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摘要 由两种或两种以上不同组分通过π-π相互作用、电荷转移和氢/卤键等非共价相互作用形成的有机共晶

体, 因其在有机光电子领域中的应用而受到广泛关注. 本文通过溶液共结晶的方法制备了三种电荷转移共晶体,
以晕苯和芘作为给体, 萘二酰亚胺衍生物N,N′-二甲基-1,4,5,8-萘四甲酸二酰亚胺(N,N′-dimethyl-1,4,5,8-naphthale-
netetracarboxylic diimide, NDI-1)和N,N′-双(乙基)-1,4,5,8-萘四甲酸二酰亚胺(N,N′-bis(ethyl)-1,4,5,8-naphthalenete-
tracarboxylic diimide, NDI-2)作为受体. 详细的结构表征阐明了三种电荷转移共晶体中的混合堆积模式, 堆积柱间

的π-π相互作用、相邻分子柱间的C–H···O氢键形成的扩展网络支撑了整个晶体构型. 有趣的是, 与给体化合物相

比, 三种共晶体显示出不同的荧光发射现象, 这与给受体之间形成受激电荷转移态相关. 这种共结晶方法为新型

有机发光双组分电荷转移复合物的设计提供了新的机遇.
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1 引言

共晶工程, 是一项在分子水平上通过氢键、卤素

键、π-π堆积和电荷转移相互作用等非共价相互作用

研究并设计具有特定性质的给受体共晶材料的工程,
在学术界引起了极大的研究兴趣

[1~6]. 在各种非共价相

互作用中, 电荷转移相互作用在新型功能材料的设计

中引起了越来越多的关注, 在许多领域也存在着优良

的应用, 如半导体电荷输运
[7~9]

、非线性光学
[10~13]

、

光波导
[14~17]

、光发射
[18~21]

、铁电性
[22~25]

、刺激响

应
[26~29]

和制药
[30,31]

等. 了解电荷转移相互作用在调节

和控制有机材料的发光颜色方面的作用对于实现多色

显示和满足下一代发光材料的需求十分重要.
以前单组分材料的研究通过传统的结构修饰在许

多方面取得了成功
[32], 并且已经实现了多种获得可调

谐发光材料的方法. 在这方面, 双组分体系的自组装

提供了一种独特的替代方法. 电荷转移相互作用已被

用于设计各种具有可调荧光的分子有机共晶体, 这在

光电子学中有着广泛的应用. 2019年, Khan等[33]
使用

1,2,4,5-四氰基苯(1,2,4,5-tetracyanobenzene, TCNB)作
为受体, 平面π共轭分子甲酰菲(formyl phenanthrene,
FP)和乙酰菲(acetyl phenanthrene, AP)作为给体, 制备
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了两种具有电荷转移相互作用的发光共晶体, 并且表

现出可调的发光特性. 此外, 江伟等
[34]

通过选择咔唑

衍生物9-(4-溴苯基)咔唑(9-(4-bromophenyl)carbazole,
BrCz)、N-甲基咔唑(N-methylcabazole, MeCz)、1,4-二
(咔唑-9-基)苯(1,4-di(carbazole-9-yl)benzene, DCB)和
5,7-二氢-7,7-二甲基茚并[2,1-b]咔唑(5,7-dihydro-7,7-
dimethylindeno[2,1-b]carbazole, InCz)作为给体, TCNB
作为受体, 制备了四种电荷转移共晶体, 实现了具有给

体依赖性特征的可调荧光发射, 共晶体发射波长的覆

盖范围为582~642 nm. 可以看出, 共晶不仅为新型功

能材料的合成, 更为探索新的物理和化学现象打开了

大门.
本研究选择晕苯和芘分子作为给体, N,N′-二甲基-

1,4,5,8-萘四甲酸二酰亚胺(N,N ′-dimethyl-1,4,5,8-
naphthalenetetracarboxylic diimide, NDI-1)和N,N′-双(乙
基)-1,4,5,8-萘四甲酸二酰亚胺(N,N′-bis(ethyl)-1,4,5,8-
naphthalenetetracarboxylic diimide, NDI-2)作为受体,制
备了晕苯/NDI-1 (CN1)、晕苯/NDI-2 (CN2)以及芘/
NDI-2 (PN2)三种共晶体, 实现了从单体芘和晕苯的蓝

色和绿色发射, 到CN1、CN2和PN2共晶的橙色和红

色发射的可调谐变化, 并从红外光谱、固体紫外吸收

光谱等表征中, 证明了给受体之间存在电荷转移相互

作用. 因此, 通过共晶工程, 我们改变了分子的堆积模

式, 实现了可调的发射特性, 这项研究有助于开发新的

功能性电荷转移复合物.

2 实验部分

NDI-1 (95%)购自上海凯乐生物科技有限公司.
NDI-2 (95%)购自南京宏建医药贸易有限公司. 晕苯

(98%)以及芘(98%)购自百灵威科技有限公司, 氯苯、

氯仿和甲苯溶剂购自Sigma-Aldrich公司. 实验用到的

材料都是直接使用的, 没有进一步提纯.
采用缓慢挥发法制备了CN1、CN2共晶和PN2共

晶. 首先, 将晕苯分别与NDI-1、NDI-2以1:1的摩尔比

溶于氯仿中, 芘与NDI-2也以1:1的摩尔比溶于氯仿中,
总浓度约为0.3 mg/mL; 然后, 将上述溶液超声处理

30 min, 并加热至60℃约2 h, 以确保完全溶解. 溶剂完

全蒸发后(缓慢挥发1~2周), 玻璃瓶底部出现针状或带

状晶体, 用乙醇冲洗过滤并收集.
采用溶液滴铸法制备了五种微纳晶. 首先, 将带有

二氧化硅氧化层的硅片依次用去离子水、双氧水和硫

酸混合溶液(硫酸:双氧水=2:1)、去离子水和异丙醇清

洗, 然后用氮气吹干. 之后将晕苯单体(溶剂为甲苯, 浓
度为0 .3 mg/mL)、芘单体 (溶剂为甲苯 , 浓度为

0.3 mg/mL)的溶液及晕苯和NDI-1 (摩尔比为1:1, 溶剂

为氯苯, 总浓度为0.2 mg/mL)、晕苯和NDI-2 (摩尔比

为1:1, 溶剂为甲苯, 总浓度为0.2 mg/mL)、芘和NDI-2
(摩尔比为1:1, 溶剂为甲苯, 总浓度为0.2 mg/mL)的混

合溶液分别滴到二氧化硅/硅基底上, 并且在溶剂挥发

完全后获得超分子微纳晶体.
利用光学显微镜(BX53, Olympus, 中国)以及荧光

显微镜(DM2700M, Leica, 德国)对CN1、CN2及PN2共
晶的表面形貌及发光情况进行了观测, 并用X射线衍

射(XRD, Rigaku D/Max2500/PC, 日本)技术得到粉末

X射线衍射图案. CN1、CN2和PN2单晶的晶体结构用

Bruker Smart-1000-CCD衍射仪(X射线辐射, Mo K
radiation, λ=0.71073 Å)测量. 所有晶体的曝光时间为

15 s. 三个共晶的X射线晶体学数据均是在室温下采集

的. 共晶的紫外可见吸收光谱由紫外-可见分光光度计

(PE, Lambd1050, PerkinElmer, 美国)获得. 荧光光谱、

量子产率、荧光寿命由时间相关单光子记数技术

(FLS1000, Edinburgh Instruments,英国)测定获得.热重

分析以10℃/min的加热速率由NETZSCH STA 2500
Regulus热分析仪(德国)测得.

密度泛函理论(DFT)计算: 共晶体CN1、CN2和
PN2的最高占据分子轨道(HOMO)和最低未占分子轨

道(LUMO)是利用高斯16软件在B3LYP/6-31g*水平进

行计算的, 通过Gaussview观察分子轨道图.

3 结果与讨论

用缓慢挥发法制得了CN1、CN2和PN2的针状共

晶体, 如图1所示, CN1在365 nm紫外光照射下显示出

橙色发射, 而CN2和PN2则显示出红色发射. 通过溶液

滴注法得到CN1、CN2以及PN2的微纳晶形貌, 如图

S1 (网络版附加材料)所示, 用荧光显微镜观察可以看

到三个共晶的微观形貌与发光情况与单体晕苯和芘相

比显示出较大变化(图S2), CN1共晶在紫外光激发下

发较暗的红光 , 但是在蓝光激发下显示红光较亮 .
CN2和PN2共晶在紫外和蓝光激发下均显示出明亮的

红光发射.
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三种电荷转移共晶及给受体的粉末X射线衍射分

析结果如图2所示. 可以看到, 三个共晶的衍射峰并不

是给受体衍射峰的叠加, 而是有新的衍射峰的出现, 这
一现象说明三个电荷转移共晶并不是相应给受体的简

单混合, 而是单体与单体之间产生了特定的相互作用.
并且,由图S3所示,三个共晶的衍射峰与给受体复合物

单晶的模拟结果一致. 如图2a所示, 原本属于晕苯单体

的9.23°特征峰以及NDI-1单体8.1°、10.32°、15.07°等
处的特征峰, 在CN1共晶的粉末X射线衍射图谱中都

消失不见, 另外在共晶的衍射图谱中7.8°处形成了新

的特征峰. 基于布拉格方程, 我们计算了晶面间距.

7.8°处的特征峰对应的晶面间距为11.34 Å, 大约等于

(010)晶面的晶面间距(11.01 Å, n=1), 因此位于7.8°处
的特征峰可以索引为(010).同样地,图2b所示的CN2共
晶体在8.2°以及16.6°处出现了新的衍射峰, 通过布拉

格方程计算得到晶面间距分别为10.78和5.34 Å, 大约

等于(001)晶面的晶面间距(10.43 Å, n=1)和(111)晶面

的晶面间距(5.33 Å, n=1), 所以这两个新的衍射峰可

以分别索引为(001)和(111). 最后, 图2c中的PN2共晶

体, 在8.5°以及13.4°处出现的新的衍射峰, 可以用同样

的方法分别索引为(001)和(011). 综上所述, 可以通过

简单的自组装方法, 获得纯相的CN1、CN2以及PN2
共晶体.

此外, 还对三个共晶体的热性质进行了研究, 热重

曲线如图S4所示. 共晶CN1、CN2和PN2的热分解温

度分别约为295、254和232℃, 相较于CN2和PN2,
CN1的热稳定性最好.

文中三个共晶的晶体数据都被列于表S1中, 由晶

体数据可知, 三种共晶体都属于三斜晶系, 空间群为

p1. CN1共晶体中, 晕苯与NDI-1的摩尔比为1:1, 晶胞

参数为a=7.114(3) Å, b=10.050(4) Å, c=11.078(4) Å,
α=95.036(9)°, β=91.887(9)°, γ=102.352(11)°, NDI-1分
子中的芘环与晕苯分子π-π相互作用下形成混合堆积

模式 , 晕苯分子与NDI-1分子沿着a轴形成···DA-
DAD···长链, 给受体分子的面间距(dπ-π)约为3.44 Å
(图3a), 在同一堆积柱中, 给受体分子通过C–C短接触

连接. 如图3d所示, 在不同堆积柱之间, 给受体分子通

过C–H···O氢键相连, 键长为2.355 Å. 同时, NDI-1分子

之间也存在C–H···O氢键相互作用, 其键长为2.443 Å.

图 1 (a) 给体(晕苯、芘)、受体(NDI-1、NDI-2)的粉末图
像和分子结构; (b) CN1、CN2和PN2共晶在日光以及
365 nm紫外光照射下的图像(网络版彩图)
Figure 1 (a) Powder images and molecular structures of donors
(coronene, pyrene) and acceptors (NDI-1, NDI-2); (b) optical images of
cocrystal (CN1, CN2, and PN2) taken under daylight and 365 nm
ultraviolet irradiation (color online).

图 2 CN1 (a)、CN2 (b)和PN2 (c)共晶及给受体的粉末X射线衍射图(网络版彩图)
Figure 2 PXRD patterns of CN1 (a), CN2 (b), and PN2 (c) cocrystal and their donors and acceptors (color online).
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CN2共晶与CN1共晶的给体相同, 晕苯与NDI-2的
摩尔比也为1:1, 其晶胞参数为a=7.542(6) Å, b=9.312(7) Å,
c=11.146(9) Å, α=94.899(19)°, β=108.97(2)°, γ=98.57(2)°,
晕苯分子与NDI-2分子沿着a轴形成混合堆积柱, 同一

堆积柱中, 给受体分子之间通过C–C短接触和π-π相互

作用连接, π-π相互作用距离为3.41 Å (图3b). 在bc平面

上, 一个晕苯分子与相邻堆积柱中的四个NDI-2分子

通过C–H···O氢键(2.493~2.716 Å)相互连接(图3e), 在

氢键的作用下有助于堆积相邻的NDI-2分子, 以沿着

bc面进一步扩展超分子网络.
PN2共晶的晶体结构与CN1、CN2相似,给体芘与

受体NDI-2的摩尔比为1:1, 晶胞参数为a=7.572(16) Å,
b=8.222(18) Å, c=10.72(2) Å, α=89.77(9)°, β=69.38(6)°,

γ=84.68(6)°, 在PN2共晶体中, 芘分子与NDI-2分子沿

着a轴方向交替堆叠, 给受体分子间距离(dπ-π)为3.44 Å
(图3c). 在不同的堆积柱之间, 芘分子与NDI-2分子

通过C–H···O氢键(2.65 Å)相连(图3f). 在氢键及π-π
相互作用的共同作用下有助于增强整个二元框架的稳

定性.
对三个共晶体进行了光谱学表征, 三种电荷转移

共晶及给受体的红外光谱如图4所示, 在电荷转移共

晶体中, 给受体之间是通过氢键、π-π相互作用力连接

并形成稳定的框架结构, 因此在氢键以及π-π相互作用

力的作用下, 给受体的伸缩振动峰会发生红移现象, 作
用力越强, 红移越明显.

首先, 如图4a所示, 可以明显地观察到, 在CN1共

图 3 CN1 (a)、CN2 (b)和PN2 (c)共晶的晶体堆积模式; CN1 (d)、CN2 (e)和PN2 (f)共晶体中的短接触相互作用(网络版彩图)
Figure 3 Crystal stacking modes of CN1 (a), CN2 (b), and PN2 (c) cocrystals; short-contact interactions in CN1 (d), CN2 (e), and PN2 (f) cocrystals
(color online).

穆子枫等: 基于萘二酰亚胺衍生物的给受体共晶的分子自组装和荧光变化

350



晶中, 既出现了给体Coronene的C–H伸缩振动峰也包

含了受体NDI-1的C=O伸缩振动峰, 因此可以进一步

证明CN1是由给体Coronene和受体NDI-1通过一系列

相互作用形成的共晶. 另外, 在选取的波数为700~900
和1600~1750 cm−1

片段中, 可以发现Coronene的C–H
伸缩振动峰位于849 cm− 1

处 , 在CN1共晶中位于

859 cm−1
处, 发生了10 cm−1

的红移. 而C=O伸缩振动

峰在NDI-1中位于1661 cm−1
处, 而在CN1共晶中位于

1663 cm−1
处, 发生了2 cm−1

的红移. 在图4b, c中同样

可以观察到, C–H和C=O伸缩振动峰在CN2共晶中相

较于单体分别发生了13和6 cm−1
的红移, 在PN2共晶

中发生了12和4 cm−1
的红移. 由此可以发现, 在三种共

晶中, C–H和C=O伸缩振动峰分别发生了轻微红移, 这
说明给受体之间在自组装过程中, 发生了明显的电荷

转移现象.
固体紫外吸收光谱也经常被用来分析样品的电荷

转移特性, 三个共晶体的固体紫外吸收光谱如图5a~c
所示, 相较于给体晕苯、受体NDI-1和NDI-2, 共晶

CN1和CN2分别在532和553 nm处出现了新的吸收峰,
这说明以NDI-1和NDI-2为受体、晕苯为给体形成的

共晶中产生了电荷转移相互作用. 同时, 芘单体的最大

吸收波长在408 nm处 , 而PN2共晶与单体相比在

524 nm处有一个新的吸收峰, 说明在PN2共晶中也有

新的电荷转移作用形成.
D-A堆积在共晶荧光性质的调节中起着关键作用,

固态荧光光谱是对于有荧光性能的一类电荷转移共晶

的表征方法, 在固态荧光光谱中能够确定样品的最大

荧光发射峰, 也正是该峰决定了样品的荧光性能. 三

个共晶体的固态荧光光谱如图5d~f所示, 共晶CN1、
CN2和PN2的最大荧光发射峰分别在625、655和
645 nm处,与各自组成单体相比均发生了红移,荧光颜

色对应于红光发射, 这与荧光显微镜的观察结果相一

致, 相较于单体, 荧光颜色的改变说明了在给受体形

成的电荷转移复合物中, 分子框架的构建是给受体相

互作用等多种分子间相互作用共同作用的结果. 同时,
也说明了可以通过共结晶的方法, 对荧光发射进行

调控.
此外, 我们进一步对光物理性质进行探究, 得到了

三个共晶及其各自组成原料的量子产率(η)和荧光寿

命(τ), 并通过公式kr=η/τ计算了辐射衰减率(kr), 最后结

果统计在表S2中. 共晶CN1、CN2和PN2的荧光衰减

曲线如图S5所示, 荧光寿命分别为0.64、0.39和7.4 ns,
量子产率分别为3.5%、3.2%和2%, 具有较小量子产率

的原因可能是三个共晶都显示出红光发射, 带隙较小,
导致非辐射跃迁过程增加.

最后, 通过DFT计算, 得到了CN1、CN2以及PN2
三个共晶的HOMO和LUMO, 结果如图S6所示. 共晶

CN1的HOMO与LUMO能级分别为−5.490和−3.459 eV,

图 4 CN1 (a)、CN2 (b)和PN2 (c)共晶及其给受体分别在波
数700~900及1600~1750 cm−1

的红外光谱图(网络版彩图)
Figure 4 Infrared spectra of CN1 (a), CN2 (b), and PN2 (c) cocrystals
and their donors and acceptors at wavenumbers 700–900 and
1600–1750 cm−1, respectively (color online).
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共晶CN2的HOMO与LUMO能级分别为−5.553和
−2.955 eV, 共晶PN2的HOMO与LUMO能级与CN1共
晶接近, 分别为−5.432和−3.035 eV, CN2和PN2共晶的

能隙分别为2.598和2.379 eV, CN1共晶的能隙与

CN2、PN2相比相差较大, 为2.031 eV. 三个共晶体相

对较小的能隙, 也是导致量子产率较小的原因. 从这三

个共晶体的前沿轨道分布上可以看到, 最高占据分子

轨道分布在给体分子晕苯和芘的整个π共轭单元上,
而最低未占据分子轨道主要分布在受体NDI-1和NDI-
2分子上, 计算结果证实了共晶形成时电荷转移态的

形成.

4 结论

使用晕苯和芘作为给体, NDI-1和NDI-2作为受体,
得到了三种具有混合堆积模式的共晶体. 值得注意的

是, 我们通过红外光谱和紫外光谱等表征证明了给受

体之间存在电荷转移相互作用, 并且最后的DFT理论

计算也证实了电荷转移态的形成, 通过给受体之间电

荷转移相互作用和氢键的共同作用, 这三种共晶体显

示出可调的发射特性, 在紫外光照射下显示出橙色和

红色发射. 因此, 我们的共晶体方法在发光材料的发

展道路上对电荷转移复合物的设计具有重要意义.

补充材料

本文的补充材料见网络版chemcn.scichina.com. 补充材料为作者提供的原始数据, 作者对其学术质量和内容负责.
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Molecular self-assembly and fluorescence change of donor-acceptor
cocrystal based on naphthalimide derivatives

Zifeng Mu, Bo Yang, Jinqiu Chen, Zhengkun Ju, Wanning Huang, Lixing Luo, Canglei Yang,
Jing Zhang*

State Key Laboratory of Organic Electronics and Information Displays, Institute of Advanced Materials (IAM), Nanjing University of Posts &
Telecommunications, Nanjing 210023, China
*Corresponding author (email: iamjingzhang@njupt.edu.cn)

Abstract: Organic cocrystals formed by two or more components through π-π interactions, charge transfer, and
hydrogen/halogen bondings have attracted extensive attention because of their applications in the field of organic
optoelectronics. Here, we prepared three charge-transfer cocrystals by solution-process self-assembly method which
used Coronene and pyrene as donors, N,N′-dimethyl-1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic diimide (NDI-1) and N,N′-
bis(ethyl)-1,4,5,8-naphthalenetetracarboxylic diimide (NDI-2) as acceptors. Detailed structural characterizations
clarified the mixed stacking mode in the charge-transfer cocrystals, and the supramolecular network was stabilized
by C–H···O hydrogen bonds and π-π interactions. Interestingly, compared with the original donors, three cocrystals
show different fluorescence emissions, which is related to the formation of charge-transfer states between donors and
acceptors. This cocrystal strategy provides a new opportunity for the design of new organic light-emitting charge-
transfer complexes.

Keywords: naphthalene diimide derivatives, cocrystal, fluorescence emission, photophysical properties

doi: 10.1360/SSC-2021-0192

穆子枫等: 基于萘二酰亚胺衍生物的给受体共晶的分子自组装和荧光变化

354

https://doi.org/10.1360/SSC-2021-0192

	基于萘二酰亚胺衍生物的给受体共晶的�分子自组装和荧光变化
	1�� 引言
	2�� 实验部分
	3�� 结果与讨论
	4�� 结论


