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摘要： 设计合成了 3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 两种新型热活化延迟荧光（TADF）发射体，并与其异构体

4-CzAIAd 和 4-DPFCzAIAd 进行了对比研究。咔唑单元的取代位置显著影响着发射体的光物理性质和发光器

件性能。同 4 号位取代的化合物相比，在 3 号位取代的相应的发射体表现出较高的三线态能级、较小的 ΔEST和
荧光量子效率以及相对红移的发光光谱。基于 3-DPFCzAIAd 的器件展现出 20.8% 的最大外量子效率、

57.1 cd·A-1的最大电流效率和长达 260 h 的半寿命@500 cd·m-2，而 4-DPFCzAIAd 对应的发光器件虽然表现出

28.2% 的最大外量子效率，但半寿命@500 cd·m-2缩短为 178 h，效率滚降更大，达到 77%。
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Abstract： We designed and synthesized two novel thermally activated delayed fluorescence emitters， 3-CzAIAd 
and 3-DPFCzAIAd， and performed a comparative analysis with their isomeric counterparts， 4-CzAIAd and 4-DPFCz-

AIAd.  The substitution position of the carbazole unit plays a critical role in modulating the photophysical properties 
of the emitters and the device performance of organic light-emitting diodes.  Emitters with carbazole units substituted 
at the 3-position of phthalimide group exhibited higher triplet energy levels， smaller singlet-triplet energy gaps， lower 
photoluminescence quantum yields， and more red-shifted emission spectra.  Devices incorporating 3-DPFCzAIAd 
achieved a maximum external quantum efficiency of 20. 8%， a peak current efficiency of 57. 1 cd·A⁻¹， and an opera⁃
tional half-lifetime of 260 h under an initial luminescence of 500 cd·m⁻².  Conversely， while devices based on 4-DPF⁃
CzAIAd exhibited a higher peak EQE of 28. 2%， they experienced a shorter operational lifetime of 178 h under an ini⁃
tial luminescence of 500 cd·m⁻² and more pronounced efficiency roll-off of up to 77%.
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1　引 言

自 1987 年 Tang 和 VanSlyke 等首次报道有机

发光二极管（OLEDs）以来［1］，OLEDs凭借低成本、轻

便、低能耗、高色纯度、快速响应以及易于实现柔性

显示等优势，受到了业界和学术界的广泛关注［2-7］。

然而，蓝光 OLED 的器件稳定性或效率问题仍然是

制约其广泛应用的主要技术瓶颈。2012年，Adachi
等提出的第三代 OLED 发光材料——纯有机热活

化延迟荧光（TADF）材料，为该难题提供了潜在解

决方案［8］。TADF 材料具有较小的单线态与三线

态能级差（ΔEST），使得三线态激子能够通过环境

热活化上转换至单线态并发出延迟荧光。这种机

制理论上可以实现 100% 的激子利用率，从而显

著提升 OLED 器件的外量子效率（EQE）。

近年来，基于电子给体 -电子受体，即 D-A 型

蓝光 TADF 发射体的分子设计取得了系列重要进

展［9-12］。其中，取代基策略被证明是一种行之有效

的设计方法［13］。通过引入不同的取代基，如甲基、

叔丁基、苯基等，可以有效调节分子的单线态 -三

线态能级差、前线轨道分布、聚集态结构、电致发

光颜色及其性能［14］。2020 年，本课题组提出了简

单高效、普适性强的 TADF 发射体傅克芳甲基化

策略［15］。相比没有芳甲基修饰的 Cz-TRZ 分子，

DPFCz-TRZ 具有更强的电化学稳定性和热稳定

性；并且基于 DPFCz-TRZ 的深蓝光器件在保持良

好色纯度的同时，效率和稳定性都得到了显著提

升，其 CIE 色坐标为（0. 15，0. 10），最大外量子效

率（EQEmax）达 15. 5%，起始亮度为 500 cd·m-2的器

件半寿命（LT50@500 cd·m-2）达 78 h。
此外，位置异构等异构体工程也常被用于设

计开发高性能电致发光材料［16-20］。由于电子给体

或受体取代位置的不同，异构体之间的分子构型、

能级结构、聚集态结构等物化性质可能会有较大

的差异，从而显著影响电致发光性能和器件寿

命［21-22］。例如，Lee 等通过改变给体的取代位置实

现了对蓝光 TADF 发射体二面角的调节，进而调

控了发射体电荷转移态的强度、ΔEST 和反系间窜

越速率［23］。Tang 等通过将三苯胺引入吡啶 [2'，3'∶
5,6]吡嗪诺 [2,3-f][1,10]的不同取代位置，即邻位和

间位，获得一对光电特性截然不同的红光 TADF
发射体［24］。与间位取代异构体相比，邻位取代的

异构体 oTPA-PPP 表现出约 2. 4 倍的辐射衰减速

率和 1. 9 倍的光致发光量子产率（PLQY），以及

2. 4 倍的最大器件外量子效率（19. 2%）。尽管目

前基于 D-A 型蓝光 TADF 材料在器件效率上取得

了较大进展［25-27］，但是对应器件寿命研究仍有待

深 入 ，因 此 进 一 步 研 究 异 构 体 工 程 对 于 蓝 光

TADF 发射体器件效率和寿命的影响依然十分

必要。

前期，我们开发了以芴基功能化咔唑为电子

给体、邻苯二甲酸亚胺为电子受体的蓝光材料，其

最大外量子效率（EQEmax）为 28. 2%，在初始亮度

为 500 cd·m-2时，LT50(至初始亮度 50% 的时间)长
达 178 h［28］。本工作通过异构体工程，改变了电子

给体的取代基位置，设计合成了两对同分异构体

即 3-CzAIAd、4-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd、4-DPF⁃
CzAIAd。研究结果表明，咔唑单元的取代位置会

显著影响异构体的光物理性质，同时进一步证明

了芳基芴可以显著提高发光器件效率和寿命。基

于 3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 的器件呈现蓝绿光

发射，EQEmax 分别为 12. 6% 和 20. 8%，器件寿命  
LT50 分别为 49 h 和 260 h，两者器件稳定性均优

于其异构体。

2　实 验

2. 1　原料

实验中用到的主要原料有：芴酮、3-溴邻苯二

甲酸酐、金刚烷胺、咔唑、二苯甲酮、碳酸钾、三氟

化硼乙醚、溴苯、甲苯、二氯甲烷、碘化亚铜、磷酸

钾和冰醋酸。

2. 2　化合物合成

4-CzAIAd 和 4-DPFCzAIAd 根据已报道文献

的方法合成［28］，3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 的合成

路线如图 1 所示。

3-ClAIAd 的 合 成 ：将 3- 氯 邻 苯 二 甲 酸 酐

（5. 00 g，27. 47 mmol，1. 0 当 量）和 金 刚 烷 胺

（4. 977 0 g，32. 96 mmol，1. 2 当量）加入到 50 mL
反应瓶中，并在氮气条件下，注入乙酸（15 mL），

加热至回流 12 h。将反应混合物冷却至室温，并

加入少量的水，有白色沉淀。从悬浊液中抽滤出

沉淀物，无需进一步纯化即可获得白色粉末状的

产物，3-氯 -金刚烷基邻苯二甲酰亚胺（3-BrAIAd）
8. 31 g，产率为 96％。 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ 7. 70~7. 64 (m, 1H), 7. 59 (s, 1H), 7. 58 (s, 1H), 
2. 51 (s, 6H), 2. 17 (s, 3H), 1. 82～1. 67 (m, 6H)。  
HR-MS (APCI): m/z calcd for C18H19ClNO2 [M+H] + 
316. 110 4, found 316. 109 7。
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3-CzAIAd 的合成 : 将 3-氯 -金刚烷基邻苯二

甲酰亚胺（3-ClAIAd）（1. 00 g，3. 17 mmol，1. 0 当
量）、咔唑（0. 794 9g，4. 76 mmol，1. 5 当量）、碘化

亚酮（CuI，0. 03 g，0. 16 mmol，0. 05 当量）、K3PO3
（1. 68 g，7. 93 mmol，2. 5 当量）和（1R，2R）- N，N′-

二甲基环己烷 -1,2-二胺（0. 45 g，3. 17 mmol，1. 0 
当量）溶解在无水甲苯（10. 0 mL）中并在  120 ℃下

搅拌 24 h。待反应完成后，冷却，加入水发生猝灭

反应，反应液用二氯甲烷（3×50 mL）萃取，无水硫

酸钠干燥后过滤并使用旋蒸仪除去溶剂。残余固

体通过快速柱色谱法纯化，用二氯甲烷（DCM）和

石油醚（PE）（VPE∶VDCM=3∶1）作为洗脱剂，得到淡

黄色固体状的 3-CzAlAd 0. 57 g，产率为 40%。1H 
NMR (400 MHz, CDCl3)：δ 8. 15 (d, J=7. 7 Hz, 2H), 
7. 91 (dd, J=7. 3, 1. 2 Hz, 1H), 7. 86 (t, J=7. 5 Hz, 
1H), 7. 78 (dd, J=7. 7, 1. 2 Hz, 1H), 7. 43～7. 37 (m, 
2H), 7. 34～7. 28 (m, 2H), 7. 15 (d, J = 8. 2 Hz, 
2H), 2. 43 (d, J=2. 6 Hz, 6H), 2. 09 (s, 3H), 1. 74~
1. 62 (m, 6H)。 13C NMR (101 MHz, CDCl3)：δ 
167. 82, 165. 72, 139. 61, 134. 05, 133. 58, 133. 18, 
132. 65, 125. 55, 124. 87, 122. 74, 121. 02, 119. 51, 
108. 89, 76. 31, 75. 99, 75. 67, 59. 76, 59. 76, 
52. 41, 39. 02, 35. 06, 28. 72。 HR-MS (APCI): m/z 
calcd for C30H27N2O2 [M+H] + 447. 207 3, found 
447. 206 6。

3-DPFCzAIAd 的 合 成 : 将 制 备 的 化 合 物 3-

CzAlAd（100 mg，0. 22 mmol，1. 0 当量）、9-苯基-芴

基叔醇（PFOH）（289 mg，1. 12 mmol，5. 0 当量）、

三氟化硼醚化物（BF3·Et2O, 63 mg，0. 45 mmol，
2. 0 当量）溶于无水二氯甲烷（200 mL）中，在室温

（25 ℃）和氮气下搅拌 4 h。加水猝灭反应，有机层

用二氯甲烷（3×50 mL）萃取，然后经无水硫酸钠

干燥，过滤并使用旋转蒸发仪浓缩溶剂。残余固

体物通过快速柱色谱法（二氧化硅）纯化，用二氯

甲烷和石油醚（VPE∶VDCM=2∶1）作为洗脱剂，得到

黄 色 固 体 3-DPFCzAlAd 196 mg，产 率 为 96％。
1H NMR(400 MHz, CDCl3)：δ 7. 83 (dd, J=8. 0, 1. 2 
Hz, 3H), 7. 76 (t, J=8. 3 Hz, 5H), 7. 62 (dd, J=7. 9, 
0. 9 Hz, 1H), 7. 47～7. 40 (m, 4H), 7. 397 31 (m, 
4H), 7. 26～7. 16 (m, 14H), 7. 12 (dd, J = 8. 7, 
1. 8 Hz, 2H), 6. 91～6. 86 (m, 2H), 2. 41 (d, J=2. 6 
Hz, 6H), 2. 09 (s, 3H), 1. 75～1. 62 (m, 6H)。  MAL⁃
DI-TOF-MS: m/z calcd for C68H50N2O2 [M]+ , 926. 39; 
found, 926. 51。
2. 3　器件制备

器件制备采用低于 1×10-2 Pa 压力下的真空

蒸镀法，在 15 Ω/square 的薄层 ITO 玻璃基板上进

行有机物和金属等气相分子沉积，由此可获得有

效面积为 4 mm2的 OLED 器件。在制备器件之前，

先用清洁液清洗 ITO 玻璃基片，然后分别用超纯

水和乙醇中各超声 15 min，随后氮气吹干 ITO 玻

璃 基 片 并 在 UV-O3 照 射 10 min 以 上 。 依 次 以

0. 05～0. 1 nm·s-1 的初始蒸发速率将有机物蒸发

到  ITO 玻璃基片上来制备器件，分别以 0. 01 nm·s-1

和 0. 5 nm·s-1的初始蒸发速率蒸镀 LiF 和 Al。
3　结果与讨论

3. 1　理论计算

为了更好地对比四种 TADF 分子的分子轨道

分 布 情 况 ，我 们 采 用 Gaussian 09 软 件 包 中 的

B3LYP/6-31G* 密 度 泛 函 理 论 方 法 计 算 研 究

3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 的电子云几何分布情

况，相关数据收集在表 S1。如图 2 所示，优化后的

TADF 分子的几何构型是明显扭曲的。相对于 4
号取代位置，3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 的给体单

元 Cz 和受体单元之间的二面角较大，分别为

63. 2°和 60. 0°。根据四种 TADF 分子的 HOMO 和

LUMO 分布情况，对比发现 HOMO 主要分布在咔

唑基团上，其 LUMO 主要分布在邻苯二甲酰亚胺

（ⅰ） CH3COOH, adamantanamine; （ⅱ） CuI, K3PO3, toluene; （ⅲ） BF3Et2O, dry dichloromethane
图 1　3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 的合成路线

Fig. 1　Synthesis routes of 3-CzAIAd and 3-DPFCzAIAd
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上，这可以实现较小的 ΔEST。在受体部分的苯环

上，HOMO 和 LUMO 之间存在着很小区域重叠，这

表明四种 TADF 分子可能具有高的发光效率和高

的辐射衰减速率（kr）。一方面，发光分子的 HOMO
和 LUMO 能级高度分离有助于减小 ΔEST和提高反

系间窜越速率（kRISC），但也会降低辐射速率（kr）。

另一方面，通过分子内电子给体、电子受体基团的

密集连接，提高基态电子波函数重叠，可以增加 S1
态到基态的辐射衰变速率，提升 PLQY。因此平衡

发光分子的优异 TADF 特性和高发光效率和辐射

衰减速率，精细调控其 HOMO和 LUMO重叠程度是

关键之一［29］。对于 3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 理论

计算出的 ΔEST 分别为 0. 11 eV 和 0. 12 eV，较小的

ΔEST可以有效实现 RISC过程和 TADF特性。

3. 2　化合物合成与表征

如图 1 所示，3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 通过

商业化 3-氯邻苯二甲酸酐经过两步或三步，即酰

基化、乌尔曼反应和傅克反应，可高效制备得到。

3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 及其中间体通过核磁

氢谱、碳谱和质谱确认（图 S1~4）。TADF 发射体

的热稳定性对 OLED 器件的工作稳定性至关重

要。因此，我们通过热重分析（TGA）和差热扫描

测试（DSC），探究 3 号取代位的 TADF 分子的热稳

定性，如图 S7 所示。 3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd
的热分解温度（Td）分别为 329 ℃ 和 494 ℃ 。 3-

CzAIAd 的熔融温度（Tm）为 249 ℃，同时没有明显

的玻璃化转变温度（Tg）；3-DPFCzAIAd 没有明显

的 Tm，但有明显的 Tg（157 ℃）。由此可以看出，两

对异构体分子均表现出优异的热稳定性。相比于

4 号取代位置，3 号取代位置的 TADF 分子的热稳

定性较 4 号取代异构体的稍差。此外，9-苯基芴

的引入对发射体热稳定性的提升效果显著。

3. 3　光物理性质

图 3（a）展 示 了 四 种  TADF 分 子 在 稀 甲 苯

（10-5 mol·L-1）中的紫外 -可见吸收（UV-Vis）光谱

和荧光发射（PL）光谱，相关数据收集在表 S2 中。

这些分子展现出了相似的吸收特性，尤其是在  
350 nm 以下的强能量吸收带，这主要归因于共轭

芳香族部分的 π-π*吸收。而在 350～425 nm 区间

的较弱的吸收带，则是由于咔唑基团和邻苯二甲

酰亚胺基团之间存在的分子内电荷转移（ICT）效

应所致。通过吸收光谱计算，我们得到了这四种

分子的光学带隙（Eg），并将其记录在表 S2 中。结

果显示，3 号位取代的发射体展现出更小的 Eg，这
是因为 3 号位取代时咔唑能与邻苯二甲酰亚胺形

成更强的 ICT 效应，致使光谱发生红移。在 ICT 吸

收激发光后，这些分子在室温下的 PL 光谱峰值也

被记录在表 S2 中。3-CzAIAd 的 PL 光谱相较于 4-

CzAIAd 红移了 16 nm，属于天蓝光发射；而 3-DPF⁃
CzAIAd 相较于 4-DPFCzAIAD 红移了 23 nm，属于

蓝绿光发射。四种 TADF 分子的薄膜采用质量分
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图  2　4 个异构体分子的前线轨道分布以及理论计算的能级数值：（a）3-CzAIAd，（b）4-CzAIAd，（c）3-DPFCzAIAd，（d）4-

DPFCzAIAd
Fig. 2　Frontier molecular orbital distributions with calculated energy levels for 3-CzAIAd（a）， 4-CzAIAd（b），3-DPFCzAIAd

（c） and 4-DPFCzAIAd（d）
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数 30% 的  TADF 分子掺杂于二 [2-（（氧代）二苯基

膦基）苯基]醚（DPEPO）主体材料中，并以  10 mg·
mL-1 的  CHCl3 溶液通过旋涂的方式制备。其薄

膜  UV-PL 光谱如图  3（b） 所示，可以发现，3 号位

相对于  4 号位的薄膜  PL 光谱整体红移了  11 nm。

此外，从溶液和薄膜的 PL 光谱可以看出，3 号位

和 4 号位取代化合物聚集态的最大发射波长比溶

液态分别红移了 8 nm 和 14 nm。芴基取代后，3-

DPFCzAIAd 的最大发射波长与 3-CzAIAd 几乎一

致，4-DPFCzAIAD 的红移也有所降低，为 11 nm，表

明芴基取代会影响发射体的聚集态结构，且不同化

合物影响程度有所差异。另外，金刚烷取代基具有

大的空间体积，能有效降低分子聚集，抑制聚集诱

导荧光猝灭现象和发射光谱红移。最后，金刚烷取

代基有利于提升分子的 LUMO能级和三线态能级，

从而有助于实现反系间窜越过程和蓝光发射[30]。

为了探究给体单元咔唑的取代位置对分子光

物理和  TADF 特性的影响，我们在  298 K 和  77 K 
的甲苯溶液中分别测得了  3-CzAIAd 和 3-DPFCz-

AIAd 的室温荧光和低温磷光光谱（图 3（c））。通

过这些光谱数据，计算得到了最低单线态（S1）能

量、最低三线态（T1）能量以及  ΔEST值（表  S2）。值

得注意的是，与 4 号取代位置的化合物相比，3 号
位的 T1 能级更高、ΔEST 相对更小，这与它们更大

的扭转角是一致的。图 3（d）展示了 3-CzAIAd和 3-

DPFCzAIAd 室温下 30% 掺杂于 DPEPO 主体材料

的薄膜的瞬态和延迟荧光寿命衰减曲线。从图中

可以清晰地看到，两种 3 号位的邻苯二甲酰亚胺

基  TADF 分子均表现出明显的室温 TADF 特性。

同时，这两种分子表现出较高的荧光量子效率

（PLQY），分别为 75. 7% 和 80. 5%。其原因可能是

芴基取代后分子的聚集态结构发生变化，即芴基

在一定程度上抑制了分子的聚集从而降低了由浓

度造成的荧光猝灭。类似的现象同样存在于 4 号

取代位置的化合物。此外，相较于 4 号取代位置，

3 号取代位置的  PLQY 略低，这与 3 号取代发射体

较大扭转角和较小 HOMO 与 LUMO 重叠有关。这

也从侧面证明了取代基策略包括取代基团和取代

位点会影响发射体的分子构型和聚集态结构。

为了充分理解四种分子的光致发光物理过

图  3　四种 TADF 发射体在甲苯溶液（约 10-5 mol·L-1）（a）和 30% 掺杂于  DPEPO 主体材料的薄膜（b）中的 UV-PL 光谱；

（c）掺杂薄膜的室温荧光和低温磷光光谱；（d）延迟衰减曲线

Fig. 3　UV-PL spectra of the four TADF emitters in toluene solution （ca. 10-5 mol·L-1） （a） and films doped with 30% in DPEPO 
host（b）. （c）Room temperature fluorescence and low-temperature phosphorescence spectra. （d）Delayed decay curves of 
3-CzAIAd， 3-DPFCzAIAd， 4-CzAIAd and 4-DPFCzAIAd in doped films
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程，我们通过  PL 荧光寿命曲线计算得出瞬时

（ΦPF）和延迟（ΦDF）TADF 分量，其数值均记录在

表  S3 中。较小的 ΔEST 将有效确保在四种分子的

掺杂薄膜中从  T1 激子到  S1 态的高效上转换。相

对于  3 号取代位置，4 号取代位置的  TADF 分子

展示出更大的辐射衰减速率（kr）和系间窜越速率

（kISC）。同时，四类发射体具有相当的高反系间窜

越速率（kRISC），为 1. 6 × 106～1. 9 × 106 s-1。

3. 4　电化学性质

接着通过循环伏安法（CV）研究了 3-CzAIAd
和 3-DPFCzAIAd 的电化学性质，如图 S8 所示。由

CV 图中的两种化合物第一圈的氧化电势计算出

各自  HOMO 能级（EHOMO），并由  ELUMO = EHOMO - Eg
公式计算出 LUMO 能级，所有数值记录在表 S2 
中 。 与  3-CzAIAd 相 比 ，引 入 芴 基 的  3-DPFCz-

AIAd 的电化学稳定性有了明显的提高。而与 4
号取代位置相比，3 号取代位的氧化电位有所降

低，这与 3 号取代异构体更大的 π 共轭和电荷离

域是相关的。另外，从多圈的电化学扫描测试可

以看出，不论是 3 号位和  4 号位取代异构体，芴基

功能化的发射体电化学稳定性得到了显著增强，

这将有利于提升器件稳定性。

3. 5　器件性能

参照前期工作 [27]，我们选用了相同的掺杂浓

度（30%）和器件结构（图 4），用于对比  3 号位和  4 
号位取代异构体的器件性能。如图  5 和表 1 所

示，相比于  4-CzAIAd，3-CzAIAd 的器件启亮电压

较低，为 4 V，这说明在相同条件下，3-CzAIAd 的
器件中电子和空穴的注入与传输所要克服的能垒

明显较小。3-CzAIAd 的器件的最大亮度超过了

10 000 cd·m-2，而  4-CzAIAd 的器件最大亮度明显

小于  10 000 cd·m-2。器件效率方面，3-CzAIAd 的
器件的  EQEmax 为  12. 6%，CEmax 为  32. 6 cd·A-1，相

比于  4-CzAIAd 的器件效率提升显著，这归因于  3-

CzAIAd 较小的  ΔEST 和较大的反系间窜越速率。

经过芴基功能化后，发射体 3-DPFCzAIAd 对应器

件 EQEmax达 20. 8%，CEmax为  57. 1 cd A-1，器件性能

显著优于 3-CzAIAd，但低于  4-DPFCzAIAd。尽管

如此，如图 5（b）～（c）所示，3-CzAIAd 和 3-DPF⁃
CzAIAd 对应器件的稳定性更加优异，表现出更低

的效率滚降和更长的器件寿命。在初始亮度为

500 cd·m-2 条件下，3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 的  
LT50 分别为  49 h 和 260 h，均显著优于其对应异构

体。此外，我们测试了不同工作电压下的电致发光

光谱（图 S9）。从图中同样可以看出，3-CzAIAd 和
3-DPFCzAIAd 对应器件的光谱稳定性更强。如图

5（d）所示，与 4 号位异构体相比，3-CzAIAd 和 3-

DPFCzAIAd的器件电致发光光谱分别红移了 22 nm
和 16 nm，两者均属于蓝绿光发射。另外，从图  5 和
表 1可以看出，不论是 3 号位和  4 号位取代异构体，

芴基功能化后其器件效率和工作寿命都有显著提

升，再次证实了芳甲基化策略的普适性。

图 4　（a）器件能级图；（b）器件结构图；（c）器件所使用的各功能层材料的化学结构式

Fig. 4　（a）Energy level diagram. （b）Device structure diagram. （c）Chemical structural formula of the materials used in each 
functional layer of the device
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4　结 论

本工作设计合成了两种新型 TADF 发射体 3-

CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd，并与其位置异构体 4-

CzAIAd 和 4-DPFCzAIAd 进行了对比研究。结果

表明，咔唑单元的取代位置对分子的光物理性质、

电化学性质和器件性能有显著影响。与 4 号位取

代的异构体，发射体 3-CzAIAd 和 3-DPFCzAIAd 具

有更大的 π 共轭效应和电荷离域特性，呈现出更

为红移的荧光光谱和电致发光光谱，且拥有更小

的 ΔEST和相对较小的 PLQY。同时，3 号位取代的

发射体展现出更优异的器件稳定性，表现为更低

的效率滚降和更长的器件寿命。基于 3-DPFCzAIAd
的器件展现出 20. 8% 的 EQEmax 和 57. 1 cd·A-1 的

CEmax。此外，该工作也进一步证实了 TADF 发射

体芴基功能化的普适性。

本文补充文件和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.20240233

图 5　电致发光器件性能。  （a）电流密度-电压-亮度曲线；（b）外量子效率-亮度曲线；（c）器件寿命曲线；（d）电致发光光谱

Fig. 5　EL performance of devices. （a）Current density and luminance versus driving voltage curves. （b）EQE versus luminance 
curves. （c）Device lifetime curves. （d）EL spectra

表 1　电致发光器件性能汇总

Tab. 1　Summary of the device performance

Dopant
3-CzAIAd
4-CzAIAd

3-DPFCzAIAd
4-DPFCzAIAd

Von
a/V

4. 0
5. 8
3. 1
3. 4

λEL
b/nm

500
478
504
488

CIE
（x，y）b

（0. 24， 0. 42）
（0. 20， 0. 31）
（0. 26， 0. 47）
（0. 20， 0. 35）

CEc/
（cd·A-1）

32. 6/17. 5/6. 7/3. 5
9. 0/6. 1/3. 4/—

57. 1/46. 8/19. 7/8. 1
67. 1/34. 8/15. 3/5. 1

PEc/
（lm·W-1）

23. 2/9. 9/2. 9/1. 0
4. 0/2. 4/1. 0/—

51. 8/35. 0/10. 3/2. 6
62. 0/22. 6/7. 1/1. 4

EQEc/%
12. 6/6. 5/2. 4/1. 4

4. 6/3. 1/1. 7/—
20. 8/17. 1/7. 2/2. 9
28. 2/15. 0/6. 4/2. 2

LT50d/h
49
16

260
178

a亮度为  1 cd·m-2 时的开启电压；b在电压  10 V 下的  EL 发射峰波长、CIE 坐标；c 电流效率、功率效率  和 EQE 依次为最大值、100 cd·m-2、

1 000 cd·m-2 和  10 000 cd·m-2 情况下的数值；d LT50 是起始亮度为 500 cd·m-2 条件下器件的半寿命。
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