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新型DＧ桥ＧA结构热激活延迟荧光分子的制备及
性能研究
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摘　要　具有热激活延迟荧光(TADF)特性的发光材料在有机发光二极管应用领域需求量巨大.采用经典的

Suzuki偶连反应合成了一种单重态Ｇ三重态能级差极小(０􀆰０３eV)的新型桥连结构分子.通过荧光寿命随着温度的升

高出现寿命延长的现象,证明了新型桥连结构分子具有明显的 TADF性能;通过理论计算解释了桥连结构分子具有

TADF特性的原因,并提出了电子跃迁的内在相关机理.热重分析表明合成的新型桥连结构分子热稳定性良好.
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Abstract　Luminescentmaterialsexhibitingthermallyactivateddelayedfluorescencepropertiesareeagerly
requiredfororganiclightＧemittingdiodes．AnovelbridgedstructuremoleculewithextremelysmallΔEST(０􀆰０３eV)was

synthesized．Furthermore,itsfluorescencelifetimewasprolongedwiththeincreaseoftemperature,whichprovedits

obviouslyTADFphenomenon．Andthereasonwasexplainedbytheoreticalcalculationandtheintrinsicmechanismof

electrontransition was also proposed．Thermogravimetric analysis showedits good thermalstabilityin high

temperature,too．
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　　近年来有机发光二极管(OLED)在高对比度、
质轻的柔性显示、照明等方面的应用越来越广泛,能
够同时收获单重态和三重态激子的有机发光材料引

起了研究者浓厚的兴趣.继贵金属复合磷光材料之

后,热激活延迟荧光(TADF)材料被认为是当代研

究领域的重大突破[１Ｇ３].因为 TADF材料是纯有机

发光体,不包含贵金属原子,制备成本低;同时,其激

发态中位于最低三重态(T１)的激子又能通过反向

系间窜越(RISC)过程向最低单重态(S１)跃迁,从而

在理论上实现１００％的电致发光内量子效率[４Ｇ５].
在此发展形势下,研究人员开发出许多 TADF 材

料.设计 TADF材料的关键就是将不同的电子供

体(D)和电子受体(A)通过一定的方式连接起来,形

成具有小能级差(ΔEST)的电荷转移系统[６Ｇ１０].尽管

TADF发光材料发展速度很快,但仍然满足不了

OLED发光器件的需求,所以开发新型 TADF发光

材料迫在眉睫.开发 TADF材料的关键是使单重

态和三重态之间的ΔEST尽可能的小,这可以通过分

离分子的最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占

据分子轨道(LUMO)来实现.
苯砜基单元作为一个共轭程度小的强吸电子基

团,在构建 TADF材料上具有很大的优势[３].９,９Ｇ
二甲基Ｇ９,１０Ｇ二氢吖啶作为刚性的杂环化合物,其
独特的电子特性也在发光分子设计中备受青睐.本

研究将苯砜基和９,９Ｇ二甲基Ｇ９,１０Ｇ二氢吖啶以桥连

的方式连接起来,采用经典的Suzuki偶连反应合成
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了具有 DＧ桥ＧA 结构的新型分子———１０,１０′Ｇ[５Ｇ(４Ｇ
甲苯磺酰基)Ｇ１,３Ｇ苯基]Ｇ二(９,９Ｇ二甲基Ｇ９,１０Ｇ二氢

吖啶)(TPＧDDMAC).TPＧDDMAC具有极其小的

ΔEST(０􀆰０３eV),表 现 出 明 显 的 TADF 特 性,在

OLED领域具有巨大的应用潜力.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

对甲 苯 硫 酚、氢 化 钠、N,NＧ二 甲 基 甲 酰 胺

(DMF)、１,３,５Ｇ三溴苯、冰醋酸、双氧水(质量分数

３０％)、９,９Ｇ二甲基Ｇ９,１０Ｇ二氢吖啶、叔丁醇钾、醋酸

钯、甲苯、三叔丁基膦、无水硫酸钠、二氯甲烷、乙酸

乙酯、石油醚(沸程６０~９０℃).
电子分析天平(AL１０４型),梅特勒Ｇ托利多国际

贸易(上海)有限公司;磁力加速搅拌器(B１１Ｇ３型),
上海司乐科技有限公司;真空干燥箱 (DZFＧ６０３０
型),上海精宏实验设备有限公司;电热恒温鼓风干

燥箱(９０７０A型),上海精宏实验设备有限公司;循环

水式真空泵(SHBＧⅢ型),郑州长城科工贸有限公

司;核 磁 共 振 氢 谱 仪 (１HＧNMR,Avance Ⅲ HD
４００MHz,氘代氯仿为溶剂),德国 Bruker公司;双
光束紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,TUＧ１９０１型),
北京普析通用仪器有限责任公司;瞬态稳态荧光光

谱仪(QM/TM 型),日本 HORIBA 堀场有限公司;
热重分析仪(TG,TGA/DSC１/１１００SF型),梅特勒Ｇ
托利多国际贸易(上海)有限公司.

１􀆰２　TPＧDDMAC的合成及表征

１􀆰２􀆰１　化合物 M１ 的合成

第一步,在氮气氛围下,将３９５mg对甲苯硫酚

(３􀆰１８mmol)和１􀆰２倍当量的氢化钠(３􀆰８２mmol)加
入到５０mL双口反应瓶中,加２０mL无水 DMF使

其溶解,室温下搅拌３０min.然后加入１g１,３,５Ｇ三

溴苯(３􀆰１８mmol),将温度升到８０℃,稳定回流１２h.
反应结束后,冷却至室温,加入１０mL水,用乙酸乙

酯萃取分离,收集的有机相用无水硫酸钠干燥后,旋
转蒸发去除溶剂,得到中间产物的粗产品.

第二步,将中间产物溶解在１０mL冰醋酸中,加
入１０mL双氧水,于８０℃水浴条件下搅拌回流６h.

反应结束后,冷却至室温,过滤得到化合物 M１ 的粗

产品.用石油醚和二氯甲烷的混合液(两者体积比

为６∶１)作洗脱液,对粗产品进行硅胶柱层析分离,
得到５０２mg白色产物,产率为７３％.

１􀆰２􀆰２　TPＧDDMAC的合成

在氮气氛围下,向１００mL干燥的双口反应瓶中

加入３９０mg化合物 M１(１mmol)、４６０mg的９,９Ｇ二

甲基Ｇ９,１０Ｇ二氢吖啶(２􀆰２mmol)和６７２mg叔丁醇钾

(６mmol),然后加入４０mL干燥的甲苯使其溶解,室
温下搅拌３０min后,加入２３mg醋酸钯(０􀆰１mmol)
和０􀆰４８mL三叔丁基膦(０􀆰４mmol,滴加).将温度

升到１００℃,稳定搅拌回流１２h.反应结束后,冷却

至室温,加１０mL水.用二氯甲烷萃取得到有机相,
用无水硫酸钠干燥后,进行硅胶柱层析分离,用石油

醚和乙酸乙酯的混合溶液(两者体积比为２０∶１)作
洗脱剂进行分离提纯,纯化后得到３２４mg纯净的目

标化合物 TPＧDDMAC,产率为５３％.
对合成的目标化合物TPＧDDMAC进行 １HＧNMR

表征,结果如下:８􀆰０８~８􀆰０７(d,２H),７􀆰８８~７,８６
(d,２H),７􀆰５６~７􀆰５５(t,１H),７􀆰４７~７􀆰４５(q,４H),

７􀆰３７~７􀆰３５(d,２H),７􀆰０３~６􀆰９５(m,８H),６􀆰２７~
６􀆰２４(q,４H),２􀆰４６(s,３H),１􀆰６５(s,１２H).

高分辨质谱(电子轰击离子源)表征结果如下:

TPＧDDMAC的计算值为６４７􀆰８４,测定值为６４７􀆰２.
对目标化合物 TPＧDDMAC进行元素分析,元

素计算值如下:C７９􀆰８４％(wt,质量分数,下同),

H５􀆰９２％,N４􀆰３３％,O４􀆰９５％,S４􀆰９６％.元素测

定 值 如 下:C ７９􀆰７７％,H ５􀆰８９％,N ４􀆰３１％,

O４􀆰９５％,S４􀆰９４％.

２　结果与讨论

２􀆰１　TPＧDDMAC的光物理特性

TPＧDDMAC在常用的有机溶剂中具有良好的

溶解度,为了研究其光物理性能,测试了其在甲苯溶

剂中的 UVＧVis光谱及在固态薄膜下的荧光、磷光

发射光谱,结果见图１.由图可知,在稀甲苯溶剂

中,TPＧDDMAC在波长３３０~３９０nm 范围内有宽大

的吸收峰,这可以归结为从吖啶部分到苯砜部分的

图１　TPＧDDMAC的 UVＧVis谱图及荧光、磷光

发射谱图
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分子内电荷转移吸收[１１].根据 TPＧDDMAC荧光、
磷光光谱的起 始 发 光 位 置(分 别 为 ４１５􀆰８４nm 和

４２１􀆰６７nm),计算出其单重态和三重态的０Ｇ０跃迁能

级分别为２􀆰９８eV(S１)和２􀆰９４eV(T１),如此接近的

能级表明其ΔEST很小(０􀆰０４eV).因此从 T１ 到S１

的RISC过程在热活化的条件下很容易发生,从而

表现出明显的 TADF特性.

２􀆰２　TPＧDDMAC的TADF特性

为证明 TPＧDDMAC具有 TADF特性,测试了

其在不同温度下的瞬态衰变光致发光光谱,结果如

图２所示.从图可以看出,TPＧDDMAC 的荧光信

号除了有纳秒级别的瞬态衰变外,还出现了明显的

微秒级别延迟弛豫信号.TPＧDDMAC的荧光衰变

也表现出明显的温度敏感特性,即温度从１００K 提

高到３００K时,其荧光衰变强度逐渐增大,表明 TPＧ
DDMAC具有热激活机制;TPＧDDMAC 的延迟寿

命分别为２􀆰０μs、３􀆰８μs、１０􀆰２μs、１１􀆰８μs、１２􀆰０μs,寿
命逐渐延长,表明其具有延迟特性.同时也证明了

在１００~３００K 温度范围内,随着温度的升高,TPＧ
DDMAC的RISC过程逐渐增强,更多的三重态激

子转变成单重态激子.

图２　TPＧDDMAC在不同温度条件下的

瞬态衰变光致发光谱图

２􀆰３　TPＧDDMAC的密度泛函理论计算

为更加深入地理解 TPＧDDMAC的结构和光物

理性能,对其进行了量子化学的密度泛函理论计算,

TPＧDDMAC分子轨道的分布与激子跃迁机理示意

图见图３.由图可以看出,TPＧDDMAC的 HOMO
完全由富电子基团吖啶部分提供,而 LUMO 则分

布在 砜 基 及 其 邻 近 的 苯 环 上,表 明 HOMO 与

LUMO有效分离,使得其ΔEST极小,仅为０􀆰０３eV,
这与光物理数据得出的结论一致.完全分离的

HOMO/LUMO是 TPＧDDMAC具有极小 ΔEST的

根本原因,如此使得由 T１ 到S１ 的反向跃迁变得十

分容易,从而使 TPＧDDMAC表现出明显的 TADF
效应.在结合实验数据和理论计算的基础上,提出

了 TPＧDDMAC电子跃迁的内在机理:(１)分子在基

态(S０)时吸收量化的光子能量,电子由基态跃迁到

高的单重激发态 Sn(n≥１),再依次经由内置转换

(IC)和系间窜越(ISC)变成S１ 和 T１.(２)S１ 经过

辐射衰变直接发出瞬态荧光,而 T１ 由于自旋禁阻

的特性不能发生辐射衰变.(３)自旋禁阻的 T１ 经

过RISC过程转变成S１,然后再经过S１ 的辐射衰变

发出延迟荧光.

图３　TPＧDDMAC分子轨道的分布(a)与

激子跃迁机理(b)示意图

　　注:Eg 为 HOMO与LUMO之间的能级分裂能.

２􀆰４　TPＧDDMAC的热稳定性

TPＧDDMAC的 TG 曲线图见图４.从图可以

看出,TPＧDDMAC 质量损失５％时对应的温度为

３９４℃,如此高的热降解温度表明 TPＧDDMAC具有

良好的热稳定性[１２],完全满足OLED器件制备过程

中真空蒸镀的工艺要求[１３].

图４　TPＧDDMAC的 TG曲线图

３　结论

采用Suzuki偶连反应合成了一种DＧ桥ＧA结构

的分子———TPＧDDMAC,这种独特的桥连结构将分

子内 HOMO与LUMO有效分离,使得 TPＧDDMAC
具 有 极 其 小 的 ΔEST (０􀆰０３eV),表 现 出 明 显 的

TADF特性.通过光物理和量子化学等表征手段,
证明和解释了 TPＧDDMAC具有 TADF特性的原

因并提出了电子跃迁的内在机理.热重分析表明
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TPＧDDMAC具有良好的热稳定性,满足 OLED 器

件的蒸镀要求.
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