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利用联苯扭曲骨架实现电子解耦的蓝光双极主体材料
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摘要： 针对蓝光磷光器件中主体材料难以兼顾高三线态能级与平衡载流子传输的共性难题，本研究提出“空

间位阻电子解耦”新策略。通过联苯 2，2'-位点构建具有多重扭曲构象的 D-A 型主体材料（2-（二苯胺）-2'-（对

甲苯磺酰基）-联苯/2-（4，4'-二甲基二苯胺）-2'-（对甲苯磺酰基）-联苯），成功实现了 2.66 eV 以上的高三线态能

级与双极传输特性的协同。理论计算与实验表征表明，空间位阻有效抑制了给受体间的电子耦合，维持了局

域激发态主导的高能级结构。器件验证了该策略在激子限域与载流子平衡方面的优势，同时揭示了分子构象

动力学不稳定性对效率的限制。本研究揭示了在利用空间位阻策略设计蓝光主体材料时，分子构象的动力学

稳定性是制约器件效率的关键，这为后续通过增强刚性结构来突破性能瓶颈提供了明确的设计思路。
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Abstract： Addressing the persistent challenge in blue phosphorescent devices of balancing high triplet energy lev⁃
els with balanced charge carrier transport in host materials， this study proposes a novel “spatial hindrance-induced 
electronic decoupling” strategy.  By constructing D-A-type host materials （N，N-diphenyl-2'-tosyl-［1，1'-biphenyl］- 
2-amine/N，N-di-p-tolyl-2'-tosyl-［1，1'-biphenyl］-2-amine） with multiple twisted conformations via the 2，2'-position 
of a biphenyl skeleton， a synergistic combination of a high triplet energy level （2. 66 eV） and bipolar charge trans⁃
port properties was successfully achieved.  Theoretical calculations and experimental characterizations confirm that 
spatial hindrance effectively suppresses electronic coupling between the donor and acceptor units， maintaining a 
high-energy structure dominated by localized excited states.  Device performance validated the advantages of this 
strategy in exciton confinement and charge carrier balance， while also revealing limitations in efficiency due to molec⁃
ular conformational dynamic instability.  This study identifies the dynamic conformational stability of molecules as a 
critical constraint on device efficiency in steric-hindrance-based blue host materials， thus providing a clear design 
principle for performance breakthrough through enhanced structural rigidity.
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1　引  言

随着客体材料发光机理研究的不断深入，有

机电致发光器件尤其蓝光器件近年来取得了极大

的进展 [1-5]。然而，蓝光器件主体材料的选择仍然

面临能否同时满足高三线态能级（ET>2. 7 eV）、平

衡的双极载流子传输以及卓越的热/形态稳定性

等多重严苛指标 [6]。相较于已趋成熟的绿光与红

光体系 [7]，天蓝光至深蓝光磷光有机电致发光二

极管（PhOLEDs）在效率与稳定性方面仍存在明显

差距。

理想的蓝光主体材料需同时满足两个相互制

约的核心要求：其一，必须具备高于磷光客体的三

线态能级（ET>2. 7 eV），以实现有效的激子限域；

其二，需要具备平衡的电子与空穴传输能力，确保

激子在发光层内均匀高效地形成。然而，这二者

之间存在的固有矛盾在于：实现高三线态能级需

通过限制分子共轭程度来拓宽能隙，这会不可避

免地削弱载流子的传输能力；反之，构建扩展共轭

体系以促进电荷传输，又会导致能隙收窄与三线

态能级降低。这一“能级 -传输”矛盾在传统的单

极传输材料及多数给体 -受体型双极材料体系中

均难以协调，成为制约蓝光器件性能提升的主要

问题。

为解决这一关键矛盾，研究者们已发展了多

种分子设计策略。例如，Park 团队合成的多共振

热激活延迟荧光（MR-TADF）主体材料，实现了

36. 2% 的最大外量子效率 [8]。蔡万清团队研究的

两种新型蒽-二苯并呋喃为骨架的主体材料，实现

了高色纯度的深蓝光发射，并且器件在 1 000 cd·
m−2初始亮度下的寿命（LT90）提升至 249 h[9]。李艳青

团队设计的单组分空间双极性主体矩阵，实现了

窄带蓝光 OLED 42. 3% 的最大外量子效率 [10]；黄

宏团队设计并合成了基于苯并咪唑与咔唑的双极

性磷光主体化合物，实现了器件效率提升与启亮

电压降低 [11]；周亮团队借助溶液法采用 TcTa 和 Cz⁃
Si混合主体，实现了器件在 1 000 cd·m−2的实际亮

度下，电流效率和外量子效率仍高达 33. 43 cd·
A−1 和 16. 7%[12]。这些优秀的工作虽各具特色，但

也反映出在单一分子体系中完美协调高 ET 与平

衡双极传输的普遍困境。

本研究提出并实践了一种基于空间位阻调控

的电子解耦的分子设计策略。该策略的核心在于

选用具有固有轴对称性和 2,2'-位点高扭曲构象

的联苯分子作为刚性骨架（图 1）。理论计算与前

期研究均表明，在联苯的 2,2'-位进行功能化修

饰，能够诱导两个苯环间产生显著的二面角（通

常>65°），从而有效打断苯环间的 π 电子共轭，这

是获得宽带隙与高三线态能级的结构基础。

在该骨架上，我们分别将电子给体单元（二苯

胺及其二甲基衍生物）与电子受体单元（对甲苯磺

酰基）精确键合于联苯的 2,2'-两位点。这一设计

旨在利用联苯骨架所固有的空间位阻，在给体与

受体之间引入可控的、大幅度的分子扭曲。这种

扭曲构象从空间上物理性地阻隔了给体与受体前

沿轨道的有效重叠，从而显著削弱了其间的分子

内电荷转移效应。其直接结果是，抑制了通常存

在于 D-A型分子中的低能级电荷转移态的形成，使

得分子的三线态能级主要由各单元自身的局部激

发态决定，因此成功地将材料的 ET维持在 2. 66 eV
以上的高水平，满足天蓝光发射的需求。

与此同时，该“电子解耦”策略并非完全隔绝

功能单元，而是通过联苯骨架实现了一种“功能集

成但电子适度分离”的状态。在该构型中，HOMO
轨道主要定域于电子给体及相邻联苯片段，而

LUMO 轨道则主要分布于电子受体及另一联苯片

段。这种既通过化学键连接保证结构统一，又通

过空间位阻实现轨道部分分离的前线轨道分布，

使得目标分子能够同时继承给体单元优异的空穴

传输能力与受体单元固有的电子传输能力，最终

实现了电子与空穴传输的平衡，即双极传输特性。

综上所述，本工作通过联苯 2,2’-位点桥联 D-

A 单元的精确分子工程，巧妙地利用空间位阻实

现了关键的电子解耦，为协同统一蓝光主体材料

所需的高三线态与双极传输性能提供了一个行之

有效的解决方案。

2　实  验

2. 1　合成与表征

两个化合物的结构如图 2 所示，合成及结构

表征如下。

2-（4,4'-二甲基二苯胺）-2'-（对甲苯磺酰基）-

图 1　联苯分子骨架

Fig.1　Biphenyl molecular skeleton
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联苯（SOBPmDPA）的合成：：将 2-（4,4'-二甲基二苯

胺）-2'-溴-联苯（450 mg, 0. 9 mmol）、4-甲基苯硫酚

（240 mg，2 mmol）、碘化亚铜（143 mg, 0. 75 mmol）、

碳酸钠（424 mg，4 mmol）和 20 mL N，N-二甲基酰

胺（DMF）加入 100 mL 圆底烧瓶中，在氩气氛围下

于 180 ℃下反应 48 h。反应结束后，经二氯甲烷

萃取后，合并有机相，无水硫酸钠干燥，过滤，浓

缩。再加入氯仿 40 ml 溶解，冰浴条件下，加入间

氯过氧苯甲酸（mCPBA）（1. 8 g，10 mmol），室温搅

拌 24 h 后使用亚硫酸氢钠溶液将反应猝灭。混合

物使用二氯甲烷萃取，硅胶柱层析分离（石油醚∶乙

酸乙酯=4∶1，v/v），最终得到白色固体产物 268 mg
（产率：59%）。 1H NMR （300 MHz, CDCl3） δ [10−6]: 
7. 82 （d, J=4. 8 Hz, 1 H）, 7. 32 （s, 2 H）, 7. 25 （t, 
J=7. 2 Hz, 1 H）, 7. 04~7. 01 （m,4 H）, 6. 88 （d, J=

7. 5 Hz, 5 H）, 6. 76 （t, J=8. 7 Hz, 5 H）, 6. 51 （d, J=
7. 2 Hz, 2 H） 2. 31 （s, 3 H）, 2. 22 （s, 6 H）。  13C 
NMR （75 MHz, CDCl3） δ [10−6]: 145. 13, 143. 32, 
139. 54, 138. 35, 137. 91, 135. 26, 134. 18, 130. 84, 
129. 75, 128. 41, 121. 95, 120. 86, 20. 81。 MS （EI） 
m/z: 504. 16。Found: 504. 26。Anal.  Calcd for C33H29- 
NO2S（%）。 Found: C, 78. 70; H, 5. 80; N, 2. 78。
Found: C, 78. 65; H, 5. 58; N, 2. 73。

2-（二苯胺）-2'-（对甲苯磺酰基）-联苯（SOBP⁃
DPA）的合成：：该化合物的合成步骤与 SOBPmDPA
相同，将反应物之一替换为 2-（二苯胺）-2'-溴 -联

苯，最终得到白色固体 520 mg（产率：49%）。 1H 
NMR （300 MHz, CDCl3） δ [10−6]: 7. 85 （d, J=7. 8 Hz, 
1 H）, 7. 39 （s, 2H）, 7. 39~7. 21 （m, 5 H）, 7. 15~
7. 01 （m, 6 H）, 6. 89 （d, J=7. 5 Hz, 6 H）, 6. 81 （d, 
J=5. 1 Hz, 1 H）, 6. 55 （d, J=4. 5 Hz, 2 H） 2. 36 （s, 
3 H）。  13C NMR （75 MHz, CDCl3） δ [10−6]: 143. 15, 
142. 81, 140. 13, 137. 65, 137. 18, 136. 32, 135. 88, 
131. 56, 128. 25, 127. 68, 122. 15, 120. 93, 20. 82.  
Anal。Calcd for C31H25NO2S（%）: C, 78. 29; H, 5. 30; 
N, 2. 95。 Found: C, 78. 35; H, 5. 26; N, 2. 89。  MS 

（EI） m/z: 475. 25。  Found: 475. 16。
2. 2　测试与表征

在氩气气氛中，分别将甲苯、四氢呋喃、乙醚

溶液在含有钠钾合金的回流装置中进行脱氧脱水

处理，并且使用蒸馏的方法进行纯化。去离子水

通过通入氩气鼓泡 0. 5 h，除去其中的氧气。合成

实验中所使用的试剂以及药品如无特别注明，均

为药品公司出售，纯度为化学或者分析纯，并未经

过进一步纯化而直接用于化学反应或者性质

测试。

核磁共振谱图（1H NMR, 13C NMR）测试使用

的仪器为 Bruker Advanced Ⅱ （400 MHz）型核磁

共振仪，在室温下，使用 CDCl3 为溶剂，内标为四

甲基硅  （TMS）。质谱  （MS）使用的是 VJ-ZAB-3F-

Mass 型质谱仪。元素分析（EA）测试使用的仪器

为 Perkin-Elmer 204B 型元素分析仪，对样品中 C、

H、N 元素进行测定。

热分解温度（Td）使用热重分析法（TGA），玻

璃化转变温度（Tg）使用时差扫描量热法（DSC），

所用仪器均为 NETZSCH DSC 200 PC 示差扫描量

热仪。测试条件：TGA：氮气保护下进行升温，升

温 速 率 为 15 ℃·min−1，测 试 范 围 为 25~450 ℃ ；

DSC：氮气保护下升温，进行二次升温，升温速率

为 15 ℃·min−1，测试范围为 25~350 ℃。

紫外-可见吸收光谱：岛津公司 UV-2700 型紫

外 -可见光谱仪。荧光、低温磷光发射光谱：日立

公司 F-4600 型发射光谱测量仪。量子产率在

Quantaurus-QY 系统操作下的滨松量子产率仪上

进行测试，仪器型号为 C11347-11。
循环伏安曲线（CV）：CHI600A 电化学工作站

（上海华辰仪器公司）。测量使用电化学软件进行

操作，所用体系为三电极体系：铂丝工作电极

（GC），银/氯化银（Ag/AgCl）参比电极，铂柱对电

极，内标物为二茂铁，电解质为四丁基六氟磷酸铵

（0. 1 mol·L−1）。

2. 3　样品表征

有机电致发光器件的制备采用氧化铟锡  
（ITO）作为阳极，衬底为玻璃，电阻为 10 Ω/□。在

器件准备阶段，首先将 ITO 玻璃进行四次严格清

洗，所用清洗溶剂依次分别为：丙酮、专用 ITO 洗

液、清水和去离子水。洗涤结束后，将 ITO 放于氧

气等离子体环境中处理两分钟。将处理好的 ITO
玻璃转入真空蒸镀室内，抽真空至 10−4 Pa。将空

图 2　联苯为骨架的 SOBPmDPA 和 SOBPDPA
Fig.2　Molecular structures of SOBPmDPA and SOBPDPA
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穴注入层 MoO3、空穴传输层 NPB、电子阻挡层 TC⁃
TA、发光层和电子传输层 Bphen 依次进行蒸镀，

最后，在 1. 3×10−4 Pa（10−6 Torr）的真空下将电子注

入层 LiF 和阴极 Al蒸镀到基板上。所有器件均进

行封装，在大气环境下进行测试。器件的电流-电

压 -亮度（J-V-L）曲线由吉时利 2400 Sourcemeter，
吉时利  2000 Currentmeter 和硅光二极管（已校正）

进行记录，电致发射光谱利用 JY SPEX CCD3000
型荧光光谱仪进行测量。

3　结果与讨论

3. 1　产物合成与结构表征

如图 3 所示，化合物分子 SOBPmDPA 和 SOB⁃

PDPA 的合成采用已报道的 2-（4,4'-二甲基二苯

胺）-2'-溴 -联苯和 2-（二苯胺）-2'-溴 -联苯作为原

料，分别与 4-甲基苯硫酚进行乌尔曼偶联反应，再

将二芳基硫醚氧化从而得到化合物。化合物经过

了氢谱、碳谱、质谱以及元素分析鉴定，与所给结

构式相同。

3. 2　光物理性质

图 4 所示为目标化合物 SOBPmDPA 和 SOBP⁃
DPA 在甲苯溶液中测量的荧光发射光谱和紫外

可见吸收光谱，以及在 2-MeTHF 溶剂中，77 K 温

度下测试的低温磷光发射光谱。两者具有高度相

似的吸收光谱特征，证明了它们具有共享的 D-A
基本分子框架。值得注意的是，SOBPmDPA 的吸

收边带（~390 nm）相较于 SOBPDPA（~380 nm）略

有红移，这可归因于其给体单元上甲基的推电子

效应，略微增强了分子内的给电子能力。在低温

磷光光谱方面，SOBPDPA 与 SOBPmDPA 的第一

个磷光发射峰分别位于 459 nm 和 466 nm，据此计

算得出其三线态能级分别为 2. 70 eV 与 2. 66 eV。

如此高的 ET 值直接证实了基于联苯 2,2'-位点的

“空间位阻解耦”策略的成功——显著的空间扭曲

有效抑制了给体与受体间低能电荷转移态的形

成，从而使三线态能级由各片段自身的局部激发

态主导。

3. 3　热力学性质

如图 5所示，两个化合物的热分解温度 Td分别

为 415 ℃（SOBPmDPA）、408 ℃（SOBPDPA），高热

分解温度能保证材料在蒸镀过程中的稳定性。化

合物的玻璃化温度（Tg）分别为 165 ℃、154 ℃。由

于 SOBPmDPA 相比于 SOBPDPA 在结构上增加了

两个甲基，因此其热分解温度和玻璃化转变温度

均要高于后者。

3. 4　电化学性质

根据 Leeuw 的经验计算公式，电离势能 IP =
-[ 4. 8 eV + (E1/2 ( )reversible - E1/2( )Fc/Fc+ ) ]，电子亲和能 EA =

图 3　目标分子 SOBPmDPA 和 SOBPDPA 的合成路线

Fig.3　Synthetic routines of compounds SOBPmDPA and 
SOBPDPA

图 4　SOBPmDPA（a）和 SOBPDPA（b）在 CH2Cl2溶液中的吸收、发射光谱以及它们在 2-MeTHF 溶液中，77 K 时的磷光发射

光谱

Fig.4　UV-Vis absorption spectra， fluorescent emission in CH2Cl2 solution， and phosphorescent spectra in 2-methyltetrahydrofu⁃
ran at 77 K of SOBPmDPA（a） and SOBPDPA（b）， respectively
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HOMO + 能级差 (Energy gap)，其 中 E1/2（reversible）和

E1/2（Fc/Fc+）分别是在测试条件下化合物的半波电

位和同等条件下作为参照物的二茂铁的半波

电位。

如图 6 所示，SOBPmDPA 和 SOBPDPA 的 HO⁃
MO 值通过公式计算分别为−5. 24 eV 和−5. 22 eV，

同时根据紫外吸收光谱计算的能隙以及 HOMO
能级计算出两者的 LUMO 能级分别为−2. 06 eV 和

−1. 99 eV。两个分子的 HOMO 与 LUMO 能级均展

现出相似的分布格局，这是 D-A 结构经空间位阻

解耦后呈现的典型特征。联苯骨架在其中的作用

并非简单的桥梁，而是通过其扭曲构象，确保给体

与受体各自的能级特性得以独立保留并高效发挥

功能，而非融合成一个窄能隙的强 CT 态体系。

3. 5　理论计算结果

利用 Gaussian 09 程序，采用 B3LYP/6-31+G
（d）对化合物的电子能级结构进行优化计算。如

图 7 所示，联苯骨架自身具有大于 65°的二面角。

更为关键的是，给体单元与联苯骨架之间，以及联

苯骨架与受体单元之间，均存在高达 50°~60°的显

著扭曲角。这说明本研究中采用的 2,2'-位点桥

联策略成功构建了多重扭曲的分子构象。两个分

子的 HOMO 轨道几乎完全定域于电子给体及其

相邻的联苯片段上，而 LUMO 轨道则集中分布于

电子受体及与之相连的联苯区域。这进一步解释

了材料为何能同时兼具高位阻诱导的宽带隙（高

ET）与固有的双极传输倾向：大幅扭曲的构象有效

限制了给体与受体间的电子云离域，从而维持了

宽能隙；而部分重叠的轨道分布则通过联苯骨架

确保了必要的电子耦合，为载流子的跳跃传输提

供了通道。光物理测试及理论计算结果见表 1。

图 5　SOBPmDPA 和 SOBPDPA 的热重分析和差示扫描量

热法曲线（插图）

Fig.5　Thermogravimetric analysis and differential scanning 
calorimetry curves of compounds SOBPmDPA and 
SOBPDPA （inner panel）

图 7　化合物 SOBPmDPA 和 SOBPDPA 的分子结构、前线

轨道分布

Fig.7　Molecular structures and front orbital distribution of 
compounds SOBPmDPA and SOBPDPA

表 1　荧光化合物的热力学、光物理以及电化学数据

Tab. 1　Thermodynamic， photophysical and electrochemical data of host materials
Compounda

a
b

Tg/℃
165
154

Td/℃
415
408

λabs，max
b/nm

390
380

λem，max
b/nm

452
443

HOMO/LUMOc/eV
-5. 24/-2. 07
-5. 22/-1. 96

Eg
d/eV

3. 17
3. 26

ET
e/eV

2. 66
2. 70

注：a材料分子 SOBPmDPA 和 SOBPDPA；b在甲苯溶液中测量的材料的紫外吸收峰和荧光发射峰；c HOMO 值经氧化还原曲线的起始峰估

算，LUMO 值根据 HOMO 和光学带隙计算得出；d根据紫外吸收光谱计算结果，e三线态能级在 77 K 的 2-甲基四氢呋喃溶液中测量。

图 6　SOBPmDPA 和 SOBPDPA 的循环伏安法图

Fig.6　Oxidation potential test curves of compounds SOBPm ⁃
DPA and SOBPDPA
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3. 6　有机电致发光器件性质表征

如图 8 所示，两个双极主体材料 SOBPmDPA
和 SOBPDPA 的三线态能级（2. 66 eV，2. 70 eV），

均高于天蓝光铱配合物 FIrpic（2. 65 eV），所以当

它们作为天蓝光磷光器件的主体材料时，能够很

好地胜任能量传输转移功能。分别将两个化合物

采用蒸镀的方法制备天蓝光磷光器件。器件结构

如下：ITO/MoO3/TAPC（60 nm）/Host∶FIrpic（10%, 

15 nm）/TmPyPB（30 nm）/LiF/Al。其中，三氧化钼

（MoO3）为空穴注入材料，氟化锂（LiF）为电子注

入材料，TAPC 为空穴传输层，TmPyPB 为电子传

输和空穴阻挡材料，器件阳极为氧化铟锡（ITO），

阴极为铝（Al）。发光层（EML）由磷光客体 FIrpic
掺杂于主体 SOBPDPA（器件 A）和 SOBPmDPA（器

件 B），磷光客体的掺杂浓度为 10%。器件关键参

数总结于表 2 中。

两个器件均成功实现了源于 FIrpic 的天蓝光

发射，且启亮电压较低（~3. 0~3. 2 V），这证实了本

文所述策略的核心优势得以实现：得益于空间位

阻解耦所诱导的高三线态能级（2. 66~2. 70 eV），

主体材料能有效限域客体三线态激子；同时，其独

特的双极前线轨道分布确保了电子与空穴的注入

与传输较为平衡，从而在发光层内形成宽广的激

子复合区。以 SOBPmDPA 为主体的器件 B 在最

大亮度、电流效率与功率效率上均优于器件 A。

这一性能差异印证了分子结构设计的细微调控对

器件性能的影响。SOBPmDPA 中引入的两个甲

基不仅进一步增大了分子间距，减轻浓度猝灭效

应，还可能通过其给电子效应略微优化了载流子

传输平衡。

然而，两个器件的效率在当前高水平蓝光磷

光器件中仍处于低位。深入探究其内在机理，我

们认为，效率受限的主因可能并非能级不匹配或

载流子失衡，而更可能源于为实现“空间位阻解

图 8　（a）器件结构图和所用相关材料的结构分子式；（b）器件 A 和 B 的电流效率曲线；（c）器件 A 和 B 的功率效率曲线；

（d）器件 A 和 B 的 J-V-L 曲线

Fig.8　The configuration and energy levels（a）， current efficiencies（CE）（b）， power efficiencies（PE）（c）， and L-V （d） curves 
of devices A and B

表 2　器件 A和 B表征性能的总结

Tab. 2　Summary of characterization performance of devices 
A and B

Device
A
B

Lmax
a/

（cd·m−2）
28
35

ηc. max
b/ 

（cd·A-1）
1. 45
1. 68

ηp. max
c/

（lm·W-1）
1. 18
1. 49

Von
d/V

3. 2
3

注：a最大亮度；b电流效率最大值；c功率效率最大值；d启亮电压。
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耦”而付出的动力学稳定性代价。理论计算所揭

示的“多重扭曲”构象，使得连接给体 -联苯 -受体

的多个单键持续处于高扭转应力状态。在器件通

电工作，尤其是高电流密度下，这些高能单键可能

成为构象翻转或化学断裂的弱点，动态产生分子

尺度缺陷，成为有效的激子猝灭中心，从而导致效

率快速滚降。

4　结  论

本文设计并合成了两种基于联苯 2,2'-位点

桥联 D-A 单元的蓝光双极主体材料 SOBPDPA 与

SOBPmDPA。通过设计合成基于联苯 2,2'-位点的

D-A 型主体材料，验证了“空间位阻调控的电子解

耦”策略在平衡高三线态能级（>2. 66 eV）与双极

传输特性方面的有效性，其多重扭曲构象成功抑

制了低能电荷转移态的形成。尽管器件实现了有

效的激子限域与平衡载流子注入，但效率受限主

要源于大扭曲角引入的分子构象动力学不稳定

性，其在电激励下易形成猝灭中心。

因此，本研究不仅为协调蓝光主体材料中的

关键性能参数提供了一种新颖且有效的分子设计

范式，更通过对其性能瓶颈的深入剖析，揭示了在

追求电子结构解耦的同时保障分子构象刚性的重

要性。未来研究将通过引入刚性桥联或螺环等策

略“锁定”优势构象，在延续本策略核心优势的基

础上，进一步提升器件的综合性能。

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/
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