
第 ４２ 卷　 第 ３ 期

２０２１ 年 ３ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ４２ Ｎｏ ３

Ｍａｒ. ꎬ ２０２１

　 　 收稿日期: ２０２０￣０２￣０６ꎻ 修订日期: ２０２１￣０２￣１９
　 　 基金项目: 国家自然科学基金(５１９２２０３９)ꎻ 深圳科技项目(ＲＣＪＣ２０２００７１４１１４４３４０１５)资助

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ( ５１９２２０３９ )ꎻ Ｓｈｅｎｚｈｅｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ
(ＲＣＪＣ２０２００７１４１１４４３４０１５)

文章编号: １０００￣７０３２(２０２１)０３￣０３７９￣１３

有机自由基发光体

周志彪ꎬ 赖伟铭ꎬ 杨　 朋ꎬ 王欣浩ꎬ 谢　 胜ꎬ 曾泽兵∗

(湖南大学 化学化工学院ꎬ 生物与化学计量传感国家重点实验室ꎬ 湖南 长沙　 ４１００８２)

摘要: 有机自由基由于存在未配对或弱成键电子ꎬ因而具有独特的基态开壳电子结构ꎮ 这类开壳电子结构

的分子体系可展示出特殊的物理性质ꎬ如近红外吸收、非线性光学响应、可逆电子氧化还原、磁学性质等ꎬ有
望成为下一代光电磁信息功能材料ꎮ 然而ꎬ绝大多数自由基在光激发态下以非辐射方式释放能量ꎬ从而表现

为弱发光或不发光ꎮ 近年来ꎬ以三芳基甲基自由基衍生物为代表的双线态自由基发光体逐渐引起研究者的

关注ꎬ其红光发射的荧光量子产率可达到 ９０％以上ꎬ且成功地应用于有机电致发光器件(ＯＬＥＤ)ꎮ 自由基发

光体是在基态和激发态均具备自由基特征的新型分子体系ꎬ其分子结构设计与发光性质调控是该领域的关

键难题ꎮ 在已报道的仅有的少数发光自由基的基础上ꎬ人们更多地期待获得性能优异、可选择性调色的多种

类发光自由基及其作为功能材料的潜在应用ꎮ 本文总结了发光自由基的分子结构、物理性质和构效关系ꎬ以
及激发态发光机制与自由基非辐射跃迁抑制机理等ꎬ讨论了目前的研究现状和未来的研究挑战ꎮ

关　 键　 词: 自由基发光体ꎻ 构效关系ꎻ 激发态调控ꎻ 发光效率ꎻ 聚集态

中图分类号: Ｏ４８２. ３１　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７１８８ / ＣＪＬ. ２０２１００５４

Ｏｒｇａｎｉｃ Ｒａｄｉｃａｌ Ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅｓ

ＺＨＯＵ Ｚｈｉ￣ｂｉａｏꎬ ＬＡＩ Ｗｅｉ￣ｍｉｎｇꎬ ＹＡＮＧ Ｐｅｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｘｉｎ￣ｈａｏꎬ ＸＩＥ Ｓｈｅｎｇꎬ ＺＥＮＧ Ｚｅ￣ｂｉｎｇ*

(Ｃｈｉｎａ Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｈｅｍｏ / Ｂｉｏｓｅｎｓｉｎｇ ａｎｄ Ｃｈｅｍｏｍｅｔｒｉｃｓꎬ
Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｈｕｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００８２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｚｂｚｅｎｇ＠ ｈｎｕ. ｅｄｕ. ｃｎ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｏｒｇａｎｉｃ ｒａｄｉｃａｌｓ ｈａｖｅ ｕｎｉｑｕｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ｏｐｅｎ￣ｓｈｅｌｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ａｒｉｓｉｎｇ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｕｎｐａｉｒｅｄ ｏｒ ｗｅａｋｌｙ ｂｏｎｄｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ. Ｓｕｃｈ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｙｓｔｅｍｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｅｘｈｉｂｉｔ ｓｐｅ￣
ｃｉａｌ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ｓｕｃｈ ａｓ ｎｅａｒ￣ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｒｅｓｐｏｎｓｅꎬ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｒｅｄ￣
ｏｘꎬ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｅｔｃ. ꎬ ａｎｄ ｍａｙ ｂｅｃｏｍｅ ｔｈｅ ｎｅｘｔ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔ￣
ｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ａｍｏｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｒａｄｉｃａｌｓꎬ ｔｈｅ ｍａｊｏｒｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅｍ ｈａｖｅ ｓｔｒｏｎｇ ｎｏｎ￣ｒａｄｉａｔｉｖｅ ｃｈａｎ￣
ｎｅｌｓ ｔｏ ｒｅｌｅａｓｅ ｐｈｏｔｏｅｘｃｉｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙꎬ ａｎｄ ｔｈｕｓ ｄｉｓｐｌａｙ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｗｅａｋ ｏｒ ｎｏ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ. Ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ
ｙｅａｒｓꎬ ｄｏｕｂｌｅｔ ｒａｄｉｃａｌｓꎬ ｅｘｅｍｐｌｉｆｉｅｄ ｂｙ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ ｏｆ ｔｒｉａｒｙｌｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌꎬ ｓｈｏｗ ａｔｔｒａｃｔｉｖｅ ｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｙꎬ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｙｉｅｌｄ ｅｖｅｎ ｕｐ ｔｏ ９０％ ａｒｅ ｉｍｐｒｅｓ￣
ｓｉｖｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌ ｃａｎｄｉｄａｔｅｓ ｆｏｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ
(ＯＬＥＤｓ). Ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ ｉｓ ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ ａ ｎｅｗ ｔｙｐｅ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｃｈｒｏｍｏｐｈｏｒｅ ｗｉｔｈ ｏｐｅｎ￣
ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒ ａｔ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ. Ｔｈｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｉｅｓ ｉｎ ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｈｐｏｒｅ ａｒｅ
ｈｏｗ ｔｏ ｄｅｓｉｇｎ ｎｅｗ ｒａｄｉｃａｌｓ ａｎｄ ｔｏ ｔｕｎｅ ｔｈｅｉｒ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｉｍｐｏｒｔａｎｔｌｙꎬ ｍｏｒｅ ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉ￣
ｎｏｐｈｏｒｅｓ ｗｉｔｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｏｌｏｒ ｄｉｓｐｌａｙｓ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ａｒｅ ｈｉｇｈｌｙ ｄｅｓｉｒａｂｌｅ ｉｎ
ｔｈｉｓ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｒｅａ. Ｆｏｒ ｔｈｉｓꎬ ｗｅ ｇｉｖｅ ａ ｓｈｏｒｔ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅｓ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｔｏ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ



３８０　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４２ 卷

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｙꎬ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ
ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｆ ｅｘｃｉｔｅｄ￣ｓｔａｔｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ￣ｒａｄｉａｔｉｖｅ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｅｘｐｅｃｔｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｉｎ ｆｕｔｕｒｅ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅꎻ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐꎻ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｘｃｉｔｅｄ￣ｓｔａｔｅꎻ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎ￣
ｃｙꎻ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ

１　 引　 　 言

有机自由基因含有未配对电子ꎬ通常情况下

极不稳定且具有较高的反应活性ꎬ例如:它们易发

生二聚、歧化、夺氢、裂解等反应而生成稳定的闭

壳分子ꎮ １９００ 年ꎬＧｏｍｂｅｒｇ 在三苯溴甲烷与银的

反应中ꎬ首次发现了以碳原子为中心的三苯甲基

自由基[１]ꎬ但是它无法完全分离ꎬ易产生二聚体ꎮ
通过合理的分子设计可以抑制其反应活性ꎬ从而

获得较好化学稳定性的自由基ꎮ 其稳定策略包括

以下两种方式[２]:(１)空间位阻效应ꎬ即在自由基

自旋密度大的地方引入较大空间位阻性基团ꎬ获
得动力学保护ꎻ(２)自旋离域效应ꎬ这对自由基的

热力学稳定性起着很重要的作用ꎬ因为高度离域

可降低单个原子所承载的自旋电子密度ꎬ从而降

低分子的反应活性ꎮ
长期以来ꎬ人们认为有机自由基是不利于物

质发光的ꎬ且可能抑制其他发光材料的辐射发光ꎬ
如氮氧自由基通常作为芳香烃的荧光猝灭剂[３]ꎬ
这可能是由于氮氧自由基的双线态基态和荧光团

的单线态激发态之间的电子交换相互作用所

致[４]ꎮ 此外ꎬ氮氧自由基也被用于单线态发光的

检测[５]ꎮ 绝大多数有机自由基以非辐射方式释

放激发态能量ꎬ而自由基共价键连接至发光生色

团时ꎬ也常常因为二者轨道之间的电子交换或能

量转移ꎬ导致分子体系产生弱发光或无发光的低

能激发态[６￣１２]ꎮ 如果自由基在共轭骨架内广泛离

域ꎬ则对共轭电子起到自旋极化作用[１３]ꎬ也可能

导致非辐射的系间窜越ꎮ 因此ꎬ迄今为止ꎬ仅有少

数的自由基具有发光性质ꎮ 其中ꎬ以三芳基甲基

为母核的双线态发光自由基倍受关注[１４￣２８]ꎬ例如

全氯三苯甲基(ＰＴＭ) [２９] 和三(２ꎬ４ꎬ６￣三氯苯基)
甲基自由基(ＴＴＭ) [３０]ꎮ 不同于闭壳的发光体ꎬ这
类有机自由基发光体在基态和激发态下都是双线

态ꎬ而双线态自由基在电激发下ꎬ理论上可实现

１００％的内量子效率ꎮ

２　 自由基发光体的分子结构与性质

２. １　 三芳基甲基衍生物发光体

从发现自由基的发光现象至今ꎬ尽管被报道

的自由基发光分子的数目越来越多ꎬ但自由基发

光体的结构比较单一ꎬ种类仍然较少ꎮ 其中ꎬ最为

典型的发光体是三芳基甲基自由基及其衍生物ꎬ
由于其具有一定的稳定性和可修饰性ꎬ因此受到

了人们的广泛研究与关注ꎮ
１９７０ 年ꎬＢａｌｌｅｓｔｅｒ 等通过对三苯甲基进行全

氯化后脱甲基氢ꎬ首次制备了室温下发光的稳定

自由基(ＰＴＭ) [３１]ꎮ 全氯取代基的引入有效地抑

制了自由基分子间的二聚反应(图 １(ａ))ꎬ赋予

了 ＰＴＭ(图 １(ｂ))良好的环境稳定性ꎮ ＰＴＭ 在正

己烷中发出较弱的橙红色荧光(λｅｍ ＝ ６０４ ｎｍ)ꎬ
发光量子效率为 １. ５％ [２９]ꎬ但在光照条件下易发

生光降解而变质ꎮ １９８７ 年ꎬＡｒｍｅｔ 等以间三氯苯

和氯仿为原料ꎬ通过傅￣克烷基化反应合成了邻对

位氯代的三 ( ２ꎬ ４ꎬ ６￣三氯苯基) 甲基自由基

(ＴＴＭ)(图 １(ｂ)) [３０]ꎮ 与 ＰＴＭ 类似ꎬＴＴＭ 自由基

在室温下也不易发生二聚ꎬ这得益于苯环上的邻

对位卤素取代基对碳自由基中心的位阻保护ꎮ
ＴＴＭ 自由基发光体较 ＰＴＭ 发光蓝移(λｅｍ ＝ ５６３
ｎｍ)ꎬ是目前三芳基甲基自由基衍生物中发光波

长最短的发光体ꎮ 不足的是ꎬＴＴＭ 发光体的发光

效率也较低(在四氯化碳溶液中为 ０. ８％ ) [３２]ꎬ它
在 ３７０ ｎｍ 光照条件下半衰期约为 ２００ ｓ[１７]ꎮ

在 ＰＴＭ 和 ＴＴＭ 自由基发光体的基础上ꎬ人
们通过化学修饰ꎬ以期获得稳定性和发光性能更

优异的自由基发光体ꎮ ２００６ 年ꎬＪｕｌｉａ 等在 ＴＴＭ
基团上引入供电子性质的咔唑基团ꎬ制备了 ＴＴＭ￣
１Ｃｚ 自由基(图 １(ｃ)) [１４]ꎬ它具有较高的红光效

率(在环己烷溶液中为 ５３％ )ꎮ 此外ꎬＴＴＭ￣１Ｃｚ 相

较于其母体( ＴＴＭ)还具有更好的光稳定性(在
３５５ ｎｍ 脉冲激光照射下半衰期为 ５４０ ｓ) [３３]ꎮ

２００９ 年ꎬＨｅｃｋｍａｎｎ 等在 ＰＴＭ 中引入三苯胺
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图 １　 ( ａ)三苯基甲基自由基及其二聚反应ꎻＰＴＭ / ＴＴＭ
(ｂ)和 ＰＴＭ￣ＴＰＡｓ / ＴＴＭ￣１Ｃｚ(ｃ)自由基发光体的分

子结构ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｄｉｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ. Ｍｏｌｅｃｕ￣

ｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＰＴＭ / ＴＴＭ ( ｂ) ａｎｄ ＰＴＭ￣ＴＰＡｓ /
ＴＴＭ￣１Ｃｚ(ｃ) ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅｓ.

衍生物ꎬ设计合成了一系列具有发光活性的自由

基 ＰＴＭ￣ＴＰＡｓ(图 １(ｃ))ꎮ 其中ꎬ三苯胺基元作为

电子给体ꎬＰＴＭ 自由基基元为电子受体ꎬ赋予了

ＰＴＭ￣ＴＰＡｓ 电荷转移特性ꎬ其发光波长位于 ６００ ~
９００ ｎｍꎮ 当 Ｒ 基团为氯时ꎬ该自由基发光体在环

己烷溶液中荧光量子效率可达到 ３８％ ꎬ与其母体

ＰＴＭ 自由基相比ꎬ发光效率提升了数十倍[１６]ꎮ
２０１４ 年ꎬ日本东京大学的 Ｎｉｓｈｉｈａｒａ 等采用吡

啶替换 ＴＴＭ 的苯环ꎬ设计合成了新型的三芳基甲

基自由基衍生物 ＰｙＢＴＭ(图 ２(ａ)) [１７]ꎮ 吡啶基团

的引入显著改善了自由基发光体的光稳定性ꎬ
ＰｙＢＴＭ 的丙酮溶液在 ３７０ ｎｍ 光照条件下的半衰

期为 ２. ５８ × １０４ ｓ(图 ２(ｂ))ꎬ约为 ＴＴＭ 的 １１５ 倍ꎮ
虽然 ＰｙＢＴＭ 溶液的摩尔消光系数较低(ε ~ １ ０００
Ｌｍｏｌ － １ｃｍ － １)ꎬ但在可见光区展示出宽的自

由基低能带吸收(４３０ ~５７０ ｎｍ)(图 ２(ｃ))ꎮ 室温
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图 ２　 (ａ)ＰｙＢＴＭ 自由基及其衍生物ꎻ(ｂ)ＰｙＢＴＭ 和 ＴＴＭ
自由基在丙酮溶液中的发射衰减曲线(３７０ ｎｍ 光

激发)及其不同溶剂中的半衰期( ｔ１ / ２)比值ꎻ(ｃ)室
温下 ＰｙＢＴＭ 在二氯甲烷溶液中的吸收(实线)和发

射光谱(点线)及在 ７７ Ｋ 下 ＥＰＡ 基质中的发射光

谱(虚线) [１７] ꎮ
Ｆｉｇ. ２ 　 ( ａ) Ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ ｏｆ ＰｙＢＴＭ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｅｒｉｖａ￣

ｔｉｖｅｓ. (ｂ)Ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｅｍｉｓｓｉｖｅ ｄｅｃａｙ ｏｆ ＰｙＢＴＭ ａｎｄ ＴＴＭ
ｉｎ ａｃｅｔｏｎｅ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ λｅｘ ＝ ３７０
ｎｍꎬ ａｎｄ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｈａｌｆ￣ｌｉｖｅｓ( ｔ１ / ２) ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｌｖｅｎｔｓ
ａｒｅ ｇｉｖｅｎ. (ｃ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ (ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒａ(ｄｏｔｔｅｄ ｌｉｎｅ) ｏｆ ＰｙＢＴＭ ｉｎ ＣＨ２Ｃｌ２ ａｔ ｒｏｏｍ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ７７ Ｋ ｉｎ ＥＰＡ

ｍａｔｒｉｘ(ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ) ｆｏｒ ＰｙＢＴＭ[１７] .

下ꎬＰｙＢＴＭ 在二氯甲烷溶液中发橙红色荧光(５８５
ｎｍ)ꎬ其荧光量子效率约为 ２％ꎻ而降低温度(７７ Ｋ)
可抑制自由基非辐射跃迁ꎬ其在 ＥＰＡ(二乙醚∶ 异戊

烷∶ 乙醇 ＝５∶ ５∶ ２ꎬｖ / ｖ)基质中的发光效率显著增强

(Φ ＝８１％)ꎮ 有趣的是ꎬＰｙＢＴＭ 中的吡啶环也可与

金、铜、锌等金属配位ꎬ所生成的自由基￣金属复合

物的荧光增强 (Φ 可达 ２０％)ꎬ约为前体的 １０
倍[３４￣３５]ꎮ 此外ꎬ氟或溴取代 ＰｙＢＴＭ 中吡啶环上的

氯原子ꎬ可得到 Ｘ￣ＰｙＢＴＭ(Ｘ ＝ ＦꎬＢｒ)自由基发光

体[３６]ꎮ 随着氟￣氯￣溴的变化ꎬＸ￣ＰｙＢＴＭ 的荧光发

射相对红移ꎬ但其发光效率和光稳定性接近ꎮ
虽然 ＰＴＭ 和 ＴＴＭ 自由基发光体在聚集态下

发光减弱或不发光ꎬ但掺杂的方式可恢复其辐射

发光性质ꎬ这为自由基发光体在固态场景下的应

用提供了可能ꎮ ２０１５ 年ꎬ吉林大学李峰课题组将

ＴＴＭ￣１Ｃｚ 以 ５％的比例掺杂于 ４ꎬ４′￣二(９￣咔唑)联
苯(ＣＢＰ)中ꎬ并将其作为发光层材料ꎬ首次制备了

基于有机自由基发光体的红光 ＯＬＥＤ 器件ꎬ该器
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件外量子效率(ＥＱＥ)为 ２. ４％ [１８]ꎮ 随后ꎬ该课题

组相继使用苯并咪唑[２１]、氮杂环咔唑[３７]、苯咔唑

和萘咔唑[２７] 等氮杂环取代基修饰 ＴＴＭ 自由基

(图 ３)ꎬ并将该类型的自由基发光体用作发光层ꎬ
成功实现了橙红光、红光、深红光发射的自由基

ＯＬＥＤ 器件ꎮ 由于自由基发光体激发态为双线

态ꎬ它在电激发下双线态激子的形成率可达

１００％ (图 ４)ꎬ因此基于发光自由基的 ＯＬＥＤ 器件

内量子效率( ＩＱＥ)理论上可达到 １００％ ꎬ可有效

规避传统闭壳发光体在电激发下的三线态激子利

用问题ꎮ 基于此ꎬ该课题组将 ＴＴＭ￣３ＮＣｚ 以 ３％比

例掺杂于 ＣＢＰ 作为发光层制备了 ＯＬＥＤ 器件ꎬ其
ＥＱＥ 值高达 ２７％ [２７]ꎬ已超过内量子效率为 ２５％
的传统荧光器件的理论上限ꎮ
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图 ３　 ＴＴＭ￣２Ｂｉ、ＴＴＭ￣ＤＡＣｚ、ＴＴＭ￣３ＰＣｚ 和 ＴＴＭ￣３ＮＣｚ 自由

基发光体的分子结构ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＴＴＭ￣２Ｂｉꎬ ＴＴＭ￣ＤＡＣｚꎬ ＴＴＭ￣

３ＰＣｚ ａｎｄ ＴＴＭ￣３ＮＣｚ ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅｓ.

自由基发光体掺杂用于 ＯＬＥＤ 器件ꎬ其自由

基掺杂的比例通常较低( < １０％ )ꎮ 可能是因为

较多的自由基发光体聚集在一起ꎬ其激发态发光

过程复杂ꎬ也易发生非辐射跃迁ꎮ ２０１８ 年ꎬＮｉｓｈ￣
ｈａｒａ 等通过将 ＰｙＢＴＭ 掺杂于 αＨ￣ＰｙＢＴＭ ( αＨ￣
ＰｙＢＴＭ 为 ＰｙＢＴＭ 未脱氢的前体)母体材料中ꎬ制
备了不同比例的 ＰｙＢＴＭ / αＨ￣ＰｙＢＴＭ 掺杂晶体ꎬ研
究了 ＰｙＢＴＭ 自由基发光体(图 ２(ａ))在单分散态

和聚集态下的发光行为(图 ５) [２５]ꎮ 当 ＰｙＢＴＭ 掺

杂浓度小于 ５. ５％ 时ꎬ主要表现为单分子发光

(λｅｍ ＝ ５６３ / ６０６ ｎｍ)ꎮ 其中ꎬ掺杂比例为 ０. ０５％
时ꎬＰｙＢＴＭ / αＨ￣ＰｙＢＴＭ 晶体的固态发光效率最高

(８９％ )ꎬ这是由于 ＰｙＢＴＭ 和 αＨ￣ＰｙＢＴＭ 具有相

似的分子结构ꎬ掺杂晶体可为自由基发光体提供

刚性的外部环境ꎬ从而抑制分子的振动弛豫等非

辐射跃迁ꎮ 当自由基掺杂比例高于 １０％ 时ꎬ自由

基发光体发生聚集ꎬ掺杂晶体开始出现激基缔合

物发射特征ꎬ即发光波长红移(６６３ ~ ６８０ ｎｍ)ꎬ且
伴随着发光效率的降低(掺杂比例为 ２３％时发光

效率降至 ５％ )ꎮ
鉴于 ＰｙＢＴＭ 自由基具有顺磁性ꎬ外界磁场的
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图 ４　 光和电激发下的双线态发光示意图(左图)ꎬ右图表

示双线态激子的自旋矢量方向ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂｙ ｐｈｏｔｏ￣ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉ￣

ｃａｌ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ(ｌｅｆｔ)ꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｖｅｃｔｏｒ ｏｆ ｄｏｕ￣
ｂｌｅｔｓ(ｒｉｇｈｔ) .
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图 ５　 不同掺杂比例的 ＰｙＢＴＭ / αＨ￣ＰｙＢＴＭ 晶体的发射光

谱(底部ꎬλｅｘ ＝ ３７０ ｎｍ)及其荧光照片(顶部ꎬλｅｘ ＝

３６５ ｎｍ) [２５]

Ｆｉｇ. ５　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂｏｔｔｏｍꎬ λｅｘ ＝ ３７０ ｎｍ) ａｎｄ ｐｈｏｔｏ￣
ｇｒａｐｈ( ｔｏｐꎬ λｅｘ ＝ ３６５ ｎｍ) ｏｆ ＰｙＢＴＭ / αＨ￣ＰｙＢＴＭ

ｃｒｙｓｔａｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ[２５]
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改变可能影响自由基发光体的激发态电子结构ꎬ
Ｎｉｓｈｈａｒａ 探究了磁场对 ＰｙＢＴＭ / αＨ￣ＰｙＢＴＭ 掺杂

晶体发光性质的影响ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ在 ４. ２ Ｋ 温

度下ꎬ ＰｙＢＴＭ 掺杂比例为 １０％ 时ꎬ ＰｙＢＴＭ / αＨ￣
ＰｙＢＴＭ 晶体的单体和激基缔合物的发射带强度

对磁场变化表现出不同的响应行为ꎬ即随着磁场

强度的增大ꎬ单体发射强度显著增加(特征峰为

５６３ ｎｍ 和 ６０６ ｎｍ)ꎬ而 ６６３ ｎｍ 的激基缔合物发射

强度缓慢下降ꎮ 这是首次观测到有机自由基发光

体的磁场效应(ＭＦＥ)ꎮ
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图 ６　 ＰｙＢＴＭ 掺杂于 αＨ￣ＰｙＢＴＭ(掺杂浓度为 １０％ )的晶

体在磁场下的发射光谱[２５]

Ｆｉｇ. ６　 Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰｙＢＴＭ(１０％ ) ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ αＨ￣

ＰｙＢＴＭ ｕｎｄｅｒ ａ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ[２５]

除稳定的有机自由基发光体外ꎬ部分亚稳态

的三芳基甲基自由基衍生物在外界刺激下也可表

现出固态发光活性ꎮ ２０１７ 年ꎬＳｕｍｉ 等设计了包含

力致发色团的四芳基丁二腈衍生物 ( ＴＡＳＮ￣ｄｉ￣
ｏｌ) [３８]ꎮ 通过研磨闭壳的 ＴＡＳＮ￣ｄｉｏｌ 固态粉末ꎬ其
分子中心的碳￣碳键可均裂形成二苯基氰基自由

基(图 ７(ａ))ꎮ 研磨方式不仅可以促进自由基的

生成ꎬ还使自由基较好地分散在闭壳的 ＴＡＳＮ￣ｄｉｏｌ
分子中ꎮ 有意思的是ꎬ闭壳的 ＴＡＳＮ￣ｄｉｏｌ 不发光ꎬ
但研磨生成的自由基产物在光照下可发出黄色荧

光(５６０ ｎｍ)(图 ７(ｂ))ꎬ其荧光量子效率为 ３９％ ꎮ
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图 ７　 ( ａ) ＴＡＳＮ￣ｄｉｏｌ 及其均裂的自由基转化过程ꎻ( ｂ)
ＴＡＳＮ￣ｄｉｏｌ 研磨后的可见光(左)和 ３６５ ｎｍ 光激发

图(右) [３８] ꎮ
Ｆｉｇ. ７ 　 ( ａ) Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ＴＰＳＮ￣ｄｉｏｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅ￣

ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒａｄｉｃａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ. (ｂ)Ｉｍａｇｅ ｏｆ ｇｒｉｎｄｉｎｇ
ＴＡＳＮ￣ｄｉｏｌ ｕｎｄｅｒ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ(ｌｅｆｔ) ａｎｄ ３６５ ｎｍ ＵＶ

ｌａｍｐ(ｒｉｇｈｔ) [３８] .

在室温下放置一段时间后ꎬ该自由基分子可逆地

转化为热力学稳定的闭壳分子状态ꎬ且无副产物

生成ꎬ因此具有较好的可重复性ꎮ 这些工作为力

致自由基发光的分子设计提供了新思路ꎮ
值得注意的是ꎬ几乎所有的自由基发光体在

聚集态下易发生荧光猝灭(ＡＣＱ)ꎮ 而在聚合物

中ꎬ通过主链和侧链结构修饰ꎬ可一定程度上抑制

聚集效应ꎬ这也是解决 ＡＣＱ 现象、溶解性和光稳

定性的一种策略ꎮ ２０１９ 年ꎬ李峰等报道了自由基

聚合物发光体 ＰＳ￣ＣｚＴＴＭ(图 ８) [３３]ꎬ即以聚苯乙

烯(ＰＳ)为主干ꎬＣｚＴＴＭ 发光自由基随机修饰在侧

链的结构ꎮ 聚合物不仅表现出顺磁性和热稳定

性ꎬ且在光照下发出较强的深红色荧光(溶液发

射波长为 ６６０ ｎｍꎬ薄膜态发射波长为 ６９４ ｎｍ)ꎮ
ＰＳ￣ＣｚＴＴＭ 在溶液态(Φ ＝３８％)和薄膜态(Φ ＝２４％)

CH

N

Cl

mn
CH CH2CH2

Cl

ClClClCl

Cl Cl

Cl

Cl

Stable luminescent radical pendant groups

Polymer backbone

PS鄄CzTTM

图 ８　 自由基聚合物发光体 ＰＳ￣ＣｚＴＴＭ 示意图[３３]

Ｆｉｇ. ８　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｒａｄｉｃａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ＰＳ￣ＣｚＴＴＭ[３３]
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分别拥有较高的荧光量子产率ꎮ 此外ꎬＰＳ￣ＣｚＴＴＭ
的光稳定性(３５５ ｎｍ 脉冲激光照射下半衰期为

１. ６ × １０４ ｓ)相比于 ＴＴＭ 自由基(３５５ ｎｍ 脉冲激

光照射下半衰期为 ５４ ｓ)ꎬ提高了近 ３００ 倍ꎮ
２. ２　 其他自由基发光体

除碳自由基外ꎬ少数含氮自由基分子在室温

下也展现出发光活性ꎮ ２０１８ 年ꎬＲａｗｓｏｎ 等[３９] 报

道了一种二噻二唑(ＤＴＤＡ)自由基与芘共价连接

的新型自由基化合物 Ｐｙ￣ＤＴＤＡ(图 ９)ꎮ 在乙腈溶

液中ꎬ该自由基分子发出罕见的深蓝色荧光(４４０
ｎｍ)ꎬ荧光量子效率为 ５０％ ꎮ 通过理论计算揭示

了这类发光体的发光源是芘结构单元ꎬＤＴＤＡ 自

由基实际上是荧光猝灭基团ꎬ但由于芘构建单元

的 π 轨道和 ＤＴＤＡ 自由基的单占分子轨道(ＳＯ￣
ＭＯ)重叠程度小且能级不匹配ꎬ因而两个基元之

间的电子交换非辐射衰减通道受阻ꎬ故化合物表

现出荧光活性ꎮ
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图 ９　 Ｐｙ￣ＤＴＤＡ 在乙腈(４ × １０ － ７ ｍｏｌ / Ｌ)溶液中的激发

(黑色曲线)和荧光发射(红色曲线ꎬλｅｘ ＝ ２４１ ｎｍ)

光谱及其荧光照片[３９]

Ｆｉｇ. ９ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ( ｂｌａｃｋ ｃｕｒｖｅ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ( ｒｅｄ ｃｕｒｖｅꎬ
λｅｘ ＝ ２４１ ｎｍ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｐｙ￣ＤＴＤＡ(４ × １０ － ７ ｍｏｌ / Ｌ

ｉｎ ＭｅＣＮ) ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ ｏｆ Ｐｙ￣ＤＴＤＡ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｒｒａ￣
ｄｉａｔｉｏｎ[３９]

随后ꎬ该课题组报道了蒽修饰的 ＤＴＤＡ 自由

基化合物(Ａｎ￣ＤＴＤＡ) [４０]ꎬＡｎ￣ＤＴＤＡ 自由基分子

也有深蓝色发光性质(λｅｍ ＝ ４２０ ｎｍ)ꎬ但其在乙

腈中的荧光量子效率为 ４％ (图 １０)ꎮ 理论计算

研究表明ꎬ蒽发色团与自由基猝灭基团的轨道和

能级能较好地匹配ꎬ从而导致分子的发光效率较

低ꎬ即 Ａｎ￣ＤＴＤＡ 的蓝光发射不是来自于 ＤＴＤＡ 自

由基的本征发光ꎬ但自由基单元调控了蒽单元的

发光行为ꎮ 此外ꎬ研究工作中还发现 Ａｎ￣ＤＴＤＡ 自

由基化合物薄膜态下在 ４９０ ｎｍ 处出现激基缔合

物的发射ꎮ
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图 １０　 Ａｎ￣ＤＴＤＡ 在乙腈(４ × １０ － ７ ｍｏｌ / Ｌ)溶液中的吸收

和荧光发射光谱及其荧光照片(λｅｘ ＝ ２５５ ｎｍ) [４０]

Ｆｉｇ. １０　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ(ｂｌａｃｋ ｃｕｒｖｅ) ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ( ｒｅｄ ｃｕｒｖｅꎬ
λｅｘｃ ＝ ２５５ ｎｍ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｎ￣ＤＴＤＡ(４ × １０ － ７ ｍｏｌ /
Ｌ) ｉｎ ＭｅＣＮ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ ｏｆ Ａｎ￣ＤＴＤＡ ｕｎｄｅｒ ＵＶ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ(λｅｘ ＝ ２５５ ｎｍ) [４０]

２０１９ 年ꎬＣｈｅｎ 课题组报道了一例反卡莎双

重态发射特性的氮杂双非那烯基自由基阳离子

(ＡＤＦＡ)(图 １１(ａ)) [４１]ꎬ借助理论和组态电子结

构分析ꎬＡＤＦＡ 的双线态发射来源于 β￣ＬＵＭＯ 到
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图 １１　 (ａ)ＡＤＦＡ 的分子结构ꎻ(ｂ)ＡＤＦＡ 溶于二氯甲烷

的可见光和 ３６０ ｎｍ 光激发图ꎻ( ｃ) ＡＤＦＡ 在二氯

甲烷溶液中的吸收(蓝色曲线)和荧光(红色曲

线ꎬλｅｘ ＝ ５７３ ｎｍ)光谱[４１] ꎮ
Ｆｉｇ. １１　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＡＤＦＡ. (ｂ)Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ

ｏｆ ａ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＡＤＦＡ ｉｎ ｖｉｓｉｂｌｅ
ａｎｄ ＵＶ(３６０ ｎｍ) ｌｉｇｈｔ. (ｃ)Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ(ｂｌｕｅ ｃｕｒｖｅ)
ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ(ｒｅｄ ｃｕｒｖｅꎬ λｅｘ ＝ ５７３ ｎｍ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ

ＡＤＦＡ ｉｎ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ[４１] .
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β￣ＳＯＭＯ 轨道的辐射衰减ꎮ 该自由基阳离子发光

体在二氯甲烷溶液中发红色荧光(λｅｍ ＝ ６３４ ｎｍ)
(图 １１(ｂ) ~ (ｃ))ꎬ荧光量子效率为 ９. ３％ ꎻ将其

掺杂到聚甲基丙烯酸甲酯中(１％ )ꎬ发光效率提

升至 １９. ３％ ꎮ 同时ꎬ自由基阳离子发光体也表现

出较好的光稳定性ꎬ在 ３５０ ｎｍ 光照条件下ꎬ其半

衰期达到 ９. ５ × １０４ ｓꎮ 以上有机自由基发光体的

分子结构和光学性质总结于表 １ 中ꎮ

表 １　 有机自由基发光体的分子结构和光学性质

Ｔａｂ. １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅｓ

名称 分子结构 λＰＬ / ｎｍ(测试条件) 发光效率 / ％ (测试条件) 文献

ＰＴＭ

Cl
Cl

Cl

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl
Cl Cl

Cl
Cl
Cl

Cl
Cl

６０４(Ｈｅｘａｎｅ) １. ５(Ｈｅｘａｎｅ) [２９]

ＴＴＭ Cl
Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

５６３(ＣＣｌ４) ０. ８(ＣＣｌ４) [３２]

ＴＴＭ￣１Ｃｚ

ClCl

N

Cl
Cl

Cl
Cl
Cl

Cl

６７８(Ｈｅｘａｎｅ) ５３(Ｈｅｘａｎｅ) [１８]

ＰｙＢＴＭ

N

Cl
Cl Cl

Cl

ClCl ClCl

５８５(ＤＣＭ)
２(ＤＣＭ)

８１(ＥＰＡꎬ ７７ Ｋ)
[１７]

ＰＴＭ￣３ＮＣｚ

N

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl
Cl

ClCl
Cl

ClCl
Cl Cl Cl

６８０(ＤＣＭ) ５４(ＤＣＭ) [２８]

ＴＴＭ￣２Ｂｉ

N

Cl

Cl Cl

Cl

Cl

N

ClCl ClCl

N N

５８８(ＣＨＣｌ３)

６０３(Ｆｉｌｍ ｓｔａｔｅ)

１６(ＣＨＣｌ３)

３９(Ｆｉｌｍ ｓｔａｔｅ)
[２１]
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表 １(续)

名称 分子结构 λＰＬ / ｎｍ(测试条件) 发光效率 / ％ (测试条件) 文献

ＴＴＭ￣ＤＡＣｚ

N

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

ClCl

NN

６０５(ＤＣＭ) ５７(Ｄｏｐｅｄ ｆｉｌｍ) [３７]

ＴＴＭ￣３ＰＣｚ

N

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl
Cl

ClCl

６９５(Ｄｏｐｅｄ ｆｉｌｍ) ６０(Ｄｏｐｅｄ ｆｉｌｍ) [２７]

ＴＴＭ￣３ＮＣｚ

N

Cl

Cl

Cl
Cl

Cl
Cl

ClCl

７０７(Ｄｏｐｅｄ ｆｉｌｍ) ８６(Ｄｏｐｅｄ ｆｉｌｍ) [２７]

ＰＳ￣ＣｚＴＴＭ N
Cl

Cl
Cl
ClCl

Cl

CH

Cl

Cl

CH2 n mCH2CH

６６０(Ｈｅｘａｎｅ)
６９４(Ｆｉｌｍ ｓｔａｔｅ)

３８(Ｈｅｘａｎｅ)
２４(Ｆｉｌｍ ｓｔａｔｅ)

[３３]

Ｐｙ￣ＤＴＤＡ

NN
SS

４４０(ＭｅＣＮ) ５０(ＭｅＣＮ) [３９]

Ａｎ￣ＤＴＤＡ

S
N N

S

４２０(ＭｅＣＮ) ４(ＭｅＣＮ) [４０]

ＡＤＦＡ

PhPh
N
CH3

PhCH3

N
TfO-

６３４(ＤＣＭ) ９. ３(ＤＣＭ) [４１]
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３　 自由基发光体的发光机制与构效

关系

虽然目前已有越来越多的稳定自由基ꎬ但仅

有极少部分的自由基分子表现出发光活性ꎮ 由于

自由基发光体稀少ꎬ目前对自由基发光体的结构

与性质的关联规律仍缺乏足够的认识ꎮ 鉴于目前

实现室温发光的有机自由基绝大多数是三芳基甲

基自由基骨架结构ꎬ接下来将从调控激发态和抑

制非辐射跃迁的角度出发ꎬ探讨三芳基甲基类自

由基发光体的发光机制和构效关系ꎮ
３. １　 发光自由基的发光机制

目前ꎬ自由基发光体的分子设计主要是在氯

取代的三芳基甲基自由基的基础上进行化学修

饰[４２]ꎬ最常用的策略是在具有吸电子效应的自由

基母体上连接供电子单元ꎬ从而构建给体￣受体型

自由基(Ｄ￣Ａ)发光体[４３]ꎮ 该类 Ｄ￣Ａ型分子在

基态和激发态均具有未配对电子ꎬ因此是双线态

自由基发光体ꎬ且最低能级激发态(Ｄ１ )到基态

(Ｄ０)的辐射跃迁是自旋允许的过程(图 １２(ａ))ꎮ
李峰课题组通过在 ＰＴＭ 自由基母体上引入芳胺

类供电子单元[２９]ꎬ设计合成了 ＰＴＭ￣３ＮＣｚ 自由基

发光体ꎮ 该 Ｄ￣Ａ型自由基的激发态过程可理解

为:基态自由基分子吸收光子后ꎬ孤对电子性质的

给体(氮)转移一个电子到自由基受体上ꎬ从而形

成具有电荷转移特征的激发态(Ｄ１)(图 １２(ａ) ~
(ｂ))ꎬ随后 Ｄ１ 以辐射跃迁的方式回到 Ｄ０ꎬ并释放

光子ꎮ 值得注意的是ꎬＤ￣Ａ型的 ＰＴＭ￣３ＮＣｚ 分子

还具有独特的反构造原理电子结构ꎬ即低能级轨

道还未填满时ꎬ高能级轨道已拥有了成对填入的

电子[４４]ꎬ导致 ＳＯＭＯ 轨道与 ＨＯＭＯ 轨道能级倒

置ꎬ有利于提高自由基发光体的稳定性(在 ３５５
ｎｍ 脉冲激光照射下半衰期高达 ９. １３ × １０６ ｓ)ꎬ同
时保持了较高的发光效率(５４％ ) [２９]ꎮ

（a） （b）
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图 １２　 (ａ)自由基发光体的亚布隆斯基能量图ꎻ(ｂ)ＰＴＭ￣３ＮＣｚ 的基态和激发态分子结构ꎮ
Ｆｉｇ. １２　 (ａ)Ｊａｂｌｏｎｓｋｉ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒａｄｉｃａｌ ｌｕｍｉｎｏｐｈｏｒｅ. (ｂ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ(Ｄ０ ) ａｎｄ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ(Ｄ１ ) ｏｆ

ＰＴＭ￣３ＮＣｚ.

当受体性质的自由基(Ａ)与供电子性质的

给体(Ｄ)发生电子转移或交换作用时[４５]ꎬ也可诱

导产生轨道间的耦合或电子态的系间窜越ꎬ从而

激活非辐射衰减通道ꎮ 非辐射衰减与辐射发光相

互竞争ꎬ降低了自由基发光体的发光效率ꎮ 值得

注意的是ꎬ在聚集态下ꎬ由于自由基发光体分子间

距离缩短ꎬ可能带来非辐射衰减通道增多以及速

率加快ꎬ导致严重的聚集发光猝灭[４２]ꎮ 目前ꎬ自
由基发光体的固态发光主要通过掺杂方式实

现[３３ꎬ４６]ꎬ且当发光体的掺杂比例较大时还可能出

现激基缔合物的发射[２６]ꎬ随之呈现出发光波长红

移和发光效率降低ꎮ

３. ２　 发光自由基的构效关系

在 Ｄ￣Ａ型自由基发光体中ꎬ尽管自由基 Ａ
的种类比较单一ꎬ但给体种类较多ꎬ且可化学修

饰ꎬ从而为自由基发光体的构效关系研究提供了

参考ꎮ
李峰及其合作者设计合成了以咔唑系列物为

给体、ＴＴＭ 自由基为受体的 Ｄ￣Ａ型自由基ꎮ 改

变氮原子在咔唑给体中的位置 ( α ~ δ) (图

１３(ａ)) [４３]ꎬ自由基发光体的发光特性也随之变

化ꎮ 相比于纯咔唑给体ꎬ由于新的电负性氮原子

的引入ꎬ氮杂咔唑(α ~ εＰｙＩＤ)的 ＨＯＭＯ 能级降

低ꎬ使得 ＴＴＭ￣α( ~ δ)ＰｙＩＤ 的电荷转移态的前线
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轨道能隙差增大(图 １３(ｂ)、(ｃ))ꎬ因此其氯仿溶

液的荧光光谱显著蓝移(ＴＴＭ￣α( ~ δ)ＰｙＩＤ:λｅｍ ＝
６１２ ~ ６４３ ｎｍ ｖｓ ＴＴＭ￣１Ｃｚ : λｅｍ ＝ ６８７ ｎｍ)ꎮ 同时ꎬ
给受体间前线轨道能隙差增大也使得非绝热耦合

作用减弱ꎬ 非辐射跃迁受抑制ꎮ 因此ꎬ ＴＴＭ￣a
( ~ δ)ＰｙＩＤ 自由基发光体的溶液态发光效率

(３２％ ~９９％ )相比于 ＴＴＭ￣１Ｃｚ(５％ )得到显著增

强ꎮ 由此可知ꎬＤ￣Ａ型自由基的电子结构调控

是提高自由基发光效率的有效途径之一ꎮ
（a）

（c）

（b）
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图 １３　 (ａ)ＴＴＭ￣１Ｃｚ 的分子结构ꎻ(ｂ)ＴＴＭ￣１Ｃｚ 中 ＴＴＭ 和

Ｃｚ 基团的分子轨道示意图ꎻ(ｃ)ＤＦＴ 计算的 Ｃｚ 和

a( ~ d) ＰｙＩＤ 基团的 ＨＯＭＯ 轨道分布及其能

级[４３] ꎮ 　
Ｆｉｇ. １３　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＴＴＭ￣１Ｃｚ. (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ＴＴＭ ａｎｄ Ｃｚ ｍｏｉｅ￣
ｔｉｅｓ ｉｎ ＴＴＭ￣１Ｃｚ. (ｃ)ＤＦＴ￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ＨＯＭＯ ｅｎｅｒ￣
ｇｉｅｓ ａｎｄ ｏｒｂｉｔａｌ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｃｚ ａｎｄ a( ~ d)

ＰｙＩＤ ｍｏｉｅｔｉｅｓ[４３] .

在 Ｄ￣Ａ型自由基中ꎬ激发态电荷转移性质

是其辐射发光的基本前提ꎮ 这种激发态电荷转移

一方面有利于辐射跃迁ꎬ另一方面也可能与高阶

的激发双线态(如第二激发双线态 Ｄ２)发生电子

耦合ꎬ 从而激活非辐射跃迁并猝灭荧光[４７]ꎮ
Ｂｒéｄａｓ 等对三苯胺衍生物功能化的全氯取代三苯

基甲基自由基(ＰＴＭ￣ＴＰＡｓ)进行了理论计算研究

(图 １４) [４５]ꎬ通过改变三苯胺基元上连接的取代

基ꎬ影响分子激发态能级(Ｄ１ 和 Ｄ２)ꎮ 理论计算

揭示了第一激发双线态(Ｄ１)具有明显的电荷转

移特性ꎬ而第二激发双线态(Ｄ２)主要表现为定域

激发态特征ꎮ 当改变三苯胺上的取代基时ꎬＤ１ 和

Ｄ２ 态之间可能出现杂化的电荷转移性质ꎮ 当 Ｄ１

和 Ｄ２ 之间的能级差较小时ꎬ电子耦合作用增强ꎬ
从而为发光的 Ｄ１ 态增加了非辐射衰减通道ꎻ当能

量差较大时ꎬ电子耦合效应弱ꎬＤ１ 态则主要以辐

射发光的方式进行衰减ꎬ展示出较强的发光性质ꎮ
因此ꎬ理论上可通过调控双线态的激发态电子结

构ꎬ影响辐射和非辐射跃迁速率ꎬ从而实现双线态

发光效率的提高ꎮ

（a） （b）
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图 １４ 　 ( ａ) ＰＴＭ￣ＴＰＡｓ 自由基发光体的分子结构ꎻ( ｂ)
ＰＴＭ￣ＴＰＡｓ 自由基发光体的基态和激发态势能面

示意图ꎮ
Ｆｉｇ. １４ 　 ( ａ) Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＴＭ￣ＴＰＡｓ. ( ｂ) Ｓｃｈｅ￣

ｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｕｒｆａｃｅｓ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｄｉ￣
ｃａｌｓ.

４　 结　 　 论

近年来ꎬ随着自由基发光体的相继出现ꎬ其在

有机电子器件、磁和力响应等方面的应用展示出

了有机自由基的诱人前景ꎮ 但是ꎬ自由基发光体

的研究仍然处于初级阶段ꎬ其发展仍然面临着一

系列的挑战ꎬ例如:(１)自由基发光体的分子体系

极少ꎬ其化学修饰的空间有限ꎬ亟待其他分子结构

的挖掘ꎻ(２)光吸收能力(摩尔吸光系数)、光稳定

性和发光量子产率有待提高ꎻ(３)缺乏蓝光和绿

光自由基发光体ꎬ其中蓝光自由基发光体最具挑

战性ꎬ现有自由基发光机制难以支持高能态发光ꎻ
(４)抑制自由基的非辐射途径与电子结构的关系

尚未建立ꎻ(５)对聚集态自由基发光行为尚知之

甚少(例如:如何避免在粉末、晶态或掺杂态下的

非辐射能量耗散等)ꎮ 这些领域存在极大的探索

和发现空间ꎬ并对自由基发光体的应用研究至关
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重要ꎮ 由于三芳基甲基( ＴＴＭ)自由基母体骨架

结构的限制ꎬ其发光颜色为橙色、红色或者更加

红移ꎬ因此发展新型自由基发光体的母核是非

常必要的ꎮ 新型自由基骨架可考虑共轭自由

基ꎬ并限域其未配对电子ꎬ这样一方面可使自由

基的光子吸收能力和稳定性增强ꎬ另一方面也

可降低非辐射跃迁几率ꎮ 更重要的是ꎬ发展较

低能级的共轭自由基或杂稠骨架ꎬ有望获得更

多类型的发光分子体系ꎬ乃至提升自由基发光

体的高阶激发态能级(如 Ｄ２)ꎬ从而既有助于进

一步抑制非辐射跃迁ꎬ也为高能态发光体(如蓝

色自由基发光体)提供了可能ꎮ 此外ꎬ避免分子

间非辐射跃迁仍然依赖于聚集态调控ꎬ特别是

避免分子间自旋电子耦合ꎮ
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ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｔｒｉｐｈｅｎｙｌ)ｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｔｈａｔ ｅｘｈｉｂｉｔ ｈｉｇｈ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｍｐｈｏｔｅｒｉｃｉｔｙ [ Ｊ] . Ｊ. Ｏｒｇ.
Ｃｈｅｍ. ꎬ ２００７ꎬ７２(２０):７５２３￣７５３２.

[１６] ＨＥＣＫＭＡＮＮ ＡꎬＤÜＭＭＬＥＲ ＳꎬＰＡＵＬＩ Ｊꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈｌｙ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｏｐｅｎ￣ｓｈｅｌｌ ＮＩＲ ｄｙｅｓ: ｔｈｅ ｔｉｍｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｂａｃｋ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ｔｒｉａｒｙｌａｍｉｎｅ￣ｐｅｒｃｈｌｏｒｏｔｒｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ [ Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｃꎬ ２００９ꎬ１１３ (４９):２０９５８￣
２０９６６. 　

[１７] ＨＡＴＴＯＲＩ ＹꎬＫＵＳＡＭＯＴＯ ＴꎬＮＩＳＨＩＨＡＲＡ Ｈ. Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬａｎｄ ｐｒｏｔｏｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ａｎ ｏｐｅｎ￣ｓｈｅｌｌ (３ꎬ５￣Ｄｉｃｈｌｏ￣
ｒｏ￣４￣ｐｙｒｉｄｙｌ)ｂｉｓ(２ꎬ４ꎬ６￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ)ｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１４ꎬ５３(４４):１１８４５￣１１８４８.

[１８] ＰＥＮＧＱ ＭꎬＯＢＯＬＤＡ ＡꎬＺＨＡＮＧ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｕｓｉｎｇ ａ ｎｅｕｔｒａｌ π ｒａｄｉｃａｌ ａｓ ｅｍｉｔｔｅｒ:ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ
ｆｒｏｍ ａ ｄｏｕｂｌｅｔ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１５ꎬ５４(２４):７０９１￣７０９５.

[１９] ＫＵＳＡＭＯＴＯ ＴꎬＫＩＭＵＲＡ ＳꎬＯＧＩＮＯ Ｙꎬｅｔ ａｌ. . Ｍｏｄｕｌａｔｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｓｔａｂｌｅ ｏｐｅｎ￣ｓｈｅｌｌ ｔｒｉａｒｙｌｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌ:ｅｆｆｅｃｔｓ
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ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｅｕｒ. Ｊ. ꎬ ２０１６ꎬ ２２ (４９):
１７７２５￣１７７３３.

[２０] ＯＢＯＬＤＡ ＡꎬＡＩ ＸꎬＺＨＡＮＧ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｕｐ ｔｏ １００％ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅｔ ｅｘｃｉｔｏｎ ｉｎ ｄｅｅｐ￣ｒｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉ￣
ｏｄｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｎｅｕｔｒａｌ π￣ｒａｄｉｃａｌ [Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌ. Ｍａｔｅｒ. Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１６ꎬ８(５１):３５４７２￣３５４７８.

[２１] ＧＡＯ Ｙ ＣꎬＸＵ ＷꎬＭＡ Ｈ Ｗꎬｅｔ ａｌ. . Ｎｏｖｅｌ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｅ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔ ｔｒｉｓ(２ꎬ４ꎬ６￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ)ｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉ￣
ｃａｌｓ:ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃｓꎬｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｄ￣ｏｒａｎｇｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１７ꎬ２９(１６):６７３３￣
６７３９.

[２２] ＨＡＮ Ｊ ＬꎬＪＩＡＮＧ Ｙ ＱꎬＯＢＯＬＤＡ Ａꎬｅｔ ａｌ. . Ｄｏｕｂｌｅｔ￣ｔｒｉｐｌｅｔ ｅｎｅｒｇｙ ｔｒａｎｓｆｅｒ￣ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｐｈｏｔｏｎ ｕｐｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ.
Ｃｈｅｍ. Ｌｅｔｔ. ꎬ ２０１７ꎬ８(２３):５８６５￣５８７０.

[２３] ＢＬＡＳＩ ＤꎬＮＩＫＯＬＡＩＤＯＵ Ｄ ＭꎬＴＥＲＥＮＺＩＡＮＩ Ｆꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｘｃｉｍｅｒｓ ｆｒｏｍ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｒａｄｉｃａｌ￣ｐａｉｒｓ ｉｎ
ｒｅｄ / ＮＩＲ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｆｉｌｍｓ [Ｊ] . Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. Ｃｈｅｍ. Ｐｈｙｓ. ꎬ ２０１７ꎬ１９(１３):９３１３￣９３１９.

[２４] ＡＩ ＸꎬＣＨＥＮ Ｙ ＸꎬＬＩ Ｆ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ａ ｓｔａｂｌｅ ｒｏｏｍ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｂｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ.
Ｅｄ. ꎬ ２０１８ꎬ５７(１１):２８６９￣２８７３.

[２５] ＫＩＭＵＲＡ ＳꎬＫＵＳＡＭＯＴＯ ＴꎬＫＩＭＵＲＡ Ｓꎬｅｔ ａｌ. . Ｍａｇｎｅｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎ ａ ｐｈｏｔｏｓｔａｂｌｅꎬｂｒｉｇｈｔｌｙ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｒａｄｉ￣
ｃａｌ ｉｎ ａ ｒｉｇｉｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ [Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１８ꎬ５７(３９):１２７１１￣１２７１５.

[２６] ＫＩＭＵＲＡ ＳꎬＴＡＮＵＳＨＩ ＡꎬＫＵＳＡＭＯＴＯ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ａ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｒａｄｉｃａｌ ｗｉｔｈ ｔｗｏ ｐｙｒｉｄｙｌ ｇｒｏｕｐｓ:ｈｉｇｈ ｐｈｏｔｏｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ａｎｄ ｄｕａｌ ｓｔｉｍｕｌｉ￣ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬｗｉｔｈ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｓｃｉ. ꎬ ２０１８ꎬ９(７):
１９９６￣２００７.

[２７] ＡＩ ＸꎬＥＶＡＮＳ Ｅ ＷꎬＤＯＮＧ Ｓ Ｚꎬｅｔ ａｌ. . Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒａｄｉｃａｌ￣ｂａｓｅｄ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｏｕｂｌｅｔ ｅｍｉｓｓｉｏｎ [ Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅꎬ
２０１８ꎬ５６３(２２):５３６￣５４０.

[２８] ＧＵＯ Ｈ ＱꎬＰＥＮＧ Ｑ ＭꎬＣＨＥＮ Ｘ Ｋꎬｅｔ ａｌ. . Ｈｉｇｈ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｉｎ ｄｏｎｏｒ￣ａｃｃｅｐｔｏｒ ｎｅｕｔｒａｌ ｒａｄｉｃａｌｓ
ｎｏｔ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｔｈｅ Ａｕｆｂａｕ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ [Ｊ] . Ｎａｔ. Ｍａｔｅｒ. ꎬ ２０１９ꎬ１８(９):９７７￣９８４.

[２９] ＦＯＸ Ｍ ＡꎬＧＡＩＬＬＡＲＤ ＥꎬＣＨＥＮ Ｃ Ｃ. Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｓｔａｂｌｅ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ:ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｅｒｃｈｌｏｒｏｔｒｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌ
ｒａｄｉｃａｌｓ [Ｊ] . Ｊ. Ａｍ. Ｃｈｅｍ. Ｓｏｃ. ꎬ １９８７ꎬ１０９(２３):７０８８￣７０９４.

[３０] ＡＲＭＥＴ ＯꎬＶＥＣＩＡＮＡ ＪꎬＲＯＶＩＲＡ Ｃꎬｅｔ ａｌ. . Ｉｎｅｒｔ ｃａｒｂｏｎ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ. ８. Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｏｔｒｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ:ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬａｎｄ ｓｐｉｎ￣ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ [Ｊ] . Ｊ. Ｐｈｙｓ. Ｃｈｅｍ. ꎬ １９８７ꎬ９１(２２):５６０８￣５６１６.

[３１] ＢＡＬＬＥＳＴＥＲ Ｍ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｐｅｒｃｈｌｏｒｏｔｒｉｐｈｅｎｙｌｃａｒｂｏｎｉｕｍ ｓａｌｔ [ Ｊ] . Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ Ｌｅｔｔ. ꎬ １９７０ꎬ１１(４２):
３６１５￣３６１８.

[３２] ＦＡＪＡＲÍ ＬꎬＰＡＰＯＵＬＡＲ ＲꎬＲＥＩＧ Ｍꎬｅｔ ａｌ. . Ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ ｓｔａｂｌｅ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｒａｄｉｃａｌ ａｄｄｕｃｔｓ ｆｒｏｍ ｃａｒ￣
ｂａｚｏｌｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ [Ｊ] . Ｊ. Ｏｒｇ. Ｃｈｅｍ. ꎬ ２０１４ꎬ７９(４):１７７１￣１７７７.

[３３] ＡＢＤＵＲＡＨＭＡＮ ＡꎬＰＥＮＧ Ｑ ＭꎬＡＢＬＩＫＩＭ Ｏꎬｅｔ ａｌ. . Ａ ｒａｄｉｃａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ ｗｉｔｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｄｅｅｐ￣ｒｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎ￣
ｄｅｎｓｅｄ ｓｔａｔｅ [Ｊ] . Ｍａｔｅｒ. Ｈｏｒｉｚ. ꎬ ２０１９ꎬ６(６):１２６５￣１２７０.

[３４] ＨＡＴＴＯＲＩ ＹꎬＫＵＳＡＭＯＴＯ ＴꎬＮＩＳＨＩＨＡＲＡ Ｈ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｎ ｏｐｅｎ￣ｓｈｅｌｌ (３ꎬ５￣ｄｉｃｈｌｏｒｏ￣４￣ｐｙｒｉｄｙｌ)
ｂｉｓ(２ꎬ４ꎬ６￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ) ｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌ ｂｙ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｇｏｌｄ [ Ｊ] . Ａｎｇｅｗ. Ｃｈｅｍ. Ｉｎｔ. Ｅｄ. ꎬ ２０１５ꎬ５４ (１２):
３７３１￣３７３４.

[３５] ＨＡＴＴＯＲＩ ＹꎬＫＵＳＡＭＯＴＯ ＴꎬＳＡＴＯ Ｔꎬｅｔ ａｌ. . Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ａ ｐｙｒｉｄｙｌ￣ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｔｒｉａｒｙｌｍｅｔｈｙｌ
ｒａｄｉｃａｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｆｌｕｏｒｉｎｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｇｏｌｄ [Ｊ] . Ｃｈｅｍ. Ｃｏｍｍｕｎ. ꎬ ２０１６ꎬ５２(９１):１３３９３￣１３３９６.

[３６] ＨＡＴＴＯＲＩ ＹꎬＫＵＳＡＭＯＴＯ ＴꎬＮＩＳＨＩＨＡＲＡ Ｈ. Ｈｉｇｈｌｙ ｐｈｏｔｏｓｔａｂｌｅ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｏｐｅｎ￣ｓｈｅｌｌ (３ꎬ５￣ｄｉｈａｌｏ￣４￣ｐｙｒｉｄｙｌ)ｂｉｓ(２ꎬ４ꎬ
６￣ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｙｌ)ｍｅｔｈｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ:ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｈａｌｏｇｅｎ ａｔｏｍｓ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｐｈｏｔｏｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
[Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖ. ꎬ ２０１５ꎬ５(７９):６４８０２￣６４８０５.
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