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摘  要 

为探究连接位点对螺芴咪唑–咔唑类有机荧光材料发光行为的影响，本文以螺芴咪唑为核心骨架、二苯

基咔唑为给体单元，设计并合成了两种位点异构型蓝绿光荧光材料DP-CA和SP-CA。两种化合物组成单元

相同，但给体连接位置不同，可作为研究位点异构效应的模型分子。通过1H NMR和HRMS对目标化合物

结构进行了确认，并结合DFT计算、紫外–可见吸收光谱、荧光光谱、时间分辨荧光、循环伏安法和热

重分析系统研究其结构与性能关系。结果表明，DP-CA和SP-CA均表现出蓝绿光发射，最大发射波长分别

为498 nm和489 nm，但其光致发光量子产率差异显著，分别为81.52%和5.11%。时间分辨荧光测试显

示，二者积分寿命分别为10.46 ns和10.69 ns，说明发光效率差异并非主要由激发态寿命决定，而与辐

射跃迁效率及非辐射失活过程密切相关。DFT计算表明，DP-CA中给体与受体之间保持适度电子耦合，

有利于辐射跃迁；而SP-CA中HOMO/LUMO空间分离程度较高，可能削弱辐射跃迁并增强非辐射失活，

从而导致PLQY明显降低。热重分析显示，SP-CA的热分解温度为540℃，高于DP-CA的434℃，表明热稳

定性与发光效率并不必然同步。上述结果说明，连接位点不仅影响螺芴咪唑–咔唑类材料的分子构型和

能级分布，还会调控轨道重叠及辐射/非辐射过程的竞争关系，为位点异构调控蓝绿光有机荧光材料性能

提供了参考。 
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Abstract 
To investigate the influence of connection sites on the luminescence behavior of spirofluorene-im-
idazole/carbazole-based organic fluorescent materials, two positional isomeric blue-green fluores-
cent materials, DP-CA and SP-CA, were designed and synthesized using spirofluorene-imidazole as 
the core skeleton and diphenylcarbazole as the donor unit. The two compounds possess identical 
structural units but differ in the donor connection sites, making them suitable model molecules for 
studying positional isomerism effects. The structures of the target compounds were confirmed by 
1H NMR and HRMS, and their structure-property relationships were systematically investigated by 
DFT calculations, UV-vis absorption spectroscopy, photoluminescence spectroscopy, time-resolved 
fluorescence measurements, cyclic voltammetry, and thermogravimetric analysis. The results show 
that both DP-CA and SP-CA exhibit blue-green emission, with maximum emission wavelengths of 
498 nm and 489 nm, respectively. However, their photoluminescence quantum yields differ signif-
icantly, reaching 81.52% and 5.11%, respectively. Time-resolved fluorescence measurements re-
veal that their integrated lifetimes are 10.46 ns and 10.69 ns, indicating that the difference in lumi-
nescence efficiency is not mainly determined by the excited-state lifetime, but is closely related to 
radiative transition efficiency and nonradiative decay processes. DFT calculations indicate that DP-
CA maintains moderate electronic coupling between the donor and acceptor units, which is favora-
ble for radiative transition, whereas SP-CA exhibits a higher degree of HOMO/LUMO spatial separa-
tion, which may weaken radiative transition and enhance nonradiative decay, resulting in a mark-
edly reduced PLQY. Thermogravimetric analysis shows that the decomposition temperature of SP-
CA is 540˚C, higher than that of DP-CA at 434˚C, suggesting that thermal stability and luminescence 
efficiency are not necessarily correlated. These results demonstrate that the connection site not only 
affects the molecular configuration and energy-level distribution of spirofluorene-imidazole/carba-
zole-based materials, but also regulates orbital overlap and the competition between radiative and 
nonradiative processes, providing a reference for tuning the performance of blue-green organic flu-
orescent materials through positional isomerism.  
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1. 引言 

有机荧光材料因具有分子结构可设计性强、发光颜色易调节、加工方式较灵活等特点，在有机发光

二极管、荧光传感、防伪标识、生物成像和有机光电子器件等领域受到广泛关注[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骨架、取代基、连接方式和空间构型的改变，对材料的

吸收、发射、能级分布、聚集行为和热稳定性进行调控[6] [7]。近年来，小分子有机荧光材料的研究已经

不再局限于单一发色团的筛选，而是更强调分子结构、聚集态行为和激发态过程之间的关联[8]-[10]。因

此，有机发光材料研究中的一个重要问题，不只是获得新的发光分子，更在于弄清楚某一结构变化为什

么会带来特定的光物理响应，从而为后续材料设计提供更明确的结构依据。 
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在有机荧光分子的设计中，给体–受体型结构是一类常用策略。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产生一定程度的分子内电荷转移，从而调节发射波长和能级结构[11]-
[15]。然而，对于蓝光或蓝绿光荧光材料而言，电荷转移强度需要控制在合适范围内：若给体和受体之间

电子作用过强，激发态能量容易降低，发射可能发生明显红移；若给体和受体之间空间分离过强，HOMO
与 LUMO 重叠过小，又可能降低辐射跃迁效率，导致荧光量子产率下降[16]-[18]。因此，如何在轨道分

离和轨道重叠之间取得平衡，是影响此类材料发光效率的重要因素。已有研究表明，分子内电荷转移过

程不仅取决于给体和受体本身的电子性质，还与分子扭转角、连接方式、共轭传递路径以及激发态弛豫

过程密切相关。对于结构组成相近的位点异构体而言，虽然其分子式和功能单元可能相同，但连接位置

的改变会引起分子空间构型、有效共轭长度以及给体–受体轨道耦合方式的变化。特别是在含有多个芳

香环和非平面骨架的有机小分子中，这种位点差异可能进一步影响辐射跃迁与非辐射失活之间的竞争关

系[19]。因此，从位点异构角度研究结构相近分子的发光差异，有助于更深入理解有机荧光材料中连接方

式、轨道重叠和发光效率之间的关系。 
咪唑结构和螺芴结构在有机发光材料中均具有一定应用基础。前者可参与分子前线轨道调节，后者

则具有非平面刚性构型，有助于降低分子间紧密堆积并改善材料稳定性。将二者结合构筑螺芴咪唑骨架，

可以为蓝光或蓝绿光荧光分子提供可修饰的电子结构和较为扭曲的空间构型。然而，在这类多芳香环、

非平面分子中，材料性能并不只取决于骨架本身，更取决于给体单元与骨架之间的连接方式。也就是说，

同一给体连接在不同位置时，虽然分子组成没有改变，但给体与受体之间的空间距离、扭转角、共轭传

递路径和轨道耦合方式均可能发生变化，从而引起光物理性质差异。 
位点异构为分析这一问题提供了较好的研究对象。与改变给体或受体种类相比，位点异构体能够在

保持分子组成和功能单元基本一致的前提下，将结构变量集中在连接位置上。因此，位点异构体系中的

发光差异更容易与分子构型、轨道重叠和激发态失活过程联系起来。对于蓝光或蓝绿光有机荧光材料而

言，这一点尤其重要。发射波长主要反映发射态能量，而荧光量子产率则取决于辐射跃迁和非辐射失活

之间的竞争。若连接位点改变导致 HOMO/LUMO 轨道重叠减弱，即使发射峰位置变化不大，也可能明显

降低辐射跃迁效率，进而造成 PLQY 的大幅下降[20]-[22]。因此，从位点异构角度讨论结构相近分子的发

光效率差异，有助于避免仅用发射波长或能级数值解释材料性能。 
咔唑及其衍生物是常见的芳胺给体单元，具有较好的给电子能力、较强骨架刚性和较大的空间体积

[23] [24]。二苯基咔唑既能作为电子给体参与分子内电荷转移，又能通过其刚性芳香结构影响分子内运动

和激发态弛豫过程。因此，当二苯基咔唑连接到螺芴咪唑骨架的不同位点时，其作用不只是提供给体电

子效应，还可能通过改变分子整体构型和给体–受体空间关系，进一步影响轨道重叠和辐射跃迁效率。

尤其是在非平面骨架中，咔唑给体的空间取向会直接影响其与中心受体单元之间的电子通信方式，这可

能成为造成荧光效率差异的重要原因。 
基于上述分析，本文选取二苯基咔唑作为统一给体单元，将其分别引入螺芴咪唑骨架的不同连接位

点，构筑了两种位点异构型蓝绿光荧光材料 DP-CA 和 SP-CA。两种分子具有相同的组成单元，但由于给

体连接位置不同，其整体构型、共轭传递路径和给体–受体空间关系存在明显差异。DP-CA 中二苯基咔

唑给体与中心咪唑骨架之间的电子传递路径相对直接，分子整体呈现较为集中的三维构型，因而给体和

受体之间仍可能保持适度的轨道重叠；而 SP-CA 中二苯基咔唑给体沿螺芴骨架两侧展开，分子整体更加

延展，给体与咪唑核心之间的空间分离程度增大，可能导致 HOMO/LUMO 轨道重叠减弱，并进一步影响

辐射跃迁效率[25]。由此，DP-CA 和 SP-CA 可作为研究连接位点调控效应的一组模型分子。本文通过理

论计算、紫外–可见吸收光谱、荧光发射光谱、荧光量子产率、时间分辨荧光、电化学性质和热稳定性

测试，系统分析位点异构对分子构型、给体–受体电子耦合、轨道重叠以及辐射/非辐射过程的影响，以
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阐明螺芴咪唑–咔唑类荧光材料中连接方式与发光效率之间的关系。 

2. 实验 

2.1. 试剂与仪器 

实验所用主要试剂包括 4,4′-二溴联苯酰、9-芴酮、苯偶酰、2,7-二溴-9-芴酮、醋酸铵、冰醋酸、二苯

基咔唑、醋酸钯、三叔丁基膦四氟硼酸盐、叔丁醇钠、无水甲苯、二氯甲烷和石油醚等。除特殊说明外，

所用试剂均为市售试剂，直接使用或按常规方法处理后使用。 
目标化合物的结构通过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“相同给体–不同连接位点”的设计思路。首先制备两个溴代螺芴咪唑中间体 DP-Br 和 SP-
Br。二者均含有螺芴咪唑骨架和可进一步发生偶联反应的溴代位点，但溴代位点所处连接环境不同。随

后，通过 Pd 催化 C-N 偶联反应，将同一给体二苯基咔唑分别引入 DP-Br 和 SP-Br 中，得到目标化合物

DP-CA 和 SP-CA。该设计可以使两种目标分子具有相同的给体单元和相近的分子组成，从而将后续性能

差异主要归因于连接位点和分子构型差异(图 1)。 
 

 
Figure 1. Synthetic routes for DP-CA and SP-CA 
图 1. DP-CA 和 SP-CA 的合成路线 

2.2.1. 中间体 DP-Br 和 SP-Br 的合成 
中间体 DP-Br 的合成：该反应为一锅法缩合反应。具体实验步骤：1) 在一个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 g (2.7 mmol)，9-芴酮：0.49 g (2.7 mmol)醋酸铵：0.84 g (10.8 mmol) 
对反应混合物进行抽真空并充氮气循环操作三次，以排除体系中的氧气。2) 通过注射器向体系中注入 50 
mL 冰醋酸作为溶剂。将反应混合物在 110℃油浴中搅拌回流 8 小时。3) 反应结束后，将混合物冷却至室

温。将反应液倒入 100 mL 冷水中，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。

https://doi.org/10.12677/amc.2026.143035


刘新宁 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2026.143035 379 材料化学前沿 
 

有机相用无硫酸钠干燥，过滤除去干燥剂。在减压下旋转蒸发除去滤液中的溶剂，得到粗产品。粗产品

通过硅胶柱色谱法进行纯化。4) 使用石油醚/二氯甲烷的混合溶剂作为流动相进行梯度洗脱。收集目标组

分，蒸去溶剂后得到白色固体 DP-Br (1.0 g, 70%)。 
中间体 SP-Br 的合成：该合成反应同样为一锅法缩合反应。具体实验步骤：1) 在一个配备冷凝管的

双颈圆底烧瓶中，依次加入：2,7'-二溴 9-芴酮：1 g (2.9 mmol)苯偶酰：0.62 g (2.9 mmol)醋酸铵：0.91 g 
(11.6 mmol)对反应混合物进行抽真空并充氮气。2) 通过注射器向体系中注入 50 mL 冰醋酸。将反应混合

物在 110℃油浴中搅拌回流 8 小时。3) 反应结束后，待混合物冷却至室温。将反应液倒入 100 mL 冷水

中，用二氯甲烷对混合物进行多次萃取。有机相用无硫酸钠干燥，过滤除去干燥剂。在减压下旋转蒸发

除去滤液中的溶剂，得到粗产品。粗产品通过硅胶柱色谱法进行纯化。4) 使用石油醚/二氯甲烷的混合溶

剂作为流动相进行梯度洗脱。收集目标组分，蒸去溶剂后得白色固体 SP-Br (1.1 g, 71%)。 

2.2.2. 目标化合物的合成 
DP-CA 终产物的合成，在装有冷凝器的双颈圆底烧瓶中加入 DP-Br (0.50 g, 0.9 mmol)、二苯基咔唑

(0.64 g, 2 mmol)、醋酸钯(0.064 g, 0.3 mmol)、三叔丁基磷四氟硼酸盐(0.083 g, 0.3 mmol)和叔丁醇钠(0.19 
g, 2 mmol)。将反应混合物脱气，氮气吹扫三次，用注射器注射无水甲苯(30 ml)。反应混合物在 110℃下

加热 12 h。冷却至室温后，用 20 mL 水淬灭反应，用二氯甲烷提取，用无水硫酸钠干燥。过滤后，减压

蒸发除去溶剂得粗产品。以石油醚/二氯甲烷为洗脱液，将粗产品置于硅胶色谱柱上进行梯度洗脱，收集

目标组分，蒸去溶剂后得到白色固体 DP-CA (0.38 g, 40%)。1H NMR (500 MHz, Chloroform-d) Δ 8.32 (s, 
4H)，8.03 (s, 3H)，7.67 (d, J = 41.3 Hz, 20H)，7.50 (s, 5H)，7.38 (s, 12H)，7.14 (s, 2H)。  

SP-CA 终产物的合成，在装有冷凝器的双颈圆底烧瓶中加入 SP-Br (0.50 g, 0.94 mmol)、二苯基咔唑

(0.34 g, 2.0 mmol)、醋酸钯(0.064 g, 0.28 mmol)、三叔丁基磷四氟硼酸盐(0.082 g, 0.28 mmol)和叔丁醇钠

(0.19 g, 2.0 mmol)。将反应混合物脱气，氮气吹扫三次，然后用注射器注射无水甲苯(30 ml)。反应混合物

在 110℃下加热 12 h。冷却至室温后，用 20 mL 水淬灭反应，用二氯甲烷提取，用无水硫酸钠干燥。过

滤后，减压蒸发除去溶剂得粗产品。以石油醚/二氯甲烷为洗脱液，将粗产品置于硅胶色谱柱上进行梯度

洗脱，收集目标组分，蒸去溶剂后得到淡黄色固体 SP-CA (0.42g，44%)。1H NMR (500 MHz, Chloroform-
d) Δ 8.38 (dd, J = 1.8, 0.6 Hz, 4H)，8.16 (d, J = 8.0 Hz, 2H)，7.77 (dd, J = 8.0, 2.0 Hz, 2H)，7.74~7.71 (m, 8H)，
7.69 (d, J = 1.8 Hz, 2H)，7.68 (d, J = 1.8 Hz, 2H)，7.62~7.58 (m, 4H)，7.51~7.45 (m, 14H)，7.39~7.33 (m, 8H)，
7.21 (d, J = 2.0 Hz, 2H)。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结构表征分析 

化合物 DP-CA 的结构通过核磁共振氢谱(1H NMR)和高分辨质谱(HRMS)进行了表征确认(图 2 和图

3)。氢谱结果显示，信号产生范围在 Δ6.8~8.5 ppm，与芳香区的信号相吻合。分子中氢原子总数为 48，
与其化学式理论值一致。在 Δ7.6 ppm 范围内出多重峰，积分面积为 20H，归属于二苯基咔唑结构单元上

的单取代芳香质子信号；另一组位于 Δ8.03 ppm 和 Δ8.32 ppm 的双重峰(4 + 4H)则对应邻位取代苯环上的

芳香烃。 
高分辨质谱(HRMS-ESI)进一步验证了分子结构的准确性。实测得到分子离子峰[M]+的精确质荷比为

m/z 1005.39549，与理论计算值 1005.3913 高度吻合，误差仅为 0.31 ppm，远低于 5 ppm 的允许限值。综

合氢谱与质谱分析结果，两组芳香区信号特征与精确分子量信息共同确证，所合成化合物即为目标产物

DP-CA。 
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Figure 2. The 1H NMR spectrum of DP-CA 
图 2. DP-CA 的 1H NMR 图 
 

化合物 SP-CA 的成功合成通过核磁共振氢谱和高分辨质谱得到了验证，具体见图 4 和图 5。从氢谱

结果来看，所有质子信号都出现在 Δ6.5~8.5 ppm 的芳香区，氢原子总数为 48，与其化学式的理论值一致。

其中，Δ7.73 ppm 处的一组多重峰(20H)归属于二苯基咔唑结构单元中的单取代芳香质子；Δ8.38 ppm 处

的双重峰(4H)则对应邻位取代苯环上的芳香烃。 
高分辨质谱(HRMS-ESI)给出了精确的分子量信息。实测得到的[M]+峰 m/z 为 1005.39549，与理论值

1005.3913 吻合较好，误差仅为 0.31 ppm，远低于 5 ppm 的允许限值。综合氢谱和质谱的分析结果，可以

确认所得到的产物即为目标化合物 SP-CA。 
结构表征结果可以看出，DP-CA 和 SP-CA 的功能单元相同，均由螺芴咪唑骨架和二苯基咔唑给体组

成。二者的主要差异在于连接位点不同。因此，后续性能差异可以围绕位点异构导致的构型变化、轨道

重叠变化和激发态过程差异进行讨论。 

3.2. 分子构型与前线轨道分布 

为深入探究 DP-CA 与 SP-CA 的电子结构差异及其对光电性能的影响，采用量子化学计算方法对两

分子的前线轨道特性进行了系统分析。几何构型优化在密度泛函理论(DFT)框架下完成，选用 B3LYP 泛

函配合 6-31G (d)基组，计算结果如图 6 所示。 
结果表明，前线轨道分布特征中，DP-CA 分子理论计算得出，LUMO 轨道上的电子云完全定域于咪

唑骨架，而 HOMO 轨道上的电子云则主要集中在二苯基咔唑给体单元，并伴有部分弥散至咪唑骨架，呈

现出典型的双极性特征。这种部分重叠的轨道分布与咪唑发色团的双极性结构性质相吻合。对于 SP-CA，
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其 LUMO 轨道电子云同样完全分布在咪唑骨架上，但 HOMO 轨道电子云则完全局域于二苯基咔唑给体

单元，实现了 HOMO 与 LUMO 在空间上的完全分离，二者之间不存在电子云重叠。这一现象与 SP-CA
中刚性螺芴结构所赋予的大扭转角密切相关。 
 

 
Figure 3. The high-resolution mass spectrum (HRMS) of DP-CA 
图 3. DP-CA 的高分辨质谱图 
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Figure 4. The 1H NMR spectrum of SP-CA 
图 4. SP-CA 的 1H NMR 图 
 

虽然两者功能单元相同，但 HOMO/LUMO 的空间分布并不完全一致。DP-CA 中 HOMO 与 LUMO
之间仍保持一定空间重叠，说明给体和受体之间存在适度电子耦合。这种轨道重叠有利于保持一定辐射

跃迁概率。相比之下，SP-CA 中 HOMO 与 LUMO 的空间分离程度更高，给体和受体之间的有效共轭较

弱。这样的轨道分布有利于形成空间分离的电荷转移特征，但如果分离过强，也可能降低辐射跃迁效率。 
能级计算结果显示，DP-CA与 SP-CA的HOMO/LUMO能级分别为−5.32/−2.02 eV和−5.13/−1.98 eV，

对应的能隙分别为 3.30 eV 和 3.15 eV。SP-CA 因 HOMO 与 LUMO 完全分离，给受体单元间的有效共轭

长度显著缩短，导致 HOMO 能级抬升(−5.13 eV > −5.32 eV)、LUMO 能级降低(−1.98 eV < −2.02 eV)，从

而使其能隙较 DP-CA 收窄 0.15 eV。两种分子的 LUMO 均主要分布在咪唑相关骨架上，而 HOMO 主要

分布在二苯基咔唑给体及部分咪唑骨架上。这说明两种分子都具有一定给体–受体型轨道分布特征，光

激发后可能存在一定分子内电荷转移过程。 
值得注意的是，SP-CA 的理论能隙略小，但其发射波长较 DP-CA 略短。这说明对于这类扭曲给受体

分子，发射行为不能简单用基态 HOMO-LUMO 能隙判断。荧光发射发生在激发态弛豫之后，实际发射

能量受到激发态构型、轨道重叠、电荷转移态稳定程度和非辐射过程共同影响。 

3.3. 光物理性质分析 

两种化合物 DP-CA 与 SP-CA 在二氯甲烷溶液(1 × 10−5 mol/L)中的紫外–可见吸收及光致发光光谱如

图 7 所示。吸收光谱显示，DP-CA 在 259 nm，292 nm 和 357 nm 处出现三个特征吸收峰，而 SP-CA 的主
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要吸收带则位于 257 nm，295 nm 和 348 nm。两种化合物在 400 nm 之前区域的吸收均归属于电子给体单

元(二苯基咔唑)与咪唑受体之间的 n → π 及 π → π*跃迁，400 nm 以上波段未观察到明显吸收。 
 

 
Figure 5. The high-resolution mass spectrum (HRMS) of SP-CA 
图 5. SP-CA 的高分辨质谱图 
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Figure 6. Theoretical calculations of the compounds DP-CA and SP-CA 
图 6. 化合物 DP-CA 和 SP-CA 的理论计算 

 

 
Figure 7. UV–Vis spectra of DP-CA and SP-CA measured in dichloromethane (1 × 10−5 mol/L), as well as 
their PL spectra in the dichloromethane solution state 
图 7. DP-CA 和 SP-CA 在二氯甲烷(1 × 10−5 mol/L)中测得的 UV-Vis 以及二氯溶液状态下的 PL 谱图 

 
值得注意的是，DP-CA 在电荷转移(ICT)吸收带的强度明显高于 SP-CA。这一差异可从分子结构的角

度加以解释：SP-CA 分子中，2,9-Br 咪唑骨架刚性位点上连接有体积较大的 3，6-二苯基-9H-咔唑基团，

使得给体与受体单元间的二面角较大，导致 HOMO 与 LUMO 轨道重叠程度较低；相比之下，DP-CA 在

非刚性位点连接电子给体，给受体间的二面角更小，轨道重叠更为显著。该结论与含时密度泛函理论(TD-
DFT)计算结果吻合良好。 

根据吸收光谱长波吸收边计算光学带隙，DP-CA 和 SP-CA 的 λonset分别为 357 nm 和 348 nm，代入公

式 Eopt = 1240/λonset求得光学带隙值分别为 3.47 eV 和 3.56 eV。这一带隙差异进一步印证了分子结构对电

子跃迁行为的调控作用。具体而言，DP-CA 因较好的轨道重叠程度，更有利于分子内电荷转移过程；而

SP-CA 因结构相对扭曲，可能空间作用抑制了电荷转移效率，这一趋势与同类材料中观测到的现象一致。 
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室温条件下，以 400 nm 激发光激发时，两种化合物在二氯甲烷溶液中分别发射蓝色和蓝绿色荧光，

最大发射波长分别为 498 nm (DP-CA)和 489 nm (SP-CA)。两者的发射光谱均呈现宽峰特征，表明其单线

态发光来源于电荷转移(CT)跃迁。 
这一结果与 DFT 计算可以相互印证。DP-CA 中给体和受体之间仍有一定轨道重叠，因此长波电荷转

移吸收出现在相对较长波长处；SP-CA 中轨道分离程度更高，有效共轭较弱，因此电荷转移吸收能量升

高，表现为吸收峰蓝移。这说明位点异构对基态电子结构具有实际影响，而不是只改变分子外观构型。 

3.4. PLQY 与荧光寿命分析 

通过测定室温下溶液态的荧光量子产率(PLQY)，DP-CA 和 SP-CA 分别为 81.52%和 5.11%。在溶液

中，SP-CA 的量子产率较低，一方面归因于其 HOMO 与 LUMO 轨道重叠较弱、ICT 效应不显著；另一

方面，根据能隙定律，非辐射跃迁速率与能隙呈指数负相关——对于结构相似的分子，能隙越小，振动

耦合越强，内转换(IC)过程越易发生，非辐射失活通道随之打开，导致量子产率下降。SP-CA 的能隙(3.15 
eV)小于 DP-CA (3.30 eV)，符合能隙定律的预测，这可能是其溶液态量子产率显著低于 DP-CA 的另一重

要原因。 
为了进一步分析 DP-CA 和 SP-CA 的激发态衰减行为，对两种化合物在二氯甲烷溶液中的时间分辨

荧光衰减曲线进行了测试。由图 8 可以看出，DP-CA 和 SP-CA 均表现出纳秒级荧光衰减，其寿命分别为

10.46 ns 和 10.69 ns。两种材料的荧光寿命较为接近，说明其发光过程均主要来源于常规单线态荧光衰减

过程，二者在激发态寿命尺度上没有出现明显差别。 
 

  
Figure 8. Photoluminescence decay curves of compounds DP-CA an d SP-CA in dichloromethane solution (1 × 10−5 mol/L) 
图 8. 化合物 DP-CA 和 SP-CA 在二氯甲烷溶液(1 × 10−5 mol/L)中的光致发光衰减曲线 
 

虽然 DP-CA 和 SP-CA 的荧光寿命接近，但二者的 PLQY 差异非常明显，分别为 81.52%和 5.11%。

这说明两种分子的发光效率差异并不能简单归因于激发态寿命长短，而应进一步从辐射跃迁和非辐射失

活之间的竞争关系进行理解。一般而言，荧光量子产率与辐射速率和非辐射速率密切相关。当荧光寿命

接近而 PLQY 差异较大时，说明二者的辐射跃迁效率或非辐射失活比例存在明显差别。 
结合前文 DFT 计算结果可知，DP-CA 中 HOMO 与 LUMO 之间仍保持一定轨道重叠，有利于维持较

高的辐射跃迁概率，因此表现出较高 PLQY。相比之下，SP-CA 中给体和受体之间空间分离程度更高，

HOMO/LUMO 轨道重叠减弱，可能导致辐射跃迁效率降低。同时，轨道分离增强和有效共轭路径变化也

可能使非辐射失活过程更加明显，从而导致其 PLQY 显著下降。 
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因此，荧光寿命结果进一步说明，DP-CA 和 SP-CA 的主要差异并不在于激发态寿命尺度，而在于激

发态能量释放方式。DP-CA 更倾向于通过辐射跃迁释放激发态能量，而 SP-CA 中非辐射失活所占比例可

能更高。这一结果与“位点异构改变轨道重叠和辐射/非辐射竞争关系”的分析相一致，也为解释两种材

料发射波长接近但 PLQY 悬殊的现象提供了进一步依据。 

3.5. 电化学性质分析 

采用循环伏安法(CV)探究两个目标材料在乙腈溶液中的电化学性质。由图 9 可见，DP-CA 和 SP-CA
的第一氧化电位分别为 0.92 V 和 0.90 V，实测 Fc/Fc+电位为 0.47 V。它们在 DCM 溶液中的 UV-vis 的光

吸收边带边缘分别为 357 nm 和 348 nm，相应的 Eopt 计算结果分别为 3.47 eV 和 3.56 eV，EHOMO 分别为

−5.72 eV 和−5.70 eV，ELUMO分别为−2.25 eV 和−2.14 eV。结果表明，两个目标材料的 HOMO 和 LUMO
能级与能隙相对较高，有利于空穴和电子高效地注入发光层复合进而提升发光效率。 
 

 
Figure 9. Cyclic voltammograms of the target material and ferrocene (scan rate: 10 mV/s; solvent: ACN) 
图 9. 目标材料及二茂铁的循环伏安图(扫描速率：10 mV/s；溶剂：ACN) 

 
相较于 HOMO 能级，二者 LUMO 能级和光学带隙存在一定差别，说明连接位点主要通过改变咪唑

受体与给体之间的耦合方式，影响分子的整体能级结构。但这种能级差异仍不足以直接解释 PLQY 从

81.52%降至 5.11%。因此，影响发光效率的关键更可能是 HOMO/LUMO 空间重叠程度、跃迁概率和非辐

射失活通道。 
这一部分结果进一步支持本文核心观点：对于 DP-CA 和 SP-CA 这类位点异构体而言，基态电化学

能级只能解释部分性质差异，而发光效率的巨大变化主要来源于激发态过程。位点异构真正影响的是辐

射跃迁与非辐射失活之间的平衡，而不仅仅是 HOMO/LUMO 能级数值。 

3.6. 热稳定性分析 

本研究采用热重分析(TGA)技术对二者的热分解行为进行了系统表征，以测定 DP-CA 与 SP-CA 在光

电器件应用中的热稳定性。测试在氮气氛围保护下进行，升温速率为 10℃/min，温度扫描范围设定为室

温(25℃)至 800℃，以获得完整的热失重曲线，具体结果如图 10 所示。 
热重分析数据显示，两种化合物均表现出良好的热稳定性，其热分解温度(Td，定义为质量损失达到

5%时所对应的温度)分别为 434℃ (DP-CA)和 540℃ (SP-CA)。通过图中可以看出，SP-CA 的热稳定性显

著高于 DP-CA，表明前者具有更优异的热耐受能力。这一差异可归因于分子结构设计上的区别：SP-CA
中在刚性位点引入了空间位阻较大的 4,5-二–二苯基咔唑基团，与 DP-CA 的非刚性位点相比有效增强了

分子骨架的结构刚性，从而提升了分子在高温条件下的抗分解能力。 

https://doi.org/10.12677/amc.2026.143035


刘新宁 
 

 

DOI: 10.12677/amc.2026.143035 387 材料化学前沿 
 

 
Figure 10. TGA plots of compounds DP-CA and SP-CA 
图 10. 化合物 DP-CA 和 SP-CA 的 TGA 图 

 
值得注意的是，SP-CA 的热稳定性更高，PLQY 却明显更低。这说明热稳定性与发光效率并不一定

同步。热重分析反映的是分子在高温条件下的基态化学稳定性，而 PLQY 反映的是光激发后辐射跃迁与

非辐射失活之间的竞争。SP-CA 的高 Td说明其分子骨架具有较强热稳定性，但这并不能保证其激发态具

有高辐射跃迁效率。 
这一点对于材料设计很重要。如果只追求高热稳定性，SP-CA 似乎更有优势；但如果目标是高效率

荧光发射，则 DP-CA 明显更合适。由此可见，在螺芴咪唑–咔唑类材料中，位点调控可能同时带来两种

相反效果：一方面提高热稳定性，另一方面因轨道过度分离而降低发光效率。因此，后续设计需要在热

稳定性和发光效率之间寻找平衡，而不能简单认为“结构越刚性，性能越好”。 

3.7. 结构–性能关系讨论 

综合理论计算、吸收发射光谱、荧光寿命、电化学和热稳定性结果可以看出，DP-CA 和 SP-CA 的性

能差异主要来源于连接位点不同。两种化合物具有相同的二苯基咔唑给体和螺芴咪唑骨架，给体种类并

不是导致性能差异的主要原因。真正起作用的是连接位点改变后，给体和受体之间空间关系发生变化，

从而影响轨道重叠和激发态失活过程。 
DP-CA 是给体和受体之间保持适度电子耦合。其长波吸收和发射波长略长，说明分子内电荷转移作

用相对更有效；同时 HOMO/LUMO 仍有一定重叠，有利于保持较高辐射跃迁效率。因此，DP-CA 表现

出高达 81.52%的 PLQY。对于蓝绿光荧光材料而言，这说明适度的给受体耦合比轨道分离更有利于发光

效率提升。 
SP-CA 的结构特点在于二苯基咔唑给体连接在螺芴咪唑骨架的刚性位点，并沿分子两侧展开。该连

接方式使分子整体构型更加延展，同时引入了更强的空间位阻和更高的骨架刚性。由热重分析结果可知，

SP-CA 的 Td达到 540℃，明显高于 DP-CA 的 434℃，说明刚性螺芴骨架与大体积二苯基咔唑单元的协同

作用能够有效限制分子在高温条件下的构象变化和热裂解过程，从而赋予 SP-CA 更高的热稳定性。 
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然而，这种有利于热稳定性的结构因素并未同步提升发光效率。相反，SP-CA 的 PLQY 仅为 5.11%，

远低于 DP-CA 的 81.52%。其原因在于，较大的空间位阻和刚性连接虽然提高了分子的热耐受能力，但

同时也增大了二苯基咔唑给体与螺芴咪唑受体之间的空间距离和扭转程度，削弱了 D-A 单元之间的有效

共轭和电子通信。DFT 计算结果显示，SP-CA 的 HOMO 主要局域在二苯基咔唑给体上，而 LUMO 则主

要分布在咪唑相关骨架上，二者空间重叠明显减弱，表现出更强的轨道分离特征。过度的 HOMO/LUMO
空间分离会降低 S1 → S0辐射跃迁的振子强度和跃迁概率，从而削弱辐射衰减过程；同时，较弱的轨道耦

合也可能增强构象弛豫和内转换等非辐射失活通道，最终导致 SP-CA 的 PLQY 显著下降。 
相比之下，DP-CA 中给体与螺芴咪唑骨架之间的连接方式使 D-A 单元保持适度电子耦合。虽然其骨

架刚性和热稳定性低于 SP-CA，但 HOMO 与 LUMO 之间仍存在一定空间重叠，有利于维持较高的辐射

跃迁效率，因此表现出更高的 PLQY。由此可见，在该位点异构体系中，热稳定性和光物理性质受到同一

结构因素的双重调控：刚性和位阻增强有利于提高热稳定性，但当其导致 D-A 单元过度电子解耦和轨道

分离时，则会显著降低辐射跃迁效率并损害发光性能。因此，螺芴咪唑–咔唑类材料的结构设计不能仅

追求更高刚性或更大位阻，而应在热稳定性、D-A 电子耦合和轨道重叠之间取得平衡。 
在螺芴咪唑–咔唑位点异构体系中，连接位点改变即使只造成发射峰小幅移动，也可能导致发光

效率发生数量级变化。发射波长主要反映发射态能量，而 PLQY 更依赖轨道重叠和辐射/非辐射过程的

竞争。荧光寿命结果进一步说明，寿命接近并不意味着发光效率接近，激发态能量释放方式才是影响

该体系发光效率的关键因素。这一认识可以作为本文区别于单纯改变给体种类或外围取代基修饰研究

的主要出发点。 

4. 总结 

本文以螺芴咪唑骨架为核心，选择二苯基咔唑作为统一给体，设计并合成了两种连接位点不同的蓝

绿光有机荧光材料 DP-CA 和 SP-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，DP-CA 和 SP-CA 均具有给体–受体型轨道分布特征，但二者 HOMO/LUMO 空

间重叠程度不同。DP-CA 中给体和受体之间保持适度电子耦合，而 SP-CA 中轨道分离程度更高。光物理

测试表明，DP-CA 和 SP-CA 的最大发射波长分别为 498 nm 和 489 nm，均表现出蓝绿光发射；但二者

PLQY 差异明显，分别为 81.52%和 5.11%。时间分辨荧光测试显示，DP-CA 和 SP-CA 的积分寿命分别为

10.46 ns 和 10.69 ns，二者寿命接近但 PLQY 差异显著，说明发光效率差异并不是简单由激发态寿命决定，

而更可能与辐射跃迁效率和非辐射失活比例有关。 
电化学测试表明，两种材料均具有较深 HOMO 能级和较宽光学带隙，能够满足蓝绿光荧光材料对能

级结构的基本要求。但两者 HOMO 能级差异较小，说明 PLQY 的巨大差异不能主要归因于氧化电位变

化，而应更多从轨道重叠和激发态过程进行解释。热重分析表明，SP-CA 的 Td高于 DP-CA，说明连接位

点改变也会影响材料热稳定性，但热稳定性与发光效率并不必然同步。 
总体来看，螺芴咪唑骨架中连接位点的调控对材料的发光效率和热稳定性具有重要影响。对于该类

材料而言，获得高 PLQY 需要保持适度 HOMO/LUMO 重叠，而提高热稳定性则可能需要更稳定的连接

构型。 
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