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摘 要　有机共轭聚合物的载流子传输性能与共轭结构息息相关 . 然而，在分子水平上理解分子共轭长

度与材料及器件性能的关系仍缺乏相关依据，设计和开发新型且共轭长度连续可控的结构单元在合成上

面临挑战 . 基于此，本研究提供了一种新的分子设计和合成思路，通过氧化偶联的方式合成了一系列分

子共轭长度可控的苯并二吲哚二酮衍生物的共轭低聚物，并将其构建成相应的聚合物，展示了其可调控

的电子传输性能 . 随着中间构筑单元共轭长度的增加，材料的最低未占分子轨道(LUMO)能级逐渐降低，

带隙变窄，传输性质由 p型传输转变为双极型传输 . 含有单个苯并二吲哚二酮构筑单元的聚合物 PBIDI-

4F-T表现出了 9.05×10-2 cm2·V -1·s-1的最大电子迁移率和 4.21×10-3 cm2·V -1·s-1的最大空穴迁移率 . 本工作

为探索电子受体低聚物单元共轭长度与聚合物载流子电荷传输性能之间的构效关系提供了新的参考 .
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有机半导体具备可供π电子离域的共轭骨架

和良好的电荷传输特性，在有机光伏电池

(OPV)、有机场效应晶体管(OFET)和有机发光显

示器(OLED)中取得了广泛应用[1~10]. 与无机材料

相比，有机半导体不仅具有质轻、柔性和可大面

积加工等优点 . 更重要的是，通过分子结构设计

可以对有机半导体材料的性能进行调控，以满足

不同的应用需求[11~13]. 因此，有机半导体材料的

结构设计策略和材料合成方法的研究具有重要

意义 .

异靛蓝(IID)是工业染料靛蓝的异构体，可

通过吲哚-2-酮和吲哚-2,3-二酮(靛红)之间的Adol

缩合反应高效合成，具有较强的缺电子特性和

平面的分子结构，常用于构筑高迁移率D-A型

共轭聚合物[14]. 2011年，Pei等首次将基于 IID的

聚合物 IIDDT用于OFET中，空穴迁移率最高为

0.79 cm2·V -1·s-1，展现了 IID单元在高迁移率聚

合物中的应用潜力[15]. 此后，通过主链工程和侧

链工程等手段，大量性能优异的 IID衍生物被开

发出来 . 通过对烷基链长度和支化位点进行调
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控、以及引入硅烷侧链等方法，可以有效改善聚

合物共轭主链的堆积和取向，从而获得更优异的

载流子传输性能[16,17]. 通过引入取代基团或者用

其他芳环取代 IID中的苯环也是提高聚合物性能

的常用方法 . 通过在 IID的苯环上引入强吸电子

基团或者将苯环替换为噻唑、吡啶等，可以降低

聚合物的能级，使聚合物的传输特性由p型向双

极性甚至n型转变，同时可以增强分子内/分子间

相互作用，改善聚合物主链的平面性和线性构

型，提高聚合物的迁移率[18~22].

除了分子结构调控，共轭延展与有机共轭半

导体的性能紧密相关 . 2013年，Li和 Pei等[23,24]

分别将苯并二呋喃二酮单元引入到 IID核中间，

得到了一个新的受体单元，并分别命名为 IBDF

和BDOPV，首次将基于 IID的聚合物的LUMO

能级降低至-4.0 eV以下，并实现了聚合物的单

极电子传输，迁移率可以达到1.1 cm2·V -1·s-1. 此

后，Pei等系统研究了基于BDOPV的共轭聚合

物化学结构与性质之间的关系，极大地推动了

n型OFET器件的发展[25~27]. 此外，分子低聚策略

也是常用的拓展共轭的方法之一，通过精确调节

构筑单元的共轭长度，可以系统地探究构筑单元

共轭长度与聚合物能级、吸收及载流子传输等性

能间关系 . Liu及其研究团队[28]采取受体二聚策

略，合成了基于吡咯并吡咯二酮(DPP)的受体单

元并将其构建成聚合物，研究发现基于DPP的

聚合物的电子迁移率和空穴迁移率分别为0.01和

1.33 cm2·V -1·s-1，而基于 2DPP单元的聚合物的

电子迁移率和空穴迁移率则分别提升至 2.60和

2.99 cm2·V -1·s-1.

目前所报道的低聚物分子一般采用2种构筑

方式，第一种是使用钯催化偶联反应，一般涉及

卤素原子修饰和有机锡试剂的制备 . 第二种是构

筑羰基中间体，采用脱水缩合的方式进行拼接 . 

这2种合成方法都涉及多种前驱体的制备，合成

的步骤较长 . 在本文中，我们以苯并二吲哚二酮

作为基础单元，利用氧化自偶联反应，实现一种

简单的一锅合成法，成功制备二聚体DBIDI和三

聚体TBIDI. 并且基于一聚和二聚体，分别制备

了 4个D-A型共轭聚合物 PBIDI-T、PDBIDI-T、

PBIDI-4F-T和PDBIDI-4F-T，并对其光物理和电

化学性能进行了表征 . 结果显示共轭延展策略可

以有效调节材料的前线轨道能级，使材料由空穴

传输转变为双极型传输 . 基于 PBIDI-4F-T 的

OFET器件具有最佳的传输性能，最高电子和空

穴迁移率分别为9.05×10-2和4.21×10-3 cm2·V -1·s-1. 

本研究为吸电子低聚物结构模块的构建提供了新

的设计及合成思路，为新型有机共轭聚合物的载

流子传输特性调控提供了新的可能 .

1　实验部分

1.1　主要原料

氯仿、去离子水、二氯甲烷、石油醚、乙

酸乙酯、甲醇、乙醇、甲苯、四氢呋喃均购于

广州化学试剂厂 . 1,4-环己二酮、氧化银、靛红

均购于上海毕得医药科技股份有限公司 . 对甲苯

磺酰酸、正丁胺、氯乙酰氯、4-二甲氨基吡啶

(DMAP)、无水三氯化铝、无水N,N-二甲基甲酰

胺(DMF)均购于安徽泽升科技股份有限公司 .

氯化钠、无水硫酸镁购于上海润捷化学试剂

有限公司 . 1-碘-2癸基十四烷购于九江德思光电

材料有限公司 .

1.2　测试方法

对于合成得到的中间体或目标分子进行 1H

和 13C 元素核磁共振 (NMR)图谱测试，采用

Bruker A dvance Ⅲ 500 (500 MHz)和 Bruker A 

dvance Ⅲ 400(400 MHz)核磁共振仪，溶剂为氘

代氯仿 (CDCl3)和氘代二甲基亚砜 (DMSO-d6)，

内标为四甲基硅烷(TMS)，测试温度为25 ℃.

采用Netzsch TG209型热重分析仪(德国耐驰

公司)进行热力学性能分析，升温过程的变温速

率为 20 ℃·min-1；采用 PL-GPC220型凝胶色谱

仪(安捷伦科技有限公司)对聚合物的数均分子量

(Mn)、重均分子量(Mw)和分子量分布(Đ)进行测

试；采用SHIMADZU UV-3600型紫外分光光度

计(日本岛津公司)对材料的光响应性能进行表征 .

采用 Bruker 公司 Digital Instrumental DI 

Multimode Nanoscope III 扫描探针显微镜对材料

薄膜形貌进行原子力显微镜(AFM)表征；采用上

海辰华仪器有限公司CHI600A型电化学工作站对

分子进行循环伏安曲线测试；电解液是0.1 mol/L

的四丁基六氟磷酸铵的乙腈溶液 .

1.3　器件制备

1.3.1　硅片处理

铬-金电极硅片经过一系列清洗步骤以保证表

面洁净，这对后续实验步骤至关重要 . 具体操作
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如下：硅片按顺序在去离子水、丙酮和异丙醇中

进行超声波清洗，每种溶剂清洗5 min. 清洗后，

在无尘室内用高纯度氮气吹干硅片，并将其存放

于洁净的培养皿中备用 . 接着，硅片在紫外臭氧

清洗仪中进行表面活化，设定温度为120 ℃，处

理 15 min，以增强硅片表面的化学活性 . 最后，

硅片在 90 ℃的真空干燥箱中热处理 90 min，彻

底除去任何残留水分，确保硅片的干燥和清洁 .

1.3.2　辛基三甲氧基硅烷(OTS)修饰

经热处理后的硅片在充满氮气的手套箱中进

行OTS处理 . 向培养皿中滴加OTS溶液后，硅片

被转移到120 ℃的真空干燥箱中热处理120 min. 

处理完毕后，硅片先后在正己烷和三氯甲烷中进

行进一步的超声波清洗，每种溶剂清洗 10 min. 

清洗后，在无尘环境中用氮气吹干，以去除所有

溶剂残留 .

1.3.3　OFETs器件制备与表征

OFET器件各层规格如下：栅极(Si)厚度为

100 nm；绝缘层(SiO2)厚度为300 nm；源极和漏

极(Cr/Au电极)厚度均为50 nm；有机半导体层厚

度设定为40~50 nm. 器件导电沟道长度为80 mm，

宽度为1000 μm. BIDI系列共轭低聚物以10 mg/mL

浓度的氯仿溶液配制，经过60 ℃搅拌过夜以确

保充分溶解，然后在室温下以3000 r/min速度旋

涂50 s. 器件经60、100和150 ℃退火处理以优化

其性能，其中BIDI小分子器件在 100 ℃退火后

发生半导体层挥发，仅测试了60 ℃及室温下的

器件性能 . 所有聚合物以5 mg/mL浓度的氯苯溶

液配制，旋涂前溶液 80 ℃加热溶解，然后以

3000 r/min速度旋涂 50 s. 器件经 100、150、200

和 250 ℃退火处理 . OFET器件的性能表征通过

半导体参数仪 Keithley 4200和PRCBE SZ6探针

台完成 .

1.4　合成方法

苯并二吲哚二酮和靛红端基的合成见电子支

持信息第一节 . 核磁及质谱信息见电子支持信息

第三节 .

1.4.1　BIDI、DBIDI、TBIDI的合成

在惰性气体氛围保护下，将苯并二吲哚二酮

(1 mmol, 0.30 g)、氧化银(0.4 mmol, 0.09 g)和冰

醋酸(20 mL)加入到 100 mL烧瓶中 . 此混合物在

100 ℃油浴中反应 24 h. 反应完成后，待混合物

自然冷却至室温，使用旋转蒸发仪去除有机溶

剂并以氯仿溶解和过滤 . 收集到的有机相通过旋

转蒸发仪旋干溶剂后得到黑色固体状中间产物

(0.26 g)，此产物为苯并二吲哚二酮自偶联产物

的混合物 . 在惰性气体保护下，将上述中间产物

(0.26 g)、对甲苯磺酸一水合物(0.5 mmol, 0.1 g)

及靛红封端剂 1-(2-癸基十四烷基)吲哚啉-2,3-二

酮(2 mmol, 0.97 g)一并溶于超干甲苯(50 mL)中 . 

在110 ℃下反应2 h. 反应结束后，旋干溶剂，使

用石油醚和二氯甲烷(1/1, V/V)混合溶液作为洗脱

剂，通过柱层析法进一步纯化 . 将洗脱后的有机

相旋干最终得到3种黑色固体产品 .

BIDI (0.66 g, 产率 43%), 1H-NMR (500 MHz, 

CDCl3, δ): 9.22 (d, J=7.9 Hz, 2H), 8.85 (s, 2H), 7.31 

(t, J=7.7 Hz, 2H), 7.02 (t, J=7.7 Hz, 2H), 6.73 (d, J=

7.8 Hz, 2H), 3.86 (t, J=7.3 Hz, 4H), 3.65 (d, J=

7.3 Hz, 4H), 1.89 (m, 2H), 1.77 (m, 4H), 1.01 (m, 

6H), 0.86 (t, J=6.9 Hz, 12H). 13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3, δ): 168.22, 167.44, 145.55, 140.19, 134.44, 

133.42, 132.75, 130.21, 124.87, 122.17, 121.77, 

44.49, 39.99, 36.32, 31.93, 31.69, 29.53~29.31 (m), 

26.54, 22.70, 20.31, 14.13, 13.82.

DBIDI (0.19 g, 产率 25%), 1H-NMR (500 MHz, 

CDCl3, δ): 9.21 (s, 2H), 8.85 (s, 2H), 8.75 (s, 2H), 

7.12(t, J=7.7 Hz, 2H), 6.96 (t, J=7.7 Hz, 2H), 6.60 

(d, J=7.9 Hz, 2H), 3.86 (m, 8H), 3.61 (d, J=7.3 Hz, 

4H), 1.81 (m, 10H), 1.48 (m, 8H), 1.39-1.17 (m, 80H), 

1.03 (m, 12H), 0.86 (m,12H). 13C-NMR (100 MHz, 

CDCl3, δ): 167.90, 167.25, 167.16, 145.42, 140.36, 

139.89, 134.11, 133.49, 132.54, 130.57, 124.96, 

124.61, 121.87, 121.81, 109.97, 109.75, 107.98, 

44.30, 40.06, 39.69, 36.38, 31.93, 31.64, 30.05, 

29.70, 29.67, 29.45, 29.37, 29.35, 29.22, 26.50, 

22.69, 20.40, 20.15, 14.12, 13.81, 13.73, 1.04.

TBIDI (0.10 g, 产率 19%), 1H-NMR (500 MHz, 

CDCl3, δ): 9.18 (d, J=7.5 Hz, 2H), 8.79 (d, J=18.1 Hz, 

4H), 8.65 (s, 2H), 6.90 (t, J=7.5 Hz. 4H), 6.48(d, J=

7.3 Hz, 2H), 3.1~4.5 (s, 16H), 0.5~3.1 (m, 136H) 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3, δ): 166.66, 166.08, 

165.99, 165.94, 144.31, 139.19, 139.16, 138.66, 

132.82, 132.20, 131.73, 131.27, 130.85, 129.77, 

123.82, 123.75, 123.41, 120.79, 120.61, 109.27, 

109.17, 109.02, 106.85, 43.15, 39.04, 38.74, 38.60, 

35.41, 30.89, 30.57, 29.02, 28.68, 28.66, 28.64, 
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28.62, 28.33, 28.31, 28.19, 28.07, 25.46, 21.66, 

19.43, 19.22, 19.11, 13.09, 12.78, 12.68, 12.65.

1.4.2　BIDI-Br、DBIDI-Br、BIDI-4F 和 DBIDI-4F

的合成

与BIDI系列低聚物的合成方法相同 . 投入原

料苯并吲哚二酮(1 mmol, 0.30 g)得到黑色固体化

合物BIDI-Br (0.49 g，产率42%)、黑色固体化合

物 DBIDI-Br (0.20 g，产率 27%). 得到黑色固体

为化合物BIDI-4F-Br (0.56 g，产率 38%)，得到

黑色固体为化合物 DBIDI-4F-Br (0.18 g，产率

21%).

BIDI-Br, 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ): 9.13 

(d, J=8.5 Hz, 2H), 8.83 (s, 2H), 7.15 (m, J=8.6, 1.9 Hz, 

2H), 6.87 (d, J=1.9 Hz, 2H), 3.84 (t, J=7.3 Hz, 4H), 

3.62 (d, J=7.4 Hz, 4H), 1.88 (m, J=6.4 Hz, 2H), 

1.79~1.73 (m, 4H), 1.41~1.23 (m, 52H), 1.00 (t, J=

7.4 Hz, 6H), 0.86 (m, J=6.9, 2.7 Hz, 12H).

DBIDI-Br, 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ): 9.13 

(d, J=8.6 Hz, 2H), 8.83 (s, 2H), 8.73 (s, 2H), 7.10 

(m, J=8.6, 1.8 Hz, 2H), 6.74 (d, J=1.9 Hz, 2H), 

3.92~3.77 (m, 8H), 3.59 (d, J=7.3 Hz, 4H), 1.79 

(m, J=19.8, 7.3 Hz, 10H), 1.47 (m, J=22.2, 7.6 Hz, 

12H), 1.34~1.21 (m, 44H), 1.03 (m, J=14.8, 7.4 Hz, 

13H), 0.86 (m, J=3.1 Hz, 13H).

BIDI-4F-Br, 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ): 

9.14 (d, J=10.1 Hz, 2H), 8.83 (s, 2H), 3.81 (m, J=

11.5, 7.3 Hz, 8H), 1.88~1.79 (m, 2H), 1.75 (m, J=

7.5 Hz, 4H), 1.46 (m, J=7.5 Hz, 4H), 1.23 (m, J=

8.6 Hz, 80H), 1.01 (t, J=7.4 Hz, 6H), 0.86 (m, J=

6.8, 2.5 Hz, 12H).

DBIDI-4F-Br, 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, δ): 

9.16 (d, J=10.2 Hz, 2H), 8.88 (s, 2H), 8.79 (s, 2H), 

3.90~3.74 (m, 12H), 1.77 (m, J=14.7, 7.4 Hz, 10H), 

1.48 (m, J=18.6, 7.2 Hz, 12H), 1.29~1.20 (m, 76H), 

1.03 (m, J=12.4, 7.3 Hz, 12H), 0.85 (m, J=6.9, 

2.0 Hz, 12H).

1.4.3　聚合物 PBIDI-T、PDBIDI-T、PBIDI-4F-T

和PDBIDI-4F-T的合成

以PBIDI-T的聚合反应为例 . 在惰性气体保

护下，将化合物 10 (150 mg，0.129 mmol)、2,5-

双(三甲基锡)噻吩 (52.7 mg，0.129 mmol)、三二

亚苄基丙酮二钯(Pd2(dba)3，4.73 mg，4 mol%)、

三(邻甲基苯基)磷 (P(o-tol)3，6.28 mg，16 mol%)

和 4 mL 超干氯苯加入到 Schlenk 管中 . 该管通

过真空泵抽换气以充入氮气 . 将混合物放入在

120 ℃下搅拌 48 h. 待反应完全冷却至室温后，

将其沉淀到甲醇(200 mL)中，过滤收集固相产

物 . 用滤纸包好后放入索氏提取装置中进行抽

提，依次以正己烷、丙酮溶剂抽提纯化12 h，最

后用氯仿收集 . 然后通过旋转蒸发仪蒸发浓缩氯

仿溶液，并将其沉淀到甲醇(200 mL)中，过滤得

到黑色固体(144 mg，产率85%).

2　结果与讨论

2.1　材料的合成与基础性质表征

通过氧化偶联-羟醛缩合联投反应，用一锅

法制备了由靛红封端，中间核为不同苯并二吲

哚二酮单元数目的系列分子，反应路线如图1(a)

所示 . 氧化偶联反应所用的氧化剂为Ag2O，通

过对反应进行薄层色谱(TLC)点板监测可以防止

发生过度偶联 . 在羟醛缩合反应之后，通过柱层

析色谱法可以对产物进行高效的分离提纯，最

终得到BIDI系列小分子 . 我们还合成了含有溴取

代端基的分子 BIDI-Br、DBIDI-Br、BIDI-4F-Br

和DBIDI-4F-Br，并将它们与 2,5-双(三甲基锡)

噻吩进行Stille聚合反应，合成了一系列D-A型

共轭聚合物 PBIDI-T、PDBIDI-T、PBIDI-4F-T

和 PDBIDI-4F-T，反应路线如图 1(b)所示 . 聚

合物的数均分子量及多分散系数(Mn/Đ)分别为

44.5 kDa/2.50，36.1 kDa/2.60，41.3 kDa/2.47和

13.3 kDa/2.51 (表1).

通过热重分析(TGA)对材料的热稳定性进行

测定 . 如图2(a)所示，BIDI系列小分子材料均展

现出了较高的热稳定性，随着共轭单元数目的

增加，材料的热分解略有下降 . BIDI的热分解温

度(即在该温度下质量损失达到 5%)为 359 ℃，

DBIDI为357 ℃，而TBIDI为347 ℃. 如图2(b)所

示，聚合物 PBIDI-T、PDBIDI-T、PBIDI-4F-T

和PDBIDI-4F-T也表现出优异的热稳定性，热分

解温度都在 360 ℃以上 . PBIDI-T、PDBIDI-T、

PBIDI-4F-T 和 PDBIDI-4F-T 的热分解温度分别

为380、374、376和360 ℃.

为深入研究苯并二吲哚二酮基单元低聚物

的共轭长度对电化学特性的影响，对BIDI系列

低聚物和聚合物进行了循环伏安测试，结果如

图3(a)和3(b)所示 . 低聚物BIDI、DBIDI和TBIDI
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的最高占用分子轨道/最低未占分子轨道(HOMO/

LUMO)分别为-5.72/-3.65 eV、-5.68/-3.79 eV和

-5.66/-3.89 eV. 与之前的报道类似，随着中间

受体单元共轭的延伸，材料缺电子逐渐增强，

LUMO能级逐渐降低，但是对HOMO能级的影

响较小，因此材料的带隙逐渐变窄[29]. 如图 3(c)

Table 1　Molecular weights and thermal, optical, and electrochemical properties of BIDI series conjugated polymers.

Polymer

PBIDI-T

PDBIDI-T

PBIDI-4F-T

PDBIDI-4F-T

Mn (kDa)/Đ

44.5/2.50

36.1/2.60

41.3/2.47

13.3/2.51

Td 
a (℃)

380

374

376

360

λsol
max (nm)

670

674

675

672

λfilm
max (nm)

680

680

683

680

E re
onset (V)/ELUMO

b (eV)

-0.68/-3.74

-0.56/-3.86

-0.53/-3.89

-0.48/-3.94

E ox
onset (V)/EHOMO (eV)

1.08/-5.50

1.15/-5.57

1.48/-5.90

1.53/-5.95

a 5% weight loss temperature, b ELUMO and EHOMO were calculated according to EHOMO = -(4.42 + E re
onset) and EHOMO = -(4.42 + 

E ox
onset), in which E re

onset and E ox
onset represent reduction and oxidation onset potentials of the polymers versus SCE, respectively.
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Fig. 2  Thermogravimetric analysis curves of (a) BIDI series conjugated oligomers and (b) BIDI series conjugated polymers.
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和3(d)所示，聚合物PBIDI-T、PDBIDI-T、PBIDI-

4F-T和PDBIDI-4F-T的HOMO/LUMO能级分别

为-5.50/-3.74 eV、-5.57/-3.86 eV、-5.90/3.89 eV

和-5.95/3.94 eV. PDBIDI-T的LUMO能级相比于

PBIDI-T 下降了 0.12 eV. 结果表明在聚合物中，

受体多聚策略同样可以有效降低聚合物的前线轨

道能级 . 在端基引入F原子后可以进一步降低聚

合物能级，更有利于材料的电子传输特性 .

小分子BIDI、DBIDI、TBIDI及聚合物PBIDI-

T、PDBIDI-T、PBIDI-4F-T、PDBIDI-4F-T 的溶

液和薄膜吸收光谱如图 4 所示 . 图 4(a)为 BIDI、

DBIDI、TBIDI的溶液吸收光谱，均具有 2个明

显的吸收峰，它们的溶液最大吸收波长分别位于

456、497和 534 nm，在长波长处的吸收肩峰分

别为 695、771和 814 nm，分子的吸收峰逐渐红

移，并且吸收肩峰显著增强，这可能是由于分子

有效共轭长度的增加和分子间轨道重叠逐渐增

强[30,31]. 相较于溶液吸收，BIDI、DBIDI、TBIDI

的薄膜吸收峰均发生蓝移(图4(b))，最大吸收波

长分别为440、466和496 nm. 这可能是由于分子

在溶液中形成了一定的聚集，表明分子间存在较

强的相互作用[32,33].

4个聚合物的溶液和薄膜吸收谱图如图 4(c)

和 4(d)所示 . PBIDI-T，PDBIDI-T，PBIDI-4F-T，

PDBIDI-4F-T的的溶液最大吸收波长分别为670、

674、675和 672 nm，薄膜最大吸收波长为 680、

680、683 和 680 nm. 与上述分子材料相似，薄

膜吸收光谱相较于溶液吸收光谱也发生了轻

微的蓝移 . 聚合物的薄膜吸收边分别在 1038、

1165、1089 和 1171 nm. 而值得注意的是，与

PBIDI-T和PBIDI-4F-T相比，基于受体二聚策略

的PDBIDI-T和PDBIDI-4F-T的吸收边向长波方

向发生明显移动，这说明基于小分子的共轭延长

策略对于聚合物体系依然适用，通过改变聚合单

体的共轭结构，能够调控聚合物的能级结构与光

谱特性 .

我们还对BIDI、DBIDI、TBIDI低聚物分子

进行了密度泛函理论(DFT)计算 . 如图5所示，随

着共轭单元的延长，BIDI、DBIDI、TBID展现出

逐渐降低的LUMO能级水平和轻微上升的HOMO
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Fig. 3  Cyclic voltammetry curves and energy level of BIDI series conjugated oligomers (a, b), and BIDI series conjugated 

polymers (c, d). (The online version is colorful.)

291



高 分 子 学 报 2025年

能级，LUMO/HOMO 分别为-3.39/-5.46 eV，

-3.60/-5.44 eV，和-3.71/-5.41 eV，能级变化趋

势与电化学测试一致 . BIDI、DBIDI、TBID 的

HOMO和LUMO能级都较为均匀的离域在整个

分子骨架上，有利于电子和空穴的传输 .

此外，我们还观察到了3个低聚物分子的骨

架扭曲程度存在显著差异 . BIDI一聚体呈现出几

乎完全共平面的结构，其二面角仅为 0.09°相比

之下，DBIDI二聚体则呈现出波浪线状构象，其

二面角为12.65°，而TBIDI三聚体则呈现出碗状

的弧形结构，其二面角为 12.76°. 这些不同的构

象可能对分子的堆积形态和传输性能产生重要影
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Fig. 4  Solution absorption spectra (a) and film absorption spectra (b) of BIDI series conjugated oligomers. Solution absorption 

spectra (c) and film absorption spectra (d) of conjugated polymers.
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Fig. 5  Optimized molecular geometries and energy levels for (a) BIDI, (b) DBIDI, and (c) TBIDI. Calculations were performed 

at the B3LYP/6-31G (d,p) level; the alkyl chains were replaced with methyl groups to simplify the calculations.

292



2期 蔡厚继等：基于苯并二吲哚二酮的低聚物共轭长度调节及应用：共轭聚合物构建及载流子传输性能调控

响，平面的分子结构有利于材料形成有序堆积，

提升载流子的传输性能 .

2.2　材料的载流子传输性质

制备了底栅底接触型OFET器件来表征BIDI

系列低聚物的载流子传输性质，相关性能参数

列于表 2和电子支持信息表 S1中，优化后的器

件的输出和转移特性曲线如图6所示 . 其他条件

下的性能曲线如电子支持信息中图S所示 . 基于

BIDI 和 DBIDI 的器件均表现为 p 型传输特性，

薄膜未经退火时的空穴迁移率分别为 2.13×10-5

和 4.86×10-6 cm2·V -1·s-1. 对薄膜退火温度进行了

优化，结果表明，随着退火温度的提升，其空穴

迁移率提高了1到2个数量级 . BIDI经60 ℃退火

后，空穴迁移率为9.63×10-5 cm2·V -1·s-1，进一步

提高退火温度则会导致器件失效，可能是由于高

温对材料本身会产生破坏 . DBIDI在150 ℃退火温

度下取得最佳性能，为1.28×10-3 cm2·V -1·s-1. 器件

性能的提升可能与退火诱发的结晶度提升和残留

溶剂效应的减弱有关 . 三聚体TBIDI具有明显的

双极性传输特性 . 这可能是由于TBIDI分子结构

中苯并吲哚二酮单元的增加使材料的LUMO能级

下降，降低了活性层与源电极之间的电子注入势

垒，促进了电子的有效注入和传输 . 随着分子骨

架共轭的拓展，BIDI系列小分子的开关电流比

Ion/off也表现出了增长趋势，这一点对于开发灵敏

度更高的电子开关器件具有有利影响 .

聚合物 PBIDI-T、PDBIDI-T、PBIDI-4F-T、

PDBIDI-4F-T 的转移和输出特性曲线如图 7 所

示，器件的最佳退火温度均为 250 ℃. 基于 4个

聚合物的转移曲线均呈现出V型曲线特征，表明
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Fig. 6  Output transfer curves (a−c) and transfer curves (d−f) of the OFET devices based on (a, d) BIDI, (b, e) DBIDI, and 

(c, f) TBIDI. BIDI was annealed at 60 ℃, DBIDI and TBIDI were annealed at 150 ℃. (The online version is colorful.)

Table 2　Summary of OFET performance data for BIDI series oligomers.

Oligomer

BIDI

DBIDI

TBIDI

μavg
h

(cm2·V -1·s-1)

5.84×10-5

1.15×10-3

1.49×10-4

μmax
h

(cm2·V -1·s-1)

9.63×10-5

1.28×10-3

3.75×10-4

VT

(V)

-2.9

-6.6

-32.8

Ion/off

29.80

8.70×103

2.28×104

μavg
e

(cm2·V -1·s-1)

－

－

9.10×10-5

μmax
e

(cm2·V -1·s-1)

－

－

1.29×10-4

VT

(V)

－

－

45.5

Ion/off

－

－

97.5

The average and maximum mobility and standard deviation are based on results from 10 devices. BIDI is annealed at 60 ℃, 

while DBIDI and TBIDI are annealed at 150 ℃.

293



高 分 子 学 报 2025年

PBIDI 系列共轭聚合物具备双极性传输特性 . 

PBIDI-T和PDBIDI-T的最高空穴/电子迁移率分

别为 1.66×10-3/7.34×10-3 cm2·V -1·s-1和 9.25×10-4/

1.42×10-3 cm2·V -1·s-1，具有比较平衡的双极性传输

特性 . 而PBIDI-4F-T和PDBIDI-4F-T的最高空穴/

电子迁移率分别为4.21×10-3/9.05×10-2 cm2·V -1·s-1

和 3.05×10-4/3.63×10-2 cm2·V -1·s-1，电子迁移率

比空穴迁移率高1~2个数量级，展现出以n型传

输为主导的双极性特性，这是因为氟原子的引入

使聚合物具有更低的HOMO和LUMO能级，有

利于电子的注入和传输[34]. 相比于 PBIDI-T 和

PDBIDI-T，氟取代的 PBIDI-4F-T和 PDBIDI-4F-T

具有更高的空穴迁移率和电子迁移率，这可能

是由于氟原子形成的非共价相互作用可以稳定

聚合物主链构象，有利于载流子传输[35]. 而与

PBIDI-T和 PBIDI-4F-相比，由二聚单体聚合制

备的PDBIDI-T和PDBIDI-4F-T并没有表现出更

高的器件性能，这可能与其骨架结构平面性，

聚合物分子量以及薄膜形貌有关 . 首先，DBIDI

的分子骨架比BIDI更扭曲，对载流子传输具有

不利影响 . 其次，PDBIDI-T 和 PDBIDI-4F-T 也

低于 PBIDI-T 和 PBIDI-4F，而聚合度的分子量

对材料的半导体性能有显著影响，而聚合度的

高低直接关系到聚合物链的长度和分子量，这

些因素同样会影响到聚合物材料的电子性质，

一般来说，较高的聚合度有助于形成更长的共

轭系统和更有序的分子排列，从而促进电荷的

高效传输[36,37].
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Fig. 7  Output transfer curves (a-d) and transfer curves (e-h) of the OFET devices based on (a, e) PBIDI-T, (b, f) PDBIDI-T, 

(c, g) PBIDI-4F-T, and (d, h) PDBIDI-4F-T. Thin films of the polymers were ere annealed at 250 ℃. (The online version is colorful.)
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2.3　薄膜形貌分析

采用 AFM 对低聚物 BIDI、DBIDI、TBIDI

和聚合物 PBIDI-T、PDBIDI-T、PBIDI-4F-T、

PDBIDI-4F-T 的薄膜结构进行了表征(图 8). 在

BIDI和TBIDI薄膜中，可以察到明显的纤维状

结构，这种纤维状互穿网络结构有利于载流子

的传输[38]. 而 DBIDI 的薄膜表现出无定型的结

构，因此DBIDI具有最低的迁移率性能 . 四个聚

合物均表现出均匀连续的薄膜形貌， 聚合物

PDBIDI-T和 PDBIDI-4F-T具有更大的表面粗糙

度，意味着薄膜中存在更多的表面不连续性，可

能会阻碍电荷载体的传输，导致迁移率降低 .

Table 3　Summary of OFET performance data for PBIDI series conjugated polymers.

Polymer

PBIDI-T

PDBIDI-T

PBIDI-4F-T

PDBIDI-4F-T

μavg
h

(cm2·V -1·s-1)

1.53×10-3

4.17×10-4

3.39×10-3

2.61×10-3

μmax
h

(cm2·V -1·s-1)

1.66×10-3

9.25×10-4

4.21×10-3

3.05×10-3

VT 

(V)

-9.6

-5.7

-6.8

-22.8

Ion/off

32.5

23.5

18.1

46.4

μavg
e

(cm2·V -1·s-1)

6.40×10-3

6.31×10-4

7.49×10-2

3.18×10-2

μmax
e

(cm2·V -1·s-1)

7.34×10-3

1.42×10-3

9.05×10-2

3.63×10-2

VT

(V)

19.8

8.2

21.8

25.0

Ion/off

20.7

54.0

81.7

136.0

The average and maximum mobility and standard deviation are based on results from 10 devices.
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and conjugated polymers thin films (d) PBIDI-T, Rq=1.35 nm; (e) PDBIDI-T, Rq=2.38 nm; (f) PBIDI-4F-T, Rq=1.09 nm and 
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3　结论

综上所述，我们提出了一种一锅法氧化偶联

合成重复单元个数从1至3的缺电子性低聚单元

的合成方法，并构建了一系列具有不同共轭长度

的苯并二吲哚二酮基低聚物和相应聚合物 . 研究

发现，在低聚物体系中，共轭的延长会导致电子

能级的降低，有助于电子的注入和传输 . 在基于

一聚和二聚低聚物的OFET器件中仅观测到空穴

单极性传输的特性，而三聚体的OFET器件展现

出空穴和电子的双极性传输特性 . 另外，在聚合

物体系中，我们观察到 PBIDI-4F-T 表现出比

PDBIDI-4F-T更优秀的双极性传输性能，这可能

与其更平面的分子结构和更有序的分子堆积有

关 . 这项工作为基于共轭体系的功能材料设计及

其载流子传输特性调控提供了宝贵的指导 . 这些

发现对于柔性可拉伸有机发光二极管、有机场效

应晶体管和有机太阳电池等领域中的共轭分子/

聚合物开发提供了新的思路 .
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Conjugation Length Adjustment and Application of Oligomers Based on 
Benzodiindodione: Conjugated Polymer Construction and 

Carrier Transport Performance Regulation

Hou-ji Cai1, Ruo-xi Tan1, Fang-liang Dong2, Jie Zhang1*, Zheng-wei Hu1, Hai-yang Zhao1, Chun-chen Liu1, 

Ming Wang2*, Fei Huang1*, Yong Cao1

(1State Key Laboratory of Luminescent Materials and Devices, School of Materials Science and Engineering, 

South China University of Technology, Guangzhou 510610)

(2School of Materials Science and Engineering, Center for Advanced Low-dimension Materials, 

Donghua University, Shanghai 201620)

Abstract  The carrier transport performance of organic conjugated polymers is closely related to the conjugated 

structure. However, there is still a lack of relevant principle for understanding the relationship between molecular 

conjugate length and the properties of materials and devices at the molecular level, and the design and development 

of units with continuous and controllable conjugate length faces challenges in synthesis. Based on this, this paper 

provides a new molecular design strategy and synthesis method, and synthesized a series of oligomers and 

corresponding polymers with controllable molecular conjugate lengths of benzodiindodione derivatives by oxidative 

coupling, and demonstrates their tunable charge transport performance. With the increase of the conjugate length 

of the intermediate building block, the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energy level of the 

materials decreases gradually, the band gap narrows, and the charger carrier transport property changes from 

p-type to ambipolar transport characteristics. The polymer PBIDI-4F-T containing a single benzodiindodione 

building block exhibits the highest electron mobility of 9.05×10-2 cm2·V -1·s-1 and a hole mobility of 4.21×

10-3 cm2·V -1·s-1. This work provides a new reference for exploring the structure- property relationship between 

the conjugate length of the acceptor oligomer units and the charge carrier transport performance of polymers.

Keywords  Oligomer, Conjugated polymers, Organic field-effect transistor, Oxidative coupling, One-pot synthesis, 

Conjugation extension
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