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可溶液加工 p-n 多臂结构共轭分子的设计合成与应用 

范晓春    王  芳    李祥春    陈  垚    赖文勇*    黄  维* 
(南京邮电大学信息材料与纳米技术研究院  有机电子与信息显示国家重点实验室培育基地  南京 210023) 

摘要  设计合成了两种以 p 型苯基咔唑为核, n 型苯并噻二唑衍生物为臂的 p-n 多臂结构共轭分子 S1 和 S2. 通过 1H 
NMR, 13C NMR, GC-MS/MALDI-TOF 等表征了其化学结构, 研究了其光物理性质、热力学性质、电化学性质及其电子

结构等, 并作为活性材料应用于制备有机太阳能电池器件. 实验结果表明所得的 p-n 多臂结构共轭分子表现出良好的

溶液加工性、较宽的光谱吸收、较窄的能隙和较高的开路电压等特性. 
关键词  p-n 共轭分子; 多臂结构分子; 可溶液加工; 光电转换 

Solution-Processable Star-Shaped Conjugated Molecules with  
Multiple p-n Branches: Synthesis and Photovoltaic Properties 

Fan, Xiaochun    Wang, Fang    Li, Xiangchun    Chen, Yao 
Lai, Wenyong*    Huang, Wei* 

 (Key Laboratory for Organic Electronics & Information Displays (KLOEID) and Institute of Advanced Materials (IAM), 
Nanjing University of Posts & Telecommunications, Nanjing 210023) 

Abstract  Well-defined π conjugated star-shaped molecules have attracted much research interest in the field of organic elec-
tronics, due to their good monodispersity, high purity, excellent reproducibility, facile functionalization, interesting 
two/three-dimensional architecture and potential intriguing isotropic optoelectronic properties. Here two new p-n type
star-shaped conjugated molecules, S1 and S2, with phenylcarbazole as core and benzothiodiazole derivatives as arms, were 
designed and synthesized. They are readily soluble in common organic solvents. The structures of the intermediates and re-
sulting molecules were adequately confirmed by 1H NMR, 13C NMR, MALDI-TOF, and elemental analysis. S1 and S2 exhib-
ited good thermal stability according to thermal gravimetric analysis; cyclic voltammetry revealed low-lying HOMO and 
LUMO energy levels as well as narrow band gaps. The HOMO/LUMO energy levels and band gaps could be facilely modu-
lated by varying the content and sequence of p and/or n type moieties. With incorporating 3-hexylthiophene π bridge unit, S2
film shows a broad absorption band from 300 nm to 650 nm in films with absorption edge red-shifted by ca. 38 nm in com-
parison with that of S1. Additionally, S2 possessed amorphous properties, while S1 exhibited crystalline properties in powder. 
Density functional theory (DFT) calculation was also conducted to further understand the electronic properties. Solu-
tion-processed organic solar cells based on a blend of S1 and PC70BM (1∶3, w/w) exhibited power conversion efficiency 
(PCE) of 0.34% with a short circuit current density (Jsc) of 1.5 mA/cm2 and an open circuit voltage (Voc) of 0.83 V under the
illumination of AM1.5, 100 mW/cm2. Improved performance was achieved for S2 with PCE of 0.5%, Jsc of 1.85 mA/cm2, and 
a high Voc of 1.0 V under identical conditions.  
Keywords  p-n type conjugated molecule; star-shaped molecule; solution processable; organic photovoltaic 

 
星型共轭分子由于其特殊的空间拓扑结构和特异

的光电性能, 在有机光电子领域具有重要的应用前景, 
得到人们的广泛关注. 与共轭聚合物相比, 星型共轭分

子具有明确的分子结构和分子量, 可以通过简易的柱层
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析分离纯化技术获得高的化学纯度, 易于形成稳定的无

定形态, 可以通过空间拓扑结构设计获得各向同性的光

学、电学性能等[1]. 而共轭聚合物材料的纯度、分子量

分布和规整度等都会很大程度影响有机光电子器件的

性能[2]. 另外, 聚合物的多分散性使材料和器件的可重

复性和可控制性存在较大的挑战.  
与无机太阳能电池相比, 基于共轭结构分子的有机

太阳能电池由于其成本低、质轻、柔性高、可大面积制

备等优点[3], 使其成为最有希望的下一代能源技术. 迄
今, 有机太阳能电池已经取得了长足的进步[4]. 其中, 
窄带隙宽吸收有机太阳能活性材料的设计合成至关重

要. 在分子结构中引入给受体结构, 能够调控最高占据

轨道能级(HOMO)、最低未占轨道能级(LUMO), 并通过

给受体结构的分子内电荷转移(ICT)大幅降低材料能隙, 
提高太阳光吸收效率[5], 是设计合成高效有机太阳能电

池给体材料的有效方法. 如Nguyen等[5g]合成了以噻吩-

苯并呋喃为电子给体单元(p 型), 吡咯并吡咯二酮(DPP)
为电子受体单元(n 型)的材料. 它在薄膜态下显示 380～
700 nm 的宽吸收, HOMO 能级为－5.2 eV. 以这种材料

为给体与受体 PC70BM 共混, 其能量转化效率(PCE)达
到 4.4%, 开路电压(Voc)为 0.92 V.  

咔唑是典型的电子给体(p 型单元), 具有较强的给

电子能力和空穴迁移性能. 在咔唑的 9 位上引入苯基, 
形成苯基咔唑单元, 有多个活性位点, 易于构筑多臂结

构共轭分子, 使得以它为核的多臂结构材料有利于防止

分子间的紧密堆积, 有效地抑制材料的结晶性, 提高无

定形性能, 增强可溶液加工特性[6]. 而且, 由于咔唑基

团的富电子特性, 具有较低的 HOMO 能级和较强的给

电子能力, 这两个特点有助于获得较大的开路电压以及

与电子受体间形成较强的分子内电荷转移从而有效降

低能隙并提高光吸收效率.  
苯并噻二唑是典型的电子受体(n 型单元), 具有吸

光系数高、稳定性好的特点. 它还具有较强的吸电子能

力, 常用于构筑给受体共轭结构, 从而获得较低的光学

能隙, 以拓宽材料的光谱吸收范围. 无论作为聚合物还

是小分子材料, 苯并噻二唑都有着广泛的应用[7]. 例如, 
Boudreault 等[8]将硅芴和苯并噻二唑-噻吩的衍生物聚

合得到的电子给体材料与受体 PC61BM 共混, 其能量转

换效率为 5.4%, 短路电流 Jsc为 9.5 mA/cm2, 开路电压

Voc为 0.90 V, 填充因子 FF 为 50.7%. 李永舫等[4b]以三

苯胺为核、苯并噻二唑为臂、三苯胺为端基构成的星型

共轭分子为给体材料和受体PCBM共混, 制得了有机太

阳能电池器件 (PCE＝1.33%, Voc＝0.81 V, Jsc＝4.18 
mA/cm2, FF＝39%).  

基于以上考虑, 本文在课题组前期宽带隙多臂结构

共轭分子研究的基础上[1,6], 选择富电子的苯基咔唑(p
型单元)为核, 以缺电子的 1,2,3-苯并噻二唑(n 型单元)
及 3-己基噻吩(π-桥联单元)的衍生物为臂, 设计合成了

两种窄带隙 p-n 多臂结构共轭分子 S1 和 S2 (Scheme 1). 
通过引入 3-己基噻吩(π-桥联单元)改变电子给体和电子

受体间的链接方式考察了分子结构与光电性能之间的

构效关系; 研究了其光物理性质、热力学性质、电化学

性质及其电子结构等. 研究结果显示, 所得的材料分子

结构明确、具有单分散结构特征, 易于纯化分离, 在常

用的有机溶剂中表现出较好的溶解性, 具有较高的热稳

定性能和较宽的可见光光谱吸收. 将这两种化合物作为

给体分别与受体 PC70BM 共混(重量比 1∶3), 通过溶液

加工制膜方式制备了有机太阳能电池器件. 基于 S2 的

器件获得了较优的光电转换性能: 能量转换效率 PCE
为 0.5%, 短路电流 Jsc为 1.85 mA/cm2, 开路电压 Voc为

1.0 V. 

1  结果与讨论 

1.1  合成方法 

S1 和 S2 的合成路线如 Scheme 1 所示. 中间单体 1, 
6 和 7 参照参考文献[1g, 9]合成得到, 终产物 S1 和 S2
通过 Suzuki 偶联合成. 得到的产物均可溶于二氯甲烷、

四氢呋喃、甲苯等常用的有机溶剂.  

1.2  光物理性质 

S1和 S2在四氢呋喃溶液(10－5 mol/L)和薄膜态下的

紫外吸收光谱如图 1 所示, 具体数据见表 1. 溶液态下, 
S1 在 308 和 448 nm 处有两个吸收峰, 由于给受体结构

的存在, 显示 260～550 nm的宽吸收. 其中 308 nm处为

苯基咔唑基团的吸收峰, 448 nm 处的吸收峰为分子内给

体和受体单元之间电荷转移引起的吸收. 固态时分子排

列紧密产生聚集态, 使得分子平面性增加, 提高了分子

体系共轭性, 导致薄膜态下 S1 的吸收光谱和溶液态相

比发生了较大程度的红移; 两个特征吸收峰分别红移到

314 和 446 nm. S1 在溶液和薄膜状态下的发射峰分别位

于 564 和 586 nm. S2 在 339 和 502 nm 处有两个吸收峰. 
薄膜态下显示出 300～650 nm 的宽吸收. 由于 3-己基噻

吩单元的引入, 有效共轭长度增加, S2相比S1的吸收光

谱和发射光谱在溶液状态和薄膜状态下均发生了明显

的红移(UV: 33～36 nm; PL: 38～43 nm). 

表 1  S1 和 S2 的光物理性质 
Table 1  Photophysical Properties of S1 and S2 

λabs,max/nm λem,max/nm Compd.
Solution Film 

 
Solution Film 

S1 309, 449 314, 467  564 586 
S2 328, 482 340, 503  602 629  
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Scheme 1 

 
1.3  热力学性质 

S1 和 S2 的热力学性质由热失重法(TGA)表征如图

2所示, 失重5%时, S1的温度为400 ℃, S2的温度为424 

℃. 说明这两种材料具有很好的热稳定性, 完全可以符 
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图 1  S1 和 S2 在 THF 溶液(a)和薄膜态(b)的 UV 和 PL 曲线 

Figure 1  UV-vis absorption and PL spectra of S1 and S2 (a) in 
THF solution and (b) in the solid state as thin films 

合器件的应用要求. 化合物的 DSC 曲线显示, 化合物

S1在加热过程中出现了明显的吸热峰, 在 160 ℃附近观

察到明显的玻璃化转变, 在 186 ℃附近出现了属于熔点

的吸热峰, 在粉末状态下表现出晶态性质; 而化合物 S2
在加热和冷却过程中(20～200 )℃ 均未观察到明显的相

变过程, 呈完全无定形态 . 进一步通过 X 射线衍射

(XRD)实验显示, 在薄膜状态下, S1 和 S2 均呈现出无定

形态特征, 没有观察到明显的衍射峰信号.  

 

图 2  S1 和 S2 的 TGA 曲线 
Figure 2  TGA plots of S1 and S2 

1.4  电化学性质 

有机太阳能电池材料的电化学性质对器件性能有

很大的影响[8]. 化合物的氧化还原电位 E 与作为内标的

二茂铁的氧化还原电位 E(Fe＋/Fe)的差值为 ΔE, 已知二

茂铁(Fe＋/Fe)对应的真空能级为 4.8 eV. 则化合物的

HOMO 的计算公式为 : EHOMO＝－ (ΔEox＋4.8) eV; 
LUMO 的计算公式为: ELUMO＝－(ΔEred＋4.8) eV; Eg＝

(ELUMO－EHOMO) eV. 在滴膜条件下测试的氧化和还原

曲线, 如图 3 所示. S1 和 S2 电化学的数据列于表 2 中. 
通过实验和计算得到 S1 和 S2 的 HOMO 能级分别为－

5.40 和－5.38 eV; LUMO 能级分别为－3.24 和－3.14 
eV. 因此, S1 和 S2 的能隙分别为 2.16 和 2.24 eV. 如我

们已知的, PC70BM 的 HOMO 能级为－5.87 eV, LUMO
能级为－3.91 eV[10,11], 所以这两种材料作为给体与作

为受体的 PC70BM 在能级上具有较好的匹配特性. 另外, 
这两种材料较低的 HOMO 能级, 与 PC70BM 的 LUMO
能级形成了较大的差距, 从而有助于获得较大的开路电

压(Voc).   

 

图 3  S1 和 S2 的循环伏安曲线 
Figure 3  Cyclic voltammograms plots of S1 and S2 

表 2  S1 和 S2 的电化学性能 
Table 2  Electrochemical Properties of S1 and S2 

Compd. Eox/V Ered/V EHOMO/eV ELUMO/eV Eg/eV
S1 0.58 －1.52 －5.29 －3.19 2.16 
S2 0.62 －1.63 －5.33 －3.08 2.25 

1.5  化合物的理论计算研究 

为了进一步了解 S1 和 S2 的几何构型和电子性质, 
我们使用密度泛函方法(DFT)在 B3LYP (Becke’s three 
parameter hybrid functional with the Lee-Yang-Parr corre-
lation functional)水平下对化合物进行基态结构优化, 并
计算其前线轨道电子云分布. 在计算过程中, 对化合物

中所有原子均采用 6-31G(d)基组进行计算; 所有计算结

果均使用 Gaussian 09 程序完成. 
从图 4 中可以看出, 化合物 S1 的 HOMO 能级的电

子云主要分布在 p型给电子结构基元苯基咔唑并延伸到

臂结构上; 化合物 S2 的 HOMO 能级的电子云分布特征

与 S1 相类似, 说明桥联单元 3-己基噻吩的引入没有显
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著影响分子的电子云分布特征. 

 

图 4  化合物 S1 和 S2 的构型及相应能级轨道分布 
Figure 4  The configurations and the corresponding enegy level 
orbital distributions of S1 and S2 

化合物 S1 和 S2 的 LUMO 能级的电子云均主要分

布在 n 型吸电子结构单元苯并噻二唑上. 这表明分子内

电荷转移发生在 p型给电子的苯咔唑基元和 π-桥联噻吩

单元转移到了 n 型吸电子的苯并噻二唑上. 此外, 与 S1
相比, 化合物 S2 具有较高的 HOMO 能级和较低的

LUMO 能级, 能隙更窄, 这与电化学测试和光学带隙的

结果相吻合, 说明在星型 p-n 结构共轭分子中引入 π-桥
联噻吩单元 , 有助于精细调控目标材料的 HOMO、

LUMO 能级, 有效降低化合物的光学能隙, 拓宽化合物

的吸收光谱. 相关数据整理如图 4 所示. 

1.6  器件性能 

S1 或 S2 作为电子给体, PC70BM 作为电子受体, 给
体和受体的质量比为 1∶3, 制作了有机太阳能电池器

件, 器件结构为: ITO/PEDOT:PSS/活性层/LI/Al. AM1.5, 
100 mW/cm2光照. 初步器件测试结果列于表3中. 与S1 
(Voc＝0.83 V, Jsc＝1.50 mA/cm2, FF＝27%, PCE＝0.34%)
相比 , S2 (Voc＝1.0 V, Jsc＝1.85 mA/cm2, FF＝26%,  
PCE＝0.50%)表现出较优的器件性能. S2 的短路电流 
(Jsc＝1.85 mA/cm2)比 S1 的短路电流(Jsc＝1.50 mA/cm2)
高, 可能是因为其更宽的光谱吸收, 可以吸收更多的太

阳光所致. S2 表现出较高的开路电压(Voc＝1.0 V), 高于

多数的聚合物体系和小分子体系. 这可能与其较低的

HOMO能级(－5.33 eV)有关. 理论上有机太阳能电池器

件的开路电压由电子给体材料的 HOMO 能级与电子受

体材料的 LUMO 能级差决定. 因此, 理想状态下, S2 器

件应能获得 1.42 V的开路电压. 实验结果与理论计算结

果的差异可能是其他因素(如活性层膜的形貌、给体的

空穴迁移率等)引起的. 另外 S2 与 S1 相比, 具有更好的

成膜性能, 也是其器件获得较高性能(如开路电压、短路

电流和光电转换效率)的原因. 初步的实验结果表明, 

通过分子结构优化设计是进一步提升有机太阳能电池

器件的光电转换性能的有效方法. 

表 3  S1 和 S2 的光伏性能 
Table 3  Photovoltaic Performance of S1 and S2 

Compd. Voc/V Jsc/(mA•cm－2) FF PCE

S1 0.83 1.50 0.27 0.34%
S2 1.00 1.85 0.26 0.50%

2  结论 

设计合成了两种 p-n 多臂结构共轭分子 S1 和 S2, 
它们以富电子苯基咔唑基元为核, 以缺电子苯并噻二唑

单元为臂, 通过 π-桥联 3-己基噻吩单元连接形成了星型

多臂分子. 对比研究两个化合物的光物理性质、热力学

性质、电化学性质及其电子结构等. 薄膜态的 S2 显示

300～650 nm 的宽吸收; 由于 π-桥联 3-己基噻吩单元的

引入, S2相对于S1发生了明显的红移. 基于这两种化合

物的有机太阳能电池器件具有可溶液加工特性. S2 为给

体与 PC70BM 共混(重量比 1∶3)制备的有机太阳能电池

器件, 在 AM1.5, 100 mW/cm2 光照下的能量转换效率

PCE为0.5%, 短路电流 Jsc为1.85 mA/cm2, 开路电压Voc

为 1.0 V. 所得的材料具有可溶液加工特性、具有较宽的

光谱吸收和较高的开路电压以及改善的光电转换器件

性能, 是一种有潜力的有机电子给体材料.  

3  实验部分 

3.1  仪器与试剂 

咔唑(98%), 溴代丁二酰亚胺(NBS) (98%), 2,1,3-苯
并噻二唑(99%), L-Proline (99%), 正丁基锂(n-BuLi, 1.6 
M正己烷溶液), 四三苯基膦钯[Pd(PPh3)4]购自安耐吉化

学有限公司; 3-己基噻吩(98%)购自濮阳慧成化工公司; 
对二溴苯(98%), 异丙醇频哪醇硼酸酯(99%)购自百灵

威; 无水碳酸钾, 无水硫酸镁, 液溴, 四氢呋喃, 甲醇, 
乙醇, 乙腈, 二甲亚砜, 甲苯, N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 
石油醚, 二氯甲烷, 乙酸乙酯等购自国药集团上海试剂

公司, 分析纯. 其中四氢呋喃加钠和二苯甲酮回流除水, 
在惰性气体保护下蒸馏, 现蒸现用.  

产物的氢谱(1H NMR)和碳谱(13C NMR)用 Bruker 
Ultra shield Plus 型核磁共振仪测得, 以 CDCl3 为溶剂, 
TMS 作内标 . 基质辅助激光解析电离飞行时间质谱

(MALDI-TOF-MS)测试在 Bruker 质谱仪上进行. 紫外-

可见吸收光谱在Shimadzu UV-3600型紫外-可见分光光

度计上测得, 荧光发射光谱在 Shimadzu RF-5301PC 荧

光光谱仪上测得. 电化学测试在上海华辰(CHI600C)电
化学工作站进行.  
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3.2  实验方法 

3.2.1  4,7-二溴-2,1,3-苯并噻二唑(1)的合成 

在 250 mL 带磁力搅拌子的两口圆底烧瓶中, 依次

加入 2,1,3-苯并噻二唑(5.45 g, 40 mmol), 100 mL 氢溴酸

(40%). 装上滴液漏斗, 加入 10 mL 氢溴酸和 6.15 mL 液

溴.待反应物完全溶解后, 将液溴溶液缓慢滴加到烧瓶

中, 并搅拌. 滴加完毕后, 打开冷凝水, 加热到 130 ℃

回流. 反应 9 h后, 降至室温, 加入饱和的硫代硫酸钠溶

液洗涤反应液以除去过量的溴, 抽滤, 水洗至滤液为无

色.粗产物干燥后柱层析, 淋洗剂为石油醚和二氯甲烷

(体积比为 5∶1), 得到白色絮状固体 10.12 g, 产率为

86%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.73 (s, 2H); 13C 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 152.98, 132.38, 113.93; MS 
(75 eV) m/z (%): 293 (M＋, 100), 291 (50), 295 (47). Anal. 
calcd for C6H2Br2N2S: C 24.52, H 0.69, Br 54.36, N 9.53, 
S 10.91; found C 24.58, H 0.70, Br 54.32, N 9.51, S 10.93. 
3.2.2  2-(4-己基噻吩-2-基)-4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧

杂硼烷(2b)和 2-(3-己基噻吩-2-基)-4,4,5,5-四甲基- 
1,3,2-二氧杂硼烷(2a)的合成 

无水无氧条件下, 在 250 mL 带磁力搅拌子的两口

圆底烧瓶中, 依次加入 2-己基噻吩(8.64 g, 20 mmol), 现
蒸的四氢呋喃(150 mL). 在－78 ℃下, 缓慢滴加丁基锂

(25 mL, 39 mmol, 1.6 mol/L), 滴加完毕后, 反应 2 h, 然
后快速注入异丙醇频哪醇硼酸酯(18.0 mL, 108 mmol), 
保持低温下反应 1 h, 然后在常温下反应过夜. 冰水淬

灭反应, 用二氯甲烷萃取多次, 有机相用无水硫酸镁干

燥后, 抽滤, 浓缩溶剂后柱层析. 
3.2.3  4,7-二 (4-己基噻吩 )-2,1,3-苯并噻二唑 (4)和
4-(4-己基噻吩)-7-溴-2,1,3-苯并噻二唑(3)的合成 

避光条件下, 在 250 mL 带磁力搅拌子的两口圆底

烧瓶中, 依次加入混合物2a和2b (5.88 g, 20 mmol), 4,7-
二溴-2,1,3-苯并噻二唑(1.17 g, 4 mmol)、Pd(PPh3)4 (0.058 
g), 然后抽真空换氮气 3 次. 加入除氧的甲苯(40 mL), 
待溶解后再加入K2CO3水溶液(2 mol/L, 20 mL). 打开冷

凝水, 加热到 95 ℃回流, 反应 48 h. 用二氯甲烷和水萃

取, 将有机相用无水硫酸镁干燥后, 抽滤, 旋干有机相.
柱层析的淋洗剂为二氯甲烷和石油醚(体积比为 1∶8), 
得到黄色的粉末状固体 4 1.30 g, 产率为 70%; 黄绿色

固体(3) 0.37 g, 产率为 16%.  
4-(4-己基噻吩)-7-溴-2,1,3-苯并噻二唑(3): 1H NMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.94 (s, 1H), 7.81 (dd, J＝7.7, 0.9 
Hz, 1H), 7.70～7.64 (m, 1H), 7.06 (s, 1H), 2.68 (t, J＝7.7 
Hz, 2H), 1.73～1.64 (m, 2H), 1.42～1.29 (m, 6H), 0.90 (t, 
J＝6.9 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 153.81, 
151.81, 144.53, 138.09, 132.24, 129.63, 127.37, 125.55, 

122.07, 112.06, 31.70, 30.62, 30.46, 29.03, 22.63, 14.11, 
1.03; MS (75 eV) m/z (%): 382 (M＋, 100), 380 (94). Anal. 
calcd for C16H17BrN2S2: C 50.39, H 4.49, Br 20.95, N 7.35, 
S 16.81; found C 50.41, H 4.48, Br 20.93, N 7.37, S 16.82.  

4,7-二(4-己基噻吩)-2,1,3-苯并噻二唑(4): 1H NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 7.97 (d, J＝0.7 Hz, 2H), 7.82 (s, 
2H), 7.04 (s, 2H), 2.70 (t, J＝7.7 Hz, 4H), 1.75～1.66 (m, 
4H), 1.44～1.31 (m, 12H), 0.91 (t, J＝6.9 Hz, 6H); 13C 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 152.65, 144.36, 139.02, 
129.01, 126.03, 125.52, 121.52, 31.72, 30.67, 30.48, 29.06, 
22.64, 14.11; MS (75 eV) m/z (%): 468 (M＋, 100), 469 
(28), 470 (14). Anal. calcd for C26H32N2S3: C 66.62, H 
6.88, N 5.98, S 20.52; found C 66.64, H 6.87, N 6.03, S 
20.51. 
3.2.4  4-(4-己基噻吩-2-基)-7-(5-溴-4-己基噻吩-2-
基)-2,1,3 苯并噻二唑(5)的合成 

在 250 mL 带磁力搅拌子的单口圆底烧瓶中, 将化

合物 4 (2.34 g, 5 mmol)溶于二氯甲烷(50 mL)后, 在避光

和冰浴条件下缓慢滴加溶解在 DMF (15 mL)的 NBS 
(0.89 g, 5 mmol), 反应 4～5 h. 用二氯甲烷和水萃取, 
将有机相用无水硫酸镁干燥后, 抽滤, 旋干有机相. 柱
层析的淋洗剂为石油醚, 得到无色液体 1.53 g, 产率为

56%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 7.97 (s, 1H), 7.80～
7.68 (m, 3H), 7.04 (s, 1H), 2.73～2.59 (m, 4H), 1.74～
1.63 (m, 4H), 1.37 (dd, J＝19.4, 5.0 Hz, 12H), 0.91 (dd,  
J＝6.5, 6.0 Hz, 6H); 13C NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
152.51, 152.34, 144.43, 142.99, 138.86, 138.67, 129.18, 
127.88, 126.34, 125.35, 124.97, 124.95, 121.73, 111.35, 
31.72, 31.66, 30.66, 30.48, 29.76, 29.71, 29.06, 28.98, 
22.65, 22.63, 14.11; MS (75 eV) m/z (%): 548 (M＋, 100), 
546 (95). Anal. calcd for C26H31BrN2S3: C 57.02, H 5.71, 
Br 14.59, N 5.12, S 17.56; found C 57.01, H 5.72, Br 
15.57, N 5.11, S 17.59.  
3.2.5  9-(4-溴苯基)咔唑(6)的合成 

避光条件下, 在 250 mL 带磁力搅拌子的两口圆底

烧瓶中, 依次加入咔唑(8.36 g, 50 mmol)、L-ProLine 
(1.72 g)、CuI (1.43 g, 8.34 mmol)、K2CO3 (20.73 g, 150 
mmol), 然后抽真空换氮气 3 次. 加入用氢氧化钾干燥

的DMSO (80 mL), 打开冷凝水, 加热到120 ℃回流, 反
应过夜. 用二氯甲烷和水萃取, 将有机相用无水硫酸钠

干燥后, 抽滤, 旋干有机相. 柱层析的淋洗剂为二氯甲

烷和石油醚(体积比为 1∶8), 得到白色粉末状的固体

10.64 g, 产率为 66%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.16 
(d, J＝7.7 Hz, 2H), 7.79～7.69 (m, 2H), 7.48～7.38 (m, 
6H), 7.34～7.29 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
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140.64, 136.83, 133.14, 128.75, 126.12, 123.52, 120.92, 
120.43, 120.25, 109.58; MS (75 eV) m/z (%): 321 (M＋, 
100), 323 (97). Anal. calcd for C18H12BrN: C 67.10, H 
3.75, Br 24.80, N 4.35; found C 67.12, H 3.73, Br 24.79, N 
4.36. 
3.2.6  9-(4-溴苯基)-3,6-二溴咔唑(7)的合成 

在 250 mL 带磁力搅拌子的单口圆底烧瓶中, 将化

合物 8 (5.0 g, 15.52 mmol)溶于二氯甲烷(50 mL)后, 在
避光和冰浴条件下缓慢滴加溶解在 DMF (15 mL)的
NBS (6.84 g, 38.79 mmol), 反应 4～5 h. 用二氯甲烷和

水萃取, 将有机相用无水硫酸镁干燥后, 抽滤, 旋干有

机相. 柱层析的淋洗剂为石油醚, 得到白色絮状的固体

7 7.1 g, 产率为 94%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.19 
(d, J＝1.8 Hz, 2H), 7.75 (d, J＝8.7 Hz, 2H), 7.51 (dd, J＝
8.7, 1.9 Hz, 2H), 7.39 (d, J＝8.6 Hz, 2H), 7.22 (d, J＝8.9 
Hz, 2H). 13C NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 140.64, 136.83, 
133.14, 128.75, 126.12, 123.52, 120.91, 120.43, 120.25. 
MS (75 eV) m/z (%): 478 (M＋, 100), 480 (98), 476 (34), 
482 (31). Anal. calcd for C18H10Br3N: C 45.04, H 2.10, Br 
49.94, N 2.92; found C 45.06, H 2.13, Br 49.90, N 2.91.  
3.2.7  3,6-二 (4,4,5,5-四甲基 -1,3,2-二氧杂硼烷 -2-
基)-9-[4-(4,4,5,5-四甲基-1,3,2-二氧杂硼烷-2-基)苯基]
咔唑(8)的合成 

无水无氧条件下, 在 250 mL 带磁力搅拌子的两口

圆底烧瓶中, 依次加入化合物 9 (3 g, 6.25 mmol), 现蒸

的四氢呋喃(100 mL). 在－78 ℃下, 缓慢滴加丁基锂

(19.5 mL, 31.25 mmol, 1.6 mol/L), 滴加完毕后, 反应 2 
h, 然后快速注入异丙醇频哪醇硼酸酯(10.24 mL, 50 
mmol), 保持低温下反应 1 h, 然后在常温下反应过夜. 
冰水淬灭反应, 用二氯甲烷和水萃取, 将有机相用无水

硫酸镁干燥后, 抽滤, 旋干有机相. 柱层析的淋洗剂为

二氯甲烷和石油醚(体积比为 1∶1), 在二氯甲烷和甲醇

中重结晶得到白色粉末固体 8 2.2 g, 产率为 58%. 1H 
NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.70 (s, 2H), 8.06 (d, J＝8.0 
Hz, 2H), 7.84 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 7.57 (d, J＝8.0 Hz, 2H), 
7.40 (d, J＝8.2 Hz, 2H), 1.39 (s, 36H); 13C NMR (CDCl3, 
400 MHz) δ: 142.86, 136.42, 132.36, 128.02, 126.14, 
123.38, 109.21, 84.10, 83.61, 24.95, 24.93; MS (MALDI- 
TOF) m/z: 621.535 ([M]＋). Anal. calcd for C36H46B3NO6: 
C 69.61, H 7.46, B 5.22, N 2.25; found C 69.62, H 7.56, B 
5.27, N 2.20. 
3.2.8  S1 的合成 

避光条件下, 在 50 mL 带磁力搅拌子的两口圆底烧

瓶中, 依次加入化合物 3 (0.57 g, 1.50 mmol), 化合物 8 
(0.31 g, 0.50 mmol), Pd(PPh3)4 (10 mg), 抽真空换氮气 3

次. 加入除氧的甲苯(10 mL), 待溶解后再加入K2CO3水

溶液(2 mol/L, 4 mL). 打开冷凝水, 加热到 95 ℃回流, 
反应 48 h. 用二氯甲烷和水萃取, 将有机相用无水硫酸

镁干燥后, 抽滤, 旋干有机相. 柱层析的淋洗剂为二氯

甲烷和石油醚(体积比为 1∶3), 得到红色片状固体 S1 
0.39 g, 产率为 65%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.81 
(s, 2H), 8.23 (d, J＝8.4 Hz, 2H), 8.05 (dd, J＝18.2, 9.1 Hz, 
5H), 7.94 (t, J＝7.8 Hz, 3H), 7.84～7.76 (m, 5H), 7.68 (d, 
J＝8.6 Hz, 2H), 7.07 (d, J＝14.1 Hz, 3H), 2.72 (dd, J＝
13.2, 6.0 Hz, 6H), 1.77～1.69 (m, 6H), 1.44～1.32 (m, 
18H), 0.94～0.89 (m, 9H); 13C NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 
154.33, 153.86, 152.88, 152.82, 144.46, 144.33, 141.15, 
139.19, 138.85, 137.32, 136.55, 133.29, 131.28, 130.66, 
129.85, 129.40, 128.93, 128.32, 127.82, 127.74, 127.17, 
126.92, 125.98, 125.80, 125.52, 124.09, 121.86, 121.48, 
121.32, 110.23, 31.75, 30.72, 30.70, 30.51, 29.72, 29.12, 
29.10, 22.68, 14.15, 1.04; MS (MALDI-TOF) m/z: 1143.54 
([M]＋). Anal. calcd for C66H61N7S6: C 69.26, H 5.37, N 
8.57, S 16.81; found C 69.28, H 5.35, N 8.59, S 16.85.  
3.2.9  S2 的合成 

避光条件下, 在 100 mL 带磁力搅拌子的两口圆底

烧瓶中, 依次加入化合物 5 (1.32 g, 2.40 mmol), 化合物

8 (0.50 g, 0.80 mmol), Pd(PPh3)4 (10 mg), 抽真空换氮气

三次. 加入除氧的甲苯(20 mL), 待溶解后再加入 K2CO3

水溶液(2 mol/L, 10 mL). 打开冷凝水, 加热到 95 ℃回

流, 反应 48 h. 用二氯甲烷和水萃取, 将有机相用无水

硫酸镁干燥后, 抽滤, 旋干有机相. 柱层析的淋洗剂为

二氯甲烷和石油醚(体积比为 1∶4), 得到红色片状固体

0.94 g, 产率为 71%. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz) δ: 8.33 
(s, 2H), 8.08 (d, J＝4.4 Hz, 3H), 7.99 (d, J＝7.5 Hz, 3H), 
7.83 (dt, J＝14.3, 8.0 Hz, 8H), 7.71～7.56 (m, 6H), 7.04 
(d, J＝6.9 Hz, 3H), 2.90～2.79 (m, 6H), 2.70 (t, J＝7.5 
Hz, 6H), 1.82～1.67 (m, 12H), 1.34 (ddd, J＝14.2, 11.7, 
5.8 Hz, 36H), 0.90 (dd, J＝17.2, 14.7 Hz, 18H); 13C NMR 
(CDCl3, 400 MHz) δ: 152.69, 152.65, 152.61, 144.42, 
144.36, 140.57, 140.43, 140.35, 139.52, 139.12, 139.00, 
138.28, 137.82, 136.89, 136.56, 133.98, 130.66, 130.28, 
129.11, 128.91, 127.90, 126.91, 126.78, 126.17, 125.93, 
125.75, 125.61, 125.51, 125.36, 125.07, 123.68, 121.65, 
121.44, 121.31, 110.08, 31.74, 31.73, 31.13, 31.06, 30.69, 
30.50, 29.72, 29.38, 29.35, 29.32, 29.10, 22.68, 22.67, 
14.17, 14.14, 14.12, 1.04; MS (MALDI-TOF) m/z: 1643.52 
([M]＋). Anal. calcd for C96H103N7S9: C 70.16, H 6.32, N 
5.97, S 17.56; found C 70.12, H 6.38, N 6.95, S 17.57. 
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辅助材料(Supporting Information)  化合物S1和S2的
DSC、XRD表征结果以及部分化合物的1H NMR和13C 
NMR 及质谱图 . 这些材料可以免费从本刊网站

(http://sioc-journal.cn/)上下载. 

References 
[1] (a) Lai, W.-Y.; Zhu, R.; Fan, Q.-L.; Hou, L. T.; Cao, Y.; Huang, W. 

Macromolecules 2006, 39, 3707.  
(b) Lai, W.-Y.; Chen, Q. Q.; He, Q.-Y.; Fan, Q.-L.; Huang, W. 
Chem. Commun. 2006, 18, 1959.  
(c) Lai, W.-Y.; He, Q.-Y.; Zhu, R.; Chen, Q. Q.; Huang, W. Adv. 
Funct. Mater. 2008, 18, 265. 
(d) Lai, W.-Y.; Xia, R. D.; He, Q.-Y.; Levermore, P. A.; Huang, 
W.; Bradley, D. D. C. Adv. Mater. 2009, 21, 355. 
(e) Lai, W.-Y.; Xia, R. D.; Bradley, D. D. C.; Huang, W. Chem. 
Eur. J. 2010, 16, 8471.  
(f) Xu, W. D.; Lai, W.-Y.; Hu, Q.; Teng, X. Y.; Zhang, X. W.; 
Huang, W. Polym. Chem. 2014, 5, 2942.  
(g) Zhao, L.; Jiu, Y.; Wang, J.; Zhang, X.; Lai, W.-Y.; Huang, W. 
Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1248 (in Chinese).  
(赵玲玲, 酒元达, 王建云, 张新稳, 赖文勇, 黄维, 化学学报, 
2013, 71, 1248.) 

[2] Schilinsky, P.; Asawapirom, U.; Scherf, U.; Biele, M.; Brabec, C. J. 
Chem. Mater. 2005, 17, 2175.  

[3] (a) Gunes, S.; Neugebauer, H.; Sariciftci, N. S. Chem. Rev. 2007, 
107, 1324.  
(b) Li, G.; Shrotriya, V.; Huang, J.; Yao, Y.; Moriarty, T.; Emery, 
K.; Yang, Y. Nat. Mater. 2005, 4, 864.  
(c) Sun, Y.; Welch, G. C.; Leong, W.-L.; Takacs, C. J.; Bazan, G. 
C.; Heeger, A. J. Nat. Mater. 2011, 11, 44.  
(d) Lin, Y.; Li, Y.-F.; Zhan, X.-W. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 4245.  
(e) Li, Z. F.; Peng, Q.; He, P.; Wang, Y. L,; Hou, Q. F.; Li, B. L.; 
Tian, W. J. Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 834 (in Chinese). 
(李在房, 彭强, 和平, 王艳玲, 侯秋飞, 李本林, 田文晶, 有机

化学, 2012, 32, 834.) 
[4] (a) He, C.; He, Q.-G.; Yang, X.-D.; Wu, G.-L.; Yang, C.-H.; Bai, 

F.-L.; Shuai, Z.-G. Wang, L.-X.; Li, Y.-F. J. Phys. Chem. C 2007, 
111, 8661.  
(b) He, C.; He, Q.-G.; Yi, Y.-P.; Wu, G.-L.; Yang, C.; Bai, F.-L.; 
Shuai, Z.-G.; Li, Y.-F. J. Mater. Chem. 2008, 18, 4085.  
(c) Shi, Q.-Q.; Cheng, P.; Li, Y.-F.; Zhan, X.-W. Adv. Energy Ma-
ter. 2012, 2, 63.  
(d) Lin, Y.-Z; Cheng, P.; Liu, Y. Shi, Q.-Q.; Hu, W.-P.; Li, Y.-F.; 
Zhan, X.-W. Org. Electron. 2012, 13, 673.  
(e) Tamayo, A. B.; Walker, B.; Nguyen, T. Q. J. Phys. Chem. C 

2008, 112, 11545. 
(f) Zhang, T. H.; Pu, L. Y.; Zhao, J. L.; Xu, Z.; Yang, L.; Liu, X. 
Z.; Ju, S. T. Chin. J. Org. Chem. 2011, 31, 260 (in Chinese).  
(张天慧, 朴玲钰, 赵谡玲, 徐征, 杨磊, 刘祥志, 鞠思婷, 有机

化学, 2011, 31, 260.) 
[5] (a) Yu, W.-L.; Meng, H.; Pei, J.; Huang, W. J. Am. Chem. Soc. 

1998, 120, 11808.  
(b) Huang, W.; Meng, H.; Yu, W.-L.; Gao, J.; Heeger, A. J. Adv. 
Mater. 1998, 11, 593.  
(c) Yu, W.-L.; Meng, H.; Pei, J.; Huang, W.; Li, Y.; Heeger, A. J. 
Macromolecules 1998, 31, 4838.  
(d) Huang, W.; Yu, W.-L.; Meng, H.; Pei, J.; Li, S. F. Y. Chem. 
Mater. 1998, 10, 3340.  
(e) Roquet, S.; Cravino, A.; Leriche, P.; Alévêque, O.; Frère, P.; 
Roncali, J. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 3459.  
(f) Ripaud, E.; Rousseau, T.; Leriche, P.; Roncali, J. Adv. Energy 
Mater. 2011, 1, 540.  
(g) Walker, B.; Tomayo, A. B.; Dang, X. D.; Zalar, P.; Seo, J. H.; 
Garcia, A.; Tantiwiwat, M.; Nguyen, T. Q. Adv. Funct. Mater. 
2009, 19, 3063.  

[6] (a) Lai, W.-Y.; Liu, D.; Huang, W. Macromol. Chem. Phys. 2011, 
212, 445.  
(b) Lai, W.-Y.; He, Q.-Y.; Ma, Z.; Huang, W. Chem. Lett. 2009, 38, 
286.  
(c) Lai, W.-Y.; Zhu, X.-R.; He, Q.-Y.; Huang, W. Chem. Lett. 
2009, 38, 392.  

[7] (a) Zhang, F.-L.; Jespersen, K. G.; Björström, C.; Svensson, M.; 
Andersson, M. R.; Sundström, V.; Magnusson, K.; Moons, E.; 
Yartsev, A.; Inganäs, O. Adv. Funct. Mater. 2006, 16, 667. 
(b) Blouin, N.; Michaud, A.; Leclerc, M. Adv. Mater. 2007, 19, 
2295.  
(c) Coffin, R. C.; Peet, J.; Rogers, J.; Bazan, G. C. Nat. Chem. 
2009, 1, 657.  
(d) Peng, Q.; Liu, X.-J.; Su, D.; Fu, G.-W.; Xu, J.; Dai, L.-M. Adv. 
Mater. 2011, 23, 4554.  

[8] Boudreault, P. L. T.; Michaud, A.; Leclerc, M. Macromol. Rapid 
Commun. 2007, 28, 2176.  

[9] (a) Lai, W.-Y.; He, Q.-Y.; Chen, D.-Y.; Huang, W. Chem. Lett. 
2008, 37, 986.  
(b) Feng, G.-L.; Ji, S.-J.; Lai, W.-Y.; Huang, W. Synlett 2006, 2841.  
(c) Lai, W.-Y.; Liu, D.; Huang, W. Sci. China Chem. 2010, 53, 
2472.  

[10] Breedas, J.; Norton, J. E.; Cornil, J.; Coropceanu, V. Acc. Chem. 
Res. 2009, 42, 1691.  

[11] He, Y.-J.; Zhao, G.-J.; Peng, B.; Li, Y.-F. Adv. Funct. Mater. 2010, 
20, 3383. 

(Li, L.; Lu, Z.)  

 


