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摘  要 

有机自由基分子因其独特的开壳性质，具有很好的反应活性，但也因此容易发生如抽氢、二聚化等反应，

使自由基分子活性丧失。而1900年，三苯甲基自由基的首次报道证实了三苯甲基自由基分子可以稳定存

在于室温中，拉开了研究自由基分子的序幕。在研究者持续的努力下，通过合理的分子设计使自由基分

子能在室温下稳定存在，并且具有良好的荧光量子效率。发光自由基分子因为其独特的光、电和磁学等

性质在诸多领域存在广泛的潜在方面。回顾总结关于有机发光自由基的研究发展现状。 
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Abstract 
Organic free radical molecules have good reactivity because of their unique shell-opening proper-
ties, but they are also prone to reactions such as hydrogen extraction and dimerization, which makes 
the activity of free radical molecules lose. In 1900, the first report of trityl radical confirmed that 
trityl radical molecules can exist stably at room temperature, which opened the prelude to the study 
of free radical molecules. With the continuous efforts of researchers, free radical molecules can ex-
ist stably at room temperature with good fluorescence quantum efficiency through reasonable mo-
lecular design. Luminescent radical molecules have a wide range of potential aspects in many fields 
because of their unique optical, electrical and magnetic properties. Review and summarize the re-
search and development status of organic luminescent free radicals. 
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1. 引言 

通常情况下，有机化合物中的电子以成对形式存在于分子轨道中。然而，当分子中存在未成对的电

子时，这种有机化合物被称为“自由基”。有机自由基主要由轻元素(如 H、C、N 和 S)构成，其电子结

构呈现开壳特征。由于未成对电子的存在，自由基通常表现出较高的反应活性，其最高占据分子轨道

(HOMO)和最低未占据分子轨道(LUMO)之间的能隙较小，这使得它们易于参与诸如抽氢、二聚化或重组

等反应，从而导致开壳性质的丧失[1]。尽管如此，通过合理的分子设计和电子结构调控，可以有效地抑

制自由基的反应活性，从而获得具有良好化学稳定性的自由基体系。1990 年，Gemberg 通过三苯氯甲烷

与金属银或锌的反应，首次成功制备了相对稳定的有机自由基——三苯甲基自由基[2]-[10] (图 1(a))。然

而，由于三苯甲基自由基对氧气高度敏感，易被氧化生成过氧化物，因此未能从实验中分离得到纯净样

品。这一现象也引发了对三价碳稳定性的广泛争议。直到 1910 年，Schlenk 通过阴极射线高温轰击三联

苯基氯甲烷，成功分离出深紫色固体三(4-联苯基)甲基自由基(图 1(b))。该自由基以单分子形式稳定存在，

其电子自旋共振(ESR)光谱和分子轨道理论分析证实了三苯甲基自由基的稳定性[11]。这一发现不仅解决

了长期以来的争议，还为后续有机自由基化学和光物理性质的研究奠定了基础。 
 

 
Figure 1. (a) Trityl radical; (b) Tris (4- biphenyl) methyl radical 
图 1. (a) 三苯甲基自由基；(b) 三(4-联苯基)甲基自由基 

 
自由基分子独特的单电子构型使得材料具有很高的反应活性，在光学、电磁学等方面具有迷人的性

质。这使得自由基分子在多个领域具有良好的应用前景，如自旋电子学[12] [13]、非线性光学[14] [15]、
能量储存[16]、电极活性材料[17]、分子磁体[18]-[20]、电子顺磁共振(EPR)成像[21]-[23]、自选标记[24] 
[25]、自旋捕获[26]、有机电致发光二极管(OLED) [27]-[29]、化学传感器[30]-[32]、反应催化[33] [34]以及
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自由基聚合[35]-[38]等。为了能够得到应用价值高的自由基材料，更好的实现其在上述多种领域内的应

用，合成足够稳定的自由基材料一直是该领域研究的重点。经过多年的努力，科学家们总结出提升有机

自由基稳定性的两个重要因素：第一是空间位阻效应。通过在自由基中心的周围引入较大空间位阻性基

团是获得动力学稳定性的一种通用可靠的方法。第二是自旋离域效应。自旋离域化对自由基的稳定性也

起着很重要的作用，因为它能够稀释自由基的自旋密度从而降低分子的反应活性。现如今通过以上两种

方法，合理的设计可以得到能够在室温下稳定存在的自由基材料，包括以下几种：以三苯甲基类自由基、

库尔希自由基、非那烯自由基为代表的碳自由基[39]-[42]；以偕腙肼自由基、布拉特自由基、氨基自由基

为代表的氮自由基[43]；以及以烷基氮氧自由基、加尔万氧自由基、苯基亚胺氧基为代表的氧自由基[44] 
(如图 2)。 
 

 
Figure 2. Classification of free radical molecules 
图 2. 自由基分子分类 

2. 有机自由基发光机理 

自由基分子与传统有机闭壳发光分子相比，最大的区别在于两者的电子结构不同。如图 3 所示，传统

有机闭壳发光分子的分子轨道电子都是成对存在的，其中填充成对电子的最高能量轨道称为最高占据轨道

(HOMO)，而未填充电子的最低能量轨道称为最低未占据轨道(LUMO)，通常情况下，发光来源于电子在

LUMO 与 HOMO 之间的辐射跃迁过程。由于传统有机闭壳发光分子的最低激发态拥有两个未成对电子，

其激发态按照自旋多重态又可以分为单线态激发态与能量稍低的三线态激发态(图 3(a))。在 Jablonski 能级

图中，基态的电子受到激发后跃迁至激发态，其中单线态激子与三线态激子所占比例为 1:3。根据自选统
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计规则，只有 25%单线态激子从激发态跃迁回基态是完全自旋允许的；而 75%三线态激子从三重激发态直

接跃迁后基态是自旋禁阻的，这也就造成了能量的大幅损耗[45] [46]。但也因此提出像磷光、热致延迟荧

光和三重态湮灭等机理，尽可能的利用这 75%的三重态激子。对于自由基分子而言，如若同样用 HOMO、

LUMO 概念来描述其分子轨道，则需要引入单电子占据轨道(SOMO) (图 3(b))。自由基分子基态便拥有一

个未成对电子，其基态为双线态基态。而自由基的激发态，理论上也可形成双线态激发态以及四线态激发

态等[47] [48]。但从能量角度而言，四线态将拥有更高的能量，因此自由基的最低激发态应为双线态激发

态，根据 Kasha 规则，其发光应当来源于双线态基态与激发态之间的电子跃迁过程。相应的，可以用与

Jablonski 能级图相似的图来描述双线态间发生的跃迁过程。自由基分子由于基态和激发态均为双线态，所

以从激发态跃迁回基态是完全自旋允许的，且理论激子利用率理论上可以达到 100%。 
 

 
Figure 3. (a) Luminescence mechanism of organic closed shell molecules; (b) Luminescence mechanism of organic free rad-
ical molecules 
图 3. (a) 有机闭壳分子发光机理；(b) 有机自由基分子发光机理 

3. 稳定自由基分子的种类及研究现状 

有机自由基的稳定性主要依赖于三个关键因素：位阻效应、共轭效应和配位效应。这些因素共同作

用，决定了自由基的动力学和热力学稳定性。位阻效应主要通过引入大体积取代基(如叔丁基、异丙基等)
来实现，这些基团能够有效屏蔽自由基中心，阻止其与氧气、水分子等活性物质的接触，从而提高自由

基的动力学稳定性。然而，仅依赖位阻效应是不够的，因为大多数烷基自由基即使受到位阻保护，仍然

表现出较高的反应活性。共轭效应通过将未成对电子从自由基中心离域到共轭体系中，显著降低单占据

分子轨道(SOMO)的能级，从而减少自由基的反应活性。这种离域作用不仅增强了自由基的热力学稳定性，

还使其电子结构更加稳定。在大多数稳定的自由基体系中，位阻保护和共轭离域往往是相辅相成的，二

者共同作用以实现自由基的长期稳定。与金属配位是稳定自由基的另一种有效策略。通过将自由基与金

属离子配位，可以进一步稳定未成对电子，并调节自由基的电子结构和反应活性。这种方法在分子磁体、

催化材料和自旋电子学等领域具有重要应用价值[49]。 
一直以来，科学界普遍认为稳定的自由基不具备发光特性，甚至可能抑制其他发光材料的荧光发射。

例如，稳定的氮氧自由基(如 TEMPO)被广泛认为是芳香烃类荧光团的高效荧光淬灭剂。这种现象可能源

于氮氧自由基的双线态基态与荧光团的单线态激发态之间的电子交换相互作用，这种相互作用促进了非
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辐射能量转移，从而导致荧光淬灭[50]-[58]。然而，近年来的研究表明，某些稳定的自由基在室温下受激

发后，能够实现双线态发光。这种发光源于自由基的双线态基态与双线态激发态之间的辐射跃迁过程。

由于自由基的基态和激发态均为双线态，其跃迁过程是完全自旋允许的，理论上可以实现 100%的激子利

用率。尽管如此，能够在室温下稳定存在并表现出双线态发光的自由基仍然非常稀少。目前，已报道的

发光自由基主要集中在以碳原子为中心的自由基体系，其中三苯甲基类自由基的研究最为广泛。这类自

由基因其独特的电子结构和稳定性，成为研究双线态发光的理想模型体系。 

3.1. 碳自由基 

自三苯甲基自由基的发现及其独特电子结构的揭示以来，越来越多的研究者投身于自由基化学与光

物理性质的研究，推动了这一领域的快速发展。1970 年，M. Ballester 课题组通过将甲苯用 BMC 试剂全

氯代脱氢后与 Sn2+反应，成功制备了 PTM 自由基。该自由基在室温下的四氯化碳溶液中表现出橙红色发

光，最大发射波长为 605 nm，荧光量子效率(PLQY)为 1.5%，且半衰期长达 2 个月。这是首个在室温下

稳定发光的自由基分子，为后续自由基发光材料的研究奠定了基础[59]。1987 年，Armet 课题组通过理论

计算发现，PTM 自由基的螺旋桨构象主要由邻位氯原子的空间位阻效应决定，这种构象使得苯基环与氯

原子键发生扭转，而间位氯原子的支撑作用可以忽略不计。基于这一发现，他们设计并合成了含氯原子

更少的 TTM 自由基[60]。2006 年，Luis 课题组将咔唑基团引入 TTM 自由基骨架中，成功合成了 TTM-
1Cz 自由基[61]。咔唑基团的引入显著提高了材料的光导率和电荷传输效率。该自由基在环己烷溶液中表

现出红光发射，最大发射波长为 628 nm，荧光量子效率高达 53% [62]。2008 年，该课题组进一步将吲哚

基团引入 TTM 自由基中，实验证实了吲哚基团与三苯甲基自由基之间存在较强的相互作用。该自由基在

正己烷溶液中的最大发射波长为 610 nm，荧光量子效率为 52% [63]。 
2014 年，日本科学家 Nishihara 课题组通过将 TTM 自由基中的一个苯环替换为吡啶环，成功合成了

PyBTM 自由基。由于氮原子比碳原子具有更高的有效核电荷(电负性)，吡啶环的引入降低了 TTM 骨架

前沿分子轨道(如 SOMO 和 LUMO)的能量，从而显著提高了自由基的光稳定性。PyBTM 在二氯甲烷溶

液中的最大发射波长为 585 nm (激发波长 370 nm)。值得注意的是，在丙酮溶液中，PyBTM 的荧光衰减

强度比 TTM 低 115 倍，这一结果进一步证实了吡啶基团的引入对光稳定性的提升作用[64]。2015 年，

Nishihara 课题组进一步设计合成了首个以发光自由基为配体的金属配合物。他们选择与吡啶衍生物具有

强配位能力的 Au(I)作为金属中心，制备了基于 PyBTM 的自由基金属配合物。该配合物在二氯甲烷溶液

中的最大发射波长为 653 nm，光致发光量子效率(PLQY)为 8%，是 PyBTM 自由基的 4 倍，同时光稳定

性也得到了显著提升[65]。同年，Hattori 课题组研究了吡啶环上卤素原子对 PyBTM 自由基光物理性质的

影响，首次制备了非氯三苯甲基自由基。其中，F2PyBTM 自由基表现出较高的光致发光量子效率，而

Br2PyBTM 自由基则展现出优异的光稳定性[66]。2018 年，艾心课题组通过将 TTM 自由基中的一个苯环

替换为咔唑基团，成功合成了首个二苯甲基自由基——CzBTM。CzBTM 在环己烷溶液中表现出红光发

射，量子效率为 2%。将其掺杂到薄膜中后，荧光光谱相较于溶液相发生轻微蓝移，量子效率提高至 5% 
[67]。同年，Sato 课题组在 PyBTM 的基础上设计合成了含有两个吡啶环的 bisPyTM 自由基。该自由基在

77 K 温度下能够在固态下发光，最大发射波长为 712 nm，成为首个实现固态发光的自由基分子。随着吡

啶环数量的增加，bisPyTM 自由基的半衰期分别是 PyBTM 和 TTM 的 47 倍和 300 倍，其光稳定性也得

到了显著提升[68]。2020 年，Dmitri 课题组通过将 PTM 自由基上的一个氯原子替换为碘原子，合成了 3I-
PTMR 自由基[69]。该自由基在固态下表现出显著的荧光特性，量子效率高达 91%。在连续光照条件下，

其半衰期可达 12 个月，展现出优异的光稳定性。通过 TD-DFT 理论计算发现，碘原子的供电子效应加速

了辐射跃迁过程，而刚性的卤素键则有效抑制了非辐射衰变(如图 4)。 
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Figure 4. Common luminescent carbon free radicals 
图 4. 常见的发光碳自由基 

3.2. 氮氧自由基 

氮氧自由基是一类含有碳(C)、氮(N)和氧(O)的自旋单电子有机化合物，其自旋密度主要分布在氮和

氧原子上。由于其未成对电子的自旋特性以及对环境因素的独特响应，氮氧自由基在生命科学、物理科

学以及材料科学中具有广泛的应用。例如，它们可作为合成工具(如催化剂或有机聚合反应中的构建模块)，
也可作为显像剂和探针应用于生物医药、抗氧化剂开发以及能量存储等领域[70]-[74]。在磁性材料领域，

氮氧自由基因其组成、结构和组装方式的多样性，以及官能团的可调性，能够通过调控自旋载体在三维

晶体结构中的排列和相互作用方式，设计出具有不同磁性能的分子铁磁体。在光学领域，氮氧自由基因

其能够猝灭荧光基团的激发态以及其可逆的氧化还原特性，被广泛应用于氧化还原开关的设计。 
2003 年，Beaule 课题组以氮氧自由基为配体，设计合成了三种自由基配合物：NITCN、NITBzlmH

和 NITPy。其中，NITBzlmH 和 NITPy 在近红外区域表现出明显的发光特性，其发光光谱的起始能量分

别为 14820 cm−1 和 15290 cm−1，半峰宽分别为 1100 cm−1 和 2100 cm−1。然而，NITCN 配合物未观察到发

光现象，这可能是由于 C=N 振动模式引起的非辐射跃迁或分子间能量转移导致的[75] (如图 5)。 
 

 
Figure 5. Common nitroxide radicals 
图 5. 常见的氮氧自由基 
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2005 年，Reber 课题组设计并合成了非配位亚硝基自由基——2-(2-咪唑基)-4,4,5,5-四甲基咪唑-1-氧
基自由基，该自由基在固态下表现出发光特性，其发光最大值位于 16300 cm−1，半峰宽为 3140 cm−1 [76]。
这一发现为固态自由基发光材料的研究提供了新的思路。2013 年，将氮氧自由基与镧系元素 Eu 结合，

成功合成了自由基配合物 Eu(hafc)3(NITPh-3-Br-4-OMe)₂。该配合物采用单核三自旋结构，其中硝基氮氧

化物自由基通过 N-O 基团的氧原子与 Eu(III)配位，形成单金属自由基配合物。研究表明，顺磁性 Eu(III)
离子与氮氧自由基之间存在反铁磁耦合作用[77]。这一工作为设计基于镧系元素与自由基的多功能磁性

发光材料提供了重要参考。2014 年，Tretyakov 课题组在吡唑啉喹啉体系中引入硝基氮氧化物基团，发现

该基团不仅能够猝灭吡唑啉喹啉部分的荧光，还能诱导氮氧自由基配体产生近红外发光[78]。这一结果表

明，氮氧自由基不仅可以作为荧光猝灭剂，还可以通过合理的分子设计实现其自身的发光特性。2022 年，

曾泽兵课题组设计合成了首个非共轭发光自由基聚合物。尽管该聚合物缺乏传统的 π-π 共轭稳定作用，

但其在固态下表现出红光发射特性。研究发现，传统的荧光猝灭剂 2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧基(TEMPO)接
枝到聚合物主链后，能够转变为红色发色团，其发光特性与氮氧自由基的存在密切相关，并受到聚合物

填充结构的显著影响[79]。这一突破性研究为非共轭自由基发光材料的开发开辟了新的方向(如图 6)。 
 

 
Figure 6. Common luminescent nitroxide radicals 
图 6. 常见发光氮氧自由基 

3.3. 氮自由基 

氮氮自由基是指单电子位于氮原子上的自由基。1964 年，Neugebauer 课题组首次报道了稳定的氮自

由基——Verdazyl 自由基[80]。1999 年，Hick 课题组通过将 Verdazyl 自由基的 C3 原子替换为磷原子，

成功合成了磷杂 Verdazyl 自由基。通过电子顺磁共振(EPR)光谱和轨道对称性理论分析，推测该衍生物保

留了 Verdazyl 自由基的环平面性[81]。这类含磷自由基衍生物被称为磷杂 Verdazyl 自由基，其独特的电

子结构为自由基化学提供了新的研究方向。1968 年，Blatter 课题组在 Verdazyl 自由基的基础上设计合成

了另一种稳定的氮自由基——1,2,4-苯并三嗪自由基[82]。之后，研究者们在此基础上开发了一系列苯并

三嗪类自由基，统称为 Blatter 自由基。其中，连接三氟甲基的 Blatter 自由基表现出异常的稳定性，成为

研究氮自由基稳定性和反应活性的重要模型体系[83]。2013 年，Tuononen 课题组设计合成了一种能够在

空气和水分中稳定存在的 N,N-螯合自由基配体。该配体与 Cu(hfac)2·2H2O 反应生成金属自由基配合物。

研究表明，在 1.8~300 K 的温度范围内，该配合物中存在强的铁磁性金属–自由基相互作用和弱的反铁

磁性自由基–自由基相互作用[83] [84]。这一发现为设计基于氮自由基的分子磁性材料提供了重要参考。

2014 年，Koutentis 课题组设计并制备了一系列基于咪唑、噻唑和恶唑的 Blatter 自由基。由于 Blatter 自
由基通过 π-π 滑移堆积形成分子柱，引入这些杂环基团能够增强分子间相互作用，从而调控自由基的磁

相互作用[85]。2016 年，Young 课题组设计合成了两种新型自由基：含硫原子的自由基和含氧原子的自
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由基。其中，含硫自由基由于分子平面化导致近红外区域的吸收光谱红移，表现出更大的自旋离域和阳

极位移的还原电位，并在高温下表现出一维铁磁相互作用。而含氧自由基则表现出反铁磁相互作用[86]。
这些研究为理解氮自由基的电子结构、磁性和光物理性质之间的关系提供了重要实验依据(如图 7)。 
 

 
Figure 7. Common nitrogen free radicals 
图 7. 常见的氮自由基 

 
二噻二唑自由基以其优异的热稳定性而闻名，但其易发生水解反应，限制了其实际应用。为了提高

其稳定性，研究者们尝试将二噻二唑自由基与平面芳香性取代基(如苯环或氯代苯环)连接。然而，这类自

由基倾向于形成二聚体，难以实现平面堆积结构，所得材料通常表现为抗磁性绝缘体。尽管如此，通过

在二噻二唑自由基上引入不同官能团，研究者们开辟了新的研究方向。例如，连接荧光发色团是否能够

使原本无荧光特性的自由基实现发光，成为了一个有趣的研究课题。2017 年，Rawson 课题组以 1,2,3,5-
二噻二唑自由基为基础，连接多环芳烃，成功设计合成了在乙腈溶液中发蓝色荧光的自由基分子，其最

大发射波长为 410 nm，荧光量子产率为 11% [87]。2018 年，该课题组进一步在二噻二唑自由基上引入芘

发色团，获得了在固态下发深蓝色荧光的自由基分子，其荧光量子效率高达 50% [88]。光谱分析表明，

荧光发射主要来源于芘发色团，而非自由基中心。然而，自由基的存在通过增强非辐射衰变过程，对荧

光发射产生了适度的猝灭作用。2022 年，杨海波课题组设计合成了一种开壳层氮中心双自由基，该自由

基能够进行可逆的路易斯酸碱反应，形成酸碱加合物。这一特性使其能够有效调控分子基态的电子结构、

双自由基特性以及自旋密度分布。该双自由基在 CH2Cl2 溶液中呈现绿色，最大吸收峰位于 620 nm，并在

近红外区域表现出微弱的荧光发射，量子效率约为 4% [89]。2023 年，李峰课题组通过在 Verdazyl 自由

基上引入咔唑荧光发色团，成功合成了具有反卡莎规则(anti-Kasha)发射特性的自由基分子。该分子的最

低能量吸收带位于 655 nm，而在环己烷溶液中的最大发射峰为 355 nm。尽管反卡莎发射主要来源于苯基

咔唑，但稳定的自由基中心通过分子内电荷转移也参与了荧光发射过程[90] (如图 8)。 

3.4. 其他类型的自由基 

目前，关于稳定的有机自由基分子的研究已取得显著进展，尤其是在碳自由基、氮氧自由基和氮自

由基领域。这些自由基在特定条件下不仅能够稳定存在，还表现出优异的光稳定性。然而，并非所有稳

定的自由基分子都具备发光特性，且不同类型的自由基分子在稳定性评判标准上存在差异。对于单线态

双自由基性质的开壳层多环芳烃(PHs)，其稳定性通常通过 Clar 六元环规则和双自由基性质来评估[91]-
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[94]。Clar 六元环规则指出，化学成分相同的苯类多环芳烃中，芳香六元环数量越多，分子的稳定性越高，

反应活性越低。这是因为含有 6 个 π电子的苯环具有较高的共振能，能够显著增强分子的热力学稳定性。

2012 年，孙哲课题组报道了一种通过动力学阻断策略合成八乙炔衍生物的新方法。他们在自由基活性位

点引入大位阻的三异丙基硅乙炔(TIPS)，成功制备了稳定的单线态开壳层自由基分子 OZ-TIPS。该分子在

氯仿溶液中呈现蓝绿色，但未观察到荧光发射。其在 795 nm、719 nm 和 668 nm 处的吸收峰可能源于基

态开壳双自由基结构，最低能量吸收则来自于双激发电子构型主导的低能单线态[95]。2013 年，孙哲课

题组进一步以两种二苯并七乙烯(DBHZ)异构体为基础，设计合成了两种具有不同六元环数量的自由基分

子。通过引入叔丁基苯基和三异丙基乙基等大位阻基团，阻断海湾区域的活性位点，成功将活性位点限

制在之字形边缘。其中，DBHZ2 由于含有更多的六元环，表现出更强的双自由基特性[96]。对醌二甲烷

(p-DQM)是设计低带隙和开壳双自由基 π 共轭体系的重要构建单元，但其高反应性和低溶解度限制了其

应用。2013 年，曾则兵课题组通过苯环化和末端氰基取代策略，成功合成了 nPer-CN 分子，证明了该方

法是制备可溶性和稳定四氯低聚醌二甲烷的有效途径。研究表明，多个双自由基形式的芳香六元环是获

得显著双自由基特征分子的关键驱动力之一[97]。此外，Soumyajit 课题组设计合成了喹啉和咔唑交替排

列的自由基分子 4MC，该分子表现出显著的多自由基特征和极小的基态能隙。作为首个真正的开壳层有

机单线态四自由基分子，4MC 具有局域较小的激发能隙，能够通过热填充进入高自旋激发态，并在室温

下产生磁化效应[98]。 
 

 
Figure 8. Common luminescent nitrogen free radicals 
图 8. 常见的发光氮自由基 

 
尽管碳自由基和氮自由基在光学、电学和磁学领域备受研究者关注，但其他元素的自由基(如硼自由

基和硅自由基)也因其独特的性质逐渐成为研究热点。然而，由于这些自由基通常具有较高的反应活性，

其分离和稳定化一直是研究的难点。硼自由基因其不稳定性而难以单独分离，但 Marilyn 课题组通过自旋

离域和空间位阻保护策略，成功分离并稳定了三芳基硼自由基阴离子 [ ]3BMeS −  [99]。2016 年，Philip 课

题组报道了一种以硼为中心的自由基分子 1 K，该分子可视为连接硼自由基阴离子与中心自由基的桥梁。

通过电子顺磁共振(EPR)和紫外–可见吸收光谱表征，研究发现 N…K 相互作用显著影响了分子的几何结

构、成键特性以及自旋密度分布[100]。硅自由基的研究同样面临挑战。由于其高反应活性，硅自由基通
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常仅作为有机反应中间体存在。直到 1970 年，Lappert 课题组通过紫外光照射硅烷，成功制备了烷基取

代的硅中心自由基，其半衰期约为 10 分钟，并通过 EPR 光谱进行了表征，但未能实现分离[101]。2001
年，Sekiguchi 课题组首次分离并表征了硅自由基，发现自旋密度分布在三个硅原子上[102]。2019 年，

Richard 课题组设计合成了一种体积庞大的超硅基自由基。由于该自由基中心具有极强的空间位阻效应，

其在空气中以固态形式稳定存在超过 16 小时，且未观察到分解现象。此外，三硅基取代的自由基在有机

自由基电池中展现出作为电极材料的巨大潜力[103] (如图 9)。 
 

 
Figure 9. Other types of free radicals 
图 9. 其他类型的自由基 

4. 课题的提出及主要内容 

开壳的发光自由基分子相比于闭壳发光分子的优势在于其基态和激发态的自旋组态均为双线态，双

线态激子能够通过辐射跃迁的形式直接回到基态，且激子利用率理论上可以达到 100%。稳定的有机自由

基分子由于拥有独特的电子结构，可以应用于光学、磁学和电学等领域。现如今，已经有许多有机发光

自由基由于具有足够的稳定性，并且能够被分离出来。 
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