
第４６卷第５期 化 工 新 型 材 料 Vol．４６No．５
２０１８年５月 NEW CHEMICALMATERIALS

有机小分子热激活延迟荧光材料与器件研究进展
鲍华山　王二静∗ 　宋成杰　王世敏

(湖北大学材料科学与工程学院有机化工新材料湖北省协同创新中心功能材料绿色制备与

应用教育部重点实验室,武汉４３００６２)

摘　要　热激活延迟荧光(TADF)材料充分利用了材料的三重态能量,被称为第三代有机电致发光材料,从而受

到了广泛的关注.综述了有机小分子 TADF材料及器件的研究进展.
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　　 自 １９８７ 年以来,有机发光二 极 管 (Organic
LightＧEmittingDiode,OLED)器件在实际应用上取

得了突飞猛进地发展[１].从照明所用的光源到我们

日常生活中的手机、数码相机,尤其在电视显示技术

领域,大尺寸、透明性和可弯曲的 OLED 屏幕吸引

了无数顾客的目光,巨大的市场需求使得 OLED成

为平板信息显示领域和科学研究产品开发方面的研

究热点之一[２].
在 OLED发展初期,基于传统荧光材料的第一

代 OLED器件在理论上最多只能利用占总效能

２５％的单重态激子进行发光,剩余７５％的三重态激

子因跃迁禁阻而只能通过非辐射跃迁失活,由于光

取出效率的影响,第一代 OLED器件的发光效率普

遍偏低.１９９８年,Baldo等[３]观察到过渡金属锇及

铂配合物在室温下的电致磷光现象,通过利用重原

子效应增强贵金属与其配体间的自旋轨道耦合,使
得单重态激子和三重态激子的完全利用成为可能,

这被誉为是 OLED器件发展史上第二次划时代的

突破.但是,常用的过渡金属锇及铂配合物的制备

成本太高,金属储量有限,而且随着电流密度的增

加,发光效率会大幅度下降,成为制约第二代 OLED
器件发展的瓶颈[４].鉴于传统的荧光和磷光材料在

实际应用中都存在不足的状况,也为了避免使用贵

金属,近年来国内外学者们致力于研究和开发新的

有机发光材料,如借助三重态Ｇ三重态湮灭途径提高

三重态利用效率(TTA)[５]、通过卡莎规则调节自旋

轨 道 耦 合[６] 及 局 域 电 荷 转 移 杂 化 激 发 态

(HLCT)[７Ｇ８]等.２０１２年,日本九州大学 Adachi课

题组[９]报 道 了 一 种 高 效 率 的 热 激 活 延 迟 荧 光

(TADF)材料,这种材料同时结合了荧光材料和磷

光材料的优点,能够充分利用电激发下形成的单重

态激 子 和 三 重 态 激 子,其 理 论 发 光 效 率 可 达 到

１００％,被称为第三代有机发光材料,在 OLED领域

有巨大的应用前景.自此 TADF材料开始得到广
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泛关注并成为 OLED领域的研究热点.

１　有机小分子TADF材料

根据化合物的分子结构分类,TADF材料主要

分为小分子有机化合物和高分子聚合物两大类,而
小分子有机化合物又包括有机小分子化合物和金属

配合物[１０],其中有机小分子具有种类广、易提纯、成
本低、化学修饰性强、发光颜色可调和发光效率高等

优点,在用于制备高效 OLED 器件上具有很大的

优势.

１􀆰１　TADF基本原理

有机电致发光是将电能转化为光能的能量转换

过程.在外加电场作用下,电子和空穴分别从电极

注入,经过传输在发光层中相遇,发生复合产生激

子,激子在电场的作用下迁移,将能量传递给发光层

中的发光材料,发光材料中的电子吸收能量后,从基

态跃迁到激发态,由于激发态不稳定,电子将从激发

态再次跃迁回基态,同时释放出能量,产生发光.发

光材料的电子在激发态时可以形成单重态和三重态

两种激发态,根据自旋统计理论,单重态激子和三重

态激子的比例为１∶３,TADF过程就是利用热激发

将７５％的三重态激子通过反系间窜越(RISC)转化

为单重态激子,从而在理论上达到荧光内量子效率

１００％的目的.根据洪特规则,三重态能级比单重态

能级低,当三重态能级与单重态能级靠得很近时,通
过热激发分子热运动,激子可以很容易地从三重态

跃迁到单重态,再从单重态回到基态,从而得到高效

的荧光发射.单重态的寿命在１０－８s,而三重态的

寿命一般在１０－３s,三重态的寿命较单重态长得多.
由于在三重态激子跃迁到单重态激子过程中存在１
个RISC过程,这就使得其荧光辐射寿命远大于平

常的荧光辐射寿命,因此被称作延迟荧光(DF).

１􀆰２　有机小分子TADF材料设计原则

有机小分子 TADF材料的分子设计通常需要

满足以下要求[１１Ｇ１３]:(１)具有适当的最高占据分子轨

道(HOMO)和最低未占分子轨道(LUMO)重叠.
较小的 HOMO 和 LUMO 重叠可以减小 ΔEST,提
高RISC效率,但是根据FranckＧCondon原理,较小

的 HOMO和LUMO重叠可能会使辐射跃迁速率

降低,适当的 HOMO和LUMO重叠需要满足同时

提高 RISC 效率和辐射跃迁速率两方面的需求.
(２)三重态和单重态之间需要有较小的ΔEST.一般

地,ΔEST越小,RISC 过程越容易,效率也就越高.
(３)具有高发光性的单重态和稳定的三重态.高发

光性的单重态可以保证发光效率,稳定的三重态可

以减少三重态激子直接跃迁基态的概率,从而充分

利用单重态发光.(４)给体和受体之间存在大的空

间位阻和扭曲结构,从而能够较好地分离 HOMO
和LUMO,获得较小的ΔEST.(５)分子的结构与形

貌要稳定,好的成膜性是制备高品质发光器件的关

键.(６)对热、光和电的耐受性好,这将影响基于此

TADF材料的器件在工作过程中的稳定性.

１􀆰３　有机小分子TADF材料

大部分有机小分子 TADF材料主要由富电子

的给体部分和缺电子的受体部分这两部分结构单元

组成,HOMO和LUMO分别主要位于给体部分和

受体部分[１４Ｇ１７].
通过构造具有良好的平面性和刚性的分子结

构,能够在给体和受体之间形成很好的空间扭曲构

象,可以在不使用重金属的情况下实现 HOMO 和

LUMO轨道的有效分离,得到小的 ΔEST和较大的

RISC效率.Data等[１８]报道了一系列 U 型结构的

新型高效 TADF材料,它们以具有平面结构的二苯

并吩嗪作为核心受体部分,连接同样具有平面结构

的给体部分,得到了很好的空间扭曲构象,该类材料

都具 有 很 小 的 ΔEST (０􀆰０２~０􀆰２eV)和 明 显 的

TADF性质.

Shiu等[１９]报道了一类以硼原子为核心的新型

TADF材料.这类材料的给体部分和受体部分分

别与硼原子相连接,形成刚性的扭曲结构,此外硼原

子具有强的吸电子效应,有效减小了 HOMO 与

LUMO之间的重叠,为最小化 ΔEST 创造了条件.
这类以硼原子为核心的新型给体Ｇ受体型 TADF材

料拓展了有机小分子 TADF材料的研究范围.
在保持受体部分结构不变的情况下,通过改变

给体部分的结构来影响分子 HOMO 的分布,可以

实现对 ΔEST 的调控.Rajamalli等[２０]报道了一系

列以结构单元 ４Ｇ苯甲酰吡啶为受体部分的新型

TADF材料,表明在 LUMO 分布不变的情况下,

HOMO分布越分散,ΔEST 越小,RISC 效率越高,

TADF 效 果 越 明 显.这 种 利 用 给 体 部 分 分 散

HOMO的方法为优化有机小分子 TADF材料提供

了思路.

２　有机小分子TADF器件

自从２０１２年日本九州大学的 Adachi课题组报

道了具有 TADF 效应的 OLED 技术以来,TADF
器件的外量子效率不断提高,越来越多的性能优异
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的TADF器件被报道了出来,针对TADF器件的研

究主要集中在主客体材料的选择和器件制作工艺

上[２１Ｇ２２],其中主客体材料的选择对于提高器件的发

光效率尤为重要.此外,基于 TADF 材料的白光

OLED近年来也有所报道.

２􀆰１　性能优异的TADF器件

外量子效率是衡量一个 OLED 器件的重要参

数.Lin等[２３]报道了一种以 １０Ｇ(４Ｇ(４,６Ｇ二苯基Ｇ
１,３,５Ｇ三 嗪Ｇ２Ｇ基)苯 基)Ｇ１０HＧ螺 [吖 啶Ｇ９,９′Ｇ芴]
(SpiroACＧTRZ)为发光层的 OLED器件,内量子效

率接近１００％,外量子效率达到了３６􀆰７％,明显高于

大多数 TADF 器件的最大外量子效率.Obolda
等[２４]研究了一种基于４ＧNＧ[４Ｇ(９Ｇ苯基咔唑)]Ｇ３,５Ｇ
二(４Ｇ二 苯 胺 基)苯 基Ｇ４HＧ１,２,４Ｇ三 氮 唑 (TPAＧ
TAZ)的 OLED 器 件,发 光 色 坐 标 为 (０􀆰１５８,

０􀆰０４３),最大的外量子效率达到了６􀆰８％,在非掺杂

的深蓝光 TADF材料中的属于较高值,研究结果表

明通过单电子转移机制实现的三重态Ｇ极子相互作

用引起的 T１→S１ 转换是引起延迟荧光的主要原

因,这在 TADF机理的研究上是一个重大突破.
在 OLED器件的制作工艺方面,Yong等[２５]报

道了一种蒸镀和溶液工艺均适合的蓝色 TADF材

料２,３,４,５,６Ｇ五(９Ｇ咔唑基)苄腈(５CzCN).使用

５CzCN通过真空蒸镀制得的蓝色 OLED器件具有

１９􀆰７％的最大外量子效率,利用溶液法制备的器件

也达到了１８􀆰７％的最大外量子效率,是以往蓝色荧

光材料的３倍以上.这种同时适用于蒸镀和溶液工

序的新型 TADF材料,同时解决了蓝色荧光材料的

低效率问题和蓝色磷光材料的短寿命问题,应用前

景非常广阔.

２􀆰２　主客体材料优化TADF器件

为了进一步提高 TADF器件的发光效率,可以

将有机染料以最低浓度的方式掺杂在具有某种载流

子性质的主体材料中,根据能量传递原理,客体分子

可由激发能量的传递而发光,这可以有效解决大多

数有机染料在固态时由于浓度增加而引起的发光淬

灭问题,从而提高器件的发光效率[２６Ｇ２７].

２,４,５,６Ｇ四(９Ｇ咔唑基)Ｇ间苯二腈(４CzIPN)是

Bo课题[２８]首先报道的一种高效绿光 TADF材料,
具有很小的 ΔEST,T１→S１ 反系间窜越效率很高.

Gaj等[２９]使用由苯砜和咔唑合成的双极主体材料

３,５Ｇ二(９Ｇ咔唑基)Ｇ１Ｇ苯基磺酰苯(mCPSOB)掺杂

４CzlPN 作 为 发 光 层,制 备 了 外 量 子 效 率 高 达

２６􀆰５％,低效率滚降和量子淬灭的高性能 OLED器

件,可媲美于已报道的最高效率的磷光 OLED 器

件,这种高性能得益于主体材料和客体材料之间高

效的能量转移.

Li等[３０]报道了一种新型的螺环芳香膦氧化合

物主体材料４Ｇ二苯基膦酰基(螺芴Ｇ９,９′Ｇ氧杂蒽)
(SFXSPO),这种螺环能够提供高度的结构扭曲,形
成大空间位阻,阻碍有机染料分子之间的相互作用,
从而有效抑制发光淬灭效应和提高器件的发光效

率.以SFXSPO为主体材料制备了一系列橙光、黄
光、黄绿光、绿光、蓝光和白光 OLED 器件,它们的

最大外量子效率分别达到１３􀆰９％、２２􀆰５％、１９􀆰６％、

１９􀆰７％、１７􀆰９％和１９􀆰０％,掺杂效果非常明显.

２􀆰３　白光TADF器件

白光能够实现大范围且均匀完整的照明效果,
较单色光有着一定的优势,根据色度学原理,混合两

互补色光或三基色光,通过调节各色光的强度,就可

以得 到 白 光.近 年 来 基 于 TADF 材 料 的 白 光

OLED也有所报道[３１].
传统荧光材料的寿命好,但是效率低,在TADF

材料之前,只有磷光材料可以实现较高的内量子效

率,荧光/磷光混合发光是实现 OLED 照明应用的

最佳途径,然而 TADF材料具有理论内量子效率可

以达到百分之百的优势,开发基于 TADF材料的全

荧光 型 白 光 OLED 前 景 广 阔.２０１４ 年,Nishide
等[３２]首次将红光、绿光和蓝光 TADF材料结合在

一起制备出了高效全荧光型白光 OLED器件,为全

荧光型白光 OLED器件的研究奠定了基础.

２０１５年中国科学院长春光机所李文连课题

组[３３]报道了以蓝光材料双[４Ｇ(９,９Ｇ二甲基Ｇ９,１０Ｇ二

氢吖啶)苯基]硫砜(DMACＧDPS)为主体材料,红荧

烯为客体材料,以０􀆰６％(wt,质量分数)进行掺杂,
制备出了具有１５􀆰９lm/W 的功率效率和７􀆰４８％的

外量子效率的高显色稳定性的单发光层白光 OLED
器件,当电压从５V 增加到８V 时,CIE 坐标仅从

(０􀆰３５９,０􀆰４３９)变为(０􀆰３５８,０􀆰４３０),显示出了稳定

的EL光谱,他们认为合成更加高效的蓝光 TADF
材料和设计结构更加优化的 OLED 对开发白光

OLED大有益处.

３　结语

OLED行业的发展大势已定,OLED面板市场

届时将迎来真正爆发,潜力巨大.为了跟上市场需

求,小分子TADF材料在走向OLED大规模实际应

用上还存在一些亟待解决的问题:(１)给体Ｇ受体型
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TADF材料是最为广泛的一类有机小分子 TADF
材料,但受给体和受体类型的限制,创新空间不足,
因此需要寻求新型有机小分子 TADF材料设计理

论,不断开拓出新型结构的有机小分子 TADF 材

料,以获得更广的选择性和应用;(２)小分子 TADF
材料在 OLED走向大规模实际应用的过程中必然

有产量上的需求,然而 TADF材料主要由实验室少

量合成,不能满足市场规模化的需求,开发大量生产

有机小分子 TADF材料的方法具有现实意义.
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