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摘要 本文设计合成了两个4-甲硫基苯乙炔基取代的1,4,5,8-萘二酰亚胺(1,4,5,8-NDI)和1,2,5,6-萘二酰亚胺

(1,2,5,6-NDI)同分异构体化合物1和2, 并用紫外-可见吸收光谱、电化学等手段研究了其物理化学性质. 化合物1
和2结构上的差异导致其物理化学性质以及单分子器件性能表现出差异. 密度泛函理论(DFT)计算表明, 基于

1,4,5,8-NDI的化合物1具有更低的最高已占轨道(HOMO)/最低未占轨道(LUMO)能级, 更有利于电子的传输. 利用

扫描隧道显微镜裂结技术(STM-BJ)技术制备了化合物1和2的单分子结, 并研究了其导电行为. 在离子液体1-丁
基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐(BMIPF6)中施加0.1 V电位, 化合物1和2的电导值分别为10−3.70G0 (15.5 nS, 1G0=77.5
μS)和10−3.90G0 (9.8 nS), 表明化合物1具有更好的导电能力.
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1 引言

随着电子器件的日益小型化, 传统的以硅、锗等

半导体构建的电子器件的发展受到了成本、物理及工

艺等限制
[1,2]. 而分子电子器件由于尺寸小、材料多样

易得、成本低等优势
[3~6]

受到广泛关注. 分子电子器件

主要包括分子导线
[7~9]

、分子开关
[10~12]

、分子整流

器
[13~16]

及分子晶体管
[17,18]

等. 目前, 分子电子器件得到

了部分应用. 例如, McCreery等[18,19]
将基于碳电极的分

子电子器件用于电吉他的限幅元件中, 利用分子器件

的伏安特性改变声音输出的奇偶谐波分布, 从而调节

电吉他的音色. 该结果展现了分子电子领域的无限潜

力和可能性. 在单分子电子器件中, 基于氧化还原反

应的单分子开关由于快速的开关速率而受到广泛关

注, 诸多具有氧化还原特性的功能作为导电沟道应用

于单分子开关中 , 如具有量子干涉效应的蒽醌分

子
[20]

、可实现芳香性与反方向性转化的噻吩并苯类

分子
[21]

与具有库仑阻塞效应的团簇分子
[22]. 这些材料

为单分子开关性能的提升提供保障, 因此, 开发具有优

异电学特性的分子功能材料对发展高性能单分子开关
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具有重要的意义.
芳香酰亚胺因其最低未占轨道(LUMO)能级较

低、稳定性好、骨架易修饰等优点被广泛用于n-型有

机半导体的研究中. 常见的酰亚胺类化合物有苝二酰

亚胺(PDI)和萘二酰亚胺(NDI). 其中, NDI因优异的性

能和化学稳定性被广泛应用于超分子化学
[23]

、有机

场效应晶体管
[24~27]

、电荷转移体系
[28,29]

及DNA传感

器
[30]

等领域. 2015年, Hong等[31]
利用电化学扫描隧道

显微镜裂结技术(STM-BJ)技术研究了基于1,4,5,8-萘
二酰亚胺(1,4,5,8-NDI)分子结的电荷输运行为,通过调

节施加电位实现了对分子电荷态的可逆调控, 并研究

了三种电荷态的导电特性, 其中NDI-R(自由基阴离子

态)的电导值最高.
1,2,5,6-萘二酰亚胺(1,2,5,6-NDI)与1,4,5,8-萘二酰

亚胺(1,4,5,8-NDI)互为同分异构体. 两个分子均具有平

面刚性的共轭骨架和相似的电子云分布, 其最高已占

轨道(HOMO)能级主要分布在中间的萘核上, LUMO
能级则沿分子的长轴方向分布. 其DFT计算结果表明,
1,2,5,6-NDI的HOMO/LUMO能级都高于1,4,5,8-NDI的
HOMO/LUMO能级, 表明五元环酰亚胺基团的拉电子

能力低于六元环酰亚胺的拉电子能力
[32,33].

基于此, 我们预期基于1,4,5,8-NDI和1,2,5,6-NDI
分别构筑的有机功能分子在物理化学性质和器件性能

方面表现出差异.本文将N,N′-二(2-癸基十四烷基)-2,6-
二溴-1,4,5,8-萘二酰亚胺(1,4,5,8-DBNDI)和N,N′-二(2-
癸基十四烷基)-3,7-二溴-1,2,5,6-萘二酰亚胺(1,2,5,6-
DBNDI)分别与4-甲硫基苯乙炔反应, 合成了两个同分

异构体化合物1和2, 并对其物理化学性质和单分子器

件进行了研究.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

核磁共振谱图(1H NMR, 13C NMR)采用CDCl3或
C2D2Cl4作为溶剂, 三甲基硅烷(TMS)为内标, 由JEOL
400核磁共振波谱仪(日本)测定. 化合物的分子优化构

型和前线轨道能级采用Gaussian 09在B3LYP/6-311G
+(d,p)平台上计算获得. 基质辅助激光解析串联飞行

时间质谱(MALDI-TOF-MS)由Bruker Biflex III MAL-
DI-TOF质谱仪(德国)测定. 元素分析由Elementar Vario
EL III型元素分析仪(美国)测得. 热重分析(TGA)由

TGA Q500型热重分析仪(N2氛围, 升温速度为10℃/
min; TA公司, 美国)测定. 紫外-可见光谱(UV-vis)由U-
3900紫外可见光谱仪(日立公司, 日本)测得. 循环伏安

曲线(CV)由计算机控制的CHI810D电化学分析仪上测

定(采用传统的三电极测试体系, 使用铂电极为工作电

极, 饱和甘汞电极作为参比电极, 铂丝作为对电极, 样
品溶于新蒸的二氯甲烷 (浓度为1×10 − 3 mo l /L ) ,
Bu4N

+PF6
− (0.1 mol/L)作为支持电解质, 扫描速度为

100 mV/s).
单分子电导测试由洪文晶课题组自主搭建的扫描

隧道显微镜裂结装置测定. 其中, 灼烧得到的金球与镀

金硅片作为测试的针尖与基底, 分子溶解于均三甲苯溶

剂中,浓度为0.1 mmol/L.测试过程中施加恒定的100 mV
偏压, 测试流过分子结的电流随电极拉伸距离的变化曲

线, 统计大于1000条曲线绘制一维与二维电导统计图.
单分子电化学调控测试在洪文晶课题组自主搭建

的电化学门控-扫描隧道显微镜裂结装置上进行. 其

中, 电化学刻蚀的金针尖通过绝缘的Apiezon蜡包封来

减小电解液中的漏电流, 包封金针尖与组装分子的镀

金硅片基底作为工作电极, 铂丝作为对电极, 外层包

覆氯化银的银丝作为准参比电极, 1-丁基-3-甲基咪唑

六氟磷酸盐作为电解液. 测试过程中, 通过双恒电位

仪调节针尖与基底相对于参比电极的电位, 同时控制

二者电位差为恒定100 mV.

2.2 实验方法

2.2.1 4-甲硫基-1-[2-(三甲硅基)乙炔基]苯(S2)的合
成

在100 mL反应管中依次加入化合物S1 (2.0 g,
8 mmol), Pd(PPh3)2Cl2 (562 mg, 10 mol%), CuI
(305 mg, 20 mol%), 抽换氮气三次, 在氮气保护下加

入20 mL重蒸四氢呋喃(THF)、20 mL重蒸Et3N和三甲

基硅基乙炔(1.57 g, 16 mmol), 室温下搅拌4 h. 反应结

束后, 将反应体系倒入10% NH4Cl溶液中, 用二氯甲烷

萃取三次, 合并有机相, 浓缩后柱层析[石油醚]分离得

到浅棕色液体1.73 g, 产率98%[34 , 3 5 ] . 1H NMR
(400 MHz, CDCl3) δ: 7.37 (d, J=8.8 Hz, 2H), 7.15 (d,
J=8.8 Hz, 2H), 2.47 (s, 3H), 0.25 (s, 9H).

2.2.2 4-甲硫基-1-苯乙炔(S3)的合成

将四丁基氟化铵(TABF, 9.4 g, 46.8 mmol)溶于
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20 mL THF, 加入化合物S2 (1.73 g, 7.8 mmol),室温下

搅拌4 h. 反应结束后, 将反应体系倒入水中, 用二氯甲

烷萃取三次, 合并有机相, 浓缩后柱层析[石油醚]分离

得到浅棕色液体1.06 g, 产率92%. 1H NMR (400 MHz,
CDCl3) δ: 7.40 (d, J=8.4 Hz, 2H), 7.17 (d, J=8.4 Hz, 2H),
3.07 (s, 1H), 2.48 (s, 3H).

2.2.3 N,Nʹ-二(2-癸基十四烷基)-2,6-二(4-甲硫基-苯
乙炔基)-1,4,5,8-萘四羧酸二酰亚胺(1)的合成

在25 mL反应管中依次加入化合物1,4,5,8-DBNDI
(330 mg, 0.3 mmol)、 S3 (178 mg, 1.2 mmol)、 Pd-
(PPh3)2Cl2 (21 mg, 10 mol%)、CuI (11 mg, 20 mol%),
抽换氮气三次 , 在氮气保护下加入5 mL重蒸THF,
5 mL重蒸Et3N, 室温下搅拌4 h. 反应结束后, 将反应

体系倒入10% NH4Cl溶液中, 用二氯甲烷萃取三次, 合
并有机相, 浓缩后柱层析[石油醚]分离得到红色固体

284 mg, 产率80%[34,35]. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ:
8.74 (m, 2H), 7.60 (d, J=8.0 Hz, 4H), 7.23 (d, J=8.4 Hz,
4H), 4.14 (d, J=7.0 Hz, 4H), 2.53 (s, 6H), 2.11~1.93 (m,
2H), 1.53~1.12 (m, 80H), 0.90~0.81 (m, 12H). 13C NMR
(100 MHz, CDCl3) δ: 162.44, 161.80, 142.05, 137.18,
132.97, 127.03, 126.46, 125.55, 124.98, 118.56, 103.15,
90.31, 44.89, 42.58, 36.49, 32.02, 31.67, 30.18, 29.81,
29.77, 29.47, 26.46, 22.79, 15.11, 14.23. Anal. calcd. for
C80H114N2O4S2 C 78.00, H 9.33, N 2.27; found C 77.96,
H 9.37, N 1.82.

2.2.4 N,Nʹ-二(2-癸基十四烷基)-3,7-二(4-甲硫基-苯
乙炔基)-1,2,5,6-萘四羧酸二酰亚胺(2)的合成

在25 mL反应管中依次加入化合物1,2,5,6-DBNDI
(330 mg, 0.3 mmol)、S3 (178 mg,1.2 mmol)、Pd(PPh3)2-
Cl2 (21 mg, 10 mol%),CuI (11 mg, 20 mol%), 抽换氮气

三次, 在氮气保护下加入5 mL重蒸THF, 5 mL重蒸Et3N,
室温下搅拌4 h. 反应结束后, 将反应体系倒入10%
NH4Cl溶液中, 用二氯甲烷萃取三次, 合并有机相, 浓

缩后柱层析[石油醚]分离得到橙黄色固体348 mg, 产

率98%. 1H NMR (400 MHz, C2D2Cl4) δ: 9.39 (s, 2H),
7.66 (d, J=8.2 Hz, 4H), 7.28 (d, J=8.0 Hz, 4H), 3.64 (d,
J=7.4 Hz, 4H), 2.54 (s, 6H), 1.95 (s, 2H), 1.55~1.03 (m,
80H), 0.88 (m, 12H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ:
169.56, 167.42, 141.88, 135.82, 132.89, 132.10, 129.75,

127.99, 126.45, 120.04, 118.83, 98.87, 85.52, 43.28,
37.94, 32.75, 30.67, 26.88, 23.72, 16.19, 14.52. Anal.
calcd. for C80H114N2O4S2 C 78.00, H 9.33, N 2.27; found
C 77.92, H 9.62, N 1.86.

3 结果与讨论

3.1 合成与表征

化合物1和2的合成路线如图1所示. 根据参考文

献
[31~35]

的合成方法, 起始原料4-碘茴香硫醚S1与三甲

基硅乙炔反应以98%的收率得到化合物S2, S2在四叔

丁基氟化铵(TABF)作用下脱去三甲基硅基得到中间

体S3, 收率为92%. S3分别与1,4,5,8-DBNDI和1,2,5,6-
DBNDI经Sonogashira偶联反应, 以80%和98%的收率

得到目标化合物1和2. 采用
1H NMR、13C NMR、高

分辨质谱及元素分析等手段对目标化合物1和2的化学

结构进行了表征. 然后用TGA研究了化合物1和2的热

力学性质. TGA曲线显示化合物1和2失重5%时的温度

分别为380和428℃(图S1, 网络版附加材料), 表明化合

物1和2具有良好的热稳定性, 其中化合物2的热稳定性

更优.

3.2 理论计算

为了探究化合物1和2的分子构型、前线分子轨道

能级以及电子云分布情况, 我们以辛基代替长分支烷

基链, 用Gaussian 09在B3LYP/6-31G(d, p)计算平台上

对化合物1和2的分子构型进行优化, 并对其前线分子

轨道能级进行了密度泛函理论(DFT)计算. 图2为DFT
计算得到的化合物1和2的前线分子轨道能级以及电子

云分布情况, 从图中可以看出, 二者均具有良好的平面

性. 化合物1和2具有相似的电子云分布, 其LUMO电子

云主要分布在NDI核上, 而HOMO电子云则离域在除

酰亚胺基团外的共轭骨架上. DFT计算得到化合物1和
2的HOMO能级分别为−5.48 eV/−5.38 eV, LUMO能级

分别为−3.20 eV/−2.94 eV, 化合物2的HOMO/LUMO
能级要高于化合物1的相应能级, 这可能与2中五元环

酰亚胺较弱的拉电子能力有关.

3.3 电化学和光谱性质

图3a为化合物1和2在二氯甲烷溶液及薄膜状态下

的紫外-可见吸收光谱, 表1列出了化合物1和2的光
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谱、电化学及理论计算数据. 从图3可以看出, 化合物1
在二氯甲烷溶液中的末端吸收在400~600 nm之间, 最

大吸收峰为528 nm, 其在薄膜状态下的吸收峰变宽,
最大吸收峰红移至573 nm. 与化合物1相比, 化合物2
溶液和薄膜中的末端吸收都相对较弱, 化合物2在二

氯甲烷溶液中的吸收位于400~550 nm之间, 最大吸收

峰为458 nm, 其薄膜状态下的吸收峰红移至525 nm.
由溶液的末端吸收计算出化合物1和2的光学带隙Eg分
别为2.13和2.37 eV.

图3b为化合物1和2在二氯甲烷溶液中测得的循环

伏安曲线. 化合物1和2均在负向出现准可逆的氧化还

原峰, 其第一起始还原电位(Ered1
onset)分别为−0.57和

−0.88 V. 根据其第一起始还原电位, 通过计算公式:
ELUMO=−4.44−Ered1

onset (二茂铁的真空能级为−4.80 eV,
该条件下测的半波电位为0.36 V)计算得到化合物1和

2的LUMO能级分别为−3.87和−3.56 eV; 结合其光学

带隙Eg得到两个化合物的HOMO能级分别为−6.00和
−5.93 eV. 可以看出, 化合物2的HOMO/LUMO能级均

高于化合物1的HOMO/LUMO能级, 这与理论计算结

果相一致.

3.4 单分子器件性能

我们利用STM-BJ在均三甲苯(TMB)溶剂中研究

了化合物1和2的单分子电输运性能. 进一步采用电化

学门控-扫描隧道显微镜裂结技术(EC-STMBJ)构筑了

两种化合物的单分子电化学开关器件, 以1-丁基-3-甲
基咪唑六氟磷酸盐(BMIPF6)作为电解液, 通过改变电

位来调节分子的氧化还原态, 测试相应的电导变化.
图4 a~d为化合物1和2在TMB中 (分子浓度 :

0.1 mmol/L)测试得到的一维和二维电导统计图. 化合

图 1 化合物 1和2的化学结构式和合成路线(网络版彩图)
Figure 1 The chemical structures and synthetic routes of compounds 1 and 2 (color online).
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物1和2的二维电导统计图均存在显著的分子电导云平

台, 相应的一维电导图中呈现明显的电导峰. 从一维电

导统计图的峰值得出 , 化合物1的单分子电导为

10−4.28G0 (4.1 nS, 1G0=77.5 μS), 化合物2的单分子电

导为10−4.37G0 (3.3 nS). 化合物1的电输运能力优于化

合物2, 这可能是由于化合物1具有更小的HOMO-
LUMO能隙, 导致电子隧穿过程的能垒较小.

进一步, 我们通过EC-STMBJ技术对两种化合物

单分子结电输运进行电化学调控, 来研究相应的单分

子电化学开关器件性能. 首先确定两种分子在BMIPF6
中的还原电位. 分别将金片置于0.25 mmol/L化合物1
和2的TMB溶液中浸泡24 h, 以外层包覆氯化银的银丝

作为准参比电极(Ag/AgCl), 在BMIPF6中测得化合物1
和2的循环伏安曲线, 如图4e, f所示. 由其循环伏安曲

线可知, 化合物1和2的还原峰分别位于−0.9和−1.05 V.
接下来我们对两个化合物在BMIPF6中的电输运

行为进行了电化学调控. 图5a~e为化合物1在不同电位

下测试的一维及二维电导统计图, 当施加0.1 V电位时,
化合物1处于中性态, 其电导值为10−3.70G0 (15.5 nS), 与
在TMB中测得的结果相比, 电导提高了6.3倍; 且高于

文献中报道的萘酰亚胺类分子电导(7.75 nS)[31]; 施加

图 2 DFT计算的化合物1和2模型分子的前线分子轨道能
级及电子云分布(网络版彩图)
Figure 2 Energy levels and electron cloud distribution of molecular
frontier orbital of model molecules of 1 and 2 (color online).

图 3 (a) 化合物1和2在二氯甲烷溶液和薄膜中的紫外-可见吸收光谱; (b)化合物1和2在二氯甲烷(0.1 mol/L Bu4
+NPF6

−
作为支

持电解质, 甘汞电极作为参比, 扫描速率100 mV/s)中测得的循环伏安曲线(网络版彩图)
Figure 3 (a) UV-vis absorption spectra of the compounds 1 and 2 in dichloromethane and in thin film; (b) cyclic voltammogram of compounds 1 and
2 in dichloromethane (0.1 mol/L Bu4

+NPF6
− as supporting electrolyte, SCE as reference, scanning rate 100 mV/s) (color online).

表 1 化合物1和2的光谱、电化学和理论计算数据

Table 1 Optical, electrochemical and theoretical calculation data of compounds 1 and 2

Compound
λmax (nm)

LUMO (eV) a) HOMO (eV) b) Eg (eV)
c) LUMO (eV) d) HOMO (eV) d)

Sol. Film

1 528 573 −3.87 −6.00 2.13 −3.20 −5.48

2 458 525 −3.56 −5.93 2.37 −2.94 −5.38

a) 经二茂铁校正, 由公式LUMO=−4.44−Ered1
onset

计算得到; b) 由公式HOMO=LUMO−Eg计算得到; c) 由起始吸收计算得到; d) 理论计算

得到.
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−1.1 V电位(确保分子处于还原态), 分子发生还原反应,
其还原态的电导值为10−3.50G0 (24.5 nS), 相比于施加

0.1 V电位测得的电导值提高了1.6倍. 图5e~h为化合物2
在不同电位下测试的一维及二维电导统计图,从图中可

以看出, 施加0.1 V电位时, 化合物2中性态的电导值为

10−3.90G0 (9.8 nS), 与在TMB中测试结果相比电导值提

高了3倍以上; 而施加−1.2 V电位时, 并未测到明显的

还原态电导信号, 可能是由于测试电位过负导致分子

图 4 (a~d) 化合物1和2在TMB中测试的一维及二维电导统计图; (e, f) 化合物1和2在BMIPF6中测试的循环伏安曲线(网络版
彩图)
Figure 4 (a‒d) 1D and 2D conductance diagrams of 1 and 2 in TMB; (e, f) cyclic voltammogram of compounds 1 (e) and 2 (f) measured in BMIPF6
(color online).

图 5 (a~d) 化合物1在0.1和−1.1 V电位下, 在BMIPF6中测得的一维和二维电导图; (e~h) 化合物2在0.1和−1.2 V电位下, 在
BMIPF6中测得的一维和二维电导图(网络版彩图)
Figure 5 1D and 2D conductance diagrams of compound 1 measured in BMIPF6 at 0.1 V (a, b) and −1.1 V (c, d), respectively; 1D and 2D
conductance diagrams of compound 2 measured in BMIPF6 at 0.1 V (e, f) and −1.2 V (g, h), respectively (color online).
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脱附
[36]. 相同条件下, 化合物1的电导值高于化合物2,

表明化合物1具有更好的导电能力.

4 结论

我们设计合成了两个分别基于1,4,5,8-NDI和
1,2,5,6-NDI的同分异构体化合物1和2, 并用TGA、
UV-vis光谱、电化学和DFT理论计算等手段对其进行

了物理化学性质研究. 制备了化合物1和2的单分子结,
并在离子液体BMIPF6中测试了其不同电位下的导电

行为. 在离子液体中施加0.1 V电位时, 化合物1和2的
电导值分别为10−3.70G0 (15.5 nS)和10−3.90G0 (9.8 nS),
二者的分子结电导比在TMB中高3倍以上, 且化合物1
的电导值高于2的电导值, 这表明化合物1具有更好的

导电能力. 该研究结果为萘二酰亚胺类化合物在单分

子器件领域的研究提供了思路.
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Abstract: Two isomeric 4-methylthiophenylethynyl-substituted 1,4,5,8-naphthalene diimide (1,4,5,8-NDI) and 1,2,5,6-
naphthalene diimide (1,2,5,6-NDI) derivatives 1 and 2 were designed and synthesized. The physicochemical properties
of 1 and 2 were studied by means of ultraviolet-visible (UV-vis) spectra, electrochemical measurements and density
functional theory (DFT) calculations. The structural differences between 1 and 2 led to their different physicochemical
properties and single-molecule device performance. Compound 1 based on 1,4,5,8-NDI that has lower highest occupied
molecular orbital (HOMO)/lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) energy levels and narrower band gap is more
conducive to electron transport relative to compound 2 with 1,2,5,6-NDI core. The single-molecular junctions of 1 and 2
were prepared by scanning tunneling microscope-break junctions (STM-BJ) technique, and their conductive behaviors
were studied. When the potential of 0.1 V was applied in the ionic liquid BMIPF6, the conductance of single-molecular
junctions of 1 and 2 was 10−3.70G0 (15.5 nS, 1G0=77.5 μS) and 10

−3.90G0 (9.8 nS), respectively, and the single-molecule
device based on 1 has a better conductivity.

Keywords: naphthalene diimides, structural isomerism, single-molecule device

doi: 10.1360/SSC-2021-0191

彭培珍等: 萘二酰亚胺同分异构体化合物的设计合成及其单分子导电性能研究

346

https://doi.org/10.1021/ja061649s
https://doi.org/10.1021/ja058233j
https://doi.org/10.1021/acs.macromol.5b00158
https://doi.org/10.1002/anie.201506458
https://doi.org/10.1039/C5PY01709B
https://doi.org/10.1007/s10118-017-1988-4
https://doi.org/10.1039/C6RA14093A
https://doi.org/10.1021/ol0528991
https://doi.org/10.1021/jacs.8b10857
https://doi.org/10.1360/SSC-2021-0191

	萘二酰亚胺同分异构体化合物的设计合成及其�单分子导电性能研究
	1�� 引言
	2�� 实验部分
	2.1�� 试剂与仪器
	2.2�� 实验方法
	2.2.1�� 4-甲硫基-1-[2-(三甲硅基)乙炔基]苯(S2)的合成
	2.2.2�� 4-甲硫基-1-苯乙炔(S3)的合成
	2.2.3�� N,Nʹ-二(2-癸基十四烷基)-2,6-二(4-甲硫基-苯乙炔基)-1,4,5,8-萘四羧酸二酰亚胺(1)的合成
	2.2.4�� N,Nʹ-二(2-癸基十四烷基)-3,7-二(4-甲硫基-苯乙炔基)-1,2,5,6-萘四羧酸二酰亚胺(2)的合成


	3�� 结果与讨论
	3.1�� 合成与表征
	3.2�� 理论计算
	3.3�� 电化学和光谱性质
	3.4�� 单分子器件性能

	4�� 结论


