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树枝形分子 1,2,4,5-四芳基苯的合成、荧光性质和电存储效应 

杨  铧    钱  鹰* 
(东南大学化学化工学院  南京 211189) 

摘要  采用钯催化条件下多位点 Heck 偶联反应, 以芳香八碘代物 1,2,4,5-四{4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]苯乙烯基}苯
(TPAB-I)和 4-(N,N-二苯基)氨基苯乙烯为反应物, 合成了一种新型荧光树枝分子 1,2,4,5-四{4-{N,N-二{4-[4-(N,N-二苯基

氨基)苯乙烯基]苯基}氨基}苯乙烯基}苯(TPAB-TPA). 目标化合物的结构经过红外光谱、核磁共振谱、高分辨质谱确认. 
树枝分子 TPAB-TPA 在甲苯、乙酸乙酯、四氢呋喃、二氯甲烷和 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶液中的最大荧光发射峰分

别位于 483, 457, 497, 531, 505 nm. 量子产率分别为 0.48, 0.28, 0.23, 0.49, 0.18, 在二氯甲烷和四氢呋喃(THF)中的荧光

寿命分别为 1.48 和 1.53 ns. 用循环伏安法测定 TPAB-TPA 的 HOMO 能级和 LUMO 能级分别为－5.16 和－2.64 eV. 制
备了 ITO/TPAB-TPA/Al 三明治型电存储器件, ON/OFF 电流比大于 104, 在 1 V 的读取电压下, 持续时间达到 1000 s. 
关键词  树枝分子; Heck 反应; 电存储效应; 荧光性质; 双稳态 

Synthesis, Flourescence Properties and Storage Effect of a Novel 
1,2,4,5-Tetra(aryl)benzene Dendrimer 

Yang, Hua    Qian, Ying* 
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Southeast University, Nanjing 211189) 

Abstract  Through palladium-catalyzed Heck reaction, a novel fluorescent dentrimer 1,2,4,5-tetra{4-{N,N-di{4-[4-(N,N-
diphenylamino)styryl]phenyl}amino}styryl}benzene (TPAB-TPA) was synthesized by aromatic octoiodine-substituted 
1,2,4,5-tetra{4-[N,N-bis(4-iodophenyl)amino]styryl}benzene (TPAB-I) and N,N-diphenyl-4-vinylaniline. Its structure was 
characterized through IR, 1H NMR, HRMS. A detailed spectroscopic study of the dendrimer TPAB-TPA, including absorp-
tion, fluorescence emission, fluorescence lifetime and fluorescence quantum yield, was conducted. The maxima emission 
wavelengths of TPBA-TPA in toluene, ethyl acetate, THF, dichloromethane and DMF were at 483, 457, 497, 531 and 505 nm, 
respectively. The absorption peaks of the dendrimer were at 400 nm in dichloromethane solution and at 405 nm in DMF solu-
tion. The quantum yield was 0.48 (in toluene), 0.28 (in ethyl acetate) and 0.49 (in dichloromethane). The dendrimer possess 
high solubility in organic solvents and large Stoke’s shift (3434～6168). The fluorescence lifetime was 1.53 ns in THF and 
1.48 ns in dichloromethane. The electrochemical properties of the dendrimer TPAB-TPA were explored by cyclic voltam-
metry. Its HOMO energy level was －5.16 eV and LUMO energy level was －2.64 eV. An organic electrical memory device 
with the sandwich structure of indium-tin oxide (ITO)/TPAB-TPA/Al was fabricated. The device exhibits a flash memory 
effect with a high ON/OFF current ratio nearly 104 and a long retention time above 103 s with a read voltage 1.0 V. 
Keywords  dentrimer; Heck reaction; electrical storage; fluorescent properties; electrical bistability 

 
树枝分子由中心核、内层重复单元和外层端基三部

分组成, 具有高度对称、有序规整和精确可控的结构特

点, 分子量较大, 溶解性和热稳定性良好, 在非线性光

学材料[1]、电存储器件和有机逻辑门开关[2]、有机电致

发光器件[3]等领域具有重要应用. 2011 年日本静冈大学

的 Takahashi 等 [4]先用蒽衍生物与芳卤化合物发生

Suzukie-Miyaura反应, 再与3,5-二羟基苯甲酸甲酯反应, 

合成了一个Y型分子. 以此树枝分子为重复单元与苝酐

缩合形成了一系列星型分子, 荧光量子产率最高可以达

到 0.92. 2011 年印度马德拉斯大学 Rajakumar 等[5]用苯

并噻唑分别和卞氯、苯甲酸甲酯缩合再与间苯二酚、间

苯三酚反应, 形成了一系列 Y 型、星型对称分子, 这些

分子都具有较好的发光性能, 荧光发射波长位于 376 
nm 左右, 可用于制作染料敏化太阳能电池. 吉林大学



   
Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2013, 33, 184～189 © 2013 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      185 

田文晶等[6～8]研究了系列树枝分子的光物理性质, 并制

作了电致发光器件[9], 获得了较好的结果, 其二代三苯

胺树枝分子的有机发光二极管(OLED)器件的开启电压

为 2.5 V, 最大亮度达 11058 cd/m2. 
本文报道了一种新型电双稳态树枝分子, 1,2,4,5-四

{4-{N,N-二{4-[4-(N,N-二苯基氨基)苯乙烯基]苯基}氨
基}苯乙烯基}苯(TPAB-TPA, G2), 结构及合成路线如图

1 所示. 由芳香碘代物 1,2,4,5-四{4-[N,N-二(4-碘苯基)氨
基]苯乙烯基}苯(TPAB-I, G1)与 4-(N,N-二苯基)氨基苯

乙烯(G0)进行多位点钯催化偶联反应制备. 12 个三苯胺

共轭相连, 构成荧光大分子, 分子中共含有 37 个苯环. 
首次将三苯胺共轭树枝分子 TPAB-TPA 用于制作有机

电存储器件, 制得含树枝分子TPAB-TPA的三明治夹心

器件 ITO/TPAB-TPA/Al, 以 ITO 玻璃为基底, TPAB- 
TPA 为载流子传输材料, 铝为顶电极的三层复合结构, 
测定了器件的电流密度-电压曲线, 报道了该树枝分子 

的电存储性能. 研究了荧光树枝分子TPAB-TPA溶液及

薄膜的紫外吸收和荧光性质, 测定了树枝分子的荧光量

子产率、荧光寿命, 用循环伏安法测定了分子的前线轨

道能级.  

1  结果与讨论 

1.1  八碘代芳烃与苯乙烯衍生物的多位点 Heck 反应 

图 1 为荧光树枝分子 TPAB-TPA 的合成路线. 由
4-(N,N-二苯基氨基)苯乙烯(G0)与芳香八碘代物 1,2,4,5-
四{4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]苯乙烯基}苯(TPAB-I, G1)
通过钯催化多位点 Heck 偶联反应制备了荧光树枝分子

TPAB-TPA (G2). 反应在 DMAc 中进行, 加入缚酸剂

K3PO4 及催化剂醋酸钯与三(邻-甲基苯基)磷, 充分搅拌

下连续反应 96 h, 产率 32%. 该方法通过芳香八碘代物

的多位点 Heck 反应一步得到二代荧光树枝分子, 可用

于树枝分子的可控合成. 
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图 1  树枝分子 1,2,4,5-四{4-{N,N-二{4-[4-(N,N-二苯基氨基)苯乙烯基]苯基}氨基}苯乙烯基}苯(TPAB-TPA)的合成路线 
Figure 1  Synthetic route of the dendrimer 1,2,4,5-tetra{4-{N,N-di{4-[4-(N,N-diphenylamino)styryl]phenyl}amino}styryl}benzene 
(TPAB-TPA) 
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1.2  树枝分子 TPAB-TPA 溶液和薄膜的荧光性质 

图 2a为树枝分子TPAB-TPA在THF, DMF, 乙酸乙

酯中的紫外可见吸收光谱(浓度为 1.0×10－5 mol/L), 在
305 和 400 nm 附近呈现双峰, 其中 400 nm 附近为分子

内电荷转移态的吸收 , 对应着 π-π*跃迁 . 树枝分子

TPAB-TPA 在四氢呋喃(THF)溶液中的最大吸收峰位于

402 nm, 摩尔消光系数为 1.92×105 mol•L－ 1•cm－ 1. 
TPAB-TPA 是含有 37 个苯环的共轭树枝分子, 透明性

却很好, 吸收截止波长在 500, 500～800 nm 之间无线性

吸收. 

 

图 2  (a)树枝分子 TPAB-TPA 在不同溶剂中的紫外吸收光谱

(浓度为 10－5 mol/L)和(b) TPAB-TPA 在不同溶剂中的归一化

的荧光光谱(λex＝350 nm) 
Figure 2  (a) The UV absorption spectra of TPAB-TPA in dif-
ferent solvents and (b) the normalized fluorescence spectra of  
TPAB-TPA in different solvents (λex＝350 nm) 

图 2b 为树枝分子 TPAB-TPA 在不同溶剂中归一化

的的荧光光谱, 在甲苯、四氢呋喃、乙酸乙酯、二氯甲

烷和 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶液中的最大荧光发射

峰分别位于 483, 497, 457, 531, 505 nm. 荧光发射峰随

溶剂极性的增大而红移, 最大红移达到 74 nm. 树枝分

子 TPAB-TPA 在不同极性溶剂中 Stoke’s 位移较大, 数
值在 3434～6168 cm－1之间. 

实验测定了树枝分子 TPAB-TPA 在不同溶剂中的

荧光量子产率Φ和荧光寿命 τ. 量子产率采用荧光参比

法测定, 以硫酸-硫酸奎宁溶液为参比(Φ＝0.55). 在甲

苯、乙酸乙酯、THF、二氯甲烷、DMF 溶液中, TPAB-TPA
的荧光量子产率分别为 0.48, 0.28, 0.23, 0.49, 0.18. 采用

单光子计数法测定了树枝分子 TPAB-TPA 在 THF 和二

氯甲烷稀溶液中的荧光衰减曲线. 图 3 为树枝分子

TPAB-TPA 在二氯甲烷(a)和四氢呋喃(b)溶液中的荧光

衰减曲线. 当荧光强度衰减为初始时的 1/e 所需要的时

间即为荧光寿命, 荧光寿命是表征分子激发态特征的一

个重要参数. 根据荧光衰减曲线, 采用反卷积法拟合可

以得到荧光寿命. 树枝分子 TPAB-TPA 在二氯甲烷和

THF 中的荧光寿命分别为 1.48 和 1.53 ns. 

 

图 3  树枝分子 TPAB-TPA 在 CH2Cl2 (a)和 THF (b)中的荧光

衰减曲线 
Figure 3  Fluorescence decay curves of dendrimer TPAB-TPA 
in CH2Cl2 (a) and THF (b) 

以二茂铁为内标, 用循环伏安法测定了TPAB-TPA
的前线轨道能级. TPAB-TPA 的 HOMO 能级为－5.16 
eV, LUMO 能级为－2.64 eV, 前线轨道能隙为 2.52 eV. 
树枝分子TPAB-TPA能隙较小, 具有较好的电子传输性

能. 
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测定了树枝分子 TPAB-TPA 薄膜的紫外吸收和荧

光光谱. 图 4(a)为树枝分子 TPAB-TPA 薄膜的紫外吸收

光谱, 紫外最大吸收峰位于 412 nm, TPAB-TPA 薄膜的

透明性较好, 吸收截止波长为 640 nm. 图 2(b)为树枝分

子TPAB-TPA薄膜的荧光光谱, 其最大荧光发射峰位于

512 nm, TPAB-TPA 薄膜的 Stokes 位移达到 100 nm. 
表 1 中列出了新型荧光树枝分子 TPAB-TPA 的光

物理性质, 包括TPAB-TPA在不同溶剂中的紫外吸收峰

( abs
maxλ ), 荧光发射峰( em

maxλ ), Stokes 位移, 荧光量子产率

(Φ), 荧光寿命(τ)和前线轨道能级. 

1.3  含树枝分子 TPAB-TPA 的闪存存储器件 

首次将树枝分子 TPAB-TPA 用于制作 Flash 型有机

电存储器件. 以 ITO 玻璃为基底, TPAB-TPA 为载流子

传输材料, 铝为顶电极制得含树枝分子TPAB-TPA的三

明治夹心器件 ITO/TPAB-TPA/Al. 图 5(a)为 Flash 型电

存储器件的电流密度-电压(I～V)曲线图. 在第一次扫

描过程中(sweep 1), 当电压在 0～4.2 V 之间时, 器件处

于高电导状态, 电流大小为 0.1 A 左右, 此时电流密度

与电压基本成线性关系. 在临界电压 4.2 V 附近时, 升
高电压, 电流骤降为 10－6 A 左右, 说明从 ON 到 OFF 的

转变(在数据存储中对应为信号0), 即擦除过程. 继续升 

高电压至 6.0 V, 器件保持低电导状态. 在第二次扫描

过程中(sweep 2), 电压由 6.0 V 降低至 0 V, 器件一直保

持在低电导状态(OFF), 电流为 10－6 A, 电流密度与电

压成线性关系. 在第三次扫描过程中(sweep 3), 当电压

在 0～－0.8 V 之间时, 器件处于低电导状态, 电流大小

保持在10－6 A左右. 在临界电压－0.8 V附近时, 升高电

压, 电流突然升高到 10－2 A 左右, 说明由 OFF 向 ON 的

转变(在数据存储中对应为信号1), 即写入过程. 继续升

高电压至－4.0 V, 器件再次进入高电导状态. 在第四次

扫描过程中(sweep 4), 电压由－4.0 V 降低至 0 V, 器件

一直保持在高电导状态(ON), 电流保持在为 0.1 A 左右, 
完成一个循环. 含树枝分子TPAB-TPA的有机电存储器

件具有良好的电双稳态特性, 开关比大于 104. 器件重

复性较好, 呈现出优良的闪存(Flash)型存储特点. 
在一定读取电压下, 器件导电状态的变化是衡量

器件稳定性的重要指标. 分别在树枝分子TPAB-TPA存

储器件处于OFF和ON导电态下对器件施加一个小于其

临界电压(4.0 V)的恒定电压(1.0 V), 并保持一定的时间, 
观察器件电流密度的变化, 图 5b 为树枝分子 TPAB- 
TPA 存储器件在 ON 和 OFF 状态下的稳定性测试曲线. 
如图 5b 所示, 器件处于 ON 的高导电态和 OFF 的低导

电态时, 电流密度在 1000 s内均没有明显的变化, 实验 

 

图 4  (a) TPAB-TPA 薄膜的紫外吸收光谱和(b) TPAB-TPA 薄膜的荧光光谱(λex＝360 nm) 
Figure 4  (a) The UV absorption spectrum of TPAB-TPA in film and (b) the fluorescence spectrum of TPAB-TPA in film (λex＝360 
nm) 

表 1  树枝分子 TPAB-TPA 在不同溶剂中的光物理性质 
Table 1  Photophysical properties of the dendrimer TPAB-TPA 

Solvent 
abs
maxλ /nm εmax/105 (mol－1•cm－1•L) 

em
maxλ /nm Stoke’s shift/cm－1 Φ τ/ns HOMO (LUMO)/eV 

Toluene 404 1.99 483 4048 0.48 — — 
Ethyl acetate 395 1.04 457 3434 0.28 — — 
THF 402 1.92 497 4755 0.23 1.53 — 
CH2Cl2 400 1.89 531 6168 0.49 1.48 －5.16 (－2.64) 
DMF 405 1.36 505 4889 0.18 — — 
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图 5  (a)树枝分子 TPAB-TPA 电存储器件的电流密度-电压曲

线图和(b)树枝分子 TPAB-TPA 电存储器件在 ON 和 OFF 状态

下的稳定性测试曲线(1.0 V) 
Figure 5  (a) Current-voltage characteristics of dendrimer 
TPAB-TPA memory device and (b) stability of the dendrimer 
TPAB-TPA memory device in ON and OFF state 

结果表明树枝分子 TPAB-TPA 存储器件具有非常好的

信号保持力, 稳定性良好.  
TPAB-TPA分子中共含有 37 个苯环, 具有离域大 π

键共轭结构 . 含树枝分子的三明治器件 ITO/TPAB- 
TPA/Al通过场致电荷转移实现电存储效应. 图6为存储

器件电子能级示意图. 当施加电压至 4.0 V 时, 空穴从

阳极传输至TPAB-TPA薄膜中, TPAB-TPA俘获了电荷, 
电荷在空间聚集, 从而使电场内电荷重新分布, 成为空

间电荷限制电流. 当电压降至－0.8 V 时, TPAB-TPA 被

载流子完全填充 , 同时阴极也向薄膜注入电子 , 
TPAB-TPA 中载流子浓度快速增加, 形成高导电态. 由
于 TPAB-TPA 存储器件电荷陷阱非常浅, 约为 0.36 eV 
(ITO 的功函数为－4.8 eV, Al 的功函数为－4.28 eV), 俘
获的载流子容易逃出陷阱, 重新回到共轭链, 可以在下

一次施加电压时填充陷阱, 所以呈现出闪存(Flash)型存

储模式. 含树枝分子 TPAB-TPA 的器件制备工艺简单, 
成本低, 易于操作, 在外加电压下, 器件可通过高电导

(ON)和低电导(OFF)的转换来实行数据的存储, 具有广

阔的应用前景. 

 

图 6  树枝分子 TPAB-TPA 存储器件的电子能级图 
Figure 6  Energy band of dendrimer TPAB-TPA memory de-
vice 

2  结论 

合成了一种新型电双稳态树枝分子, 1,2,4,5-四{4- 
{N,N-二{4-{4-[N,N-二(苯基)氨基]苯乙烯基}苯基}氨基}
苯乙烯基}苯(TPAB-TPA), 研究树枝分子TPAB-TPA在

不同溶剂中的紫外吸收、荧光发射、荧光寿命、量子产

率和溶剂效应. 不同溶剂中的最大紫外吸收峰均在 400 
nm 附近, 在甲苯、乙酸乙酯、四氢呋喃、二氯甲烷和

DMF 溶液中的最大荧光发射峰分别位于 483, 457, 497, 
531, 505 nm. 量子产率分别为 0.48, 0.28, 0.23, 0.49, 
0.18, 在二氯甲烷和 THF 中的荧光寿命分别为 1.48 和

1.53 ns. 以二茂铁为内标, 通过循环伏安法测定了树枝

分子 TPAB-TPA 的 HOMO 和 LUMO 能级. TPAB-TPA
的HOMO能级和LUMO能级分别为－5.16和－2.64 eV.  

以树枝分子为核心有机层 , 旋涂制作了 ITO/ 
TPAB-TPA/Al三明治型闪存(Flash)电存储器件, 通过场

致电荷转移实现存储效应, ON/OFF 电流比大于 104, 在
1 V 的读取电压下, 持续时间达到 1000 s, 具有较好的

稳定性和良好的存储性能. 含树枝分子TPAB-TPA的电

存储器件制备工艺简单, 成本低, 易于操作, 在外加电

压下, 器件可通过高电导(ON)和低电导(OFF)的转换来

实现数据的存储, 具有广阔的应用前景.  

3  实验部分 

3.1  仪器和试剂 

亚磷酸三甲酯、无水磷酸钾、碘化钾、碘酸钾等试

剂购自国药集团化学试剂有限公司, 分析纯. 醋酸钯、

三(邻甲基苯基)膦, 均购自百灵威化学股份有限公司, 
分析纯. 三苯胺、氢化钠、三氯氧磷等均购自阿拉丁试

剂有限公司, 分析纯. 1,2,4,5-四溴甲基苯购自 Acros 公
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司, 分析纯. N,N-二甲基乙酰胺(DMAc), N,N-二甲基甲

酰胺(DMF)等购自国药集团化学试剂有限公司, 分析

纯, 使用前用足量分子筛脱水处理. 1,2,4,5-四{4-[N,N-
二(4-碘苯基)氨基]苯乙烯基}苯按文献[10]方法合成. 

产物的 1H NMR 是用德国 Brucker 公司生产的 500 
MHz 核磁共振仪测得, 以 CDCl3为溶剂, TMS 作内标. 
红外光谱 IR 是用 KBr 压片法, 在 Nicolet 750 型红外光

谱仪上测得的. 熔点由X4型显微熔点仪测定. HRMS则

是用德国 Brucker 公司生产 MALDI-TOF/TOF 质谱仪, 
以 α-HCCA 为基质, 采用 HP 模式测得的. 紫外-可见吸

收光谱在日本 Shimazu UV-3600 型紫外-可见分光光度

计上测得, 荧光光谱用日本 Fluoromax-4型 荧光光谱仪

测定, 荧光寿命是在 Edinburgh FLS-920 型时间分辨荧

光光谱仪上测定．循环伏安实验在上海辰华仪器有限公

司生产的 CHI830 型电化学工作站上进行.  

3.2  荧光树枝分子 1,2,4,5-四{4-{N,N-二{4-[4-(N,N-二
苯基氨基 ) 苯乙烯基 ] 苯基 } 氨基 } 苯乙烯基 } 苯
(TPAB-TPA)的合成 

氮气保护下将 1,2,4,5-四{4-[N,N-二(4-碘苯基)氨基]
苯乙烯基}苯 0.271 g (0.125 mmol), 4-(N,N-二苯基氨基)
苯乙烯 0.321 g (1.200 mmol), 三(邻甲苯基)膦 0.019 g 
(0.060 mmol)和醋酸钯 0.0066 g (0.03 mmol)加入到双口

瓶中, 再加入 0.232 g (1 mmol)磷酸钾和 6 mL 的 DMAc, 
氮气保护, 加热至 135 ℃, 反应 96 h. 冷却至室温, 过
滤, 将滤液倒入过量甲醇, 析出黑色固体. 粗产物用乙

酸乙酯重结晶两次后, 柱色谱提纯[V(乙酸乙酯)∶V(石
油醚)＝10∶1]得到黄色晶体, 产率 32%. m.p.＞300 ; ℃
1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.86 (s, 1 H), 7.85 (s, 1H), 
7.78 (d, J＝9.85 Hz, 40H), 7.39 (d, J＝15.50 Hz, 8H), 7.37 
(d, J＝17.00 Hz, 16H), 7.27 (d, J＝7.85 Hz, 24H), 7.18 (d, 
J＝8.50 Hz, 96H); IR (KBr) ν: 3037, 2928, 2852, 1640, 
1583, 1514, 1315, 1278, 1182, 953, 505 cm－1; HRMS 
calcd for C246H187N12 [M ＋ H] ＋  3311.1974, found 
3311.3510.  

3.3  树枝分子 TPAB-TPA 存储器件的制作 

本文制作了以树枝分子 TPAB-TPA 为载流子传输

材料的电存储器件. 树枝分子TPAB-TPA电存储器件由

TPAB-TPA 有机薄膜和两端电极构成(ITO/TPAB-TPA
薄膜/Al), 具有夹心三明治结构. 分别用丙酮、乙醇、去

离子水洗涤 ITO 玻璃, 然后用丙酮、乙醇、去离子水各

超声 10 min, 再用 N2气吹干, 放入真空干燥箱中以 100 
℃烘烤 5 min, 取出后用紫外照射 30 min 得到基片. 将
浓度为10－4 mol/L的TPAB-TPA二氯甲烷溶液滴至基片

中央, 以低速 700 r/min 悬涂 10 s, 再以高速 3000 r/min
悬涂 40 s. 滴加 TPAB-TPA 二氯甲烷溶液悬涂 3 遍, 使
TPAB-TPA 薄膜具有一定厚度. 将器件放入干燥箱中热

处理 30 min, 去掉溶剂. 在压强为 5.0×10－4 Pa, 速率为

8～10 Hz/s 的条件下蒸镀顶电极. 所制备的顶电极厚度

约为 180 nm. 器件的电存储性能在 Keithley2400 数字

电表上测定.  
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