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并苯材料因其具有高的电荷传输特性，已被

广泛应用于有机电子领域［1］，特别是五并及以上的

并苯材料已被广泛研究，是一类重要的有机光电

活性材料［2］。但并苯类材料，特别是五并以上并苯

材料极易被氧化，材料稳定性差，严重制约了其在

有机电子领域的应用［3］。如何提高并苯材料稳定

性成为并苯材料研究领域一个重要研究方向。其

中一类好的方法是在并苯材料中嵌入杂原子，杂

原子的嵌入不但可能改变材料电荷传输性能，也

能大大增强并苯材料稳定性。如在并苯材料中嵌

入氮原子，就有望使材料由空穴传输转变为电子

传输，同时，氮原子的强的电负性能进一步降低材
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摘 要：为拓展具有高稳定性及能带可调性的氮杂多并苯材料的结构，将 O/S 原子镶嵌在氮杂六并苯材料

骨架中，制备 O/N、S/N 双原子混杂的六并苯材料。研究结果表明，S/N 混杂六并苯（DATH）吸收峰及发射峰

相对于 O/N 混杂六并苯（DAOH）分别红移 16 nm 及 68 nm。同时，S 原子的引入大大淬灭了体系荧光，

DAOH 的二氯甲烷溶液中荧光强度（Φf =0.378）为 DATH 二氯甲烷溶液（Φf =0.094）的 4 倍。电化学研究表

明，相对于 DAOH，DATH 更易被氧化。两类材料的研究为未来氮 /氧与氮 /硫双原子混杂并苯材料有机电子

领域应用打下基础。
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Synthesis and Optical-Electrical Properties of N/O and N/S
Heteroatom-Containing Hexacene

YU Cong，SHEN Yuqiang，WAN Jiaqi，FAN Mingxuan，LI Junbo*

School of Chemistry and Environmental Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430205，China

Abstract：To develop the highly stable and band gap adjustable azaacene structures，oxygen/sulfur（O/S）
atoms have been successfully inserted into the skeleton of azahexacene to prepare oxygen/nitrogen（O/N）and
sulfur/nitrogen（S/N） heteroatom-containing hexacenes. The results showed that the absorption peak and
emission peak of S/N heteroatom-containing hexacene （DATH） was red-shifted by 16 nm and 68 nm，

respectively，compared to those of O/N heteroatom-containing hexacene（DAOH）. Meanwhile，the fluorescence
of azahexacene was greatly quenched when the S atom was introduced into the skeleton of azahexacene. The
fluorescence intensity of the compound DAOH in CH2Cl2 was 4 times higher than that of the compound DATH.
Moreover，the cyclic voltammogram shows that DATH is more easily oxidized than DAOH. The study lays a
foundation for the application of N/O and N/S heteroatom-containing acenes in the field of organic electronics.
Keywords： organic electronics； azaacenes； heteroatom-containing acene； optical properties； electrical
properties
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料最低未占有分子轨道（lowest unoccupied molecu⁃
lar orbital，LUMO）能级，大大增强其稳定性［4］。基

于此，目前大量的不同长度的氮杂并苯材料被报

道［5］，而为了进一步扩展材料结构及应用范围，双

杂原子嵌入为一类良好的途径，但目前文献报道

较少［6］。

如何有效构建氮杂多并苯材料，二胺与二羰

基缩合反应为一类主要的氮杂并苯材料构建方

法［7］，而其中二氨基化合物因结构稳定性高、可修

饰性强受到了更大的关注［8］。目前各种长度的二

胺或四胺类合成子已经被成功构建，以它们为合

成子与不同二羰基或四羰基化合物反应构建了不

同长度的氮杂并苯材料［9］。我们考虑在二胺类合

成子，如蒽二胺中嵌入非氮杂原子，与二羰基化合

物反应构建双杂原子混杂的并苯材料［10］。

本文拟构建两类氧/氮及硫/氮混杂的氮杂多

并苯材料，首先成功构建了含氧原子及硫原子的

蒽二胺，其与芘二羰基化合物缩合得到两类新的

O/N 及 S/N 混杂的六并苯。本文系统研究了两类

新的双原子混杂六并苯材料光物理、电化学性质，

为其有机半导体领域应用提供了基础数据。

1 实验部分

1.1 仪器与试剂

仪器：核磁共振仪（美国瓦里安公司，VX
400）；BiflexⅢ型质谱仪（ Bruker 公司）；紫外分光

光度计（日本岛津公司，UV-2450）；荧光光谱仪（日

本日立公司 F-7000）；电化学工作站（上海辰华

CHI760）。

试剂：芘（分析纯，湖北巨胜有限公司），氯代

叔丁烷（分析纯，武汉格奧化学），三氯化钌水合物

（分析纯，天津富宇化工），冰醋酸（分析纯，天津富

宇化工），乙酸乙酯（分析纯，天津富宇化工），二氯

甲烷（分析纯，天津富宇化工），石油醚（分析纯，天

津富宇化工）。

1.2 实验方法

化合物 4 的合成［11］：将芘（5 g，24.8 mmol），高

碘酸钠（25 g，93.6 mmol）和三氯化钌的水合物

（0.25 g，1.2 mmol）加入其中到二氯甲烷（50 mL），

乙腈（50 mL）和水（60 mL）的混合溶剂中。避光，

室温下搅拌 24 h。将反应体系倒入 250 mL水中淬

灭，用二氯甲烷（2×100 mL）萃取，有机相旋干得到

深橙色固体。通过硅胶色谱柱［洗脱剂：V（石油

醚）∶V（二氯甲烷）=1∶2］纯化固体，得明亮的橙色

晶体（1.4 g，产率 30%）。

化合物 2a 的合成：在冰浴下，将 1a（0.40 g，
0.66 mmol）溶于四氢呋喃（15 mL）中，分批加入四

氢铝锂，加完后撤去冰浴，在室温下搅拌 12 h。用

饱和 NH4Cl溶液淬灭反应，用二氯甲烷 50 mL 重复

3 次萃取，无水硫酸钠干燥，旋干。通过硅胶色谱

柱［洗脱剂：V（石油醚）∶V（二氯甲烷）= 6∶1］纯化

混合物，得到绿色粉末（0.16 g，产率 42%）。 1H
NMR（400 MHz，CDCl3）δ ：7.0~6.7（m，4H），3.6
（s，4H），1.5~0.7（m，42H）。

化合物 2b 的合成：在冰浴下，将 1b（0.40 g，
0.63 mmol）溶于四氢呋喃（THF，15 mL）中，分批加

入四氢铝锂，加完后撤去冰浴，在室温下搅拌

12 h。用饱和 NH4Cl 溶液淬灭反应，用二氯甲烷

50 mL 3 次萃取，无水硫酸钠干燥，旋干。通过硅

胶色谱柱［洗脱剂：V（石油醚）∶V（二氯甲烷）=
10∶1］纯化混合物，得到棕色粉末（0.23 g，产率

61%）。 1H NMR（400 MHz，CDCl3）δ ：7.4（dd，
J = 5.9，3.4 Hz，2H），7.2（s，2H），3.3（s，4H），

1.2（s，42H）。

化合物 DAOH 的合成：2a（0.10 g，0.17 mmol），

化合物 4（0.04 g，0.17 mmol）加入到 10 mL 冰醋酸

中，室温下搅拌 1 h。过滤，滤饼用乙醚洗涤得橙

色固体。橙色固体通过硅胶柱色谱法［洗脱剂：V
（石油醚）∶V（氯仿）=10∶1］纯化，得黄色粉末（0.05 g，
产率 55%）。由于化合物 DAOH 在常用氘代试剂

中溶解性极差，未能测得 1H NMR 与 13C NMR。IR
（KBr，cm-1）：ν 3 442，2 940，2 862，1 620，1 415，
1 355，1 302，1 065，883. HR-MS（MALDI）m/z
Calc. for［M+H］+C50H55N2O2Si2：771.379 7，found：
771.379 4。

化合物DATH的合成：将 2b（0.11 g，0.18 mmol）
和 化 合 物 4（0.042 g，0.18 mmol）加 入 冰 醋 酸

（10 mL）中在室温下搅拌 1 h。过滤后，滤饼用乙

醚洗涤得到橙色固体。橙色固体通过硅胶柱色谱

法［洗脱剂：V（石油醚）∶V（氯仿）= 20∶1］纯化，得

到橙色粉末（0.11 g，产率 76%）。化合物 DATH 由

于其差的溶解性，未能测得 13C NMR。 IR（KBr，
cm-1）：ν 3 436，2 923，2 860，1 627，1 458，1 081，
989，879，688. 1H NMR （400 MHz，CDCl3） δ：
9.58（d，J = 7.6 Hz，2H），8.24（d，J =7.7 Hz，
2H），8.06~7.82（m，4H），7.54（dd，J = 5.8，3.3 Hz，
2H），7.32（dd，J=6.0，3.2 Hz，2H），1.51~1.29
（m，42H）。 HR-MS（MALDI）m/z Calc. for［M］+
C50H55N2S2Si2：803.286 0，found：803.334 0（见图 1）。
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2 结果与讨论

2.1 设计与合成

氮杂多并苯材料已被广泛作为有机光电子器

件活性材料，对氮杂多并苯材料结构扩展，一方面

能拓展此类材料可能应用，另一方面也进一步能

从分子结构层面探讨结构-性能关系［12］。在氮杂

并苯中嵌入氧或硫原子，相对于全碳体系，其共轭

效应减弱，体系稳定性增强，同时，构建了一个分

子内强的给受体系，而有机给受体系有机半导体

分子在非线性光学，记忆存储器件等领域有潜在

的应用［13-14］。

氮杂多并苯材料氮杂环以吡嗪环为主，可以

通过二胺与二羰基缩合得到，而相对来说二胺更

易得到，而且具有更大的结构修饰度［15-16］。本论文

成功构建了含氧及硫原子的蒽二胺单体，并以这

两类二胺结构单元构建了两类新的 O/N 及 S/N 混

杂的六并苯，其分子结构如图 2所示。

2.2 晶体结构

化合物 DAOH 和 DATH 在常见溶剂（CH2Cl2，

THF，EA 等）中的溶解性非常差，但在 CHCl3 中

有一定的溶解性。通过将化合物溶解到 CHCl3中

缓慢挥发溶剂来得到两种化合物的单晶。但由于

得到的化合物 DATH 晶体过于纤细，未能测出

其晶体结构数据。图 3 所示是化合物 DAOH 单晶

的分子结构［图 3（a）和分子堆积方式图 3（b）］。从

图 3（a）中可以看出化合物 DAOH 显示出平面结

构 。 单 位 晶 格 的 数 据 为 ：a=0.787 78（8） nm，

b=1.596 59（17） nm， c=1.740 86（18） nm，α =
80.166（3）°，β=88.414（3）°，γ=86.430（3）°，为三斜

晶系。分子堆积方式如图 3（b）所示，化合物 DAOH
分子采用具有不等重叠区域的二维（2D）面对面堆

积，两晶面间距离分别为 0.354 nm 和 0.355 nm，表

明存在较强π-π堆积作用。

2.3 紫外光谱及荧光光谱研究

图 4 为化合物 DAOH 和 DATH 的紫外吸收光

谱和荧光发射光谱（浓度：5～10 mol/L，溶剂：二氯

甲烷）。在紫外吸收光谱中 400 nm 到 500 nm 之

间 ，化 合 物 DAOH 有 3 个 吸 收 峰 分 别 位 于 ：

410，435，464 nm，化合物 DATH 有两个吸收峰分

别位于 449，480 nm，DATH 最大吸收波长相对

DAOH 红移 16 nm，可能是硫原子具有更强的给电

子效应，S/N 体系分子内电荷转移更强。化合物

DAOH 起始吸收波长（ λonset ）为 490 nm，计算光学

能带隙为 2.53 eV，化合物 DATH 起始吸收波长

（ λonset）为520 nm，计算出光学能带隙为2.38 eV。在

图 1 化合物DAOH和DATH的合成路线

Fig. 1 Synthetic routes of DAOH and DATH

1a R=O
1b R=S

2a R=O
2b R=S

DAOH R=O
DATH R=S

图 2 化合物DAOH、DATH和DACH结构图

Fig. 2 Structures of DAOH，DATH and DACH
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荧光光谱中化合物 DAOH 和 DATH 的发射峰分别

位 于 494 nm 和 562 nm，DATH 发 射 峰 相 对 于

DAOH 红移了 68 nm。同时，DAOH 二氯溶液中的

荧光量子效率为 0.378，而 DATH 二氯溶液荧光量

子效率仅为 0.094，DAOH 荧光强度为 DATH 的 4
倍，S原子的引入大大猝灭了体系荧光。依据文献［17］

报道，没有引入 O/S杂原子的氮杂六并苯 DACH 的

两个紫外吸收峰在 500～600 nm（最大吸收峰为

652 nm），荧光发射峰位于 657 nm 处。O/S 嵌入到

并苯中导致化合物的吸收及荧光均发生了蓝移，

这可能归咎于较大体积的 O/S 杂原子引入到苯

环骨架中引起了扭曲，破坏了共轭体系和分子平

面性。

2.4 电化学研究

为了研究电化学性质，我们对化合物 DAOH
和 DATH 进行了电化学测试（以二氯甲烷为溶剂

配置成 0.1 mol/L 的四丁基六氟磷酸铵（Bu4NPF6）
的电解质溶液进行测试，二茂铁为标定物）。如图 5
为化合物 DAOH 和 DATH 的循环伏安曲线，从图 5
中可以看出化合物 DAOH 和 DATH 都具有可逆

的氧化还原峰，并且起始还原电位分别是-1.54、
-1.43 eV，起始氧化电位为 1.09、0.94 eV，计算得到

化合物 DAOH 和 DATH 的 HOMO-LUMO 能带隙：

2.63、2.37 eV。根据公式：EHOMO=-（4.8 +Eonsetox），

ELUMO =EHOMO + Egap，可以得到 4 种化合物的能级，计

算数据和实验数据汇总于表 1中。

图 3 （a）化合物DAOH的单晶结构（左：顶视图，右：侧视

图），（b）化合物DAOH分子堆叠图

Fig. 3 （a）Single-crystal structures of DAOH（left：top view；

right：side view），（ b）Molecular stacking patterns of DAOH

a

b

图 4 化合物DAOH和DATH：（a）紫外吸收光谱，

（b）荧光发射光谱

Fig. 4 Compounds DAOH and DATH：（a）UV-vis spectra，
（b）fluorescence spectra
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图 5 DAOH和DATH的循环伏安曲线

Fig. 5 CV curves of compounds DAOH and DATH

化合物

DAOH
DATH

Eonsetred / Va

-1.54
-1.43

Eonsetox / Va

1.09
0.94

Egap /
eVb

2.63
2.37

LUMO /
eVc

-3.26
-3.37

HOMO /
eVd

-5.89
-5.74

Egap/λonset /
eVe/nm

2.53/490
2.38/520

LUMO /
eVf

-2.39
-2.55

HOMO /
eVf

-5.47
-5.58

Egap /
eVf

3.08
3.03

Φf

0.378
0.094

εmax /
（L·mol-1·cm-1）

4.8×104

7.1×104

表 1 化合物DAOH和DATH的光学、电化学和能级数据总结

Tab. 1 Summary of photophysical and electrochemical data and energy levels（eV）of compounds DAOH and DATH

注：（a）在 CH2Cl2 溶液中进行的循环伏安测试。（b）Egap =Eonsetox- Eonsetred。（c）ELUMO = EHOMO + Egap。（d）EHOMO=-（4.8+Eonsetox）。（e）光学带隙 Egap =
1 240/λonset.（f）理论计算
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2.5 理论计算

通过 Gaussian09（以 DFT/B3LYP /6-31G 为基

组）［18-19］对化合物 DATH 和 DAOH 分子进行了理论

计算。如图 6 为化合物 DAOH 和 DATH 的最高占

据分子轨道（highest occupied molecular orbital，HO⁃
MO）和 LUMO 能级电子云分布图，化合物 DAOH
与 DATH 的 HOMO 电子云均匀分布于整个分子骨

架，而 LUMO 能级电子云主要分布在吡嗪氮杂环

附近，分子内存在强的电荷转移。分子的最低能

态的几何优化表明，DAOH 的末端苯基团沿着两

个氧原子的平面与芘稠合的主骨架平面基本处于

同一平面，这与 DAOH 单晶结构信息一致。而硫

原子取代的化合物 DATH，其末端苯单元与芘稠合

的主骨架中弯出来，其二面角接近 54°，分子为非

平面结构。通过分子平面结构推测，DAOH 因其

分子平面性，分子之间 π-π作用必然较强，而

DATH 分子因其分子非平面性，分子之间π-π作用

相对较弱，这也解释了 DAOH 在有机溶剂中溶解

性比 DATH要差。

2.6 热稳定性分析

采 用 热 失 重 分 析 研 究 了 化 合 物 DAOH 和

DATH 的热稳定性。图 7为 2种化合物在氮气保护

下，5 ℃/min 升温速率测得的热重图。如图 7 所

示，化合物 DAOH 和 DATH 都有较好的热稳定性，

热降解温度都在 400 ℃以上。良好的热稳定性有

利于化合物后期实际器件的应用和制备。

3 结 语

本研究设计、合成了 O/N 及 S/N 混杂的六并苯

材料，并对两类材料光物理、电化学性能进行了深

入探讨。O、S原子引入进一步提高材料稳定性，同

时构建分子内强的给受体系，为材料应用扩展打

下基础。后续工作中将利用含 O/S 的蒽二胺结构

单元构建系列不同长度、不同杂原子类型氮杂并

苯材料，系统了解此类材料结构-性能关系。
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