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聚(３Ｇ癸基噻吩)ＧcoＧ聚(３Ｇ溴噻吩)的合成与
荧光性能研究
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摘　要　为了研究溴取代基对聚噻吩衍生物荧光性能的影响,定量调控聚噻吩衍生物的光学性能,用化学氧化

法制备了聚(３Ｇ癸基噻吩)ＧcoＧ聚(３Ｇ溴噻吩)(P３DTＧcoＧP３BrT).用红外光谱、核磁共振、XＧ射线衍射和透射电镜等对

产物进行表征,用紫外Ｇ可见吸收光谱和荧光分析等方法研究了 P３DTＧcoＧP３BrT 的光学性能.研究表明,P３DTＧcoＧ

P３BrT的带宽较宽,噻吩环上的溴取代基对 P３DTＧcoＧP３BrT 的荧光强度和量子产率有明显影响.随着 P３BrT 含量

的提高,P３DTＧcoＧP３BrT的荧光蓝移,这与溴的吸电子诱导效应和基于结构的 DＧπＧA效应有关.
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Abstract　Inordertostudytheeffectofbrominesubstituentsonthefluorescencepropertiesofpolythiophene

derivativesand quantitativelytunedthe opticalproperties ofpolythiophene derivatives,polythiophene (３Ｇdecyl

thiophene)ＧcoＧpoly(３Ｇbromothiophene)(P３DTＧcoＧP３BrT)waspreparedbychemicaloxidationmethod．Theproducts

werecharacterizedbyinfrared(FTＧIR),nuclearmagnetic(NMR),XＧraydiffraction(XRD)andtransmissionelectron

microscope(TEM)．TheopticalpropertiesofP３DTＧcoＧP３BrTwerestudiedbyUVＧVisandphotoluminescence(PL)．

TheresultsshowedthatthebandwidthofP３DTＧcoＧP３BrTwaswider,andthebrominesubstituentsonthethiophene

ringhadasignificanteffectonthefluorescenceintensityandquantumyieldofP３DTＧcoＧP３BrT．Withtheincreaseof

P３BrTcontent,thefluorescenceblueshiftofP３DTＧcoＧP３BrTwasrelatedtotheelectronabsorptioninductioneffectof

bromineandthestructureＧbasedDＧπＧAeffect．
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　　具有共轭结构的聚(３Ｇ癸基噻吩)(P３DT)在光

电、微电子材料领域具有潜在的应用价值[１Ｇ２].影响

P３DT光电性能尤其是能带宽度(Eg)的因素较多,
包括主链中的键长、噻吩环的扭曲角度、共振能量、
链间相互作用和取代基等[３Ｇ５].在这些因素中,具有

释放和吸收电子性能的推拉(DＧA)电子取代基可通

过改变最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占轨

道(LUMO)影响共轭高分子的Eg
[６].P３DT 大多

由３Ｇ癸基噻吩(３DT)单体通过化学氧化法合成,而

３DT一般通过３Ｇ溴噻吩(３BrT)合成[７Ｇ８].
在合成３DT的过程中,受３BrT的转化率的限

制,目标产物中会残留微量的３BrT.这样,在进行
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化学氧化聚合３DT 时,会得到聚(３Ｇ癸基噻吩)ＧcoＧ
聚(３Ｇ溴噻吩)(P３DTＧcoＧP３BrT).其中,P３BrT 具

有拉电子的特性,P３DT具有推电子的特性,从而形

成了 分 子 内 的 DＧA 效 应.本 研 究 合 成 了 系 列

P３DTＧcoＧP３BrT,研 究 P３BrT 含 量 对 P３DTＧcoＧ
P３BrT光学性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

实验中所用化学试剂均为分析纯,其中３BrT、
溴代癸烷(购自 Aldrich)通过减压蒸馏精制,１,３Ｇ
双Ｇ(二苯基膦基)丙烷/NiCl２ 配合物[Ni(dppp)Cl２]
购自 Aldrich,使用前未处理.无水乙醇、无水乙醚、

CHCl３ 和甲醇购自苏州市联统仪器仪表试剂有限

公司,使用前用无水氯化钙、４A分子筛干燥７d.无

水FeCl３、镁条、水合肼购自苏州市联统仪器仪表试

剂有限公司,使用前未处理.
恒温磁力搅拌器(MYP１１Ｇ２A 型),上海梅颖浦

仪器 仪 表 制 造 有 限 公 司;循 环 水 式 多 用 真 空 泵

(SHBＧⅢ型),郑州长城科工贸有限公司;红外光谱

分析仪(FTＧIR,IR５５０),NicoletMagNa公司;紫外Ｇ
可见分光光度计(UVＧVis,UVＧ２４０１PC),Shimadzu
公司;扫描电镜(SEM,SＧ５７０型),Hitachi公司;核
磁共振仪(１HＧNMR,InovaＧ４００型),Agilent公司;
透射电镜(TEM,HＧ６００ＧⅡ型),Hitachi公司;荧光

光谱分析仪 (ShimadzuEdinburghＧ９２０ 型),岛 津

公司.

１􀆰２　３DT的合成

将３g(０􀆰１２mol)金属镁用２mol/L 盐酸处理,
除去表面氧化物,用无水乙醇和无水乙醚清洗,倒入

容积为２５０mL盛有３０mL无水乙醚的三颈圆底烧

瓶中,再放入０􀆰１mol溴代癸烷,搅拌,用高纯氮保

护反应体系;待镁条全部反应完毕后,放入２０mgNi
(dppp)Cl２ 和０􀆰１mol３Ｇ溴噻吩,５０℃回流１５h后将

混合物倒入２００mL冰冷的２mol/L盐酸水溶液中;
分离有机层,用乙醚萃取(３０mL×３)水层,合并有机

液,再用无水 MgSO４ 干燥,常压蒸馏除去溶剂乙

醚,在氮保护下常压蒸馏获得３DT[９].

１􀆰３　P３DT和P３DTＧcoＧP３BrT的合成

在１００mL三颈圆底烧瓶中加入２g无水FeCl３

和５０mL 无水 CHCl３,搅拌均匀后滴加 ０􀆰０５mol
３DT,反应１h;将产物在甲醇溶液中析出,先后用

０􀆰１mol/L稀盐酸和水合肼洗涤３次去除Fe２O３ 和

FeCl３,以甲醇/水混合溶液(甲醇∶水＝１∶１)索式提

取２４h,除去小分子杂质,干燥后得到P３DT[１０Ｇ１１].
按照以上操作,改变３DT 和３BrT 的配比(见

表１),用 化 学 氧 化 法 制 备 系 列 P３DTＧcoＧP３BrT
产物.

表１　P３DTＧcoＧP３BrT样品组成及编号

样品 ３DT∶３BrT(摩尔比)

P３DTＧcoＧP３BrTＧ１ １００∶１０

P３DTＧcoＧP３BrTＧ２ １００∶２０

P３DTＧcoＧP３BrTＧ３ １００∶４０

P３DTＧcoＧP３BrTＧ４ １００∶８０

P３DTＧcoＧP３BrTＧ５ １００∶１００

１􀆰４　表征方法与设备

FTＧIR表征:聚合物样品的 KBr压片用红外光

谱分析仪进行表征.
１HＧNMR表征:将聚合物溶解在二甲基亚砜

(DMSO)中,用核磁共振仪表征样品的结构.

EDS分析:产物的元素组成用配有XＧ射线能量

色散(EDAX)的扫描电镜检测.

TEM 分析:产物的形态用透射电镜测试分析.

UVＧVis分析:紫外Ｇ可见光谱在ShimadzuUVＧ
２４０１PC分析仪上测试,溶液在１cm 石英皿里测试,
固体膜直接测试.

荧光分析:产物的光致发光用配有４５０ＧW Xe
弧光灯和PMT检测器的荧光光谱分析仪在室温下

测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR表征分析

图１为 P３DT 的４００MHz的 １HＧNMR 谱图,
其中 有 ７􀆰０５(１H)、２􀆰３１(２H)、１􀆰６０(２H)、１􀆰２７
(１４H)和０􀆰８８(３H)共振峰.可见,P３DT 中３DT
可能具有 HT、HH 和 TT三种链接方式,从而产生

图１　P３DT的 １HＧNMR谱图(插图为局部放大图)
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HTＧHT、TTＧHT、HTＧHH 和 HHＧTT四种规整结

构的P３DT,分别对应于化学位移(δ)６􀆰９１×１０－６、

６􀆰９６×１０－６、７􀆰０３×１０－６和７􀆰０５×１０－６的共振吸

收.由图中化学位移７􀆰０５×１０－６与６􀆰９１×１０－６峰

积分强度的对比分析可知,P３DT含有１２％的 HTＧ
HT结构,这是由于P３DT的空间位阻较大,影响主

链的规整排列[１２Ｇ１４].
图２为 P３DTＧcoＧP３BrT 的 １HＧNMR 谱图,由

图可见,除了有较强的 P３DT 特征峰[２􀆰３１(２H)、

１􀆰６０(２H)、１􀆰２７(１４H)、０􀆰８８(３H)]外,还 可 见

３BrT的弱共振峰[７􀆰０(１H)],这是由于—Br官能

团具有较强的吸电子诱导效应.

图２　P３DTＧcoＧP３BrT的 １HＧNMR谱图

２􀆰２　FTＧIR分析

P３DT和 P３DTＧcoＧP３BrT 的 FTＧIR 谱图分别

见图３和图４.由图３可见,波数２９５６cm－１对应

—CH 基团的不对称伸缩振动峰;２９２５和２８５６cm－１

对应—CH２ 基团的伸缩振动峰;１６２８和１４５８cm－１

对应 C􀪅􀪅C 键的伸缩振动峰;１３８１和７１０cm－１对

图３　P３DT的FTＧIR谱图

图４　P３DTＧcoＧP３BrT的FTＧIR谱图

应—CH３ 基团的对称变形振动峰;１３１９、１０８０ 和

８１８cm－１对应—CH 基团的面内弯曲振动峰;６０９、

５４８和４７０cm－１对应C—S键的伸缩振动峰[１５].说

明合成的产物为P３DT.
图４显示,波长２９２５cm－１处为—CH３ 基团的

不对称伸缩振动峰;２８５６cm－１对应—CH２ 基团的不

对称伸缩振动峰,１６２０cm－１对应 C􀪅􀪅C基团的伸缩

振动峰,１３８１cm－１对应—CH３ 基团的对称变形振动

峰,１０７２cm－１对应—CH 基团的面内弯曲振动峰,

７０２cm－１对应—CH３ 基团的对称变形振动峰,６０９/

５４８/４７０cm－１对应C—S基团的伸缩振动峰.说明

合成 了 P３DTＧcoＧP３BrT 共 聚 物.对 比 P３DT 和

P３DTＧcoＧP３BrT 的 FTＧIR 谱 图 可 知,P３DTＧcoＧ
P３BrT的特征基团振动相对于 P３DT 红移,说明

P３DTＧcoＧP３BrT中存在—Br官能团导致的吸电子

诱导效应.

２􀆰３　EDS分析

样品的EDS元素分析分别见图５和图６,由图

可 见,P３DTＧcoＧP３BrTＧ２ 和 P３DTＧcoＧP３BrTＧ３ 中

S/Br的原子个数比例分别为８９􀆰２０/１０􀆰８０(９∶１)和

４９􀆰９４/５０􀆰０６(１∶１),说明随着３DT与３BrT的投料

比由 ５∶１(摩尔比,下同)提高到 ５∶２,P３DTＧcoＧ
P３BrT中的Br含量显著上升.

图５　P３DTＧcoＧP３BrTＧ２的EDS谱图

图６　P３DTＧcoＧP３BrTＧ３的EDS谱图

２􀆰４　TEM 分析

P３DTＧcoＧP３BrT 的 TEM 形 貌 如 图 ７ 所 示,
图７(a)显示,P３DTＧcoＧP３BrT由于自组装而呈规则
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的链状聚集态,链宽约５０nm.图７(b)深色部分清

晰呈现出聚合物的交叠结构,这是聚噻吩衍生物πＧ
聚集行为的体现.聚噻吩衍生物的πＧ聚集有利于

电子的传输和光电转换[１６].

图７　P３DTＧcoＧP３BrT的 TEM 图(a)及局部放大图(b)

２􀆰５　光学性能分析

P３DTＧcoＧP３BrT的 UVＧVis谱图如图８所示,
由图可知,随着 P３DT 含量的上升,P３BrT 含量的

下降,P３DTＧcoＧP３BrT 的紫外吸收逐渐增强,带边

位移由 P３DTＧcoＧP３BrTＧ１ 的 ３００nm 逐渐红移到

P３DTＧcoＧP３BrTＧ５的 ３５０nm,相应的禁带 宽 度 由

４􀆰１３eV 下 降 到 ３􀆰５４eV.这 是 由 于 在 P３DTＧcoＧ
P３BrT中,３DT 和３BrT 之间形成推拉(DＧπＧA)电
子结构,发生类似双键共轭作用,电子流动增强,导
致能级下降,波长红移,吸收增强[１７].

图８　P３DTＧcoＧP３BrT的 UVＧVis谱图

P３DTＧcoＧP３BrT的稳态荧光(PL)光谱如图９
所示,由图可见,随着P３BrT含量的减少、P３DT含

量的增加,P３DTＧcoＧP３BrTＧ１至 P３DTＧcoＧP３BrTＧ４
的荧光逐渐增强并蓝移.继续提高P３DT含量达到

投料比３DT∶３BrT＝１∶１(即样品P３DTＧcoＧP３BrTＧ５),

图９　P３DTＧcoＧP３BrT和P３DT的稳态荧光谱图

P３DTＧcoＧP３BrT 荧 光 强 度 下 降.这 是 因 为 随 着

P３DT含量提高,癸烷基柔性链含量增加,P３DTＧcoＧ
P３BrT刚性减小,分子振动增加,分子间碰撞失活

的机率上升,荧光量子效率下降,产生浓度(碰撞)猝
灭.此外,DＧA 效应过大也会导致电子转移猝灭

等.对比P３DT的PL谱线可知,通过P３BrT含量可

调节P３DTＧcoＧP３BrT的荧光发射强度和波长[１８Ｇ１９].
由于P３BrT在溶剂中溶解性较差,本研究测试

了P３BrT的固体粉末荧光谱图,结果如图１０所示.
由图可见,P３BrT 的激发波长为３４５nm,发射波长

为７１８nm,相应禁带宽度为３􀆰１０eV,低于P３DTＧcoＧ
P３BrT(３􀆰５４~４􀆰１３eV,溶 液 ),但 高 于 P３DT
(２􀆰５３eV,溶液)[２０Ｇ２１].

图１０　P３BrT粉末的荧光谱图

P３DT、P３BrT 和 P３DTＧcoＧP３BrT 的光学性质

汇总于表２.其中,能隙带宽用公式计算得出式

(１).
ΔEopt ＝１２４０/λabsＧonset (１)

　　式中,ΔEopt为能隙带宽,eV;λabsＧonset为起始吸收

波长,nm.
随着 P３DTＧcoＧP３BrT 中 P３DT 成分的增加,

λabsＧonset 由 P３DTＧcoＧP３BrTＧ１ 的 ３００nm 增 加 到

P３DTＧcoＧP３BrTＧ５的３５０nm,ΔEopt由４􀆰１３eV 降低

到３􀆰５４eV.相应地,最大荧光波长(λmax)从５６１nm
蓝移到５４４nm.

表２　P３DT、P３BrT和P３DTＧcoＧP３BrT的光学性质

样品
λabsＧmax/

nm

λabsＧonset/

nm

PLλmax/

nm

ΔEopt/

eV

P３DT ４１０ ４９０ ５４０ ２􀆰５３

P３BrT粉末 ３４５ ４００ ７１８ ３􀆰１０

P３DTＧcoＧP３BrTＧ１ ２８０ ３００ ５４４ ４􀆰１３

P３DTＧcoＧP３BrTＧ２ ２８０ ３０８ ５４９ ４􀆰０３

P３DTＧcoＧP３BrTＧ３ ２８０ ３１１ ５５０ ３􀆰９９

P３DTＧcoＧP３BrTＧ４ ２８０ ３２５ ５５０ ３􀆰８２

P３DTＧcoＧP３BrTＧ５ ２８０ ３５０ ５６１ ３􀆰５４

􀅰７５１􀅰
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３　结论

通过调节P３DTＧcoＧP３BrT中３BrT的摩尔比,
研究了定量调控聚噻吩衍生物的光学性能的可能

性.研究发现,溴取代基对P３DTＧcoＧP３BrT的荧光

强度和量子产率有明显影响,随着P３DTＧcoＧP３BrT
共聚物中３BrT 含量的提高,P３DTＧcoＧP３BrT 的荧

光逐 渐 蓝 移.３３BrT 以 及 溴 含 量 对 P３DTＧcoＧ
P３BrT在固体和溶液中的形貌、聚集态的影响有待

深入研究.
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