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摘　要　热激活延迟荧光(TADF)材料能够充分利用单重态和三重态激子,其理论内量子效率可达１００％,突破

了传统荧光材料的极限.TADF材料具有 生 产 成 本 低、易 合 成、效 率 高 等 优 点,近 年 来 受 到 了 广 泛 关 注.介 绍 了

TADF材料分子设计和器件结构设计的基本原则,综述了近年来 TADF器件的最新研究进展.
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　　２０世纪８０年代,Tang等[１]开创性地制备了超

薄多层有机发光二极管(OLED).OLED除了具有

低能耗、超薄、重量轻、响应速度快和易组装等优点,
还具有制备工艺简单、发光颜色可调、易于大面积制

作、无需背光源和柔韧弯曲等特点,被认为是未来重

要的平板显示技术.３０多年来,OLED在材料的合

成工艺和器件的制备方面都取得了迅猛的发展,效
率和稳定性都有了明显的提高.白光 OLED 在照

明领域也显示了极大的应用前景.
众所周知,通过电激发的方法产生的激子分为

单重态激子和三重态激子,二者的配合比为１∶３.
第一代荧光 OLED仅可利用单重态激子发光,其内

量子效率的极限只有２５％,器件的最大外量子效率

仅为５％,极大限制了 OLED的发展.第二代磷光

OLED将贵金属引入到有机材料中,降低了三重激

发态与基态之间的能级差,使三重态激子可以直接

跃迁回基态,从而综合利用了单重态和三重态激子,
理论内量子效率可达１００％.但是由于使用了贵金

属,磷光材料的生产成本昂贵,不利于工业化生产.
为了突破荧光电致发光器件量子效率的极限,提高

OLED的效率,科研人员做了许多努力以充分利用

单重态和三重态激子,如:三重态Ｇ三重态湮灭[２]、局
域电荷转移杂化激发态[３Ｇ６]和热激活延迟荧光[７Ｇ９].
近年来,热激活延迟荧光(TADF)材料成了研究的

重点,被称为第三代有机发光材料.
为了进一步了解 TADF研究现状,笔者综述了

近年来 TADFOLED领域的研究进展.获得高效

TADF电致发光器件的有效途径是降低材料的最

低单重激发态(S１)与三重激发态(T１)之间的能级

差(ΔEST)和设计能级匹配的器件结构,从材料分子
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设计和器件结构设计两方面综述了 TADFOLED
领域的最新研究进展.

１　材料分子设计

在 TADF材料分子中,控制材料的最高占据分

子轨 道 (HOMO)和 最 低 未 被 占 据 分 子 轨 道

(LUMO)的重叠程度,可以有效降低 ΔEST,提高激

子从三重态跃迁到单重态的几率,更充分利用三重

态激子发光,从而获得高效的电致发光器件.获得

较小ΔEST的方式有２种:分子内电荷传递(ICT)激
发态和供体/受体(D/A)激基复合物态.

１􀆰１　分子内电荷传递激发态

具有ICT体系材料的分子结构可以表示为“供
体Ｇ连接基团Ｇ受体(DＧπＧA)”,即供体与受体通过一

个合适的桥连接起来形成 DＧπＧA 结构,此结构有利

于促进载流子在发光材料分子中的传递,使发光层

中的载流子趋于平衡,进而获得高效的有机电致发

光器件.近年来,ICT材料的研究取得了巨大的突

破.采用DＧπＧA结构可以较好解决由载流子注入、
传输不平衡引起的驱动电压高、电致发光效率低、发
光区间宽等问题.但是随着桥连基团π共轭程度的

增加,具有 DＧπＧA 结构材料的 ΔEST会逐渐变大,不
利于获得高效的 TADF电致发光器件.Yu等[１０]

采用了一种间接连接的方式,可以有效抑制载流子

传输基团之间的影响,从而减小分子的共轭程度.
该课题组设计了一种间接性 DＧπＧA 结构的深蓝色

发光材料９Ｇ[４Ｇ(二苯膦酰基)苯]Ｇ９Ｇ苯基Ｇ９氢Ｇ芴基Ｇ
三苯胺(９TPAFSPO),选用二苯基氧膦(DPPO)作
为电子传输基团,由于 DPPO 类衍生基团的不对称

结构和很强的位阻效应,有效降低了分子内的πＧπ
相互作用,进而减小了分子的共轭程度.用其制备

的电致发光器件的最大外量子效率为２􀆰７％.Ye
等[１１]以咔唑作为供体基团,砜作为受体基团,设计

合成了２种蓝紫色材料,其中二(４Ｇ(４Ｇ(咔唑Ｇ９Ｇ基)
苯基)苯基)砜(CzS１)的电荷平衡性能更好,所制备

器件的最大外量子效率高达４􀆰２％,这是近年来深

蓝色器件所获得的最好性能.２０１３年,Hu等[１２]设

计了一种蓝色 TADF材料１Ｇ(１０Ｇ(４Ｇ甲氧苯基)蒽Ｇ
９Ｇ基)Ｇ４Ｇ(１０Ｇ(４Ｇ苯腈)蒽Ｇ９Ｇ基)苯(BD３),通过结构

设计降低了分子供、受体基团之间的π共轭程度.
采用４,４′ＧN,N′Ｇ二咔唑Ｇ联苯(CBP)作为主体材料

的电 致 发 光 器 件 的 最 大 外 量 子 效 率 为 １２􀆰０％.

２０１４年,Zhang等[１３]设计合成了一系列红色 TADF
材料,其中采用材料b１制备的电致发光器件的最大

外量子效率为１２􀆰５％.２０１６年,Park等[１４]选用二

苯基吖啶(DPAc)作为供体基团,嘧啶基团作为受体

基团,合成了一种蓝色 TADF材料２(二苯基吖啶)Ｇ
嘧啶(２DPAcＧPPM).此材料结构体系带有分子内

电荷传 递 的 特 性,其 反 系 间 窜 越 率 (ΦRISC)高 达

９３％,进一步提高了三重态激子的利用率,制得器件

的最大外量子效率为２０􀆰８％.
研究发现,引入大体积取代基能够通过其空间

阻碍效应降低分子的 π共轭程度,从而将材料的

HOMO、LUMO 能级分别限制在供体、受体基团

中,减小 S１ 与 T１ 能级的重叠程度,获得较小的

ΔEST.２０１１年,Endo等[１５]通过引入大体积取代基

合成了 TADF 材料 ２Ｇ联苯Ｇ４,６Ｇ二 (１２Ｇ苯基吲哚

[２,３Ｇa]咔唑Ｇ１１Ｇ基)Ｇ１,３,５Ｇ三嗪(PICＧTRZ),ΔEST

仅为 ０􀆰１１eV,制 得 器 件 的 最 大 外 量 子 效 率 为

５􀆰３％.另外,螺环连接和非 平 面 结 构 也 可 减 小

HOMO、LUMO能级的重叠程度,从而降低 ΔEST.

Lin等[１６]采用螺环连接的方式设计了一种螺环衍生

物２,２′联苯Ｇ９,１０Ｇ二氢吖啶Ｇ１,３,５Ｇ三嗪(SpiroACＧ
TRZ),ΔEST 仅 为 ７２meV,最 大 外 量 子 效 率 高 达

３６􀆰７％.由此可见,选择能级匹配的D/A基团和合

适的连接基团是获得高效 TADF电致发光器件的

有效途径.

１􀆰２　D/A激基复合物态

D/A激基复合物态是一种电荷传递状态,它是

电子供体与电子受体在光或电的激发下而形成的.
激基复合物的发光是电子由受体的LUMO 能级向

供体的 HOMO能级的传递而产生的.激基复合物

的 HOMO与LUMO能级被分别限制在供体和受

体材料分子中,所以其ΔEST普遍极小(≤５０meV).

ΔEST与材料 HOMO/LUMO 能级之间的交换

能成正比,因此,通过分离 HOMO与LUMO能级,
降低两者间的重叠程度,可以获得较小的 ΔEST

[１７].
对 TADF激基复合物发光材料来说,不需要考虑复

杂的材料设计及合成,只需要从众多已有的材料中

选择 合 适 的 供 体、受 体 材 料 即 可[１８].２０１２ 年,

Goushi等[１９]首次报道了基于 TADF激基复合物的

电致发光器件,选用４,４′,４″Ｇ三[３Ｇ甲苯基(苯)氨

基]三苯胺(mＧMTDATA)作为供体材料,三Ｇ[３Ｇ(３Ｇ
嘧啶)菜酚]硼烷(３TPYMB)作为受体材料,形成了

激基复合物发光层 mＧMTDATAＧ３TPYMB,制得的

器件的最大外量子效率为５􀆰４％.Goushi等[１７]以

mＧMTDATA为基础,选用 T１ 能级较高的２,８Ｇ二

(二苯基氧化磷)二苯并噻吩(PPT)作为受体材料,
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形成了激基复合物 mＧMTDATAＧPPT,提高了材料

的反系间窜越效率,将器件的最大外量子效率提高

到了１０􀆰０％.Zhang等[２０]在 Adachi课题组研究成

果的基础上,选用４,７Ｇ二苯Ｇ１,１０Ｇ邻二氮菲(Bphen)
作为受体材料,形成了激基复合物 mＧMTDATAＧ
Bphen,ΔEST 仅为１􀆰１２meV.此供Ｇ受体搭配促进

了器件中的载流子平衡,减缓了效率的衰减.制得

的器 件 在 １０mA/cm２ 条 件 下 的 外 量 子 效 率 为

７􀆰８％,比 Goushi等报道的性能提高了１􀆰５倍.
电荷不平衡也是影响激基复合物发光性能的一

个重要因素.电荷不平衡的原因主要有以下几方

面:供体Ｇ受体的配合比、发光层的厚度和载流子的

移动性.Yuan等[２１]选用 APDCＧDTPAＧTPBi为发

光层,设计制备了单层电致发光器件.由于３,４Ｇ二

(４Ｇ(二苯胺)苯基)伸甲萘酚[１,２Ｇb]吡嗪Ｇ８,９Ｇ二咔

腈(APDCＧDTPA)和１,３,５Ｇ三(１Ｇ苯基Ｇ１氢Ｇ苯并咪

唑Ｇ２Ｇ基)苯(TPBi)良好的载流子传输性能,发光层

中材料分子内的电荷分布趋于平衡,提高了器件的

发光效率,最大外量子效率为１０􀆰２％.因此,设计

合成宽能带、电荷分布平衡的 TADF材料是获得高

效 TADF电致发光器件的有效方法.

２　器件结构设计

由于反系间窜越(RISC)的影响,基于 TADF
材料的电致发光器件可以获得很高的发光效率,而
三重态激子引起的猝灭效应会明显降低器件的性

能,运用主Ｇ客体掺杂体系可以有效地抑制三重激发

态的无辐射衰减.因此,对 TADF材料而言,采用

主Ｇ客体掺杂体系可以获得高效电致发光器件.

２０１４年,Kim 等[２２]合成了一种双极性主体材

料 ２,７Ｇ二 (二 苯 磷 酰 基 )Ｇ９Ｇ苯 基Ｇ９ 氢Ｇ咔 唑

(PPO２７),并选用(４s,６s)Ｇ２,４,５,６Ｇ四(９氢Ｇ咔唑Ｇ９Ｇ
基)间苯二腈(４CzIPN)为客体材料,采用此主Ｇ客体

体系制备的 TADF电致发光器件的最大外量子效

率高达２４􀆰２％.Nishimoto等[２３]分别选用苯丙烯

(９氢Ｇ咔唑Ｇ９Ｇ基)环磷腈(PzCz)和４CzIPN 为主Ｇ客

体材料,制备的 TADF电致发光器件,最大外量子

效率达到１８􀆰２％.２０１５年,Wu等[２４]采用二[４Ｇ(９,

９Ｇ二甲基Ｇ９,１０Ｇ二氢吖啶)苯]砜(DMACＧDPS)为蓝

光 TADF材料,同时结合红光铱材料与绿光铱材料

制备了TADF/磷光混合型白光电致发光器件,最大

外量子效率高达２３􀆰０％.

D/A 材料混合层通常具有很好的双极性电导

性,因此以D/A混合层为主发光层不仅能简化器件

的结构,而且也会降低器件的启亮电压.Liu等[１８]

设计了一种 TADF材料６Ｇ(９,９Ｇ二甲基吖啶Ｇ１０(９
氢)Ｇ基)Ｇ３Ｇ甲基Ｇ１氢Ｇ乙基Ｇ１Ｇ一(MAC),再与受体材

料２,４,６Ｇ三[３Ｇ(二苯基氧化磷)苯]Ｇ１,３,５Ｇ三嗪

(POＧT２T)形成激基复合物发光层,其 ΔEST 仅有

１８meV.用此激基复合物制备了最大外量子效率

为１７􀆰８％的器件.
然而,对蓝色 TADF材料而言,单一主体材料

很难满足需要,如高三重态能级、低能垒和平衡的载

流子传输性能.Sun等[２５]研究发现,采用混合主体

可以增强空穴的注入,促进载流子的平衡,进而提高

效率.他们选用 mCP与２,８Ｇ二Ｇ(二苯磷酰基)二苯

并噻吩(PO１５)形成混合主体材料,以４,５Ｇ二(９氢Ｇ
咔唑Ｇ９Ｇ基)酞腈(２CzPN)为蓝色发光材料,设计的

电致发光器件,最高外量子效率达到２１􀆰８％.
另外,还有一些特殊结构的电致发光器件也获

得了良好的性能.Meng等[２６]设计了一种基于９Ｇ
氢Ｇ噻 吨 酮Ｇ９Ｇ一Ｇ１０,１０Ｇ二 氧 化Ｇ苯 基 咔 唑 (TXOＧ
PhCz)的量子阱结构的 TADF电致发光器件,单量

子 阱 结 构 为 ITO/PEDOT/TAPC/mCP/TXOＧ
PhCz/mCP/TmPyPB/LiF/Al.经过试验,七量子

阱结构的器件能有效地限制发光层的电荷与激子,
其最大外量子效率为２２􀆰６％,与采用主Ｇ客体体系

的器件性能相当.Wang等[２７]制备了一种结构为

ITO/mＧMTDATA/mＧMTDATAＧHATＧCN/HATＧ
CN/Be(pp)２ＧLi２CO３/Be(pp)２/Be(pp)２ＧIr(ppy)２acac/

TCTAＧIr(ppy)２acac/TAPC/TAPCＧHATＧCN/HATＧ
CN/Al的倒置型电致发光器件[其中 HATＧCN 为

１,４,５,８,９,１１Ｇ六亚苯基六甲腈,Ir(ppy)２acac为二

(２Ｇ苯基吡啶)(乙酰基丙酮)Ｇ铱(Ⅲ),TAPC为１,１Ｇ
二Ｇ(四Ｇ甲苯基)Ｇ氨苯基Ｇ环己烷,TCTA 为 N,N,

NＧ三(NＧ咔唑基)三苯胺],其最大外量子效率为

２１􀆰４％,并且亮度为１０００cd/m２ 时的外量子效率为

２０􀆰７％.Huang 等[２８]设 计 了 一 种 结 构 为 ITO/

HATＧCN/TAPC/TCTA/mCPＧTPBiＧ４CzIPN/TmPyＧ
PB/BphenＧLi/HATＧCN/TAPC/TCTA/mCPＧTPBiＧ
４CzIPN/TmPyPB/Liq/Al的串联型器件[其中TmPyＧ
PB 为１,３,５Ｇ三[(３Ｇ吡啶基)Ｇ苯Ｇ３Ｇ基]苯],其最大外

量子效率高达３２􀆰５％.所以,选用适当的主Ｇ客体材

料、设计能级匹配的器件结构也是获得高效 TADF
电致发光器件的重要途径.

３　结语

TADF材料具有低成本、资源丰富、易合成和光
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电性能优异等特点,有望成为下一代OLED材料.如

上所述的高效TADF电致发光器件说明了 TADF 材

料在捕获三重态激子方面的重要性,为进一步工业化

应用提供了基础.但是,我国对 TADF 材料和器件

的研究仍处于初期阶段,还有许多亟待解决的难题,
如效率衰减快、稳定性差等.只有获得性能优良的

TADF 材 料,再 结 合 器 件 结 构 的 优 化,才 能 实 现

OLED的全面产业化.
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