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基于1,3,6,8-四甲基咔唑热活化延迟荧光材料的合成及发光性质(Fig.1；4彩印)
魏文魁，李久艳*，刘迪*，梅永强，刘博涛
（大连理工大学  精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116024）

摘要：以1,3,6,8-四甲基咔唑（TMCz）为给体，1,3,4-噁二唑（OXD）和1,3,4-噻二唑（THD）为受体，设计合成了两例发光材料TMCz-OXD和TMCz-THD。利用UV-Vis吸收光谱、发射光谱、电化学分析等手段对其光物理、电化学以及电致发光性质进行了研究。结果表明，TMCz的1,8位甲基的空间位阻能有效增大给受体之间的二面角（86°）。TMCz-OXD和TMCz-THD的掺杂膜均表现出热活化延迟荧光（TADF）性质，相应电致发光的最大外量子效率分别为6.5%和6.4%。
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Synthesis and luminescent properties of 1,3,6,8-tetramethylcarbazole based thermally activated delayed fluorescence materials 
WEI Wenkui, LI Jiuyan*, LIU Di*, MEI Yongqiang, LIU Botao
（State Key Laboratory of Fine Chemicals, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China）
Abstract: Two luminescent materials, namely TMCz-OXD and TMCz-THD with 1,3,6,8-tetramethylcarbazole (TMCz) as donor and 1,3,4-o xadiazole (OXD) or 1,3,4-thiadiazole (THD) as acceptor were designed and synthesized. The photophysics, electrochemical properties and electroluminescence were characterized by UV-Vis absorption spectrum, emission spectrum and electrochemical analysis. The results showed the steric hindrance of the 1,8 methyl groups of TMCz could effectively increase the dihedral angle (86°) between donor and acceptor. Both doped films of TMCz-OXD and TMCz-THD exhibited thermally activated delayed fluorescence (TADF) character. And the maximum external quantum efficiency of corresponding electroluminescence was 6.5% and 6.4%, respectively. 
Key words: 1,3,6,8-tetramethylcarbazole; fluorescence materials; thermally activated delayed fluorescence; electroluminescence; functional materials

近年来，有机发光二极管（OLED）在平板显示和照明等领域应用日益广泛。除了在车载照明等传统显示领域，借助其特有的柔性可穿戴的优点，在生物医疗等领域也初显头角[1]。理论上，基于普通荧光材料的OLED内量子效率（IQE）上限为25%，若输出耦合效率为20%，其理论最高外量子效率（EQE）仅为5.0%。近年来，基于热活化延迟荧光（TADF）材料的OLED得到了快速发展。这类材料的S1态和T1态之间的能级差（ΔEST）通常较小，T1态激子通过反系间窜越（RISC）到S1态，理论上，IQE能够实现100%；且TADF材料不含贵金属，成本较低，被认为是最有前景的第三代有机电致发光材料[2]。

目前，给体（D）与受体（A）相连是构建TADF材料应用最广泛的策略之一[3]。与绿光、红光TADF材料相比，现有蓝光TADF材料较为稀缺[4]，而蓝光作为三原色之一，也是构成白光的必要光色。目前，商业化的蓝光OLED均是普通荧光材料，效率普遍偏低，导致能耗较高，因此开发新型蓝光TADF材料具有重要意义。在给体材料中，咔唑（Cz）作为一类重要的精细化工产品，广泛应用于显示领域的主体材料、发光材料中。其具有弱的供电子能力以及良好的空穴传输能力，是一类理想的蓝光材料的给体。然而，由于Cz自身的五元环结构具有较小的空间位阻，不利于分子轨道的分离，因此基于Cz的材料ΔEST通常较大，难以获得TADF性质[5]。若在Cz上进行修饰得到1,3,6,8-四甲基咔唑（TMCz），一方面，1,8位上甲基能增加给体的空间位阻，确保在与受体相连时能获得大的二面角；另一方面，3,6位上甲基能提高材料的电化学稳定性[6]。目前，基于TMCz的TADF材料并不多[7-9]。在受体材料中，二唑及其衍生物是一类常见的弱吸电子功能基团，常用作蓝光材料受体[10-11]。2019年，TAN等[10]报道了一系列基于1,3,4-噁二唑（OXD）受体的D-π-A-π-D型的材料。当给体均为Cz时，BCzOX为普通荧光材料，在甲苯溶液中发射波长为386 nm。而当给体均为9,9二甲基-10氢-吖啶（DMAC）时，BAcOX虽然为TADF材料，但甲苯溶液中发射波长大幅度红移至461 nm。

因此，本文选择TMCz为给体，OXD受体，合成了D-π-A-π-D型的2,5-双(4-(9-(1,3,6,8-四甲基咔唑基))-苯基)-1,3,4-噁二唑（2,5-Bis(4-(9-(1,3,6,8-tetramethylcarbazolyl))-phenyl)-1,3,4-oxadiazole，TMCz-OXD）。此外，为了验证TMCz的通用性，本文还选择了含S原子的1,3,4-噻二唑（THD）作为受体，合成了2,5-双(4-(9-(1,3,6,8-四甲基咔唑基))-苯基)-1,3,4-噻二唑（2,5-Bis(4-(9-(1,3,6,8-tetramethylcarbazolyl))-phenyl)-1,3,4-thiadiazole, TMCz-THD）。预期甲基的引入能够促进最高占据分子轨道（HOMO）和最低未占据分子轨道（LUMO）的分离，实现TADF性质，并提高器件效率。旨在探索TMCz作为蓝光TADF材料的普适性给体的可能性，实现基于Cz的普通荧光材料到基于TMCz的TADF材料的转变。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
醋酸钯、三叔丁基膦四氟硼酸盐、叔丁醇钠、四正丁基六氟磷酸铵，AR，阿达玛斯试剂；二[2-(氧代二苯基膦基)苯基]醚（DPEPO）、1,1-双[二(4-甲苯基)氨基苯基]环己烷（TAPC）、1,3-双(N-咔唑基)苯（mCP）、1,3,5-三(3-吡啶基-3-苯基)苯（TmPyPB）、聚(3,4-乙烯二氧噻吩)∶聚苯乙烯磺酸（PEDOT∶PSS），电子纯，台湾发光科技公司。

AvanceⅡ400型超导核磁共振仪，瑞士Bruker公司；LAMBDA 650型紫外-可见分光光度计，美国PerkinElmer公司；CHI610E型电化学分析仪，上海辰华仪器有限公司；FLS1000型稳态/瞬态荧光光谱仪，英国Edinburgh Instruments公司；SM180BT型旋转涂膜机，瑞士Sawatec；PR705型光谱仪，美国Photo Research公司；Keithley 236型电源测量仪，美国Keithley公司；高真空有机/金属热蒸发沉积镀膜设备，辽宁聚智科技发展有限公司。

1.2  材料合成及表征
TMCz-OXD和TMCz-THD的分子结构及合成路线如下所示：
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所有中间体参照文献方法合成[7,10,12]，最终产物利用Buchwald-Hartwig偶联反应合成。以TMCz-OXD的合成为例：在100 mL三口烧瓶中，分别加入中间体2,5-双(4-溴苯基)-1,3,4-噁二唑（Ⅰ）0.30 g（0.79 mmol）、中间体TMCz（Ⅲ）0.44 g（1.97 mmol）、叔丁醇钠0.45 g（4.74 mmol）、三叔丁基膦四氟硼酸盐0.05 g（0.16 mmol）以及醋酸钯0.01 g（0.08 mmol），加入25 mL甲苯作为溶剂， N2保护下，加热至120 ℃反应24 h。反应结束后，减压蒸馏除去甲苯，烧瓶中反应物用饱和食盐水洗涤并以二氯甲烷萃取3次（50 mL×3），粗产品经柱色谱分离〔V(石油醚)∶V(二氯甲烷)=8∶1〕得到纯净的TMCz-OXD，白色固体0.40 g，产率77%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 8.18 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.68 (s, 4H), 7.58 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 6.85 (s, 4H), 2.41 (s, 12H), 1.84 (s, 12H); 13CNMR (101 MHz, CDCl3), δ: 163.29, 145.09, 138.47, 131.10, 129.37, 128.48, 125.94, 123.50, 122.92, 120.06, 116.92, 20.07, 18.56。MADLI-TOF-MS (m/Z)：C46H40N4O计算值为664.3191，测试值为664.3183。
TMCz-THD与上述合成方法类似，只是将中间体Ⅰ换成中间体2,5-双(4-溴苯基)-1,3,4-噻二唑（Ⅱ）0.31 g（0.78 mmol）。经柱色谱分离〔V(石油醚)∶V(二氯甲烷)=8∶1〕TMCz-THD黄色固体0.42 g，产率80%。1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 8.13 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.76 (s, 4H), 7.63 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 6.94 (s, 4H), 2.49 (s, 12H), 1.95 (s, 12H); 13CNMR (101 MHz, CDCl3), δ: 167.57, 145.48, 139.51, 132.15, 130.37, 130.23, 129.43, 127,80, 124.49, 121.16, 117.91, 21.10, 19.67。MADLI-TOF-MS (m/Z)：C46H40N4S计算值为680.2968，测试值为680.2999。
1.3  测试方法
1.3.1  电化学性质测试

采用循环伏安法，以无水二氯甲烷为溶剂正向扫描，电解质为四正丁基六氟磷酸铵，N2除气10 min，测试了化合物的起始氧化电位（Eonset ox），V。HOMO能级（EHOMO），eV。可依据公式得到：EHOMO = -e(Eonset ox+4.4)；而LUMO能级（ELUMO），eV，可依据公式得到：ELUMO = EHOMO + Eg，其中Eg， eV，可由UV-Vis光谱最低起始波长λab， nm，依据公式得到Eg = 1240/λab。

1.3.2  理论计算

通过高斯09软件，对材料进行密度泛函理论（DFT），在B3LYP/6-31G(d)的水平上进行基态构型优化，模拟基态HOMO与LUMO分布。

1.3.3  光物理性质测试

光物理性质测试包括：常温光谱，测试化合物在浓度为1.0×10–5 mol/L的甲苯溶液中的UV-Vis吸收光谱和荧光发射（PL）光谱；低温光谱，测试以2-甲基四氢呋喃（2-MeTHF）为溶剂，浓度为1.0×10–5 mol/L的样品在77 K下的低温荧光（LTFL）和低温磷光（LTPH）光谱。以低温荧光和磷光谱图中最短波长峰的波长（λonset），nm，利用公式E = 1240/λonset分别计算得到材料的S1态能级值（ES，eV）和T1态能级值（ET，eV），相减得ΔEST。掺杂薄膜通过高真空有机/金属热蒸发沉积镀膜设备制得。用激光器或微秒灯为激发光源，使用FLS1000型稳态/瞬态荧光光谱仪测得瞬时荧光（PF）组分和延迟荧光（DF）组分寿命衰减曲线。

1.3.4  OLED 器件制备及电致发光性质测试

采用真空蒸镀法制作了OLED器件，详细制作过程本研究组已有报道[13]。通过PR705型光谱仪和Keithley 236型电源测量仪对其进行电流-电压-亮度（J-V-B）、EL光谱以及国际照明委员会（CIE）色坐标的测试。

2  结果与讨论
2.1  量化计算及电化学性质
对TMCz-OXD和TMCz-THD进行基态下的构型优化及HOMO和LUMO的分布模拟，结果如图1所示。由图1可知，HOMO主要分布在给体TMCz上，而LUMO主要分布在受体及相邻的苯环上。由于TMCz的1,8位上的两个甲基的存在，TMCz与苯环之间的二面角均呈86°。HOMO和LUMO的相互分离，有利于减小ΔEST，促进分子发生反系间窜越过程，从而具有TADF性质。
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图1 TMCz-OXD和TMCz-THD基态优化构型及HOMO和LUMO分布

Fig. 1  Optimized structures at ground states and HOMO/LUMO distributions of TMCz-OXD and TMCz-THD
通过循环伏安法研究了材料的电化学性质，结果如图2所示。由图2中起始氧化电位可得，TMCz-OXD和TMCz-THD的EHOMO分别为–5.38和–5.39 eV，由于给体相同，因此EHOMO差别不大。
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图2 TMCz-OXD和TMCz-THD的正向循环伏安曲线图

Fig. 2  Cyclic voltammograms (anodic) of TMCz-OXD and TMCz-THD
2.2  UV-Vis吸收光谱和荧光发射光谱
图3为TMCz-OXD和TMCz-THD在室温下甲苯溶液中的UV-Vis吸收光谱和PL光谱，以及LTFL和LTPH光谱，相关的数据列于表1。

由图3可知，290~300 nm可归属为π-π*跃迁吸收峰；320~350 nm可归属为n-π*跃迁吸收峰；而360~410 nm则归属为给体和受体之间的分子内电荷转移态吸收峰。TMCz-OXD和TMCz-THD最大发光波长（λPL）分别为437和473 nm，TMCz-THD的发射波长红移是由于THD的吸电子能力大于OXD的吸电子能力，使得分子内电荷转移作用增强。由图3可得TMCz-OXD和TMCz-THD的ELUMO分别为–2.26和–2.45 eV，TMCz-OXD的ELUMO更浅，说明受体OXD的吸电子能力更弱，推测TMCz-OXD的光色更蓝。通过LTFL和LTPH光谱，可计算TMCz-OXD和TMCz-THD的ES分别是2.99和2.77 eV，ET分别是2.63和2.38 eV，相应的ΔEST分别是0.36和0.39 eV。对比文献中仅将Cz替换TMCz的BCzOX的ΔEST（0.60 eV）[10]，基于TMCz的TMCz-OXD和TMCz-THD的ΔEST大幅度地减小。以上结果表明，由于甲基的空间位阻作用，ΔEST明显减小，使得反系间窜越过程更容易发生，推测TMCz-OXD和TMCz-THD可能具有TADF性质。
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图3 TMCz-OXD和TMCz-THD的UV-Vis吸收光谱和荧光光谱以及低温荧光和低温磷光光谱
Fig. 3  UV-Vis absorption (solid) spectra, PL (dash) spectra, LTFL (dot) and LTPH (dash dot) spectra of TMCz-OXD and TMCz-THD

表1  TMCz-OXD和TMCz-THD的物理参数

Table 1  Physical parameters of TMCz-OXD and TMCz-THD

	
	TMCz-OXD
	TMCz-THD

	λPL/nm
	437
	473

	ES/ET/eV
	2.99/2.63
	2.77/2.38

	ΔEST/eV
	0.36
	0.39

	EHOMO/eV
	–5.38
	–5.39

	ELUMO/eV
	–2.26
	–2.45


为了进一步研究TMCz-OXD和TMCz-THD在掺杂薄膜中的发光性质，选择DPEPO作为主体材料[14]，按m（TMCz-OXD或TMCz-THD）∶m(DPEPO)=1∶9将其制成掺杂薄膜并测试其发光强度时间分辨衰减曲线，结果如图4所示。两个掺杂薄膜的瞬时荧光（PF）通过单光子计数（TCSPC）技术测得，PF衰减寿命分别为4.8和7.2 ns，图4（a）和（b）的插图；此外，两个掺杂膜均检测到了延迟荧光（DF），其DF衰减寿命分别为120.0和13.0 μs，如图4（a）和（b）所示，且DF组分占总发光组分的比例分别仅为12%和5%。这可能是由于TMCz-OXD和TMCz-THD的ΔEST虽有减小，但相对大多数TADF材料还是较大（> 0.35 eV）[14]，因此，反系间窜越过程虽然可以发生，但从T1态窜跃到S1态的激子占比较小。基于TMCz-THD的掺杂膜的DF组分占总发光组分的比例为5%，推测可能是由于S原子具有重原子效应，加快了系间窜越（ISC）过程。在变温-瞬态荧光寿命衰减实验中，如图4（c）和4（d）所示，随着温度的升高，两个掺杂薄膜的发光强度和寿命均呈现升高的趋势，进一步验证了其TADF性质。
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图4 TMCz-OXD和TMCz-THD掺杂薄膜的延迟荧光衰减曲线（a、b）和相应的瞬时荧光衰减曲线（插图）以及变温-瞬态光谱衰减曲线（c、d）和放大图（插图）
Fig. 4  Decay curves of DF (a, b) and their PF (inset), and temperature dependent transient PL decay curves (c, d) with zoomed details (inset) of the doped films of TMCz-OXD and TMCz-THD
2.3  电致发光性质
为了研究其电致发光性质，利用真空蒸镀的方式制备了基于TMCz-OXD和TMCz-THD的OLED器件A和B，结构如下：氧化铟锡 (ITO)/PEDOT∶PSS (40 nm)/TAPC (20 nm)/mCP (5 nm)/TMCz-OXD or TMCz-THD∶DPEPO (掺杂质量比1∶9, 20 nm)/DPEPO (5 nm)/TmPyPB (40 nm)/LiF(1 nm)/Al (200 nm)。其中，铟锡氧化物（ITO）和Al分别作为阳极和阴极；PEDOT∶PSS和LiF分别作为空穴和电子注入层；TAPC和TmPyPb分别用作空穴传输层和电子传输层；mCP用作激子阻挡层[15]；另外，由于DPEPO具有较高的三重激发态能级，因此被选为主体和激子阻挡层。经过对客体掺杂浓度的优化，最终选择客体主体掺杂质量比为1∶9。电致发光性质如图5所示。
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图5 基于TMCz-OXD和TMCz-THD的器件A和B的J-V-B特性（a），EQE曲线（b）及EL光谱（插图）
Fig. 5  J-V-B characteristics (a), EQE curves (b) and EL spectra (inset) for TMCz-OXD and TMCz-THD based OLED A and B
两个器件的EL光谱只有发射体的本征发光峰，说明能量从主体很好地转移到客体（发光材料）。器件A的发光波长为452 nm，CIE色坐标为（0.17，0.15），对比文献中仅将DMAC替换TMCz的BAcOX[10]蓝移了24 nm。而器件B的发光波长为470 nm，CIE色坐标为（0.19，0.26）。EL光谱趋势与PL光谱相同。器件A和B的启亮电压（Von）分别为3.1和3.2 V。最大电流效率（CEmax）分别为8.25和12.21 cd/A，最大功率效率（PEmax）分别为8.78和12.07 lm/W，最大外量子效率（EQEmax）分别为6.5%和6.4%，均高于基于普通荧光材料的OLED理论最大外量子效率（5%）。由于TMCz-OXD的DF组分占比稍高，因此器件A效率略高于器件B。从以上结果表明，在EL波长红移不大的前提下，由于TMCz的1,8位上甲基的引入，实现了普通荧光到TADF的转变，并明显提高了OLED效率。与其它已报道含TMCz的TADF材料相比[7-9,11]，这两例材料的电致发光波长最短，最接近标准蓝光。
3  结论
本文以TMCz为给体，OXD和THD为受体，合成了TMCz-OXD和TMCz-THD。理论计算和光物理表明，甲基修饰的TMCz，能够促进HOMO和LUMO空间分离，从而降低了ΔEST，实现TADF性质。电致发光实验中，基于TMCz材料的器件最大EQE分别为6.5%和6.4%，均超过了基于普通荧光材料的OLED外量子效率的理论最大值5.0%。基于TMCz是利用空间位阻促进给受体扭转从而实现TADF性质的这一原理，可以推断TMCz有望成为适用于不同结构受体的蓝光TADF材料的普适性给体。在现有含有Cz的给受体型紫外光和深蓝光材料多是普通荧光材料的背景下，预期以TMCz取代Cz，能实现从普通荧光材料到TADF材料的转变，必将获得一系列高性能的深蓝光和纯蓝光TADF材料，应用于有机电致发光领域。
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