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摘要:近红外有机发光材料与器件在信息安全、光纤通信、生物成像、医学诊断等重要领域具有广阔的应用前景.近几年,
基于热激发延迟荧光、局域电荷转移杂化态、发光自由基的双重态激子发光等机理,电致发光过程中激子的利用率已达到

１００％,大幅提高了近红外有机电致发光器件的性能.本文综述了近红外有机小分子电致发光材料的研究进展.根据不同

的发光机理对材料进行了分类,对各类发光机理及材料与器件的性能进行了总结,并对未来的发展前景进行了展望.
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Abstract:NearＧinfrared (NIR)emitting materialsanddeviceshavebroadapplicationprospectsin
fieldsofinformationsecurity,opticalfibercommunication,bioimagingand medicaldiagnosis．In
recentyears,newmechanismsbasedonthermallyactivateddelayedfluorescence(TADF),hybridized
localandchargeＧtransferexcitedstate(HLCT)andradicalＧbaseddoubletemission,maketheNIRdeＧ
vicesfullexcitonutilizationandhighelectroluminescentperformance．Inthispaper,theprogressof
NIRorganicsmallＧmoleculeelectroluminescentmaterialsisreviewed．Thesematerialsareclassified
withdifferentluminescentmechanism,andtheirelectroluminescentperformancesandfurtherdevelＧ
opmentprospectsaresummarized．
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１　引　　言

　　有机发光二极管(OrganiclightemittingdiＧ

ode,OLED)具有响应速度快、效率高、能耗低、
超轻超薄及可柔性显示等独特优点,近些年引起

了学术界和商业界的极大关注,并已经在智能手

机、手表、电视屏幕等产品中得到了广泛的应用.



近红外 OLED由于自身波长的特点,使其在

信息安全、光纤通信、生物成像、医学诊断等重要

领域表现出独特的优势和广阔的应用前景[１Ｇ４].

如利用近红外光的肉眼不可见性,可以实现对重

要信息的保护和加密;基于近红外区域对光纤通

信的损耗较低,可实现高效的光纤通信材料;生物

组织对近红外区域的吸收和散射都较弱,有利于

实现生物成像诊断.

近几十年来,稀土[５]、过渡金属配合物[２,６]、钙
钛矿[７Ｇ８]、量子点[９Ｇ１１]、有机小分子[１２Ｇ１４]、聚合物[１５]

等不同类型的材料均被用于构建近红外电致发光

材料与器件,并不断优化其电致发光性能.在众多

材料类型中,有机小分子材料具有结构和发光特性

易于调节、发光效率高、成本低及环境友好等独特

优势.早在１９９６年,Fujii等人[１６]将无金属的酞菁

分子 H２Pc作为发光体,利用酞菁Q带的发射实现

了＞８００nm 的电致发光光谱.随后,研究者们逐

渐开始了对有机小分子近红外发光材料与器件的

研究,通过分子结构设计、发光机理探究、器件优化

等策略,实现了高效的近红外 OLED.

目前已报道的有机小分子近红外材料主要包

括传统荧光型材料、局域电荷转移杂化态(HyＧ
bridizedlocalandchargeＧtransferexcitedstate,

HLCT)材 料、热 激 发 延 迟 荧 光 (Thermally
activateddelayedfluorescence,TADF)材料以及

发光自由基.在电致发光过程中,传统荧光材料

只利用单重态激子辐射发光,获得２５％的内量子

效率.HLCT 和 TADF 型材料的出现,突破了

２５％内量子效率的极限.HLCT 型材料的特点

为Tn与 T１ 能级之间的带隙较大,减缓或抑制了

三重态激子的弛豫;而 Tn 与 S１/Sn 能级非常接

近,使得三重态激子可以通过反向系间窜越(ReＧ
verseintersystemcrossing,RISC)转化为单重态

激子,从 而 实 现 １００％ 的 激 子 利 用 率.对 于

TADF型材料,通常具有很小的S１－T１ 能级差

(ΔEST＜０．２eV),使三重态激子在热辅助作用

下,能 够 通 过 RISC 转 化 为 单 重 态 激 子,实 现

１００％的激子利用率和内量子效率.不同于以上

３类材料,发光自由基为双重态发射.在电致发

光过程中,电子和空穴的注入发生在自由基的单

电 子 占 据 轨 道 (Singly occupied molecular
orbital,SOMO)和最高占据轨道(HighestoccuＧ

piedmolecularorbital,HOMO)上,形成了双重

激发态,双重态激子SOMO→HOMO 的跃迁以

实现１００％的内量子效率.

２　传统荧光型材料

２．１　离子型荧光材料

菁类材料是典型的离子型分子,通常包含两

个氮杂环基团,氮原子间由多个亚甲基链相连接.

亚甲基的数量可以调控菁染料的发射波长,使其

覆盖可见光到近红外区域.因此,一些菁染料被

用于构建近红外电致发光器件.

２０００年,Suzuki[１７]将离子型材料 LDS８２１
(１)作为发射体,如图１所示,与电子传输材料

PBD一起掺杂在 PVK 主体中,制备了单层的近

红外电致发光器件.并通过增加 PBD的掺杂浓

度,优化了器件的性能,得到了０．０１５％的外量子

效率(Externalquantumefficiency,EQE),最大

发射波长为８００nm.随后,几种结构类似的离子

型染料(２~５)(图１)也被Suzuki用于制备近红外

电致发光器件,获得的最大发射波长为 ９９０~
１１００nm[１８].由于化合物３具有相对较高的光

致发 光 量 子 产 率 (Photoluminescencequantum

yield,PLQY)和激子俘获效率,其器件获得了最

高的EQE,为０．０３６％.

２００８年,Ma等人[１９]将 ADS８３０AT(６)(图

１)掺杂在 PVK 主体中,实现了发射波长在８９０
nm处的近红外电致发光,器件的最大 EQE和辐

照度分别为０．０１５％和５８mW.将具有较好电子

传输能力的CdSe/CdS半导体量子点引入到发光

层时,器件的最大 EQE 和辐照度分别提高至

０􀆰０２％和９６ mW[２０].２０１３年,Stender等人[２１]

报道了一种方酸类离子型分子７(图１)作为发射

体,以荧光共聚物SYＧPPV 作为主体,通过溶液

加工的方法制备了电致发光器件,并证明了近红

外电致发光的过程决定于电荷载流子动力学.器

件的发射波长范围为７００~８５０nm,启亮电压为

２V,最大EQE达０．６５％.
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图１　离子型近红外荧光材料的结构式

Fig．１MolecularstructuresofionicNIRfluorescencematerials

２．２　DＧA结构型荧光材料

通过连接强的电子给体(Donor,D)和受体

(Acceptor,A),构建具有大的πＧ共轭体系的 DＧA
型分子,是实现近红外发射的有效设计策略.通

过改变给受体基团的强度、连接基团和连接方式,
可以实现对DＧA型分子发射波长的调节.

２００８年,Wang团队[２２]采用苯并二(噻二唑)
及其硒类似物作为中心受体单元,三苯胺、芴类衍

生物为给体,苯、噻吩作为π桥连基团,构建了一

系列DＧπＧAＧπＧD型分子８~１８(图２),并用于制备

近红外电致发光器件.这些化合物的光致发光范

围为９００~１６００nm,PLQY为１％~１８．５％.研

究表明,用硒代替硫原子可以减小带隙,进而获得

更长波的发射.以１７为发射体的器件实现了

１０５０nm 的电致发光峰,０．０５％的 EQE以及６０
mWSr－１􀅰m－２的辐射率.以化合物１８为发射

体的器件获得了最大发射波长为１１１５nm 的电

致发光光谱.

图２　化合物８~２１的结构式

Fig．２　Molecularstructuresofcompound８~２１

　　为了增强 DＧA 体系的电荷转移效应并进一

步提高电致发光效率,该团队[２３]将给体与受体直

接相连,又设计了一系列DＧAＧD型的化合物１９~

２１(图２).化合物１９~２１的最大电致发光波长

分别为１０８０,１０５０,１２２０nm.在化合物１９的

芳氨基团中引入甲基后,增大了固态分子间的距
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离,减弱了猝灭效应.因此其非掺杂器件获得了

最佳的性能,获得了０．２８％的最大 EQE 和２００
mW􀅰Sr－１􀅰m－２的辐射率.随后,他们[２４]以噻

二唑并喹喔啉(TQ)及其衍生物为中心受体,三苯

胺为给体,报道了一系列的 DＧAＧD型分子(２２~
２４)(图３).随着受体单元共轭程度的增大,化合

物２２~２４的发射峰逐渐发生了红移(７８４~８６８
nm).作为发光客体,这些化合物的前线轨道能

级与 Alq３ 主体的能级相匹配,能够保证从主体到

客体的能量传递及电荷俘获.通过改变发光客体

２２~２４的掺杂浓度,器件获得的最大 EQE和辐

射率分别为１􀆰１２％和２８８０mW􀅰Sr－１􀅰m－２,电
致发光峰的最大波长由７５２nm 红移至８７０nm.

２０１２年,Wang团队[２５]将四苯乙烯类基团作

为给体,继而开发了一系列 DＧAＧD型分子(２５~
２８)(图４).给Ｇ受体之间强的电荷转移作用,使
化合物２５~２８表现出６００~１１００nm 范围的近

红外发射.四苯乙烯类给体的引入使化合物表现

出典型的聚集诱导发射增强效应(AggregationＧ
inducedemissionenhancement,AIEE),提高了

分子在固态中的PLQY.因此,以化合物２５~２８
为发光体,通过非掺杂的结构制备了一系列器件.
其中基于化合物２６的器件获得了较好的性能,最
大 EQE和辐射率分别为０．８９％和２９１７mW􀅰

Sr－１􀅰m－２,最大发射波长为７６０nm.２０１８年,

Tang团队[２６]利用四苯乙烯取代的芳胺基团作为

给体,与苯并噻二唑受体结合,合成了一系列具有

AIE效应的化合物,并通过改变取代基团实现了

对发射波长的调节.其中,BTＧ２ATPE(２９)和

BTＧ２NATPE(３０)在固态中具有较强的分子内的

电荷转移作用及分子结构刚性,因此,表现出了

６７４nm 和６５８nm 的发射,PLQY分别为４４％和

３０％.基于化合物２９为发光体的非掺杂器件,实
现了最大发射峰为６８４nm 的近红外发射,最大

EQE和辐射率分别为 １􀆰７３％ 和 ５７７２ mW􀅰

Sr－１􀅰m－２.

图３　化合物２２~２４的结构式

Fig．３　Molecularstructuresofcompound２２~２４

图４　化合物２５~３３的结构式

Fig．４　Molecularstructuresofcompound２５~３３
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　　２０１７年,Qiao团队[２７]以萘并硒 二 唑 为 受

体,三苯胺为给体,设计制备了 DＧAＧD型化合物

TPANSeD(３１)(图 ４). 该 分 子 的 HOMO/

LUMO(HOMO,最高已占据轨道;LOMO,最低

未占据轨道)具有较大程度的重叠,并表现出聚

集 诱 导 发 射 (Aggregationinducedemission,

AIE)特性.因此在甲苯和掺杂膜中,均实现了

较高效的近红外发射,发射峰位于７４３nm 和

７２３nm,对应的PLQY分别为２７％和２９％.通

过以 TADF型主体,掺杂化合物３１作为发光

层,所制备的器件获得了２．６５％的EQE,最大发

射波长为７３０nm.随后,Yang团队[２８]以萘并

噻二唑为受体,二(４Ｇ甲基)苯胺为给体,合成了

具有 AIE特性的化合物 NZ２mDPA(３２)(图４).
通过采用CBP作为主体,Ir(bt)２(acac)作为敏化

剂,化合物３２作为发射体,构建了三元共混的

发光体系,形成了逐级能量传递通道,提高了单

重态和三重态激子的利用率.优化后的溶液加

工型器 件 实 现 了 ０．７７％ 的 EQE,发 射 峰 位 于

７６８nm处.

２０１７年,Liao团队[２９]以氰基和苯并噻二唑

作为串联受体,以４,４＇Ｇ二甲基三苯胺作为给体,
设计合成了DＧAＧA型分子 MeTPAＧBTＧCN(３３).
这种结构设计策略不仅可以使 D/A 保持其固有

的给 电 子/吸 电 子 特 性,还 可 以 保 持 较 高 的

PLQY.因此,其掺杂型器件的EQE为３．８％,发
射峰波长为６９２nm;非掺杂器件也实现了３．１％
的EQE和７０８nm 的发射峰.

３　HLCT型材料

对于DＧA型分子,若其S１ 为 HLCT态,则有

利于通过RISC过程将三重态激子转化为可辐射

跃迁的单重态激子,实现高效的电致发光器件.

２０１４年,Ma等人[３０]以吩噻嗪(PTZ)为给体,
苯并噻二唑为受体,设计合成了一种蝴蝶状的 DＧ

AＧD型材料PTZＧBZP(３４)(图５).分子中给体Ｇ受

体之间存在着１４５o的二面角,使得给体和受体呈现

空间分离状态,化合物３４在低极性溶剂和薄膜中

表现出了明显的 HLCT特征.HLCT态有利于辐

射跃迁过程,使得化合物３４在聚集态时具有很强

的近红外发射,并表现出 AIE特性.其非掺器件

获得的最大EQE和亮度分别为１．５４％和７８０cd􀅰

m－２,最大发射波长为７００nm.该器件的激子利用

率为４８％,大于传统荧光器件的极限值２５％;这主

要归因于 HLCT态和热激子过程提供了有效的

RISC,提高了三重态激子的利用率.

２０１５年,Lu团队[３１]报道了一种以三苯胺为

给体,二苯基反丁烯二腈为受体的 DＧAＧD型有机

小分子 TPATCN(３５)(图５).化合物３５也具有

HLCT态及热激子特性,其在薄膜中的PLQY为

３３％.基于化合物３５为发光体的非掺杂器件表

现出最大波长为６７５nm 的近红外电致发光,器
件的最大EQE值为２．５８％.通过促进热激子过

程,该 器 件 的 内 量 子 效 率 也 突 破 了 ２５％,达

到３９％.

２０１７年,Yang等人[３２]以萘并噻二唑作为受

体,三苯胺作为给体,设计合成了一种 DＧπＧAＧπＧD
型近红外发射体 NZ２TPA(３６)(图６).分子３６
表现出明显的 HLCT 特征和 AIE效应,在纯薄

膜中获得了６０％的PLQY.通过条件优化,基于

化合物３６的非掺杂器件实现了６３３０cd􀅰m－２的

亮度和３􀆰９％的 EQE,最大发射峰位于６９６nm
处.用苯腈基团替换３６分子中的一个三苯胺给

体,作为辅助受体,Yang团队[３３]报道了 DＧA 型

化合物 TPAＧNZC(３７)(图６).实验和理论研究

均证实了化合物３７的热激子和 HLCT 特性.
基于该分子的非掺杂器件表现出７０２nm 处的

近红外发射,最大 EQE为１．２％;而掺杂器件表

现出 ６５６nm 处 的 深 红 色 发 射,最 大 EQE 为

３􀆰２％.该团队[３４]采用吩噁嗪(PXZ)作为给体,
通过不同连接方式,制备了另外两种 DＧA型材

图５　化合物３４~３５的结构式

Fig．５　Molecularstructuresofcompound３４~３５
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料PXZＧ３ＧNZP(３８)和 PXZＧ１０ＧNZP(３９)(图６).
不同的给受体间连接方式使两化合物表现出不同

的激发态特性,化合物３８表现为 HLCT激发态,
而化合物３９为混合的LE和CT态.因此,基于

化合物３８为发光体的器件获得了更优的电致发

光性能.其掺杂和非掺杂器件的最大发射峰值为

６７６nm 和７３８nm,获得的最大EQE为２．０３％和

０．８２％,对应的激子利用率分别为１００％和７４％.
基于以上的分子结构,近期 Ma等人[３５]将嘧啶和

苯环作为π桥连基团引入到 DＧA 结构中,得到了

两 种 DＧπＧAＧπＧD 型 材 料 ２TPAＧNZN (４０)和

２TPAＧBZN(４１)(图６).两化合物都具有 HLCT
特性,在溶液和掺杂膜中表现出 ３８~８２％ 的

PLQY.基于两化合物的掺杂器件获得了５．０６％
和５．３５％的 EQE,最大发射峰在６６６nm 和６６５
nm.吡啶的缺电子性比苯强,使得吡啶并噻二唑

(PT)受体的吸电子能力要强于苯并噻二唑受体,
因此也被用于构建近红外发光材料.２０１７年,

Ma团队[３６]以PT作为受体,苯腈作为取代基,三
苯胺为 给 体,设 计 合 成 了 分 子 pＧTPAＧPTＧCN
(４２)(图６).吡啶分子中的氮原子减小了给Ｇ受

体间的空间位阻,从而增加了分子的平面性,增强

了CT和πＧπ态之间的杂化.苯腈的引入可以影

响化合物在固态中的构型,使其形成更平面的构

型.这些因素使化合物表现出PLQY 为０．２８的

近红外发射.其非掺杂器件实现了最大波长为

７００nm 的近红外发射,获得的最大 EQE和亮度

分别为１．４７％和６４０cd􀅰m－２.随后,该团队[３７]

基于PT受体与二苯胺Ｇ噻吩(TPS)给体,报道了

一种DＧAＧD型分子DTPSＧPT(４３).噻吩基团较

小的位阻效应,使分子构型的平面性增强.因此,

４３表现出明显的 HLCT 特征,在低极性溶剂四

氯甲烷中具有７９％的 PLQY.其掺杂和非掺杂

型器件均实现了近红外的发射;在掺杂浓度为

４０％时,器件的最大发射峰位于８４０nm,最大辐

射强度为２２０２mW􀅰Sr－１􀅰m－２.

图６　化合物３６~４３的结构式

Fig．６　Molecularstructuresofcompound３６~４３

４　TADF型材料

２０１２年,Adachi团队[３８]将 TADF型材料用

于制备有机电致发光器件,并实现了１００％的激

子利用率和内量子效率.自此,引起了该类材料

的研究热潮.
２０１５年,Wang课题组[３９]报道了第一个近红

外 TADF分子 TPAＧDCPP(４４)(图７).该分子

以二苯胺为给体,２,３Ｇ二氰基吡嗪并菲(DCPP)为
受体,通过苯基π共轭桥连接形成了 DＧπＧAＧπＧD
的结构.化合物４４的ΔEST为０．１３eV,表现出典

型的 TADF特性,其薄膜的光致发光光谱中心位

于７０８nm,PLQY为１４％.以化合物４４为发射

体所构建的掺杂型器件实现了９．８％的 EQE,发
光峰值波长为６６８nm;非掺杂器件获得了２．１％
的EQE,发光峰值波长为７１０nm.其中,非掺杂

器件所对应的激子利用率为７５％,远大于传统荧

光器件的２５％,这是因为热辅助了三重态激子的

俘获.随后,该团队[４０]将受体更换为二苯并[a,
c]吩嗪Ｇ１１,１２Ｇ二氰(DBPzDCN),报道了另一种

DＧπＧAＧπＧD型分子 DPAＧPhＧDBPzDCN(４５).与

DCCP相比,DBPzDCN 受体具有更强的吸电子

能力,同时延长了分子的π共轭长度.最终制备

的掺杂器件实现了 ６９８nm 处的发光峰,最大

EQE值为７．６８％.
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图７　化合物４４~４５的结构式

Fig．７　Molecularstructuresofcompound４４~４５

　　２０１７年,Liao等人[４１]以苊并吡嗪Ｇ８,９Ｇ二腈

(APDC)为受体,两个二苯胺基团为给体,通过苯基

桥连,报道了DＧπＧAＧπＧD型分子 APDCＧDTPA(４６)
(图８).与菲并吡嗪相比,中心为五元环的苊并吡

嗪更缺电子,因此 APDC受体的吸电子能力强于

DCCP受体.所以,化合物４６实现了更长波长的

发射,其在薄膜态的发射峰红移至７５６nm.该分

子的ΔEST为０．１４eV,具有 TADF性质.以４６
为发射体的非掺杂器件获得了２．１９％的EQE,电

致发光峰的最大发射波长为７７７nm;掺杂器件的

最大EQE为１０．１９％,最大发射波长为６９３nm.

２０１９年,Bronstein课题组[４２]报道了一种新型

的TADF分子设计策略.他们用氰基受体替代化

合物４６中的一个三苯胺给体,构建了给体Ｇ二元受

体结构的TADF 分子CATＧ１(４７)(图８).氰基基

团的引入增强了受体的吸电子能力,并稳定了分子

内的电荷转移作用;使得化合物４７的发射光谱发

射了明显的红移,薄膜状态下最大发射波长为９５０
nm.其非掺杂型器件实现了最大发射波长为９０４
nm 的 近 红 外 电 致 发 光.２０２０ 年,Promarak 团

队[４３]设计了一种强吸电子的受体５,６Ｇ二氰[２,１,

３]苯并噻二唑(CNBz),结合三苯胺给体,报道了一

种DＧAＧD型近红外分子TPACNBz(４８)(图８).该

分子具有很小的ΔEST,为０．０６eV.以４８为发射

体制备的掺杂器件,实现了发射峰为７１２nm的近

红外发射,最大辐射率和EQE分别为１００２０mW􀅰

Sr－１􀅰m－２和６．５７％.

图８　化合物４６~４８的结构式

Fig．８　Molecularstructuresofcompound４６~４８

　　另外几种具有大共轭结构的氮杂环型受体

也被用于构建近红外 TADF发射体.２０１９年,

Wang团队[４４]以刚性结构的菲咯[４,５Ｇabc]吩嗪Ｇ
１１,１２Ｇ二甲双Ｇ腈作为受体,与三苯胺给体结合,
合成了 TADF发射体 TPAＧPPDCN(４９)(图９).
受体的平面刚性结构有利于分子的辐射跃迁,
两个氰基的引入可以增强氮杂环受体的吸电子

能力.以该分子制备的深红色 OLED和近红外

OLED分别实现了在６６４nm 和６９２nm 的电致

发光峰,最大EQE分别为２０．２％和１６．４％.基

于此类受体,该团队[４５]又以９,９Ｇ二苯基Ｇ９,１０Ｇ

二氢吖啶(DPAC)作为给体,设计合成了两对

TADF异 构 体 TＧDAＧ１(５０)、CＧDAＧ１(５１)、TＧ
DAＧ２(５２)和 CＧDAＧ２(５３)(图９).在４个分子

中,给体与受体单元呈线性排列时有利于促进

辐射跃迁过程.化合物５２在单晶堆积结构中

表现出较强的分子间πＧπ相互作用,有效抑制了

非辐射跃迁;因此获得了最高的发光效率.基

于５２发 射 体 的 器 件 在 ６４０nm 处 显 示 出 ２６．
２６％的最大 EQE.化合物５３具有最大的πＧ共

轭程度,其器件实现了最大发射波长为６８４nm
的近红外发射,最大EQE为３．１３％.
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图９　化合物４９~５６的结构式

Fig．９　Molecularstructuresofcompound４９~５６

　　２０１９年,Zhang团队[４６]以氮杂环受体与吩噁

嗪给体,设计合成了两个 TADF分子BPPZＧPXZ
(５４)和 mDPBPZＧPXZ(５５),并通过调节分子刚性

和分子间堆积的关系,对材料与器件的性能进行

了优化.两化合物都表现出很小的ΔEST,为０．０３
eV和０．０４eV.BPPZ受体为刚性的平面大环,
可以减弱非辐射跃迁过程,因此化合物５４得到了

１００％的PLQY.mDPBPZ受体中包含两个可旋

转的吡啶基团,可以抑制分子的堆积与聚集;使得

基于化合物５５发射体的非掺杂器件实现了５．２％
的EQE,其最大发射波长位于６８０nm 处[２６].随

后,Liao团队[４７]采用二苯并[a,c]吩嗪Ｇ３,６Ｇ二氰

(PZCN)作为受体,报道了具有 TADF性质的分

子 TPAＧPZCN(５６)(图９).PZCN受体大的平面

型结构,增强了化合物５６的辐射跃迁;受体中的

两个氰基可以增强受体的吸电子性,使化合物５６
实现了长波长的发射.由于位阻效应,给体Ｇ受体

间呈现扭曲的连接方式,可以抑制发射体的浓度

猝灭并实现较小的 ΔEST.综上,化合物 ５６ 的

ΔEST为０．１３eV,PLQY 达９７％.其非掺杂器件

表现出最大发射波长为６８０nm 的近红外发射,
获得的最大EQE值为５．３％.

基于 分 子 间 电 荷 转 移 作 用,也 可 以 实 现

TADF特性.２０１７年,Wang团队[４８]基于６,７Ｇ二

甲腈Ｇ喹喔 啉 (QCN)受 体 设 计 合 成 了 DＧA 型

TADF分子 TPAＧQCN(５７)(图１０).化合物５７
在固态中所表现出的超分子结构及分子间的相互

作用,使其具有典型的 TADF特性.其不同质量

分数(１％~１００％)的掺杂薄膜表现出不同范围的

发射光谱(５５８~７３３nm),对应于２０％~８２％的

PLQY.当以不同掺杂浓度的化合物５７作为发

光层时,获得了从深红色(６４４nm)到近红外区域

(７２８nm)的电致发光光谱.其中,３０％质量分数

掺杂和非掺杂的器件实现了最大波长位于７００
nm 和７２８nm 的近红外发射,对应的最大 EQE
分别为９．４％和３．９％.

２０１９年,我们课题组[４９]以具有多氰基的线性

受体、咔唑衍生物给体、苯乙烯桥连基团,构建了两

种DＧπＧA 结构的化合物 CzTCF(５８)和tBCzTCF
(５９).多个氰基在受体上的线性分布,增强了受体

的吸电子能力;苯乙烯桥连基团延长了分子的π共

轭长度,使其发射光谱发射红移.固态分子中强的

分子间电荷转移作用使两个化合物都表现出

TADF与AIE特性.以化合物５８和化合物５９作

为发射体,通过旋涂的方法制备了非掺杂器件,分
别获得了６８３nm和７１５nm的最大发射峰.
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同年,Lee等人[５０]开发了一类基于单组分电荷

转移配合物的近红外 TADF 器件.他们以菲并

[９,１０Ｇd]咪唑(PI)为给体,蒽醌(AQ)为受体,设计

合成了具有分子内电荷转移作用的PIPAQ(６０)分
子.化合物６０在单体中表现出黄光 TADF 发射,

而在二聚体中则表现为深红/近红外的 TADF 发

射行为.这主要是因为化合物６０在二聚体中形成

了头尾相接的构型及分子间的电荷转移作用.这

些特性使得化合物６０的非掺杂型器件获得了

２􀆰１％的EQE,最大发射波长位于６５６nm.

图１０　化合物５７~６０的结构式

Fig．１０　Molecularstructuresofcompound５７~６０

　　２０１９年,Qiao团队[５１]利用苊并吡嗪Ｇ８,９Ｇ二腈

(AP)和苊并喹喔啉Ｇ８,９Ｇ二腈(AQ)类受体,合成了

两种基于JＧ聚集实现 TADF 的分子 TPAAP(６１)
和TPAAQ(６２)(图１１).两个化合物分别以平面

型的强吸电子受体与一个三苯胺给体结合,构筑了

DＧA结构的单体.通过JＧ聚集体的形成,增强分

子间电荷转移相互作用,使化合物表现出近红外区

域的 TADF 发射.同时,JＧ聚集体抑制了非辐射

跃迁,使两化合物在固态膜中的PLQY达到９０％
以上.最终,以６１为发光体的掺杂器件获得了

１４􀆰１％的EQE,最大发射波长为７００nm;非掺杂器

件的EQE为５．１％,发射峰为７６５nm.基于６２的非

掺杂器件也实现了７１１nm的近红外发射,最大EQE
为３􀆰５％.２０２０年,该团队[５２]将吡嗪引入到 AP受

体中,进一步增强其吸电子能力,构建了发射波长红

移至近红外II区的分子TPAAZ(６３)(图１１).基于

TPAAZ为发射体的掺杂器件获得了发射峰为７２２
nm的近红外发射,最大EQE为１．３５％.其非掺杂

器件的电致发光峰值波长红移至１０１０nm,是目前

发光波长最长的近红外TADF器件.

２０２０年,Liao团队[５３]用蒽并吡嗪代替苊并

吡嗪,得到了具有更大πＧ共轭程度及更强吸电子

能力的蒽醌[１,２Ｇb]吡嗪Ｇ２,３二甲腈(DCPA)受
体,通过与芳胺类给体连接,制备了两种 DＧA 型

近红 外 分 子 DCPAＧTPA(６４)和 DCPAＧBBPA
(６５).芳胺给体和 DCPA 受体之间强的分子内

电荷转移作用,使两种分子都表现出较大的偶极

矩;因此,可以通过提高发射体的掺杂比例来增强

其周围环境的极性,进而实现更长波长的近红外

发射.另外,受体中蒽核的引入增加了分子结构

的不对称性,使６４在晶体中表现出 XＧ聚集体堆

积模式.化合物６４和６５在纯膜中的 PLQY 分

别为８％和３％.基于发射体６４和６５的非掺杂

型器件的最大 EQE分别为０．５８％和０．０７％,最
大发射波长分别位于８３８nm 和９１６nm.通过进

一步优化结构,基于６４的非掺器件实现了２０７０７
mW􀅰Sr－１􀅰m－２的最大辐射率,最大发射峰为

８２６nm,对应的最大EQE为０．５３％.

图１１　化合物６１~６５的结构式

Fig．１１　Molecularstructuresofcompound６１~６５

０７ 　　　　液晶与显示　　　　　　 第３６卷　



　　另外,二氟化硼配合物类受体也被用于构建

TADF发射体.２０１７年,Adachi团队[５４]报道了

一种基于二氟化硼配合物的近红外 TADF材料

(６６)(图１２),分子以三苯胺作为给体,乙酰丙酮Ｇ
二氟化硼基团作为强受体.在二氯甲烷溶液中,
化合物６６的光致发光峰位于７３６nm 处,PLQY
为０􀆰０２８.以其为发射体,制备了一系列掺杂型

器件.通过调节掺杂浓度实现了从红光到近红外

的发射,峰值范围为６３５~７１６nm,最大 EQE为

２．１％~０．４％.随后,该团队[５５]基于相同的给受

体基团,又设计合成了一种 DＧAＧD结构的 TADF
发光体６７.其掺杂型器件也表现出掺杂浓度依

赖的电致发光光谱和 EQE.随着掺杂质量分数

从２％逐渐增加到１００％时,电致发光峰从７０５
nm 红移至７８２nm.其中,６％掺杂的器件获得了

最高的EQE为９．６９％,最大发射波长为７２１nm.
在上述研究的基础上,该团队[５６]又开发了一种基

于二氟化硼配合物二聚体的TADF发射体６８,并
获得了最大EQE为５．１％的近红外 OLED,最大

发射波长为７５８nm.

图１２　化合物６６~６８的结构式

Fig．１２　Molecularstructuresofcompound６６~６８

　　２０１７年,Jiang团队[５７Ｇ５８]报道了一系列自主

体型 TADF分子(６９~７１)(图１３).他们将具有

主体特性的树枝状咔唑类衍生物,通过烷基链与

TADF分子相结合,实现了主体Ｇ客体一体化的功

能.外围基团的修饰增强了 TADF分子的溶解

性和形态稳定性,同时,对中心核有很好的包封作

用,可以有效抑制浓度猝灭.基于此,该系列化合

物被用于发光体,通过溶液加工的方法制备了非

掺杂器件.其中,化合物７０的非掺杂器件获得了

０．２５４％的 EQE,峰值波长为７１５nm;化合物７１
的非掺杂器件获得了０．６２％的EQE,峰值波长为

６９８nm.

图１３　化合物６９~７１的结构式

Fig．１３　Molecularstructuresofcompound６９~７１

　　利用两个分子分别作为给体和受体,以形成

激基复合物,是实现近红外 TADF分子的一种有

效策略.Data等人[５９]以 POZＧDBPHZ(７２)(图

１４)为受体,mＧMTDATA(７３)为给体,构筑了近

红外TADF器件.器件的最大EQE为５％,最大

发射波长为７４１nm.Cacialli和 MateoＧAlonso

等人[６０Ｇ６１]利用 HATNA∗ 衍生物(７４,７５)与 TFB
(７６)在异质结处形成的激基复合物,实现了峰值

波长 为 ８１６nm 和 ８４８nm 的 近 红 外 OLED.

Liao团队[６２]合成了一个具有较低LUMO和较高

HOMO的受体分子 APDCＧtPh(７７),用于构建近

红外激基复合物.给体分子在传统荧光材料和一
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些TADF材料中优化筛选.最终,以TADF型激

基复合物 TXOＧTPA(７８)∶APDCＧtPh作为发射

层时,制备的器件实现了最高的 EQE为１．２７％,
电致发光峰位于７０４nm[５１].

图１４　化合物７２~７８的结构式

Fig．１４　Molecularstructuresofcompound７２~７８

５　自由基型材料

Li团队将自由基类发光材料作为发射体,提
出了双重态激子发光的电致发光原理;利用自由

基发光材料形成双重态激子,解决了跃迁过程中

自旋禁阻的问题,实现了１００％的理论内量子效

率.２０１５年,他们[６３]报道了一种有机发光自由

基 TTMＧ１Cz(７９)(图１５),以其作为发光体制得

了红光器件,并证实了器件的发光来源于双线态

激子.基于７９的器件获得了最大波长为６６０nm
的电致发光光谱,与光致发光光谱相一致,并获得

了２􀆰４％的EQE.随后,通过优化器件结构,将化

合物７９掺杂器件的EQE提高到４．３％.同时证

实了基于有机发光自由基的 OLED 可以实现

１００％的双线态激子生成比率[６４].

图１５　化合物７９~８４的结构式

Fig．１５　Molecularstructuresofcompound７９~８４
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　　在前期的研究基础上,Li团队[６５]于２０１８年,
以 TTM 自由基为核心,两个咔唑类衍生物作为

给体,设 计 合 成 了 两 种 电 荷 转 移 态 的 自 由 基

TTMＧ３NCz(８０)和 TTMＧ３PCz(８１)(图１５).这

种给体Ｇ自由基的结构设计提高了发光自由基分

子的稳定性和发光效率.自由基８０和８１在甲苯

溶液中的 PLQY 为 ４９％ 和 ４６％,掺杂薄膜的

PLQY分别达到９０％和６０％.以自由基８０和

８１为发光体,所制备的掺杂器件获得了２７％和

１７％的最大 EQE,对应的最大发射波长分别为

７１０nm 和７０３nm.其中,２７％的EQE几乎达到

１００％的内量子效率.瞬态光谱和理论计算结果

证明了器件的发光来自于自由基发光体双重态激

子SOMO→HOMO的跃迁.
为了进一步提高发光自由基分子的稳定性,

他们[６６] 以 TTM 或 PTM 自 由 基 为 受 体,与

PDCz、PPTA、３NCz等咔唑衍生物给体相结合,
得到了一系列 DＧA 型发光自由基分子(８２~８４)
(图１５).这种DＧA 分子结构设计使该类自由基

具有反构造原理的电子结构,从原理上大幅度提

高了发光自由基分子的稳定性,且保持了高的

PLQY(~５４％).相较于 TTM 自由基,这种反

构造原理的DＧA自由基稳定性提高了２~４个数

量级.其中,以 PTMＧ３NCz(８３)作为发光体,通
过溶液加工法制备的器件获得了５．３％的 EQE,
最大发射波长为７００nm.

６　工作展望

近红外发光材料与器件因其在通讯、军事、
医学等领域的特殊应用,而备受关注和研究.
有机小分子近红外发光材料与器件在优化性

能、简化工艺及降低成本等方面具有独特的优

势.随着近些年的研究和发展,有机小分子近

红外发光材料已经取得了一些进展,如通过新

型发光机理,突破了传统荧光材料激子利用率

的极限,使得材料的光致发光和电致发光性能

都有了大幅度的提高.然而,相对于可见光材

料与器件,近红外材料和器件的研究仍不够系

统和深入.因此,仍然有必要继续建立新的设

计策略和理论模型,深入系统的研究材料与性

能之间的构效关系,优化器件结构和工艺,以构

建高效的有机近红外材料和器件,推动其在各

个领域的实际应用.
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