break the internal/external quantum efficiency (IQE/EQE) (≤25%/≤5%) limitation of conventional fluores-
cence based organic light-emitting diodes (OLEDs). Their no-noble metals feature makes them more competitive than phos-
phorescence materials in making OLEDs. Among the vast of TADF materials, eletrons donor-acceptor (D-A) type is one of the 
most popular TADF material due to their outstanding performance and convenience of preparation. On the other hand, efficient 
blue emitters are facing issues related to their stability and color purity that makes their development quite challenging for 
researchers. In this review, the D-A type blue TADF emitters and OLEDs reported recently are summarized, the mechanism of 
TADF based OLEDs and the principle of designs are elaborated, and a full vision of its development is made. 
Keywords  D-A type; thermally activated delayed fluorescence; blue emitter; organic light-emitting diode 

 

1987年, Tang及Van Slyke[1]首创性地报道了有机小

分子超薄多层电致发光二极管, 引发了学术界和工业领

域对有机发光二极管(OLED)的研发热潮. 由于 OLED

具有重量轻、柔软性好、工作温度范围宽、反应时间短、

亮度和对比度高及可视角宽等优点[2], 在平板显示、智

能手机以及固体发光等领域有着巨大的应用潜力. 一般

而言, OLED 主要由阳极、空穴传输层、发光层(由发光

材料单独组成或分散在主体材料中组成)、电子传输层

以及阴极依次堆叠组成, 空穴和电子分别由阳极和阴极

注入有机层, 在发光层相遇复合, 形成激子并发射出光
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子, 这一现象最开始在蒽单晶中被观察到[3]. 激子从激

发态到基态的辐射失活过程中存在不同的自旋多重态, 

例如单重态或三重态, 从而发射不同性质的光, 即荧光

或磷光. 相应的, 基于电子从最低激发单重态(S1)辐射

失活回到基态发光原理的器件为传统荧光 OLED; 以电

子从最低激发三重态(T1)辐射跃迁到基态发光原理的器

件为磷光 OLED. 根据自旋统计定理[4], 电激发电子按

1∶3 的比例分别产生单重态和三重态激子(即分别占

25%和 75%), 而量子力学理论的选择规则[5]指出, 只有

当两个电子态具有相同自旋多重性时才能实现相互转

换, 而具有不同自旋多重性的两个电子态之间的跃迁是

被禁阻的, 一般情况下, 基态为自旋单重态(S0). 因此, 

不难发现, 传统荧光OLED仅仅利用25%的S1态电致激

子发光, 75%的 T1 态电致激子由于自旋禁阻作用以非辐

射失活的形式回到 S0 态导致热散失从而造成“浪费”. 

因此, 传统荧光 OLED 的内量子效率(internal quantum 

efficiency, IQE)仅有 25%, 而遵循朗伯发光模式的荧光

OLED 器件的光取出效率只有 20%左右, 所以传统荧光

OLED 器件的最大外量子效率(external quantum effi-

ciency, EQE)只有 5%. 另一方面, 传统纯有机发光分子

由于 S1态和 T1态之间自旋多重性不一致而造成的跃迁

禁阻, 使得两者之间普遍存在较大的 ΔEST (＞0.5 eV). 

故一般情况下, 传统纯有机小分子仅发射荧光, 不发射

磷光. 直到1998年, Baldo等[6]首次报道通过在有机小分

子中引入铱(III)、铂(II)以及锇(II)等金属形成配合物, 可

以 通 过 自 旋 偶 合 作 用 加 强 分 子 内 部 系 间 窜 越

(intersystem crossing, ISC), 从而实现了在室温下 S1 和

T1 共同参与的磷光发射, 获得了理论上达到 100%的

IQE, 以朗伯模式发光获得 20%的最大 EQE, 克服了传

统荧光 OLED 器件发光效率低下的问题. 尽管如此, 磷

光 OLED 器件在高电流密度工作状态下, 三重态-三重

态湮灭效应尤为显著, 导致器件有机层之间的激子扩散

猝灭, 造成显著的器件效率滚降效应, 通常需要掺杂在

相应的主体材料中, 以获得更好的效率稳定性[7]. 同时, 

由于磷光材料掺杂了稀土金属等贵金属, 导致其合成成

本居高不下, 不利于大规模生产.  

众所周知, 全彩显示或固态发光均需要红色、绿色

和蓝色(red, green and blue, RGB)三种基本色光. 图 1 为

1931 年由国际照明委员会(Commission Internationale de 

l´Eclairage, CIE)发布的色品图. 当发光材料的发射光谱

的 CIE 色坐标落在色品图左下角蓝色区域时, 即可称之

为蓝光材料. 后来, 考虑到全彩显示和固态发光技术, 

美国电视委员会(US National Television Systems Com-

mittee, NTSC)和欧洲广播联盟(European Broadcasting 

Union, EBU)分别对标准蓝光作出了定义. 其中 NTSC

将标准蓝光材料的 CIE 坐标值限定为 x＋y＜0.30, 深蓝

光材料的 CIE 坐标 y＜0.08; 而 EBU 则规定深蓝光材料

发射光谱的 CIE 坐标 y＜0.06[8]. 因此, 获得深蓝光材料

意味着材料需要具有一个十分宽的HOMO, LUMO能隙

(Eg) (＞3.0 eV), 而宽能隙必然会对材料分子的设计造

成困扰, 其 OLED 器件也会使空穴和电子注入有机层变

得十分困难. 同时, 相较于绿光和红光材料, 蓝光材料

通常表现出更差的电致发光性能: 较低的器件效率, 更

短的器件寿命以及差的色纯度[8]. 因此, 性能优异的全

彩显示或固态发光材料不但需要高电致发光效率及长

器件寿命, 还需要具有适当的发光波长, 以表现出 RGB

基础色光. 合成 CIE 色坐标(0.10, ＜0.10), 发光寿命＞

10000 h 以及高发光效率的蓝光材料, 对于全彩显示和

固态发光技术的进一步发展具有十分重要的意义. 

 

图 1  CIE 色品图以及 NTSC 和 EBU 定义的标准蓝光坐标 
Figure 1  CIE chromaticity diagram and the position of NTSC 
& EBU’s standard blue emitters 

综上所述, 研发具有高性价比的蓝光材料已经成为

推动有机光电器件进一步发展的当务之急 . 近年来 , 

Adachi 团队[9]报道了一种以热活化延迟荧光(thermally 

activated delayed fluorescence, TADF)作为发光机理的全

新 OLED 器件. 该类器件可在不引入贵金属或稀土金属

的情况下实现 S1 态和 T1 态激子共同参与荧光发射. 其

IQE 理论值可达到 100%, 可媲美磷光 OLED, 并且在合

成成本上比磷光 OLED 具有更大的优势, 被誉为“第三

代”发光器件. 如图 2 所示, 分子的 S1态在能量上高于

T1 态, 两者之间存在一定的能级差(ΔEST), 当 ΔEST 足够

小(＜0.5 eV)时, 分子内部发生反向系间窜越(reverse 

intersystem crossing, RISC): T1态激子通过吸收环境热上

转换到 S1态
[10～12]. 原本占据在 S1态的 25%的激子迅速

辐射失活产生纳秒级的即时荧光(prompt fluorescence, 
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PF), 75%的T1态激子通过RISC过程上转换到 S1态后辐

射失活产生微秒级甚至毫秒级寿命的延迟荧光(delayed 

fluorescence, DF), 由于两者在发光光谱上完全一致, 二

者构成的 TADF 比传统荧光在寿命上高出 3 个数量级. 

根据玻耳兹曼分布关系, RISC 速率常数 kRISC与 ΔEST 成

正比:  

ST
RISC

B

exp
E

k
k T


  

kB 为玻耳兹曼常数, T 为温度. 所以, 为了实现高效的

TADF, 获得分子内足够小的 ΔEST 至关重要. Tao 等[13]

的研究指出, ΔEST满足下列关系式:  

ES＝E＋K＋J 

ET＝E＋K－J 

ΔEST＝ES－ET＝2J 

其中 E 为轨道能量, K 为电子排斥能, J 为交换能. 根据

量子理论, 交换能 J 与分子的 HOMO 和 LUMO 能级及

空间波函数有关 .  一般而言 ,  电子给体-电子受体

(eletron donor-acceptor, D-A)分子通过基团之间空间阻

碍作用使电子给、受体产生空间扭转, 可以使 HOMO

和 LUMO 能级分别分布在电子给体和电子受体上, 从 

 

图 2  TADF 能级图(a)及机理图(b) 
Figure 2  TADF energy level (a) and mechanism (b) diagram 

而很大程度上实现分子的 HOMO 和 LUMO 能级在空间

上分离, 使分子 ΔEST降低. 所以, 高效的 TADF 是基于

足够小的 ΔEST和相对较大的 kr实现的. 

1  D-A 型热活化延迟荧光蓝光材料的设计及其

合成策略 

尽管 TADF 现象独特, 机理复杂, 但 TADF 材料的

设计却有一定的规律可循. 就高效的D-A 型 TADF蓝光

材料而言, 应该同时满足下列三个条件: (1)相对小的 S1

态和 T1态能级差(ΔEST)以实现高效的 RISC 过程; (2)相

对大的 S1 态辐射衰减率(kr)以获得较高的荧光量子产率

(photoluminescence quantum yield, PLQY); (3) S1能级需

≥2.9 eV 以实现纯蓝光发射. 其中小的 ΔEST 可以通过

分离的 HOMO 和 LUMO 能级来实现[14]. 根据给体单元

决定 HOMO 分布、受体单元决定 LUMO 分布的基本规

律, D-A 结构可方便地调控 HOMO 和 LUMO 分离和重

叠程度 . 具体地 , 可以通过下列方法实现 D-A 分子

HOMO 和 LUMO 能级的分离(图 3): (a)通过巧妙选择电

子给、受体或添加修饰基团以引起较大的空间位阻[15]; 

(b)通过螺连接[16]、正交连接[17]等特殊键接方式或通过

物理方式实现电子给体和电子受体的空间分离; (c)通过

“蝴蝶构型”[18]、“X 型构型”[19]等特殊分子构型实现

HOMO 和 LUMO 能级分离; 此外, 还有(d)通过构建刚

性平面并引入具有相反共振效应的原子以获得多重共

振效应的方式获得较小 ΔEST
[20]. 

另一方面, 根据 Franck-Condon 理论[21], HOMO 和

LUMO一定的重叠是实现高 PLQY的必要条件, 显然高

PLQY与低ΔEST之间理论上是相矛盾的, 所以在设计高

效的 D-A 型 TADF 材料时需要巧妙选择电子给体与受

体, 平衡考虑ΔEST与 PLQY 两个因素是获得高效 TADF

材料的前提条件. 目前获得高 PLQY 的途径有如下几

点: 通过分子内电子给体、电子受体基团的密集连接以

及加强分子结构的刚性, 可以降低分子的重组能, 从而

减少非辐射衰变, 以获得较高的辐射衰变速率[22]; 增加

分子基态的电子波函数重叠密度分布, 可以提高 S1 态

到基态的辐射衰变速率, 以达到增加 PLQY 的效果[23]; 

HOMO 和 LUMO 能级的有效分离可以使分子前线轨道

产生离域, 从而在保证获得小的ΔEST同时, 抑制辐射衰

减速率的降低[24]; 通过巧妙引入修饰官能团, 使 TADF

分子获得聚集诱导效应, 可以较少 TADF 分子浓度淬灭

和激子湮灭 ,  进而提高辐射衰减速率 ,  获得更高的

PLQY[22]. 同时, 为了获得深蓝色的TADF材料, 必须合

理搭配电子给体和电子受体, 使分子获得较高的 S1 态

能级. 而通过控制分子内共轭长度, 可以有效调控发光

波长. 一般而言, π 共轭长度越长, 分子越倾向于长波
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图 3  获得小 ΔEST的分子设计策略 
Figure 3  Design strategies for obtaining a small ΔEST

发光, 不利于实现深蓝色发光并且分子较小的 Stokes 位

移同样可以抑制非辐射衰变. 此外, 针对 D-A 型 TADF

蓝光 OLED 器件普遍存在的效率滚降问题, 国内的苏仕

健课题组[25]早年提出, 通过构建分子“载波和激子约束

结构”可以极大程度上抑制蓝光 OLED 效率滚降问题, 

从而获得高性能的蓝光器件. 

目前, 常用于构筑D-A 型 TADF材料的电子给体主

要是具有较强的给电子能力、高的三线态能级、较好的

稳定性以及制备工艺简单等特点的芳胺构筑单元, 如咔

唑、苯胺、吖啶、吩噁嗪及其衍生物等; 而对于电子受

体来说, 则可供选择的范围更广, 如 1,3,5-三嗪、1,3,4-

噁二唑、1,2,4-三唑、嘧啶、氮杂环并菲等含氮杂环以

及二苯甲酮、氰基苯、三芳基硼、二苯砜及其衍生物等. 

D-A型TADF分子常用的合成思路是先分别设计合成电

子给体与电子受体, 最后以不同的键接方式、键接位置

以及引入不同数量的电子给受体数量将两者连接, 获得

结构多样和性能不同的 TADF 分子. 并且可以通过在共

轭体系中引入柔性链以改善化合物的溶解性, 使 TADF

材料可用于湿法加工. 最常用的电子给、受体连接方式

是在电子受体的相应位置引入卤素原子作为电子给体

取代靶点, 在强碱或其他催化剂作用下电子给体取代卤

素原子, 如 Eq. 1 所示. 

 

2  D-A 型热活化延迟荧光蓝光分子及其 OLED 

为了获得足够小的 ΔEST, D-A 型 TADF 蓝光材料可

以通过引入适当的电子给体和电子受体以及巧妙利用

分子的几何构型、键接方式以产生空间阻碍作用, 使电

子给受体呈现较大的二面角, 实现 HOMO 和 LUMO 能

级的空间分离. 另一方面, 分子 S1 态能级需要＞2.9 eV

以获得较纯蓝色光. 所以在选择电子给体和受体方面需

要巧妙合理设计. 下文将详细介绍常见的 D-A 型 TADF

蓝光材料及其在 OLED 器件的应用, 主要包括以 1,3,5-

三嗪类、1,3,4-噁二唑及 1,2,4-三唑类、嘧啶类、氮杂环

并菲类等含氮杂环化合物以及二苯甲酮类、氰基类、芳

基硼类和砜类及其衍生物作为电子受体的D-A型TADF

蓝光材料及 OLED 器件. 所述 TADF 蓝光材料及其

OLED 器件光电性质数据列于表 1.
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表 1  分子在溶液中或分散在主体薄膜或非掺杂成膜中光致发光波长(λPL)、氮气环境下荧光量子产率(PLQY)、室温环境下荧光寿

命(τPF, τDF)、单重态-三重态能级差(ΔEST)、电致发光波长(λEL)、最大外量子效率(EQE)以及 CIE 色坐标 
Table 1  PL peak (λPL) in solution or dispersed in a host film or in neat film, photoluminescence quantum yield (PLQY, under nitrogen), 
lifetime at room temperature(τPF, τDF), singlet-triplet energy gap (ΔEST), EL peak (λEL) and maximum EQE, CIE for TADF based blue 
emitters and OLEDs 

Compound λPL/nm PLQY/% τPF/ns τDF/μs 　ΔEST/eV λEL/nm EQE/% CIE Ref. 

1 466b, 492a 35, 39a 12, 10a 120, 230a 0.080 506 5.3 — [26] 
2 457, 480a 74d 6.3 — 0.09, 0.11a 487a 20.6g 0.19, 0.35 [27] 
3 458, 475a 57d 6.0 — 0.28, 0.19a 478a 16.8g 0.17, 0.27 [27] 
4 458, 475a 72d 6.5 — 0.032, 0.29a 477a 14.6g 0.18, 0.28 [27] 
5 435 62 27 22 0.06 485 11 — [28] 
6 — 16.7c — 3.9 0.1 470 9.3f 0.15, 0.22 [29] 
7 — 50.5c — — 0.03 484 14.7f 0.17, 0.34 [29] 
8 — 43.0c — — 0.01 480 12.3f 0.17, 0.31 [29] 
9 — 40e — 13.4 0.17 486 23.6f 0.21, 0.36 [30] 
10 — 97.9c — 5.4 0.002 477 20.4f 0.18, 0.31 [31] 
11 — 31.1c — 29.6 0.191 473 13.2f 0.17, 0.25 [31] 
12 — 85.3c — 31.2 0.302 465 16.7f 0.15, 0.18 [31] 
13 495 29.8d 11.0 4.73 — — — — [35] 
14 502, 510a 43.1d, 87a,d 21.1, 11.2a 13.3, 520a 0.15 508 14.9g — [35] 
15 577, 550a 12d, 45a,d 9.0, 7.0a 0.52, 5.4a 0.08 580 9.5g — [36] 
16 528 7d, 44a,d 3.9 33 0.02 — 9.2g — [36] 
17 495 4, 12a,d 3.6 — 0.08 — 4.3g — [36] 
18 428b 75±2b,e — — 0.5 — 6.8h 0.158, 0.043 [37] 
19 458, 464a 87a,e 12a 38a 0.25 470 20.4g 0.15, 0.15 [40] 
20 451, 452a 69a,e 11a 40a 0.25 462 12.2g 0.15, 0.12 [40] 
21 461, 466a 91a,e 13a 45a 0.26 469 17.1g 0.15, 0.18 [40] 
22 454, 458a 90a,e 11a 70a 0.29 460 14.3g 0.15, 0.13 [40] 
23 448, 457a 83a,e 11a 78a 0.30 458 11.4g 0.15, 0.13 [40] 
24 453, 458a 54e, 92a,e 11a 330a 0.26a 468 19.0h 0.16, 0.21 [41] 
25 456, 462a 50e, 94a,e 11a 210a 0.24a 472 20.8h 0.16, 0.24 [41] 
26 498 77a,e — 21.4a 0.18a 499 20.9 0.21, 0.44 [42] 
27 498 79a,e — 20.7a 0.19a 498 19.0 0.21, 0.44 [42] 
28 489 80a,e — 26.2a 0.19a 489 24.5 0.19, 0.37 [42] 
29 503, 492a 26e, 49a,e — — 0.16 496 7.5h — [47] 
30 490, 483a 36e, 52a,e — — 0.13 486 8.7h — [47] 
31 532, 499a 77e, 77a,e 50 18.1 0.26 499 7.5h — [47] 
32 428b 75±2b,e — — 0.5 — 6.8h 0.158, 0.043 [37] 
33 420b 43e — — — — 3.5h 0.156, 0.058 [37] 
34 485 45b,d, 81a,d 175 5.3 0.04 490 16.5g 0.17, 0.30 [50] 
35 438, 444a 21e, 55a,e — 7.1 0.21 446 8.1h 0.16, 0.14 [18] 
36 462, 475a 38e, 73a,e — 4.6 0.14 484 14.3h 0.17, 0.27 [18] 
37 509, 538a 44e, 70a,e — 0.12 0.03 539 10.7h 0.37, 0.58 [18] 
38 566, 541a 36e, 71a,e — 0.13 0.10 586 4.2h 0.58, 0.36 [18] 
39 600, 555a 10e, 36a,e — 0.03 0.06 548 6.9h 0.49, 0.51 [18] 
40 496 46a,d — 925 0.05 504 10g — [19] 
41 — 37e, 63a,e — 3.1 0.16 481 23.3f 0.21, 0.34 [30] 
42 468, 469a 70a,e 134a 48.16a 0.06 484 11.4h 0.174, 0.310 [51] 
43 490, 514a 88.0c 15 0.6 0.03 488 24.0f 0.17, 0.36 [52] 
44 508, 518a 91.4c 18 1.0 0.04 514 27.2f 0.30, 0.64 [52] 
45 467, 467a 90a,e 6.2 0.2 0.06 474 18.4f 0.16, 0.25 [53] 
46 473 46.5c, 89b,c 28.5 166, 273b 0.34 470 8.0f — [15, 54, 55]
47 447 35e — 1.2b 0.05 462 16.4f 0.17, 0.30 [56] 
48 473a 94.6e, 85a,e — 2.60 0.13 486 12.1g — [57] 
49 475a 94.0e, 85a,e — 1.98 0.17 486 11.8g — [57] 
50 470 87e — 2.35 0.11 510 17.9h 0.29, 0.52 [58] 
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续表 

Compound λPL/nm PLQY/% τPF/ns τDF/μs 　ΔEST/eV λEL/nm EQE/% CIE Ref. 

51 448 66e — 2.96 0.16 475 21.8h 0.17, 0.29 [58] 
52 444 61e — 4.21 0.21 473 19.5h 0.16, 0.23 [58] 
53 443 76e, 74b,e — 28 0.06 463 17.8h 0.16, 0.19 [59] 
54 453 81e, 100b,e — 17 0.06 471 20.0h 0.16, 0.25 [59] 
55 458 46e — 24.34a 0.27 456 14g 0.14, 0.12 [60] 
56 453 76e — 24.34a 0.27 460 4.8g — [60] 
57 450 63e 41 173 0.36 465 8.7f 0.15, 0.18 [61] 
58 499 86e 35 5.1 0.20 504 18.9f 0.23, 0.50 [61] 
59 455 46.6a,e 14.2 57.9 0.02 500 19.9f 0.22, 0.40 [62] 
60 455 54.9a,e 10.5 12.9 0.01 484 17.4f 0.18, 0.32 [62] 
61 448 49.7e — 46.6 0.04 475 21.2f 0.20, 0.35 [63] 
62 488, 490a 34.5e, 91.6a,e 10.4a 19.3 0.19 — 23.9h 0.24, 0.49 [64] 
63 504, 495a 30.6e, 89.3a,e 10.7a 14.5 0.18 — 23.1h 0.28, 0.54 [64] 
64 562, 550a 48.9e, 90.4a,e 26.7a 1.9 0.032 — 29.2h 0.43, 0.55 [64] 
65 524, 526a 31.1e, 100a,e 15.7a 11.6 0.09 — 31.3h 0.32, 0.59 [64] 
66 543, 541a 54.5e, 95a,e 23.7a 5.2 0.04 — 30.6h 0.34, 0.57 [64] 
67 462, 470a 17.8e, 36a,e 6.99a 0.03 0.439 — 5.7h 0.17, 0.18 [64] 
68 431, 436a 11.2e, 15a,e 6.53a 0.01 0.403 — 1.6h 0.16, 0.06 [64] 
69 519 31.34e 5.09 8.01 0.03 — 1.50f 0.16, 0.28 [65] 
70 450 31.12e 3.86 7.47 0.02 — 4.01f 0.15, 0.14 [65] 
71 509, 504a 44d, 92a,d — — 0.071 502 22.8g 0.22, 0.55 [66] 
72 495, 487a 84d, 100a,d — — 0.058 492 21.6g 0.18, 0.43 [66] 
73 477, 477a 91d, 87a,d — — 0.062 488 14.0g 0.22, 0.55 [66] 
74 475 100d 33 1.60 0.10 480 21.7g 0.14, 0.23 [67] 
75 456 76d 28 4.02 0.12 475 19.0g 0.14, 0.12 [67] 
76 451 56d 26 2.06 0.06 465 20.1g 0.15, 0.09 [67] 
77 443 86d 21 3.49 0.12 465 13.3g 0.15, 0.08 [67] 
78 467 99e 19 91 0.24 473 18.2f 0.15, 0.23 [68] 
79 — — — — — — — — [69] 
80 440a 98a,d — 2.36 0.013 466 15.1f — [69] 
81 482a 99a,d — 1.87 0.028 503 22.1f — [69] 
82 — — — — 0.456 — — — [70] 
83 484 89.0d 41.4 6.71 0.041 479 16.0f 0.14, 0.24 [70] 
84 540 87.0d 42.8 1.98 0.033 525 17.3f 0.28, 0.58 [70] 
85 446 81a,d 47.8 4.15 0.040 — — 0.14, 0.09 [71] 
86 462 81a,d 25.0 3.70 0.057 — — 0.14, 0.15 [71] 
87 402, 421a 57e, 60a,e 2.2, 3.5a 90, 850a 0.54 420 2.9f — [72] 
88 419, 430a 65e, 66a,e 3.1, 3.2a 140, 840a 0.45 425 5.6f — [72] 
89 404, 423a 69e, 80a,e 5.3, 7.6a 270, 2600a 0.32 400 9.9f 0.15, 0.07 [72] 
90 445 56d — 127 0.21 460 14.5f 0.16, 0.16 [73] 
91 426 64d 6.5 347, 2530 0.25 428 — 0.15, 0.12 [74] 
92 439 52d 8.7 378, 2860 0.17 440 — 0.19, 0.15 [74] 
93 461 56.3e — 1.23 0.19 460 11.7 0.18, 0.19 [75] 
94 434 69.3e — 1.16 0.26 435 5.5 0.15, 0.08 [75] 
95 451, 458a 48e, 98a,e 29 2.7 0.06 486 20.5f 0.16, 0.26 [76] 

a Dispersed in a host film. b Neat film. c Calculated from the PL measurement. d Absolute PLQY from spectrometer measurement. e Absolute PLQY from integrating 
sphere measurement. f Calculated from the current density, luminance and EL measurement. g Absolute Maxmuim EQE from spectrometer measurement. h Absolute 
Maxmuim EQE from integrating sphere measurement.

2.1  氮杂环类 D-A 型 TADF 蓝光材料 

2.1.1  1,3,5-三嗪类 D-A 型 TADF 蓝光材料 

1,3,5-三嗪由于含有三个亚胺氮(C＝N), 呈现出高

度缺电子的性质, 而三嗪环上三个与氮原子相邻的活性

位点为对其做进一步修饰提供了多样性和便捷性, 所以

1,3,5-三嗪衍生物被广泛用作电子受体构建 D-A 型

TADF蓝光材料. 2011年, Adachi等[26]首次利用大体积的

苯基吲哚并咔唑作为给体, 合成了 1,3,5-三嗪基蓝光

TADF材料1. 利用给体与受体之间的空间位阻, 使分子

的 HOMO 和 LUMO 能级分别分散在吲哚并咔唑和三嗪
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基团上. 能级的有效分离使 1获得较小的ΔEST (0.11 eV)

的同时得到了较高的 kr (≈107). 以质量分数为 6% (6 

wt%)的1掺杂在mCP薄膜上显示的光致发光光谱中, PF

寿命和 DF 寿命分别为 10 ns 和 230 μs. 器件结构为

ITO/α-NPD/mCP/mCP:1 (6 wt%)/BP4mPy/LiF/Al (mCP

为主体材料), 最大器件EQE(下文所述EQE均为器件最

大值)为 5.3%. 为了进一步探究不同电子给体对分子

HOMO 的分散程度以及对 TADF 蓝光分子光电性能的

影响, 该团队[27]设计了三种均以 2,4,6-三苯基-1,3,5-三

嗪作为电子受体不同的咔唑衍生物作为电子给体的

TADF 蓝光分子 2～4. 测量三种分子的振子强度 F、跃

迁偶极矩 Q、荧光辐射衰减率 kr、PLQY 以及 ΔEST值, 发

现由于电子给体体积最大的 2 分子中, 电子给体与受体

之间的空间位阻导致 HOMO 和 LUMO 能级分离程度更

大, 获得最小的 ΔEST (0.09 eV)值和最大的 F 值, kr值以

及 PLQY (74%). 基于上述三种蓝光 TADF 分子设计的

器件结构为 ITO (120 nm)/m-CBP (10 nm)/DPEPO:2～4 

(6 wt%, 15 nm)/DPEPO (10 nm)/TPBi (30 nm)/LiF (0.8 

nm)/Al, 以 DPEPO 为主体材料, m-CBP 为空穴传输材

料, 其中 2 也获得最高的 EQE (20.6%), 3, 4 依次为

16.8%和 14.6%. 

次年, 该团队[28]以 2-苯基-1,3,5-三嗪基团作为电子

受体, 3,3'-联咔唑作为电子给体, 合成分子 5. 同样通过

两者的空间位阻作用使分子获得更小的 ΔEST 值(0.06 

eV), 并表明二咔唑比单咔唑具有更好的降低分子

HOMO, LUMO 能级重叠作用. 通过测试分子在非极性

溶剂环己烷和极性溶剂四氢呋喃中的荧光光谱, 发现明

显的红移及吸收强度下降现象, 表明分子在激发态时偶

极矩发生变化, 证实从二咔唑转移到三嗪中心的分子内

电子转移现象. 器件结构为 ITO/α-NPD (40 nm)/5:mCP 

(6 wt%, 10 nm)/5:DPEPO (6 wt%, 20 nm)/DPEPO (10 

nm)/TPBi (30 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (80 nm), 5 分别分散在

空穴传输型主体 mCP 和电子传输型主体 DPEPO 中, 以

达到扩大载流子复合区的效果 , 获得了更高的最大

EQE (11%±1%). 

2016 年, Gong 等[29]将咔唑衍生物与 2,4,6-三苯基- 

1,3,5-三嗪组合, 制备了 6～8 三种蓝光 TADF 分子, 并

得到更小的ΔEST值(0.1, 0.03 和 0.01 eV). 通过测量三种

化合物的单晶结构, 发现咔唑单元与电子受体苯基平面

之间的扭转角均约为 87°, 而三嗪单元与苯环平面的扭 
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转角均约为34°, 由于在咔唑单元上修饰不同的具有给电

子作用的烷基取代基, 导致咔唑的给电子作用强度不一

致, 用叔丁基修饰咔唑单元所得的 8 表现出最小的 ΔEST

值, 并且发光波长发生相应的红移. 表明通过在电子给

体上引入具有一定空间阻碍作用的取代基团, 如甲基、叔

丁基等, 可以在一定程度上降低分子的 ΔEST 值, 有利于

获得高效的RISC过程, 但由于分子间具有更强电子推拉

作用, 使分子更容易出现红移, 不利于深蓝光材料的合

成. 基于 3 种化合物的 OLED 器件结构为 ITO (50 nm)/ 

PEDOT:PSS (60 nm)/TAPC (20 nm)/mCP (10 nm)/mCP: 

6～8 (5%, 25 nm)/TSPO1 (35 nm)/TPBi/LiF (1 nm)/Al 

(200 nm), 最大 EQE 分别为 9.3%, 14.7%和 12.3%. 

2016 年, Lee 等[30]将 9-苯基-3,3'-联咔唑作为给体连

接到 2,4,6-三苯基-1,3,5-三嗪受体中心制备了 ΔEST仅为

0.17 eV 的分子 9. 利用该分子制作的蓝光器件结构为  

N N

N

R N
R

N

9

NR =

 

ITO (120 nm)/PEDOT:PSS (60 nm)/TAPC (20 nm)/9: 

DPEPO (25 nm)/TSPO1 (5 nm)/TPBi (30 nm)/LiF (1.5 

nm)/Al (200 nm), 器件最大 EQE 高达 23.6%. 

同年, 该团队[31]以 2,4,6-三苯基-1,3,5-三嗪为电子

受体, 分别以邻位、间位以及对位三种方式键接苯并呋

喃咔唑电子给体合成了三种空间阻碍作用依次递减的

蓝光 TADF 分子 10～12, 均获得很小的ΔEST. 其中邻位

取代的分子 10 获得最小值(0.002 eV), 间位取代次之

(0.191 eV), 而对位取代产物由于电子给受体之间空间

距离较远, 获得较大的 ΔEST (0.302 eV). 三者在无氧甲

苯溶液下 PLQY 分别为 97.9%, 31.1%和 85.3%. 11 较大

的 ΔEST 以及较小的振子强度导致其较小的荧光量子产

率. 三种分子以 ITO/PEDOT:PSS (60.0 nm)/TAPC (20.0 

nm)/mCP (10.0 nm)/10～12:DPEPO (25.0 nm)/TSPO1 

(5.0 nm)/TPBi (30.0 nm)/LiF (1.5 nm)/Al (200.0 nm)为结

构组成 OLED 器件测试其性能, 三种器件均发射较纯蓝

色光, CIE 色坐标分别为(0.18, 0.31), (0.17, 0.25)和(0.15, 

0.18), 器件最大 EQE 分别为 20.4%, 13.2%和 16.7%. 其

中基于 10 的 OLED 器件荧光反应时间仅为 5.4 μs, 在

1000 cd/m2电流密度下仅仅出现了 2.7%的效率滚降, 成

为首例同时获得高外量子效率、低效率滚降以及长器件

寿命的 OLED 蓝光器件. 
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2.1.2  1,3,4-噁二唑及 1,2,4-三唑类 D-A 型 TADF 蓝

光材料 

1,3,4-噁二唑衍生物及1,2,4-三唑衍生物由于具有高

三重态能级, 良好的吸电子性被广泛用作吸电子基团以

构建D-A 型蓝光 TADF分子, 并且由于其出众的电子注

入及传输能力, 十分适合用作构建 OLED 器件[32～34]. 

2013 年 Adachi 等[35]报道了两种以吩噁嗪衍生物作为电

子给体 2,5-二苯基 -1,2,4-噁二唑为电子受体的蓝光
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TADF 分子 13～14. 同样利用吩噁嗪的强给电子能力和

1,2,4-噁二唑的强电子接收能力, 使两者分子内发生良

好的电子转移, 以获得足够小的 ΔEST值(14 为 0.15 eV). 

两种分子的甲苯溶液在有氧和无氧(氮气鼓泡 5 min)环

境下测试其荧光量子产率, 结果表明在无氧环境下 13

和 14 均表现出更高的荧光量子产率, 分别由 18.1%, 

19.1%提升到 29.8%, 43.1%. 两者的即时和延迟荧光寿

命, 均表现出类似升高. 荧光量子产率和荧光寿命在有

氧和无氧环境下的这种差异表明, 氧气可以淬灭三重态

激子从而降低 TADF 分子的荧光量子产率, 使延迟荧光

效果减弱. 并且由两者同样在无氧环境下的荧光量子产

率看出, 连接两个吩噁嗪给体的 14 比连接单个给体的

13 表现出更高的荧光强度, 表明双给体 D-A 分子比单

给体 D-A 分子具有更高的荧光量子产率. 基于分子 14

设计的 TADF 蓝光 OLED 结构为 ITO/α-NPD (30 

nm)/mCP (10 nm)/14:DPEPO (6 wt%, 15 nm)/DPEPO (10 

nm)/TPBi (40 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (90 nm) (DPEPO 为主

体材料), 其最大 EQE 为 14.9%. 

 

次年, 该团队[36]以 1,3,4-噁二唑衍生物及 1,2,4-三唑

衍生物作为电子受体设计 TADF 分子, 获得了性能更加

优异的蓝光TADF分子 15～17. 三个分子均以 5-苯基吩

嗪作为电子给体, 分别以 2,5-二苯基-1,3,4-噁二唑和

3,4,5-三苯基 -1,2,4-三唑作为电子受体 . 通过基于

B3LYP 函数方法的密度泛函理论模拟三种分子的基态

几何图形, 发现电子给体平面和电子受体的苯环平面之

间存在较大的二面角, 分子 HOMO 和 LUMO 能级之间

较低的重叠使三种分子获得较低的ΔEST值(0.08, 0.02以

及 0.08 eV). 以 ITO/α-NPD (40 nm)/15～16:CBP (20 

nm)/TPBI (60 nm)/LiF (1 nm)/Al 为结构的 OLED 的最大

EQE 分别为 9.5%和 9.2%; 另外, 蓝光分子 17 以 ITO/ 

α-NPD (30 nm)/TCTA (20 nm)/CzSi (10 nm)/17 (20 nm)/ 

DPEPO (10 nm)/TPBI (30 nm)/LiF (1 nm)/Al 为结构的

OLED 器件 最大 EQE 仅为 4.3%. 

 

2016 年, Li 等[37]合成了一种以 1,2,4-三唑为电子给

体, 咔唑和三苯胺作为电子给体的蓝光分子 18. 该分子

表现出较大的 ΔEST (0.5 eV), 但具有较高的 PLQY 

(75%), 成膜状态下其发光波长为 428 nm, 且具有非常

窄的半峰宽(55 nm), 意味着基于 18 组成的 OLED 器件

将发射十分纯的蓝色光. 结构为 ITO/MoO3 (6 nm)/NPB 

(30 nm)/18 (20 nm)/TPBi (50 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (100 

nm)的OLED器件CIE色坐标为(0.158, 0.043), 且获得目

前为止 CIE(y)＜0.06 的 OLED 器件中最高的 EQE 

(6.8%). 值得一提的是, 器件在 1000 cd•m－2电流密度下

仍然保持最大 EQE 的 79%, 即使在 7323 cd•m−2下仍保

持 66%, 展示出非常优异的抗效率滚降的性质. 

 

2.1.3  嘧啶类 D-A 型 TADF 蓝光材料 

与 1,3,5-三嗪相似, 嘧啶环由于存在两个缺电子的

亚胺氮(C＝N), 展示出灵活的可修饰性及良好的电子亲

和力, 能与大多数具有较高三重态能级的电子给体单元

(如咔唑)之间产生良好的电子转移效应[38]. 另一方面, 

由于嘧啶环与咔唑, 噁二唑以及咪唑等单元相比, 具有



   
有机化学 综述与进展 

 
2466      http://sioc-journal.cn/ © 2017 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2017, 37, 2457～2480 

更低的 LUMO 能级, 作为发光层在构建蓝光 OLED 器

件时能使电子注入过程更容易[39]. 因此, 嘧啶衍生物被

广泛用于构建 D-A 型蓝光 TADF 分子及其 OLED 器件. 

2017年, Yasuda等[40]报道了一系列以嘧啶衍生物为电子

受体, 并以螺吖啶衍生物为电子给体的蓝光 TADF 分子

19～23. 螺吖啶单元上氢原子以及相邻苯环上的氢原子

之间存在较大的空间位阻作用使分子之间的电子给受

体表现出近乎正交的构型, 使 5 种分子均表现出较低的

ΔEST值(0.25～0.30 eV). 在氮气保护下, 5 种分子掺杂在

PPF 薄膜中获得了高达 69%～91%的 PLQY, 并且在无

氧甲苯溶液中最大发光波长为 448～461 nm, 发射深蓝

色光. 基于上述良好的光学性能, Yasuda 等以 PPF 为主

体材料 , 构建了结构为 ITO (100 nm)/HAT-CN (10 

nm)/α-NPD (40 nm)/CCP (5 nm)/19～23 (20 nm)/PPF (10 

nm)/TPBi (30 nm)/Liq (1 nm)/Al (100 nm)的 OLED 器件, 

以研究 5种分子的光电性能. 结果显示, 5种OLED器件

分别获得了 20.4%, 12.2%, 17.1%, 14.3%以及 11.4%的最

大 EQE, 均发射出深蓝色光, CIE 色坐标分别为(0.16, 

0.23), (0.16, 0.20), (0.16, 0.21)以及(0.16, 0.19)和(0.15, 

0.15). 此外, 5 种 OLED 器件的启动电压均较低, 为 3.5 

V 左右. 

N

N
NO

N

N
N

N

N
N

N

N
NO

N

N
N

19
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为了获得光电性能更加卓越的蓝光 TADF 分子及

OLED 器件, 该团队[41]同样以嘧啶单元为电子受体, 二

苯基吖啶为电子给体, 通过在嘧啶中心连接两个电子给

体合成两种光电性能更优越的的蓝光 TADF 分子 24 和

25. 由于分子内空间阻碍作用十分显著, 吖啶单元与相

连的苯环之间的扭转二面角达到 82°～87°, 使 24 和 25

分别获得 0.16 和 0.15 eV 的ΔEST值同时, 获得了 92%和

94%的 PLQY(以质量分数 18%掺杂在 PPF 薄膜中). 此

外, 两者的PF寿命均为11 ns, DF寿命分别为210和330 

ms. 基于 2种高效蓝光延迟荧光分子组成的OLED器件

结构为 ITO (100 nm)/HAT-CN (10 nm)/α-NPD (40 nm)/ 

CCP (5 nm)/24, 25 (18 wt%):PPF (20 nm)/PPF (10 nm)/ 

TPBi (30 nm)/Liq (1 nm)/Al (100 nm), 两种器件在低电

流密度以及不提高光外耦合率的情况下分别获得 19.0%

和20.8%的最大EQE, 且发射较纯的蓝色光, CIE色坐标

分别为(0.16, 0.21)和(0.16, 0.24). 此外, 两者表现出较

低的启动电压, 均为 3.6 V, 且分别获得 27.9 和 31.5 

lm•W－1较高的发光效率. 

N N

N N

N N

N N

24

25  

同年, Kido 等[42]同样以嘧啶衍生物为电子受体, 通

过中心嘧啶单元两侧连接 9,9-二甲基吖啶电子给体, 合

成了一系列新型的TADF分子 26～28, 三种分子具有较

小的 ΔEST (0.18, 0.19 和 0.19 eV). 其中 28 在 DPEPO 薄

膜中展示出较高的发光强度(PLQY 为 80%)以及毫秒级

的 DF 寿命(26 ms). 以三种分子为发光层组成的 OLED

器件结构为 ITO/TAPC (30 nm)/26～28 (10 wt%):DPEPO 

(20 nm)/B3PyPB (50 nm)/LiF (0.5 nm)/Al (100 nm), CIE

色坐标分别为(0.21, 0.44), (0.21, 0.44)以及(0.19, 0.37), 

均发射较纯浅蓝色光 . 三种器件最大 EQE 分别为

20.9%, 19.0%以及 24.5%. 值得一提的是, 基于 28 的
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OLED 器件的启动电压仅为 2.80 V. 

N N

N N

N N

N N

N N

N N

26

27

28   

2.1.4  氮杂环并菲类 D-A 型 TADF 蓝光材料 

苯并菲是一类含有四个稠苯环的芳香化合物, 其衍

生物被广泛用于研究设计荧光发光材料[43]、OLED 器件

的主体材料[44]、空穴传输材料[45]以及电子传输材料[46], 

而 1,4-二氮杂苯并菲衍生物(ATP)含有三个稠苯环和一

个二氮杂环, 由于二氮杂环是一个缺电子单元, 1,4-二

氮杂苯并菲衍生物存在较大的 π 电子共轭框架, 并具有

良好的电荷传输能力以及相对较高的三重态能级 (约

为 2.9 eV), 被广泛应用于研究设计蓝光热活化延迟荧

光材料及 OLED 器件[43]. 如 2014 年, Takahashi 等[47]报

道了一系列以 1,4-二氮杂苯并菲单元为电子受体的天蓝

色蓝光TADF分子及其OLED器件 29～31. 由于电子受

体与给体之间存在较大的空间位阻作用, 使三个分子均

能获得足够小的 ΔEST 值, 从而表现出明显的热活化延

迟荧光效应. 三种 TADF 材料的甲苯溶液在无氧处理

(氮气鼓泡)后可以抑制 TADF 分子激发态能量转移至三

线态氧中, 使其表现出更低的 ΔEST 值(氮气鼓泡前为

0.28, 0.25 以及 0.50 eV, 氮气鼓泡后为 0.16, 0.13 以及

0.26 eV). 基于三种分子设计的 OLED 器件结构为 ITO/ 

α-NPD/mCP/29～31 (6 wt%):α-NPD (15 nm)/PPT (10 

nm)/TPBi (40 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (70 nm), 获得了器件

最大 EQE 分别为 7.5%, 8.7%以及 7.5%.  

NN

NN

NN

N N

NN

N N

NN

29

30

31  

2016 年, Li 等[37a]报道了两种 D-A 型深蓝色 TADF

分子 32和 33, 分别以 1,2,4-三唑和菲并咪唑作为电子给

受体单元. 在四氢呋喃溶液中, 两者的发射波长分别为

428 和 420 nm, 并表现出较高的 PLQY (75%±2%以及

43%). 基于两种分子设计的的非掺杂的 OLED 器件表 

NN

N
NN

N

N

N
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现出极佳的 CIE 坐标, (0.158, 0.043)以及(0.156, 0.058). 

基于 33 结构为 ITO/MoO3 (6 nm)/α-NPD (35 nm)/33 (25 

nm)/TPBi (55 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (100 nm)的器件最大

EQE 为 6.8%. 器件表现出较低的效率滚降现象, 在

1000 cd•m－2 亮度下仍保持最大 EQE 的 79%; 即使在

7323 cd•m－2 最大亮度下仍然保持最大 EQE 的 66%, 是

目前已报道的 CIE(y)＜0.06 的非掺杂发光器件中 EQE

较高者. 而基于 32 结构为 ITO/MoO3 (5 nm)/32 (55 nm)/ 

TPBi (55 nm)/LiF (0.5 nm)/Al (100 nm)的最大 EQE 只有

3.5%. 

对上述四类含氮杂环及其衍生物作为电子受体的

D-A 型蓝光 TADF 材料进行总结, 发现在氮杂环相似位

点引入相同结构和数量的电子给体时(如表 2 所示, 分

别以 2,4,6-三苯基-1,3,5-三嗪、2,5-二苯基-1,3,4-噁二唑、

3,4,5-三苯基-1,2,4-三唑、2,4,6-三苯基嘧啶以及 1,4-二氮

杂苯并菲作为电子受体, 均连接两个吩噁嗪电子给体), 

由于 1,3,5-三嗪和嘧啶单元具有更好的吸电子能力、更 

 

表 2  四种典型氮杂环电子受体 D-A 型 TADF 分子在溶液中光致发光波长(λPL)、绝对荧光量子产率(PLQY, 氮气环境下)及单重  

态-三重态能级差(ΔEST) 
Table 2  PL peak (λPL) in solution, absolute photoluminescence quantum yield (PLQY, under nitrogen) and singlet-triplet energy gap 
(ΔEST) for 4 typical nitrogen heterocycle-based D-Atype TADF emitters 

Compound λPL/nm PLQY/% ΔEST/eV Ref.

 

560 64 0.054 [37b]

 

502 43.1 0.15 [35]

 

465 15.2 0.23 [35]

N N

N N

O O

 

528 88 0.03 [37c]

 

546 30 0.17 [37d]
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容易引起大的空间位阻, 所以以其作电子受体构建 D-A

型 TADF 分子时更容易获得较低的 ΔEST值, 其 RISC 过

程越高效, 获得更高的 PLQY; 而 1,4-二氮杂苯并菲、噁

二唑和三唑单元由于其相对较弱的吸电子能力或较小

的空间体积, 构建 D-A 型 TADF 分子时获得的 ΔEST值

相对较大, 相对不利于获得较高的 PLQY. 另一方面, 

三嗪和嘧啶单元作为电子受体构建 TADF 分子时, 其发

光波长往往长于以 1,4-二氮杂苯并菲、噁二唑和三唑单

元作为电子受体的 TADF 分子, 在构建深蓝光 D-A 型

TADF 材料方面存在一定的劣势. 当氮杂环电子受体连

接其他电子给体时, 亦能得出同样的规律[48,49]. 

2.2  二苯甲酮类 D-A 型 TADF 蓝光材料 

由于二苯甲酮衍生物含有缺电子的羰基(C＝O), 作

为电子受体时羰基与苯环存在较大的扭转角, 是一种系

间窜越十分高效(kISC＝1011 s−1)的纯有机磷光体, 十分

适合用作为电子受体构建 D-A 型 TADF 蓝光分子. 2013

年, Adachi等[50]设计合成了首个以吖啶单元为电子给体, 

蒽酮为电子受体的螺衍生物蓝光TADF分子 34. 具有十

分低的 ΔEST值(0.03 eV)的同时, 该分子在 300 K 下表现

出即时荧光和延迟荧光现象, 两者寿命为 175 ns 和 5.3 

ms. 在固体状态下具有很高的 PLQY (81%), 以 ITO/ 

α-NPD (40 nm)/mCP (10 nm)/34 (20 wt%):DPEPO (15 

nm)/DPEPO (3.5 nm)/TPBi (41.5 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (80 

nm)结构构成的 OLED 器件的最大 EQE 达到 16.5%. 

 

次年, 该团队[18]又报道了一系列以二苯甲酮为电

子受体, 以吩噁嗪、咔唑衍生物作为电子给体的 D-A-D

“蝴蝶型”TADF分子35～39. 经含时密度泛函理论计算, 

这些分子的基态几何图形中二苯甲酮单元的苯环和电

子给体单元之间存在较大的二面角(35 为 51°、36 为 61°

以及 37 为 85°), 使分子获得很小的 ΔEST值(0.03～0.21 

eV). 5 种分子在无氧甲苯溶液中的荧光光谱显示, PLQY

为10%～44%, 含有单个苯甲酰基团的35～37三种分子

的发光波长分别在 438, 462以及 509 nm, 而含两个苯甲

酰基团的 38 和 39 分子的荧光发射峰发生红移(发射波

长为566和600 nm), 发射绿光以及橙色光, 这是因为外

加的高电负性苯甲酰基能够使带隙能量降低, 从而使

LUMO 变得更加稳定. 质量分数为 6%的 TADF 材料掺

杂在 DPEPO 主体成膜时即时荧光寿命和延迟荧光寿命

分别为 35 (59 ns, 710 ms), 36 (62 ns, 460 ms), 37 (23 ns, 

12 ms), 38 (24 ns, 13 ms)和 39 (26 ns, 2.9 ms). 为了研究

35～37 三种蓝光 TADF 分子的器件特性, 将 36 和 37 掺

杂在 DPEPO 中, 构成结构为 ITO/α-NPD (35 nm)/ mCP 

(5 nm)/35 或 36 (6 wt %):DPEPO (20 nm)/DPEPO (10 

nm)/TPBi (30 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (80 nm)的OLED器件, 

分别获得最大EQE为 8.1%和 14.3%; 37则掺杂在mCBP

中构成 ITO/α-NPD (40 nm)/37 (6 wt %):mCBP (20 

nm)/TPBi (40 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (80 nm)的OLED器件, 

最大EQE为 10.7%. 3种蓝光TADF分子中, 36的上转换

效果最好, 获得最多的三重态激子, 故其器件最大 EQE

最高, 且能发射较纯蓝色光, CIE 色坐标为(0.17, 0.27). 
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随后, 该团队[19]继续以苯甲酰基-二苯甲酮为电子

受体, 9,9-二甲基吖啶为电子给体合成了一种“X 型”蓝

光 TADF 分子 40(在无氧甲苯溶液中最大发射波长为

496 nm发射蓝色光). 苯甲酰基-二苯甲酮较大的空间体

积与 9,9-二甲基吖啶单元形成较大的空间位阻作用, 使
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该分子的 ΔEST值仅为 0.02 eV, 使得 40 即使在室温环境

也能快速完成 RISC 过程, 以获得更好的热活化延迟荧

光. 经测试, 该分子在无氧甲苯溶液中 PLQY 为 20%左

右, 但掺杂在 mCBP 薄膜中则升高为 46%, 表明固体状

态时由于分子内激子旋转被限制, 非辐射激子的猝灭被

抑制. 其 OLED 结构为 ITO/α-NPD (35 nm)/mCP (10 

nm)/40 (6 wt%):mCBP (20 nm)/PPF (10 nm)/TPBi (30 

nm)/ LiF (0.8 nm)/Al (80 nm), 最大 EQE 为 10.0%. 但器

件在高电流密度工作状态下(100 mA•cm−2 以上)表现出

较明显的效率滚降, 最大 EQE 下降至 3%以下. 

 

2016 年, Lee 等[30]借鉴“蝴蝶型”TADF 分子 35 的

思路, 通过在二咔唑电子给体上添加苯环, 扩大分子的

空间位阻合成一种新的蓝光TADF分子 41. 同样获得较

小的 ΔEST (0.16 eV), 结构为 ITO (120 nm)/PEDOT:PSS 

(60 nm)/TAPC (20 nm)/41:DPEPO (25 nm)/TSPO1 (5 

nm)/TPBi (30 nm)/LiF (1.5 nm)/Al (200 nm)的 OLED 器

件甚至获得了高达23.3%的最大EQE, 高于35的14.3%.  

O

NN

RR

41

N
R =

 

2016 年末, Kim 等[51]报道了一种以二苯甲酮作为电

子受体, 以 azasiline 衍生物作为电子给体的蓝光 TADF

分子 42. 以 mCP:TSPO1:45 (16 wt%)掺杂成膜测试得的

ΔEST值为 0.06 eV, 成膜时的 PLQY达到 70%. 分子在甲

苯溶液以及薄膜形式中测得的最大发射波长均为 468 

nm 左右, 但以 ITO (70 nm)/ReO3 (4 wt%):mCP (45 nm)/ 

mCP (15 nm)/mCP:TSPO1:42 (15 nm)/TSPO1 (15 nm)/ 

Rb2CO3 (4 wt%):TSPO1 (50 nm)/Al (100 nm) 为结构制

作 OLED 器件时, 由于器件存在空穴效应导致其发射波

长红移至 484 nm, 显示天蓝色, CIE 色坐标为(0.174, 

0.310), 最大 EQE 为 11.4%. 器件的启动电压仅为 3.6 V, 

在此前报道的 TADF 型 OLED 器件中为较低者. 

 

2016 年, Cheng 等[52]报道了两种结构相似, 均以苯

甲酰基吡啶单元为电子受体, 咔唑/3,6-二叔丁基咔唑为

电子给体的 TADF 分子 43 和 44, 由于分子内电子给体

和受体之间存在强的空间相互作用, 使两种分子获得很

低的 ΔEST值(0.03 和 0.04 eV). 同时, 43 和 44 分别掺杂

在CzPS以及CBP薄膜中均表现出很高的PLQY (88.0%, 

91.4%). 43 在甲苯溶液中发射波长为 490 nm 发射蓝色

光, 而44由于电子给体单元上连接了叔丁基, 导致其发

光波长发生红移(508 nm)发射绿色光. 基于 43 并以

CzPS 为主体材料的 OLED 结构为 ITO/α-NPD (30 nm)/ 

mCP (20 nm)/CzPS:43 (5 wt%, 30 nm)/DPEPO (5 nm)/ 

TmPyPb (60 nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm), 获得较高的最

大 EQE (24.0%), 并且表现出较低的效率滚降效应. 由

于分子 43 相当小的 ΔEST 值抑制了材料的非辐射衰变, 

其 OLED 器件在较高的亮度下仍然保持较高水平. 

N

O N

N

N

O N

N

43
44  

次年, 该团队[53]在 2016 年的研究成果基础上, 继

续合成了一个与 43 互为同分异构体新的蓝光 TADF 分

子 45. 在甲苯溶液中, 45的ΔEST为 0.06 eV. 荧光光谱表

明其发射峰在 467 nm发射蓝色光. 值得一提的是, 45在

晶体形式和无定型态时发射波长从 460 nm 发射蓝色光

变为 510 nm 发射绿色光. 更有趣的是, 其 PLQY 也从
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55%提高到 82%. 以 ITO/α-NPD (40 nm)/mCP (10 nm)/ 

DPEPO:45 (10～30 wt%, 30 nm)/PPT (5 nm)/TmPyPb (60 

nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm)为结构的 OLED 获得 18.4%

的最大 EQE, 并且发现随着质量分数减少(从 30%到

10%), 器件的 EQE 逐渐增加. 

N

O

N

N

45  

2.3  含氰基的 D-A 型 TADF 蓝光材料 

氰基具有十分强的吸电子能力, 成为构建低 ΔEST, 

高 kr 的 D-A 型 TADF 分子的常用电子受体. 2012 年, 

Adachi等[15]合成了一系列咔唑基-苯二腈基 TADF分子.

这些分子中咔唑平面与苯二腈单元平面之间存在较大

的扭曲二面角, 使其获得较低的 ΔEST. 该团队通过调整

咔唑电子给体的数量和其与氰基的相对位置, 获得不同

光学性能(从蓝色光到橙色光)的 TADF 分子. 其中只有

分子 46 发射蓝光(在甲苯溶液中发射波长为 473 nm), 

ΔEST为 0.34 eV. 在无氧(氮气鼓泡)的甲苯溶液中测试其

PLQY 为 46.5%. 构建结构为 ITO (100 nm)/α-NPD (40 

nm)/mCP (10 nm)/PPT:46 (5 wt%, 20 nm)/PPT (40 nm)/ 

LiF/Al的OLED 器件, 其中 PPT为主体材料的OLED器

件获得了 8%的最大 EQE, 大于传统荧光 OLED 的最大

EQE (5%). 但该器件在高电流密度工作状态下表现出

较大的 EQE 效率滚降的现象. 2013 年 Adachi 团队[54]通

过建立理论模型探究了 46 的效率滚降原因, 构建的器

件在低电流密度(J＝0.01 mA•cm－2)时获得最高 EQE 值

(13.6%±1%), 其原因是该电流密度工作状态下存在高

效的载流子复合和发光层激子约束. 然而随着电流密度

的升高, 其 EQE 值逐渐下降, 在高电流密度状态(J＝10 

mA•cm－2)下, 其最大 EQE 值只有 3.6%±1%, 原因为高

电流密度导致激子猝灭. 

为了提高以化合物 46 作为发光层的的 OLED 器件

性能, 2016 年 Sun 等[55]利用 mCP 为空穴传输层、PO-15

为电子传输层并以质量比 1∶1 的方式混合作为器件主

体材料, 构建了基于 46结构为 ITO/ReO3:mCP/mCP:PO- 

15:46 (5 wt%)/Rb2CO3:PO-15/Al 的 OLED 器件, 器件获

得了更高的最大 EQE 值(21.8%).  

 

2014 年 Lee 等[56]设计了一种与 46 互为同分异构体

的蓝光TADF分子 47. 但与46相比, 由于后者两个电子

给体(咔唑基)与两个电子受体(氰基)之间为邻位取代, 

在空间上两者相互的阻碍作用更为显著, 所以 47 获得

了更低的ΔEST值(0.05 eV). 但由于电子给体和受体之间

的电子转移性质较 46 弱, 所以, 47在聚氯乙烯中发射波

长蓝移(447 nm). 通过积分球测量发现, 47 在甲苯溶液

中 PLQY 为 35%, 而在掺杂在 mPC 主体中提升为 87%. 

结构为 ITO (150 nm)/PEDOT:PSS (60 nm)/TAPC (20 

nm)/mCP (10 nm)/mCP:47 (15 wt%, 25 nm)/TSPO1 (35 

nm)/LiF (1 nm)/Al (200 nm)的 OLED 器件, 获得了

16.4%的最大 EQE. 有趣的是, 当利用 47 作为黄色磷光

器件的主体材料时, 器件获得了高达 24.9%的最大 EQE

值; 而当 47 同时作为蓝色发光材料和黄色磷光主体并

且掺杂设计成 OLED 器件时 , 获得了最大 EQE 为

22.9%, CIE 色坐标为(0.39, 0.43)的暖色白光 OLED; 以

及最大EQE为21.0%, CIE色坐标为(0.31, 0.33)的冷光白

光 OLED. 

 

2015 年, 该团队[57]同样在 46 的基础上, 以苯并呋

喃咔唑和苯并噻吩咔唑代替咔唑作为电子给体了合成

两种新型 D-A 型蓝光 TADF 分子 48 和 49. 替换后的两

种较大电子给体基团由于与电子受体之间存在更强的

空间阻碍作用, 两种分子的 ΔEST 值比 46 更低(分别为

0.13 和 0.17 eV), 并且光电性能更加优异. 在无氧(氮气

鼓泡)甲苯溶液中, 48 和 49 分别表现出 94.6%和 94.0%

的荧光量子产率, 掺杂在mCP薄膜中为 85%. 基于这两

种分子设计结构为 ITO (50 nm)/PEDOT:PSS (60 

nm)/TAPC (20 nm)/mCP (10 nm)/mCP:48 或 49 (25 nm, 1 

wt%)/TSPO1 (35 nm)/LiF (1 nm)/Al (200 nm) 的 OLED

器件最大 EQE 分别为 12.1%和 11.8%, 均比基于 46 设

计的 OLED 器件高. 
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随后, Lee 等[58]通过 47 分子自身的咔唑电子给体基

团之间以不同位点进行连接, 形成三种“双胞胎”式的

TADF 分子 50～52. 利用这种方法, 通过改变咔唑基团

之间的连接方式, 既可以保留 47原始的发光颜色, 也可

以调节其发光波长, 以获得绿色和蓝色光的 TADF 发光

分子(发光波长分别为 470, 448 以及 444 nm), 并且在发

光性能上均有优化. 在获得低 ΔEST 值(0.11, 0.16 以 
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及 0.21 eV)的同时, 获得较高延迟荧光寿命(2.35, 2.96

以及 4.21 ms)和较高的荧光量子产率(87%, 66%以及

61%). 其中基于蓝光 TADF 分子的器件 ITO/PEDOT: 

PSS (60 nm)/TAPC (10 nm)/TCTA (10 nm)/mCP (10 nm)/ 

DPEPO:51 或 52 (20 wt%, 25 nm)/TSPO1 (5 nm)/TPBi 

(35 nm)/LiF/Al)获得较高的器件最大 EQE (21.8%和

19.5%), 且表现出较纯色的蓝色光, CIE 色坐标分别为

(0.17, 0.29)和(0.16, 0.23). 

Lee 等[59]在获得以上一系列以苯腈单元作为电子受

体, 咔唑为电子给体的蓝光 TADF 分子的基础上, 进一

步通过引入同样为吸电子的氟基团以增加材料的溶解

性, 获得了一系列能用于旋涂成膜的蓝光发光材料 53

和 54. 由于咔唑基团与氰苯基团较大的空间阻碍作用, 

53 和 54 均获得很小的 ΔEST值(均为 0.06 eV). 两者在无

氧(氮气鼓泡)的甲苯溶液中发射波长分别为 443 和 453 

nm. 由于以相对较弱吸电子能力的 F 原子取代具有相

对较强吸电子能力的CN基团, 53 和 54 的发射波长均比

含两个 CN 基团的 46[46]的发射波长短. 延迟荧光寿命分

别为 28 和 17 ms, PLQY 分别为 76%和 81%. 两种分子

掺杂在 SiCz 中 , 用旋涂成膜的方式构成结构为

ITO/PEDOT:PSS (60 nm)/PVC (15 nm)/SiCz:53 或 54 (15 

wt%, 20 nm)/EMPA1 (5 nm)/TPBi (30 nm)/LiF (1 nm)/ Al 

(200 nm)的 OLED 器件获得 17.8%和 20.0%的最大 EQE, 

且发光为较纯的蓝色光, CIE 色坐标为(0.16, 0.19)和

(0.16, 0.25). 另外, 用真空热蒸镀的方式制作发光层的

OLED 器件获得的最大 EQE 仅为 12.9%和 17.3%. 因此

通过引入氟原子基团的 TADF 材料用以旋涂成膜, 可以

提高 OLED 器件的 EQE.  

 

2016 年, 由该团队[60]报道了一种以咔唑为电子给

体, 氰基苯为电子受体的“联锁式”蓝光 TADF 分子 55. 

由于在两个苯环连接的主干线上, 2,2'位置上两个空间

体积较大的咔唑基团之间存在空间阻碍作用, 故两个苯

环之间连接的 σ 键旋转时会受到一定的限制. 而与 55

互为同分异构体 56 的 2,2'位置上为氰基, 分子苯环的 σ

键旋转时受到的限制相对较小. 两者 ΔEST 值均为较小
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的 0.27 eV, 但 55 表现出更大的振子强度, 为 0.230 (56

为 0.193). 因此, 55 的 PLQY 为 76%, 大于 56 (46%). 更

重要的是, 荧光光谱显示 55 的光谱图较 56 的荧光光谱

狭窄, 前者的半峰宽度只有 48 nm(而后者为 71 nm), 普

遍低于已经报道的蓝光分子的半峰宽, 在制作纯蓝光

OLED 器件上更有优势. 55 和 56 掺杂在 DPEPO 中制成

OLED 器件获得的器件最大 EQE 分别为 14%和 4.8%, 

且由于前者荧光光谱较窄, 器件能发射会较纯的深蓝色

光, CIE 色坐标为(0.14, 0.12).  
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2016 年, Park 等[61]报道了两个分别以邻苯二腈作为

电子受体, 1-甲基咔唑和 9,9-二甲基吖啶等基团作为电

子给体的楔形蓝光 TADF 分子 57, 58. 二者的 ΔEST 值  

NC CN

N N

NC CN

N N

57

58  

分别 0.36 和 0.20 eV, 掺杂在 PPF (57)或 mCBP (58)中的

薄膜 PLQY高达 63%和 86%. 基于二者的OLED 蓝光器

件结构为 ITO (110 nm)/α-NPD (40 nm)/mCP (10 nm)/ 57

或 58 (20 nm)/PPF (10 nm)/TPBi (30 nm)/LiF (0.8 

nm)/Al(100 nm), 器件最大 EQE 分别为 8.7%和 18.9%. 

值得一提的是, 58 在亮度(10000 cd•m−2)下仍然保持

12.4%的最大 EQE, 表现出较低的效率滚降. 

Zhang 等[62]报道两种以苯腈为电子受体, 吩噁嗪作

为电子给体的蓝光 TADF 同分异构体分子 59 和 60. 由

于具有相同的分子骨架, 二者的苄腈基团和吩噁嗪部分

之间的二面角分别达到近乎垂直的 75.29°和 78.79°, 使

两种分子都获得相当小的 ΔEST 值(分别为 0.02 和 0.01 

eV). 掺杂在 mCP 薄膜中通过积分球测试表明二者也具

有较高的 PLQY, 分别为 46.6%和 54.9%. 但由于 59 和

60 苄腈单元上连接的苯环取代基位置不同, 前者为氰

基的邻位取代, 而后者为氰基的间位取代, 导致两种分

子在空间上的阻碍作用不同: 60 上两个与吩噁嗪紧靠着

的苯环使苄腈与吩噁嗪之间的σ键旋转受限, 而59的这

种限制 σ键旋转的效应并不明显. 这两种不同的分子空

间作用, 使两者的光电性能有所不同. 溶剂从非极性的

环己烷到极性的乙腈, 两者均有正溶剂化变色效应: 59

的发光波长和半峰宽均分别为 455～615 nm 和 60～140 

nm, 而 60 的发光波长和半峰宽分别为 455～550 nm 和

60～107 nm. 表明通过增加分子内的空间限制作用, 可

以降低分子的正溶剂化变色效应, 同时可以提高分子发

光色纯度(较低的半峰宽). 基于二者的 OLED 器件结构

为 ITO/TAPC (40 nm)/TCTA (5 nm)/mCP:6.5 wt% 59 或

60 (20 nm)/TmPyPb (35 nm)/LiF (1 nm)/Al, 均获得较高

的器件最大 EQE, 分别为(19.9%和 17.4%). 基于 60 的

OLED 器件获得更高的色纯度, CIE 色坐标(0.18, 0.32).  

CN
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N

O
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除了以氰基苯作为电子受体外, 近年来学者亦报道

了一系列以氰基取代含氮杂环衍生物作为电子受体的

蓝光 TADF分子及OLED 器件. 2015 年, Liu 等[63]报道了

一种以吡啶-3,5-二腈为电子受体, 咔唑为电子给体的蓝

光 TADF 分子 61. 通过巧妙设计, 氰基与咔唑基团分别

位于吡啶的对位位置, 使该分子既有较大的空间阻碍作

用以获得较小的ΔEST值(0.04 eV), 又存在良好的分子内

电子转移, 以获得较高的 PLQY (49.7%). 甲苯溶液中
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61 的发光波长为 474 nm, 获得的即时荧光和延迟荧光

寿命分别为 9.7 ns 以及 46.6 ms. 该团队研究了分子 61

掺杂不同主体材料中的OLED器件, 最后获得最大EQE

为 21.2%的 OLED 器件, 其最大电流效率为 47.7 cd•A−1, 

最大电源效率为 42.8 lm•W−1, CIE 色坐标为(0.20, 0.35), 

为已报道的性能最优异的蓝光器件之一.  

 

2016 年, Wu 等[64]报道了一系列以氰基吡啶, 氰基

嘧啶和氰基苯作为电子受体, 9,9-二甲基吖啶作为电子

给体的色光可调节TADF分子 62～68. 通过改变不同的

电子受体基团以及电子给受体之间的位置关系, 可实现

调节分子的发光波长, 覆盖了从蓝色光到黄色光的发光

波段. 其中氰基吡啶和氰基嘧啶作为电子受体的 TADF

分子获得了高达 90%～100%的超高 PLQY. 由于

HOMO 和 LUMO 能级的有效分离, 几种分子均获得了

较低的 ΔEST值, 其中 62, 67 以及 68 三种分子发光波长

在 488, 462 以及 431 nm 发射蓝色光. 三者的 ΔEST值和

PLQY 分别为 0.19, 0.439, 0.403 eV 和 91.6%, 36%, 15%. 

一系列TADF分子以 ITO/PEDOT:PSS (50～70 nm)/TAPC  
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(5～15 nm)/mCP (10 nm)/mCPCN:8 wt% 62～68 (20 nm)/ 

3TPYMB (30～55 nm)/LiF (0.5 nm)/Al (100 nm)结构构成

的 OLED 器件均获得了较理想的 EQE, 三种蓝光 OLED

获得的最大EQE分别为23.9%, 5.7%以及1.6%. 此外, 基

于 64～66 的 OLED 器件最大 EQE 高达 29.2%～31.3%, 

为现阶段已报道的 OLED 器件中较高者. 

2017 年, Lee 等[65]首次报道以丙烯腈为电子受体的

蓝光 TADF 材料 69 和 70, 分别以 9,9-二甲基吖啶和 3,6-

二叔丁基咔唑为电子给体 . 两者获得了较低的 ΔEST 

(0.03和0.02 eV), 在无氧甲苯溶液中的PLQY为 31.34%

和 31.32%. 基于两者的器件结构分别为 ITO (50 nm)/ 

HAT-CN (7 nm)/NPB (125 nm)/TAPC (20 nm)/mCP (10 

nm)/69 (25 nm)/TSPO1 (5 nm)/TPBi (20 nm)/LiF (2.5 

nm)/Al (100 nm)和 ITO (50 nm)/HATCN (7 nm)/NPB (40 

nm)/TCTA (10 nm)/70 (20 nm)/Bphen (35 nm)/LiF (2.5 

nm)/Al (100 nm), 分别获得 1.50%和 4.01%的器件最大

EQE, 发射较纯色的深蓝色和天蓝色光, CIE 色坐标分

别为(0.16, 0.28)和(0.15, 0.14), 器件在 1 cd/m2下的启动

电压仅为 3.2 和 3.5 V.  
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2.4  三芳基硼类 D-A 型 TADF 蓝光材料 

硼原子由于存在空 p 轨道, 可以用于合成三芳基衍

生物, 是另一种常用于构建D-A 型 TADF材料的电子受

体. 2015 年, Kaji 等[66]报道了一系列最大 EQE 超过 20%

的三芳基硼衍生物 TADF 蓝光 OLED 器件. 该团队以三

均三甲苯硼为电子受体, 分别以吩噁嗪, 二苯胺咔唑衍

生物作为电子给体合成了三种蓝光 TADF 分子 71～73. 

硼原子上连接苯环既能提供共轭平面, 甲基又能保护硼

原子免受氧气和水的破坏, 使整个分子具有更好的光学

性能. 三种分子具有足够低的 ΔEST值(0.071, 0.058 以及

0.062 eV)以实现热活性延迟荧光. 在无氧甲苯溶液中 
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测试其 PLQY 分别为 44%, 84%和 91%, 发光波长分别

为 509, 495 以及 477 nm, 发射绿色光和蓝色光. 基于 72

以及 73 两种蓝光 TADF 材料的 OLED 器件结构为: ITO 

(50 nm)/TAPC (80 nm)/PEPO:72 或 73 (16 wt%, 40 nm)/ 

BAlq (30 nm)/Liq (1 nm)/Al (80 nm), 分别获得了 21.6%

和 14.0%的器件最大 EQE, 两种 OLED 器件均发射天蓝

色光, CIE 色坐标分别为(0.18, 0.43)和(0.22, 0.55). 

由于 10H-Phenoxaborin 既具有良好的吸电子能力, 

又能表现出较宽的带隙以及较大的 π 平面, 作为良好的

D-A 型的 TADF 材料电子受体, 近年来被广泛关注. 

2015, Adachi 等[67]以 10H-Phenoxaborin 作为电子受体, 

以及吖啶或咔唑衍生物作为电子给体合成了一系列高

效蓝光 TADF 分子 74～77. 通过引入空间体积较大的

2,4,6-三异丙基苯基, 以保护中心硼原子, 避免受到水

或碱以及氧气等亲核试剂的破坏, 使含硼的衍生物基团

表现出优异的电子受体稳定性. 并且通过引入不同的电

子给体, 使 TADF 分子表现出不同的性质. 例如吖啶衍

生物与周边的氢原子的空间阻碍作用, 使电子受体与

10H-Phenoxaborin产生较大的二面角; 而 1,3,6,8-四甲基

咔唑的甲基在 3,6 号位的两个甲基使咔唑的电化学稳定

性更高. 4 种分子在获得 0.06～0.12 eV的低ΔEST值的同

时, 表现出 56%～100%的高 PLQY, 发光波长范围从

475 nm(浅蓝色光)到 443 nm(深蓝色). 基于结构为 ITO 

(100 nm)/HATCN (10 nm)/α-NPD (40 nm)/CCP (10 nm)/ 

PPF:74～77 (50 wt%, 20 nm)/PPF (10 nm)/TPBi (30 nm)/ 

LiF (0.8 nm)/Al (100 nm)的蓝光 OLED 器件分别获得超

过 15%的器件最大 EQE, CIE 横纵色坐标均小于 0.16. 

其中基于 74 的 OLED 获得最高的最大 EQE (21.7%)、

CIE为(0.14, 0.23)的深蓝色光. 重要的是, 所报道的 4种

蓝光TADF分子在掺杂薄膜中的 PLQY不受掺杂浓度影

响, 这在构建 OLED 器件方面具有极大优势. 

 

 

2016 年, 该团队[68]继续报道了一种 phenazaborin 为

电子受体, 螺吖啶为电子给体的蓝光 TADF 分子 78. 由

于分子内电子受体与电子给体之间的二面角为 89.1°, 

近乎相互垂直的电子给受体使分子的前线分子轨道很

大程度上分离, 使 78 获得 0.24 eV 的小 ΔEST值. 其掺杂

在 PPF 中制成的薄膜在氮气环境下 PLQY 达到 99%之

高, 发光波长在 467 nm 发射蓝色光. 结构为 ITO (100 

nm)/HAT-CN (10 nm)/α-NPD (40 nm)/mCP (10 nm)/78 

(20 wt%):PPF (20 nm)/PPF (10 nm)/TPBi (30 nm)/Liq  
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(0.8 nm)/Al (80 nm)的 OLED 器件获得 18.2%的最大

EQE, 电流效率为 32.6 cd•A－1, 发光效率为 25.6 lm•  

W－1. CIE 色坐标为(0.15, 0.23). 

2015年, Oi等[69]同样以10H-Phenoxaborin为电子受

体, 分别以咔唑、9,9-二甲基吖啶以及吩噁嗪为电子给

体合成分子 79～81. 其中 79 由于以咔唑作为电子给体

降低了咔唑与 10H-Phenoxaborin 之间的二面角, 导致分

子内 HOMO 和 LUMO 能级不能有效分离, 获得了较高

的 ΔEST值(0.35 eV), 未发现 TADF 现象, 仅发射蓝色的

即时荧光. 而分子 80 和 81 由于具有较低的 ΔEST 值

(0.013 和 0.028 eV), 发射浅蓝色和绿色的延迟荧光, 且

具有很高的 PLQY (98%和 99%). 基于蓝光 TADF 分子

80 的器件 ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/α-NPD (35 nm)/ 

mCP (10 nm)/80 (6 wt%):DPEPO (20 nm)/DPEPO (10 

nm)/TPBi (40 nm)/Al(100 nm)获得了 15.1%的器件最大

EQE. 

 

同年, 该团队[70]采取同样的设计策略, 在分子 79～

81 的良好光电性能基础上, 将原来 10H-Phenoxaborin 

电子受体改为三苯基硼合成了一系列新的 TADF 分子

82～84. 同样由于 3 种分子的电子给体与相连苯环 

N

B B
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B
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O
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之间的二面角分别为较小的 52.2°以及近乎垂直的 88.4°

和 87.3°, 导致分子 82 获得了较大的 ΔEST值(0.456 eV), 

而 83 和 84 则为较小的 0.041 和 0.033 eV. 所以 3 种分子

的荧光光谱中, 83 和 84 既表现出蓝色和绿色即时荧光, 

又表现出延迟荧光, 而分子 82 则只表现出深蓝色的即

时荧光. 在甲苯溶液中, 分子 83 和 84 的 PLQY 高达

89%和 87%. 基于蓝光 TADF 分子的 OLED 器件结构为

ITO/α-NPD (35 nm)/mCP (10 nm)/83 (6%wt):mCP (94%) 

(20 nm)/PPT (10 nm)/TPB (40 nm)/LiF (0.5 nm)/Al (100 

nm), 获得 16.0%的器件最大 EQE. 

为了获得更高效率的TADF材料, 该团队[71]在2016

年继续以 10,10-dimethyl-5,10-dihydrophenazasiline 作为

电子给体, 分别以 10H-Phenoxaborin 和三苯基硼作为电

子受体合成两种蓝光 TADF 分子 85 和 86. 经过 DFT 理

论计算, 两种分子的电子给体基团与相连苯环之间的二

面角达到了近乎垂直的 89.5°和 89.0°, 使两种分子获得

较低的 ΔEST值(0.040 和 0.057 eV). 在甲苯溶液中 85 和

86 发光波长为 446 和 462 nm, 均发较纯的深蓝色光, 且

获得了 81%的 PLQY. 其 CIE 色坐标分别为(0.14, 0.09)

和(0.14, 0.15). 优异的蓝光 TADF 性能使 85 和 86 在

OLED 方面存在极高的应用价值.  
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除 D-A 构型之外, Zhang 等[20]报道了一种通过多重

共振效应有效分离 HOMO, LUMO 能级的设计策略, 获

得了超纯色的高效蓝光 TADF 材料. 通过在三苯基硼单

元中引入氮原子, 构成刚性多环芳香框架. 而对位取代

硼原子与氮原子形成相反的共振效应, 使分子共振增

强, 从而达到 HOMO 和 LUMO 能级的有效分离. 基于

独特设计的刚性 π 共轭框架, 使分子表现出较大的振子

强度, 使其 OLED 器件展现出很低的半峰宽(28 nm), 从

而获得超纯色的蓝光. 

2.5  砜类 D-A 型 TADF 蓝光材料 

与二苯甲酮相似, 二苯砜作为电子受体时, 其在分

子中心呈现出一定的扭转角, 并且具有良好的吸电子能

力, 近年来被广泛用作电子受体构建D-A型TADF分子. 

2012 年, Adachi 等[72]首次以二苯砜为电子受体, 分别以

二苯胺、叔丁基二苯胺以及叔丁基咔唑合成 3 种蓝光
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TADF 分子 87～89. 通过 DFT 理论计算, 分子 87 均具

有较低的ΔEST值(0.54 eV). 通过在二苯胺基团上引入叔

丁基, 以增强二苯胺单元的给电子能力, 达到了降低分

子内电子转移能量的效果, 使分子 88 获得更低的 ΔEST

值(0.45 eV). 同样, 以咔唑单元替换二苯胺单元作为电

子给体, 增加了 1CT 态以及 3ππ*　态效应, 使分子 89获

得了 0.32 eV 的 ΔEST值. 3 种分子掺杂在 DPEPO 薄膜中

均发射较纯的蓝色光, 发光波长分别为 421, 430 以及

423 nm, 并且获得 60%, 66%以及 80%的 PLQY. 基于 3

种蓝光 TADF 分子良好的荧光性能, 该团队以 ITO/ 

α-NPD (30 nm)/TCTA (20 nm)/CzSi (10 nm)/DPEPO: 

87～89 (10 wt%, 20 nm)/DPEPO (10 nm)/TPBi (30 nm)/ 

LiF (1 nm)/Al 为结构构造 OLED 器件. 3 种器件的最大

EQE 分别为 2.9%, 5.6%和 9.9%. 分子 89 发射较纯的蓝

光, CIE 色坐标为(0.15, 0.07), 非常接近 NTSC 标准蓝

色. 但由于器件的发光层能带较大, 电荷能力不平衡, 

导致 3 种器件表现出较为明显的效率滚降.  
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为了解决效率滚降问题, 该团队[73]在分子 89 的基

础上, 以富电子的甲氧基替换叔丁基, 以提高咔唑单元

的给电子能力, 合成了一种新的蓝光 TADF 分子 90. 与

分子 89 相比, 由于电子给体的给电子能力更强, 分子

90 表现出更低的 ΔEST 值 (0.24 eV). 该分子掺杂在

DPEPO 薄膜中获得与分子 89 相同的 PLQY (80%)的同

时, 表现出更低的三重态激子跃迁时间(89为270 ms, 90

为 93 ms). 89 以质量分数为 10%掺杂在 DPEPO 薄膜中, 

制成结构为 ITO/α-NPD (30 nm)/TCTA (20 nm)/CzSi (10 

nm)/90 (20 nm)/DPEPO (10 nm)/TPBI (30 nm)/ LiF (0.5 

nm)/Al 的 OLED 器件获得了 14.5%的最大 EQE, 并表现

出较纯的蓝色光, CIE 色坐标为(0.16, 0.16). 更有趣的

是, 由于90具有很低的三重态激子跃迁时间, 使其三重

态-单重态湮灭以及三重态-三重态湮灭效率大大降低, 

保证基于该分子的 OLED 器件在相对高电流密度的工

作状态下仍然保持较高的外量子效率, 表现出较小的效

率滚降效应. 
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2017年, Li等[74]在分子89的基础上, 通过引入更多

的叔丁基咔唑基团, 获得了 2 种具有更低 ΔEST 值(0.25

和 0.17 eV)的新型的蓝光TADF分子 91和 92. 两者在普

通溶液如甲苯, 氯仿以及四氢呋喃溶液中均具有良好的

溶解性, 使分子在湿法加工制作器件方面具有明显的优  
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势. 在无氧的甲苯溶液中, 2 种分子分别获得了 64%和

52%的 PLQY, 最大发光波长分别在 426 和 439 nm, 发

射蓝色光. 基于 91 和 92, 利用湿法加工成膜制作的非

掺杂发光层器件结构为 ITO/PEDOT:PSS (30 nm)/91 或

92 (45 nm)/ TPBI (30 nm)/LiF (1 nm)/Al (100 nm), 均能

发射较纯的蓝色光, CIE 色坐标分别为(0.15, 0.12)和

(0.19, 0.15), 器件启动电压均为 5 V 左右(4.8 和 5.2 V). 

基于 91 的 OLED 器件获得了较高的电流效率, 为 4.1 

cd/A. 基于 92 的 OLED 器件表现出较低的效率滚降. 

尽管二苯砜作为电子受体表现出良好的吸电子能

力, 并且能够与苯环连接时产生较大的扭转二面角, 以

获得较低的ΔEST值. 但相对于其他类型的D-A型TADF

分子, 近年来报道的二苯砜TADF分子ΔEST值对于实现

高效热活化延迟荧光仍不理想. 所以最近研究者转向以

1,4-二(二苯砜)为电子受体合成高效的的蓝光 TADF 材

料. 例如 2015 年, Kido 的团队[75]报道了两种 3,6-二叔丁

基咔唑为电子给体, 分别以 1,4-(二磺酰基苯基)苯以及

1,3-(二磺酰基苯基)苯为电子受体的蓝光 TADF 分子 93

和 94. 引入两个砜基团作为电子受体, 使 2 种分子表现

出更低的 ΔEST值, 分别为 0.19 和 0.26 eV. 两者掺杂在

DPEPO 薄膜中显示出 56.3%和 69.3%的 PLQY. 基于上

述 2 种 TADF 分子制作结构为 ITO/NPB (30 nm)/TCTA 

(20 nm)/CzSi (10 nm)/10 wt% 93 或 94:DTC-mBPSB: 

DPEPO (20 nm)/DPEPO (10 nm)/TPBI (30 nm)/LiF(1 

nm)/Al的OLED器件, 分别获得 11.7%和 5.5%的器件最

大 EQE. 其中, 93 发射深蓝色光, CIE 色坐标为(0.18, 

0.19); 而 94 则发射天蓝色光, CIE 色坐标为(0.15, 0.08). 
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除了上述“开环式”的砜基电子受体蓝光 TADF 分

子外, 一系列含砜基的杂环基团作为电子受体的蓝光

TADF 分子近年来也见诸报道. 相比二苯砜等砜基“裸

露”在外的电子受体基团, phenoxathiin dioxide 等含砜基

杂环电子受体, 由于杂环基团中的砜基受到更好的保

护, 表现出了更好的化学稳定性和电化学稳定性. 例如, 

2016 年, Yasuda 等[76]报道了一种以 phenoxathiin dioxide

为电子受体、9,9-二甲基吖啶作为电子给体的蓝光 TADF

分子 95. 由于 phenoxathiin dioxide 的强吸电子能力以及

分子内电子给受体之间较大的空间阻碍作用, 95 获得了

0.06 eV 的 ΔEST值, 使分子存在高效的 RISC. 所以该分

子以质量分数 6%掺杂在 DPEPO 主体中成膜获得了高

达 98%的 PLQY. ITO (110 nm)/TAPC (35 nm)/ mCBP (5 

nm)/DPEPO:95 (6 wt%, 20 nm)/DPEPO (10 nm)/B3PyPB 

(40 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (80 nm)结构的 OLED 器件获得

了高达20.5%的最大EQE, 且发射较纯的蓝色光, CIE色

坐标为(0.16, 0.26). 

 

3  总结与展望 

综上所述, 热活化延迟荧光材料由于具有很小的单

重态-三重态能级差(ΔEST＜0.5 eV), 最低激发三重态激

子可以通过吸收环境热反向系间窜越到达最低激发单

重态参与发射荧光, 实现理论达到 100%内量子效率. 

高性能的热活化延迟荧光 OLED 解决了以往传统荧光

及磷光 OLED 低效率、高造价以及性能不稳定的难题, 

被誉为继荧光和磷光 OLED 后的“第三代 OLED 器件”. 

其中由于纯有机 D-A 型热活化延迟荧光分子设计可行

性高, 合成方法简便, 造价低廉, 成为制备高光电性能

热活化延迟荧光材料分子的有效途径. 而高效的热活化

延迟荧光蓝光材料的制备, 对于打破现有的技术瓶颈 

(发光效率、色纯度以及稳定性问题), 实现固态发光以

及全彩显示技术的进一步发展尤为关键. 目前已报道的

热活化延迟荧光蓝光 OLED 器件中, 已经实现了最大外

量子效率高达 30%的同时, 兼具高色纯度、长使用寿命

以及低启动电压、低效率滚降的优点. 与此同时, 高效

的 TADF 材料在发光客体、敏化剂、主体等各个领域均

获得了广泛运用.  

尽管如此, 设计高效的D-A型热活化延迟荧光材料

在电子给受体和桥联基团的选择以及三者之间的键接

方式上仍需进一步系统地优化, 以获得更小(趋近于零)

的 ΔEST 值和更高的荧光量子产率和荧光寿命, 使器件
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展现出更高的最大外量子效率和使用寿命. 目前采用如

咔唑、9,9-二甲基吖啶等氮杂环电子给体的 D-A 型蓝光

热活化延迟荧光材料尽管性能出众, 但由于两类电子给

体价格相对高昂, 不利于大规模生产. 所以开发更多具

有高性价比的电子给体或电子受体亦是急待解决的问

题. 另一方面, 已报道的热活化延迟荧光材料制作成器

件时大多需要掺杂在适合的主体材料中, 以抑制其聚集

态的浓度淬灭发光和激子湮灭, 开发高效的非掺杂热活

化延迟荧光材料(如唐本忠院士开发的具有 AIE 效应的

热活化延迟荧光材料及其 OLED)既是提高器件效率的

有效途径, 亦是简化工艺和降低成本的可行之路. 同时, 

开发高效的可溶性热活化延迟荧光材料以摆脱只能通

过传统的真空热蒸镀工艺加工的困境, 亦是降低制作

OLED 器件工艺成本的必要任务. 针对蓝光材料宽的

HOMO和LUMO带宽(＞3.0 eV)不利于空穴和电子注入

有机层的固有属性, 开发更高效的蓝光材料或设计更合

理蓝光器件结构, 是实现全色显示和固态发光的更进一

步发展的突破口. 
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