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摘要 主要概述了苯并咪唑类光电材料的研究进展。苯并咪唑类配合物的电致发光材料成膜性好、热稳定性

高和色纯度高,但发光效率、寿命等仍偏低, 发光机理尚不清楚; 苯并咪唑类配合物具有良好的刚性平面结构和丰富

的 电子, 选择合适的离子掺杂,有可能得到高效的发光材料;苯并咪唑类配合物还可用于制备有机太阳能电池, 其

钌配合物的染料敏化太阳能电池保持着最高的光电转化效率。
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Abstract Research on complexes o f benzimidazole is reviewed, complexes of benzimidazo le have been employed

in electro luminescent mater ials due to its high film fo rming per formance, g ood thermal stability, and high co lo r puri

ty, but such propert ies as luminous efficiency and lifetime need to be improved, as well as the mechanism o f its lumi

nous needs to be investigated. The perfect rigid plana r st ructur e and its wealth o f electrons make it feasible to obtain

high efficiency luminous mater ials by inducing pr oper ion in complexes o f benzimidazole. Fur thermore, complexes o f

benzimidazo le have also been used in making or ganic solar cells. A t pr esent, t he dye sensitized so lar cell made of ru

thenium complexes has the highest pho toelectr ic conversion efficiency .
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0 引言

苯并咪唑是一种含有 2个氮原子的杂环化合物,其独特

的电子结构和光电性能使得苯并咪唑配合物具有良好的荧

光性质和导电性能。近年来,国内外在利用苯并咪唑分子进

行设计和合成光电功能材料及光电器件的研究上取得了重

大进展 [1, 2]。此外,苯并咪唑以其良好的热稳定性而成为耐

高温有机发光材料的研制重点之一。本文主要概述了苯并

咪唑光电配合物在有机电致发光材料、有机光致发光材料和

有机太阳能电池等领域的研究进展。

1 有机电致发光材料

1963年 Pope等[ 3]在葸单晶两端施加 400V的驱动电压

时发现有淡蓝色的光发出,然而极高的驱动电压和很低的发

光效率导致这一发现并未引起太多的关注。直到 1987年,

美国Eastman Kodak公司的C. W. Tang等 [4, 5]以芳香二胺为

空穴传输材料,成膜性较好的 8 羟基喹啉铝( AIQ )作为发光

层和电子传输层材料,低功函的镁银合金为阴极材料,制成

了双层有机薄膜夹在两个电极之间的具有 三明治 结构的

电致发光器件。这种设计和结构极大地提高了电荷的注入

效率,使器件在 10V的驱动电压下发射出绿光,最高亮度达

1000cd/ m 2,外量子效率达 1% (1. 5lm/ W)。

苯并咪唑类配合物具有很好的刚性平面结构和丰富的

电子,以及优良的电子离域环境, 而且苯并咪唑上芳香环的

堆积作用使得该类超分子配合物稳定性更强。这些优点

使得苯并咪唑类配合物被广泛应用于发光材料。Huang

等
[6]
报道了一组基于苯并咪唑结构的铱配合物有机电致发

光器件,该组配合物的化学结构式及其相应名称代号见图 1,

这些配体及相应的部分光物理性质见表 1。

表 1 基于苯并咪唑结构的铱配合物的部分光物理性质

Table 1 Part ial photophysical propert ies of benzim idazole

based iridium complexes

配体 pbi nbi pnbi cbi fbi tbi tabi pybi

发射

波长/ nm
523 604 651 520 563 507 620 566

由此可以看出,含氮五元杂环小分子配体在金属配合物

电致发光材料的性能方面具有决定性作用。

高继红等
[7]
合成了 N, N, N 三( 2 甲基苯并咪唑)胺及其

稀土配合物( La
3+
, Sm

3+
, Y

3+
, T b

3+
, Ce

3+
, Eu

3-
)。这些配
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合物热稳定性好,有良好的荧光性质,特别是 T b
3+
配合物是

高效的稀土有机发光配合物,可用于荧光材料的研究。王艳

丽等[ 8]合成了一种纯蓝的 2 ( 2 羟基苯基)苯并咪唑锌配合物

Zn( pbm) 2 ,该配合物具有良好的成膜性和热稳定性。在紫外

光激发下,其粉体产生强发射的蓝色荧光,色纯度高,可溶于

CH 3Cl、DMF、DMSO 等有机溶剂中,可以蒸镀成膜,有望通

过合理的设计运用到有机电致发光器件中, 实现白光的

OLED器件。王卓渊制得的 1, 4双( 2 苯并咪唑基)苯发射很

强的紫色荧光,荧光寿命为 0. 52ns,再将稀土金属离子 Er 3+

与 1, 4双( 2 苯并咪唑基)苯配位,所得 Er( )配合物发射蓝

色荧光,荧光强度增大到原化合物的 3 倍,荧光寿命也延长

到 0. 99ns
[9]
。王卓渊合成得到的 1, 2 双( 2苯并咪唑基) 1,

2 乙二醇及其 Co( )、Cu( )和 Fe( )的配合物, 2, 2 (氧

二亚甲基)双苯并咪唑及其 N i( )和 La( )的配合物都是

良好的荧光物质
[10, 11]

。王卓渊合成得到 2, 2对亚苯基双苯

并咪唑的铜、钴、镍配合物,发现 Ni( )配合物的荧光发射峰

红移了 101nm,荧光寿命延长到配体的 12倍 [12]。

图 1 基于苯并咪唑结构的铱配合物

Fig. 1 The structure of benzimidazole based

iridium complexes

韩亮亮等[ 13]设计了两种有机电致发光材料, Ir ( ppi) 2

acac和 Ir( MeO ppi) 2 acac,其中 ppi和 MeO ppi分别为 2 苯

基苯并咪唑和 2 ( 4 甲氧基苯基) 苯并咪唑, acac为乙酰丙

酮。Ir( ppi) 2acac和 Ir(M eO ppi) 2 ac在二氯甲烷溶液中的磷

光寿命( )分别为 52. 0ns和 43. 6ns,在 CBP薄膜中的 分别

为 3. 7ns和 3. 3ns, 如此短的三重态寿命目前尚未见报道。

此外,还发现高效的 Ir( ppi) 2acac的绿电光致发光( EL)性能

与短三重态寿命密切相关, 7%(质量分数) Ir ( ppi) 2 acac掺杂

的器件给出 55060cd/ m 2的最高亮度( L ) ,对应 13. 4%的最大

外量子效率( )。

有机电致发光器件经过几十年的研究发展己经取得了

巨大的成就,但是在大批量实用化的道路上仍然存在以下几

个问题: ( 1)器件的发光效率仍然偏低; ( 2)器件的使用寿命

太短; ( 3)器件的稳定性亟待提高; ( 4)发光机理的研究仍未

透彻。有机电致发光器件主要应用于平板型大屏幕显示,高

蓝光稳定性、高效率、高亮度、低驱动电压的有机电致发光显

示器将是今后有机电致发光器件的主要发展方向。

我国 OLED技术始于 1996年,目前研制的有机电致发

光塑料显示屏已达国际先进水平。随着对有机电致发光器

件研究的不断深入,将着重围绕以下问题开展工作: ( 1)发光

机理的基础性研究; ( 2)新的有机材料的设计与器件的研究,

如新型高效蓝光、红光、白光材料及器件结构; ( 3)器件寿命

和稳定性的研究; ( 4)有机高分子发光显示器用有源驱动器

的研究; ( 5)三线态发光材料的研究; ( 6) 有机聚合物激光器

的研究。

苯并咪唑类功能金属配合物应用于光电领域的历史并

不长,故以苯并咪唑及其衍生物为配体的配合物的相应报道

也不多。在发光方面,有一些文献报道了这类化合物与镧系

元素的配合物的荧光光谱,但在所查阅的文献中,对其电致

发光性质的研究报道还很少。

2 有机光致发光材料

在有机光致发光领域, 二酮类稀土有机配合物的发光

效率最高,其中铕配合物比较多
[ 14- 20]

。有机光致发光材料在

结构上的共同特点
[ 21]
有以下 3个方面。( 1)具有大的 键结

构。共轭体系越大,离域 电子越容易被激发,荧光较容易

产生。一般来说,芳香体系越大, 其荧光峰越向长波方向移

动,而且荧光强度往往也加强。( 2)刚性平面结构。在大量

的研究中发现,具有较为刚性结构特别是平面结构的化合物

有着较好的荧光性能,这主要是由于振动耗散引起的内转换

几率减小的结果。( 3)取代基中有较多的给电子基团。一般

来说,化合物的共轭体系上如果具有强的给电子基团, 可以

在一定程度上加强化合物的荧光, 因为含这类基团的荧光

体,其激发态常由环外的羟基或氨基上的电子激发转移到环

上而产生。由于它们的电子云几乎与芳环上的轨道平行,实

际上它们共享了共轭电子结构, 同时扩大了其共轭双键体

系。

近年来, 苯并咪唑衍生物已被广泛应用于光致发光材

料 [22, 23]。与其衍生物相比,苯并咪唑类配合物具有更好的刚

性平面结构和更丰富的 电子,是一种非常有应用前景的光

致发光材料。

Rau Sven 等[ 24] 发现二咪唑或二苯并咪唑型配体和钌

( Ru)的配合物同样具有光致发光性能。其钌配合物结构见
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图 2。

Chen研究组[ 25]合成了两种新的以 2 ( 2羟基苯)苯并咪

唑为配体的 Zn( )配合物即[ Zn( pbm) 2 ]和[ Zn ( apbm) 2 ]

C 2H 5OH H 2O ( apbm 为 2 ( 2羟基苯)苯并咪唑) ,发现这

两种配合物在蓝色区域内均表现出优良的光致发光性能。

两种锌配合物的配位结构示意图见图 3。

王党辉等 [26] 合成了新型 2 乙酰基苯并咪唑甘氨酸

Schiff 碱镨( ) 配合物, Pr3+ 的引入增强了配体的荧光效

率。该配合物在不同激光的激发下有不同的荧光发射,在光

开关以及光限幅方面可以得到应用。同时考虑到其宽带吸

收和发射,将该配合物作为基质,选择合适的离子掺杂,有可

能得到高效的发光材料。

赵天成等[ 27]研究了氯化苯并咪唑钕配合物的光致发光

性质,发现该配合物具有很好的荧光性能,且其固态及水溶

液都具有优异的升频转换荧光性质,在可见光的激发下能在

紫外和近紫外区产生能量高的发射光,因而在发光材料的设

计、创制和红外光探测仪研制方面很有价值。

目前国外对有机发光材料的研究非常广泛, 从合成方

法、材料的各项性能参数等方面对材料的发光性能进行了大

量的研究。国内有机发光材料的开发多处于实验室阶段, 且

新种类较少, 大规模生产也有限。虽然苯并咪唑类有机发光

器件的产业前景被一致看好,但是目前对其中的工作机制不

是十分清楚。它的工作机制涉及到很多有机半导体的电学

和光学物理过程,而这些过程对器件的发光性能,如亮度、效

率、功耗等都有着直接而决定性的影响。

3 有机太阳能电池

20世纪 70年代,人们开始探索将一些具有共轭结构的

有机化合物应用到太阳能电池。有机太阳能电池材料的特

点在于有机化合物的种类繁多,有机分子的化学结构容易修

饰,化合物的制备提纯加工简便, 可以制成大面积的柔性薄

膜器件,拥有未来成本上的优势以及资源分布的广泛性。有

机太阳能电池的研究起步较晚,目前全固态有机太阳能电池

的转化效率小于 5%。在近年的研究中,染料敏化太阳能电

池( DSSC)由于光吸收和电荷分离过程是分开的,其效率与

非晶硅电池相当,也成为有机太阳能电池研究的热点。

太阳能电池的工作原理[ 28]是基于半导体的异质结或金

属半导体界面附近的光生伏特效应,所以太阳能电池又称为

光伏电池。当光子入射到光敏材料时,激发材料内部产生电

子和空穴对,在多种因素导致的静电势能作用下分离, 然后

被接触电极收集。电子移向负极, 空穴移向正极,这样外电

路就有电流通过。当光照射到光电转换材料时,只有光子的

能量大于该材料的禁带宽度时,才可能把价带上的电子激发

到导带去,使价带产生空穴。

目前,国内外关于苯并咪唑配合物应用于有机太阳能电

池的文献报道较少。1996年 Oliver Koh le等
[29]
合成了一系

列含 2, 6 双( 1 甲基苯并咪唑 2 ) 4 苯基的 Ru配合物,其可

用于有机太阳能电池器件。2003年 Crayst on等 [30]合成了 2

( 2 吡啶)苯并咪唑的 Ru 配合物,并将该配合物用作染料敏

化太阳能电池的光敏剂。所制成的染料敏化太阳能电池由

于光敏剂和表面电荷低激发态耦合效率不佳,其光电转化效

率不高。

2007年 Zhang [31] 等合成一种新的配合物 Eu ( DBM ) 3

( CPyBM ) ,将该配合物用作有机光伏器件中的电子受体和电

子传输层,其光电转换效率为 1. 04%,较以前报道的铕配合

物类有机光伏器件有明显的提高。配合物的结构见图 4, 所

制备的有机光伏器件结构见图 5。

目前应用于有机太阳能电池的苯并咪唑配合物主要是

钌配合物,且该类染料敏化的太阳能电池保持着最高的光电

转化效率。虽然近年来将苯并咪唑类配合物应用于有机太

阳能电池已取得较大的进展,但与无机硅太阳能电池相比,

在转换效率、光谱响应范围、电池的稳定性方面还有待提高。
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4 展望

除了在有机电致发光材料、有机光致发光材料和有机太

阳能电池等光电领域的应用外,苯并咪唑类配合物在非线性

光学、磁性材料、光电导材料等诸多领域都表现出巨大的应

用潜能,在未来相当长一段时间内都将是有机光电功能材料

界研究的热点。

近年来苯并咪唑类衍生物及其配合物的合成发展很快,

对其配合物的光化学和光物理过程的了解更加深入,但苯并

咪唑类光电材料的应用和器件开发还相对落后。目前苯并

咪唑类光电配合物的研究正处于快速发展阶段,设计和制备

全新的苯并咪唑类光电功能材料、开发新的器件和新的用

途,是一个需要多学科交叉综合研究的课题。另外,加深对

苯并咪唑类光电功能材料基础科学问题的研究,将为设计和

制备性能更优越的光电功能材料与器件提供重要的理论。
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