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含氮异靛蓝衍生物的合成及其在光电材料中的应用 

罗力铖 a,b    李  亮 a    穆有炳 b    李博文 b    万晓波*,b 
(a武汉工程大学材料与工程学院  武汉 430074) 

(b江汉大学光电材料与技术学院  光电化学材料与器件教育部重点实验室  武汉 430056) 

摘要  异靛蓝因其良好的平面性以及较强的拉电子能力, 一直作为优秀的受体材料在有机光电材料中扮演着重要的角

色, 对异靛蓝的结构改造也成为了学术界关注的重点. 其中, 含氮异靛蓝衍生物的合成及其在光电材料中的应用取得

了较大的进展, 氮原子的引入可进一步调节异靛蓝衍生物推拉电子的能力以及平面性, 从而调节其光电性能. 本综述

总结了近年来含氮的芳杂环异靛蓝衍生物的发展过程以及在光电材料中的应用, 以期为功能化共轭分子的设计提供有

益的借鉴和指导.  
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Synthesis of Nitrogen-Containing Isoindigo Derivatives and Their 
Applications in Optoelectronic Materials 
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(b Key Laboratory of Photoelectrochemical Materials and Devices, Ministry of Education, School of Optoelectronic  
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Abstract  Isoindigo has played an important role in organic optoelectronic materials as an excellent acceptor building block 
due to its planarity and electron-withdrawing capability. The modification, of isoindigo has also become the focus of academia. 
Recently, great achievements have been made in the synthesis of nitrogen-containing isoindigo derivatives and their 
applications as optoelectronic materials. The incorporation of nitrogen atom can further adjust the electron push/pull ability 
and the planarity of isoindigo derivatives, thereby tune their optoelectronic properties. The development of nitrogen-containing 
isoindigo derivatives, as well as their applications in optoelectronic materials, which we hope would provide useful 
information for the design of conjugated optoelectronic materials, is summarized. 
Keywords  nitrogen-containing isoindigo; organic optoelectronic materials; polymer field effect transistors  

 
21 世纪初, 异靛蓝结构作为有机光电材料的受体

单元首次映入人们眼帘, Reynolds 等[1]以溴代靛红(3)和
吲哚 -2-酮 (4)为原料在酸催化下成功地合成异靛蓝

(Scheme 1), 并进一步以联噻吩为供体, 合成了两种供-

受体(D-A)型的低聚物结构 IID-TT-IID (1)和 TT-IID-TT 
(2), 将其用于太阳能电池的制备. 其中, 与 PC60BM 制

备的基于异靛蓝共轭聚合物的本体异质结(BHJ)太阳能

电池[2], 光电转换效率(PCE)可以达到 1.76%.  
随后, 王二刚等[3]基于异靛蓝的 D-A 型聚合物 PTI- 

1, 与 PC71BM 构筑了 BHJ 型太阳能电池, 其 PCE 提高

到了 3.0%.  
同一时期, 裴坚等[4]首次实现了异靛蓝聚合物 IID-

DT-C3 (7)在场效应晶体管领域(FET)的应用, 空穴迁移

率高达 3.62 cm2•V－1•s－1. 这一系列基于异靛蓝的有机

光电材料性能上的突破, 引起了学术界对异靛蓝结构的

极大兴趣.  
异靛蓝具有良好的对称性, 该结构中所含有的两个

内酰胺可形成较强的分子间氢键[5], 可作为构象锁来提

升异靛蓝结构的平面性[6], 使得异靛蓝保持一个相对平

面的结构. 目前, 基于异靛蓝作为受体的第三代聚合物 
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图 1  异靛蓝的合成 
Figure 1  Synthesis of isoindigo 

 

 

(D-A 型聚合物)[7-8]已广泛应用于有机场效应晶体管 
(OFET)[9]、有机电致发光二极管(OLED)[10]、有机太阳

能电池(OPV)[11-13]等领域, 但异靛蓝本身的拉电子能力

还不够强, 不利于构筑双极性或 n 型的有机半导体材 
料[12]. 除了在异靛蓝的苯环结构上引入拉电子基团(如
F、Cl、氰基等)外, 用更加缺电子的芳杂环代替苯环也

是改造异靛蓝的重要策略[14], 该类结构的引入可使异

靛蓝的 LUMO 能级降低、平面性增加, 进一步提升相应

的聚合物的光电性能. 其中, 氮原子的引入(特别是碳

氮双键的引入)对异靛蓝衍生物的能级调整有着重要的

价值, 本综述旨在全面介绍学术界在该领域的研究进

展.  

1  吡啶异靛蓝(Diazaisoindig, DAII) 
1.1  DAII 及其衍生物的合成 

DAII 的最早的合成是在生物医药领域, 2009 年

Kritsanida 等 [15]在改造天然靛玉红的过程中, 合成了

DAII (11)结构(Scheme 2a). 将 7-氮杂吲哚(8)在二甲基

亚砜(DMSO)溶液中用 N-溴代丁二酰亚胺(NBS)处理, 
可得到 7-氮杂靛红(9)、二溴代 7-氮杂吲哚(10)以及 DAII 
(11)等四种衍生物. 但 DAII (11)的产率很低(4.5%).  

de Miguel 等 [16] 参考异靛蓝的合成方法 [17-18] 
(Scheme 2b), 以 7-氮杂吲哚作为原料, 分别制备得到 7-
氮杂吲哚-2-酮(13)和 7-氮杂靛红(14), 并以对甲苯磺酸

(PTSA)为催化剂通过羟醛缩合反应以最高 93%的产率

获得了 DAII (15).  
于贵等[19]在合成路线上进一步简化, 以 6-溴-7-氮

杂吲哚(16)为底物, 通过引入烷基链确保溶解度, 再采

用氯铬酸吡啶盐(PCC)一步氧化得到了溴代 DAII(化合

物 18)以及 6-溴-7-氮杂靛红(17)(Scheme 2c). 但一步法

获得的 DAII (18)产率只有 15%, 需将另一产物 6-溴-7-
氮杂靛红(17)通过P(NMe2)3还原二聚得到DAII, 而这一

过程并不能通过劳森试剂完成.  
裴坚等[20]则合成了氮原子在 5 位上的 5DNIID-Br2 

(23) (Scheme 2d). 由于吡啶环上氮的位置不同, 体系更

加缺电子, 无法由相应的吲哚(19)通过 PCC 氧化得到

5DNIID-Br2 (23). 因此裴坚等用溴化吡啶鎓(PBPB)将 6-
溴-5-氮杂吲哚(19)氧化成3,3-二溴-5-氮杂吲哚-2-酮(20), 
再用硝酸银处理 3,3-二溴-5-氮杂吲哚-2-酮(20)得到 6- 
溴-5-氮杂靛红(22)、6-溴-5-氮杂靛红(22)与 6-溴-5-氮杂

吲哚-2-酮(21)经过羟醛缩合反应以 65%的产率获得了

5DNIID-Br2 (23).  

1.2  DAII 及其衍生物在光电材料领域的应用 

尽管早在 2009 年就报道了 DAII 结构的合成, 但它

最初并未被用于构建有机共轭材料 , 直到 2014 年

Randell 等[21]才首次将其衍生物用于太阳能电池材料的

构筑中.  
Randell 等[21]分析了在异靛蓝中引入氮原子后发生

的能级变化以及对太阳能电池材料性能的影响. 他们以

7-氮杂-6-溴异靛蓝为受体单元, 以 2,2-联噻吩和 3,3-双
(十二烷基氧基)-2,2-联噻吩为供体单元, 分别合成了两

种不同的低聚物给体材料, 构筑了太阳能电池器件, 并
与相应的普通的异靛蓝低聚物作对比.  

根据计算结果, 相较于异靛蓝, 氮原子的引入会降

低低聚物的 LUMO 能级, 而在联噻吩上引入的烷氧基

会提高 HOMO 能级, 整体上带隙降低. 但循环伏安法

(CV)计算的结果表明, 含氮异靛蓝低聚物的 LUMO 能

级为－3.92 eV, 与异靛蓝低聚物基本相同, 而 HOMO
能级也没有明显变化. 虽然整体带隙变化不大, 但与相

应的异靛蓝结构相比. 氮杂异靛蓝的光电转化效率降低

了一个数量级(表 1). 
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图式 2  DAII 及其衍生物的合成 
Scheme 2  Synthesis of DAII and its derivatives 

表 1  基于异靛蓝低聚物太阳能电池的性能 
Table 1  Performance of solar cells based on iso-indigo oligo-
mer 

Compd. Voc/V Jsc/(mA•cm－2) FF/% PCE/%
24 0.66±0.05 2.7±0.3 31±3 0.74 
25 0.28±0.09 0.22±0.04 28±2 0.03 
26 0.67±0.01 2.5±0.9 40±3 0.93 
27 0.3±0.1 0.6±0.2 22±2 0.07 

为了进一步探究光电转化效率不同的原因, Randell
等[21]通过原子力显微镜(AFM)对四种器件活性层表面

形貌进行了表征. 结果表明, 四种低聚物的表面形貌并

没有明显区别, 形貌并不是器件性能下降的主要原因. 
一种可能的原因是, 氮原子的引入导致电子供体的空穴

迁移率降低, 而BHJ器件对电荷载流子迁移率具有较高

的需求, 但作者并未就这一观点进行进一步的验证. 
由于吡啶环上的氮原子具有一定配位能力, Randell

等[22]研究了端基氮杂的异靛蓝上的吡啶氮与Lewis酸配

位的情况(Scheme 3). 他们将三氟化硼乙醚滴加至端基

氮杂的异靛蓝-联二噻吩二聚体溶液中, 在紫外光谱上 

 

图式 3  路易斯酸与氮杂异靛蓝的配位 
Scheme 3  Coordination of Lewis acids with azaisoindigo 

观察到了明显的红移现象, 且红移的程度随三氟化硼乙

醚的用量增加而增加. 这表明形成的配位结构降低了氮

杂异靛蓝的 π 体系中的电子云密度, 从而降低了整体的
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LUMO 能级, 导致带隙减小. 这一现象表明了使用路易

斯酸来调控含氮有机半导体的带隙是一种十分有效的

策略, 对有机半导体掺杂的研究具有借鉴意义. 
2016 年, Matsumoto 等[23]在 DAII 侧翼引入噻吩, 并

比较了噻吩取代位置的不同对 DAII 的影响, 分别合成

了 5,5'-T-DAII (30)和 6,6'-T-DAII (31). 通过解析单晶发

现, 两种聚合物的 π 骨架结构都具有很好的平面性, 受
到 DAII 中氮原子的影响, 6,6'-T-DAII (31)中噻吩旋转困

难, 导致在一维柱状结构中, 5,5'-T-DAII (30)的面间距

(0.332 nm)低于 6,6'-T-DAII (31) (0.351 nm), 分子堆积更

加紧密. 5,5'-T-DAII (30)的 LUMO 能级更低, 约为－

3.64 eV, 带隙更宽 , 约为 1.89 eV. 在底栅-顶接触

(BGTC)的方式构筑的场效应晶体管中, 两种器件都表

现出双极型传输, 其中 5,5'-T-DAII (30)展现出更高的空

穴/电子迁移率分别 2.1×10－4/2×10－3 cm2•V－1•s－1.  
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2016 年, de Miguel 等[16]在合成 DAII 时, 发现基于

DAII 的有机水凝胶(32)具备一定的荧光发射能力. 时间

分辨皮秒荧光技术表明, 随着溶剂极性的增加, 荧光寿

命缩短; 在粘度较高的溶剂中则相反, 这可能与芪类

(stilbene)化合物中发生的通过圆锥交叉(CI)点的非辐射

失活过程相似. 氮原子引入对轨道能量的微调, 使得

DAII 中发生非辐射失活的过程较慢, 与无荧光的异靛

蓝相比, DAII 的荧光寿命相对较长.  

N N
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N N
O

32

C8H17

C8H17

 

通过加热冷却的方法发现, DAII (32)可以在两种不

同的溶剂(环己烷和己烷)中形成凝胶. 这种有机凝胶能

够通过分子间的氢键和 DAII 结构中分子间的 π-π 相互

作用进行自组装, 并且在有机分子凝胶形成过程中表现

出聚集诱导发光(AIE)效应[24]. 

1.3  基于 DAII 的聚合物在光电材料领域的应用 

鉴于 DAII 表现出比异靛蓝更低的 LUMO 能级, 学

术界针对 DAII 作为受体的有机共轭聚合物材料在光电

材料领域的应用进行了大量研究.  
2016 年, 于贵课题组[19]首先开始对具有 DAII 核心

结构的聚合物在有机场效晶体管领域中的应用进行了

系统地研究. 他们以 DAII 为受体, 联噻吩为供体, 两种

不同的支化点的烷基作为侧链, 合成了 D-A 型聚合物

PAIID-BT-C1 (33)和 PAIID-BT-C3 (34), 得到两种聚合

物的HOMO能级(－5.66和－5.67 eV)和LUMO能级(－
3.62 和－3.64 eV). 在底栅-底接触(BGBC)构筑的 OFET
器件中, 两种聚合物都表现出 P 型传输特性, 空穴迁移

率分别为 3.63 和 7.28 cm2•V－1•s－1, 而在顶栅-底接触

(TGBC)构筑的 OFET 器件中, 则表现出双极型传输特

性, 最高空穴/电子迁移率分别为 0.45/0.47, 2.33/0.78 
cm2•V－1•s－1. 两种不同烷基链展现出较大的迁移率差

异, 支化位点在第 3 碳原子上的 PAIID-BT-C3 (34) π-π
堆积距离为 0.356 nm, 比 PAIID-BT-C1 (33)的 π-π 堆积

距离少了 0.024 nm. 更加紧密的堆积结构可能是迁移率

更高的原因.  

 

为了得到更加缺电子的异靛蓝核心结构, 2017 年裴

坚等[20]对 DAII 结构中吡啶氮的位置进行改造, 以吡啶

氮在 5 位上的 5DNIID 为受体, 联噻吩为供体, 合成了

聚合物 5DNIID-2T (35), 但在底栅-顶接触(BGTC)的方

式构筑的场效应晶体管中, 5DNIID-2T (35)表现出 p 型

传输特性, 空穴迁移率仅达到 1.27×10－3 cm2•V－1•s－1, 
远低于吡啶氮在 7 位上的 PAIID-BT-C3 (34). 2D-掠入射

X 射线衍射(2D-GIXRD)显示 5DNIID-2T (35)以较弱的
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edge-on 形式排列, 薄膜表面形态光滑, 但没有明显的

结晶区, 相比于 PAIID-BT-C3 (34), 在薄膜中更偏向于

无定形的结构. 结晶性的差异可能是迁移率下降的主要

原因.  
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1.4  共聚结构对 DAII 聚合物性能的影响 

岳晚等[25]将 DAII 与苯并噻二唑(BT)和硒吩共聚, 
分别得到了 A-A 型共聚物 PAIIDBT (37)和 D-A 型共聚

物 PAIIDSe (36), 并以顶栅-底接触(TGBC)构筑了有机

场效应晶体管. PAIIDBT (37)表现出n型传输, 最高电子

迁移率为 1.0 cm2•V－1•s－1, 而 PAIIDSe (36)则表现出双

极型传输, 最高的空穴/电子迁移率分别是 0.5/0.2 cm2•   
V－1•s－1, 两种聚合物均表现出很高的电子亲和力(EA) 
(4.0 eV). 2D-GIXRD 显示两种聚合物采用了完全不同的

堆积方式, PAIIDBT (37)以 edge-on 的排列方式堆积, 而
PAIIDSe (36)则以 face-on 的排列方式堆积, 堆积方式的

不同可能会影响器件的传输类型.  
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Nielsen 等[26]以五亚甲基间隔, 末端为三乙二醇的

两亲性链段作为 DAII 侧链, 分别与噻吩和苯并噻二唑

共聚合成了 AIG-T (38)、AIG-BT (39), 并构筑了有机电

化学晶体管(OECT). 两种聚合物表现出完全共面的构

象, 电子亲和力很高, 2D-GIXRD显示两种聚合物 π-π堆
叠(0.345 nm)相似, 远低于侧链为支链烷基的 PAIIDSe 
(36)和 PAIIDBT (37) (0.367 nm). 线性的两亲性侧链有

利于离子在水界面的传输, 同时有效促进了分子间相互

作用力. 其中, AIG-BT(39)构筑的OECT器件表现出了n

型特性, 阈值电压为 0.55 V, 归一化的跨导为 29 mS•  
cm－1, μC*为 0.12 F•cm－1•V－1•s－1, 这表明DAII在OECT
器件中表现出的优异性能对合成 n 型有机混合离子-电

子导体(OMIECs)[27]具有借鉴意义. 
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岳晚等 [28]随后采用联三噻吩为供体 , 合成了

PAIIDTTT (41), 并以底栅-底接触(BGBC)的方式构筑

了有机场效应晶体管. PAIIDTTT (41)仅表现出 p 型传输

特性, 但相比于 PAIIDTT (40)空穴迁移率更高, 250 ℃
退火后达到 0.62 cm2•V － 1•s － 1. 两种聚合物分别与

PC71BM 和 PC61BM 构筑了太阳能电池, 其中 PAIIDTT 
(40)/PC71BM 的 PCE 为 2.57%, 而计算得到的能量损失

(Eloss＝Eg－qVoc)为 0.55 eV, 这是当时太阳能电池器件

中最小的能量损失; 噻吩含量更高的 PAIIDTTT (41)/ 
PC61BM表现出更高的PCE, 为 6.16%, 但能量损失相对

更高, 为 0.74 eV. 两种聚合物的太阳能电池性能差异较

大. 由于主链中噻吩含量的增加, 导致电子亲和力和电

离电位有所降低, 电荷传输类型从双极型传输向空穴传

输转变. 空穴迁移率的提高可能是 PAIIDTTT (41)光电

转化效率提升的主要原因.  
于贵等[29]系统的探究了基于 DAII 核心结构的聚合

物供体部分的共轭长度的变化对性能的影响. 他们分别

以噻吩联噻吩(TT)、二硫代苯基乙烯(DTE)、双硒苯(BS)
和二硒苯乙烯(DSE)等供体, 合成了一系列 D-A 型聚合 
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物. 随着噻吩基(BT 到 DTE)和硒吩基(BS 到 DSE)的供

体的共轭长度的增加, 导致聚合物溶液和薄膜的吸收光

谱发生了蓝移. 含硒吩的 PAIID-DSE-C3 (45)表现出较

大的 π-π 堆积距离 0.390 nm, 这可能归因于硒原子较大

的原子半径. 他们以 TGBC 和 BGBC 的方式构筑了

OFET 器件, 所有聚合物均显示出双极型的传输特性, 
含噻吩的 PAIID-TT-C3 (42)和 PAIID-DTE-C3 (43)的最

高的空穴/电子迁移率分别是 1.12/1.54 和 1.91/0.04 cm2• 
V － 1•s － 1. 而含硒吩的 PAIID-BS-C3 (44)和 PAIID- 
DSE-C3 (45)的最高的空穴/电子迁移率分别是 2.56/0.44
和 0.8/0.18 cm2•V－1•s－1, 噻吩和硒吩的共轭长度增加后, 
都表现出对n型传输的抑制, 但空穴迁移率也显著降低, 
这可能是 π-π 堆积距离过大导致的. 
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DAII 与其它受体单元的共聚可得到迁移率更为平

衡的双极性传输材料. 于贵等[30]将 DAII 与二噻吩苯并

噻二唑(DTBT)以及二噻吩氟代苯并噻二唑(DTBTF)共
聚, 得到了 PAZDTBT (46)和 PAZDTBTF (47). DTBT 中

苯并噻二唑结构具有较强的拉电子能力, 能有效降低聚

合物主链中的电子密度, 以降低LUMO能级. 同时噻吩

环上的硫原子可以与相邻的氮原子之间形成 N…S 相互

作用, 稳定构象, 提升平面性. 氟原子引入后 LUMO 能

级更低, 约为－3.56 eV. 在通过 TGBC 的方式构筑的

OFET 器件中, 两种聚合物均表现出双极性传输特性. 
PAZDTBT (46)在 180 ℃退火后, 最高的空穴/电子迁移

率为 0.496 和 0.137 cm2•V－1•s－1, PAZDTBTF (47)在
240 ℃退火后, 最高的空穴/电子迁移率为 0.417 和 0.43 
cm2•V－1•s－1, 由于LUMO能级较高, 整体迁移率相对较

低.  PAZDTBTF (47)展现出更好的结晶性. 氟原子的

引入导致了电子迁移率增加, 薄膜结晶性提升.  

 

为了进一步探究供体单元中氟原子的引入对聚合

物的影响, 于贵等[31]合成了含有三氟甲基的 PAIID- 
TFBVB-C1 (48)、PAIID-TFBVB-C3 (49)和不含三氟甲基

的 PAIID-BVB-C3 (50)三种聚合物. 含有三氟甲基的两

种聚合物紫外吸收光谱表现出了明显的蓝移, 带隙约为

2.5 eV, 比 PAIID-BVB-C3 (50)增加了约 0.3 eV. 由于 
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LUMO 能级相对较高, PAIID-BVB-C3 (50)以顶栅底接

触(TGBC)的方式构筑的 OFET 器件, 140 ℃退火后仅能

表现出 p 型传输特性, 空穴迁移率为 0.14 cm2•V－1•s－1, 
而 PAIID-TFBVB-C1 (48) 和 PAIID-TFBVB-C3 (49) 
280 ℃退火后则表现出 n 型传输特性, 电子迁移率分别

为 0.11 和 0.040 cm2•V－1•s－1.  
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1.5  DAII 的共轭延伸及不同基团的引入对其聚合物性

能的影响 

2013 年, 裴坚及其同事[32]基于第二代聚合物中最

经典的 PPVs 结构进行改造, 用苯并二呋喃二酮改造异

靛蓝, 合成了 BDOPV (51)受体单元, 增加了异靛蓝衍

生物受体单元的共轭长度, 并通过分子内羰基与苯环之

间的氢键锁定构象, 提升了共轭整体的平面性, 同时引

入 4-十八烷基二十二烷作为侧链, 进一步增强聚合物链

间的 π-π 堆积, 并与乙烯双锡试剂聚合得到了一种新型

的对苯撑乙烯(PPV)聚合物, 命名为 BDPPV (52)[33], 空
气中表现出良好的 n 型传输, 电子迁移率为 1.1 cm2•   
V－1•s－1, 远远高于传统的 PPV 类聚合物.  
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裴坚等[34]将 BDOPV (51)受体单元与联噻吩共聚, 
合成了聚合物 BDOPV-2T (53), 以 TGBC 构筑的有机场

效应晶体管在空气中表现出 n 型传输, LUMO 能级为－

4.15 eV, 电子迁移率为 1.74 cm2•V－1•s－1, 而氧气环境下

则表现出双极性传输特性 , 空穴 /电子迁移率为

1.45/0.47 cm2•V－1•s－1.  
为了进一步降低LUMO能级, 促进电子的注入, 裴

坚等[35]继续对 BDOPV 单元进行改造, 基于 DAII 合成

了 AzaBDOPV 受体单元 , 并与联噻吩共聚合成了

AzaBDOPV-2T (54), 密度泛函理论(DFT)计算结果显示, 
吡啶环中的氮原子与硫原子间在同侧, 并通过相互作用

进一步锁定了聚合物的构象 , 使得聚合物中 Aza- 
BDOPV 受体单元与噻吩环之间扭转角降低至 0.5°, 平
面性进一步提升. AzaBDOPV-2T (54)的 LUMO 能级降

低至－4.37 eV, 空气中表现出 n 型传输, 电子迁移率高

达 3.22 cm2•V－1•s－1. 
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邱龙臻等[36]基于这种策略改造了 DAII 受体单元, 
合成上通过溴代吡啶靛红(17)在乙酸和对甲苯磺酸的催

化下与苯并二呋喃-2-酮(47)一步反应合成了 BABDF 
(48) (Scheme 4).  

 
图式 4  BABDF (56)受体单元的合成 

Scheme 4  Synthesis of the acceptor unit: BABDF (56) 

由于氮原子的引入, BABDF (56)的 LUMO/HOMO
能级(－3.64/－6.02 eV)比 BDOPV (51)(－3.42/－5.75 
eV)更低 , 基于这种新的受体单元与联二噻吩(DT)和
(E)-2-(2-(噻吩-2-基)乙烯基)噻吩(TVT)的两种聚合物

PBABDF-DT (57)、PBABDF-TVT (58)的 LUMO 能级均

接近－4.0 eV, 更有利于电子传输 . 以底栅 /顶接触

(BGTC)的方式构筑 OFET 器件, 两种聚合物均表现出

了 n 型传输的特性, PBABDF-DT (57)和 PBABDF-TVT 
(58) 260 ℃下退火下, 最高的电子迁移率为 1.86 和 1.56 
cm2•V－1•s－1. 两种聚合物主要以 edge-on 的形式排列, 
具有高度有序的层状晶体结构, π-π 堆积距离相似, 分别

为 0.352 和 0.350 nm.  

 

 

于贵等[37]将 BABDF (56)与 DTBT 以及 DTB2FBT
共聚 , 合成了 PNBDOPV-DTBT (59)和 PNBDOPV- 
DTF2BT (60)两种聚合物. 二者的 LUMO 能级分别为 
－ 4.38 和－ 4.48 eV, 远远低于 PAZDTBT (46) 和
PAZDTBTF (47). 有意思的是, 基于两种聚合的 TGBC 
OFET 器件在空气中均表现出双极型传输特性. 140 ℃
退火后, 最高的空穴/电子迁移率分别为 5.97/7.07 (59)
和 0.83/3.77 (60) cm2•V－1•s－1, 远远高于 PAZDTBT (46)
和 PAZDTBTF (47), 这可能是 LUMO 能级之间的差距

导致的. 两种聚合物薄膜中的 π-π 堆积距离接近, 未氟

化的 PNBDOPV-DTBT (59)具有更有序的层状堆积和链

间相互作用. 值得注意的是 140 ℃的最佳退火温度非常

接近 PNBDOPV-DTBT (59) 的玻璃化转变温度 Tg 
(163 ℃), 在接近 Tg 的温度下进行热退火可能会有利于

分子的自组装, 这也许可以解释 F 原子的引入后迁移率

的下降. 

 

于贵等[38]以噻吩并噻吩(TT)、二甲基噻吩并噻吩

(DMTT)、二甲氧基噻吩并噻吩(MOTT)三种供体单元与

BABDF受体单元共聚. 三种供体单元与BABDF均具有

线性的连接位点, LUMO 能级均为－4.0 eV. PNBDO-TT 
(61)表现出 n 型传输, 最高电子迁移率为 2.08 cm2•V－1•  
s－ 1, 而引入供电子取代基的 PNBDO-DMTT (62)和
PNBDO-MOTT (63)表现出双极性传输. 供电子基团的

引入破坏了供体部分的前沿轨道, 使其空穴可以被注
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入, 传输类型从 n 型转变为双极型传输.  
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耿延候等[39]合成了双异靛蓝(bis-IID)受体单元, 并

基于 DAII 合成了一系列聚合物主链中含氟和氮原子的

聚合. P2N2F-BT (64)和 P2N2F-4FBT (65)的 HOMO/ 
LUMO 能级分别为－3.88/－5.67 eV 和－4.01/－6.06 
eV[40], F 原子的引入极大地降低了 HOMO/LUMO 能级. 
以顶栅底接触(TGBC)的方式构筑了OFET器件, P2N2F- 
BT (64)表现为双极型传输特性, 最高的空穴/电子迁移

率为 0.30/1.51 cm2•V－1•s－1, 而 P2N2F-4FBT (65)表现出

n型传输的特性, 最高的电子迁移率为1.24 cm2•V－1•s－1. 
联噻吩上引入的氟原子, 使得电荷传输类型从双极型传

输向 n 型传输转变. 
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邱龙臻等[41]基于萘双靛红改造了 DAII 受体单元, 
通过溴代吡啶靛红(17)在乙酸、对甲苯磺酸、五氧化二

磷的条件下与萘双靛红(66)一步反应合成了 BIAD 受体

单元(67) (Scheme 5).  
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图式 5  BIAD(67)受体单元的合成 
Scheme 5  Synthesis of the acceptor unit: BIAD (67) 

以不同烷基链的BIAD受体单元分别与联二噻吩和

含氟的联二噻吩共聚, 合成了 PBAID-BT (68～70)和
PBAID-2FBT (71). PBAID3-BT (70)的烷基链 R1支化位

点在第 3 碳原子上相比于其他位点的烷基链, 具有最小

的π-π堆积距离(0.360 nm), 噻吩单元上氟原子的引入进

一步提升构象的平面性, 降低了 π-π 堆积距离(0.356 
nm). 以 BGTC 构筑的场效应晶体管中仅 PBAID1-BT 
(68)表现出 p 型传输, 最高空穴迁移率为 1.8×10－2 
cm2•V－1•s－1, 其他聚合物均表现出双极性传输型传输, 
PBAID-2FBT (71)表现出最高的空穴/电子迁移率 1.68/ 
1.37 cm2•V－1•s－1.  
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耿延候等[39]则用“受体二聚化”的策略[42]改造异靛

蓝, 合成了含氮的双异靛蓝受体单元, 但是通过 C—C
单键连接的两个含氮异靛蓝之间的二面角太大, 破坏了

分子的共面性, 降低了有效共轭长度. 随后邱龙臻等进

一步将 C—C 单键相连的吡啶环替换为平面性更好的萘

环, 增强了整体结构的刚性[41].  
由于 DAII 受体单元的 LUMO 能级相对较低, 对于

其受体单元的改造主要集中在构筑 n 传输材料上, 通过

对 DAII 受体单元有效共轭长度的增加, 以及强吸电子

基团, 如氟原子的引入, 进一步将 DAII 受体单元的

LUMO 能级降低到了－4.0 eV 以下, 提升电子迁移率, 
对于构筑 n 型传输材料均具有重要意义. 供电子基团的

引入略微提升了 DAII 受体单元的 LUMO 能级, 将原本

表现出 n 型传输的材料转变为了双极性传输[38].  
因此, 共轭延长和不同基团的引入两种不同策略的

结合与调整, 对于构建不同传输类型的高迁移率有机半

导体材料具有十分重要的意义.  

2  苯并吡嗪异靛蓝 (Benzopyrazinoisoin- 
digo, BPAII) 

20 世纪 70 年代曾有报道宣称合成了苯并吡嗪异靛

蓝(BPAII)[43]. 以 3,4-二氯吡咯-2,5-二酮(72)与苯-1,2-二
胺(73)反应生成了 3-氯-1,4-二氢-2H-吡咯并[2,3-b]喹恶

啉-2-酮(74), 在 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)溶剂中可以获

得 BPAII (75) (Scheme 6), 但由于 BPAII (75)溶解性较

差, 结构的表征存在困难, 作者仅提供了元素分析和质

谱用以确定结构. 若化合物75为正确结构, 将有可能是

优秀的 n-型半导体材料. 为此, 万晓波等[44]将化合物 75
烷基化后通过类似的合成路线试图合成相应的可溶解

型苯并吡嗪异靛蓝, 但发现之前报道的合成产物结构并

不正确. 核磁共振氢谱证实产物中存在两个活性氢的信

号, 其结构被最终证实为相应的氢化产物(4H,4'H)-苯并

吡嗪异靛蓝(76), 其 LUMO 和 HOMO 能级分别为－

2.89/－4.94 eV, 带隙约为 2.05 eV, 是一种 p 型材料, 并
展现出良好的电化学氧化稳定性. 以 TGBC 制备的器件

空穴迁移率为 0.025 cm2•V－1•s－1.  

3  噻唑异靛蓝(Thiazoloisoindigo, TzII) 

3.1  TzII 及其衍生物的合成 

由于异靛蓝中氮取代的 DAII 结构在光电材料上表

现良好, 致使杂原子取代的异靛蓝结构开始逐渐受到更

多关注. 然而, 另一种氮取代的结构噻唑在很长一段时

间内并未受到关注. 噻唑是一类既含有氮又含有硫杂原

子的五元杂环, 由于其相对于噻吩更缺电子, 且容易形

成氢键以及偶极-偶极相互作用[45], 基于该结构的噻唑  
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图式 6  BPAII (75)的最初的合成、结构确定(76)及其 CV 曲线 
Scheme 6  The initial synthesis of BPAII (75), determination of 
structure (76) and its CV curve  

异靛蓝(TzII)可望作为优良的电子受体, 但由于噻唑的

缺电子结构, 难以通过传统的分子内傅克反应制备靛

红, 从而进一步制备 TzII. 
2018 年, 万晓波等[46]首次报道了噻唑异靛蓝(TzII)

的合成研究, 他们绕过了传统的酸性合环方案[47-48], 而
采用了大位阻碱促进的亲核关环反应, 以 37.5%的产率

成功地合成了噻唑异靛蓝的前驱体噻唑靛红(79), 并进

一步通过劳森试剂还原二聚, 以 57%的产率获得合成了

diBrTzII (80) (Scheme 7a). 虽然成功合成了 diBrTzII 结
构, 但噻唑环中 C2 位置不稳定, 易受到亲核攻击. 对钯

催化的偶联聚合也没有活性. 针对 C2 位置的不稳定性, 
万晓波等[49]在其上连接噻吩环对 C2 位置进行保护. 有
意思的是, 噻吩环的引入有效地增加了噻唑环上的电子

云密度, 使得相应的噻唑靛红(82)可以通过传统的傅克

反应合成, 从而为噻吩封端的噻唑异靛蓝(83)的合成铺

平了道路(Scheme 7b). 随后通过 N-溴代琥珀酰亚胺

(NBS)溴代后的单体(84)进行钯试剂催化的偶联聚合.  
万晓波等[46]通过溴代噻唑异靛蓝分别与苯胺、苯

酚、咪唑等合成了三种衍生物 85～87, 其中咪唑类衍生

物 87 表现出最低的 LUMO 能级, 约为－3.8 eV, 是一种

潜在的受体结构. 

3.2  基于 TzII 的聚合物在有机场效应晶体管领域的应

用 

成功合成了 diBr-T-TZII (84)后, 万晓波等[49]以联噻

吩(TT)为供体, 合成了 P(TzII-T-T-T) (88), 并以顶栅底

接触(TGBC)的方式构筑的 OFET 器件. 该材料与基于

吡啶异靛蓝的聚合物材料类似, 表现出双极型传输特

性, 最高空穴/电子迁移率为 3.93 和 1.07 cm2•V－1•s－1. 
此外, 由于噻唑比吡啶更容易形成醌式结构, 该聚合物

的光谱吸收边带红移至 1050 nm, 与基于噻吩异靛蓝的 
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图式 7  TzII 的合成 

Scheme 7  Synthesis of TzII 

 

聚合物类似. 因此, 噻唑异靛蓝兼具吡啶异靛蓝和噻吩

异靛蓝的特点. 
万晓波等[50]随后合成了一系列基于噻唑异靛蓝核

心的聚合物, 以及 TzII 与含硫族元素(S, Se, Te)的芳香

杂环的三聚体的共聚物, 并对其光物理性能和场效应晶

体管性能进行了系统研究. 硒吩和碲吩的引入调节了材

料的 HOMO/LUMO 能级, 各分子结构近乎完全平面; 
并且随着重原子数目增多、半径的增大, 聚合物的紫外

光谱表现出明显的红移, 带隙变窄. 随着更重的硫族原

子的掺入, 聚合物表现出更好的结晶度和更大的 edge- 
on 排列倾向.  

这些聚合物均表现出双极型传输特性, 聚合物的空

穴/电子传输倾向不仅受到所引入重原子的种类, 也受

到重原子数目的影响. 当与TzII共聚的硫族芳杂环三聚

体中只含一个重原子时, 随着重原子半径的增大, 电子

传输性能逐渐占主导; μe/μh比值从 P(TzII-T-T-T) (88)的
0.23升至 P(TzII-T-Te-T) (90)的 9.75; 当三聚体中含有多

个重原子时, 随着重原子半径的增大, 空穴传输性能逐

渐占主导: μe/μh 比值从 P(TzII-Se-T-Se) (91)的 8.2 降至

P(TzII-Se-Te-Se) (93)的0.06(图1). 这可能是因为三聚体

中只含有一个重原子时, 重原子主要影响了聚合物中电

子的离域程度: 硒吩比噻吩更易形成醌式结构, 从而更

有利于电子在整个体系中的离域; 而重原子含量较多

时, 重原子本身的电负性起到了更重要的影响: 多个电

负性更低的硒吩和碲吩的引入使得材料整体的拉电子

能力削弱, 从而更有利于空穴传输. 
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4  总结与展望 

异靛蓝作为优秀的电子受体, 对其结构改造涌现了

以 DAII、TzII 为代表的新型受体单元. 本文总结了近年

来国内外含氮异靛蓝及其衍生物在有机场效应晶体管

领域(表 2)和有机太阳能电池材料领域的应用, 并深入

探讨了其合成路线､器件制备及结构与性能之间的关系. 
大多数含氮异靛蓝及其衍生物由于氮原子的引入导致 

 

图 1  硒吩碲吩对基于 TzII 聚合物器件空穴/电子传输倾向影

响示意图 
Figure 1  Schematic diagram of the influence of selenophene 
and tellurophene on hole/electron transport tendency of TzII- 
based polymer devices 

异靛蓝结构更加缺电子, LUMO 能级更低, 平面性更好, 
在构筑 n 型和双极性传输材料方面更具优势. 对其小分

子及共聚物的结构改造, 仍然是非常值得探索的工作. 

表 2  含氮异靛蓝衍生物的聚合物场效应材料的电子学性质以及器件性能 
Table 2  Electronic properties and device performance of polymer field-effect materials containing nitrogen-based iso-indigo derivatives 

Polymer Mn (kDa)/PDI HOMO/eV LUMO/eV μh/(cm2•V－1•s－1) μe/(cm2•V－1•s－1) Ion/Ioff 
Device 

structure
IIDDT-C3 20.4/2.0 －5.70 －3.70 3.62 (2.98) N/A 106 BG/TC 
PAIID-BT-C1 61.1/3.0 －5.66 －3.62 3.63 (2.86) N/A N/A BG/BC 
PAIID-BT-C3 50.6/3.87 －5.67 －3.64 7.28 (6.43) N/A N/A BG/BC 
PAIID-BT-C1 61.1/3.0 －5.66 －3.62 0.45 (0.27) 0.47 (0.30) N/A TG/BC 
PAIID-BT-C3 50.6/3.87 －5.67 －3.64 2.33 (1.89） 0.78 (0.48) N/A TG/BC 
5DNIID-2T 33.46/2.68 －5.92 －3.82 1.27×10－3 N/A N/A BG/TC 
PAIIDBT 14/1.6 －5.5 －3.4 N/A 1.0 106 TG/BC 
PAIIDSe 96/2.0 －5.3 －3.3 0.2 0.5 102～103 TG/BC 
PAIID-TT-C3 19.8/2.63 －5.68 －3.70 1.14 (0.78) 1.54 (1.12) 10～102 TG/BC 
PAIID-DTE-C3 116.4/2.49 －5.56 －3.60 1.91 (1.59) 0.04 (0.02) 103～104 TG/BC 
PAIID-BS-C3 37.7/3.92 －5.58 －3.66 2.56 (2.38) 0.44 (0.32) 103～104 TG/BC 
PAIID-DSE-C3 42.4/4.24 －5.54 －3.65 0.80 (0.73) 0.18 (0.14) 103～104 TG/BC 
BDPPV 41.8/2.39 －6.20 －4.01 N/A 0.5 104 TG/BC 
BDOPV-2T 77.2/3.00 －5.72 －4.15 N/A 1.74(1.42) N/A TG/BC 
AzaBDOPV-2T 135/2.62 －5.77 －4.45 N/A 3.22 (1.63) N/A TG/BC 
PBABDF-DT 32.6/5.0 －5.70 －4.04 1.86 (1.34) N/A 106 BG/TC 
PBABDF-TVT 30.8/5.83 －5.60 －3.99 1.56 (1.17) N/A 1.0×106 BG/TC 
PNBDOPV-DTBT 29.9/2.68 －5.87 －3.92 5.97(4.70) 7.07 (4.75) N/A TG/BC 
PNBDOPV-DTF2BT 31.31/2.71 －6.05 －3.92 0.83 (0.80) 3.77 (3.14) N/A TG/BC 
PAIID-TFBVB-C1 26.06/1.48 －6.23 －3.69 N/A 5.9×10－4 (3.6×10－4) 104 TG/BC 
PAIID-TFBVB-C3 32.16/1.95 －6.18 －3.61 N/A 8.8×10－4 (5.9×10－4) 105 TG/BC 
PAIID-BVB-C3 55.3/2.32 －5.73 －3.47 0.047 (0.036) N/A 105 TG/BC 
PAZDTBT 19.3/1.94 －5.63 －3.53 0.377 (0.496) 0.092 (0.137) 103～104 TG/BC 
PBABDF-TVT 30.8/5.83 －5.60 －3.99 1.56 (1.17) N/A 1.0×106 BG/TC 
PNBDOPV-DTBT 29.9/2.68 －5.87 －3.92 5.97 (4.70) 7.07 (4.75) N/A TG/BC 
PAZDTBTF 13.5/1.71 －5.78 －3.56 0.358 (0.417) 0.126 (0.143) 103～104 TG/BC 
PBAID1-BT 39.5/2.5 －5.15 －3.87 1.8×10－2 N/A N/A BG/TC 
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续表 

Polymer Mn(kDa)/PDI HOMO/eV LUMO/eV μh/(cm2•V－1•s－1) μe/(cm2•V－1•s－1) Ion/Ioff 
Device 

structure
PBAID2-BT 46.8/2.3 －5.16 －3.87 1.33 0.94 102～103 BG/TC 
PBAID3-BT 42.3/2.7 －5.15 －3.86 1.66 0.88 102～103 BG/TC 
PBAID3-2FBT 40.6/2.6 －5.17 －3.90 1.68 1.37 103～104 BG/TC 
PNBDO-TT 54.3/2.36 －5.99 －4.07 N/A 2.08 103～104 N/A 
PNBDO-DMTT 43.7/1.72 －5.94 －4.00 0.0255 0.739 103～104 N/A 
PNBDO-MOTT 34.5/1.93 －5.75 －4.00 0.0711 0.103 103～104 N/A 
P2N2F-BT 35.3/2.88 －5.67 －3.88 0.30 (0.19) 1.51 (1.28) 103 TG/BC 
P2N2F-4FBT 20.3/2.20 －6.04 －4.01 N/A 1.24 (1.08) 105 TG/BC 
P(TzII-TTT) 71.1/N/A －5.13 －3.58 3.93 (3.31) 1.07 (0.76) 102 TG/BC 
P(TzII-TTT) 71.1/N/A －5.13 －3.58 4.34 (3.20) N/A 102 BG/TC 
P(TzII-T-Se-T) 103.7/N/A －5.12 －3.53 3.77 (2.73) 1.59 (0.83) 102 TG/BC 
P(TzII-T-Te-T) 19.4/N/A －5.11 －3.55 0.04 (0.04) 0.64 (0.39) 10 TG/BC 
P(TzII-Se-T-Se) 28.8/N/A －5.17 －3.60 0.12 (0.05) 0.58 (0.41) 10 TG/BC 
P(TzII-Se-Se-Se) 28.1/N/A －5.20 －3.59 1.26 (0.72) 0.15 (0.13) 102 TG/BC 
P(TzII-Se-Te-Se) 8.3/N/A －5.21 －3.61 0.90 (0.66) 0.08 (0.04) 102 TG/BC 
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