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摘要： 开发了一种具有热激子性质的激发态分子内质子转移（Excited-state intramolecular proton transfer， ES⁃
IPT）橙光材料 HBT-TPA，该材料以 2-（2'-羟基苯基）苯并噻唑（HBT）作为 ESIPT 单元，修饰以强给电子基团三

苯胺（TPA），赋予材料一定的电荷转移特性，使分子的醇式和酮式异构体激发态均呈现出混合局域电荷转移

态（Hybridized local and charge transfer state， HLCT）性质。以 HBT-TPA 为发光材料制备的 OLED 器件呈现出橙

光发射，其电致光谱的发光峰位于 576 nm，对应的国际发光委员会（Commission Internationale de l’Eclairage， CIE）色

坐标为（0.500 7±0.001 6，0.488 3±0.000 8）。器件的最大外量子效率及最大电流效率分别为 2.0% 和 5.0 cd/A，并

获得了 29.3%~43.9% 的激子利用率。器件中较为高效的激子利用率是利用 ESIPT 发光材料中的酮式异构体

通过高能级反向系间窜越（High-lying reverse intersystem crossing， hRISC）的热激子机制来实现的。
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Abstract： An orange-emitting excited-state intramolecular proton transfer （ESIPT） fluorophore， HBT-TPA has 
been developed， exhibiting hot exciton character.  This material utilizes 2-（2'-hydroxyphenyl）benzothiazole （HBT） 
as the ESIPT unit， modified with the strong electron-donating group of triphenylamine， enabling the emitter some 
charge transfer characteristics.  This results in the excited states of its enol and keto isomers both exhibiting hybrid⁃
ized local and charge transfer （HLCT） characters.  The OLED based on the HBT-TPA emitter presented prominent 
orange emission， with its electroluminescent （EL） spectrum peaking at 576 nm， corresponding to Commission Inter⁃
nationale de l'Éclairage （CIE） coordinates of （0. 500 7±0. 001 6，0. 488 3±0. 000 8）.  The device achieved a maxi⁃
mum external quantum efficiency （EQE） and current efficiency （CE） of 2. 0% and 5. 0 cd/A， respectively.  Nota⁃
bly， the exciton utilization efficiency of the device reaches 29. 3%-43. 9%， owing to hot exciton mechanism via high-

lying reverse intersystem crossing （hRISC） in the keto tautomer of HBT-TPA.
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1　引  言

有 机 发 光 二 极 管（Organic light-emitting di⁃
ode, OLED）由于成本低、自发光、高对比度、快速

响应、视角宽、质量轻、柔性和可大面积加工等优

点 [1-7]，在显示和照明领域展现出巨大潜力，并逐渐

应用于智能手机、电视、可穿戴设备等电子产品

中。为了追求高效、稳定的 OLED 材料与器件，几

十年里，OLED 技术经历了快速发展，从材料设

计 [8-10]、器件结构 [11-13]到制造工艺等方面均取得了

显著进步。

就 OLED 发光材料而言，主要经历了以下四

个关键发展阶段。第一代荧光 OLED[14]采用传统

荧光发光机制，受自旋翻转限制，理论内部量子

效 率（Internal quantum efficiency, IQE）上 限 为

25%。第二代磷光材料 [15-18]通过引入重金属元素

（如 Ir、Pt、Au 等）产生强自旋-轨道耦合效应，使三

重态激子可打破自旋禁阻，跃迁至基态产生磷光

发光，同时实现单重态到三重态激子的高效系间

窜越（Intersystem crossing, ISC），理论上可使 IQE
达到 100%。然而，磷光材料面临生产成本高、效

率滚降严重等问题。第三代热激活延迟荧光

（Thermally activated delayed fluorescence, TADF）
OLED[19-24]基于扭曲的给体 -受体（D-A）型分子设

计，以实现最高占据分子轨道（Highest occupied 
molecular orbital,HOMO）、最低未占据分子轨道

（Lowest unoccupied molecular orbital,LUMO）的空

间分离，获得完全的电荷转移（Charge transfer, 
CT）特性，从而缩小单三重态能级差（ΔEST）[25]；利

用 热 激 活 反 向 系 间 窜 越（Reverse intersystem 
crossing, RISC）实现三重态激子到单重态激子的

上转换发光，避免了使用昂贵的重金属元素，是

一类可实现 IQE 最高为 100% 的纯有机高效率发

光材料。第四代热激子荧光 OLED[26-29]则通过快

速的高能级反向系间窜越（hRISC）路径实现激子

的高效利用，该快速的反向系间窜越过程可有效

抑制高激子密度下的三重态 -三重态湮灭（Trip⁃
let-triplet annihilation,TTA）、三重态 -单重态湮灭

（Triplet-singlet annihilation,TSA）以及三重态-极化

子 湮 灭（Triplet-polaron annihilation, TPA）等 过

程 [30]，从而抑制高电流密度下 OLED 器件的效率

滚降，有望在高激子利用率与器件稳定性之间取

得较好的平衡，代表了新一代 OLED 材料的发展

方向。

激发态分子内质子转移（ESIPT）是一种光诱

导的质子互变异构过程，通过分子内氢键诱导激

发态分子内的质子从烯醇式向酮式构型进行迁

移 [26, 31-34]，该过程通常伴随着酮式构型的荧光发

射以及显著的斯托克斯位移 [5]。基于 ESIPT 机制

的 OLED 发光材料由于其异构体光物理性质的

丰富可调节性，可分别实现醇式、酮式异构体的

独自发光或同时实现两个异构体的双发光 [35-38]，

因而受到了学术界的广泛关注。通过 TADF 或

热激子机制的引入，可以进一步提升该类材料激

子利用率从而获得更高效的器件 [39-43]。然而，目

前现有的 ESIPT 材料的荧光发射光谱主要集中

于蓝绿光波段 [5, 26, 31]，橙红光 OLED 材料相对报道

较少，从而限制了 ESIPT 材料在更宽色域方面的

应用。

在本项工作中，我们开发了一种具有杂化局

域 -电荷转移激发态特性的 2-（2'-羟基苯基）苯并

噻唑类的热激子 ESIPT 橙色荧光团 HBT-TPA，通

过其酮式异构体中的高能级 RISC 实现了在 OLED
器件中的高效激子利用。

2　实  验

分别使用 Hitachi UH 4150 UV-Vis 光谱仪和

Hitachi F-7000 光谱仪记录吸收和光致发光（Pho⁃
toluminescence, PL）光 谱 。 使 用 Edinburgh FLS-

920 仪器和单光子计数测量了 PL 衰减光谱，并结

合积分球附件测试发光量子效率，样品由 LDH-D-

C-340 nm 脉冲二极管激光器激发。利用 Gaussian 
09 程序包及 M 06-2 X/6-31 G（d, p）泛函与基组优

化分子基态构型并计算激发态能级及自然跃迁轨

道（Natural transition orbitals, NTOs）。自旋轨道耦

合（Spin-orbitcoupling, SOC）矩阵元值则使用 OR⁃
CA 5. 0 计算。利用真空蒸镀方法制备 OLED 器

件 ，使 用 Keithley 2400 测 量 电 流 和 电 压 ，通 过

SpectraScan PR 650 记录电致发光（Electrolumines⁃
cent, EL）光谱和亮度。所有测量均在大气环境下

进行。
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3　结果与讨论

3. 1　光物理性质

HBT-TPA 以 2-（2'-羟基苯基）苯并噻唑（HBT）
作为 ESIPT 核心单元，并用强给电子基团三苯胺

（TPA）加以修饰。该材料在纯薄膜和聚苯乙烯

（PS）掺杂薄膜中的吸收光谱分别位于 338 nm 和

334 nm，并在 370 nm 附近出现肩峰吸收（图 1（a））。

两种薄膜中，均未观察到醇式异构体的发光峰，都

是酮式异构体的发光占主导地位，其发光峰分别

位于 588 nm（纯薄膜）和 579 nm（PS 薄膜），并在

616 nm 附近伴有肩峰发射（图 1（b））。纯薄膜相比

于 PS 掺杂薄膜的发光峰有 9 nm 的红移，可能是由

于分子间的相互作用导致的。

HBT-TPA 在不同极性溶剂中的吸收光谱形

状与峰位置均未发生明显变化，最大吸收峰在

330 nm 左右，并在 370 nm 处有一个小的肩峰吸

收带（图 1（c）），这与薄膜的吸收光谱类似。然

图 1　HBT-TPA 在纯薄膜和掺杂 PS 薄膜中的（a）UV-Vis 光谱、（b）PL 光谱（λex=380 nm）；在不同极性溶剂中的（c）UV-Vis
光谱、（d）PL 光谱（λex=380 nm）；（e）HBT-TPA 的烯醇式通过 ESIPT 形成酮式互变异构体的过程；（f）HBT-TPA 分子

的烯醇式和酮式激发态的自然跃迁轨道图

Fig.1　（a）UV-Vis and （b）photoluminescence spectra（λex=380 nm） of HBT-TPA in neat and PS-doped films. Solvent-depen⁃
dent （c）UV-Vis and （d）PL spectra（λex=380 nm） under varying polarity. （e）ESIPT-driven enol-keto tautomerization 
mechanism in HBT-TPA. （f）Natural transition orbital diagrams for enol and keto excited states
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而，溶液的发射光谱呈现出明显的溶剂依赖性

（图 1（d）），与薄膜发射光谱不同的是，溶液的发

射光谱主要呈现两个区域的发射峰，分别为处于

短波长区域的 420~500 nm 醇式异构体的发射峰，

以及处于长波长区域的 520~700 nm 酮式异构体

的发射峰。其醇酮互变异构主要是由于典型的

ESIPT 基团 HBT 中的质子通过分子内氢键从酚羟

基转移到苯并噻唑环的氮原子上导致的 [1, 44-45]（图

1（e））。其中，醇式发光明显弱于酮式发光，这与

它们相应的振子强度（f）大小也是一致的（fenol=
0. 032 6，fketo=0. 224 2）。

随溶剂极性的增加，酮式异构体的发光峰由

非极性正己烷（n-Hexane）中的 571 nm 红移到极

性溶剂乙腈溶液（MeCN）的 600 nm（在 623 nm 处

还有一个肩峰），呈现出一定的分子内电荷转移

（Intramolecular charge transfer, ICT）特征。而烯醇

式发射峰则呈现出更大范围的红移，从 450 nm 跨

越至 498 nm（图 1（d）），说明烯醇式异构体的激发

态相比于酮式异构体具有更多的 ICT 组分，这与

两者的自然跃迁轨道（NTOs，大于 99% 的百分比

代表了主要的跃迁模式）的电荷分布也是一致的。

虽然烯醇式和酮式结构的“空穴”都位于左侧的三

苯胺和中间的苯酚环，“电子”都主要位于中间的

苯酚环和右侧的 HBT 基团上，均呈现出典型的杂

化局域 -电荷转移（HLCT）激发态特征（图 1（f））。

然而，酮式结构的“电子”和“空穴”分布呈现出更

大程度的重叠，烯醇式结构中与三苯胺直接相连

的羟基苯上的碳原子上跃迁前后均未见电荷分

布，而酮式结构中该碳原子跃迁前后均明显有电

荷分布。因此，酮式结构显现出更多比例的局域

激发（Locally excited, LE）特征和更少比例的 CT
特征。这种 HLCT 激发态特性有利于打开发光分

子中的高能级 RISC 通道，为实现较高性能的

OLED 器件提供了前期基础。

3. 2　热力学和电化学性质

热重分析（Thermogravimetric analysis, TGA）曲

线显示 HBT-TPA的热分解温度（Td，对应材料 5% 的

热失重）达到 399 ℃（图 2（a）），差示扫描量热法（Dif⁃
ferential scanning calorimetry, DSC）测试显示其熔点

（Tm）为 198 ℃（图 2（a）），并且没有呈现出明显的玻

璃化转变温度区域。较好的热稳定性表明该材料

在高温器件加工过程中有利于形成均匀稳定的薄

膜。通过循环伏安法（Cyclic voltammetry, CV）测试

其电化学性能，得到材料的氧化和还原电位分别为

1. 03 eV 和−1. 13 eV（图 2（b））。据此计算出 HBT-

TPA 的 HOMO 和 LUMO 能级分别为 − 5. 83 eV 和

−3. 67 eV，能级位置满足与空穴和电子传输材料的

匹配程度，有利于载流子的注入和平衡。

3. 3　OLED器件性能

由于 HBT-TPA 显著的 HLCT 特性，在 OLED
器件发光过程中可能发生 RISC 过程，实现对三重

态激子的有效利用，从而制造高效率的 OLED。基

于此，我们制备了一种结构为 ITO/TAPC（35 nm）/
TCTA（15 nm）/CBP∶15% HBT-TPA（25 nm）/TPBi
（20 nm）/TmPyPB（35 nm）/LiF（1 nm）/Al（100 nm）的

橙光 OLED 器件（图 3（c）插图）。其中，ITO（氧化

铟锡）和 Al（铝）分别作为阳极和阴极，LiF（氟化

锂）作为电子注入材料，TAPC（4,4'-环己基二[N,N-

二（4- 甲 基 苯 基）苯 胺]）作 为 空 穴 传 输 材 料 ，

TmPyPB（3,3'- [5'- [3-（3-吡啶）苯基][1,1'∶3',1″-三

联苯]-3,3″-二基]二吡啶）作为电子传输材料，TC⁃
TA（4,4′,4″-三（咔唑-9-基）三苯胺）和 TPBi（1,3,5-

图 2　（a）TGA 曲线（蓝色）和 DSC（第二次循环）曲线（绿色）；（b）循环伏安氧化-还原曲线

Fig.2　（a）TGA（blue）/DSC（green， 2nd heat process） curves. （b）Cyclic voltammogram
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三（1-苯基-1H-苯并咪唑-2-基）苯）分别作为空穴和

电子阻挡材料，CBP（4,4'-二（9-咔唑）联苯）和 HBT-

TPA 分别作为主体材料和客体发光材料。该器件

的 EL 光谱表现出优异的光谱稳定性（图 3（a））。

随着电压增大，EL发光峰位置几乎不变（576 nm），

对 应 CIE 色 坐 标 也 稳 定 在（0. 500 7±0. 001 6，
0. 488 3±0. 000 8）范围内，呈现典型的橙光发射。

器件的启亮电压为 4. 3 V，最大亮度为 2 410 cd/
m2，最大外量子效率（External quantum efficiency, 
EQE）为 2. 0%，最大电流效率（Current efficiency, 
CE）和 功 率 效 率（Power efficiency, PE）分 别 为

5. 0 cd/A 和 3. 4 lm/W。与近年来已报道过的 ES⁃
IPT 橙光 OLED 材料相比，该器件性能处于较好的

水平 [46]。

3. 4　电致发光机制

该 OLED 器件发光层的光致发光量子效率

（ηPL）为 22. 79%，器件 EQEmax（ηEQEmax）为 2. 0%。根

据公式 ηr=ηEQEmax/（γ×ηPL×ηout），其中，ηEQEmax 表示最

大外部量子效率，γ 表示发光层的电子 -空穴复合

概率（通常假设为 100%），ηPL 表示 PL 量子效率，

ηout 表示光输出耦合效率（一般为 20%~30%），计

算出激子利用率（ηr）为 29. 3%~43. 9%，该数值超

过了传统荧光 OLED 的最大限额 25%，说明很可

能有三重态激子参与了发光过程。

进一步对比了 HBT-TPA 在甲苯（TOL）溶液

中鼓入氮气前后的 PL 光谱（图 4（a））与其荧光衰

减光谱（图 4（b））[47]，鼓氮气前后的荧光强度呈现

小幅增强，其荧光寿命也从 0. 58 ns 轻微增长到

0. 60 ns，除氧以后的发光增强与发光寿命延长都

说明了发光过程中确实有三重态激子的参与。另

外，考虑到 HBT-TPA 纳秒时间尺度的发光寿命以

及对数 J-L曲线的线性斜率低于 1（0. 94）（图 4（c）），

可以排除 TADF 和 TTA 机制的可能性。因此，我

们初步推断，器件较为高效的激子利用率可能是

由于高能级三重态（Tn, n≥2）向单重态（S1）的超快

RISC 导致的，这可能与材料分子的 HLCT 激发态

特性有关。通氮气以后，材料溶液的荧光寿命和

荧光强度均未观察到显著增强，这可能也是由于

反向系间窜越速率较快导致的。

为了在分子水平上研究光物理行为，我们通

图 3　（a）归一化 EL 光谱；（b）J-V-L 曲线；（c）CE 亮度曲线（插图：器件的能级结构图）；（d）EQE 和 PE 亮度曲线

Fig.3　（a）Normalized electroluminescence spectra. （b）Current density-voltage-luminance characteristics. （c）Current efficiency 
vs luminance with energy-level alignment diagram（inset）. （d）External quantum efficiency and power efficiency lumi⁃
nance characteristics
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过密度泛函理论计算了分子单重态和三重态的能

级排布及旋轨耦合系数的大小（图 5）。由于 ES⁃
IPT 过程促进的快速醇/酮异构化，激子被认为会

以 烯 醇 式 和 酮 式 进 行 重 组 。 计 算 结 果 表 明 ，

hRISC 主要发生在酮式异构体上。虽然在烯醇式

结构中，S1和 T2的能级差仅为 0. 000 2 eV，相应的

自旋轨道耦合（SOC）矩阵元可达 2. 34 cm−1，但是

T2和 T1之间的能级差较小（0. 33 eV），存在较快的

内转换，因此不太容易实现从 T2 到 S1 的 hRISC。

而在酮式异构体中，三重态 T2和 T1之间的能极差

高达 0. 80 eV，因此从 T2到 T1的内转换受到大幅抑

制。另外，T2和 S1之间的 SOC 矩阵元为 0. 13 cm−1，

而且 T2 的能级比 S1 甚至还要高 0. 17 eV，因此可

以实现从 T2 到 S1 的快速 hRISC，呈现出典型的热

激子机制。这也解释了器件发光中激子能够得以

高效利用的原因。

4　结  论

本文发展了一种新型的 ESIPT 热激子材料

HBT-TPA，并制备了基于该材料的单分子橙光

OLED器件。器件 CIE为（0. 500 7±0. 001 6，0. 488 3±
0. 000 8），最大 EQE 和 CE 分别为 2. 0% 和 5. 0 cd/A。

另外，器件发光实现了 29. 3%～43. 9% 的激子利用

率，突破了传统的荧光材料限制，这主要是由于酮

式异构体中从高能级三重态向低能级单重态的快

速反向系间窜越引起的。该工作为开发更优性能

的橙光 ESIPT材料提供了前期理论和实验依据。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20250164
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