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热活化延迟荧光(Thermally Activated Delayed Flu-

orescence, TADF)[1]是一种在三线态与单线态能量相近

的情况下, 三线态上的电子在热活化作用下反向系间窜

越到单线态并返回基态时发射的荧光. 由于这种现象在

光电子[2]、光催化[3]、激光[4]以及生物成像[5]等诸多领域

具有广泛的应用潜力, 因此, 在近几年, 具有 TADF 性

质的材料逐渐引起了人们的关注和重视. 设计 TADF 材

料的关键是保证分子的单线态和三线态之间较小的能

隙(ΔEST), 这在分子设计上就要求分子的最低已占轨道

(LUMO)以及最高未占轨道(HOMO)之间在空间上的分

离. 为了做到这一点, 人们设计了各种各样的电子给 
体-受体(D-A)型分子, 包括具有扭转 π 轨道的刚性分子 
等[6]. 这些具有 TADF 性质的分子往往具有刚性骨架以

及复杂而庞大的共轭体系, 因此在合成上十分具有挑战

性. 除了分子内 D-A 型热激活延迟荧光, 研究表明, 仅
通过物理混合两种特定的电子给体和受体分子也可以

实现较小的 ΔEST, 从而达到基于分子间电荷转移相互

作用的热活化延迟荧光[7]. 虽然这种方式在一定程度上

可以避免合成过于复杂的分子, 但是其所产生的热活化

延迟荧光由于分子间的不规则排列等原因往往具有较

低的光量子产率, 这极大地限制了这种方式的应用. 显
然, 基于分子间D-A型的热激活延迟荧光材料的构筑方

式仍然具有较大的改进空间. 
超分子大环主体可以利用其预组织的空腔识别特

定客体, 主客体之间的相互作用往往可以改变客体分子

的荧光特性[8]. 同时, 主体与其所识别的客体之间的特

定排列方式也可以规避以上所提到的简单物理混合物

中分子不规则排列导致的低光量子产率. 故理论上可

 

图 1  超分子主客体型 TADF 材料 
Figure 1  TADF materials based on supramolecular host and guest 
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以利用超分子大环主体与相应的客体构筑具有优异热

活化延迟荧光特性的材料. 最近, 中国科学院化学研究

所分子识别与功能院重点实验室陈传峰课题组利用一

种新型大环杯 [3]二氢吖啶 (C[3]A)与 1,2-二氰基苯

(DCB)形成的超分子主客体共晶, 实现了基于弱相互作

用的分子间 D-A 型 TADF 材料的制备, 为新型 TADF 材

料的开发和发展提供了一种全新的模式[9]. 
该团队利用二氢吖啶的三甲基衍生物作为大环主

体的构筑基元, 在二氯甲烷溶液中, 在多聚甲醛存在条

件下, 使用 FeCl3•6H2O 催化的傅克烷基化反应, 以 90%
的收率得到了三个通过亚甲基连接的杯[3]二氢吖啶. 
核磁共振研究表明, 大环中的二氢吖啶片段可以上下自

由翻转. 晶体学研究表明, C[3]A 在固体下展现出两种

构象: 锥式和部分锥式. 其中部分锥式构象不利于其识

别性质的发挥, 而在锥式构象中, 溶剂环己烷分子位于

空腔内, 大环展现出口对口的堆积模式.  
C[3]A的构筑基元是常用于构筑D-A型TADF材料

的电子供体, 使得大环可以与缺电子客体 1,2-二氰基苯

在固体形式下形成绿色晶体, 且在紫外光照下展现出不

同于C[3]A的蓝绿色荧光. 单晶X射线衍射分析证实了

客体 DCB 位于大环空腔内. 瞬态光致发光衰减曲线展

现出了完美的瞬时和延迟部分, 证实了该超分子主客体

共晶的 TADF 性质. 此外, 由于 TADF 行为易受到氧气

影响, 相对于空气存在条件, 真空环境下共晶的发光增

强现象进一步证实了它的 TADF性质. 在N2氛围下, 测
得的共晶的光量子产率为 70%, 其中包含 60%的延迟部

分, 该数值创下了分子间D-A 型 TADF材料量子产率目

前的最高纪录. 通过 77 K 温度下的荧光光谱和磷光光

谱可以计算得到能极差 ΔEST 0.014 eV, 这有利于电子的

高效反系间窜越, 以产生 TADF.  
陈传峰课题组研究表明, 超分子大环主体与其所识

别的客体之间的有序排列方式, 可以显著提高光量子产

率, 进而可控构筑具有优异热活化延迟荧光特性的超分

子材料, 为新型超分子 TADF 材料的探索提供了一种全

新的思路. 

 

图 2  (a)主客体共晶; (b) C[3]A 与主客体络合物 DCB@C[3]A 荧光 
Figure 2  (a) The cocrystals of C[3]A and DCB, (b) the irradiation of UV light on the crystal of macrocycle and host-guest complex 
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