
第２８卷　第２期

２０１３年４月

液　晶　与　显　示

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＬｉｑｕｉｄＣｒｙｓｔａｌｓａｎｄＤｉｓｐｌａｙｓ

Ｖｏｌ．２８，Ｎｏ．２

Ａｐｒ．，２０１３

文章编号：１００７２７８０（２０１３）０２０１７９０９
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摘　要：二氮杂芴衍生物及其配位化合物在化学、有机光电器件，以及生物学方面都有着广泛而重要的应用。

文章对二氮杂芴的基本化学结构、化学性质，以及二氮杂芴衍生物和配位化合物在有机电致发光器件方面的

应用给予综述。对二氮杂芴材料目前在合成和应用方面存在的问题及可能的解决办法进行了讨论，对其在

未来的研究发展和应用前景进行了展望。
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１　引　　言

有机光电器件的研究在近２０年里取得了长

足的进步［１１２］。人们对有机材料的基本半导体特

性、光学特性和电学特性等方面都有了深刻的认

识。一些新型高效的有机电致发光器件已经成功

地实现了商品化。目前的基础研究主要集中于如

何在提高器件量子效率的同时不影响器件的使用

寿命，以及有机光电器件与其他半导体器件集成

等方面。然而，现有的有机材料还不能完全满足

这些研究工作的需要。有机半导体材料普遍具有

载流子密度小、电荷迁移率低、材料纯化难、材料

的化学性质不稳定以及晶体结构不好控制等缺

点。新材料的设计必须要考虑到如何规避这些缺

点。此外，由于其本身的化学结构特点，有机分子

材料多数为适合空穴注入和传输的ｐ型材料。而

作为集成的多功能有机器件制备所需要的ｎ型材

料（适合于电子注入及传输）则不多。这使得有机
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材料在场效应晶体管、太阳电池、发光器件等方面

的应用受到了一定程度的制约。因此，开发具有

新化学结构的有机半导体材料，特别是开发利于

电子传输的ｎ型材料成为当今有机材料研发的热

点［１３１８］。

有机分子材料的化学结构大多具有以下的特

点：具有π键结构，电子离域特性明显；几何结构

多为平面型，有利于通过ππ相互作用形成分子

间的紧密堆积；具有刚性结构，溶解性不好，熔点

高［１９２０］。根据实际应用的需要，人们可以通过化

学合成控制分子空间结构或通过物理手段直接控

制材料的晶体结构来改善器件的性能。例如在有

机电致发光器件中，控制有机发光材料的结晶程

度，可以降低载流子传输速率，进而提高了载流子

复合效率；而在有机太阳电池和有机场效应晶体

管器件中，则需要有机材料具有良好的结晶特性

以获得较高的载流子传输速率，并且通过精心的

器件结构设计来调控材料的载流子传输类型（ｐ

型或ｎ型）
［２１２２］。

具有由两个六元环并一个五元环结构的分

子，如芴，咔唑，苯并噻吩等，由于其本身的平面性

以及电子流动性好等特点，作为有机分子材料的

骨架或修饰基团被广泛地应用于有机材料的设计

与合成中。由这些物质构成的有机分子多为ｐ型

材料。而ｎ型材料可通过在ｐ型材料上引入强的

拉电子基团来实现；也可以使用分子内具有缺电

子特性的材料来制备，如唑、吡啶等。二氮杂芴

由两个吡啶环并环戊二烯构成，具有与芴相似的

几何结构。吡啶环本身的缺电子结构使得二氮杂

芴成为新型ｎ型材料合成的基本单元。近年来，

二氮杂芴衍生物作为有机合成单元，配体材料，以

及ｎ型传输材料在材料合成和有机器件的制备等

方面越来越多地得到了应用。本文将对二氮杂芴

的基本化学性质，二氮杂芴衍生物作为有机分子

材料的基本构成单元在有机光电器件中的应用进

行综述，以期引起大家对二氮杂芴衍生物设计合

成以及应用的兴趣。

２　二氮杂芴的基本化学结构

二氮杂芴为吡啶并环戊二烯结构，如图１所

示。９位的质子最活泼，可以由此引入改善溶解

性的基团。其他位置的氢，尤其是２，７位氢的化

学活性不高。两个吡啶环上的 Ｎ可以形成配位

键，使得二氮杂芴可以用来做配体，合成一些具有

较好发光特性的金属配合物［２３］。
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图１　几种化学结构相似的分子．（Ａ）二氮杂芴，（Ｂ）二氮

杂芴酮，（Ｃ）联吡啶，（Ｄ）邻菲罗啉．

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｗｉｔｈｓｉｍｉｌａｒｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．（Ａ）ｄｉａ

ｚａｆｌｕｏｒｅｎｅ，（Ｂ）ｄｉａｚａｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅ，（Ｃ）ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ，

（Ｄ）ｐｈｅｎａｔｈｒｏｌｉｎｅ．

与二氮杂芴具有相似化学结构的联吡啶和邻菲

罗啉不仅是ｎ型电子传输材料，也是较好的配体材

料。与二者相比，二氮杂芴（含二氮杂芴酮）的结构

更特殊一些。由于五元环的结构存在，使得二氮杂

芴中两个Ｎ间的距离加大，使得配合场强度降低。

例如二氮杂芴酮的配位咬合间距大约是０．２９９ｎｍ，

而邻菲罗啉的配位咬合间距是０．２５５ｎｍ
［２４］。

图２给出的是由 ＤＦＴ（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌ

Ｔｈｅｏｒｙ，密度泛函理论）计算得到的二氮杂芴，联

吡啶以及邻菲罗啉的前线轨道分布图。由图中可

以看出，３种分子的ＬＵＭＯ轨道分布具有相似

性。二氮杂芴正是由于其特殊的化学结构而具有

容易得到电子并传输电子的特性。而二氮杂芴的

ＨＯＭＯ轨道分布与其他二者不同。二氮杂芴的

ＨＯＭＯ分布意味着 ＨＯＭＯ上的电荷具有一定

的流动性。与此相反，联吡啶及邻菲罗啉的ＨＯＭＯ
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图２　由ＤＦＴ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ）计算得到的二氮杂芴（Ａ），

联吡啶（Ｂ）以及邻菲罗啉（Ｃ）的前线分子轨道（ＬＵ

ＭＯ，ＨＯＭＯ）分布．

Ｆｉｇ．２　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｓ（ＬＵＭＯ，ＨＯＭＯ）ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆ

ｄｉａｚａｆｌｕｏｒｅｎｅ（Ａ），ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ（Ｂ），ａｎｄｐｈｅｎａｔｈｒｏｌｉｎｅ

（Ｃ），ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｗｉｔｈＤＦＴ（Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ）．
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被多个节点分割，电荷在分子内的流动性受到完

全限制。由此可以推断，空穴在联吡啶及邻菲罗

啉上的迁移率一定低于二氮杂芴。

３　二氮杂芴相关的基本化学合成反应

有关二氮杂芴衍生物合成的化学方法已被国

内外一些课题组进行了较好的总结［２３］。从二氮

杂芴或二氮杂芴酮起始，逐步制备含有二氮杂芴

的各种有机及配位化合物。这些材料多是以小分

子或低聚物为主，而有关含有二氮杂芴的高分子

材料的报道十分罕见。

３．１　二氮杂芴的合成

４，５二氮杂芴一般是由邻菲罗啉氧化为二氮

杂芴酮后经水合肼还原而得到的。反应的关键在

于高锰酸钾溶液的滴加速度，过快的滴加会导致

反应产率低甚至是反应失败［２５］。笔者在实验中

发现滴加的速度控制在每２～３ｓ滴１滴即可。

由于９位的质子活泼，因此多数围绕二氮杂芴的

化学合成多以９位变化的衍生物居多。将９位经

化学方法钝化后，才能够在吡啶环上进行其他的

化学反应。更有许多反应是从二氮杂芴酮开始，

不需经过二氮杂芴而得到相应的产物［２６２８］。

３．２　二氮杂芴衍生物的合成

在衍生物的合成中，以二氮杂芴酮为起始原料，

可以合成９，９′联二氮杂芴；脱氢后，可制得的９，９′

联二氮杂芴叉。二氮杂芴酮与胺及肼等有机物发生

反应，可以制备９位衍生的腙类化合物。以二氮杂

芴酮作傅克反应可得到９位连接有芳香环的衍生

物。通过这种方法可以改善二氮杂芴衍生物的溶解

性。同时，这种非平面的大分子容易形成无定形的

非晶堆积，因而可用于有机电致发光材料［２９］。

佳能公司的专利表明［３０］，９，９二甲基二氮

杂芴在氧化后，其３，６位上可以由ＰＯＣｌ３ 引入

氯代基团，进而通过Ｓｕｚｕｋｉ反应得到二氮杂芴

的共轭衍生物（见图３）。二氮杂芴的吡啶环３，

６位也可以经由苯基锂，直接引入苯基到吡啶环

上。这在一定程度上扩展了芳香环上的电子离

域性，但由于二者之间由于空间位阻，苯环与吡

啶环间的共平面性不好，因此，电子的离域性会

受到限制。
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图３　二氮杂芴合成相关的前驱物的合成路线．图中括号内数字为相应的参考文献号码．

Ｆｉｇ．３　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｆｄｉａｚａｆｌｕｏｒｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ．Ｎｕｍｂｅｒｓｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｓｄｅｎｏｔｅｔｈｅｐａｐｅｒｓｌｉｓｔｅｄｉｎ

ｔｈｅｒｅｆｅｒｅｎｃｅ．

　　合成直线型分子，特别是以二氮杂芴为主要

单元的大分子材料是实际应用中所急需的。合成

线性分子需要在二氮杂芴的２，７位进行活化、取

代。最简单的办法就是引入溴代基团，制备２，７

二溴衍生物。得到的二溴衍生物可以通过Ｓｕｚｉｋｉ，

Ｙａｍａｍｏｔｏ等偶联反应得到直线型的大分子甚至

是高分子。佳能公司的另一专利报道液溴与９，

９二甲基二氮杂芴在硝基苯中，１４０℃下，５ｈ反

应时间后，就可以获得２，７二溴产物，产率为

８３％
［３１］。Ｍｌｏｃｈｏｗｓｋｉ等则报道二氮杂芴酮的二

溴化反应十分困难，须在反应釜中进行［３２］。反应

所使用的溶液为浓硫酸，反应需进行２～３天，且

产率仅为３２％。有关２，７二溴二氮杂芴的合成

报道仅有这两篇。这也就在一定程度上意味着该
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反应的进行比较困难。或许这正是２，７位衍生的

二氮杂芴衍生极少有报道的原因之一。

３．３　配位化合物的制备

二氮杂芴的衍生物可以单独或与其他有机配

体一起与多种金属形成配合物［３３３８］。针对配合

物应用的分子设计，包括以二氮杂芴衍生物作为

电子传输单元与空穴传输单元，以及发光单元共

同构成三合一型的配合体发光分子用于有机电致

发光器件［３９］。

二氮杂芴衍生物与金属形成的配合物可以作

为吸收光的染料用于染料敏化太阳电池中［４０４１］；

用做非线性光学材料［４２４３］；也可用于生物 ＤＮＡ

相关的分子生物学研究中［２５，４４４５］。利用配合物

与 ＤＮＡ 的 作 用 也 可 以 用 来 开 发 电 化 学 传

感器［４５４６］。

４　二氮杂芴在有机电致发光器件中

的应用

　　金属配位化合物材料多为电致磷光材料，与

一般的有机材料相比，电致磷光器件的量子效率

更高［４７４９］。二氮杂芴配合物也大多用于电致磷

光器件的制备，如发光二极管、发光场效应晶体管

及发光电化学池（器件结构如图４所示）。而二氮

杂芴的有机小分子衍生物则由于其与ＢＣＰ（２，９

二甲基４，７二苯基１，１０邻菲罗啉，是一种常用

的电子传输材料）的结构相似性以及较低的荧光

效率等原因，多用于电子传输层（包括电子注入

层）。二氮杂芴衍生物的 ＬＵＭＯ 值与 ＢＣＰ的

ＬＵＭＯ接近，相应的发光器件的效率略高于ＢＣＰ

为电子传输层的器件，然而二氮杂芴传输层的电

子传输能力却是低于ＢＣＰ
［５０］。

若以吡啶环上接枝有苯环的二氮杂芴衍生物

做电子传输层，则材料的电子传输能力得到提高。

这可能是由于苯环的加入增加了整个大分子的电

子共轭特性，在某种程度上改善了材料的电子传

输特性［２９］。当二氮杂芴引入到联三芴中用作电

子注入层材料时，尽管二氮杂芴单元与联芴没有

直接的电子共轭，但材料的电子注入及传输特性

还是有了一定的改变［２８５１］。

用作发光层的二氮杂芴材料均为二氮杂芴的

金属配合物。这些金属配合物或单独，或混合在

其他主体材料中，用来制备单层或多层的电致磷

光器件。以二氮杂芴衍生物为配体的Ｒｅ（Ｉ）配合

物，其具有发光寿命较短的特点，明显改善了Ｒｅ

（Ｉ）类配合物的大电流发光效率，使得该类配合物

用于实际的发光显示应用成为可能［５２５３］。这种

改善一方面是由于配体衍生物巨大的空间位阻，

另一方面也是由于二氮杂芴本身不同于联吡啶的

配位咬合角以及减弱的配位场力（轨道重叠小）所

造成的［５４］。
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图４　电致发光二极管（ＬＥＤ）．发光场效应晶体管（ＬＥ

ＦＥＴ）以及发光电化学池（ＬＥＣ）的结构示意图（截

面）．

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅ（ＬＥＤ），

ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｆｉｅｌｄｅｆｆｅｃｔｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ （ＬＥＦＥＴ），

ａｎｄｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｅｌｌ （ＬＥＣ）

（ｓｉｄｅｖｉｅｗ）．

二氮杂芴衍生物材料可用于有机发光场效应

晶体 管 （ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｆｉｅｌｄｅｆｆｅｃｔｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ，

ＬＥＦＥＴ）
［５５］。这种器件结合了发光器件和场效

应晶体管器件，使得这种多功能器件同时具有改

变器件电流特性和发光特性的可能。器件的结构

为平面型，特别适合用作基础研究。含有二氮杂

芴的有机材料多是以平衡有机材料的电荷传输特

性而设计合成的。由于适合二氮杂芴的主要载流

子为电子，因此二氮杂芴的引入显著降低了材料
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的空穴迁移率［５６］。

发光电化学池（ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ

ｃａｌｃｅｌｌｓ，ＬＥＣ）是一种固体电化学器件
［５７］，其基

本物理结构与有机电致发光器件相似，但也可以

制备为平面型器件。不同的是在发光活性层中的

材料混合有支持电解质，或材料本身就具有可离

解的离子。在电场的作用下，在两个电极上会发

生电化学掺杂，使得电荷注入更容易，有利于发光

效率的提高［５８６１］。用于发光器件的典型金属配

合物材料的化学结构如图５所示。在联三芴环上

链接有柔性的咪唑离子来改善配合物共混体系的

离子传导特性或直接混入离子液体类材料，这种

含有咪唑离子的小分子和二氮杂芴配合物的混合

物将离子源，离子传导以及生色团集成在一起，形

成了单层多组分的电致发光材料层［６２］，离子传输

特性得到改善。实际上，多数的二氮杂芴配合物

为盐，可电离出离子，这使得二氮杂芴配合物主要

用来做ＬＥＣ的活性材料。但配合物本身的离子

传输性能差，因而多数实验中均加入了离子液体

材料来提高离子传输速率。
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图５　几种用于发光器件的二氮杂芴配合物的化学结构．

Ｆｉｇ．５　Ｔｙｐｉｃａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆｄｉａｚａｆｌｕｏｒｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｆｏｒｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ

　　利用主客体材料概念，将两种以上二氮杂芴

衍生物的配合物按一定比例混合，减少了分子间

的相互作用，可实现对发射光谱的调制，进而制备

出了高效的 ＬＥＣ器件及白色发光器件
［６３］。另

外，将红外荧光客体材料引入到二氮杂芴的主体

材料中，则可以制备出高效的发红外光的 ＬＥＣ

器件［６４］。

５　二氮杂芴衍材料应用中存在的

问题

　　二氮杂芴本身的化学结构决定了其本身的

ＨＯＭＯ较低，而ＬＵＭＯ较高，因此在通过给受

体概念，结合其他给体（或受体）来调节分子电子

结构的特性时会遇到轨道匹配的问题。目前，还

没有较好解决办法。由于二氮杂芴的有机衍生物

的能带普遍较宽，多数用作发光材料层的传输

材料。

分子的电子结构直接决定其颜色表现，因此

二氮杂芴衍生物的本身的吸收特性及发光颜色很

难进行有效的调节。只有在与金属离子形成配合

物后，才 能 很 好 地 通 过 金 属 配 体 电 荷 传 递

（ＭＬＣＴ）来调节电致发光的颜色。然而，以二氮

杂芴作为配体的金属配合物，其分子尺寸较大，结

构多为刚性，使得溶解性不好。通过化学合成方

法，将柔性链段引入或合成刚性的支化配体来改

善金属配合物的溶解性是比较合理的解决途径
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之一。

尽管二氮杂芴环上具有强拉电子作用的 Ｎ

位于远离９位的远端，但通过９位衍生而合成的

共轭衍生物也可能由于交叉共轭的原因造成电子

离域性能较低而影响材料的电子输运性能［６５６６］。

同时，该双键有可能由于分子本身会在分子得到

电子的时候发生结构的变化，从而造成分子堆积

的改变，这也有可能会对其传输性能造成不良的

影响［６７］。因此，未来的有关二氮杂芴的合成应该

以２，７位衍生的电子传输材料为主要开发对象。

通过合成线型共轭分子来避免上述的问题，以制

备出新型高效的电子传输材料。

６　二氮杂芴材料的发展展望

未来的二氮杂芴材料开发会仍然以金属配位

化合物的制备为主。延续目前的分子设计思路，

以改善配合物的分子堆积和溶解性为目的，在二

氮杂芴的９位或１，７位引入增溶基团或芳香环来

增加电子离域性（最好引入噻吩类的五元环，这样

可以保证五元环与二氮杂芴环的共平面特性。若

引入苯环类，则会由于空间位阻的原因使得苯环

与二氮杂芴环之间存在二面角，影响分子的共轭

特性）。也可以将二氮杂芴悬挂于柔性聚合物的

主链上，制备出含有二氮杂芴或二氮杂芴配合物

的聚合物材料。

合成以二氮杂芴为主要骨架的高分子的难度

相对要大一些，因为它的电子得失能力差，不容易

调节材料的电子特性。可以预见二氮杂芴高分子

的光电表现不会突出。目前，还很难确认二氮杂

芴高分子的具体应用，但可以想象二氮杂芴高分

子在经热解碳化后，可用于制备高含氮量的碳材

料以及用于研究非贵金属催化材料等［６８］。

二氮杂芴的有机小分子材料由于其荧光量子

产率低，很难作为主要的发光材料。但通过引入

二氮杂芴来调节材料的载流子传输特性，调节材

料的荧光寿命将会是制备特殊有机光电材料的一

个有效的手段。因而，开发以二氮杂芴为主的ｎ

型传输材料将是二氮杂芴有机小分子的主要研究

发展方向。
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１１４１３０．

数值范围的表示法

１．数值范围采用波浪号“～”。

２．书写百分数范围，每个百分数后面的“％”都要重复写出。例如“１０％～２０％”不能写成“１０～２０％”。

３．书写用万或亿表示的数值范围，每个数值中的万或亿不得省略。例如２万～５万，不能写成２～

５万。

４．书写具有相同幂次的数值范围，每个数值中的幂次都要重复写出。例如“３×１０５～５×１０
５”不能

写成“３～５×１０
５”，但可以写“（３～５）×１０

５”。

５．单位相同的量值范围，前一个量值的单位可以省略，只需在后一个量值上写出。例如：“５ｍｍ～

８ｍｍ”应写作“５～８ｍｍ”。

６．单位不完全相同的量值范围，每个量值的单位应全部写出。例如：２ｈ～２ｈ３０ｍｉｎ（但最好改为

“２～２．５ｈ”）。


