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摘要:设计合成了4种基于10-甲氧基亚氨基芪的D-π-A-π-A型共轭小分子,并通过核磁共振氢谱、碳谱和飞

行时间质谱确证了它们的分子结构。通过热失重分析(TGA)、紫外分光光度计(UV-Vis)和循环伏安法(CV)

研究了这4种D-π-A-π-A分子的光物理性能;初步探索了分子中给体单元的大小和末端受体单元的结构对分

子光物理性能的影响。该研究为设计新型的D-π-A-π-A型共轭小分子有机光电材料具有一定的意义。
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Abstract:FourD-π-A-π-Aconjugatedmoleculesbasedon10-methoxy-5H-dibenzo[b,f]azepineunit

weredesignedandpreparedinthiscontext.Themolecularstructureswereconfirmedby1HNMR,13C

NMRandTOF-MS.Furthermore,thephotophysicalpropertiesofthesemoleculeswereinvestigated

throughTGA,UV-VisandCVmeasurements.Theeffectofdonorsizeandterminalacceptorunitin

thesemoleculesontheirphotophysicalpropertywereexplored.Thisresearchhascertainscientificsig-

nificancefordesignnovelorganicoptoelectronicmaterialswithD-π-A-π-Afeature.
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近年来,具有给体-π-受体(D-π-A)结构的共轭分子在有机半导体材料领域得到广泛的应用,如有机
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太阳能电池[1-4]、有机晶体薄膜管[5-6]及有机电致发光二极管等[7-9]。这类D-π-A结构的分子具有良好的

热稳定性、强烈的分子内电荷转移(ICT)效应,有利于降低分子能隙、拓宽材料的吸收光谱,促进分子内

电荷传输等优点[10-11],被认为是构建高效有机太阳能电池给体材料和发光材料的有效手段之一。尽管

目前已有大量D-A结构的共轭小分子被报道[12-15],但是关于给体单元的大小及末端受体单元的结构对

分子性能影响的研究较少。为了进一步探索给体/受体的分子结构对共轭分子性能的影响,论文以D-

π-A结构为原型,在原有的D-π-A结构中引入额外的末端受体单元,构筑系列D-π-A-π-A结构的共轭

小分子,这更有利于调节分子的光谱性能及电化学性能。

10-甲氧基亚氨基芪是一类含氮原子的杂环,类似于咔唑,具有较好的给电子能力,平面性高,可作

为给体单元[16]。但是,基于10-甲氧基亚氨基芪的有机半导体材料非常缺乏。因此,我们设想在D-π-A-

π-A共轭分子中引入10-甲氧基亚氨基芪衍生物,初步探讨这类化合物的光物理性能。另一方面,异靛

蓝单元含有独特的2个内酰胺结构,具有很强的吸电子能力,常被作为受体单元构筑窄带隙给体-受体

(D-A)共轭分子[17]。同时,氰基乙酸常作为末端的受体单元,既能增强受体单元的吸电子能力,又能使

染料牢固地吸附在氧化物表面。基于这些考虑,论文以10-甲氧基亚氨基芪为给体,异靛蓝,氰基乙酸为

受体,噻吩为π桥,设计并合成了4种新型的D-π-A-π-A型共轭分子(图1),并通过核磁共振氢谱、碳谱

和时间飞行质谱确证了它们的分子结构;利用紫外可见分光光度计、热失重分析和循环伏安法初步探索

了这类D-π-A-π-A材料的光物理性能。研究结果表明这类D-π-A-π-A共轭小分子具有较高的热稳定

性和较好的紫外吸收性能,并有望在有机太阳能电池中获得较好的应用。

1 实验部分

1.1 主要原料与仪器

ITB-T-ID和DITB-T-ID两个化合物按照已报道文献合成[16],其他的相关化学试剂购于上海阿拉

丁试剂公司。1HNMR谱和13CNMR谱是用BrukerDRX-400核磁共振仪表征,内标为四甲基硅烷,溶

剂为氘代氯仿(CDCl3)或者DMSO-d6。质谱是用基质辅助飞行时间质谱(MALDI-TOF):Brukerau-

toflexIIIsmartbeam仪器测得,溶剂为乙酸乙酯或者三氯甲烷,基质为CCA。热失重分析(TGA)是用

WRT-3Panalyzer型分析仪测得,体系在氮气保护下以20℃/min进行升温。紫外吸收光谱(UV-Vis)

是用ShimadzuUV-265分光光度计测得。小分子的氧化还原电位(CV)使用CHI660A电化学工作站

测定,工作电极是铂碳电极、对电极为铂丝、Ag/Ag+电极作为参比电极,以100mV/s的扫描速度进行

测试,电解质溶液浓度为0.1mol/L的四丁基六氟磷酸胺(Bu4NPF6)的乙腈溶液,二茂铁/二茂铁盐

(Fc/Fc+)为内标。

1.2 实验步骤

1.2.1 ITB-T-ID-TOR的合成

在50mL三口瓶中加入化合物ITB-T-ID500mg(0.5mmol),30mL干燥过的三氯甲烷,2滴哌啶

和1.2g3-辛基绕丹宁 (50mmol),氮气保护,60℃反应12h。冷却至室温,反应液用二氯甲烷萃取 (3×

30mL),有机层用蒸馏水洗涤 (3×50mL),无水氯化钙干燥,过滤,滤液通过减压蒸馏除去溶剂,剩余物

以V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)=1∶11进行柱层析分离,得到黑色固体产品200mg,产率32.5%。1HNMR
(400MHz,CDCl3,TMS),δ:9.16(dd,J=8.5Hz,2H),7.83(d,J=10.0Hz,2H),7.65~7.28
(m,14H),7.03(m,3H),6.43(d,J=8.7Hz,2H),6.07(s,1H),4.23~4.02(m,2H),3.81
(s,3H),3.71(m,4H),1.88(m,2H),1.71(s,2H),1.32(m,26H),0.93(m,15H)。13CNMR
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图1 ITB-T-ID-TOR,ITB-T-ID-TCOA,DITB-T-ID-TOR和DITB-T-ID-TCOA的合成路线

(100MHz,CDCl3)δ:182.38,168.39,155.94,153.58,148.44,146.16,145.71,145.21,141.29,

140.57,138.36,134.32,133.34,130.49,130.13,129.51,128.46,127.64,126.37,123.91,

122.93,122.23,122.21,120.22,119.50,118.51,118.07,112.14,105.30,104.42,102.14,

55.42,44.13,37.80,30.86,28.86,23.09,14.13,14.09,10.84. MALDI-MScalcdforC73H80N4

O4S4[M]+,1205.7;found,1205.1。

1.2.2 ITB-T-ID-TCOA的合成

在50mL三口瓶中加入ITB-T-ID300mg(0.3mmol),30mL干燥过的三氯甲烷,3滴三乙胺和

600mg氰基乙酸辛酯 (3mmol),氮气保护,室温下搅拌40h。往反应液中加入100mL蒸馏水淬灭反

应,混合液用二氯甲烷萃取 (3×30mL),有机层经蒸馏水洗涤 (3×50mL),无水硫酸钠干燥,过滤,滤液

经减压蒸馏除去溶剂,剩余物以V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)=1∶10进行柱层析分离,得到墨绿色固体产
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品150mg,产率43.4%。1HNMR(400MHz,CDCl3,TMS),δ:9.16(dd,J=23.4,8.4Hz,2H),

8.28(s,1H),7.82(dd,J=8.9,6.2Hz,2H),7.62~7.28(m,13H),7.04(dd,J=45.2,

17.6Hz,3H),6.43(d,J=8.6Hz,2H),6.07(s,1H),4.30(t,J=6.7Hz,2H),3.81(s,2H),

3.73(m,5H),1.88(m,2H),1.79~1.68(m,2H),1.36(m,24H),1.04~0.80(m,15H)。
13CNMR(100MHz,DMSO-d6)δ156.30,148.06,145.18,143.10,141.40,136.22,136.10,

135.91,134.49,130.90,130.83,130.22,130.01,129.95,129.78,129.74,128.72,128.53,

127.91,127.69,127.63,127.31,127.16,126.99,126.62,125.68,124.61,123.00,121.16,

117.94,112.16,111.83,102.41,77.56,77.24,76.92,68.10,55.43,34.36,30.48,28.12,

28.01,27.89,27.00,25.75,21.38,17.68,13.80,MALDI-MScalcdforC73H80N4O5S2[M]+,

1156.5;found,1156.1。

1.2.3 DITB-T-ID-TOR的合成

在50mL三口瓶中加入DITB-T-ID180mg(0.13mmol),30mL干燥过的三氯甲烷,2滴哌啶和

260mg3-辛基绕丹宁(1.32mmol),氮气保护,60℃反应12h。冷却至室温,反应液中加入50mL水,混

合液用二氯甲烷萃取 (3×25mL),有机层经蒸馏水洗涤 (3×40mL),无水硫酸钠干燥,过滤,滤液通过

减压蒸馏除去溶剂,剩余物以V(三氯甲烷)∶V(石油醚)=1∶2进行柱层析分离,得到黑色固体产品

110mg,产率53.1%。1HNMR(400MHz,CDCl3,TMS),δ:9.17(d,J=8.2Hz,2H),7.84(m,

4H),7.74~7.28(m,24H),6.98(m,5H),6.19(m,6H),4.10(s,2H),3.82(s,4H),3.72
(m,6H),1.88(m,2H),1.71(m,2H),1.31(m,24H),1.04~0.78(m,15H)。MALDI-MS

calcdforC100H100N6O5S4[M]+,1592.66;found,1592.12。

1.2.4 DITB-T-ID-TCOA的合成

在50mL三口瓶中加入DITB-T-ID300mg(0.22mmol),30mL干燥过的三氯甲烷,3滴三乙胺和

433mg氰基乙酸辛酯 (2.2mmol),氮气保护,室温下搅拌40h。往反应液中加入60mL蒸馏水淬灭反

应,混合液用二氯甲烷萃取 (3×25mL),有机层用蒸馏水洗涤 (3×40mL),无水硫酸钠干燥,过滤,滤液

经减压蒸馏除去溶剂,剩余物以V(乙酸乙酯)∶V(石油醚)=1∶10进行柱层析分离,得到墨绿色固体产

品140mg,产率41.3%。1HNMR(400MHz,CDCl3,TMS),δ:9.17(d,J=9.2Hz,2H),8.28(d,

J=6.0Hz,2H),8.06~7.28(m,26H),7.02(m,6H),6.18(m,5H),4.30(d,J=5.3Hz,

2H),3.82(s,4H),3.73(m,6H),1.88(m,2H),1.76(m,2H),1.47~1.10(m,24H),0.94
(d,J=26.5Hz,15H)。MALDI-MScalcdforC100H100N6O6S2[M]+,1544.71;found,1544.80。

2 结果与讨论

2.1 合成及其结构表征

在合成ITB-T-ID-TOR,ITB-T-ID-TCOA,DITB-T-ID-TOR及DITB-T-ID-TCOA4个化合物的

过程中,温度、催化剂和反应时间对反应都有很大的影响。其中,ITB-T-ID-TOR和DITB-T-ID-TOR
的反应温度需控制在55~60℃之间,反应时间不能超过12h,哌啶的量要严格控制在1~2滴。如改变

其中任何一个条件都将严重影响到目标化合物的产率,甚至得不到目标化合物。并且,ITB-T-ID-TOR
和DITB-T-ID-TOR在柱层析分离时需要使用中性氧化铝而不是酸性硅胶,这主要是绕丹宁端基是一

种碱性基团。另一方面,ITB-T-ID-TCOA和DITB-T-ID-TCOA的制备必须在室温下进行,三乙胺的

量要严格控制;同时通过薄层色谱(TLC)跟踪反应,当发现原料反应完全时应立即进行处理,若处理不

及时会有大量的副产物生成,影响产率。
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DITB-T-ID-TOR和DITB-T-ID-TCOA两个化合物的溶解性较差,以氘代三氯甲烷为溶剂做核磁

氢谱表征时,核磁谱图的裂峰不明显;若以氘代二甲基亚砜为溶剂,则未能检测到质子峰,所以我们结合

飞行时间质谱(TOF-MS)来表征目标分子的结构。

 图2 ITB-T-ID-TOR,ITB-T-ID-TCOA,DITB-T-ID-TOR

和DITB-T-ID-TCOA的热失重曲线

2.2 热稳定性能

通过热失重分析(TGA)测试了4个化合物的

热稳定性能,如图2所示,发现ITB-T-ID-TOR,

ITB-T-ID-TCOA,DITB-T-ID-TOR 及 DITB-T-

ID-TCOA4个化合物都表现出了良好的热稳定性

能。其中,ITB-T-ID-TOR和DITB-T-ID-TOR在

失重5%时的分解温度为357℃和356℃左右;化

合 物ITB-T-ID-TCOA 和 DITB-T-ID-TCOA 在

失重5%时的分解温度为371℃和360℃。实验结

果证明末端基团对化合物的热稳定性能具有一定

的影响,这可能是由于绕丹宁单元的热稳定性相对较低导致的。

2.3 紫外可见吸收光谱(UV-vis)

为了研究这类D-π-A-π-A化合物的紫外吸收光谱性能,分别测试了它们在CHCl3溶液中和固体薄

膜中的紫外可见吸收光谱(图3),相关数据见表1。

图3 ITB-T-ID-TOR,ITB-T-ID-TCOA,DITB-T-ID-TOR及DITB-T-ID-TCOA的紫外吸收光谱图

                          
 
 
 
 
 
 
 
 
                          

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表1 ITB-T-ID-TOR,ITB-T-ID-TCOA,DITB-T-ID-TOR

和DITB-T-ID-TCOA光物理性能数据

Compounds λabs[aq]/nm λabs[film]/nm Egopt/eV

ITB-T-ID-TOR 435,608 439,611 1.57

ITB-T-ID-TCOA 456,610 460,613 1.55

DITB-T-ID-TOR 418,648 425,652 1.48

DITB-T-ID-TCOA 460,653 466,655 1.44

  如图3所示,4个化合物在溶液中都呈现出相似

的2组紫外吸收峰。其中,400~450nm处的强烈吸

收峰归属于分子内π-π*电荷跃迁;500~700nm处

的吸收峰归属于分子内给受体间的电荷转移跃迁

(ICT)。与ITB-T-ID-TOR和ITB-T-ID-TCOA相

比,含三芳胺结构的 DITB-T-ID-TOR和 DITB-T-

ID-TCOA呈现出更宽的吸收光谱,其最大边缘吸收

达到850nm,这表明DITB-T-ID-TOR和DITB-T-ID-TCOA具有更强的ICT效应。与溶液中的紫外

吸收光谱相比,这4种化合物在固体薄膜中都呈现出较小红移的紫外吸收光谱,这可能是由于这类化合
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物的平面性较差,并未有效形成分子间堆积。根据固体薄膜中的紫外吸收性能,这4种化合物的光学能

隙为1.44~1.57eV,具体见表1。

2.4 电化学性能研究

 图4 ITB-T-ID-TOR、ITB-T-ID-TCOA、DITB-T-ID-TOR、

DITB-T-ID-TCOA的电化学曲线图

以0.1mol/L四丁基六氟磷酸胺(Bu4NPF6)

的乙腈溶液为电解质溶液,Ag/AgCl为参比电极,

二茂铁/二茂铁盐(Fc/Fc+)作为内标,通过循环伏

安法(CV)测试了这4种化合物的电化学性能,相

关数据总结见表1。如图4所示,内标二茂铁测试

的氧化还原电位为0.08V (vsAg/AgCl)。这4
种化合物的氧化电位和还原电位分别在0~0.7V
和-0.7~-1.5V之间(表2)。二茂铁/二茂铁盐

相对于标准氢电极电位为4.8V,根据公式EHOMO

(eV)=-(Eox+4.8-0.08)和ELUMO(eV)=-
(Ered+4.8-0.08)分别计算出ITB-T-ID-TOR,

ITB-T-ID-TCOA,DITB-T-ID-TOR 及 DITB-T-

ID-TCOA四个分子的最高占据轨道能级(HOMO)和最低空轨道能级(HOMO),详细数据表2。显然,

基于绕丹宁端基化合物的ITB-T-ID-TOR和DITB-T-ID-TOR呈现出更低 HOMO能级,导致其具有

相对较宽的电子能级,这与其光学带隙的结果是一致的。与光学带隙相比,电化学能级具有更宽的能

隙,这主要是由于电化学测试中存在电子的氧化和还原过程,导致电化学的能级更宽。

表2 ITB-T-ID-TOR,B-T-ID-TCOA,DITB-T-ID-TOR和DITB-T-ID-TCOA的电化学数据

Compounds Eox/V Ered/V EHOMO/eV ELUMO/eV Eg/eV

ITB-T-ID-TOR 0.51 -1.07 -5.23 -3.65 1.58

ITB-T-ID-TCOA 0.53 -1.02 -5.25 -3.70 1.55

DITB-T-ID-TOR 0.44 -1.08 -5.16 -3.64 1.52

DITB-T-ID-TCOA 0.43 -1.06 -5.15 -3.66 1.49

3 结 论

报道了一类基于10-甲氧基亚氨基芪和异靛蓝的 D-π-A-π-A 有机小分子本体异质结给体材料

(ITB-T-ID-TOR、ITB-T-ID-TCOA、DITB-T-ID-TOR和DITB-T-ID-TCOA)。通过核磁共振氢谱、碳

谱和飞行时间质谱表征了它们的分子结构;利用热失重分析、紫外吸收和电化学测试研究了它们的光物

理性能;初步探讨了给体单元的大小和末端受体单元的结构对D-π-A-π-A分子光物理性能的影响。研

究结果表明:①分子中具有较大的给体单元结构可有利于增加分子的紫外吸收性能;②不同受体单元的

末端基团对分子的HOMO能级具有较大的影响。
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