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摘要　 设计合成了基于环合靛蓝单元的 Ｄｏｎｏｒ⁃Ａｃｃｅｐｔｏｒ（Ｄ⁃Ａ）型小分子 ２，２′⁃（⁃（（（２，９⁃双（５⁃（２⁃癸基十

四烷基）噻吩⁃２⁃基）⁃６，１３⁃二氧代⁃６，１３⁃二氢二吲哚［３，２，１ｄｅ：３′，２′，１′⁃ｉｊ］［１，５］萘啶⁃７，１４⁃二基）双（噻吩⁃５，２⁃
二基））双（甲基叉））双（３⁃氧⁃２，３⁃二氢⁃１Ｈ⁃茚⁃２，１⁃二叉））二丙二腈（ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ）． 采用密度泛函（ＤＦＴ）理论

计算了该化合物的前线分子轨道分布． 利用紫外⁃可见吸收光谱和循环伏安法分析了化合物的能级和带隙特

征； 通过掠入射宽角 Ｘ 射线散射实验（ＧＩＷＡＸＳ）测试了旋涂薄膜样品 Ｓ⁃１ 内 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 分子的堆积取向．
ＭＴ⁃ＢＡＴ⁃ＴＭ 的深吸收、 高电子亲和势及面向上（Ｆａｃｅ⁃ｏｎ）堆积特征表明， 其具有受体型有机半导体材料的

性质．
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基于染料单元的有机功能分子在太阳能电池［１］、 非线性光学［２］和荧光探测器［３］等领域展现出良好

的应用潜力． 传统染料靛蓝分子具有典型的 ｎ⁃型半导体特征， 其结构修饰及光电性质研究备受关

注［４～８］ ． 靛蓝的分子内氢键作用导致其具有高平面性和低溶解性的特点； 同时， 分子内对称的 ２ 个吲哚

酮单元难以通过中心双键有效共轭． 通过噻吩乙酰氯与靛蓝“一锅⁃两步”环合可制备受体型结构单元

环合靛蓝 ７，１４⁃二（噻吩⁃２⁃基）二吲哚［３，２，１⁃ｄｅ：３′，２′，１′⁃ｉｊ］［１，５］萘啶⁃６，１３⁃二酮［９～１１］ ． 利用交叉

偶联反应对环合靛蓝进行外围芳基化， 所得相应衍生物具有独特的二维共轭体系， 从而获得对太阳光

谱全色吸收的性能［１２］ ． 以环合靛蓝作为受体单元的 Ｄｏｎｏｒ⁃Ａｃｅｅｐｔｏｒ（Ｄ⁃Ａ）型共轭聚合物在有机场效应

晶体管［１３］、 有机太阳能电池［１４］ 和电致变色器件［１５］ 中表现出优异的性能． 因此， 探索环合靛蓝基小分

子材料的合成及性质， 对推动这一低成本、 高性能单元的发展具有理论和应用价值． 已有理论计算［１６］

和实验研究［１７～２０］表明， 以受体单元为核、 强吸电基封端的 Ａ２⁃π⁃Ａ１⁃π⁃Ａ２型共轭结构可赋予分子深吸收

及高电子亲和势的特性． 因此， 该共轭结构适用于有机半导体领域的受体型分子设计．
根据环合靛蓝的结构和性能特点， 本文设计合成了以环合靛蓝为核、 二氰基茚酮封端的小分子材

料 ２，２′⁃（⁃（（（２，９⁃双（５⁃（２⁃癸基十四烷基）噻吩⁃２⁃基）⁃６，１３⁃二氧代⁃６，１３⁃二氢二吲哚［３，２，１ｄｅ：３′，２′，
１′⁃ｉｊ］［１，５］萘啶⁃７，１４⁃二基）双（噻吩⁃５，２⁃二基））双（甲基叉））双（３⁃氧⁃２，３⁃二氢⁃１Ｈ⁃茚⁃２，１⁃二叉））二
丙二腈（ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ）； 采用核磁共振波谱（ＮＭＲ）和高分辨质谱 （ＨＲＭＳ）表征了其结构； 利用紫外⁃可
见吸收光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）和循环伏安法（ＣＶ）测试了其光物理和电化学性质； 通过掠入射宽角 Ｘ 射线散射

实验（ＧＩＷＡＸＳ）考察了其在旋涂薄膜样品（Ｓ⁃１）内的分子堆积特征． 分子内强 Ｄ⁃Ａ 作用使其具有深吸

收及高电子亲和势的特征． 化合物平面型骨架促进了分子间的聚集， 并在旋涂薄膜样品 Ｓ⁃１ 内呈有序

的面向上（Ｆａｃｅ⁃ｏｎ）堆积． 研究结果表明， ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 是一种潜在的受体型有机半导体材料．



１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

５⁃溴⁃２⁃硝基苯甲醛（质量分数＞９８􀆰 ０％）、 ２⁃噻吩乙酰氯（质量分数＞９７􀆰 ０％）、 ２⁃溴噻吩（质量分数＞
９９􀆰 ０％）和 １，３⁃茚满二酮（质量分数＞９８􀆰 ０％）均为分析纯， 购于 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ 试剂公司； 四（三苯基膦）钯
（Ｐｄ≥９􀆰 ０％）和三氯氧磷（质量分数＞９９􀆰 ０％）均为分析纯， 购于 Ｓｉｇｍａ⁃Ａｌｄｒｉｃｈ 试剂公司．

Ｖａｒｉａｎ ＦＴＩＲ⁃Ｔｅｎｓｏｒ⁃２７ 型傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪， 美国 Ｖａｒｉａｎ 公司； Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ５００⁃Ⅱ
型核磁共振波谱仪（ＮＭＲ）， 德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司， ＴＭＳ 为内标， ＣＤＣｌ３ 为溶剂； Ａｐｐｌｉｅｄ Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ ４８００
ＭＡＬＤＩ ＴＯＦ ／ ＴＯＦ Ａｎａｌｙｚｅｒ 型高分辨质谱（ＨＲＭＳ）仪， 美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司； Ａｇｉｌｉｅｎｔ １１００ ＬＣＭｓＤ 型

液相色谱⁃质谱联用仪， 美国 Ａｇｉｌｉｅｎｔ 公司； Ｃａｒｙ ５０００ 型 ＵＶ⁃Ｖｉｓ⁃ＮＩＲ 型分光光度计， 美国 Ｖａｒｉａｎ 公司；
２７３Ａ Ｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ 型电化学分析仪， 美国 Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ 公司； Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｌｉｇｈｔ Ｓｏｕｒｃｅ Ｂｅａｍ⁃
ｌｉｎｅ ７．３．３型掠入射宽角 Ｘ 射线散射（ＧＩＷＡＸＳ）仪， 劳伦斯⁃伯克利国家实验室．
１．２　 实验过程

ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 的合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ

参照文献［６，２１］方法合成化合物 １ 和 ６． 化合物 １， ＭＳ（Ｃ１６Ｈ８Ｂｒ２Ｎ２Ｏ２文献值［６］ ）， ｍ ／ ｚ： ４１９􀆰 ７２
（４１９）； 化合物 ６， ｍ． ｐ． ２３０ ℃ （文献值［２１］： ２３２ ℃）． 参照文献［２２］方法制备化合物 ３， 收率 ９３％，
１Ｈ ＮＭＲ（５００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３， ５０ ℃）， δ： ７􀆰 ０３（ｄ， Ｊ＝ ３􀆰 ８ Ｈｚ， １Ｈ）， ６􀆰 ７１（ｄ， Ｊ ＝ ３􀆰 ８ Ｈｚ， １Ｈ）， ２􀆰 ７３（ｄ，
Ｊ＝ ６􀆰 ７ Ｈｚ， ２Ｈ）， １􀆰 ６７ ～ １􀆰 ６１（ｍ， １Ｈ）， １􀆰 ３４ ～ １􀆰 ２３（ｍ， ４０Ｈ）， ０􀆰 ９１（ ｔｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚ， ６Ｈ）， ０􀆰 ３６（ ｓ，
９Ｈ）．
１．２．１　 化合物 ２ 的合成　 将 ２３８ μｍｏｌ 化合物 １ 和 １ μｍｏｌ ２⁃噻吩乙酰氯溶于 １０ ｍＬ 二甲苯中， 室温下

搅拌 ３０ ｍｉｎ， 再加热到 １４５ ℃反应 ５ ｈ． 待反应液冷却至室温后， 过滤， 用 １０ ｍＬ 四氢呋喃冲洗滤饼，
经真空干燥得到化合物 ２， 暗红色粉末， １１０ ｍｇ， 收率 ７０％． １Ｈ ＮＭＲ（５００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３， ５０ ℃）， δ：
８􀆰 ５１（ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚ， ２Ｈ）， ８􀆰 ３５（ｄ， Ｊ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ７９～７􀆰 ７５（ｍ， ４Ｈ）， ７􀆰 ３７（ｓ， ２Ｈ）， ７􀆰 ３３（ｄ， Ｊ＝
３􀆰 ５ Ｈｚ， ２Ｈ）．
１．２．２　 化合物 ４ 的合成　 在氮气保护下将 １２７ μｍｏｌ 化合物 ２， ３１６ μｍｏｌ 化合物 ３ 及 ５ ｍｇ 四（三苯基

膦）钯溶于 ８ ｍＬ 甲苯 ／ Ｎ，Ｎ⁃二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）［Ｖ（Ｔｏｌｕｅｎｅ） ∶ Ｖ（ＤＭＦ）＝ ３ ∶ １］的混合溶液中， 于 ９０
℃反应 ２４ ｈ． 用二氯甲烷萃取， 水洗涤， 有机相用无水硫酸镁干燥， 粗产品经硅胶柱层析［洗脱剂：
Ｖ（石油醚） ∶ Ｖ（二氯甲烷）＝ ３ ∶ １］纯化， 得到化合物 ４， 黑绿色固体， １１０ ｍｇ， 收率 ６３％． １Ｈ ＮＭＲ（５００
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ８􀆰 ４２（ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， ２Ｈ）， ８􀆰 ３０（ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ７ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ７８（ｄｄ， Ｊ ＝ ３􀆰 ６， １􀆰 ０ Ｈｚ，
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２Ｈ）， ７􀆰 ７５（ｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ２ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ６５（ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ３２（ｄｄ， Ｊ＝ ５􀆰 １， ３􀆰 ７ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ０２（ｄ，
Ｊ＝ ３􀆰 ５ Ｈｚ， ２Ｈ）， ６􀆰 ６７（ｄ， Ｊ ＝ ３􀆰 ５ Ｈｚ， ２Ｈ）， ２􀆰 ６９（ｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ６ Ｈｚ， ４Ｈ）， １􀆰 ６４（ ｄ， Ｊ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚ， ２Ｈ），
１􀆰 ３５～１􀆰 ２３（ｍ， ８０Ｈ）， ０􀆰 ９０（ ｔｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ０， ２􀆰 ９ Ｈｚ， １２Ｈ）； １３Ｃ ＮＭＲ（１２５ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： １５８􀆰 ３２，
１４５􀆰 １４， １４２􀆰 ３４， １４０􀆰 ２０， １３４􀆰 ５９， １３２􀆰 ９７， １３０􀆰 ４４， １３０􀆰 ２３， １２９􀆰 ７４， １２８􀆰 ６２， １２６􀆰 ３６， １２４􀆰 ８５，
１２３􀆰 １１， １２１􀆰 ９３， １２１􀆰 ２３， １１７􀆰 ７８， ３９􀆰 ９０， ３４􀆰 ５４， ３３􀆰 １４， ３１􀆰 ９６， ３１􀆰 ６１， ３０􀆰 ０４， ２９􀆰 ７５， ２９􀆰 ４１， ２６􀆰 ６３，
２２􀆰 ７２， １４􀆰 １６．
１．２．３　 化合物 ５ 的合成　 在氮气保护下， 将 ６１ μｍｏｌ 化合物 ４， ６１０ μｍｏｌ 三氯氧磷和 ７３２ μｍｏｌ ＤＭＦ 溶

于 ３ ｍＬ １，２⁃二氯乙烷中， 于 ８５ ℃反应 １６ ｈ， 冷却至室温后， 加入 １０ ｍＬ 饱和醋酸钠水溶液， 继续搅拌

８ ｈ． 用二氯甲烷萃取（１０×３ ｍＬ）， 旋转蒸干溶剂， 用无水硫酸镁干燥， 粗产物经硅胶柱层析［Ｖ（石油

醚） ∶ Ｖ（二氯甲烷）＝ １ ∶ ２］纯化， 得到化合物 ５， 蓝黑色固体， ３９ ｍｇ， 收率 ４７％． １Ｈ ＮＭＲ（５００ ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）， δ： １０􀆰 １０（ｓ， ２Ｈ）， ８􀆰 ４２（ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， ２Ｈ）， ８􀆰 ２９（ｓ， ２Ｈ）， ７􀆰 ９６（ｄ， Ｊ ＝ ３􀆰 ７ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ９０
（ｄ， Ｊ＝ ３􀆰 ９ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ７２（ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ６ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ０７（ｄ， Ｊ＝ ３􀆰 ４ Ｈｚ， ２Ｈ）， ６􀆰 ７３（ｄ， Ｊ＝ ３􀆰 ４ Ｈｚ， ２Ｈ），
２􀆰 ７５（ｄ， Ｊ ＝ ６􀆰 ８ Ｈｚ， ２Ｈ）， １􀆰 ３５ ～ １􀆰 ２４（ｍ， ８０Ｈ）， ０􀆰 ８９（ｄｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ０， ３􀆰 ９ Ｈｚ， １２Ｈ）； １３Ｃ ＮＭＲ（１２５
ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３ ）， δ： １８２􀆰 ８５， １５７􀆰 ６８， １４５􀆰 ９６， １４５􀆰 ５０， １４２􀆰 ０８， １３９􀆰 ９５， １３３􀆰 ９１， １３３􀆰 ３３， １３１􀆰 ２４，
１３０􀆰 ８９， １３０􀆰 ６８， １３０􀆰 ３７， １２９􀆰 ３１， １２８􀆰 ８１， １２６􀆰 ４０， １２３􀆰 ３７， １２３􀆰 ３０， １２３􀆰 ０２， １２２􀆰 ４２， １２１􀆰 ３９，
１２１􀆰 ２１， １１７􀆰 ８２， ７７􀆰 １８， ３９􀆰 ８７， ３４􀆰 ５４， ３３􀆰 １１， ３１􀆰 ９０， ２９􀆰 ９９， ２９􀆰 ６９， ２９􀆰 ６５， ２９􀆰 ３５， ２６􀆰 ５９， ２６􀆰 ５６，
２２􀆰 ６７， １４􀆰 １０．
１．２．４　 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 的合成　 在氮气保护下， 将 ２６ μｍｏｌ 化合物 ５， １２８ μｍｏｌ 化合物 ６ 和 ０􀆰 ２ ｍＬ 吡啶溶

于 ５ ｍＬ 氯仿中， 于 ６５ ℃反应 １２ ｈ， 待冷却至室温后， 将反应液倒入 ５０ ｍＬ 甲醇中， 过滤， 固体经硅胶

柱层析［Ｖ（石油醚） ∶ Ｖ（二氯甲烷）＝ １ ∶ ３］纯化， 产物经真空干燥， 得到 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ， 蓝黑色固体， ２３
ｍｇ， 收率 ５１％． ＩＲ（ＫＢｒ）， 􀭴ν ／ ｃｍ－１： ３４２３， ３１６５， ２３２６， １９６４， １７６６， １５５３， １４８１， １２６７， １０７１， ９５３， ８７４，
７２０； ＨＲＭＳ（Ｃ１１０Ｈ１２２Ｎ６Ｏ４Ｓ４计算值）， ｍ ／ ｚ： １７２０􀆰 ４６４５（１７２０􀆰 ４６３５）； １Ｈ ＮＭＲ（５００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ：
８􀆰 ７２（ｓ， ２Ｈ）， ８􀆰 ６９～８􀆰 ６０（ｍ， ２Ｈ）， ８􀆰 ３２（ ｓ， ２Ｈ）， ８􀆰 １２（ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ９５（ｄ， Ｊ ＝ ２８􀆰 ５ Ｈｚ，
６Ｈ）， ７􀆰 ８３（ｄｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ３， ２􀆰 ８ Ｈｚ， ４Ｈ）， ７􀆰 ４５（ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ３ Ｈｚ， ２Ｈ）， ７􀆰 ０５（ｄ， Ｊ ＝ ３􀆰 ３ Ｈｚ， ２Ｈ）， ６􀆰 ６２（ｄ，
Ｊ＝ ３􀆰 ２ Ｈｚ， ２Ｈ）， ２􀆰 ６７（ｄ， Ｊ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚ， ４Ｈ）， １􀆰 ６５～１􀆰 ６０（ｍ， ２Ｈ）， １􀆰 ２９～１􀆰 ２３（ｍ， ８０Ｈ）， ０􀆰 ９２（ｄ， Ｊ＝
６􀆰 ９ Ｈｚ， １２Ｈ）； １３Ｃ ＮＭＲ（１２５ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： １５８􀆰 ３２， １４５􀆰 １４， １４２􀆰 ３４， １４０􀆰 ２０， １３４􀆰 ５９， １３２􀆰 ９７，
１３０􀆰 ４４， １３０􀆰 ２３， １２９􀆰 ７４， １２８􀆰 ６２， １２６􀆰 ３６， １２６􀆰 ３０， １２６􀆰 ２９， １２４􀆰 ８５， １２３􀆰 １１， １２１􀆰 ９３， １２１􀆰 ２３，
１１７􀆰 ７８， ３９􀆰 ９０， ３４􀆰 ５５， ３３􀆰 １４， ３１􀆰 ９６， ３０􀆰 ０４， ３０􀆰 ０１， ２９􀆰 ７５， ２９􀆰 ７１， ２９􀆰 ４１， ２６􀆰 ６３， ２２􀆰 ７２， ２２􀆰 ６８，
１４􀆰 １６．

２　 结果与讨论

２．１　 分子设计及合成

Ｆｉｇ．１　 Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ ｉｎ
ｃｈｌｏ⁃ｒｏｆｏｒｍ ｗｉｔｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １􀆰 ５×

１０６ ｍｏｌ ／ Ｌ

利用 ５，５′⁃二溴代靛蓝与 ２⁃噻吩乙酰氯反应， 高收率制备了溴代环合靛蓝化合物 １， 再经 Ｓｔｉｌｌｅ 偶

联、 Ｖｉｌｓｍｅｉｅｒ 醛化和 Ｋｎｏｅｖｅｎａｇｅｌ 缩合反应， 合成了

具有 Ａ２⁃π⁃Ａ１⁃π⁃Ａ２共轭结构的化合物 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ．
分子中， “横向”的封端受体⁃环合靛蓝共轭结构具

有强的推⁃拉电子作用， 将赋予化合物深 ／宽吸收的

性质［１６，２３］； 同时， “纵向”上苯环与噻吩间的共轭可

拓宽其吸收范围． 长烷基侧链能够保证化合物具有

良好的溶解性． 采用强吸电基团二氰基茚酮作为封

端单元， 可获得更高的电子亲和势［２４］ ．
２．２　 紫外⁃可见吸收光谱分析

图 １ 为 １􀆰 ５×１０－６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 氯仿溶

液的紫外⁃可见吸收光谱． 由图 １ 可见， ７２０ ｎｍ 处的
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强吸收峰对应 Ａ２⁃π⁃Ａ１⁃π⁃Ａ２共轭结构的 π⁃π∗跃迁及分子内电荷转移， 最大摩尔消光系数为 ０􀆰 ７６×１０５

Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１； ４００～４５０ ｎｍ 处的弱吸收带归属于“纵向”共轭的苯环⁃噻吩部分 π⁃π∗跃迁［１２］ ． ＭＴ⁃
ＢＡＩ⁃ＴＭ 的吸收边位于 ８２０ ｎｍ， 对应光学带隙 ΔＥｏｐｔｏ

ｇ ＝ １􀆰 ５１ ｅＶ． 通过二氰基茚酮封端扩展了 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ
的“横向”共轭结构， 从而显示出深吸收性质．
２．３　 电化学性质

室温下， 以铂电极为工作电极和辅助电极， Ａｇ ／ Ａｇ＋电极为参比电极， 二茂铁为标准物， 在氯仿溶

剂中， 以四丁基六氟磷酸铵（ｎ⁃Ｂｕ４ＮＰＦ６， ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ）为支持电解质， 扫描速度 １００ ｍＶ ／ ｓ， 采用循环伏

安法测试了 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 的电化学性质． 由图 ２ 可见， ＭＴ⁃ＰＡＩ⁃ＴＭ 的起始氧化电位为 ０􀆰 ６９ ｅＶ， 根据

ＥＨＯＭＯ ＝ －（Ｅｏｎｓｅｔ
ｏｘ ＋４􀆰 ８０）， 计算得 ＨＯＭＯ 能级为－５􀆰 ４９ ｅＶ． 通过光学带隙计算 ＥＬＵＭＯ ＝ －（ＥＨＯＭＯ－ΔＥｏｐｔｏ

ｇ ），
其 ＬＵＭＯ 能级为－３􀆰 ９８ ｅＶ． ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 的前线轨道能级水平表明其具有受体材料特征．

Ｆｉｇ．２　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍ ｃｕｒｖｅ ｏｆ
ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ

Ｆｉｇ．３　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｇｒｏｕｎｄ⁃ｓｔａｔｅ ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｏｆ
ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ

２．４　 理论计算

为进一步研究分子共轭结构与吸收光谱间的关系， 利用 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０３ 软件［２５］计算了 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 的

前线轨道电子分布和能级． 基于密度泛函理论（ＤＦＴ）（Ｂ３ＬＹＰ ６⁃３１Ｇ∗）计算获得了 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 的最高

占据轨道（ＨＯＭＯ）和最低空轨道（ＬＵＭＯ）分布信息（图 ３ 和图 ４）． ＨＯＭＯ 电子云在分子的 ２ 个共轭方

向上均有分布， 而 ＬＵＭＯ 电子云更集中于“横向”的 Ａ２⁃π⁃Ａ１⁃π⁃Ａ２共轭部分， 特别是缺电子的环合靛蓝

和二氰基茚酮部分． 计算结果证明了分子二维共轭体系对光吸收的贡献． 通过理论计算得到的 ＨＯＭＯ ／
ＬＵＭＯ 能级数值为－５􀆰 ５６ ／ －３􀆰 ７７ ｅＶ， 与电化学法测量值吻合程度较好．

Ｆｉｇ．４　 Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｓｐａｔｉａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ＨＯＭＯ（Ａ） ａｎｄ ＬＵＭＯ（Ｂ）
ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ

２．５　 分子堆积取向

为进一步研究 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 的分子堆积取向， 将其氯仿溶液在硅片上旋涂制样（样品 Ｓ⁃１）， 进行掠

入射宽角 Ｘ 射线散射实验（ＧＩＷＡＸＳ）． 图 ５ 给出了 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 二维散射图， 坐标轴为样品 Ｓ⁃１ 倒易空

间的衍射矢量， 采用 Ｔｅｒｒａｉｎ 色标， 颜色表明散射强度． 由图 ５ 可知［２６，２７］， 在 ｑｘｙ ＝ １７ ｎｍ－１处样品 Ｓ⁃１ 出

现明显的面内（ Ｉｎ⁃ｐｌａｎｅ）散射峰， 表明分子采取相对基片的面向上取向堆积， 对应分子间堆积距离

０􀆰 ３７ ｎｍ． 在有机电子器件（如光伏器件）中， 这种面向上堆积取向更利于电荷向电极输运［２８］ ．

７８５１　 Ｎｏ．９ 　 任保轶等： 新型环合靛蓝衍生物的合成及性质



Ｆｉｇ．５　 ＧＩＷＡＸ ｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍ（Ａ） ａｎｄ ｉｎ⁃ｐｌａｎｅ（ａ） ／ ｏｕｔ⁃ｏｆ⁃ｐｌａｎｅ（ｂ） ｌｉｎｅ⁃ｃｕｔ ｐｒｏｆｉｌｅｓ（Ｂ） ｏｆ ｓａｍｐｌｅ Ｓ⁃１

３　 结　 　 论

鉴于有机染料单元在有机半导体领域的良好应用前景， 设计并经多步反应制备了基于环合靛蓝的

Ｄ⁃Ａ 型共轭小分子 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ． Ａ２⁃π⁃Ａ１⁃π⁃Ａ２ 的共轭结构设计将化合物的吸收光谱拓展至 ８２０ ｎｍ； 凭

借中心环合靛蓝及封端二氰基茚酮单元的电子受体性质， ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 显示出较高的电子亲和势， 分子

ＬＵＭＯ 能级为－３􀆰 ９８ ｅＶ． 通过 ＤＦＴ 计算， 初步研究了 ＭＴ⁃ＢＡＩ⁃ＴＭ 的前线分子轨道分布． 旋涂薄膜样品

的掠入射宽角 Ｘ 射线散射测试结果表明， 化合物分子间采取面向上的取向性堆积． 化合物深吸收、 高

电子亲和势及面向上的取向性堆积特征使其具有作为受体材料应用于有机光伏领域的潜力．
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