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摘　要　有机半导体材料具有低成本、可制备柔性器件等优点,广泛应用于有机薄膜光电器件.如今迫切需求

同时具有较高迁移率和较好溶解性能可溶液加工的有机电子传输材料来支撑其发展.但分子的功能化使其刚性越

来越大,溶解性能受到了影响.设计合成了 N,N′Ｇ二苯基苝四羧基二酰亚胺(DiPP)和 NＧ十二烷基ＧN′Ｇ苯基Ｇ苝酰亚

胺(DoPP)两种苝酰亚胺衍生物,研究长链烷基对苝酰亚胺衍生物性能的影响.结果表明,长链烷基的引入大幅度提

升了苝酰亚胺衍生物的溶解性能,但是其在空气中的热稳定性和抗氧化性有所降低.
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Abstract　OrganicsemiconductormaterialsarewidelyusedinthinＧfilmorganicdevicesduetotheiradvantages

oflowcostandflexible．Thereisanurgentneedtosupportthedevelopmentoforganicsemiconductormaterialsthat

havebothhigh mobilityandgoodsolubility．However,thefunctionalizationof molecules makeit morerigidand

solubilityislimited．Twokindsofperyleneimidederivatives,N,N′Ｇdiphenylperylenetetracarboxylicdiimide(DiPP)

andNＧdodecylN′Ｇphenylperyleneimide(DoPP)weresynthesizedtostudytheeffectoflongchainalkylgroupsonthe

performanceofperyleneimidederivatives．TheresultsshowedthattheintroductionoflongＧchainalkylgreatlyimproved

thesolubilityofperyleneimidederivative,butitsthermalstabilityandoxidationresistanceinairdecreased．
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　　有机半导体材料具有成本低廉、柔性、可大面积

溶液法制备等优点,因而受到广泛关注[１].其中有

机空穴传输材料发展较快,但如何设计合成具有高

迁移率、高稳定性和高溶解性的n型有机材料仍存

在巨大挑战.苝酰亚胺是最常见的有机电子传输材

料之一,人们对其进行了一系列的改性研究[２Ｇ４].通

过引入双辛基或者双十三烷基等,陆续将其迁移率

提升至２􀆰１cm２/(V􀅰s)[５Ｇ６].
吸电子基团的引入可以促进分子有序排列,降

低LUMO能级,从而使苝酰亚胺衍生物在空气中

的稳定性大幅度提高[７].但氟代后分子刚性增加,
为了降低分子的刚性,提高溶解性能,在分子中引入

长链烷基,从而有利于采用溶液法制备柔性器件.
此外长链烷基在退火时更易形成有序薄膜结构,有
利于器件性能的稳定[８].因此,设计了 N,N′Ｇ二苯

基苝四羧基二酰亚胺(DiPP)和 NＧ十二烷基ＧN′Ｇ苯

基Ｇ苝酰亚胺(DoPP)两种苝酰亚胺衍生物,研究长

链烷基对苝酰亚胺衍生物性能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　主要试剂

３,４,９,１０Ｇ苝四羧酸基二酐(PTCDA)、四丁基

高氯酸铵(TBAP),SigmaＧAldrich;苯胺、无水醋酸

锌、十二烷基胺、喹啉,阿拉丁试剂有限公司.

１􀆰２　仪器设备

采用美国PerkinＧElmer２４０C元素分析仪进行

元素分析;采用德国 Brucker公司 VII型傅里叶变

换红外光谱仪进行红外光谱测试;采用美国 PE公

司的Lambda８５０进行紫外Ｇ可见吸收光谱测试;采
用上海辰华仪器公司CHI６００A型电化学工作站进

行循环伏安(CV)测试;采用美国 SDT 公司 Q６００
型热分析仪进行热稳定性分析(TGA).

１􀆰３　DiPP的合成

将４mmol的PTCDA、１６mmol苯胺和０􀆰５g无

水醋酸锌加入到１０mL 的喹啉溶液中,N２ 保护下

１８０℃反应１２h.乙醇沉析后,收集过滤固体,碱洗

后用丙酮洗涤干燥后得到深紫红色粉末固体,产率

９１％.元 素 分 析 测 试 值 (％,理 论 值):C７９􀆰５２
(７９􀆰７０);N５􀆰２４(５􀆰１６);H３􀆰２８(３􀆰３４).

１􀆰４　DoPP的合成

根据文献[９]合成 NＧ十二烷基苝单酐单酰亚

胺.将０􀆰５mmol的 NＧ十二烷基苝单酐单酰亚胺、

１０mmol苯胺和０􀆰２g无水醋酸锌加入到１０mL喹

啉中,N２ 保护下１８０℃反应１２h.收集乙醇沉析固

体,碱洗后用丙酮洗涤干燥得到红色粉末固体,产率

８７％.元 素 分 析 测 试 值 (％,理 论 值):C７９􀆰３８
(７９􀆰４７);N４􀆰３３(４􀆰４１);H５􀆰７６(６􀆰０３).

２　结果与讨论

２􀆰１　DiPP和DoPP的红外光谱表征

图１是 DiPP和 DoPP的红外光谱图.可以看

出,苝酐的羰基伸缩振动峰(１７７４和１７４３cm－１)均
已消失,出现了苝酰亚胺羰基的振动峰.DiPP的振

动峰出现在１７００和１６６３cm－１,DoPP的振动峰出

图１　DiPP和 DoPP的红外光谱图

现在１６９９和１６５７cm－１,两者没有明显变化.DoPP
还出现了位于２９２２cm－１左右的长链烷基的 C—H
伸缩振动峰.结合元素分析的误差在５‰以下,认
为得到了目标产物DiPP和DoPP.
２􀆰２　DiPP与DoPP的能带结构分析

２􀆰２􀆰１　DiPP与 DoPP的带隙

图２是 DiPP和 DoPP在 CHCl３ 溶液中的紫

外Ｇ可见吸收光谱,三组吸收峰按波长从大到小依次

对应从基态最低振动能级到第一(０,０)、第二(０,１)
和第三(０,２)激发态的最低振动能级的跃迁.从图

２可知,与对称的DiPP相比,非对称的 DoPP的(０,
０)、(０,１)和(０,２)跃迁峰均只红移了１~２nm.说

明引入非对称的长链烷基对苝酰亚胺衍生物的紫

外Ｇ可见吸收光谱影响较小.

图２　DiPP和 DoPP在CHCl３ 溶液中的

紫外Ｇ可见吸收光谱图

可以根据有机半导体材料的紫外Ｇ可见吸收光

谱在可见区出现的最大波长吸收峰的位置λmax来粗

略计算有机半导体的带隙Eg,如式(１).
Eg(eV)＝ELUMO －EHOMO ＝hc/λmax ＝１２４０/λmax (１)

　　其中,ELUMO是最低未占有轨道能级,eV;EHOMO

是最高占有轨道能级,eV;λmax是最大吸收波长,
nm;h是普朗克常量,取值６􀆰６２６×１０－３４J􀅰s;c是真
空中的光速,取值２􀆰９９８×１０１７nm/s.

将 DiPP 和 DoPP 的 吸 收 峰 位 置 ５２４nm 和

５２６nm代入式(１),可得 DiPP和 DoPP的带隙分别

为２􀆰３７eV和２􀆰３６eV,两者带隙相差很小.
２􀆰２􀆰２　DiPP与 DoPP的能级

用循环伏安法对两种苝酰亚胺衍生物的可逆氧

化还原过程进行了研究,其扫描结果如图３所示.

图３　DiPP和 DoPP在氯仿溶液中的循环伏安图
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当使用饱和甘汞电极(SCE)作为参比电极时,
有机物的氧化还原电位与电子第一对氧化还原峰的

半波电位[１０]E１/２＝(Ered,１＋Eox,１)/２、亲和势(EA)
及其能带参数之间有如式(２)的关系:

ELUMO ＝ －|EA|＝ －|eE１/２ ＋４􀆰７４eV| (２)

　　其中,Ered,１和Eox,１分别是第一还原和氧化电

位,V;e是单位电子,带电量为１􀆰６０２×１０－１９C.
从图３可知,DoPP的E１/２(－０􀆰８１eV)比 DiPP

的E１/２(－０􀆰４０eV)降低了０􀆰４１eV,说明 DoPP比

DiPP更难得到电子,LUMO能级较高[１１].
可以求得 DoPP的ELUMO为－３􀆰９３eV,结合紫

外Ｇ可见 吸 收 光 谱 带 隙 ２􀆰３６eV 可 得 其 EHOMO 为

－６􀆰２９eV.同样得到 DiPP的ELUMO与EHOMO分别

为－４􀆰３４和－６􀆰７１eV.引入长链烷基后,DoPP的

LUMO能级显著提高,使其在空气中抗氧化性能有

所降低,可以通过氟代来进一步提高抗氧化性能.
此外,DoPP的峰形比 DiPP更加明显,电流有所增

加,说明长链烷基的引入改善了苝酰亚胺衍生物的

溶解性能,从而有利于采用低成本的溶液法制备

器件.

２􀆰３　DiPP与DoPP的热稳定性

DiPP和DoPP的热失重分析曲线如图４所示,
升温速率为１０℃/min.由图可知,长链烷基的引入

使得苝酰亚胺衍生物在空气中的热稳定性和抗氧化

性大幅度降低,长链烷基的引入提高了分子的 LUＧ
MO能级,使材料更容易被氧化.DoPP在３００℃左

右就开始分解,而DiPP分解温度接近５００℃.失重

５％时DiPP和DoPP的温度分别为５３０℃和３６７℃.

图４　DiPP和 DoPP的热失重曲线

非对称DoPP刚开始较缓分解对应长链烷基的

破坏,长链烷基的化学键能比芳香环小,从而优先分

解.烷基链的断裂位置随机,因此失重较缓,之后整

体脱去芳香环使得曲线变陡.

３　结论

设计合 成 了 两 种 苝 酰 亚 胺 衍 生 物 DiPP 和

DoPP,通过引入非对称的长链烷基单元来改善了苝

酰亚胺衍生物的溶解性能.但是长链烷基的引入提

高了分子的 LUMO 能级,使其在空气中的热稳定

性和抗氧化性大幅度降低.后期可以通过氟代进一

步改善苝酰亚胺衍生物的性能.
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