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摘  要 

以叔丁基修饰的螺芴咪唑骨架为核心，分别引入二苯胺和二苯基咔唑作为给体单元，设计并合成了两种

蓝绿光有机荧光材料DJ-DPA和DJ-CA。本文围绕“非平面骨架构筑–叔丁基空间位阻调控–不同给体结

构比较”这一思路，系统研究了两种材料的分子构型、前线轨道分布、吸收发射行为、电化学性质和热

稳定性。通过1H NMR和HRMS对目标化合物结构进行了确认。DFT计算结果表明，DJ-DPA和DJ-CA的
LUMO主要分布在咪唑相关骨架上，而HOMO主要分布在芳胺给体及部分咪唑骨架上，说明两种分子均

具有一定给体–受体型电子结构特征。在二氯甲烷溶液中，DJ-DPA和DJ-CA的最大发射波长分别为497 
nm和488 nm，光致发光量子产率分别为61.17%和68.09%；在固态下，两者的发射峰分别红移至520 
nm和512 nm，对应PLQY分别为42.31%和51.67%。固态发射红移和PLQY降低表明凝聚态分子间相互

作用对发光行为具有一定影响。与DJ-DPA相比，DJ-CA的发射略有蓝移，同时PLQY更高，推测与二苯基

咔唑给体较大的空间扭转和较强的骨架刚性有关。循环伏安测试表明，DJ-CA具有更深的HOMO能级和更

高的氧化电位，说明咔唑给体的引入降低了分子的失电子能力，并与其吸收、发射蓝移现象相互对应。

热重分析结果显示，两种材料均具有一定热稳定性。综合结果表明，叔丁基螺芴咪唑骨架能够为分子提

供非平面空间结构和一定电子调控能力，不同给体单元则进一步影响材料的电荷转移程度、发光效率、

电化学性质和热稳定性。本研究可为螺芴咪唑类蓝绿光有机荧光材料的结构设计提供参考。 
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Abstract 
A tert-butyl-modified spirofluorene-imidazole core was employed as the central skeleton, into 
which diphenylamine and diphenylcarbazole were introduced as donor units, leading to the design 
and synthesis of two blue-green organic fluorescent materials, namely DJ-DPA and DJ-CA. Following 
the concept of “non-planar skeleton construction - steric hindrance modulation by tert-butyl groups 
- comparison of different donor structures”, this study systematically investigated the molecular 
configurations, frontier orbital distributions, absorption and emission behaviors, electrochemical 
properties, and thermal stabilities of the two materials. The structures of the target compounds 
were confirmed by 1H NMR and HRMS. DFT calculations revealed that the LUMOs of DJ-DPA and DJ-
CA are predominantly localized on the imidazole-related skeleton, while the HOMOs are mainly 
distributed over the arylamine donors and part of the imidazole skeleton, indicating that both 
molecules exhibit distinct donor - acceptor electronic characteristics. In dichloromethane solution, 
DJ-DPA and DJ-CA exhibit maximum emission wavelengths of 497 nm and 488 nm, with photolumines-
cence quantum yields (PLQYs) of 61.17% and 68.09%, respectively. In the solid state, their emission 
peaks redshift to 520 nm and 512 nm, accompanied by decreased PLQY values of 42.31% and 
51.67%, respectively. These spectral redshifts and PLQY reductions upon aggregation suggest that 
intermolecular interactions in the condensed phase exert a notable influence on the photolumines-
cent behavior. Compared with DJ-DPA, DJ-CA exhibited a slight blue shift in emission and a higher 
PLQY, which is attributed to the larger torsional conformation and enhanced backbone rigidity of 
the diphenylcarbazole donor. Cyclic voltammetry measurements indicated that DJ-CA possesses a 
deeper HOMO level and a higher oxidation potential, suggesting that the introduction of the carba-
zole donor reduces the electron-donating ability of the molecule, which is consistent with the ob-
served blue shifts in absorption and emission. Thermogravimetric analysis demonstrated that both 
materials possess satisfactory thermal stability. Collectively, these results confirm that the tert-bu-
tyl spirofluorene-imidazole skeleton endows the molecules with a non-planar spatial structure and 
a certain capacity for electronic modulation, while the different donor units further influence the 
degree of charge transfer, luminescence efficiency, electrochemical properties, and thermal stabil-
ity of the materials. This study provides a useful reference for the structural design of spirofluorene-
imidazole- based blue-green organic fluorescent materials.  
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1. 引言 

有机发光材料由于具有分子结构可设计性强、发光颜色易调控、加工方式较灵活等特点，在有机发

光二极管、荧光传感、生物成像、防伪标识、有机激光及其他有机光电子器件中具有重要应用价值[1]-[5]。
与无机发光材料相比，有机小分子材料的优势在于可以通过分子结构的改变实现性质调控。例如，改变

共轭长度、引入给体或受体单元、调节分子扭转角、增加空间位阻以及改变分子刚性，都会对材料的吸

收、发射、能级分布、热稳定性和聚集行为产生影响[6]-[8]。因此，有机发光材料的研究重点不仅是获得
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新的发光分子，更重要的是理解结构变化如何影响材料性能，从而为后续分子设计提供依据。 
早期有机发光材料多以蒽、芘、芴、咔唑、三苯胺等芳香结构作为发色单元，依靠 π 共轭体系实现

光吸收和辐射跃迁。这类材料结构相对简单，但在发射颜色调节、热稳定性和聚集态发光效率等方面仍

存在一定局限。随着有机光电器件对材料综合性能要求的提高，研究者逐渐开始通过分子工程方法调控

发光行为。其中，给体–受体型有机荧光分子是一类常见的设计方式。通过在同一分子中引入电子给体

和电子受体，可以使分子在光激发后形成一定程度的分子内电荷转移态，从而实现发射波长和能级结构

的调节[9]-[11]。 
对于给体–受体型有机荧光材料而言，电荷转移强度与分子构型之间的关系十分重要。一般来说，

给体和受体之间相互作用增强时，分子内电荷转移程度会增加，发射波长往往发生红移；但如果电荷转

移过强，也可能使发光效率下降。相反，如果给体和受体之间扭转角过大，虽然可以削弱分子间平面堆

积，但也可能降低有效共轭程度，影响吸收和发射强度。因此，设计这类材料时通常需要在共轭程度、

分子扭转、空间位阻和骨架刚性之间取得平衡[12]。这一点对于蓝光或蓝绿光荧光材料尤为重要，因为过

强的电荷转移容易造成发射红移，而过弱的给受体作用又不利于光物理性质调控。 
咪唑类化合物是一类重要的含氮杂环化合物，在有机发光材料中具有较好的应用基础。咪唑环中含

有两个氮原子，电子结构容易受到取代基影响，因此可作为调节前线轨道和分子内电荷转移的重要结构

单元[13]-[15]。此外，咪唑骨架具有较好的结构可修饰性，通过在不同位点引入给电子或吸电子基团，可

以调节材料的发射颜色、能级分布和热稳定性。近年来，菲并咪唑、苯并咪唑和二芳基咪唑等衍生物在

蓝光和蓝绿光有机发光材料中已有较多报道[16] [17]。相关研究说明，咪唑单元并不是简单的杂环连接基

团，而是能够参与分子电子结构调控的功能骨架。 
螺芴结构是有机光电材料中常用的非平面刚性骨架。由于两个芴单元通过 sp3杂化碳原子连接，螺芴

分子通常具有近似正交的空间构型。这种结构能够在一定程度上削弱分子间平面堆积，提高材料的形貌

稳定性和热稳定性[18]-[20]。如果将螺芴结构与咪唑骨架结合，理论上可以同时利用螺芴的空间位阻和咪

唑的电子调控能力，从而构筑具有蓝光或蓝绿光发射特征的有机荧光材料。已有研究表明，咪唑衍生物

与螺环结构结合后，材料的分子构型、聚集行为和发光性质均会发生明显变化[21]。 
不过，螺芴/咪唑类分子通常含有多个芳香环，分子间仍可能存在一定聚集作用。对于有机小分子发

光材料而言，分子间作用过强可能带来两个问题：一是溶解性变差，不利于样品纯化、测试和后续加工；

二是容易形成紧密堆积，增加非辐射衰减通道，导致发光效率下降。因此，在保持螺芴咪唑骨架刚性和

电子调控能力的基础上，引入适当的大位阻取代基，是改善该类材料综合性能的一种可行方法[22]。 
叔丁基是一种常见的大位阻烷基取代基。在有机发光材料中，引入叔丁基通常有两个作用：一是增

加分子外围空间体积，降低分子间紧密堆积的可能性；二是提高材料在常用有机溶剂中的溶解性，便于

后续表征和加工[23]。因此，将叔丁基引入螺芴咪唑骨架中，有望在改善材料溶解性的同时，对分子聚集

和非辐射衰减起到一定调控作用。需要指出的是，叔丁基本身并不直接决定发光颜色，但它可以通过影

响分子构型和分子间作用，间接影响材料的光物理表现。 
除了骨架和取代基之外，给体单元的选择也会直接影响材料的发光性质。二苯胺和咔唑衍生物都是

有机发光材料中常用的给体结构。二苯胺给电子能力较强，结构相对柔性，有利于增强给体和受体之间

的电子作用；咔唑结构则刚性更强，具有较好的热稳定性和空穴传输特征[24]。这两类给体在电子效应、

空间构型和分子刚性方面均存在差异。如果将二苯胺和二苯基咔唑分别引入同一叔丁基螺芴咪唑骨架中，

就可以在保持主体骨架一致的基础上，比较不同给体结构对材料光物理性质、电化学性质和热稳定性的

影响。 
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近年来，基于芳胺给体与咪唑衍生单元构筑的蓝光和蓝绿光有机荧光材料受到了较多关注。二苯胺、

三苯胺和咔唑类结构具有良好的给电子能力和空穴传输特征，可通过调节分子内电荷转移强度、前线轨

道能级和分子构型来影响材料的发射波长、发光效率和热稳定性。Tagare 等设计了一系列 triphenylamine-
imidazole 型 D-A 荧光材料 BIPTPA、DBIPTPA 和 TBIPTPA，研究表明咪唑受体数量和分子内电荷转移

程度的变化会显著影响材料的发射波长、PLQY、能级结构和热稳定性[25]。Girase 等进一步报道了 4-
PIMCFTPA 和 4-BICFTPA 等 triphenylamine-imidazole 类深蓝光荧光材料，证明芳胺给体与菲并咪唑或二

苯基咪唑受体结合能够获得较高的发光效率和一定热稳定性[26]。这些研究说明，芳胺给体与咪唑衍生骨

架的协同设计是调控蓝光/蓝绿光荧光材料综合性能的重要方法。然而，已有研究多集中于三苯胺–咪唑

或菲并咪唑体系，而在同一叔丁基螺芴咪唑骨架下系统比较二苯胺和二苯基咔唑给体对溶液态/固态发光

效率、能级结构和热稳定性影响的研究仍相对有限。因此，本文以叔丁基螺芴咪唑为共同骨架，分别引

入二苯胺和二苯基咔唑给体，旨在明确给体刚性和给电子能力对蓝绿光荧光材料结构–性能关系的影

响。 
基于上述考虑，本文设计并合成了两种叔丁基螺芴咪唑类蓝绿光荧光材料 DJ-DPA 和 DJ-CA。其中，

DJ-DPA 以二苯胺为给体，DJ-CA 以二苯基咔唑为给体。本文的重点并不在于合成路线本身，而是通过这

组结构相近的对比化合物，讨论不同给体单元对分子构型、前线轨道分布、电荷转移程度和发光效率的

影响。通过理论计算、紫外–可见吸收光谱、光致发光光谱、循环伏安法和热重分析等手段，进一步分

析其结构–性能关系，以期为后续设计高效、稳定、易加工的螺芴咪唑类有机荧光材料提供参考。 

2. 实验 

2.1. 试剂与仪器 

实验所用主要试剂包括 4,4'-二溴苯偶酰、9-芴酮、醋酸铵、二苯胺、二苯基咔唑、醋酸钯、三叔丁基

膦四氟硼酸盐、叔丁醇钠、冰醋酸、无水甲苯、二氯甲烷和石油醚等。除特殊说明外，所用试剂均为市售

分析纯或化学纯试剂，按照常规方法处理后使用。 
目标化合物的结构采用核磁共振氢谱和高分辨质谱进行表征。紫外–可见吸收光谱采用 Shimadzu 

UV-2550 紫外光谱仪测试；核磁共振氢谱采用 BRUKER AVANCE 500 NEO 核磁共振仪测试；稳态荧光

光谱采用 Hitachi F-7100 荧光光谱仪测试；瞬态/稳态荧光测试采用 FLS-1000 光谱仪；热重分析采用

TGA4000 热重分析仪；高分辨质谱采用 Bruker Esquire 6000 质谱仪。 

2.2. 合成路线 

本文采用“共同中间体–不同给体后修饰”的合成思路。首先通过一锅法缩合反应构筑含叔丁基取

代的螺芴咪唑溴代中间体 DJ-Br。该中间体一方面具有螺芴咪唑骨架和叔丁基空间位阻结构，另一方面保

留了可进一步偶联的溴代位点。随后，以 DJ-Br 为共同前体，通过 Pd 催化 C-N 偶联反应分别引入二苯

胺和二苯基咔唑，得到目标化合物 DJ-DPA 和 DJ-CA。这样设计可以保证两种目标分子具有相同的叔丁

基螺芴咪唑骨架，使后续性能差异主要来源于给体结构的不同(图 1)。 

2.2.1. 中间体 DJ-Br 的合成 
中间体 DJ-Br 采用一锅法缩合反应制备。在配备冷凝管的双颈圆底烧瓶中，依次加入 4,4'-二溴苯偶

酰 1.00 g (2.7 mmol)、9-芴酮 0.49 g (2.7 mmol)和醋酸铵 0.84 g (10.8 mmol)。对反应体系进行抽真空并充

氮气循环三次，以排除体系中的氧气。随后通过注射器向体系中加入冰醋酸 50 mL 作为溶剂，将反应混

合物置于 110℃油浴中搅拌回流 8 h。 
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Figure 1. Synthetic routes for DJ-DPA and DJ-CA 
图 1. DJ-DPA 和 DJ-CA 的合成路线 
 

反应结束后，将体系冷却至室温，并将反应液倒入 100 mL 冷水中，体系中产生沉淀或悬浮物。用二

氯甲烷对混合物进行多次萃取，合并有机相。有机相经无水硫酸钠干燥后过滤，减压旋蒸除去溶剂，得

到粗产物。粗产物采用硅胶柱色谱进行纯化，以石油醚/二氯甲烷混合溶剂作为流动相进行梯度洗脱，收

集目标组分，除去溶剂后得到白色固体 DJ-Br，产量 1.00 g，收率约 70%。 

2.2.2. 目标化合物的合成 
DJ-DPA 的合成：在装有冷凝器的双颈圆底烧瓶中加入 DJ-Br 0.50 g (0.78 mmol)、二苯胺 0.28 g (1.6 

mmol)、醋酸钯 0.053 g (0.23 mmol)、三叔丁基膦四氟硼酸盐 0.068 g (0.23 mmol)和叔丁醇钠 0.16 g (1.6 
mmol)。将反应混合物脱气，并用氮气吹扫三次，然后注入无水甲苯 50 mL。反应混合物在 110℃下加热

反应 12 h。 
反应结束后，将体系冷却至室温，用 20 mL 水淬灭反应，并用二氯甲烷萃取。有机相用无水硫酸钠

干燥，过滤后减压蒸发除去溶剂，得到粗产物。粗产物以石油醚/二氯甲烷为洗脱剂，经硅胶柱色谱梯度

洗脱纯化，收集目标组分并蒸去溶剂，得到淡黄色固体 DJ-DPA 0.25 g，收率约 40%。1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ 7.65 (dd, J = 8.4, 3.4 Hz, 6H)，7.41 (dd, J = 8.1, 1.8 Hz, 2H)，7.29 (dd, J = 8.5, 7.3 Hz, 8H)，7.16 (d, 
J = 7.4 Hz, 8H)，7.11~7.03 (m, 8H)，6.79 (d, J = 1.8 Hz, 2H)，1.27 (s, 18H)。HRMS (ESI) m/z：calcd. 817.4226，
found 817.42645。 

DJ-CA：在装有冷凝器的双颈圆底烧瓶中加入 DJ-Br 0.50 g (0.78 mmol)、二苯基咔唑 0.52 g (1.6 mmol)、
醋酸钯 0.053 g (0.23 mmol)、三叔丁基膦四氟硼酸盐 0.068 g (0.23 mmol)和叔丁醇钠 0.16 g (1.6 mmol)。
将反应混合物脱气，并用氮气吹扫三次，然后注入无水甲苯 50 mL。反应混合物在 110℃下加热反应

12 h。 
反应结束后，将体系冷却至室温，用 20 mL 水淬灭反应，并用二氯甲烷萃取。有机相用无水硫酸钠

干燥，过滤后减压除去溶剂，得到粗产物。粗产物采用硅胶柱色谱纯化，以石油醚/二氯甲烷为洗脱剂进

行梯度洗脱，收集目标组分并蒸去溶剂，得到黄色固体 DJ-CA 0.37 g，收率约 43%。1H NMR (500 MHz, 
CDCl3) δ 8.42 (d, J = 1.8 Hz, 4H)，8.16 (d, J = 8.3 Hz, 4H)，7.83 (d, J = 8.5 Hz, 4H)，7.78~7.67 (m, 16H)，
7.62 (d, J = 8.5 Hz, 5H)，7.51~7.44 (m, 10H)，7.38~7.34 (m, 4H)，6.93 (d, J = 1.8 Hz, 2H)，1.35 (s, 18H)。
HRMS (ESI) m/z：calcd. 1117.5165，found 1117.52032。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 结构表征分析 

DJ-DPA 和 DJ-CA 的结构首先通过 1H NMR 和 HRMS 进行确认。对于 DJ-DPA，其 1H NMR 谱图中

芳香氢信号主要分布在 6.79~7.65 ppm 范围内，符合螺芴咪唑骨架和二苯胺给体中芳香氢的化学环境。

1.27 ppm 处出现单峰，积分为 18H，可归属于两个叔丁基上的甲基氢。高分辨质谱测试中，DJ-DPA 的实

测分子离子峰 m/z 为 817.42645，与理论计算值 817.4226 基本一致，说明目标化合物成功合成。 
对于 DJ-CA，其 1H NMR 谱图中芳香氢信号主要位于 6.93~8.42 ppm 范围内。与 DJ-DPA 相比，DJ-

CA 芳香区信号更加复杂，这与二苯基咔唑给体中芳香环数量较多有关。1.35 ppm 处的单峰积分为 18H，

对应两个叔丁基上的甲基氢。HRMS 测得 DJ-CA 的分子离子峰 m/z 为 1117.52032，与理论值 1117.5165
相吻合。核磁和质谱结果表明，两种目标化合物结构与设计相符，可用于后续性能研究。 

从结构上看，DJ-DPA 和 DJ-CA 的共同点在于都含有叔丁基螺芴咪唑骨架，不同点则在于给体单元

分别为二苯胺和二苯基咔唑。这样的结构设计有利于比较不同给体对材料性能的影响。由于主体骨架相

同，后续光物理、电化学和热稳定性差异可以主要从给体电子效应、空间构型和分子刚性角度进行讨论。 

3.2. 分子构型与前线轨道分布 

为了进一步理解 DJ-DPA 和 DJ-CA 的电子结构，对两种化合物进行了 DFT 理论计算。计算结果显

示，DJ-DPA 和 DJ-CA 的 LUMO 均主要分布在咪唑相关骨架上，而 HOMO 主要分布在芳胺给体及部分

咪唑骨架上。这说明两种化合物中给体和咪唑骨架之间存在一定电子相互作用，具有给体–受体型分子

的基本特征。这样的轨道分布也说明，材料在光激发过程中可能形成一定程度的分子内电荷转移态。 
从能级来看，DJ-DPA 的 HOMO 和 LUMO 分别为−5.05 eV 和−1.52 eV，能隙为 3.53 eV；DJ-CA 的

HOMO 和 LUMO 分别为−5.30 eV 和−1.97 eV，能隙为 3.33 eV。与 DJ-DPA 相比，DJ-CA 的 HOMO 和

LUMO 均向低能级方向移动。HOMO 能级变深说明 DJ-CA 失电子能力相对降低，这与其后续循环伏安

测试中氧化电位更高的结果相对应。 
两种分子的空间构型也存在差异。DJ-DPA 中二苯胺给体与螺芴咪唑骨架之间存在一定扭转，但二苯

胺结构本身较为柔性，芳环之间仍具有较大的构象自由度。DJ-CA 中二苯基咔唑给体刚性更强，与螺芴

咪唑骨架之间的扭转角更大。较大的扭转角可能会减弱给体和受体之间的有效共轭，使电荷转移强度有

所降低，同时也有助于减少分子间紧密堆积。 
需要注意的是，DJ-CA 的理论 HOMO-LUMO 能隙小于 DJ-DPA，但其发射波长反而略短。这说明这

类扭曲给受体分子的发射不能只用基态 HOMO-LUMO 能隙来简单解释。荧光发射发生在激发态弛豫之

后，受激发态构型变化、电荷转移态稳定程度以及分子刚性等因素共同影响。DJ-DPA 中二苯胺结构柔性

较强，激发态下可能发生更明显的构型调整，从而使发射能量降低；而 DJ-CA 中咔唑结构刚性较强，可

能限制了激发态过度弛豫，因此发射表现出一定蓝移(图 2)。 
此外，与未引入叔丁基的类似螺芴咪唑体系相比，叔丁基的引入会增加分子外围空间体积，削弱分

子之间的紧密堆积。这种空间位阻效应并不一定直接改变单分子的前线轨道分布，但可能通过影响分子

构型和聚集状态，对材料的发光效率和溶解性产生积极影响。因此，在本文体系中，叔丁基更多起到“外

围空间调控”的作用，而二苯胺和二苯基咔唑则主要负责调节电子结构和电荷转移程度。 

3.3. 紫外吸收性质与荧光发射性质分析 

在二氯甲烷溶液中测试了 DJ-DPA 和 DJ-CA 的紫外–可见吸收光谱。DJ-DPA 的主要吸收峰位于 292 
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nm 和 373 nm，DJ-CA 的主要吸收峰位于 300 nm 和 356 nm。两种材料在短波长区域的吸收主要来源于

芳香骨架的 π-π 跃迁，而长波长区域的吸收则与给体和咪唑骨架之间的分子内电荷转移有关。 
 

 
Figure 2. Theoretical calculations of the compounds DJ-DPA and DJ-CA 
图 2. 化合物 DJ-DPA 和 DJ-CA 的理论计算 
 

与 DJ-DPA 相比，DJ-CA 的短波吸收峰由 292 nm 移至 300 nm，说明二苯基咔唑给体中较大的芳香

体系对局域 π-π 跃迁有一定影响。但在长波区域，DJ-CA 的吸收峰由 373 nm 蓝移至 356 nm。虽然 DJ-CA
中咔唑给体具有更大的芳香结构，但由于其与螺芴咪唑骨架之间的扭转程度更大，有效共轭反而可能受

到限制。因此，DJ-CA 的长波吸收发生蓝移。这一结果说明，对于这类非平面分子，芳香环数量增加并

不一定导致吸收红移，分子连接方式和有效共轭程度同样重要。 
除溶液状态外，进一步测试了两种化合物在固态下的紫外–可见吸收和光致发光光谱。与二氯甲烷

溶液相比，DJ-DPA 在固态下的吸收峰由 292、373 nm 略微红移至 296、374 nm，变化幅度较小，说明其

分子在固态中仍基本保持原有的电子结构特征，分子间相互作用相对有限。DJ-CA 的短波吸收峰由 300 
nm 略微红移至 302 nm，而长波吸收峰由 356 nm 红移至 368 nm，表明固态堆积可能在一定程度上增强了

分子间电子耦合或有效共轭作用。总体来看，两种化合物在固态下的吸收光谱均未发生剧烈变化，说明

叔丁基螺芴咪唑骨架的非平面构型和外围空间位阻能够有效抑制过强的分子间聚集作用(图 3)。 
从吸收光谱与 DFT 结果的关系来看，DJ-CA 的 HOMO 和 LUMO 虽然整体能级更低，但其给体和受

体之间的空间隔离程度更高，这可能削弱了基态下的电荷转移跃迁强度，使长波吸收峰向高能方向移动。

DJ-DPA 中二苯胺给体更柔性，给体和咪唑骨架之间的有效共轭程度相对更高，因此长波吸收峰出现在更

长波长处。由此可见，吸收光谱变化主要反映了两种给体对基态电子结构和有效共轭长度的不同影响。 
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Figure 3. UV-Vis absorption and PL spectra of DJ-DPA and DJ-CA in methylene chloride solution (1 × 10−5 mol/L) 
and the solid state 
图 3. DJ-DPA 和 DJ-CA 在二氯甲烷溶液(1 × 10−5 mol/L)及固态下的 UV-Vis 吸收光谱和 PL 光谱 

 
在光致发光方面，DJ-DPA 和 DJ-CA 在二氯甲烷溶液中的最大发射波长分别为 497 nm 和 488 nm，

而在固态下分别红移至 520 nm 和 512 nm。两种化合物固态发射均相对于溶液发生约 20 nm 的红移，这

可能与凝聚态下分子间相互作用增强、激发态构型弛豫以及局部微环境极性变化有关。尽管如此，两种

材料在固态下仍保持蓝绿光发射特征，说明其非平面刚性骨架能够在一定程度上避免过度聚集导致的明

显光谱红移。相比之下，DJ-CA 在溶液和固态中的发射波长均短于 DJ-DPA，进一步说明二苯基咔唑给体

较大的刚性和扭转构型能够削弱有效共轭和电荷转移程度，从而使发射保持在相对较高能量区域。 
DJ-DPA 的发射波长较长，可能与二苯胺给体较强的给电子能力和较好的构象自由度有关。较强的给

体作用能够增强分子内电荷转移，使激发态能量降低，从而导致发射红移。与此同时，二苯胺结构较柔

性，激发态下可能发生一定构象弛豫，也会进一步降低发射能量。相比之下在光致发光方面，DJ-DPA 和

DJ-CA 在二氯甲烷溶液中的最大发射波长分别为 497 nm 和 488 nm，而在固态下分别红移至 520 nm 和

512 nm。两种化合物固态发射均相对于溶液发生约 20 nm 的红移，这可能与凝聚态下分子间相互作用增

强、激发态构型弛豫以及局部微环境极性变化有关。尽管如此，两种材料在固态下仍保持蓝绿光发射特

征，说明其非平面刚性骨架能够在一定程度上避免过度聚集导致的明显光谱红移。相比之下，DJ-CA 在

溶液和固态中的发射波长均短于 DJ-DPA，进一步说明二苯基咔唑给体较大的刚性和扭转构型能够削弱

有效共轭和电荷转移程度，从而使发射保持在相对较高能量区域。DJ-CA 中二苯基咔唑结构刚性更强，

空间扭转角更大，给体和受体之间的有效共轭受到一定限制，因此发射峰略有蓝移。 

3.4. PLQY 与荧光寿命分析 

DJ-DPA 和 DJ-CA 在二氯甲烷溶液中的 PLQY 分别为 61.17%和 68.09%，均表现出较高的发光效率。

进一步测试固态样品发现，DJ-DPA 和 DJ-CA 的固态 PLQY 分别为 42.31%和 51.67%。与溶液状态相比，

两种化合物在固态下的 PLQY 均有所降低，说明凝聚态中不可避免存在一定分子间相互作用，并可能引

入额外的非辐射衰减通道。然而，两者固态 PLQY 仍保持在较高水平，表明叔丁基取代和螺芴咪唑非平

面骨架能够有效削弱紧密堆积，从而抑制严重的聚集猝灭。 
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从两种化合物的对比来看，DJ-CA 无论在溶液还是固态下均表现出高于 DJ-DPA 的 PLQY。该结果

说明二苯基咔唑给体的刚性结构不仅能够限制分子内芳环运动，降低激发态非辐射弛豫，而且在固态下

也有助于减弱由分子构象变化和分子间作用引起的能量损失。相比之下，DJ-DPA 中二苯胺给体柔性较

大，芳环旋转自由度较高，在溶液和固态中均可能产生更多非辐射衰减通道，因此其 PLQY 相对较低。 
需要注意的是，两种材料在固态下均表现出发射红移和 PLQY 下降，说明其发光行为仍受到凝聚态

分子间作用的影响；但固态 PLQY 并未发生大幅猝灭，表明叔丁基螺芴咪唑骨架在维持固态发光效率方

面具有积极作用。 
这里可以看出，发射波长和 PLQY 并不是由同一个因素单独决定的。DJ-DPA 的给体作用更强，因

此发射略红移；但其结构柔性较大，非辐射弛豫可能更多。DJ-CA 的电荷转移程度相对较弱，因此发射

略蓝移；但其刚性更强，有助于提高 PLQY。因此，对于这类叔丁基螺芴咪唑材料来说，适当提高给体刚

性和分子扭转程度，比单纯增强给电子能力更有利于发光效率的提升(图 4)。 
 

  
Figure 4. Photoluminescence decay curves of compounds DJ-DPA and DJ-CA in dichloromethane solution (1 × 10−5 mol/L) 
图 4. 化合物 DJ-DPA 和 DJ-CA 在二氯甲烷溶液(1 × 10−5 mol/L)中的光致发光衰减曲线 
 

为揭示取代基结构对激发态衰减路径的影响，分别测试了 DJ-CA 和 DJ-DPA 在稀溶液中的荧光衰减

曲线图。得到 DJ-CA 的荧光寿命为 9.41 ns，DJ-DPA 为 6.31 ns，表明其发光机制并非传统 TADF 发光，

符合纯单线态荧光(S1 → S0)衰减模型。结合绝对荧光量子产率(DJ-CA: 68.09%, DJ-DPA: 61.17%)从 DJ-CA
到 DJ-DPA，荧光寿命由 9.41 ns 缩短至 6.31 ns，PLQY 略有下降。这表明二苯胺结构中 N-苯基的自由旋

转以及相对柔性的分子构型引入了更高效的非辐射弛豫通道(如内转换、单键扭转)，从而主导了荧光寿命

的缩短并部分抵消了辐射速率的提升。相比之下，二苯基咔唑中刚性咔唑环与附加苯环的共平面结构有

效抑制了分子内运动，使非辐射速率维持在较低水平，最终获得更长的荧光寿命和更高的量子产率。 
以上结果揭示：在非 TADF 荧光体系中，增大辐射跃迁速率并不足以保证发光效率的提升，抑制非

辐射弛豫通道才是决定荧光性能的关键。对于咪唑类荧光分子，采用刚性较大的二苯基咔唑取代基比柔

性二苯胺更有利于获得高发光效率与适宜的激子衰减动力学特征。 

3.5. 电化学性质分析 

为了进一步了解不同给体对材料能级结构的影响，采用循环伏安法测试了 DJ-DPA 和 DJ-CA 的电化

学性质。DJ-DPA 和 DJ-CA 的第一氧化电位分别为 0.69 V 和 0.77 V。DJ-CA 的氧化电位高于 DJ-DPA，

说明其失电子过程相对更困难，分子氧化稳定性更好。 
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根据二茂铁校正公式计算，DJ-DPA 和 DJ-CA 的 HOMO 能级分别为−5.49 eV 和−5.57 eV；结合光学

带隙得到的 LUMO 能级分别为−2.01 eV 和−2.25 eV。该结果与 DFT 计算趋势基本一致，即 DJ-CA 的

HOMO 和 LUMO 均较 DJ-DPA 更深。由此可以看出，二苯基咔唑给体不仅改变了分子的空间构型，也对

分子前线轨道能级产生了影响。 
电化学结果与光物理结果之间具有一定对应关系。DJ-DPA 的 HOMO 能级较浅，说明二苯胺给体使

分子更容易失电子，给体和受体之间的电子作用相对较强，因此其吸收和发射波长较 DJ-CA 略长。DJ-
CA 的 HOMO 能级更深，说明咔唑给体的电子给出能力相对较弱或受到结构限制，分子内电荷转移程度

有所降低，因此吸收和发射均出现一定蓝移。 
从材料稳定性的角度看，较深的 HOMO 能级通常意味着材料在氧化条件下更稳定。DJ-CA 同时表现

出更高氧化电位、更深 HOMO 能级和更高 PLQY，说明二苯基咔唑给体在降低过强电荷转移的同时，也

对发光效率和电化学稳定性产生了积极影响。相比之下，DJ-DPA 的给体作用更强，虽然有利于形成较明

显的电荷转移发射，但较浅 HOMO 能级和更大的结构柔性可能使其发光效率略低。 
因此，DJ-DPA 和 DJ-CA 的能级变化说明，不同给体对分子电子结构具有直接影响，而这种影响最

终体现在光谱位置、PLQY 和氧化稳定性上(图 5)。 
 

 
Figure 5. Cyclic voltammograms of the target material and ferrocene (scan rate: 10 mV/s; solvent: DCM) 
图 5. 目标材料及二茂铁的循环伏安图(扫描速率：10 mV/s；溶剂：DCM) 

3.6. 热稳定性分析 

本文采用热重分析测试了 DJ-DPA 和 DJ-CA 的热分解行为。以 5%质量损失对应温度作为热分解温

度，DJ-DPA 和 DJ-CA 的 Td 分别为 398℃和 295℃。结果表明，两种材料均具有一定热稳定性，但二者

热分解温度存在明显差异。 
从结构上看，DJ-DPA 和 DJ-CA 具有相同的叔丁基螺芴咪唑骨架，因此二者热稳定性的差异主要与

给体单元有关。DJ-DPA 的 Td 较高，说明二苯胺给体虽然结构相对柔性，但在该分子整体结构中并未降

低材料的热分解稳定性。DJ-CA 中含有更大体积的二苯基咔唑结构，局部刚性较强，但其分子量更大、

空间构型更复杂，分子中可能存在更容易发生热裂解的连接位点，因此整体热分解温度反而低于 DJ-DPA。 
这一结果也说明，发光效率和热分解温度并不一定完全同步。DJ-CA 的 PLQY 高于 DJ-DPA，主要

可能与咔唑结构限制激发态非辐射弛豫有关；而 TGA 测得的 Td 反映的是分子在升温过程中发生化学分

解的温度，它更多受到分子中相对薄弱键、取代基稳定性和整体热裂解路径影响。因此，DJ-CA 的刚性

有利于提高发光效率，但并不必然带来更高的热分解温度。 
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从这个角度看，PLQY 和 Td反映的是两个不同层面的稳定性：前者与激发态下分子内运动和非辐射

衰减有关，后者与分子基态结构在高温条件下的化学稳定性有关。对于 DJ-DPA 和 DJ-CA 这组材料来说，

咔唑给体提高了发光效率，但热稳定性仍需要通过进一步优化连接方式或分子外围结构来改善(图 6)。 
 

 
Figure 6. TGA plots of compounds DJ-DPA and DJ-CA 
图 6. 化合物 DJ-DPA 和 DJ-CA 的 TGA 图 

3.7. 结构–性能关系讨论 

综合理论计算、光物理、电化学和热稳定性结果可以看出，DJ-DPA 和 DJ-CA 的性能差异主要来源

于给体单元不同。两种材料共同的叔丁基螺芴咪唑骨架提供了非平面空间结构和一定的电子调控能力，

叔丁基的引入则有利于增加空间位阻并改善溶解性。在这一共同骨架基础上，二苯胺和二苯基咔唑进一

步影响分子的电荷转移程度、发光效率和稳定性。 
DJ-DPA 中二苯胺给体给电子能力较强，HOMO 能级较浅，分子内电荷转移程度相对更强，因此其

吸收和发射波长较 DJ-CA 略长。同时，DJ-DPA 的 Td较高，说明其整体热分解稳定性较好。但是，由于

二苯胺结构柔性较强，分子内芳环运动可能增加非辐射衰减，因此 PLQY 略低于 DJ-CA。 
DJ-CA 中二苯基咔唑给体具有更大的空间体积和更强的局部刚性，使给体和螺芴咪唑骨架之间的扭

转程度增加。较大的扭转角减弱了有效共轭和电荷转移强度，因此其吸收和发射均出现蓝移。另一方面，

咔唑结构的刚性有助于限制激发态下的分子内运动，降低非辐射能量损失，因此 DJ-CA 的 PLQY 高于

DJ-DPA。但从 TGA 结果看，DJ-CA 的热分解温度低于 DJ-DPA，说明提高发光效率和提高热分解稳定

性并不是同一个结构因素可以完全同时解决的问题。 
因此，对于叔丁基螺芴咪唑类蓝绿光荧光材料而言，结构设计需要同时考虑三个方面：第一，咪唑

和芳胺给体之间需要保持适度电荷转移，以保证蓝绿光发射；第二，分子需要具有足够的空间扭曲和位

阻，以减少分子间聚集和非辐射衰减；第三，给体结构和连接方式还需要兼顾热分解稳定性。DJ-CA 的

结果说明，增加给体刚性和扭转程度有助于提高 PLQY；而 DJ-DPA 的结果则说明，较柔性的给体并不

一定不利于热稳定性。两种材料各有优势，也说明后续可以考虑在咔唑给体结构中进一步优化连接方式，

或在二苯胺结构中增加适当刚性，以实现发光效率和热稳定性的同时提升。 
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综合理论计算、光物理测试、电化学分析和热重分析所获得的多维度信息，表 1 将 DJ‑DPA 和 DJ‑CA
的关键参数并列呈现。其中，发射峰位和 PLQY 分别标注了溶液和固态两种状态，能级数据(HOMO/LUMO)
由循环伏安法测得，热分解温度(Td，对应 5%质量损失)由 TGA 曲线得出。 
 
Table 1. The photophysical, electrochemical, and thermal properties of DJ-DPA and DJ-CA 
表 1. DJ-DPA 和 DJ-CA 的光物理、电化学性质以及热性质 

Compound 
aUV-vis/bUV-vis 

(nm) 
aPL/bPL 

(nm) 
aPLQY/bPLQY 

(%) 
cTd 
(℃) 

Lifetime 
(ns) 

dHOMO/LUMO 
(eV) 

DJ-DPA 292,373/296,374 497/520 61.17/42.31 398 6.31 −5.49/−2.01 

DJ-CA 300,356/302,368 488/512 68.09/51.67 295 9.41 −5.57/−2.25 

a在二氯甲烷溶液中测量。b在固态薄膜中测量。c在氮气环境下，以 10℃/min 的加热速率进行测量。d通过方程式计

算得出：EHOMO = −(EOX − EFc/Fc+ + 4.8) (eV) and ELUMO = (EHOMO + Eopt) (eV)。 
 

为进一步明确 DJ-DPA 和 DJ-CA 在相关蓝光/蓝绿光荧光材料中的性能定位，表 2 对本工作材料

与近年来报道的代表性芳胺–咪唑类荧光材料进行了比较。可以看出，BIPTPA、DBIPTPA 和 TBIPTPA
等 triphenylamine-imidazole 类材料的发射波长随咪唑单元数量和分子内电荷转移程度增强而逐渐红移，

同时固态 PLQY 出现不同程度下降。4-PIMCFTPA 和 4-BICFTPA 等 triphenylamine-phenanthroimidazole/ 
diphenylimidazole 类材料具有较高的溶液态 PLQY，其中 4-PIMCFTPA 的固态 PLQY 可达到 74.5%，说

明刚性菲并咪唑骨架有助于抑制非辐射衰减。与这些文献材料相比，本工作中的 DJ-DPA 和 DJ-CA 表现

出典型蓝绿光发射，在二氯甲烷溶液中的最大发射峰分别为 497 和 488 nm，在固态下分别红移至 520 和

512 nm。虽然其发射波长相较部分深蓝材料有所红移，但两种材料在溶液态和固态下均保持较高 PLQY，

尤其是 DJ-CA 的溶液态和固态 PLQY 分别达到 68.09%和 51.67%，明显高于 BIPTPA、DBIPTPA 和

TBIPTPA 的固态 PLQY，说明二苯基咔唑给体较强的刚性和较大的空间扭转有助于降低非辐射衰减并提

升凝聚态发光效率。另一方面，DJ-DPA 的 Td 达到 398℃，高于 DJ-CA 和多数对比材料，表明二苯胺给

体在该叔丁基螺芴咪唑骨架中更有利于维持热分解稳定性。综合对比表明，本工作通过在同一叔丁基螺

芴咪唑骨架中分别引入 DPA 和 CA 给体，揭示了给体刚性、给电子能力、固态发光效率和热稳定性之间

的结构–性能关系，为蓝绿光芳胺–咪唑类荧光材料的分子设计提供了有价值的参考。 
 
Table 2. Comparison of DJ-DPA, DJ-CA and representative reported blue/blue-green fluorescent materials 
表 2. DJ-DPA、DJ-CA 与文献报道代表性蓝光/蓝绿光荧光材料的性能对比 

材料 λPL, sol/nm λPL, solid/nm PLQYsol/% PLQYsolid/% HOMO/LUMO/eV Td/℃ 

DJ-DPA 497 520 61.17 42.31 −5.49/−2.01 398 

DJ-CA 488 512 68.09 51.67 −5.57/−2.25 295 

BIPTPA [25] 445 446 14.5 11.3 −5.59/−3.12 321 

DBIPTPA [25] 450 490 38.3 21.2 −5.58/−3.13 385 

TBIPTPA [25] 471 580 25.6 13.5 −5.54/−3.22 418 

4-PIMCFTPA [26] 443 - 82.7 74.5 −5.83/−2.84 350 

4-BICFTPA [26] 424 - 68.7 30.4 −5.71/−2.67 304 

注：“-”表示对应文献中该项数据不适合直接与本文固态粉末/薄膜测试条件进行统一比较，或正文中未明确给出可

直接引用的单一峰值。 

https://doi.org/10.12677/amc.2026.143027


刘新宁 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2026.143027 276 材料化学前沿 
 

4. 总结 

本文以叔丁基螺芴咪唑为核心骨架，分别引入二苯胺和二苯基咔唑给体，设计并合成了两种蓝绿光

有机荧光材料 DJ-DPA 和 DJ-CA。两种化合物均通过 1H NMR 和 HRMS 得到结构确认。 
DFT 计算结果表明，两种材料均具有一定的给体–受体型轨道分布特征，其中 LUMO 主要分布在咪

唑骨架上，HOMO 主要分布在芳胺给体及部分咪唑骨架上。光物理测试结果显示，DJ-DPA 和 DJ-CA 在

二氯甲烷溶液中的最大发射波长分别为 497 nm 和 488 nm，对应 PLQY 分别为 61.17%和 68.09%；在固态

下，两者的发射峰分别红移至 520 nm 和 512 nm，PLQY 分别为 42.31%和 51.67%。两种化合物固态发射

相对于溶液均发生红移，表明凝聚态分子间相互作用对激发态行为产生了影响；但其固态 PLQY 仍保持

较高水平，可能与叔丁基螺芴咪唑骨架的非平面构型和空间位阻有助于抑制严重的聚集猝灭有关。DJ-CA
在溶液和固态下均表现出更高 PLQY，说明二苯基咔唑给体的刚性结构更有利于降低非辐射能量损失。 

电化学测试表明，DJ-CA 的 HOMO 能级更深、氧化电位更高，说明其失电子能力较弱，分子氧化稳

定性相对更好。这一结果与其吸收和发射蓝移现象相互印证，说明咔唑给体削弱了过强的电荷转移作用。

热稳定性测试表明，DJ-DPA 和 DJ-CA 均具有一定热稳定性，但 DJ-DPA 的 Td高于 DJ-CA，说明发光效

率和热分解温度受不同结构因素影响，不能简单地认为分子刚性提高就一定会同时提高所有性能。 
总体来看，叔丁基螺芴咪唑骨架可以为材料提供非平面空间结构，不同给体单元则进一步调节分子

的电荷转移强度、发光效率、电化学性质和热稳定性。DJ-CA 在发光效率方面表现较好，DJ-DPA 在热稳

定性方面具有优势。该结果说明，后续设计此类材料时，应在给体刚性、电荷转移强度和热稳定性之间

进行综合平衡。 
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