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含二苯并噻吩-S,S-二氧化物的给-受型齐聚噻吩
衍生物的合成与表征

何 刚,段宗范,李 康
(西安理工大学 材料科学与工程学院,陕西 西安 710048)

摘要:分别以己基联二噻吩和二苯并噻吩-S,S-二氧化物作为给、受电子单元,采用Stille偶联等反

应合成了一种给-受型齐聚噻吩衍生物:3,7-二(5’-己基-2,2’-二噻吩-5-基)-S,S-二氧-二苯并噻吩

(37HBTDBTSO)。对产物进行核磁共振(NMR)、红外吸收光谱(FTIR)、紫外吸收光谱(UV-vis)、
光致发光光谱(PL)、电化学及热重分析。结果表明齐聚物37HBTDBTSO具有较低的 HOMO能

级(-5.63eV)、适中的光学能隙(Egopt=2.48eV)以及优异的热稳定性。齐聚物37HBTDBTSO
在薄膜中的UV-vis和PL光谱相对于其在溶液中的光谱具有较大的化学位移,表明了分子间存在

较强的π-π相互作用,齐聚物37HBTDBTSO是一种潜在的有机半导体材料。
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Synthesisandcharacterizationofadonor-acceptorthiopheneoligomerderivativewith
adibenzothiophene-S,S-dioxidesunite
HEGang,DUANZongfan,LIKang

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,Xi’anUniversityofTechnology,Xi’an710048,China)

Abstract:Hexyl-bithiopheneanddibenzothiophene-S,S-dioxidewereutilizedasadonorandan
acceptorunits,respectively,withakindofdonor-acceptoroligomericthiophenederivative(3,7-
bis(5’-hexyl-2,2’-bithiophen-5-yl)-S,S-dioxo-dibenzothiophene,37HBTDBTSO)synthesizedby
Stillecouplingreaction.ThepropertiesoftheoligomerwerecharacterizedbyNMR,FTIRand
UV-vis,PL,electrochemicalandthermogravimetricanalysis.Theresultsdemonstratethatthe
oligomerof37HBTDBTSOhasthelowerHOMOlevel(-5.63eV),moderateopticalenergygap
(Egopt=2.48eV)andexcellentthermalstability.Inaddition,theUV-visandPLspectraofthe
37HBTDBTSOoligomerinthefilmhavealargerchemicalshiftrelativetothoseinitssolution.
Thisindicatesthatastrongπ-πinteractionwasformedbetweenthemolecules.Theoligomer
37HBTDBTSOcouldbepotentiallyusedasanorganicsemiconductormaterial.
Keywords:thiophenederivatives;donor-acceptor;organicsemiconductors;Stillecrosscoupling

  有机半导体因其原料成本低、器件制备工艺简

单、可制造柔性器件等优点,已经广泛应用于有机薄

膜场效应三极管(OFET)、有机太阳能电池(OPV)
和有机发光二极管(OLED)和传感器等领域[1-6]。
齐聚噻吩及其衍生物具有优异的光电性能和良好的

环境稳定性,是目前有机半导体器件制备中常用的

有机半导体材料[7-8]。在半导体材料的分子结构中

构筑给体———受体(D-A)型交替结构,可提高电子

的传输能力,从而获得良好的半导体性能。二苯并

噻吩是一个常被用于构筑有机半导体分子的平面型

给电子单元,若将其噻吩环上硫原子的氧化,可将其

转变 为 二 苯 并 噻 吩-S,S-二 氧 化 物 (DBTSO)。
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DBTSO是一种新型的受电子单元,在有机半导体

材料分子中键入DBTSO结构单元,可降低有机分

子的能隙,获得较高的电子亲和力和较好的稳定性。
近年,研究者们把 DBTSO 受体单元与芴[9-12]、咔
唑[11-12]、芳胺[12]、喹喔啉或吡嗪[13]等给电子单元键

联,制备得到了一系列D-A型有机半导体新材料,
并在OLED中展示出优异的器件性能。本研究小

组前期合成了以DBTSO为分子中心,两个苯基噻

吩为端基取代基的D-A-D型低聚物。尽管该低聚

物的光能带隙相对较宽(2.52eV),但其体相异质结

(BHJ)太 阳 能 电 池 的 能 量 转 换 效 率 却 可 达 到

0.84%[14-15]。由此可见DBTSO是一种理想的受电

子单元,可以用来设计和合成一些具有D-A结构的

新型有机半导体材料。
本文设计合成了一种以二苯并噻吩-S,S-二氧化

物作为受电子中心,以己基联二噻吩作为端基给电子

单元的D-A-D型π-共轭齐聚噻吩衍生物新材料:3,7-
二(5’-己基-2,2’-二噻吩-5-基)-S,S-二氧-二苯并噻

吩(37HBTDBTSO,图1),并对其结构、光物理性能、
电化学性能和热稳定性进行了研究与表征。

图1 齐聚物37HBTDBTSO的结构式

Fig.1 Molecularstructureofoligomer37HBTDBTSO
 

1 实 验

1.1 实验试剂

2-溴噻吩(99%)、2-己基噻吩(98%)、二苯并噻

吩(99%)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)(99.8%)、四
(三苯基膦)钯(99%)、正丁基锂(1.6mol/L正己

烷)、二苯并噻吩(99%),购于阿拉丁试剂公司;四氢

呋喃(THF)等其他试剂为分析纯,购于国药集团;

DMF和THF均经过干燥处理。

1.2 合成路线

目标化合物37HBTDBTSO的合成路线见图

2,5-三甲基甲基锡-5’-己基-2,2’-二噻吩(M1)和S,

S-二氧-二苯并噻吩(M2)分别参考文献[16]和[17]
合成。齐聚物37HBTDBTSO的合成过程如下。

图2 齐聚物37HBTDBTSO的合成路线

Fig.2 Synthesisofoligomer37HBTDBTSO
 

  将5-三甲基甲基锡-5’-己基-2,2’-二噻吩(3.57
g,8mmol),3,7-二溴-S,S-二氧-二苯并噻吩(1.5g,

4mmol)和四(三甲基膦)钯(0.32g,0.28mmol)加
入盛有50mlDMF的烧瓶中,在氮气保护下,逐渐

升温至120℃,回流搅拌反应30小时。反应结束

后,冷却至室温,向反应体系中加入5%的氟化钾溶

液(50ml),然后用50ml的二氯甲烷萃取三次。合

并有机相,用50ml的去离子水洗涤三次。蒸干溶

剂,所得固体用硅胶柱层析纯化。淋洗剂为石油醚/
乙酸乙酯(体积比10:1)的混合溶剂。最后经异丙

醇重结晶,可得到黄色固体1.43g,产率约为50%。
熔点:217℃。MS:m/z=714.16(M+)。1H NMR
(CDCl3,400Hz,δ/ppm):7.94(dd,J=2.8Hz,1.6
Hz,2H),7.73(dd,J=8.4Hz,1.6Hz,2H),7.61
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(dd,J=7.8Hz,3.2Hz,2H),7.44(dd,J=6.4
Hz,1.2Hz,4H),6.79(dd,J=2.8Hz,0.8Hz,

2H),6.41(t,J=5.2Hz,2H),2.83(t,J=7.6Hz,

4H),1.7~1.25(m,16H),0.94(t,J=7.2Hz,

6H)。13C HMR(CDCl3,100 Hz,δ/ppm):146.3,

139.2,138.7,138.3,137.7,136.9,130.4,128.4,

125.7,125.4,124.7,123.8,122.0,118.6,31.6,

30.3,28.8,22.6,14.1,10.4。

Stille偶合反应是有机锡化合物和卤代烃(或三

氟甲磺酸酯)在钯催化剂下发生的交叉偶合反应,对
多种官能团(例如CO2R,CHO,OH,SO2)具有良好

的兼容性,是形成C—C键的一种最有效的方法,故
采用其作为本次合成的主反应类型。为了尽可能地

获得对称结构的偶联产物37HBTDBTSO,5-三甲

基甲基锡-5’-己基-2,2’-二噻吩(M1)和3,7-二溴-
S,S-二氧-二苯并噻吩(M2)的最佳摩尔比为1∶2。
由于37HBTDBTSO两端正己基链的增溶作用,齐
聚物37HBTDBTSO可溶解于氯仿、二氯甲烷、四氢

呋喃、氯苯等常用有机溶剂。

2 结果与讨论

2.1 结构表征

齐聚物37HBTDBTSO的FTIR谱图见图3。
图中波数3078cm-1处的吸收峰对应齐聚物噻吩环

上的C—H伸缩振动;2957cm-1、2850cm-1处的

吸收峰分别为齐聚物烷基侧链中甲基C—H不对称

伸缩振动和对称伸缩振动所致;2925cm-1处的吸

收峰对应为侧链亚甲基的C—H不对称伸缩振动;1
500cm-1、1450cm-1处的吸收峰由受电 子 单 元

DBTSO的 苯 环 骨 架 上 C＝ C伸 缩 振 动 引 起;

1296cm-1和1152cm-1处的吸收峰则分别对应

DBTSO上砜基S＝O不对称伸缩振动和对称伸

缩振动。

图3 齐聚物 HBTDBTSO的FTIR谱图

Fig.3 FTIRspectraofoligomer37HBTDBTSO
 

2.2 光物理性能

齐聚物37HBTDBTSO在二氯甲烷溶液、以及

固态薄膜(采用溶液旋涂法沉积于石英基底)中的

UV-vis吸 收 光 谱 见 图4。从 图 中 可 见,齐 聚 物

37HBTDBTSO在溶液中有两个吸收峰,其中在较

短波长范围内(250~300nm)的吸收峰源于芳环基

团的电子跃迁;而在较长波段(300~450nm)的吸

收峰则归因于分子共轭骨架的π-π*跃迁。齐聚物

37HBTDBTSO在薄膜中的最大吸收峰出现在321
nm,与其在溶液中的最大吸收峰相比蓝移了19
nm,而UV-vis吸收光谱的蓝移与固态薄膜中有机

分子间的π-π堆积有关,该现象经常出现在一些迁

移率较高的有机半导体材料中[18]。
此外,与在溶液中的 UV-vis吸收光谱相比,齐

聚物在固态薄膜中的 UV-vis光谱变得更加宽广。
由此可见,齐聚物分子在固态薄膜中具有较强的π-π
堆积和分子间相互作用。根据固态薄膜的 UV-vis
吸收光谱,可知齐聚物37HBTDBTSO的吸收波边

(λedg)约为500nm,根据式(1),可计算得出该齐聚

物的光学带隙Eopt
g (eV)为2.48eV。与本研究小组

之前合成的中心为芴,两端为2-(4-正己基苯基)噻
吩的给型半导体材料37HPTDBT[7](Eopt

g =2.72
eV)相 比,该 齐 聚 物 光 学 带 隙 更 窄;与 将

37HPTDBT 中 心 替 换 为 DBTSO 的 齐 聚 物

37HPTDBTSO[15](Eopt
g =2.52eV)相比则相差不

大,说明DBTSO受电子单元的引入可以有效降低

齐聚物的光学带隙,而端基给电子单元的改变对齐

聚物的光学带隙影响较小。

Eg
opt=hν=hc/λedg =1240/λedg (1)

图4 齐聚物37HBTDBTSO的紫外-可见光吸收光谱

Fig.4 UV-visabsorptionspectraofoligomer
37HBTDBTSO

 

  齐聚物37HBTDBTSO在二氯甲烷溶液和固体

薄膜中的PL光谱见图5。齐聚物37HBTDBTSO
在溶液和薄膜中的PL光谱极其相似。齐聚物分子
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在溶液中的发射峰出现在462nm,为蓝色荧光;在
薄膜中的发射峰出现在507nm,相对于其在溶液中

的吸收光谱发生了45nm的红移,荧光颜色变为绿

色。37HBTDBTSO薄膜PL光谱的红移同样表明

齐聚物37HBTDBTSO的分子间存在着较强的π-π
相互作用。

图5 齐聚物37HBTDBTSO的光致发光光谱

Fig.5 PLspectraofoligomer37HBTDBTSO
 

2.3 电化学性能

为了表征37HBTDBTSO的电荷传输特性、氧
化还原性以及电化学稳定性,采用循环伏安法(CV)
对齐聚物37HBTDBTSO的电化学性能进行测定。
测试方法如下:以干燥的二氯甲烷作为溶剂,配制含

有0.1mol/L的四丁基六氟磷酸胺和0.001mol/L
37HBTDBTSO的电解液,并以铂碳电极为工作电

极,铂丝电极为对电极,甘汞电极为参比电极,工作

电压为-3V~3V,扫描速度为50mV/s。
图6为校正后的齐聚物37HBTDBTSO的循环

伏安曲线。由图6可知齐聚物37HBTDBTSO的起

始氧化电位为1.23V,起始还原电位为-1.1V。
根据式(2)~(4)可得出齐聚物37HBTDBTSO的

HOMO能级为-5.63eV,LUMO能级为-3.30
eV,电化学能隙(Eec

g)为2.33eV,其与UV-vis计算

的光 学 带 隙 (2.48eV)比 较 接 近。与 齐 聚 物

37HPTDBT(HOMO=-5.31eV,Eec
g=2.72eV)

相比,该齐聚物 HOMO能级更低,电化学能隙更

窄;与齐聚物37HPTDBTSO(HOMO=-5.60eV,

Eec
g=2.48eV)相比则差距不大。说明DBTSO受

电子单元的引入不仅可以有效降低齐聚物材料的电

化学能隙,而且可以降低材料分子的 HOMO能级,
使有机材料具有更加良好的抗氧化稳定性。而端基

给电子单元的替换对齐聚物电化学性能影响不大。

EHOMO =-e(4.4+Eox
onset) (2)

ELUMO =-e(4.4+Eredonset) (3)

Eg
ec=ELUMO-EHOMO (4)

图6 齐聚物37HBTDBTSO的循环伏安曲线

Fig.6 Cyclicvoltammogramcurveofoligomer
37HBTDBTSO

 

2.4 热分析

采用热重分析法对齐聚物37HBTDBTSO的热

性能进行了表征。由图7可知,齐聚物的热失重起

始温度约为430℃,该数值高于六聚噻吩齐聚物半

导体材料的热分解温度(350℃左右)。该结果表

明:齐聚物37HBTDBTSO具有良好的热稳定性。

图7 齐聚物37HBTDBTSO的热重分析曲线

Fig.7 Thermogravimetricanalysisplotofoligomer
37HBTDBTSO

 

3 结 论

采用Stille交叉偶联反应等方法合成了一种以

二苯并噻吩-S,S-二氧化物为受电子单元的D-A-D
型齐聚物噻吩衍生物新材料37HBTDBTSO。光物

理 和 电 化 学 的 测 试 结 果 表 明,齐 聚 物

37HBTDBTSO具 有 较 为 适 中 的 光 学 带 隙(2.48
eV)和较低的 HOMO能级(-5.63eV)。此外,相
对于溶液中的UV-vis吸收光谱和PL光谱,齐聚物

37HBTDBTSO薄膜中的 UV-vis吸收光谱和 PL
光谱分别发生了较大程度的蓝移和红移,该现象表

明齐聚物37HBTDBTSO分子在固体薄膜中具有较

强的π-π 相互作用。由此可见,37HBTDBTSO是

一种潜在的半导体材料,有望应用于 OFET、OPV
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和OLED器件的制备中。
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