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摘要　 设计并合成了 ２ 种苝二酰亚胺分子 ＰＢＩ１ 和 ＰＢＩ２， 研究了 ｂａｙ 区的苯氧基团邻位甲基取代对分子构型

及分子聚集的影响． 通过对单晶结构的分析， 发现邻位甲基的引入明显影响苝二酰亚胺分子构型， 使得 ４ 个

苯氧基呈中心对称分布． 由于甲基的空间位阻效应， 有效地减弱了分子间 π⁃π 相互作用， 从而提高了分子的

溶解性与溶液加工成膜性． 研究结果表明， 在 π 共轭分子结构中的关键位置引入小的甲基取代基能够显著

调控分子的聚集行为， 有效减少光电材料分子中非光电活性（增溶性基团）的含量， 对光电材料分子的设计

合成具有重要的指导意义．
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有机共轭半导体材料被广泛应用于光电子器件领域中， 如有机发光二极管、 有机太阳能电池、 有

机场效应晶体管等［１，２］ ． 在固态下， 共轭半导体分子的聚集态通常表现出与其单分子状态下不同的光学

及电学性质， 因而材料的聚集态结构及其性质越来越受到人们的关注［３，４］ ． 分子的聚集行为可以通过改

变分子的结构来实现调控［５］ ． 通过研究材料的分子结构与其聚集行为的关系， 可以为实现高性能光电

材料的分子设计提供一些策略．
作为一种典型的 ｎ 型半导体材料， 苝二酰亚胺（ＰＢＩ）衍生物已经被广泛地应用在有机半导体器件

领域［６］ ． 非取代苝二酰亚胺分子由于具有较大的共轭平面， 分子间聚集严重， 难以进行提纯分离［６］ ． 在
分子结构中引入大量的柔性非共轭增溶性基团是一种有效提高其溶解性的方法， 但是这种非光电活性

基团不利于分子间电子迁移， 因而对材料的性能具有负面影响［７］ ． 构筑交叉型立体分子是目前比较成

功的抑制苝二酰亚胺强聚集的分子结构设计策略， 但是仍然需要在分子结构中使用大量的柔性烷基链

来调控聚集形貌［８～１０］ ． 因此， 发展简单有效的分子聚集调控方法， 对提高苝二酰亚胺类共轭材料的光

电性能具有重要意义． 苯氧基是一种经典的苝二酰亚胺， 其 １，６； ７，１２ 位置（即 ｂａｙ 区）修饰取代基， 可

以通过亲核取代反应与 ｂａｙ 区碳原子发生键连， 分子骨架发生扭曲后可以显著提高分子溶解性能［１１］ ．
本文研究了在苯氧基的邻位引入甲基后对分子构型及其堆积行为的影响． 设计合成了 ２ 种分子

ＰＢＩ１ 和 ＰＢＩ２， 其分子结构如图 １ 所示． 系统研究了 ２ 种材料的晶体结构、 热性质及光谱行为． 结果表

明， 苯氧基邻位甲基的引入对分子构型及聚集行为影响很大． 引入甲基后， 分子的溶解性明显改善， 分

子错位平行堆积形成 Ｊ⁃聚集， 溶液旋涂成膜均匀． 研究结果对分子的结构设计， 特别是基于苝二酰亚

胺体系的非富勒烯受体分子设计， 具有重要的参考价值．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

合成过程中所涉及的化学试剂均购于百灵威公司或者奥德里奇公司．
核磁共振测试仪（Ｂｒｕｋｅｒ ＡＶＡＮＣＥ ５００）； 质谱（Ａｕｔｏｆｌｅｘ Ⅲ ｓｍａｒｔｂｅａｎ ＭＡＬＤＩ⁃ＴＯＦ ／ ＴＯＦ ＭＳ）； ＵＶ⁃

３６００ 型紫外吸收光谱仪和 ＲＦ⁃５３０１ＰＣ 荧光光谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）； Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ｓｙｓｔｅｍ 型差

式量热扫描仪（Ｐｅｒｋｉｎ⁃Ｅｌｍｅｒ 公司）； ＮＥＴＺＳＣＨ ２０９ 型热重分析仪； ＣＨＩ６６０Ｃ 电化学测试工作站（上海

辰华公司）， 循环伏安测试采用三电极体系： 工作电极为玻碳电极， 辅助电极为铂丝电极， 参比电极为

Ａｇ ／ Ａｇ＋电极， 电解质为 ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ 六氟磷酸四丁基铵， 溶剂为二氯甲烷， 在室温下手套箱中测试；
ＦＬＳ９２０ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ 型荧光量子产率光谱仪； 原子力显微镜（ＡＦＭ） （Ｄｉｇｉｔａｌ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ＤＩ Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ
Ｎａｎｏｓｃｏｐｅ Ⅲａ）轻敲模式下对样品扫描． 广角 Ｘ 射线衍射在转靶 Ｒｉｇａｋｕ Ｘ⁃ｒａｙ 衍射仪上进行， 辐射源为

铜靶． 单晶衍射测试采用日本 Ｒｉｇａｋｕ Ｒ⁃ＡＸＩＳ ＲＡＰＩＤ ＩＰ 型衍射仪， 室温下用石墨单色化的 Ｍｏ Ｋα 辐射

为光源． 全部数据均进行了 Ｌｐ 因子及经验吸收校正， 晶体结构由 Ｓｈｅｌｘｔｌ ５ １ 程序直接法解出， 对全部

非氢原子的坐标及各向异性参数进行全矩阵最小二乘法修正．
１．２　 实验过程

ＰＢＩ１ 和 ＰＢＩ２ 是由正丁基取代的四氯苝二酰亚胺衍生物作为初始原料［１２］， 通过苯氧基团的亲核取

Ｆｉｇ．１　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＰＢＩ１（Ａ） ａｎｄ ＰＢＩ２（Ｂ）

代而合成．
１．２．１ 　 Ｎ，Ｎ′⁃二正丁基⁃１，６； ７，１２⁃四（邻甲

基苯氧基） ⁃３，４； ９，１０⁃苝二酰亚胺（ＰＢＩ１）的
合成　 取 ８７０ ｍｇ（１ ３６ ｍｍｏｌ） Ｎ，Ｎ⁃二正丁

基⁃１，６； ７，１２⁃四氯⁃３，４； ９，１０⁃苝二酰亚胺

和 ０ ４８ ｇ （ ３ ４ ｍｍｏｌ ） 无 水 碳 酸 钾 置 于

１００ ｍＬ 圆底烧瓶中， 加 入 １ ３ ｇ （ １２ ２４
ｍｍｏｌ）的邻甲基苯酚， 再加入精制后的溶剂

Ｎ⁃甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）， 在氮气保护下， 加热到 １４０ ℃反应 １２ ｈ． 反应结束后降至室温， 将反应体系

加入到 ８０ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸溶液中， 室温搅拌 １ ｈ， 产生大量沉淀， 过滤得到粗产物， 用水和甲醇

（１５ ｍＬ）洗涤 ３ 次， 柱层析方法分离［Ｖ（二氯甲烷） ／ Ｖ（石油醚）＝ ２ ∶ １］， 得到暗红色固体 １ １ ｇ， 收率

８０％． 溶解度（２５ ℃）： 氯苯中大于 ２０ ｍｇ ／ ｍＬ； 荧光量子产率（２５ ℃）： ９６％（氯仿溶液）； ４３％（薄膜）．
１Ｈ ＮＭＲ（５００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ８ ０４ （ｓ， ４Ｈ）， ７ １７～７ １９ （ｄ， ４Ｈ）， ７ ０１～７ ０３ （ｍ， ８Ｈ）， ６ ９２ （ｍ，
４Ｈ）， ４ １０ （ｔ， ４Ｈ）， １ ６５ （ ｑ， ４Ｈ） １ ３９ （ ｑ， ４Ｈ） ０ ９２ （ｔ， ６Ｈ）． １３Ｃ ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ：
１６３ ３， １５６ ２， １５３ ２， １３３ １， １３１ ４， １２９ ９， １２７ ４， １２５ ０， １２２ ５， １２０ ４， １２０ １， １２０ ０， １１９ ２，
４０ ４， ３０ ２， ２０ ３， １６ １， １３ ７． 高分辨质谱（ＨＲＭＳ）（Ｃ６０Ｈ５１Ｎ２Ｏ８＋）： ９２７ ３６４０（计算值 ９２７ ３６４５）．
１．２．２ 　 Ｎ，Ｎ′⁃二正丁基⁃１，６； ７，１２⁃四苯氧基⁃３，４； ９，１０⁃苝二酰亚胺 （ ＰＢＩ２） 的合成 　 取 ８７０ ｍｇ
（１ ３６ ｍｍｏｌ）Ｎ，Ｎ⁃二正丁基⁃１，６； ７，１２⁃四氯⁃３，４； ９，１０⁃苝二酰亚胺和 ０ ４８ ｇ（３ ４ ｍｍｏｌ）无水碳酸钾置

于 １００ ｍＬ 圆底烧瓶中， 加入 １ １５ ｇ （１２ ２４ ｍｍｏｌ）的苯酚， 再加入精制的 ＮＭＰ 后， 对体系脱气 ３ 次，
氮气保护， 加热至 １４０ ℃后反应 １２ ｈ． 反应结束后降至室温， 将反应液加入至 ８０ ｍＬ 的 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸

溶液中， 室温搅拌 １ ｈ， 过滤得到粗产物， 用水和甲醇 （ １５ ｍＬ） 洗涤 ３ 次， 固体用柱层析分离

［Ｖ（二氯甲烷） ／ Ｖ（石油醚）＝ ２ ∶ １］， 得到红色固体 ０ ９ ｇ， 收率 ７５％． 溶解度（２５ ℃）： 氯苯中小于

５ ｍｇ ／ ｍＬ； 荧光量子产率（２５ ℃）： ９５％（氯仿溶液）； ２５％（薄膜）． １Ｈ ＮＭＲ （５００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ：
８ １９ （ｓ， ４Ｈ）， ７ ２４～７ ２８ （ｄ， ８Ｈ）， ７ ０９～７ １２ （ｍ， ４Ｈ）， ６ ９３～６ ９５ （ｍ， ８Ｈ）， ４ １０ （ｔ， ４Ｈ）， １ ６５
（ｑ， ４Ｈ） １ ３９ （ｑ， ４Ｈ） ０ ９２ （ｔ， ６Ｈ）． １３Ｃ ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： １６３ ３， １５５ ９， １５５ ４， １３２ ９，
１３０ ６， １３０ ０， １２７ ７， １２４ ６， １２２ １， １２０ ５， １２０ ０， １１９ ２， ４０ ４， ３０ ２， ２０ ３， １３ ７． 高分辨质谱

（ＨＲＭＳ）（Ｃ５６Ｈ４２Ｎ２Ｏ
＋
８）： ８６９ ２８５３（计算值 ８６９ ２８５７）．
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２　 结果与讨论

２．１　 晶体中分子构型及排列方式

通过溶剂挥发培养晶体的方法得到了 ＰＢＩ１ 的针状单晶． 图 ２ 给出了 ＰＢＩ１ 分子在单晶结构中的分

子构型及堆积方式． 由于 ｂａｙ 区苯氧基团上邻位甲基的存在， ＰＢＩ１ 在溶液中以单分子存在时， 苯氧基

团难以围绕 Ｃ—Ｏ 单键进行自由旋转， 其分子构型较单一． 从图 ２（Ａ）可以看出， ｂａｙ 区甲基苯氧基团

与苝核骨架平面几乎垂直． 分子的平面发生扭曲． 从图 ２（Ｃ）可以看出， 苝核两侧的扭曲程度不同， 其

扭曲二面角分别为 ２８ ６°和 ３４ ７°， 说明在引入甲基苯氧基团发生苝核平面扭曲后， 中心连接 ２ 个萘环

单元的六元环的键长发生明显变化． 分子同一侧的 ２ 个苯氧基团存在较大空间位阻效应， 其分布在苝

核平面的两侧， 该结构抑制了分子间的 π⁃π 堆积． 图 ２（Ｄ）和（Ｅ）给出了晶体中分子间排列方式， 可以

看出， 分子沿长轴方向错位堆积排列， 有意思的是， 该晶体结构中沿分子堆积方向， 相邻分子的重叠

萘环部分存在 ２ 种较强的相互作用Ⅰ和Ⅱ． 分子 Ｍ１ 和 Ｍ２ 的分子平行错位角为 ２３ ６°， 该 ２ 个分子相

邻最近的部分是 ２ 个面面堆叠的萘环单元（即绿色萘环部分）， 平面间距为 ０ ３５３ ｎｍ， 萘环间形成了较

强的相互作用Ⅰ（绿色椭圆部分）． 而分子 Ｍ２ 和 Ｍ３ 之间的平行错位角为 ３９°， 相邻分子间的平面（蓝
色萘环部分）间距为 ０ ３５６ ｎｍ， 萘环间形成相互作用Ⅱ（即蓝色椭圆部分）． 分子间错位角（小于

５４ ７°）表明该分子的固态堆积方式为 Ｊ⁃聚集［１３］ ． 通过萘环颜色区分， 发现中间分子 Ｍ２ 是两边的分子

（Ｍ１ 或 Ｍ３）围绕分子苝核的纵轴旋转 １８０°后再与相邻分子发生堆积， 这种堆积结构的形成是由苯氧

基团上的邻位甲基对相邻分子的苯氧基团产生明显的位阻效应引起， 抑制了分子间的紧密堆积． 除此

之外， 两端柔性的 Ｎ 取代基正丁基的构型也明显不同， 这种柔性烷基链的构型对分子的有序堆积也有

一定的影响．

Ｆｉｇ．２　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＢＩ１ ｆｒｏｍ ｆｒｏｎｔ ｖｉｅｗ（Ａ） ａｎｄ ｓｉｄｅ ｖｉｅｗ（Ｂ）， ｓｉｄｅ ｖｉｅｗ ａｌｏｎｇ Ｎ—Ｎ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ（Ｃ），
ｐａｃｋｉｎｇ ｓｔｙｌｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｗｏ ａｄｊａｃｅｎｔ ＰＢＩ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｆｒｏｍ ｓｉｄｅ ｖｉｅｗ（Ｄ） ａｎｄ ｔｏｐ ｖｉｅｗ（Ｅ）
Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｔｏｍ ｏｍｉｔｔｅｄ ｉｎ （Ａ， Ｂ）； ｂｕｔｙｌ⁃ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｏｍｉｔｔｅｄ ｆｏｒ ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ ｉｎ （Ｃ）； ｐｈｅｎｏｘｙｌ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｏｍｉｔｔｅｄ ｈｅｒｅ ｆｏｒ
ｓｉｍｐｌｉｃｉｔｙ（Ｅ）．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｐａｃｋｉｎｇ ｓｔｙｌｅｓ ｏｆ ＰＢＩ１ ａｎｄ ＰＢＩ２ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ

ＰＢＩ２ 的单晶结构没有得到， 但是通过吸收光谱以及文献［１４，１５］报道可以推测 ＰＢＩ２ 分子在固态

下的分子构型及分子间堆积方式（Ｈ⁃聚集）． Ｓｃｈｅｍｅ １ 为 ＰＢＩ１ 和 ＰＢＩ２ 的分子构型及分子堆积方式示意

图． 没有邻位甲基取代时， ＰＢＩ２ 分子在单分子状态下的苯氧基团可以围绕 Ｃ—Ｏ 单键进行大幅度的旋

转， 形成一种较为稳定的构象： 即 ４ 个苯氧基

团位于苝核平面的同一侧， 形成 “碗状” 分

子［１４］， 如 Ｓｃｈｅｍｅ １（Ⅱ）所示． 该“碗状”构型

的分子的 ｂａｙ 区苯环之间的空间位阻效应较

小， 在固态下可以形成面面堆叠的 Ｈ⁃聚集． 而

在苯氧基的邻位引入甲基后， ＰＢＩ１ 分子的 ４ 个

苯氧基团分别分布在苝核平面的两侧， 形成了

“Ｘ”交叉型分子构型， 如 Ｓｃｈｅｍｅ １（Ⅰ）所示．
分子间由于甲基的空间排斥作用不能形成面对

面紧密堆积， 形成了错位平行堆积的 Ｊ⁃聚集．
因此在分子结构上引入 １ 个甲基会对 ＰＢＩ 分子
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的构型产生明显影响， 进而影响其固态下的堆积方式．
２．２　 热力学性质

材料的热力学性质也可以反映 ｂａｙ 区甲基的引入对材料聚集态的影响规律． 热失重分析（ＴＧＡ）和
差式扫描（ＤＳＣ）分析结果如图 ３ 所示． 可以看出， ２ 种材料都具有很高的热分解温度（Ｔｄ）， 表明其具有

优异的热稳定性． ＰＢＩ１ 的 Ｔｄ为 ４００ ℃， 而 ＰＢＩ２ 的 Ｔｄ为 ４３６ ℃ ． ＰＢＩ１ 的热稳定性相对于 ＰＢＩ２ 有所下降

可能是由于甲基的引入使得分子苝核六元环键长不均一， 分子键能变小． 而在 ＤＳＣ 曲线图中， ３１２ ℃
对应的是 ＰＢＩ１ 的熔点温度， ＰＢＩ２ 的熔点温度为 ３８０ ℃， 明显高于 ＰＢＩ１， 这是由于 ＰＢＩ１ 与 ＰＢＩ２ 的分

子间堆积排列紧密程度不同， ＰＢＩ２ 相邻分子之间的电子云重叠面积更大， 需要吸收更多的热量来破坏

分子间相互作用而达到熔融状态． 在降温过程中， ＰＢＩ２ 在 ３１５ ℃处出现了明显的尖锐的放热峰， 这归

因于 ＰＢＩ２ 的结晶放热， 此时分子开始有序堆积． 而 ＰＢＩ１ 在 ３００ ℃左右并没有观测到结晶放热峰， 但

是在 １１７ ℃出现了 １ 个尖锐的吸热峰， 这可能是由于 ＰＢＩ１ 的不同晶相转变引起的［１６］ ． 通过热性质对

比可知， ＰＢＩ 分子 ｂａｙ 区苯氧基上的邻位甲基引入使分子构型发生明显改变， 其热稳定性相对不含甲

基的分子有所下降． 同时， 甲基的引入对分子的晶相形成及转变具有一定的影响．

Ｆｉｇ．３　 ＴＧＡ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＰＢＩ１ ａｎｄ ＰＢＩ２ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｌｏｗ （２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ） ａｔ ａ ｈｅａｔｉｎｇ
ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ ／ ｍｉｎ（Ａ） ａｎｄ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＢＩ１（Ｂ） ａｎｄ ＰＢＩ２（Ｃ）， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｕｎｄｅｒ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｌｏｗ ａｔ ａ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ １０ ℃ ／ ｍｉｎ ａｎｄ ａ ｃｏｏｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ５ ℃ ／ ｍｉｎ

２．３　 光物理性质

图 ４（Ａ）和（Ｂ）给出了 ＰＢＩ１ 和 ＰＢＩ２ 在溶液薄膜状态下的吸收和发射光谱． 可以看出， ＰＢＩ１ 和

ＰＢＩ２ 的溶液吸收光谱几乎重叠， 最大吸收峰位都在 ５７２ ｎｍ 左右， 即甲基的引入对材料在单分子状态

下的电子跃迁过程几乎无影响． 将 ２ 种材料的溶液通过旋涂方法制备成薄膜， 其薄膜吸收光谱表现出

明显不同的光谱特征． ＰＢＩ１ 的吸收光谱红移至 ６０１ ｎｍ 处， 相对单分子溶液吸收光谱红移了 ２９ ｎｍ， 这

是分子间的 Ｊ⁃聚集堆积方式引起的光谱红移［１７，１８］ ． ＰＢＩ２ 的吸收光谱明显不同于 ＰＢＩ１， 在长波长范围内

的光谱明显变宽， 主峰位相对于单分子吸收光谱发生了蓝移， 这种光谱行为特点与大共轭平面 ＰＢＩ 衍
生物的 Ｈ⁃聚集堆叠一致［１９］ ． 薄膜光谱中 ４４６ ｎｍ 处的主峰归因于分子的 Ｓ０⁃Ｓ２的电子跃迁， 在 ５００ ～
６５０ ｎｍ 范围内的吸收峰变宽且无明显精细结构， Ｓ０⁃Ｓ１电子跃迁中的 ０⁃１ 振动峰（５４４ ｎｍ）的摩尔吸收

系数超过 ０⁃０ 峰（５８８ ｎｍ） ［２０］ ． 除此之外， ２ 种材料薄膜的发射光谱特征亦有明显不同， 如图 ４（Ｂ）所示．
ＰＢＩ１ 分子的发射光谱无精细结构， 具有较大半峰宽， 主峰位于 ６６６ ｎｍ 处， 相对于溶液的发射光谱红

移了 ６０ ｎｍ． 而 ＰＢＩ２ 分子的发射光谱具有明显的精细结构， 主峰位于 ６２２ ｎｍ， 相对于溶液红移了

１８ ｎｍ， 在 ６６６ ｎｍ 处出现了 １ 个肩峰． ２ 种材料在溶液状态下吸收光谱相似而在薄膜状态下吸收发射光

谱明显不同， 主要归因于薄膜状态下分子间堆积方式不同导致聚集态下辐射能量的大小不同． 通过光

谱研究可以得出甲基的引入对该类苝二酰亚胺材料的单分子光物理性质几乎无影响， 而对凝聚态下的

分子间堆积方式有明显的影响， 即引入甲基后所产生的空间位阻效应使分子间紧密地面面堆叠被抑

制， 转而形成错位平行堆积的 Ｊ⁃聚集．
为了进一步研究甲基引入对 ＰＢＩ 聚集行为的影响， 本文给出 ＰＢＩ１ 和 ＰＢＩ２ 在甲基环己烷（ＭＣＨ）

溶剂中随温度变化的吸收光谱， 分别如图 ４（Ｃ）和（Ｄ）所示． 研究结果表明， 室温环境下 ＰＢＩ２ 分子在

ＭＣＨ 中很难完全溶解（ ｃ ＝ １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ）， 须先加热母液至 ９０ ℃， 使材料完全溶解， 其吸收光谱如
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Ｆｉｇ．４　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ（Ａ） ａｎｄ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ（Ｂ） ｏｆ ＰＢＩ１ ａｎｄ ＰＢＩ２ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｆｉｌｍ ｓｔａｔｅ， ｉｎ
１ ５× １０－５ ｍｏｌ ／ Ｌ ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ＰＢＩ１（Ｃ） ａｎｄ ＰＢＩ２（Ｄ） ｉｎ １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ ｍｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ

图 ４（Ｄ）中红线所示， 此时对应的是 ＰＢＩ２ 在ＭＣＨ 中的单分子状态． 随着温度的缓慢降低， ５５５ ｎｍ 处的

吸收峰逐渐降低， ６００ ｎｍ 处的吸收带边逐渐上移， 当温度降至 ２５ ℃时， 主峰的强度下降 １ ／ ２ 处， 且峰

位移动至 ５３０ ｎｍ， 该过程伴随着 ＰＢＩ２ 分子随温度降低而发生分子间面面堆叠的 Ｈ⁃聚集． 而引入甲基

的 ＰＢＩ１ 分子在 ＭＣＨ 中的溶解性能明显改善， 且吸收光谱随温度变化的规律完全不同于 ＰＢＩ２， 即随着

温度的缓慢降低， 其光谱特征没有发生明显改变［图 ４（Ｃ）］， 只在 ５８０ ｎｍ 处光谱发生较弱的红移．
２．４　 电化学性质

通过循环伏安方法测试了 ２ 种材料的电化学性质， 如图 ５ 所示． ２ 种材料的最高占有轨道（ＨＯＭＯ）

Ｆｉｇ．５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ （ＣＶ） ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＢＩ１ ａｎｄ
ＰＢＩ２ ｉｎ ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ， ０ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ｎ⁃Ｂｕ４ＮＰＦ６

ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
Ｉｎｓｅｔ： ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｆｃ ／ Ｆｃ＋， ２９８ Ｋ， ｓｃａｎ ｒａｔｅ： ５０ ｍＶ ／ ｓ．

和最低空轨道（ＬＵＭＯ）可以通过以下公式计算

得出：
ＥＨＯＭＯ ＝ － （４ ８ ＋ ＥＯｘ

ｏｎｓｅｔ － ＥＦｃ ／ Ｆｃ ＋
１ ／ ２ ） （１）

ＥＬＵＭＯ ＝ － （４ ８ ＋ ＥＲｅｄ
ｏｎｓｅｔ － ＥＦｃ ／ Ｆｃ ＋

１ ／ ２ ） （２）
式中： ＥＯｘ

ｏｎｓｅｔ和 ＥＲｅｄ
ｏｎｓｅｔ分别为起始氧化电位和起始

还原电位； ＥＦｃ ／ Ｆｃ＋
１ ／ ２ 为二茂铁的半波电位， 在该

体系中为 ０ １４１ Ｖ．
结果表明 ２ 种材料分子的电化学性质非常

相似， 这也说明苯氧基邻位甲基的引入对

ＰＢＩ 材料的电子云结构几乎不产生影响． 通过

不同方法计算得到的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 值列于

表 １．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＰＢＩ１ ａｎｄ ＰＢＩ２

Ｓａｍｐｌｅ
λａｂｓ ／ ｎｍ λｅｍ ／ ｎｍ ＥＨＯＭＯ ／ ｅＶ ＥＬＵＭＯ ／ ｅＶ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｆｉｌｍ Ｓｏｌｕｔｉｏｎ Ｆｉｌｍ Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｂ３ＬＹＰ ／
６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ）

Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｂ３ＬＹＰ ／
６⁃３１Ｇ（ｄ，ｐ）

ＰＢＩ１ ５７２ ６０１ ６０８ ６６６ －５ ５７ －５ ２７ －３ ７８ －２ ９６
ＰＢＩ２ ５７２ ４４６ ６０３ ６２２ －５ ６２ －５ ２９ －３ ８１ －２ ９７
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２．５　 薄膜特点

图 ６ 给出了 ＰＢＩ１ 和 ＰＢＩ２ 薄膜状态下的原子力显微镜（ＡＦＭ）以及电子扫描显微镜（ＳＥＭ）照片．
图 ６（Ａ）和（Ｃ）表明引入甲基后 ＰＢＩ１ 薄膜非常均匀平整， 粗糙度为 １ ０９ ｎｍ， 展现了其优异的成膜特

Ｆｉｇ．６　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＢＩ１（Ａ） ａｎｄ ＰＢＩ２（Ｂ） ｆｉｌｍｓ ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＢＩ１（Ｃ） ａｎｄ ＰＢＩ２（Ｄ） ｆｉｌｍｓ

Ｆｉｇ．７　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＰＢＩ１（ａ） ａｎｄ ＰＢＩ２（ｂ） ｆｉｌｍｓ
ｏｎ ｑｕａｒｔｚ ｐｌａｔｅ ｓｐｉｎ⁃ｃｏａｔｅｄ ｆｒｏｍ ５ ｍｇ ／ ｍＬ
ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ａｔ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｓｐｅｅｄ ｏｆ １５００ ｒ ／ ｍｉｎ

性． 而 ＰＢＩ２ 的薄膜非常粗糙， 薄膜中出现较大的棒

状聚集体， 如图 ６（Ｂ）和（Ｄ）所示． 通过广角 Ｘ 射线

衍射（ＸＲＤ）谱（图 ７）可以看出， ＰＢＩ２ 具有明显的

衍射峰（２θ ＝ １６°和 ２２ ５°）， 其中 ２θ ＝ ２２ ５°所对应

的 ０ ３９４ ｎｍ 可能是 ＰＢＩ２ 分子的相邻苝核骨架平面

的面间距． 而带有甲基的 ＰＢＩ１ 的 ＸＲＤ 谱图则无明

显衍射峰， 这说明在氯仿溶剂快速挥发下成膜的过

程明显不同于溶剂缓慢挥发培养单晶的过程， 快速

挥发成膜使 ＰＢＩ１ 分子间难以有序堆积排列， 聚集

明显被抑制， 形成了无定形的薄膜． 薄膜形貌及结

晶性能表征表明， 通过甲基的引入可大大改善 ＰＢＩ
分子的溶液加工性能以及成膜性， 有利于其在光电子器件中的应用．

３　 结　 　 论

设计并合成了 ２ 种结构相似的苝二酰亚胺化合物， 即在 ｂａｙ 区邻甲基苯氧基取代的 ＰＢＩ１ 与苯氧

基团取代的 ＰＢＩ２． 结果表明， 甲基的引入对材料的分子构型及固态下的聚集行为都产生显著影响， 而

对单分子光物理性质几乎没有影响． ＰＢＩ２ 在固态下是面面堆叠的 Ｈ⁃聚集， 而引入甲基后， ＰＢＩ１ 分子由

于邻甲基产生较大的空间位阻效应， 其分子间的面面堆叠被抑制， 分子间平行错位堆积， 进而形成了

典型的 Ｊ⁃聚集堆积方式． 因此在分子结构中的关键位置引入较小的取代基能够显著调控分子的聚集行

为， 有效地减少非光电活性（增溶性基团）的含量， 这对光电材料分子的设计合成具有重要的指导

意义．
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