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摘要: 通过 Ｓｕｚｕｋｉ 偶联反应ꎬ用不同基团对双噻吩原料上的溴原子进行取代后合成了一系列双噻吩衍生物:
３￣(５′￣溴￣[２ꎬ２￣双噻吩]￣５￣基)吡啶(Ｄｔ￣１)、５ꎬ５￣双(吡啶￣３￣基)￣２ꎬ２￣双噻吩(Ｄｔ￣２)、５￣(３ꎬ５￣双(三氟甲基)苯

基)￣２ꎬ２￣双噻吩(Ｄｔ￣３)、５ꎬ５￣双(３ꎬ４ꎬ５￣三氟苯基)￣２ꎬ２￣双噻吩(Ｄｔ￣４)ꎮ 通过红外光谱( ＩＲ)、质谱(ＭＳ)、核磁

共振氢谱( １Ｈ ＮＭＲ)及单晶 Ｘ 射线衍射对其结构进行了表征ꎮ 通过紫外￣可见吸收光谱和荧光光谱研究了其

发光性能ꎮ 结果表明ꎬ在 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中ꎬ化合物 Ｄｔ￣１ 在 ３４９ ｎｍ 激发光作用下在 ３９０ ~ ４７０ ｎｍ 区域有较强的

双荧光发射行为ꎬ两个最大发射峰分别为 ４０３ ｎｍ 和 ４２２ ｎｍꎻ化合物 Ｄｔ￣２ 在 ３７２ ｎｍ 激发光作用下在 ４００ ~ ４８０
ｎｍ 区域即紫色和蓝色光区有较强的双荧光发射行为ꎬ最大发射峰分别为 ４３０ ｎｍ 和 ４４０ ｎｍꎻ化合物 Ｄｔ￣３ 在

３４９ ｎｍ 激发光作用下在 ４１８ ｎｍ 处有最强的荧光发射ꎻ化合物 Ｄｔ￣４ 在 ３７１ ｎｍ 激发光作用下于 ４３６ ｎｍ 处有最

强的荧光发射ꎮ 由于双噻吩共轭结构中引入的吸 /给电子基团增加了 π 电子的流动性以及共轭程度ꎬ增强了

分子间的相互作用力ꎬ振动弛豫现象以及斯托克斯位移(Ｓｔｏｋｅｓ ｓｈｉｆｔｓ)的产生引发的能量损失导致最大吸收
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１　 引　 　 言

１９４７ 年ꎬ有机发光二极管(ＯＬＥＤｓ)由邓青云

教授(Ｃｈｉｎｇ Ｗ. Ｔａｎｇ)在实验室中首次发现ꎬ被作

为固态显示器和固态照明设备最优良的替代品ꎬ
之后研究人员对其展开了研究[１]ꎮ 相较于已有

的液态晶体显示器(ＬＣＤ)ꎬＯＬＥＤ 能够提高图像

清晰度和分辨率ꎬ具有响应快、视角广、更轻薄ꎬ延
展性好、透明等特点[２￣４]ꎮ 但是ꎬ作为高端显示

屏ꎬ价格上也会比液晶电视要贵ꎮ 因此ꎬ寻找一种

性能优良、成本低的有机发光材料至关重要ꎮ 噻

吩类衍生物作为一种超分子化合物ꎬ具有独有的

光电性能ꎬ作为有机半导体材料ꎬ已经被广泛应用

于有机发光二极管(Ｏｒｇａｎｉｃ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬ
ＯＬＥＤｓ)、有机薄膜晶体管(Ｏｒｇａｎｉｃ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｔｒａｎ￣
ｓｉｓｔｏｒｓꎬＯＴＦＴｓ)以及有机太阳能电池(Ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌｓꎬＯＳＣｓ)等多个领域[５￣７]ꎮ 噻吩类衍生物是一

种富 π 电子杂环化合物ꎬ可以作为优良的光电材

料构件和电子供体单元ꎬ在双光子吸收、荧光传感

器、有机染料、非线性光学晶体材料等方面同样具

有广泛的研究价值[８￣１０]ꎮ
本文通过在双噻吩的 ５ 位上分别引入不同的发

光基团得到了 ４ 种新型的双噻吩衍生物:３￣(５′￣溴￣
[２ꎬ２￣双噻吩]￣５￣基)吡啶(Ｄｔ￣１)、５ꎬ５￣双(吡啶￣３￣
基)￣２ꎬ２￣双噻吩(Ｄｔ￣２)、５￣(３ꎬ５￣双(三氟甲基)苯基)
ｒ￣２ꎬ２￣双噻吩(Ｄｔ￣３)、５ꎬ５￣双(３ꎬ４ꎬ５￣三氟苯基)￣２ꎬ２￣
双噻吩(Ｄｔ￣４)ꎮ 使用质谱(ＭＳ)、红外光谱(ＩＲ)、核
磁共振氢谱(１Ｈ ＮＭＲ)和单晶 Ｘ 射线衍射等检测方

式对分子结构进行表征ꎮ 通过紫外￣可见吸收光谱

和荧光光谱确定了其发光性质[１１]ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验仪器与材料

使用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ＦＴ￣ＩＲ ４６０ 型红外光谱仪(美国

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)ꎬ在室温下记录 ＫＢｒ 压片的 ＦＴ￣ＩＲ
光谱ꎻ采用型号为 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ４００ 的核磁共振

波谱仪器(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)测试核磁共振氢谱ꎬ
溶剂用氘代氯仿和二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)ꎬ以四甲

基硅烷(ＴＭＳ)为内标ꎬ观测频率设置为 ４００ ＭＨｚꎻ
布鲁克 ｓｏｌａｎＸ ７０ ＦＴ￣ＭＳ 高分辨质谱仪以 ＥＳＩ、
ＡＰＣＩ、Ｍａｌｄｉ 为离子源ꎬＦＴ￣ＩＲ￣ＭＳ 检测器记录质谱

数据ꎻ使用 ＵＶ￣２５０ＩＰＣ 型紫外￣可见光谱仪(日本

津岛公司)和 Ｆ￣４６００ 型荧光光谱仪(日本日立公

司)对样品的光学性质进行测定ꎮ
实验材料:５ꎬ５￣二溴￣２ꎬ２￣双噻吩、３￣吡啶硼

酸、(３ꎬ５￣双(三氟甲基)苯基)硼酸、３ꎬ４ꎬ５￣三氟苯

硼酸ꎬ分析纯ꎻ醋酸钯(Ｐｄ(Ａｃ) ２)、四(三苯基膦)
钯(Ｐｄ(ＰＰｈ３) ４)为上海柏卡化学科技有限公司产

品ꎬ分析纯ꎻＫ２ＣＯ３、ＭｇＳＯ４、甲苯、乙醇、石油醚、
ＣＨ２Ｃｌ２、乙酸乙酯等均为分析纯ꎮ
２. ２　 双噻吩衍生物的合成

本文采用“一锅法”ꎬ通过 Ｓｕｚｕｋｉ 反应合成了

双噻吩衍生物[１２]ꎮ 该方法合成步骤简单ꎬ反应条

件温和ꎬ尤其具有对底物的选择性较广、副产物少

且产物易于处理等优点ꎬ一直是合成 Ｃ—Ｃ 键最

有效的方法之一ꎮ 具体合成方法如下:在 １００ ｍＬ
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的烧瓶中依次加入 ５ꎬ５￣二溴￣２ꎬ２￣双噻吩 (１. ０
ｍｍｏｌ)、芳基硼酸 (２. ５ ｍｍｏｌ)、 Ｐｄ ( ＰＰｈ３ ) ４ / Ｐｄ￣
(Ａｃ) ２(０. ０３ ｍｍｏｌ)和碳酸钾(８. ０ ｍｍｏｌ)ꎬ１８ ｍＬ
的甲苯、９ ｍＬ 的乙醇、３ ｍＬ 的蒸馏水ꎬ在氮气保

护下于 ８０ ℃下恒温反应 ２ ｄꎮ 反应完毕冷却后分

液ꎬ用 ＣＨ２Ｃｌ２ 作为萃取剂进行萃取ꎬ之后将有机

相合并ꎬ用饱和食盐水去除杂质和溶剂ꎬ并用硫酸

镁干燥一夜ꎬ抽滤滤掉干燥剂ꎬ旋干溶剂获得粗产

物ꎻ然后用合适配比的淋洗剂进行柱分离纯化ꎬ纯
化产物用旋转蒸发仪旋干溶剂ꎬ得到固体粉末ꎮ
主要合成路线如图 １ꎮ 不同温度对偶联反应产率

的影响见表 １ꎮ
化合物 Ｄｔ￣１:浅黄色固体粉末ꎮ１Ｈ ＮＭＲ(４００

ＭＨｚꎬＣｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ:８. ８９ ~ ８. ８４(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ８. ５３
(ｄꎬＪ ＝ ４. ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７. ８５ ( ｄꎬＪ ＝ ７. ６ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
７. ３３(ｄꎬＪ ＝ ８. １ꎬ４. ７ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７. ２７ ( ｄꎬＪ ＝ ３. ８
Ｈｚꎬ２Ｈ)ꎬ７. １１ ( ｄꎬＪ ＝ ３. ９ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７. ０１ ~ ６. ９５
(ｍꎬ２Ｈ)ꎻ ＩＲ(ＫＢｒ ν / ｃｍ － １): ４７６(ｍ)ꎬ６１９(ｍ)ꎬ
７９０(ｗ)ꎬ１ ０７５(ｗ)ꎬ１ ４００(ｍ)ꎬ１ ６２０(ｍ)ꎬ１ ６３８

(ｍ)ꎬ２ ０３０(ｗ)ꎬ３ ２３４(ｍ)ꎬ３ ４１０(ｓ)ꎬ３ ４７８(ｍ)ꎬ３ ５５２
(ｍ) ｃｍ －１ꎻ ＨＲ￣ＭＳ(ＥＳＩ): Ｃａｌｃｄ. Ｆｏｒ Ｃ１３ Ｈ８ＢｒＮＳ２

[Ｍ ＋Ｈ] ＋ : ３２１. ９２８ ６５ꎬｆｏｕｎｄ: ３２３. ９３３ ４６ꎮ
化合物 Ｄｔ￣２:浅黄色固体粉末ꎮ１Ｈ ＮＭＲ(４００

ＭＨｚꎬＣｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ: ８. ８９(ｄꎬＪ ＝ １. ７ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ
８. ６６ ~ ８. ４１(ｍꎬ１Ｈ)ꎬ７. ８７(ｄｔꎬＪ ＝ ７. ９ꎬ１. ７ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎬ７. ３７ ~ ７. ２９(ｍꎬ２Ｈ)ꎬ７. ２３( ｄꎬＪ ＝ ３. ８ Ｈｚꎬ
１Ｈ)ꎻ ＩＲ(ＫＢｒ ν / ｃｍ －１): ６１９(ｍ)ꎬ７９３(ｗ)ꎬ１ ０８０(ｗ)ꎬ
１ ４００(ｍ)ꎬ１ ６２０(ｍ)ꎬ３ ２３０(ｍ)ꎬ３ ４２０(ｓ) ｃｍ －１ꎻ
ＨＲ￣ＭＳ ( ＥＳＩ ): Ｃａｌｃｄ. Ｆｏｒ Ｃ１８Ｈ１２Ｎ２Ｓ２[Ｍ ＋ Ｈ] ＋ :
３２１. ０４４ ７４ꎬｆｏｕｎｄ: ３２１. ０５１ ９９ꎮ

化合物 Ｄｔ￣３:白色固体粉末ꎮ１Ｈ ＮＭＲ (４００
ＭＨｚꎬＣｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ: ８. ００(ｄꎬＪ ＝ ２０. ０ Ｈｚꎬ３Ｈ)ꎬ
７. ７６(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７. ３６(ｄꎬＪ ＝ ３. ９ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７. ３１ ~ ７. ２２
(ｍꎬ３Ｈ)ꎬ７. ２０( ｄꎬＪ ＝ ３. ８ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎬ７. ０６( ｔꎬＪ ＝
４. ４ Ｈｚꎬ１Ｈ)ꎻ ＩＲ ( ＫＢｒ ν / ｃｍ － １ ): ６２３ ( ｍ)ꎬ８０４
(ｍ)ꎬ８９７(ｍ)ꎬ１ １３０(ｍ)ꎬ１ ２７０(ｍ)ꎬ１ ４００(ｍ)ꎬ
１ ６２０(ｍ)ꎬ３ １２０(ｍ)ꎬ３ ４１０(ｓ) ｃｍ －１ꎻＨＲ￣ＭＳ(ＥＳＩ):
Ｃａｌｃｄ. Ｆｏｒ Ｃ１６Ｈ８Ｆ６Ｓ２[Ｍ ＋Ｈ] ＋ :３７７. ９９７ ７１ꎬｆｏｕｎｄ:

S
S Br

Br Ar鄄B(OH)2

1: R1=Br, R2=3鄄C5H5N
3: R1=H, R2=3,5鄄CF3C6H5

2: R1=3鄄C5H5N, R2=3鄄C5H5N
4: R1=3,4,5鄄FC6H5, R2=3,4,5鄄FC6H5

K2CO3, [Pd]

Toluene/EtOH/H2O
R1 S

S R2

图 １　 双噻吩衍生物的合成路线

Ｆｉｇ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｂｉｓｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

表 １　 双噻吩衍生物的合成路线及产率

Ｔａｂ. １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ａｎｄ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｂｉｓｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

Ｅｎｔｒｙ Ａｒ￣Ｂ(ＯＨ) ２ Ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｙｉｅｌｄ / ％

３５ ℃ ８０ ℃

Ｄｔ￣１ B(OH)2
N Br S S

N
４ ３０

Ｄｔ￣２ B(OH)2
N

S S
N

N
８ ３５

Ｄｔ￣３ B(OH)2

F3C

F3C CF3

SS

CF3

５５ １０

Ｄｔ￣４ B(OH)2

F

F

F

S S

F

F

F F

F

F

３４ ４７
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３７９. ００６ ８２ꎮ
化合物 Ｄｔ￣４:浅黄色固体粉末ꎮ１Ｈ ＮＭＲ(４００

ＭＨｚꎬ Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ￣ｄ) δ: ７. ２０(ｓꎬ１Ｈ)ꎬ７. １６(ｑꎬＪ ＝
３. ８ Ｈｚꎬ７Ｈ)ꎻ ＩＲ ( ＫＢｒ ν / ｃｍ － １ ): ４３２ ( ｗ)ꎬ６１３
(ｍ)ꎬ７４６ ( ｗ)ꎬ７９４ ( ｗ)ꎬ１ ０４４ ( ｗ)ꎬ１ １６３ ( ｗ)ꎬ
１ ４００(ｍ)ꎬ１ ５１０(ｗ)ꎬ１ ５３９(ｗ)ꎬ３ １８１(ｍ)ꎬ３ ４４８
(ｍ) ｃｍ － １ꎻ ＨＲ￣ＭＳ ( ＥＳＩ): Ｃａｌｃｄ. Ｆｏｒ Ｃ２０ Ｈ８Ｆ６Ｓ２

[Ｍ ＋Ｈ] ＋ :４２５. ９９７ ７１ꎬｆｏｕｎｄ:４２１. １２１ ４３ꎮ
２. ３　 晶体结构测试

２. ３. １　 化合物 Ｄｔ￣１ 的晶体结构测试

化合物 Ｄｔ￣１ 纯品用混合溶剂溶解ꎬ所用溶剂为

ＥｔＯＨ∶ ＰＥＴ ＝１∶ １(体积比)ꎬ于室温静置 ５ ｄ 后ꎬ溶剂

缓慢挥发ꎬ溶质析出结晶ꎬ收集到可用于测试的透亮

的黄色单晶[１３]ꎮ 筛选尺寸大小为 ０. ２６ ｍｍ × ０. ２４
ｍｍ ×０. １８ ｍｍ 的单晶进行单晶 Ｘ 射线衍射测试ꎮ
在温度 ２９６(２) Ｋ 条件下ꎬ测试用石墨单色器单色化

的Ｍｏ￣Ｋα(λ ＝０. ０７１ ０７３ ｎｍ)靶ꎬ以 φ 和 ω 扫描方式

在 ２. ７７°≤θ≤２７. ６３°ꎮ 区间收集到 ３２ ６４０ 个衍射数

据ꎬ其中有２ ８４４个独立衍射点(Ｒｉｎｔ ＝０. ０６０ ３)ꎬ２ １６２
个可观测点[Ｉ >２σ(Ｉ)][１４]ꎮ 通过直接法求解单晶

结构ꎬ用(ＳＨＥＬＸＳ￣９７[１５])和 ＳＨＥＬＸＬ￣９７[１６]程序中的

Ｆ２的全矩阵最小二乘法对结构模型进行精修ꎮ 对所

有非氢原子坐标进行各向异性精修ꎬ并引入与模型

中碳原子键合的所有氢原子坐标ꎮ
２. ３. ２　 化合物 Ｄｔ￣２ 的晶体结构测试

实验分离制得的纯产品用体积比为 １∶ １的混合

溶剂 ＥｔＯＨ 和 ＣＨ２Ｃｌ２ 完全溶解ꎬ于室温下将溶剂缓

慢挥发ꎬ９ ｄ 后析出透明单晶ꎮ 对适合尺寸的单晶进

行 Ｘ 射线衍射测试ꎮ 优化方法与化合物 Ｄｔ￣１ 相同ꎮ
２. ３. ３　 化合物 Ｄｔ￣３ 的晶体结构测试

纯品用 ＥｔＯＨ 和 ＣＨ２Ｃｌ２(２∶ １ꎬｖ / ｖ)溶解ꎬ室温

下采用缓慢挥发溶剂的方法ꎬ９ ｄ 后收集到可用

于测试的透明单晶ꎮ 使用单晶 Ｘ 射线衍射仪对

尺寸大小为 ０. １６ ｍｍ × ０. １２ ｍｍ × ０. １０ ｍｍ 的单

晶进行结构测试ꎮ 测试方法及结构优化方法与化

合物 Ｄｔ￣１ 相同ꎮ
２. ３. ４　 化合物 Ｄｔ￣４ 的晶体结构测试

实验分离制得的纯产品使用 ＥｔＯＨ 和 ＰＥＴ
(１∶ １ꎬｖ / ｖ)的混合溶剂全部溶解ꎬ室温下静置ꎬ使
溶剂缓慢挥发ꎬ３ ｄ 后析出结晶ꎬ获得供测试使用

的淡黄色单晶ꎮ 用大小为 ０. １２ ｍｍ × ０. １０ ｍｍ ×
０. ０８ ｍｍ 的晶体进行单晶 Ｘ 射线衍射实验ꎮ 使

用的测试手段及结构精修方法同化合物 Ｄｔ￣１ꎮ

２. ４　 荧光量子产率测定

化合物 Ｄｔ￣１ 通过比较未知物的校正发射光

谱下面的积分面积与标准物的积分面积来测定荧

光量子产率ꎮ 以硫酸奎宁作为参比标准物质ꎬ在
浓度为 ０. ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的硫酸溶液中ꎬ其荧光量子产

率为 ０. ５５ꎮ 在狭缝宽为 １ ｎｍ、吸收槽光程为 １０
ｍｍ 的条件下进行紫外￣可见吸收光谱扫描ꎬ记录

扫描的吸收峰值ꎬ并以该峰值下波长 ３４９ ｎｍ 作为

校正激发波长(设置仪器的激发和发射狭缝皆为

５ ｎｍꎬ光电倍增管电压为 ９００ Ｖꎬ扫描速度为 ２４０
ｎｍ / ｍｉｎ)ꎬ发射光谱扫描覆盖 ２００ ~ ６００ ｎｍ 范围ꎮ
使用二氯甲烷溶解待测物质并稀释至合适浓度ꎬ
在同样的条件下重复上述操作ꎮ 记录测得数据并

根据公式(１)计算获得待测样品的荧光量子产

率[１７￣１９]:　

Φｕ ＝ Φｓ ×
Ｆｕ

Ｆｓ
×
Ａｓ

Ａｕ
ꎬ (１)

其中ꎬΦｕ 为待测样品的荧光量子产率ꎬΦｓ 为标准

物质的荧光量子产率ꎬＦｕ 为待测样品的积分荧光

面积ꎬＦｓ 为标准物质的积分荧光面积ꎬＡｕ 是待测

样品入射光的吸光度值ꎬＡｓ 为标准物质入射光的

吸光度值ꎮ
２. ５　 ＬＥＤ 器件的制备

本实验采用上述制备的 ４ 种化合物作为制备

ＬＥＤ 器件的荧光粉ꎬ在电子天平上称取适当质量

的化合物ꎬ混合均匀后加入 Ａ 胶ꎬ搅拌 ２ ｍｉｎ 后加

入 Ｂ 胶ꎬ其中 Ａ 胶∶ Ｂ 胶 ＝ ０. ２∶ ０. ８(质量比)ꎬ之
后排泡、点胶、烘烤ꎬ制得近紫外红光 ＬＥＤ 器件ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 合成条件讨论

针对以上 ４ 种化合物ꎬ我们考察了不同温度

对 ５ꎬ５￣二溴￣２ꎬ２￣双噻吩与芳基硼酸偶联反应结

果的影响ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ当反应温度为 ３５ ℃
时ꎬ化合物 Ｄｔ￣１ 和 Ｄｔ￣２ 的产率较低ꎮ 当反应温度

提高到 ８０ ℃ 时ꎬＤｔ￣１ 和 Ｄｔ￣２ 的产率明显提高ꎮ
与之相反ꎬ化合物 Ｄｔ￣３ 在 ３５ ℃时的产率明显高

于 ８０ ℃ꎮ 这是由于位于苯环上的三氟甲基的吸

电子特性使苯基与[Ｐｄ]快速结合ꎬ促使偶联反应

短时间内完成ꎬ而反应时间过长会加速副反应的

生成ꎬ导致产物产率降低ꎮ 化合物 Ｄｔ￣４ 的反应温

度对反应产率几乎无影响ꎮ
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３. ２　 晶体结构

３. ２. １　 化合物 Ｄｔ￣１ 的晶体结构

单晶结构模型如图 ２ 所示ꎮ 化合物 Ｄｔ￣１ 在

分子结构上ꎬ噻吩基与吡啶基基本共平面ꎬ相邻两

个分子的噻吩环之间的距离约为 ０. ３７ ｎｍꎻ吡啶

环上的氮与之相邻的噻吩环上的氢之间的最近距

离为 ０. ２８ ｎｍꎮ 化合物 Ｄｔ￣１ 的晶体是由彼此平行

的 ３￣(５′￣溴￣[２ꎬ２￣双噻吩]￣５￣基)吡啶分子单元形

成的ꎮ π􀆺π 和氢键的相互作用扩展成三维网状

结构ꎬ从而促进了分子内和分子间的电荷传输

(图 ２(ｂ)) [２０]ꎮ 化合物 Ｄｔ￣１ 的晶体学数据列于

表 ２ 中ꎮ

（a）

（b）

N1 S2

S1

Br1

2.8
H7N1Br1

3.7

C10

图 ２　 (ａ)化合物 Ｄｔ￣１ 的分子结构单元ꎻ(ｂ)由 π􀆺π 及

氢键作用形成的空间结构ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｄｔ￣１. (ｂ)Ｖｉｅｗ ｏｆ ３Ｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｔｈｒｏｕｇｈ π􀆺π ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｄｔ￣１.
表 ２　 化合物的晶体学数据

Ｔａｂ. ２　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｄａｔａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

Ｃｏｍｐｌｅｘ Ｆｏｒｍｕｌａ Ｆｗ Ｔ / Ｋ Ｃｒｙｓｔ ｓｙｓｔ Ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ ａ / ｎｍ ｂ / ｎｍ ｃ / ｎｍ

Ｄｔ￣１ Ｃ１３Ｈ８ＢｒＮＳ２ ３２２. ２３ ２９６(２) Ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ Ｐｂｃａ １. ４６８ ６４(６) ０. ６００ ９６(２) ２. ７７４ ５２(１０)

Ｄｔ￣２ Ｃ１８Ｈ１２Ｎ２Ｓ２ ３２０. ４３ ２７３(２) Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｐ２(１) / ｎ １. ０９９ ９４(１０) ０. ５７４ １９(５) １. １７７ ２１(１１)

Ｄｔ￣３ Ｃ１６Ｈ８Ｆ６Ｓ２ ３７８. ３４ ２７３(２) Ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂｉｃ Ｐｎａ２(１) ０. ７９９ ７９(３) ３. ４０７ ４８(１７) ０. ５７３ ０９(２)

Ｄｔ￣４ Ｃ２０Ｈ８Ｆ６Ｓ２ ４２６. ３８ ２７３(２) Ｍｏｎｏｃｌｉｎｉｃ Ｐ２(１) / ｎ ０. ７８１ １０(５) １. ０８３ ７３(６) １. ０１８ ４０(６)

Ｃｏｍｐｌｅｘ α / (°) β / (°) γ / (°) Ｖ / ｎｍ３ Ｚ Ｆ(０００) Ｄｃ / (ｇ∙ｃｍ － １) μ / ｍｍ － １

Ｄｔ￣１ ９０. ０００ ９０. ０００ ９０. ０００ ２. ４４８ ７７(１６) ８ １ ２８０. ００ １. ７４８ ３. ６７１

Ｄｔ￣２ ９０. ００ １０３. ２０２(３) ９０. ００ ０. ７２３ ８５(１１) ４ ３３２. ０ １. ４７０ ０. ３６４

Ｄｔ￣３ ９０. ０００ ９０. ０００ ９０. ０００ １. ５６１ ８２(１１) ４ ７６０ １. ６０９ ０. ４００

Ｄｔ￣４ ９０. ００ ９４. ８３８(２) ９０. ００ ０. ８５９ ０１(９) ２ ４２８. ００ １. ６４８ ０. ３７４

Ｃｏｍｐｌｅｘ
Ｃｒｙｓｔ ｓｉｚｅ /

(ｍｍ × ｍｍ × ｍｍ)
θ ｒａｎｇｅ /

(°)
Ｒｅｆｌｎｓ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄꎬ

Ｒｉｎｔ

Ｉｎｄｅｐ
ｒｅｆｌｅｎｓ

Ｒ１ / ｗＲ２

( Ｉ > ２σ( Ｉ))

Ｒ１ / ｗＲ２

(ａｌｌ ｄａｔａ)
ＧＯＦ

Ｄｔ￣１ ０. ２６ × ０. ２４ × ０. １８ ２. ７７ ~ ２７. ６３ ３２ ６４０ꎬ ０. ０５４ ０ ２ ８４４ ０. ０３４ ９ / ０. ０７６ ６ ０. ０５５ ３ / ０. ０８４ ６ １. ０３４

Ｄｔ￣２ ０. ２０ × ０. １６ × ０. １０ ２. ８８ ~ ２７. ５７ ７ １９１ꎬ ０. ０２７ ８ １ ６７０ ０. ０３４ ９ / ０. ０９７ ６ ０. ０４７ ０ / ０. １０４ ３ １. ０４６

Ｄｔ￣３ ０. １６ × ０. １２ × ０. １０ １. ２０ ~ ２７. ５４ １３ ０２９ꎬ ０. ０３４ １ ３ ４４２ ０. ０６６ ３ / ０. １８２ ４ ０. ０９０ ９ / ０. ２００ ６ １. ０５０

Ｄｔ￣４ ０. １２ × ０. １０ × ０. ０８ ２. ６２ ~ ２７. ５３ １３ １６９ꎬ ０. ０２３ １ １ ９６４ ０. ０３１ ９ / ０. ０９６ ６ ０. ０３９ ７ / ０. １１４ ２ １. １６１

３. ２. ２　 化合物 Ｄｔ￣２ 的晶体结构

经单晶 Ｘ 射线衍射分析测试ꎬ化合物 Ｄｔ￣２ 分

子的结构单元如图 ３(ａ)所示ꎮ 两个噻吩环共平

面(二面角为 ０. ０°)ꎬ５ 位上的两个吡啶环分布在

双噻吩平面的两侧ꎬ并且几乎与噻吩环共平面

(二面角皆为 ５. ８°)ꎮ 化合物 Ｄｔ￣２ 的空间堆积

(图 ３(ｂ))呈双层交错排列ꎬ双层与双层之间的

二面角为 ５２. ９°ꎬ吡啶氮原子与之相邻结构单元

吡啶环上的氢原子之间的距离为 ０. ３３７ ｎｍꎻ层间

吡啶环之间的最小距离约为 ０. ３３９ ｎｍꎮ 晶体学

数据见表 ２ꎮ

（a）

（b）

3.39 H 3.37 N

N 3.37H 3.39

N3.37H

H3.37N

图 ３　 (ａ)化合物 Ｄｔ￣２ 的分子结构单元ꎻ(ｂ)由 π􀆺π 及

氢键作用形成的三维结构ꎮ

Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｄｔ￣２. (ｂ)Ｖｉｅｗ ｏｆ ３Ｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｔｈｒｏｕｇｈ π􀆺π ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｄｔ￣２.
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３.２.３　 化合物Ｄｔ￣３ 的晶体结构

单晶 Ｘ 射线衍射分析显示化合物 Ｄｔ￣３ 晶胞

中的结构单元如图 ４ ( ａ) 所示ꎮ 两个噻吩环

Ｓ(１)—Ｃ(１)—Ｃ(２)—Ｃ(３)—Ｃ(４)和 Ｓ(２)—
Ｃ(５)—Ｃ(６)—Ｃ(７)—Ｃ(８)之间存在较小的夹

角(二面角为 ５. ４°)ꎬ５ 位上的一个吡啶环与之临

近的噻吩环之间形成一定的夹角(二面角为 ２１. ３°)ꎻ
在反应过程中一个溴 Ｂｒ － 脱去ꎮ 化合物 Ｄｔ￣３ 的

空间堆积(图 ４(ｂ))呈层状交错排列ꎬ双层与双

层之间的二面角为 ５６. ８°ꎬ氟原子与之相邻结构

单元吡啶环上的氢原子之间的最近距离为

０. ２８６ １ ｎｍꎻ分子内氟原子与邻近的氢原子之间

的距离为 ０. ２５５ ９ ｎｍꎮ 相关的晶体学参数见表 ２ꎮ

（a）

（b）

（F5）

（F6）

（F4）
（C12）
（C11）

（C13）

（C14）
（C15）
（F2）

（F3）

（C10）

（F1）

（C9）

（C8）
（C16） （C7）

（C6）

（C5）
（S2）

（C4）

（C3）
（C2）

（C1）
（S1）

2.861 2.559 2.862

2.861

图 ４　 (ａ)化合物 Ｄｔ￣３ 的分子结构单元ꎻ(ｂ)氢键结构ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｄｔ￣３. (ｂ)Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｄｔ￣３.

３. ２. ４　 化合物 Ｄｔ￣４ 的晶体结构

单晶 Ｘ 射线分析显示化合物 Ｄｔ￣４ 晶胞中的结

（a）

（b）
2.879

2.760

2.714

图 ５　 (ａ)化合物 Ｄｔ￣４ 的分子结构单元ꎻ(ｂ)由 π􀆺π 及

氢键作用形成的三维结构ꎮ

Ｆｉｇ.５　 (ａ)Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｄｔ￣４. (ｂ)Ｖｉｅｗ ｏｆ ３Ｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｔｈｒｏｕｇｈ π􀆺π ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｄｔ￣４.

构单元如图 ５(ａ)所示ꎮ 两个噻吩环之间共平面

(二面角为 ０. ０°)ꎬ５ 位上的两个含氟的苯环分布

在双噻吩平面的两侧ꎬ并且几乎与噻吩环基本共

平面(二面角皆为 ６. ２°)ꎮ 化合物 Ｄｔ￣４ 的空间堆

积(图 ５(ｂ))呈双层交错排列ꎬ双层之间的二面

角为 ８７. ８°ꎬ氟原子与之相邻结构单元苯环上的

氢原子之间的距离为 ０. ２７１ ４ ｎｍꎬ氟原子与相邻

结构单元上噻吩环上的氢原子之间的距离分别为

０. ２８７ ９ ｎｍ 和 ０. ２７６ ０ ｎｍꎮ 相关晶体学参数见表 ２ꎮ
３. ３　 光学性能

３. ３. １　 紫外￣可见吸收光谱

在室温条件下ꎬ化合物 Ｄｔ￣１~ Ｄｔ￣４ 的紫外￣可
见吸收光谱如图 ６(ａ)~ (ｄ)所示ꎮ 其中ꎬ曲线(ａ)
和(ｂ)分别表示化合物在 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中和固态

薄膜状态下的紫外￣可见吸收光谱ꎮ 观察谱图可

知ꎬ在 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中ꎬ化合物 Ｄｔ￣１、Ｄｔ￣２ 的最大吸

收峰波长分别为 ３４９ ｎｍ 和 ３７２ ｎｍꎻ化合物 Ｄｔ￣３、
Ｄｔ￣４ 的最大吸收峰波长分别为 ３４９ ｎｍ 和 ３７１
ｎｍꎮ 相较于原料 ５ꎬ５￣二溴￣２ꎬ２￣双噻吩的最大吸

收峰波长 ３２２ ｎｍ 分别发生了不同程度的红移ꎬ这
是由于吸 /给电子助色基团的加入增加了 π 电子

流动性和 π 共轭体系ꎬ使得 ｎ 电子与 π 电子产生

ｐ￣π 共轭效应导致了 π￣ｎ∗跃迁[２１]ꎮ 同时增强了

分子间的相互作用力ꎬ导致最大吸收峰向长波方

向移动ꎮ 在固态薄膜状态下ꎬ４ 种化合物的吸收

光谱表现为由多个峰组成的宽波段ꎮ 其中ꎬ化合

物 Ｄｔ￣１、Ｄｔ￣２ 的最大吸收峰波长分别为 ３３７ ｎｍ 和

３４２ ｎｍꎬ相较于 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中分别减小了 １２ ｎｍ
和 ３０ ｎｍꎻ化合物 Ｄｔ￣３、Ｄｔ￣４ 的最大吸收峰波长分

别为 ３１３ ｎｍ 和 ４０５ ｎｍꎬ相较于 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中化

合物 Ｄｔ￣３ 的紫外最大吸收峰减小了 ３６ ｎｍꎬ化合

物 Ｄｔ￣４ 的紫外最大吸收峰增加了 ３４ ｎｍꎮ 这是由

于化合物在 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中和固态薄膜下分子间

的作用力存在较大差异ꎬ导致其紫外最大吸收峰

的峰值发生了不同程度的移动ꎮ
利用紫外￣可见吸收光谱仪对化合物测试收

集到的数据绘制成紫外￣可见吸收图谱ꎬ依据图谱

可以计算出化合物的光学带隙 Ｅｇꎬ也叫 Ｔａｕｃ 带

隙ꎬ即最高占据分子轨道 ＨＯＭＯ 能级和最低未占

分子 轨 道 ＬＵＭＯ 能 级 之 间 的 差 值[２２￣２５]ꎮ 在

ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中ꎬ化合物 １ 在紫外￣可见吸收光谱

长波方向的初始吸收值 λｏｎｓｅｔ 为 ４０５ ｎｍꎬ根据

公式:
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Ｅｇ ＝ ｈ ｃ
λｏｎｓｅｔ

ꎬ (２)

经计算ꎬ化合物 Ｄｔ￣１ 的 Ｔａｕｃ 带隙 Ｅｇ ＝ ３. ０６ ｅＶꎮ

采用同样方法ꎬ可以分别计算出化合物 Ｄｔ￣２、Ｄｔ￣
３、Ｄｔ￣４ 的紫外￣可见吸收光谱长波方向的起始吸

收值及光学带隙ꎬ计算结果列于表 ３ 中ꎮ
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图 ６　 化合物的紫外￣可见吸收光谱ꎮ (ａ)Ｄｔ￣１ꎻ(ｂ)Ｄｔ￣２ꎻ(ｃ)Ｄｔ￣３ꎻ(ｄ)Ｄｔ￣４ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 ＵＶ￣Ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ. (ａ)Ｄｔ￣１. (ｂ)Ｄｔ￣２. (ｃ)Ｄｔ￣３. (ｄ)Ｄｔ￣４.

表 ３　 化合物在 Ｃｌ２ＣＨ２ 溶液中的光学数据

Ｔａｂ. ３　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｃｌ２ＣＨ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
λａｂｓ /

ｎｍ

λｅｍ /

ｎｍ
Ｓｔｏｋｅｓ ｓｈｉｆｔ /

ｎｍ
Φ

Ｅｇ /

ｅＶ

Ｄｔ￣１ ３４９ ４０３ꎬ４２２ ２７ ０. ４５ ３. ０６

Ｄｔ￣２ ３７１ ４３０ꎬ４４０ ４９ ０. ７６ ２. ８５

Ｄｔ￣３ ３４９ ４１８ ２８ ０. ２０ ３. ０８

Ｄｔ￣４ ３７２ ４３６ ５０ ０. ５１ ２. ８８

３. ３. ２　 荧光光谱

图 ７ ( ａ) ~( ｄ) 分别为化合物 Ｄｔ￣１ ~Ｄｔ￣４ 在

ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液(１. ０ × １０ － ５ ｍｏｌ / Ｌ)中和固态薄膜状

态下的荧光发射光谱ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在相

同测试条件下ꎬ在 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中ꎬ化合物 Ｄｔ￣１ 在

３４８ ｎｍ 紫外光激发下ꎬ在 ４０３ ｎｍ 和 ４２２ ｎｍ 处有

较强发射ꎬ呈现明亮的蓝色荧光ꎮ 化合物 Ｄｔ￣２ 在

３７２ ｎｍ 激发光下ꎬ在 ４３０ ｎｍ 和 ４４０ ｎｍ 处有强烈

的荧光发射ꎬ伴随明亮的蓝色荧光ꎮ 化合物 Ｄｔ￣１
和 Ｄｔ￣２ 在 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中均有两处强烈的发射

峰ꎬ属于双荧光行为[２６￣２７]ꎮ 而化合物 Ｄｔ￣３ 和 Ｄｔ￣４
分别以 ３４９ ｎｍ、３７１ ｎｍ 为最大激发波长ꎬ得到的

最大发射波长分别为 ４１８ ｎｍ 的紫色荧光和 ４３６
ｎｍ 的蓝色荧光ꎮ 以上 ４ 种化合物的发射光谱相

较于吸收光谱产生了不同程度的红移ꎬ一方面是

因为高速率的振动弛豫现象导致了能量损失ꎻ另
一方面是因为分子在激发态时为了稳定其构型ꎬ
造成了部分能量损失ꎬ使固体吸收荧光量子的能

量高于辐射荧光量子的能量ꎬ发射光谱向能量较

低的方向移动ꎬ导致了斯托克斯位移 ( Ｓｔｏｋｅｓ
ｓｈｉｆｔｓ)的产生ꎮ

在固态薄膜状态下ꎬ化合物 Ｄｔ￣１ 在 ３３７ ｎｍ
的紫外激发光下在 ５３５ ｎｍ 处有较强的发射峰ꎻ化
合物 Ｄｔ￣２ 使用 ３４２ ｎｍ 的激发光在 ５４０ ｎｍ 处产

生了强发射峰ꎻ化合物 Ｄｔ￣３ 和 Ｄｔ￣４ 分别以 ３１３
ｎｍ 和 ４０５ ｎｍ 的激发光激发得到的最大发射波长

分别为 ５０４ ｎｍ 和 ４９４ ｎｍꎮ 以上 ４ 种化合物在固

态薄膜状态下测得的荧光发射峰的波长相较于

ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液中测得的最大波长分别发生了不同

程度的红移ꎬ这是因为化合物在固态下分子间的

作用力强于液态ꎬ更有利于分子间的 π 键堆积作

用ꎬ减小了带隙宽度ꎮ
荧光量子产率检测结果发现:在 ＣＨ２Ｃｌ２ 溶液
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图 ７　 双噻吩衍生物的荧光光谱ꎮ (ａ)Ｄｔ￣１ꎻ(ｂ)Ｄｔ￣２ꎻ(ｃ)Ｄｔ￣３ꎻ(ｄ)Ｄｔ￣４ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｓｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ. (ａ)Ｄｔ￣１. (ｂ)Ｄｔ￣２. (ｃ)Ｄｔ￣３. (ｄ)Ｄｔ￣４.

中ꎬ化合物 Ｄｔ￣１ ~Ｄｔ￣４ 的荧光量子产率依次为

０. ４５ꎬ０. ７６ꎬ０. ２０ꎬ０. ５１ꎬ高于原料 ５ꎬ５￣二溴￣２ꎬ２￣
双噻吩的荧光效率 (Φ ＝ ０. １１ )ꎬ光学数据见

表 ３ꎮ
３. ３. ３　 ＬＥＤ 的发光情况

ＬＥＤ 封装使用波长为 ３６５ ｎｍ 的紫外芯片ꎮ
在直流稳压电源为 ２ Ｖ 条件下ꎬ使用化合物 Ｄｔ￣１ ~
Ｄｔ￣４ 作为荧光粉封装的 ＬＥＤ 发光情况如图 ８ 所

示ꎮ 其中ꎬ图(ａ１)~ (ｄ１)依次为化合物 Ｄｔ￣１~ Ｄｔ￣４
点胶前的 ＬＥＤ 发光情况ꎬ图( ａ２)~( ｄ２)依次为

化合物 Ｄｔ￣１ ~ Ｄｔ￣４ 点胶后的 ＬＥＤ 发光情况ꎮ 通

电情况下ꎬ化合物 Ｄｔ￣１ 和 Ｄｔ￣２ 发出亮眼的白光ꎬ
伴随稍显青色的光晕(图 ８( ａ２)和( ｂ２))ꎻ化合

物 Ｄｔ￣３ 发出耀眼的蓝光(图 ８( ｃ２))ꎬ伴随紫色

的光晕ꎻ化合物 Ｄｔ￣４ 发出十分耀眼的绿光(图

８(ｄ２))ꎬ亮度较高ꎬ说明其发光性能优良ꎮ

(a1)

(a2)

(b1)

(b2)

(c1)

(c2)

（d1）

（d2）

图 ８　 ２ Ｖ 直流电压下的 ＬＥＤ 发光情况

Ｆｉｇ. ８　 ＬＥＤ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ａｔ ２ Ｖ ＤＣ ｖｏｌｔａｇｅ

４　 结　 　 论

以 ５ꎬ５￣二溴￣２ꎬ２￣二噻吩为原料ꎬ采用 Ｓｕｚｕｋｉ

偶联反应制备了 ４ 种新型双噻吩类化合物ꎬ经
ＭＳ、ＩＲ、１Ｈ ＮＭＲ 和单晶 Ｘ 射线衍射等检测手段

对其结构进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ化合物 Ｄｔ￣１ 和
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Ｄｔ￣３ 属于正交晶型ꎬ空间群分别为 Ｐｂｃａ 和 Ｐｎａ２(１)ꎻ
化合物 Ｄｔ￣２ 和 Ｄｔ￣４ 属于单斜晶型ꎬ空间群皆为

Ｐ２(１) / ｎꎮ 利用紫外吸收光谱和荧光光谱对其进

行性能测试ꎮ 结果表明ꎬ化合物 Ｄｔ￣１、Ｄｔ￣２ 和 Ｄｔ￣４
是典型的蓝色荧光材料ꎬ作为荧光粉制成的 ＬＥＤ
紫外芯片(３６５ ｎｍ)通电后分别发出耀眼的白光ꎬ
可以作为 ＯＬＥＤ 器件的基色ꎬ对 ＯＬＥＤ 发光器件

中的主体材料有潜在的应用价值ꎮ 同时ꎬ较高的

荧光量子效率使其作为蓝光供体分子提供能量ꎬ
在蓝光发光器件的主体组件中有潜在的商业价

值ꎬ而且对于白光 ＬＥＤ 商业化应用同样至关重

要ꎮ 化合物 Ｄｔ￣３ 是典型的紫色荧光材料ꎬ制成的

ＬＥＤ 紫外芯片通电后发出优良的白光ꎬ使其在生

物传感器中的荧光探针领域的应用成为可能ꎮ
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