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摘要 在热激活延迟荧光（TADF)敏化荧光（TSF）体系中， 受体跃迁偶极矩（TDM）对激发态弛豫路径的影响尚

不明确 . 本文通过构建受体TDM差异显著的TSF薄膜—双[4-(9，9-二甲基-9，10-二氢吖啶)苯基]硫砜/1，3，5，7-

四甲基-8-苯基-氟硼二吡咯（DMAC-DPS/TMePh-BDP）与双二苯胺基苯基蒽醌/2，4-双[4-(二乙氨基)-2-羟基苯

基]方酸[AQ(PhDPA)2/DiEA-SQ]， 利用稳态/瞬态荧光技术探究了模型体系的激发态弛豫路径 . 结果表明， TDM
较大的DiEA-SQ通过增强光谱重叠积分扩大Förster半径（R0）， 从而有效抑制了Dexter能量转移（DET）. 值得

注意的是， 高TDM受体虽可抑制DET导致的无辐射弛豫， 但其光致发光量子产率因自吸收（SA）效应而显著

降低 . 研究发现， 提升受体TDM是增强Förster共振能量转移（FRET）效率并抑制DET的有效策略， 但需设计

具有更大斯托克斯位移的受体分子或结合光学结构以抑制SA效应 . 这种机理层面的理解为TSF发光器件的

设计提供了理论支撑 .
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Abstract In thermally activated delayed fluorescence（TADF）-sensitized fluorescence（TSF） systems， the role of 
acceptor transition dipole moment（TDM） in governing excited-state energy relaxation pathways remains insufficiently 
understood. To elucidate this mechanism， we constructed TSF films with distinct acceptor TDMs： bis［4-（9，9-        
dimethyl-9，10-dihydroacridine）phenyl］-solfone/1，3，5，7-tetramethyl-8-phenyl-BODIPY（DMAC-DPS/TMePh-BDP） 
and 2，6-bis［4-（diphenylamino）phenyl］-9，10-anthraquinone/2，4-bis（4-diethylamino-2-hydroxyphenyl）-squaraine 

［AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ］. The excited state relaxation dynamics in these TSF systems was systematically investigated 
using steady-state and time-resolved fluorescence spectroscopy. The experimental results show that DiEA-SQ with 
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larger TDM effectively suppresses Dexter energy transfer（DET） by enhancing the spectral overlap integral to           
extend the Förster radius（R0）. Notably， while high-TDM acceptors can inhibit non-radiative relaxation caused by 
DET， their photoluminescence quantum yield significantly decreases due to the self-absorption（SA） effect. Our     
findings suggest that increasing acceptor TDM is an effective strategy to enhance Förster resonance energy transfer

（FRET） efficiency and suppress DET， but designing acceptor molecules with large Stokes shifts or targeted optical     
engineering is essential to mitigate SA effects. This mechanistic understanding provides critical insights for              
developing TSF optoelectronic devices.
Keywords TADF-sensitized fluorescence； Transition dipole moment； Förster resonance energy transfer； Dexter 
energy transfer； Self-absorbance
基于热激活延迟荧光（Thermally activated delayed fluorescence， TADF）的有机发光二极管（Organic 

light-emitting diode， OLED）虽理论上可实现100%的内量子效率［1~4］， 但其长寿命的三重态（Triplet， T1）
激子易引发器件稳定性劣化与效率滚降问题， 同时分子内电荷转移效应会导致发射光谱展宽［5，6］.  与
TADF材料相比， 传统荧光材料（Fluorescent emitters， FE）虽具有优异的窄带发射特性， 但此类材料仍

然受限于固有的器件效率低下问题［3］.  TADF敏化荧光（TADF-sensitized fluorescence， TSF）技术［7，8］通过

TADF和FE分子单重态（Singlet， S1）间的Förster共振能量转移（Förster resonance energy transfer， FRET）

既实现了T1态的有效利用， 又保持了FE材料的窄谱带发射特性 .  这种兼具高激子利用率和优异色纯

度的特性， 目前已成为开发新一代高性能OLED器件的关键技术路径［9~12］.
TADF与FE材料间的FRET效率（ΦFRET， %）由供/受体间距（R， nm）和Förster半径（R0， nm）决定［13］， 

具体如下式所示： 
ΦFRET = R60

R60 + R6 （1）
        由此可见， 缩小R是提高ΦFRET的有效手段之一 .  然而， 在此过程中仍存在多种无辐射弛豫路径 .  
如， TADF向FE分子T1态的Dexter能量转移［14］（Dexter energy transfer， DET）， 以及载流子在FE分子上

的直接俘获［8］等过程均会导致器件性能劣化 .  根据下面公式， 当 TSF 体系中 R 接近范德华（Van der 
Waals， VDW）半径之和L（nm）时， DET速率常数（kDET， s−1）的激增会造成严重的无辐射弛豫［15］： 

kDET ∝ e-2R/L （2）
虽然可以通过在供体分子上修饰空间位阻基团［16］或采用顺序沉积发光层［17~19］等方式抑制DET， 但

复杂的化学修饰工艺和扩大的R显著增加了TADF供体材料的设计难度 .
另外一个抑制DET的策略是扩展R0.  根据下面公式： 

R60 ∝ ΦPF JF （3）
JF = ∫0

∞
FD (λ)εA (λ)λ4dλ （4）

式中： ΦPF（%）为TADF供体的瞬态荧光量子产率； JF（L·mol−1·cm−1·nm4）为供/受体间的光谱重叠积分； 
FD（λ）为供体归一化的发射光谱于波长λ（nm）处的强度； εA（λ）（L·mol−1·cm−1）为λ处受体的摩尔吸光系

数 .  由于TADF材料本征ΦPF普遍较低且提升空间有限［20］， 通过提升εA以增强 JF［式（4）］成为提升R0的
有效策略 .  εA与分子基态（S0）到 S1态的跃迁偶极矩（Transition dipole moment， TDM）的平方成正比［21］.  
因此， 提升FE的TDM能显著增强TSF体系中的JF， 进而促进ΦFRET提升 .

然而， 强吸收的FE材料更易发生浓度猝灭（Concentration quenching， CQ）现象， 导致激发态无辐射

弛豫［22，23］.  此外， FE分子间的自吸收（Self absorption， SA）效应也不容忽视［9，24］.  这些效应使得FE受体

TDM对激发态无辐射弛豫的影响变得复杂且难以预测 .  系统研究受体TDM对TSF体系激发态弛豫的

影响机制， 可为设计高性能TSF-OLED器件提供理论依据 .
本文选取了两种TDM差异显著的FE分子1，3，5，7-四甲基-8-苯基-氟硼二吡咯（1，3，5，7-tetramethyl-

8-phenyl-BODIPY， TMePh-BDP）［25］和 2，4-双［4-（二乙氨基）-2-羟基苯基］方酸（2，4-bis（4-diethylami⁃
no-2-hydroxyphenyl）-squaraine， DiEA-SQ）［9］作为受体 ， 并针对 FE 受体分别选择了 TADF 分子
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双［4-（9，9-二甲基-9，10-二氢吖啶）苯基］硫砜（Bis［4-（9，9-dimethyl-9，10-dihydroacridine）phenyl］-sol⁃
fone， DMAC-DPS）［26］和双二苯胺基苯基蒽醌（2，6-bis［4-（diphenylamino）phenyl］-9，10-anthraquinone， AQ

（PhDPA）2）［27，28］作为供体， 通过旋涂工艺在石英基底表面制备了两组 TSF 掺杂的聚甲基丙烯酸甲酯

［Poly（methyl methacrylate）， PMMA］复合薄膜（DMAC-DPS/TMePh-BDP和AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ）.  通过

稳态/瞬态荧光光谱技术， 研究了受体TDM对激发态弛豫的影响机制 .  结果表明， 在具有大TDM的AQ
（PhDPA）2/DiEA-SQ薄膜中， 由于R0显著增大， DET无辐射弛豫通道被有效抑制 .  此时SA效应成为发

光量子产率（Photoluminescence quantum yield，， PLQY）下降的主导因素 .  该发现为抑制TSF发光器件中

无辐射弛豫提供了重要参考 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

双［4-（9，9-二甲基-9，10-二氢吖啶）苯基］硫砜（DMAC-DPS， 纯度 99. 0%）和双二苯胺基苯基蒽醌

［AQ（PhDPA）2， 纯度99. 0%］， 西安宝莱特光电科技有限公司； 2，4-双［4-（二乙氨基）-2-羟基苯基］方酸

（DiEA-SQ， 纯度98. 0%）和异丙醇（分析纯）， 上海麦克林生化科技股份有限公司； 1，3，5，7-四甲基-8-苯

基 -氟硼二吡咯（TMePh-BDP， 纯度 98. 0%）， 天津希恩思生化科技有限公司； 聚甲基丙烯酸甲酯        
（PMMA）， 上海阿拉丁生化科技股份有限公司； 氯仿和丙酮， 分析纯， 天津渤化化工发展有限公司 .

Easy Coater 4型匀胶机， 江苏雷博科学仪器有限公司； U-3900型紫外-可见分光光度计（UV-Vis）  
和 F-4700 型荧光分光光度计， 日本 Hitachi 公司； PTI QuantaMaster 型瞬态荧光光谱仪， 日本 Horiba
公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　样品制备　为了确保两组TSF薄膜具有良好均匀性和可重复性， 采用以下制备条件： 将1. 64 g 
PMMA、 16. 60 mg DMAC-DPS及不同质量的TMePh-BDP溶解于10 mL氯仿中； 取200 μL上述溶液滴至

尺寸为15 mm×15 mm×1 mm（长×宽×厚）的方形石英基底， 随后以2000 r/min转速匀速旋涂60 s以获得

PMMA∶1%DMAC-DPS∶x%TMePh-BDP（x=0/0. 20/0. 40/0. 60/0. 80/1. 00， 质量分数）薄膜样品； 将947. 20 
mg PMMA、 19. 30 mg AQ（PhDPA）2以及不同质量的DiEA-SQ溶解于 10 mL氯仿中， 随后以相同的旋涂

工艺制备 PMMA∶2%AQ（PhDPA）2∶x%DiEA-SQ（x=0/0. 02/0. 05/0. 08/0. 13/0. 20）薄膜样品； PMMA∶x%
FE薄膜遵循与相应PMMA∶TSF薄膜相同的工艺参数制备， 但溶液配置时不加入TADF分子 .  石英基底

使用前依次采用去离子水、 丙酮和异丙醇进行超声清洗， 每个步骤均为15 min， 清洗后于60 ℃下进行

烘干处理 .
1.2.2　稳态吸收与荧光光谱测定　稳态吸收光谱使用UV-Vis分光光度计进行测试 .  稳态荧光光谱由

荧光分光光度计采集， 其中 TADF 分子DMAC-DPS 和AQ（PhDPA）2的激发波长分别为 330和 350 nm；   
FE分子TMePh-BDP和DiEA-SQ的激发波长分别为470和590 nm.
1.2.3　瞬态荧光与量子产率测定　瞬态荧光衰减曲线由瞬态荧光光谱仪测定， 其中TADF分子的激发  
波长均为 350 nm， 并分别在 450 nm（DMAC-DPS）及 580 nm［AQ（PhDPA）2］处采集荧光衰减曲线；        
TMePh-BDP和DiEA-SQ分子的激发波长分别为477和629 nm， 并分别在520和700 nm处采集其荧光衰

减曲线 .  薄膜的PLQY由配有积分球和氙灯作为激发源的荧光光谱仪测定 .
1.2.4　量子化学计算　所有分子的电子结构计算均通过Gaussian 16软件包［29］进行 .  针对局域激发特

征的FE分子TMePh-BDP和DiEA-SQ采用B3LYP泛函进行优化［30，31］， 而具有电荷转移特性的TADF分

子 DMAC-DPS 和 AQ（PhDPA）2采用 Hartree-Fock 成分更高的 M06-2X 泛函进行优化［1］， 以保证计算精

度 .  统一使用6-311G（d， p）基组， 并采用极化连续介质模型（Polarizable continuum model， PCM）计入氯

仿溶剂效应 .  通过密度泛函理论（Density functional theory， DFT）对TADF和FE分子进行S0几何结构优

化和频率计算， 基于优化结构获得分子 VDW 半径 .  利用含时 DFT（Time-dependent density functional 
Theory， TD-DFT）计算TMePh-BDP和DiEA-SQ分子的垂直跃迁组分， 得到S0→S1的TDM.
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2 结果与讨论

2.1　TSF体系构建

选取两种具有不同 S0→S1 激发特性的 FE 受体（TMePh-BDP 与 DiEA-SQ）构建 TSF 体系 .  其中，     
TMePh-BDP作为典型小分子荧光染料， 具有较小的TDM（2. 51×10−29 C·m）； DiEA-SQ则因其类孤子型

前线轨道特征［9，32］而具有较大的 TDM（4. 93×10−29 C·m）.  这一显著的 TDM 差异直接反映在二者吸        
光 能 力 上 ： DiEA-SQ 的 最 大 摩 尔 吸 光 系 数（εA，max=3. 28×105 L·mol−1·cm−1）较 TMePh-BDP（εA，max=        
3. 05×104 L·mol−1·cm−1）高出一个数量级［图1（A）和（B）］.  通过系统比较这两类受体， 旨在揭示其TDM
对TSF体系光物理过程的影响机制 .

与传统器件采用宽带隙材料作为主体基质不同， 选用紫外-可见光透过性优异的聚合物PMMA作

为基质， 以避免主体材料激发 .  PMMA的化学结构及其稳态吸收光谱如图S1（见本文支持信息）所示， 
在 300—800 nm的光谱范围内其均表现出良好的透光性 .  TMePh-BDP与DiEA-SQ分子在 PMMA薄膜    
中的归一化吸收光谱如图 1（C）和（D）所示， 其中， TMePh-BDP 的最大吸收峰位于 501 nm 处［25］，        
DiEA-SQ 的吸收峰位于 646 nm 处［9］.  为了匹配不同 FE 受体的吸收特性， 分别选取 DMAC-DPS 和            
AQ（PhDPA）2两种TADF分子作为能量供体构建TSF发光薄膜（分子结构见图 S2， 本文支持信息）.  如 
图 1（C）和（D）所示， DMAC-DPS在PMMA薄膜中的最大发射波长为 445 nm［26］， AQ（PhDPA）2的最大发

射波长为598 nm［27］.  两种TADF供体的发射光谱分别与对应FE受体的吸收光谱呈现良好重叠， 为二者

间发生FRET提供了必要条件［33，34］.
图 1（C）和（D）及表 S1（见本文支持信息）给出了TADF/FE分子在PMMA薄膜中的PLQY数值， 其

中， FE受体的PLQY均高于对应的TADF供体 .  若忽略供/受体间潜在的无辐射弛豫路径， 高效FRET过

程既可显著窄化薄膜发射光谱， 又能提升TSF薄膜的PLQY.

Fig. 1　Chemical structures of TMePh⁃BDP and DiEA⁃SQ(A), absorption spectra of TMePh⁃BDP and 
DiEA⁃SQ in chloroform(B), normalized absorption and emission spectra of DMAC⁃DPS(donor, 
λex=330 nm) and TMePh⁃BDP(acceptor, λex=470 nm)(C), AQ(PhDPA)2(donor, λex=350 nm) and 
DiEA⁃SQ(acceptor, λex=590 nm)(D) measured in PMMA films
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2.2　TSF薄膜中的FRET
在石英基底上制备不同FE浓度的DMAC-DPS/TMePh-BDP和AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ薄膜， 研究受

体TDM对TSF体系光物理过程的影响 .  图S3（A）和（B）（见本文支持信息）显示， TSF在PMMA薄膜中的

吸收光谱呈现TADF与FE分子吸光度的线性叠加， 表明供体和受体各自保持了其独立的电子激发特

征， 未形成分子间复合物 .  如图S3（C）和（D）所示， FE吸光度与浓度之间呈线性关系， 表明两组薄膜中

FE材料分散均匀， 未发生明显聚集［9］.
选择330和350 nm分别作为DMAC-DPS和AQ（PhDPA）2的激发波长以选择性激发供体［图2（A）和

（B）］.  可见， 随着FE浓度提升， TADF分子荧光被逐渐猝灭， 并且伴随FE发射强度呈先增强后减弱的

非单调变化 .  这表明TSF薄膜中既存在供/受体间的FRET， 也存在FE浓度依赖的无辐射弛豫通道 .

进一步采用峰面积积分法计算供/受体发射贡献比βD/A， 如下式所示： 
βD/A = SD/A / (SD + SA ) （5）

式中： SD/A表示TSF薄膜中TADF供体/FE受体组分在稳态发射光谱中的峰积分面积［35］.  分峰拟合结果

（图S4、 图S5和表S2， 见本文支持信息）显示， 当TMePh-BDP浓度从0. 20%增至1. 00%时， DMAC-DPS
的发射贡献比从 32. 46% 锐减至 4. 31%（图 S6， 见本文支持信息）； 相比之下， DiEA-SQ 浓度仅需

0. 20%， 即可使AQ（PhDPA）2的发射贡献比降至 15. 66%（图 S7， 见本文支持信息）.  上述结果表明， 强
吸收的DiEA-SQ能在更低的浓度下实现高效能量转移， 猝灭供体AQ（PhDPA）2的荧光 .

如图2（C）和（D）所示， 两组薄膜的PLQY随FE浓度增加均呈先升后降趋势， 与FE分子发光强度变

化一致 .  当TMePh-BDP浓度>0. 20%时， DMAC-DPS/TMePh-BDP薄膜的PLQY开始下降 .  当浓度升高

至 0. 60% 时， TSF 薄膜的 PLQY（68. 12%）已低于未掺杂 TMePh-BDP 的 DMAC-DPS 薄膜（78. 17%）.  而     
当 DiEA-SQ 浓度>0. 02% 时， 即触发 AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ 薄膜 PLQY 下降（阈值浓度显著低于          
TMePh-BDP体系）， 当浓度升高至 0. 08%时PLQY（53. 52%）已低于未掺杂DiEA-SQ的AQ（PhDPA）2薄
膜（63. 52%）， 表明DiEA-SQ浓度升高更易引发激发态无辐射弛豫 .

Fig. 2　Measured emission spectra of DMAC⁃DPS/TMePh⁃BDP(λex=330 nm)(A) and AQ(PhDPA)2/DiEA⁃
SQ(λex=350 nm)(B) in PMMA films with varying FE doping concentration, PLQY and contribution 
for PLQY of DMAC⁃DPS and TMePh⁃BDP(C) as well as AQ(PhDPA)2 and DiEA⁃SQ(D) in PMMA 
films with varying FE doping concentration
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通过βD/A与薄膜PLQY乘积， 可解析各组分PLQY的变化规律 .  两种TADF供体的PLQY随FE受体

浓度升高而分别下降至2. 09%（DMAC-DPS）和2. 83%［AQ（PhDPA）2］.  相应的， FE受体PLQY呈先升后

降的趋势 .  初始上升源于TADF供体向FE受体的FRET； 后续下降则反映浓度依赖的无辐射弛豫（包括

DET， CQ或SA效应）.  与FRET过程类似， DET同样会引起供体发光猝灭， 也是导致TSF薄膜PLQY降

低的常见原因之一 .
2.3　FRET和DET速率

为了定量表征FRET与DET的动力学过程， 采用时间相关单光子计数（Time-correlated single photon 
counting， TCSPC）技术对TSF薄膜中DMAC-DPS与AQ（PhDPA）2的荧光衰减曲线进行测试 .  通过记录瞬

态组分荧光寿命（τPF）与延迟组分荧光寿命（τDF）， 并采用指数函数进行拟合分析（图3）， 对FRET和DET
过程进行定量解析 .  如表 1 所示， 由于供/受体间的 FRET 作用， TSF 薄膜中 TADF 供体的 τPF显著缩

短［36］.  当DiEA-SQ的浓度达到 0. 20%时， AQ（PhDPA）2的 τPF值（0. 69 ns）较未掺杂DiEA-SQ薄膜（4. 83 
ns）缩短接近一个数量级， 而 TMePh-BDP 处于相同浓度下， DMAC-DPS 的 τPF（9. 64 ns）约为未掺杂   
TMePh-BDP薄膜（13. 90 ns）的70%， 表明在相同掺杂浓度下FE受体TDM越大FRET速率越高 .

通过下式对两组TSF薄膜中的ΦFRET进行了定量估算［33］： 
ΦFRET= τPF，0 - τPF，x%

τPF，0
（6）

式中： τPF，0和 τPF，x%（ns）分别代表未掺杂FE受体和掺杂 x%受体的薄膜中TADF分子的瞬态荧光寿命 .   
当 FE 浓度达 0. 20% 时， AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ 薄膜的 ΦFRET（约 80%）较 DMAC-DPS/TMePh-BDP 体系   

（约30%）高两倍以上（图S8， 见本文支持信息）， 表明大TDM受体能够显著提升TSF体系的ΦFRET.  为了

Fig. 3　Measured prompted component of fluorescence decay traces(λex=350 nm) and corresponding 
fitting of DMAC⁃DPS/TMePh⁃BDP(A) and AQ(PhDPA)2/DiEA⁃SQ(B) in PMMA films with 
varying FE doping concentration, measured delayed component of fluorescence decay traces
(λex=350 nm) and corresponding fitting of DMAC ⁃ DPS/TMePh ⁃ BDP(C) and AQ(PhDPA)2/
DiEA⁃SQ(D) in PMMA films with varying FE doping concentration
The prompted and delayed components of fluorescence decay traces were monitored at detection wavelengths of 
450 nm （DMAC-DPS/TMePh-BDP） and 580 nm （AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ）， respectively.
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深入探究影响ΦFRET的动力学因素， 计算了TSF薄膜体系中各光物理过程的时间常数 .
在紫外光激发下， TADF供体的S1态可通过辐射发光或FRET过程发生失活； 同时， S1态也可经系

间窜跃（Intersystem crossing， ISC）过程转变为 T1态， 并进一步通过反向系间窜跃（Reverse intersystem       
crossing， rISC）过程重新返回S1态（图S9， 见本文支持信息）［8］.  因此， 除FRET过程外， 还需考虑TADF
与FE分子T1态之间的DET作用 .  鉴于DET与FRET过程的竞争关系， 通过以下两式估算了两种TADF
供体［DMAC-DPS与AQ（PhDPA）2］的 ISC速率（kISC， s−1）和 rISC速率（krISC， s−1）［37］， 进而提取出TSF薄膜中

FRET速率（kFRET， s−1）及kDET： 
kISC= 1

τPF
· ΦDF

ΦPF + ΦDF
（7）

krISC= 1
τDF

· ΦPF + ΦDF
ΦPF

（8）
式中： ΦPF与ΦDF（%）分别为瞬态与延迟荧光组分对总荧光量子产率（ΦF， %）的贡献［式（S1）和式（S2）， 
见本文支持信息］［37］， 即ΦF=ΦPF+ΦDF.     
        如表 1所示， DMAC-DPS（kISC=1. 65×107 s−1）比AQ（PhDPA）2（kISC=1. 08×108 s−1）的 kISC低一个数量级， 
但 DMAC-DPS（krISC=2. 43×105 s−1）具有比 AQ（PhDPA）2（krISC=2. 67×104 s−1）更快的 krISC， 这使得 AQ         

（PhDPA）2的τDF更长（约78 μs）以及对ΦF贡献也更显著（ΦDF=33. 02%）.  基于TSF薄膜中的动力学参数， 
利用以下两式估算TSF体系中的kFRET与kDET［33］： 

kFRET，x%= 1
τPF，x%

- 1
τPF，0

（9）
kDET，x%= 1

τDF，x%
- 1

τDF，0
+kISCkrISC（τPF，x% - τPF，0） （10）

式中： τDF，0和 τDF，x%（μs）分别为未掺杂 FE 受体和掺杂 x%受体的薄膜中 TADF 分子的延迟荧光寿命 .  
DMAC-DPS/TMePh-BDP与AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ薄膜 kFRET及 kDET数据如表 1及图 4（A）和（B）所示 .  随
着FE浓度增加， 两组TSF薄膜的 kFRET均呈上升趋势 .  在相同FE浓度下（0. 20%）， AQ（PhDPA）2/DiEA-

SQ 体系（kFRET=1. 24×109 s−1）的 kFRET较 DMAC-DPS/TMePh-BDP 体系（kFRET=3. 18×107 s−1）提升了近 40 倍 .  
这表明强吸收的DiEA-SQ分子在相近的R下能够大大提高kFRET.

然而， 与 kFRET 不同的是， AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ 薄膜并未表现出更快的 kDET（表 1）.  相反， 在        
AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ薄膜中得到的 kDET普遍略小于 0.  这很可能是指数拟合对ΦDF高估所致［38］.  同时

上述结果表明， 在DiEA-SQ浓度低于 0. 20%的条件下， AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ薄膜中几乎不发生DET
过程 .  与之相似的是， 在TMePh-BDP浓度为0. 20%的条件下， DMAC-DPS/TMePh-BDP体系中的 kDET仅

Table 1　Measured photophysical parameters of TSF doped PMMA films with varying FE doping concentration

Molecule
DMAC⁃DPS

AQ（PhDPA）2

FE（%）

0
0.20
0.40
0.60
0.80
1.00

0
0.02
0.05
0.08
0.13
0.20

τPF/ns
13.90
9.64
6.90
5.08
4.15
3.52

ΦF=78.17%， ΦPF=60.26%， ΦDF=17.91%
4.83
3.65
2.35
1.80
1.02
0.69

ΦF=63.52%， ΦPF=30.50%， ΦDF=33.02%

τDF/μs
5.36
4.04
3.58
2.32
2.14
2.06

77.89
72.33
68.04
66.54
61.56
54.30

ΦFRET（%）

—

30.65
50.36
63.45
70.14
74.68

—

24.43
51.35
62.73
78.88
85.71

10−7kISC/s−1

1.65

10.80

10−5krISC/s−1

2.43

0.27

10−8kFRET/s−1

—

0.32
0.73
1.25
1.69
2.12

—

0.67
2.19
3.49
7.73

12.42

R0/nm
—

3.45

—

5.81

R/nm
—

3.96
3.45
3.15
3.00
2.88

—

7.02
5.76
5.33
4.67
4.31

10−5kDET/s−1

—

0.44
0.65
2.09
2.41
2.58

—

-0.02
-0.05
-0.07
-0.08
-0.06
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为4. 41×104 s−1， 随着DMAC-DPS/TMePh-BDP体系的ΦFRET提升， kDET值随TMePh-BDP浓度的增加逐渐增

长， 最终达到2. 58×105 s−1（TMePh-BDP浓度为1. 00%）.  这表明提高受体TDM促进FRET的策略能够有

效抑制TSF薄膜中的DET过程 .

为了进一步明确受体TDM在提升kFRET方面的作用， 利用下式对kFRET进行分析［33］： 
kFRET= 1

τPF
R60
R6 = 9ln10

128π5 NA
1
n4

κ2

R6
ΦPF
τPF

JF （11）
式中： n为薄膜的折射率， 鉴于PMMA薄膜中供/受体的掺杂浓度较低， 两组TSF薄膜的n均可近似看作

PMMA的折射率； ΦPF/τPF代表供体的辐射跃迁速率（kr， s−1）［39］； κ2/R6（nm−6）和 JF分别为几何贡献项（其

中， κ2为跃迁偶极之间的取向因子）及光谱重叠项 .  通过表1数据计算可知， DMAC-DPS和AQ（PhDPA）2
的kr（分别为4. 34×107和6. 31×107 s−1）相近 .

对于几何贡献项， 在供/受体随机分布的系统中， R遵循下式［40］： 
R∝（ρ × 4π

3 )-1/3 （12）
式中： ρ（%）为薄膜中FE分子的摩尔掺杂浓度 .  由式（12）可知， R3与ρ−1呈线性相关 .  因此， 对两组TSF
薄膜中的（R6/κ2）1/2与 ρ−1进行线性拟合 .  如图S10（见本文支持信息）所示， 两组TSF体系的数据之间具

有高度的线性相关性（R2=0. 97）， 表明两组TSF薄膜中的κ2非常接近 .
与相近的供体 kr和 κ2不同， AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ体系的 JF高达 10. 67×1015 L·mol−1·cm−1·nm4， 约

为DMAC-DPS/TMePh-BDP体系（0. 24×1015 L·mol−1·cm−1·nm4）的 45倍 .  根据式（4）分析可知， 在两组光

谱位置匹配的 TSF 体系中， AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ 体系 JF 更高的主要原因在于： DiEA-SQ 的 εA 较      
TMePh-BDP提升了近一个数量级， 相应的R0也更大［式（S3）， 见本文支持信息， 表1］.

假设供/受体跃迁偶极取向呈随机分布， κ2的理论取值为2/3［14］.  在此假设下， 利用式（11）计算两组

TSF薄膜的R值（表1）［13，41］.  结果表明， DMAC-DPS/TMePh-BDP体系的R值介于2. 88~3. 96 nm之间， 而
AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ 体系的 R 值则扩展至 4. 31~7. 02 nm.  值得注意的是， 在 ΦFRET>70% 的前提下，   
AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ体系的R（约 4. 5 nm）明显大于 L［33］（1. 5~2. 0 nm， 图 S11， 见本文支持信息）.  这
种长程相互作用特征正是抑制DET过程的根本原因 .

尽管， 受体 TDM的增强在AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ体系中表现出抑制DET的积极作用， 但薄膜的

PLQY仍随DiEA-SQ浓度的增加而显著下降 .  这表明薄膜中还存在与FE受体浓度相关的其它无辐射弛

豫机制 .
2.4　激发态无辐射弛豫机制

如前文所述， 在受体TDM更大的AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ体系中， 因缺少DET过程， 其PLQY降低

主要源于FE受体间激发态无辐射弛豫 .  鉴于薄膜中FE受体保持了溶液中的吸收特征（图S3）， 可排除

形成聚集体导致的无辐射弛豫 .  其余导致受体激发态发生无辐射弛豫的机制主要包括FE受体本征的

无辐射跃迁（Nonradiative transition， NR）、 CQ和SA过程［9，42］.  其中， NR作为FE分子的固有属性， 可视

Fig. 4　Measured FRET(A) and DET(B) rate in DMAC⁃DPS/TMePh⁃BDP and AQ(PhDPA)2/DiEA⁃SQ 
doped PMMA films with varying FE doping concentration
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为与浓度无关； CQ效应表现为基于同种分子间FRET机制引发的荧光猝灭， 并伴随荧光寿命的显著衰

减［22］； 而 SA效应则指发射光子被邻近同种分子二次吸收所导致的荧光强度降低， 该过程不影响荧光

寿命［13］.
基于CQ和SA效应的机制差异， 进一步探究了两组模型体系中FE浓度对其PLQY和荧光寿命的影

响规律 .  为了避免激发TADF分子产生的信号干扰， 制备了仅掺杂FE分子的PMMA薄膜， 其浓度与

TSF薄膜中的FE分子保持一致 .  仅掺杂FE受体薄膜的光谱特征与TSF薄膜的一致（图S12， 见本文支

持信息）， 这表明FE掺杂薄膜可反映TSF薄膜中FE分子的光物理特性［9］.
如图S13及表S3（见本文支持信息）所示， FE薄膜的归一化稳态荧光光谱显示最大发射峰位随FE

浓度的升高略微红移， 表明薄膜中存在SA效应［9］.  进一步的PLQY的测试结果（表S3）表明， 随着浓度

的升高， 相比于TMePh-BDP， DiEA-SQ的PLQY随浓度下降的更为显著 .  这一点与TSF薄膜中观察到的

PLQY降低的现象相似 .  为了了解CQ和SA效应各自在浓度依赖PLQY下降中的贡献 .  测量了两组FE
薄膜的荧光衰减曲线（图S14， 见本文支持信息）， 并用单指数函数拟合了TMePh-BDP［43］和DiEA-SQ［42］

的荧光寿命， 结果列于表S3.  在FE掺杂浓度升高的初始阶段， 两组FE薄膜均表现出荧光寿命的略微

上升， 此现象可能与浓度升高引发的 SA效应有关［44］.  对于TMePh-BDP体系， 当浓度由 0. 20%提升至

0. 80%时， 其激发态寿命稳定维持在约7. 5 ns， 未观察到显著的CQ效应， 表明PLQY的下降主要源于

SA效应 .  当浓度继续增加至1. 00%时， TMePh-BDP的荧光寿命下降至5. 7 ns， 此时CQ效应开始显现 .  
相较而言， 强吸收的DiEA-SQ材料在0. 02%~0. 13%浓度区间内保持约3. 2 ns的荧光寿命， 未检测到明

显的CQ效应； 但当浓度达到 0. 20%时， 其寿命下降至 2. 5 ns， 表明DiEA-SQ体系触发CQ效应的临界

浓度远低于TMePh-BDP体系 .
值得注意的是， 在未观察到 CQ 效应的 FE 浓度下， TSF 薄膜中 ΦFRET已超过 70%.  即在保证高效

FRET的前提下， 采用大TDM的FE受体能同时抑制DET和CQ效应引起的激发态猝灭， 是降低TSF体

系中无辐射弛豫的有效策略 .  在排除 CQ 效应后， 测得薄膜 PLQY 下降主要源于 FE 分子之间的 SA
效应 .

进一步利用式（13）［45］和式（14）［8］分别对TSF薄膜中TADF与FE分子之间的DET过程以及FE分子

间的SA及CQ效应造成的无辐射弛豫的贡献η（%）进行了定量评估， 其中， 式（13）推导过程详见式（S4）
和式（S5）（见本文支持信息）.

ηDET=∑
k = 0

∞ (ΦISCΦrISC )kΦISCΦDET = ΦISCΦDET1 - ΦISCΦrISC
（13）

ηSA/NR/CQ=（1-ΦFE )ΦFRET （14）
式中： ΦISC（%）， ΦrISC（%）和ΦDET（%）分别代表 ISC， rISC和DET的效率［8］［式（S6）~式（S8）， 见本文支持

信息］.  ΦFE代表FE分子的PLQY.  η的估算结果如图5所示 .  在TDM较小的DMAC-DPS/TMePh-BDP体

系中［图5（A）］， 无辐射弛豫贡献η主要源于两方面： DMAC-DPS与TMePh-BDP分子间的DET过程， 以
及TMePh-BDP分子间的 SA与CQ效应 .  随着TMePh-BDP浓度从 0. 20%增至 0. 80%， SA（主导作用）与

CQ效应导致的贡献（ηSA/NR/CQ）从5. 07%显著上升至25. 79%.  当浓度继续提升时， TMePh-BDP分子间CQ
效应显著增强， 致使SA与CQ效应对无辐射弛豫的贡献（ηSA/NR/CQ）达到32. 88%.  相比之下， DMAC-DPS
与TMePh-BDP分子间DET过程引起的T1的无辐射弛豫贡献始终维持在2%~4%区间， 其对体系总损耗

的贡献相对有限 .
需要指出的是， 上述ηDET值是基于光致激发条件下初始100%的S1态布居的计算结果 .  通过 ISC产

生的T1态十分有限， 从而低估了在电致激发条件下DET对无辐射弛豫的贡献 .  根据自旋定则［8］， 利用

式（S9）（见本文支持信息）［45］进一步估算了电致激发条件下DMAC-DPS与TMePh-BDP之间DET对无辐

射弛豫贡献（ηDET）， 结果如图 S15（见本文支持信息）所示 .  与光致激发条件下相比， 电致激发下的      
ηDET显著增加， 并且随TMePh-BDP浓度的升高而升高； 当TMePh-BDP浓度由0. 20%升高至1. 00%时， 
ηDET由13. 99%升高至40. 51%.
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在TDM较大的AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ薄膜中未检测到DET过程［图 5（B）］， 表明AQ（PhDPA）2向
DiEA-SQ的能量转移过程几乎不贡献无辐射弛豫 .  高效的FRET过程促使AQ（PhDPA）2的激发态能量

近乎完全转移至DiEA-SQ的 S1态 .  然而， DiEA-SQ分子间存在显著的 SA效应： 当浓度从 0. 02%增至

0. 13%时， ηSA/NR/CQ值由6. 33%提升至45. 77%； 继续提高浓度至0. 20%时， 分子间CQ效应显现， ηSA/NR/CQ
值进一步上升至73. 18%.

基于上述对TSF体系激发态弛豫的分析可知， 选用TDM较大的FE分子可有效扩展TSF体系的R0， 
从而显著降低DET引发的T1态无辐射弛豫（图6）.  然而， TDM较大的FE分子往往伴随显著的SA效应 .  
需要通过设计大斯托克斯（Stokes）位移的FE材料［46］或有利于光子外耦合的器件结构［47］抑制其引发的

PLQY下降 .

3 结 论

通过 TDM 差异显著的 FE 受体构建 TSF 体系 ， 利用稳态/瞬态荧光技术探究了模型体系          
（DMAC-DPS/TMePh-BDP 和 AQ（PhDPA）2/DiEA-SQ）的激发态弛豫机制 .  结果表明， 强吸收 FE 受体

（DiEA-SQ， TDM较大）相较于弱吸收的FE受体（TMePh-BDP）展现出更大的R0值， 可实现长程高效的

FRET， 能有效抑制DET作用 .  此外， 强吸收FE分子之间显著的SA效应会导致PLQY下降 .  研究阐明

了采用较大TDM的FE受体是改善TSF发光薄膜无辐射弛豫的有效策略， 同时需设计具有较大 Stokes

Fig. 5　Comparison of non⁃radiative relaxation contribution(η) from DET between TADF donor and FE 
acceptor， and from SA/NR/CQ processes of FE molecules in DMAC⁃DPS/TMePh⁃BDP(A) and 
AQ(PhDPA)2/DiEA⁃SQ(B) doped PMMA films with varying FE doping concentration

Fig. 6　Schematic of photophysical processes in TSF films with low(A) and high(B) TDM of FE
At low TDM， FRET requires shorter R， enhancing non-radiative relaxation through DET.  Conversely， higher TDM enable FRET 
to occur at extended R， thereby reducing DET-mediated non-radiative relaxation while simultaneously increasing non-radiative  
relaxation through SA/CQ processes.
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位移的FE受体或采用利于光子外耦合的光学结构， 以抑制SA效应引起的PLQY下降 .  该发现为开发

高效率TSF-OLED提供了分子与器件设计策略与理论支撑 .
支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20250161.
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