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含膦烯有机共轭发光材料研究进展
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摘　要　有机πＧ共轭材料在光学、电学、磁性、催化和化学传感等领域有着广泛的应用,是当今材料科学研究的

热点之一.将磷原子引入有机共轭体系,能够显著地改变分子的电子结构从而达到调控其光学与电子性能的目的,

因此有机磷功能材料的开发备受关注.近年来,含有膦烯特征单元的共轭体系,因其展现出显著的发光性能而引起

了较多的研究.综述了含磷烯有机πＧ共轭发光材料的研究工作,并展望了此类功能材料的发展及应用趋势.
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　　在当今国内外,有机πＧ共轭材料的设计、合成

与光电性能的研究十分活跃,特别是在有机发光二

极管、化学传感器、非线性光学器件和有机光伏电池

等领域有着广阔的应用前景[１Ｇ２].作为一类性能优

异的功能材料,有机πＧ共轭分子不仅表现出柔韧轻

巧、加工简便、成本低廉等优势,更主要的是其可通

过合理的分子结构设计与修饰,对材料的光电性能

进行有效地改善与调节[３].现阶段的研究,主要集

中在设计合成新型分子材料以及开发有效地改性修

饰方法,从而实现对体系的能隙、HOMO/LUMO
能级、有效共轭长度等电子性质的调控,进而获得理

想的光电性能.
将杂原子引入共轭骨架是调节材料光电性能的

一种有效方法.据报道,掺杂硅、磷、硫、硼、氮等杂

原子的有机共轭体系,不仅显示出独特的光电性能,
而且易于通过官能团化调节体系的电子效应[４Ｇ６].

与含氮以及含硫的有机共轭体系相比较,有机磷共

轭材料的发展则较为缓慢.但随着合成技术和表征

手段的不断进步,有机磷化学逐渐成为活跃的研究

领域.目前,含磷的有机 πＧ共轭体系已有较多报

道,这些有机磷材料展现出新颖的电子和光学性质,
在光电功能材料的研究开发中备受关注[７Ｇ８].将磷

原子引入有机πＧ共轭体系,一方面能够显著改变分

子的电子结构从而达到改善其光电性能的目的;另
一方面,可采用多种化学方法对磷中心进行修饰,
为有效调节材料光电性能提供了更大的空间.其

中,膦杂环戊二烯类光电材料的研究较多,并已应

用于电致发光器件、导电高分子和非线性光学等

领域[９Ｇ１０].
近年来,含膦烯特征单元的有机πＧ共轭材料表

现出显著的光致发光性能,并已成为构筑新型有机

磷功能材料的重要组成单元.笔者综述了含膦烯单
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元的有机πＧ共轭发光材料的研究进展,总结了材料

结构与发光性能的内在关系,并展望了其应用与发

展趋势.

１　膦烯的化学性质

三价态低配位有机磷化合物能够表现出与其相

应的全碳化合物相似的化学性质,因此有称“PhosＧ
phorusＧtheCarbonCopy”[１１].磷和碳具有相似的

电负性,因此P􀪅􀪅C键可近为非极性.理论计算表

明,P􀪅􀪅C 的 π 键 强 度 要 弱 于 C􀪅􀪅C 的 π 键 强

度[１２Ｇ１３].紫外光电子能谱研究显示,HP􀪅􀪅CH２ 和

CH２􀪅􀪅CH２ 具有相似的前线分子轨道:π和π∗ .其

中,P􀪅􀪅C的 HOMO 能量稍高于 C􀪅􀪅C的 HOMO
能量,且两者均高于磷上孤对电子对应的σ轨道能

量,但 HP􀪅􀪅CH２ 具 有 更 小 的 HOMOＧLUMO
能隙[１４Ｇ１５].

２　含膦烯的直链共轭发光体系

从早前关于合成稳定的膦烯小分子的方法学研

究,到开发以膦烯单元为骨架的共轭高分子的聚合

方法,再到近些年含膦烯特征单元的有机磷材料的

设计合成和光电性能研究,这充分表明了具有光电

性能的低配位有机磷功能材料受到了特别的青睐.

图１　含膦烯的直链共轭化合物结构图

Gates小组[１６]采用 Becker反应合成了磷杂聚

苯撑乙烯１(见图１),这是首例含膦烯的共轭聚合

物.此聚合物存在顺反异构体(Z/E为１􀆰０５),分子

量为２９００~１０５００g/mol,聚合度为５~２１.紫外吸

收光谱中在３２８~３３８nm 之间呈一宽峰,表明共轭

是可以通过P􀪅􀪅C键进行传递.

Protasiewicz小组[１７]采 用 phosphaＧWittig 反

应合成了具有荧光性的磷杂聚苯撑乙烯２(见图１),
此聚合物为顺式构型,分子量为６５００g/mol,聚合度

约为１２.最大吸收峰位于４４５nm,属于πＧπ∗ 跃迁,
荧光发射峰位于５３０nm.随后,该小组报道了一系

列“第二代”磷杂聚苯撑乙烯３(见图１),均为顺式构

型,分子量为５０００~７３００g/mol,聚合度为１８~２６.
此类共聚物均显荧光性,最大吸收峰位于４１６~
４３５nm(πＧπ∗ 跃迁),荧光 发 射 峰 位 于 ４８１nm[１８].
该小组还深入研究了位阻基团对低配位有机磷共

轭体系的影响作用,结果发现大的位阻基团会迫

使 P􀪅􀪅C键偏离共轭平面,从而减弱了有效的共轭

效应[１９].

Ott小组[２０]采用Sonogashira偶联反应合成了

一系列长链炔基桥联的膦烯衍生物４(见图１),最大

吸收峰为３７９~５１２nm,属于πＧπ∗ 跃迁,体系拥有相

对较窄的能隙,表征结果揭示膦烯单元的引入可以

使分子产生独特的光电性质.之后,该小组合成并

研究了膦杂环戊二烯Ｇ膦烯衍生物５(见图１)以及氯

化金配位的膦烯络合物６(见图１).在二氯甲烷中,
膦杂环戊二烯Ｇ膦烯衍生物５的最大吸收峰为４０７~
４３５nm,属于πＧπ∗ 跃迁.通过电化学表征和 DFT
计算分析,体系的 HOMO和LUMO轨道分别集中

在P􀪅􀪅C键和膦杂环戊二烯上.金配位的膦烯络合

物６的最大吸收峰为４１５nm,这与膦杂环戊二烯Ｇ膦

烯衍生物５b(R＝C５H４N)的最大吸收峰相同,原因

可能是 AuＧAu之间的相互作用阻碍了膦烯单元参

与膦杂环戊二烯发色团的共轭[２１].

３　含膦烯的杂环共轭发光体系

对于直链型含膦烯有机共轭体系,虽然位阻基

团在动力学上有助于稳定 P􀪅􀪅C键,但是会严重限

制其参与共轭作用.针对直链体系中位阻基团对共

轭的影响,通过分子设计将 P􀪅􀪅C单元“锁入”共轭

平面以期望达到分子共平面的最大化.在分子构

筑上,含有膦烯单元的杂环化合物能够很好地解

决这一问题.目前,含有膦烯的五元杂环化合物

已有不少报道,下面主要介绍近年来与其相关的
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研究报道.

３􀆰１　氮膦杂茂类化合物

１,３Ｇ氮膦杂茂具有芳香性,环内有孤对电子、磷
碳双键和碳碳双键,故常作为金属配体及用于取代

和加成反应.苯并氮膦杂茂化合物７(见图２)已有

较多的研究,但是关于其发光性能的报道较少[２２].

Protasiewicz小组[２３]报道了咔唑基氮膦杂茂化合物

８(见图２),此化合物在溶液中呈现出蓝绿荧光,最
大吸收波长为３６５nm,最大发射波长为４７５nm,荧
光量子产率为１３％.Mullar小组合成了２Ｇ吡啶取

代的氮膦杂茂衍生物９(见图２),此分子具有荧光

性,最大发射波长为３７０nm,荧光量子产率为１２％.
另外,该小组发现此类化合物的荧光性能取决于吡

啶环内氮原子所处的位置.例如,３Ｇ吡啶取代的氮

膦杂茂化合物１０(见图２)则显示弱荧光性.理论计

算表明,分子的刚性和共平面性也直接影响其发光

性能[２４Ｇ２５].

图２　氮膦杂茂类化合物结构图

３􀆰２　氧膦杂茂类化合物

与氮膦杂茂化合物相比,氧膦杂茂化合物的研

究还处于初级阶段.Protasiewicz小组将２Ｇ磷基苯

酚与酰亚胺氯进行环缩合反应,合成了一系列苯并

氧膦杂茂化合物１１(见图３),并系统研究了取代基

对光学性质的影响.在溶液中,苯并氧膦杂茂化合

物均显蓝色荧光,最大吸收峰位于３３７~３４８nm,最
大荧光发射峰位于４２５~４３７nm,拥有较高的量子

产率５７％~６５％.激发态寿命为７~１３􀆰５ns,属于

荧光发射.综合以上表征结果,可证明 P􀪅􀪅C单元

能充分地参与π共轭,引入芳香取代基有助于扩大

共轭体系,从而能够减小能隙[２６Ｇ２７].

Protasiewicz小组[２６,２８Ｇ２９]继续拓展了这类共轭

体系,制备了一系列结构新颖且具有荧光特性的氧

膦杂茂衍生物.其中苯并二氧膦杂茂１２(见图３)、
萘并氧膦杂茂１３(见图３)和萘并苯并二氧膦杂茂

１４(见图３)均显示出较强的蓝色荧光.单晶结构分

析证实分子具有共平面性.在二氯甲烷中,萘并氧

膦杂茂１３的最大吸收波长在３５３~３６０nm,最大发

射波长在４６１~４７０nm.苯并二氧膦杂茂１２的最

大吸收波长在３３６~３３７nm,最大发射波长在４３２~
４３６nm[２６].与苯并氧膦杂茂１２相比,萘并氧膦杂

茂１３发生了明显的红移,说明其共轭长度增加且拥

有较小的能隙[２８].萘并苯并二氧膦杂茂１４的量子

产率高达６３％,且拥有更小的轨道能隙和增加的共

轭长度[２９].

Protasiewicz小组通过二步法分子内关环反应

合成了双苯并氧膦杂茂化合物１５(见图３).在固体

和溶液中,分别显示蓝绿色(１５a,１５b)或红色荧光

(１５c).在二氯甲烷溶液中,最大吸收峰位于４１２~
４５７nm,最大荧光发射峰位于４７３~５３３nm,荧光量

子产率为１２％~３１％;在己烷溶液中,最大吸收峰

位于 ４０７~４５２nm,最大荧光发射 峰 位 于 ４６５~
５３７nm,荧光量子产率为１８％~８５％[３０].与双苯并

氧膦杂茂结构相似的碳或氮类衍生物(如苯并唑、
苯并呋喃等)相比较,含磷化合物表现出更为优良的

荧光性质.之后,该小组合成并研究了三苯并氧膦

杂茂化合物１６(见图３),在固体和溶液中均显示蓝

光荧 光. 在 二 氯 甲 烷 中,其 最 大 吸 收 峰 位 于

３６２nm,最大荧光发射峰位于４３７nm,荧光量子效率

为１４％;其相比于苯并氧膦杂茂１１有一定的红移,
但相比于双苯并氧膦杂茂１５a有较大的蓝移[２６,３０].

图３　氧膦杂茂类化合物结构图

３􀆰３　硫膦杂茂类化合物

硫膦杂茂类化合物是将氧膦杂茂化合物中的氧

原子被同族的硫原子替代,光电性质变化较为显著.
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硫膦杂茂具有芳香性且活性高,它的最大吸收波长

λmax为２７４nm,属于πＧπ∗ 跃迁[３１].Noonan小组采

用１Ｇ巯基Ｇ２Ｇ磷基苯与酰氯环缩合制备了一系列苯

并硫膦杂茂化合物１７(见图４).在固态和溶液中,
苯并硫膦杂茂均为黄色荧光材料.在乙腈溶液中,
最大吸收峰为 ３２４~３３０nm,最大荧光发射峰为

４３０~４４５nm,荧光量子产率为１􀆰５％~５􀆰４％.循

环伏安法测量了体系的氧化还原电势,发现取代基

能显著改变体系的氧化和还原电势,部分分子表现

出１电子可逆还原电势,可将其作为n型电子传输

材料[３２].随后,该小组延展了此共轭体系,合成了

一系列双体系１８(见图４),共轭长度的增加造成了

吸收和发射光谱的红移,最大吸收峰位于３３７~
４７１nm,最大荧光发射峰位于５００~５８０nm,但量子

产率下降明显(０􀆰３％~１􀆰５％),循环伏安法表征显

示其更易发生可逆的还原电势[３３].

图４　硫膦杂茂类化合物结构图

４　结语

迄今为止,已有多种含磷单元模块成功地用于

构建有机πＧ共轭体系,并建立了共轭结构与性能之

间的构效关系.含膦烯单元的有机πＧ共轭材料,由
于其结构新颖、性能优异且具有广阔的应用前景,将
膦烯特征单元引入有机πＧ共轭骨架为调节材料的

光电性能开拓了一个全新的发展方向.这激发着研

究者们不断地设计与合成新的扩展体系,使其拥有

更小的能级和易调节的光电性质,推动低配位有机

磷共轭化合物在功能材料中的应用.
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