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苯并噻吩类稠环有机半导体材料的合成

及在场效应晶体管中应用研究的进展

张玉梅ａ　裴　坚ｂ

（ａ河北科技大学理学院　石家庄 ０５００１８；ｂ北京大学化学与分子工程学院　北京）

摘　要　总结了苯并噻吩类稠环化合物半导体材料的最新研究进展，对其合成方法及结构与性能进行了归
纳，介绍了它们在有机场效应晶体管中的应用，并对其研究和应用前景进行了展望。
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自１９８６年第一个有机场效应晶体管（ＯＦＥＴ）问世以来［１］，ＯＦＥＴ以其良好的柔韧性、低成本及可制
备大面积器件等优点而受到广泛关注。目前，对其材料性能和器件制备技术均取得了明显的进步，在电

子报纸、传感器件、包括射频识别卡在内的存储器等领域均展现出广泛应用前景。

１　有机场效应晶体管的主要性能指标
ＯＦＥＴ最重要参数是场效应迁移率 μ和电流开关比 Ｉｏｎ／Ｉｏｆｆ。迁移率越高器件集成电路的比特速率

就越快，对于任何可能的实际应用，要求ＯＦＥＴ的迁移率至少达到００１ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），开关比大于１０３［２］。
ＯＦＥＴ的迁移率与有机半导体材料的分子结构有关，特别是受分子的共轭性及聚集态堆积所影响［３］。

ＯＦＥＴ在数字电路、电子纸和ＯＬＥＤ显示驱动器等应用中，开关比是一个非常关键的参数［４］，高性

能ＯＦＥＴ材料的场效应迁移率和开关比应尽可能高。因此，合成高迁移率和高稳定性的新型有机半导
体材料成为众多学者的研究方向。

２　有机半导体材料研究进展
ＯＦＥＴ用的有机半导体材料按其分子形态可分为聚合物半导体和小分子化合物半导体２种。因为

有机小分子半导体材料可溶于许多有机溶剂，因而具有以下优点：１）通过萃取、吸附和重结晶等手段进
行纯化而获得高纯度材料；２）因分子小，分子的平面性比较规则，因而用其制成的 ＯＦＥＴ载流子迁移率
高；３）易形成自组装多晶膜，晶格缺陷少，载流子迁移势垒低，比较容易得到单晶，可提高其 ＯＦＥＴ的场
效应迁移率。

迄今为止，并五苯类稠环线型化合物（图１）因其分子堆积有序度和迁移率很高而被认为是理想的

图１　并五苯的分子结构
Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｅｎｔａｃｅｎｅ
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小分子有机半导体材料之一。目前，文献报道［５］所制得ＯＦＥＴ的迁移率可高达１５～５ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），电流
开关比为１０６。作为有机半导体材料，并五苯的主要缺点是室温下在有机溶剂中溶解性差及易被氧气氧
化，其ＯＦＥＴ薄膜制备需要采用真空蒸镀法，相对湿法制膜的工艺复杂，而且蒸镀过程中易发生材料分
子上的氢转移反应，生成杂质，而导致迁移率降低［６］。

为提高并五苯的稳定性，进一步提高其 ＯＦＥＴ的迁移率，对其进行了系统研究［７～１１］，认为良好的

ππ共轭和强的分子间作用力所导致的有效分子堆积性能是高迁移率场效应材料的必要条件，并发现
稠环分子部分碳原子用杂原子取代可使材料具备更优异的场效应性能和稳定性。在并五苯稠环体系中

引入噻吩环后在室温下表现出良好的场效应性能和稳定性，为了获得优于并五苯性能的有机半导体材

料，已合成了一系列由苯和噻吩构成的稠环化合物［１２，１３］（如图２所示）。作者关注了这一领域的最新研
究成果，归纳和总结了这类化合物的合成及其在ＯＦＥＴ中应用的研究进展。

图２　基于苯并噻吩的稠环分子结构
Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓｏｍｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｂａｓｅｄｏｎｂｅｎｚｏ［ｂ］ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ

按照其结构特点可分成梯形稠环化合物和星形稠环化合物。

２．１　梯形稠环化合物
Ｋａｔｚ研究小组［１４］经过多步反应合成了末端烷基取代的蒽并二噻吩（图３）。反应原料为噻吩２，３

二甲醛（１），首先经过官能团保护得到二缩醛２，用正丁基锂锂化后用碘代烷（碘代己烷、碘代十二烷、碘
代十八烷）进行烷基化反应。反应后二缩醛在酸性条件下脱保护，生成的烷基取代二醛４与１，４环己二
酮缩合，得到顺式和反式的末端烷基取代的蒽并二噻吩醌５。再用 Ａｌ／ＨｇＣｌ２还原得到末端烷基取代的
蒽并二噻吩６：ＡＤＴ（６ａ）、ＤＨＡＤＴ（６ｂ）、ＤＤＡＤＴ（６ｃ）和 ＤＯＡＤＴ（６ｄ）。采用２种方法检测所得器件的迁
移率：一种是真空蒸镀法，使其在基板上形成高度有序的多晶，用其制备的 ＯＦＥＴ的迁移率最高可达
０１５ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）（ＤＨＡＤＴ（６ｂ））；另一种是用溶液挥发法，在基板上成膜，用其制备的ＯＦＥＴ的迁移率为
００１～００２ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。

图３　Ｋａｔｚ小组合成的烷基取代的蒽二噻吩合成路线
Ｆｉｇ．３　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｄｉａｌｋｙｌａｎｔｈｒａｄｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＫａｔｚ′ｓｇｒｏｕｐ

Ｙａｍａｇｕｃｈｉ研究小组［１５］采用图４所示的合成路线构建了一系列稠芳杂环化合物。分子内的噻吩或
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硒吩环是通过先形成二硫或二硒的六元环体系，然后经高温脱去１个硫或硒原子形成的，该方法合成产
率很高，但反应条件相对比较苛刻。

图４　Ｙａｍａｇｕｃｈｉ小组合成的一系列稠环分子的结构及合成步骤
Ｆｉｇ．４　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｓｅｒｉｅｓｏｆｆｕｓｅｄ１，２ｄｉｃｈａｌｃｏｇｅｎｉｎｓａｎｄｈｅｔｅｒｏａｃｅｎｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＹａｍａｇｕｃｈｉ′ｓｇｒｏｕｐ

图５　Ｔａｋｉｍｉｙａ小组合成的苯并杂环有机半导体分子结构
Ｆｉｇ．５　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｆｕｓｅｄｃｈａｌｃｏｇｅｎｏｐｈｅｎｅｂａｓｅｄｏｒｇａｎｉｃｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＴａｋｉｍｉｙａ′ｓｇｒｏｕｐ

Ｔａｋｉｍｉｙａ研究小组［１６～２２］合成了如图５所示的系列苯并噻（硒）吩类化合物，用其制成的 ＯＦＥＴ器
件，有较好的性能。值得一提的是，其中通过硒环化反应合成的化合物１７，由于硒原子极化能力强，形
成的薄膜中分子堆积更紧密，更有利于空穴的传输，用其制成的 ＯＦＥＴ的迁移率可达０１７ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），
空穴迁移率达到了０３ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），开关比为１０６，由于该系列化合物对光、热和氧有很高的稳定性。化
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合物１６在基板温度为１００℃时，器件的迁移率仍可达１０～２０ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），开关比大于１０６［２１，２２］。化
合物２１和２２在不同底板温度下均有良好的ＯＦＥＴ参数（见表１）。

表１　ＤＮＴＴ和ＤＮＳＳ器件在Ｓｉ／ＳｉＯ２基底上经过不同表面处理和不同基板温度的结果
Ｔａｂｌｅ１　ＦＥＴｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＤＮＴＴａｎｄＤＮＳＳｄｅｖｉｃｅｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｏｎＳｉ／ＳｉＯ２ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｓａｎｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｔｅｍｐ．ｓｕｂ）

Ｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｒｅｇｅｎｔ ｔｅｍｐ．ｓｕｂ／℃ａ μｂＦＥＴ／（ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１） Ｉｏｎ／Ｉｏｆｆ Ｖｔｈ／Ｖ

ＤＮＴＴ ＨＭＤＳ ｒ．ｔ． ０．７３～０．８３ ５×１０６ －８．５±２．５
６０ １．１～１．２ ５×１０６ －１２．５±２．５
１００ １．１～１．３ １×１０７ －５．５±１．５

ＯＴＳ ｒ．ｔ． １．６～１．８ １×１０７ －１３±２．０
６０ ２．１～２．９ １×１０７ －１１．０±２．０
１００ １．６～１．９ １×１０７ －６．５±２．５

ＤＮＳＳ ＨＭＤＳ ｒ．ｔ． ０．５４～０．５７ ５×１０６ －４．５±０．５
６０ ０．７１～１．３ ５×１０６ －３．０±１．０
１００ ０．３１～０．５９ ５×１０６ －６．５±１．５

ＯＴＳ ｒ．ｔ． ０．９９～１９ ５×１０６ －７．５±２．５
６０ ０．９７～１．０ １×１０７ －７．５±２．５
１００ ０．４３～０．６６ ５×１０６ －９．５±２．５

　　ａ．ｒ．ｔ．：ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｂ．ｄａｔａｆｒｏｍｍｏｒｅｔｈａｎ１０ｄｅｖｉｃｅｓ．

２００２年Ｓｗａｇｅｒ研究组［２８］以２，４二溴１，５二碘苯为原料，通过图６所示的合成路线合成了化合物
２４和２５，但未给出器件的制备与性能的资料和数据。

图６　Ｓｗａｇｅｒ小组合成的２个梯形分子
Ｆｉｇ．６　ＬａｄｄｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＳｗａｇｅｒ′ｓｇｒｏｕｐ

Ｐｅｉ研究小组以２，５二溴１，４二碘苯（２６）为原料，通过 Ｓｏｎａｇａｈｉｒａ反应，首先合成了化合物２７，再
将化合物２７与ｎＢｕＬｉ和二甲过硫醚反应，得到双炔双甲基硫取代的化合物２８，后者再用Ｉ２诱导的关环
反应制得双卤素取代的苯并二噻吩类化合物２９（图 ７）。化合物２９再进一步利用 Ｓｕｚｕｋｉ反应实现与芳
环的连接后，经ＦｅＣｌ３氧化关环构建了系列梯形稠环化合物

［２３～２７］（图 ８）。

图７　苯并二噻吩的合成路线
Ｆｉｇ．７　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｅｎｚｏ［ｂ］ｄｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅｓ

这些化合物在一般有机溶剂中溶解性较好，在室温下稳定。化合物３０分子中含有多个 Ｓ原子，分
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子间容易通过ππ作用堆积形成一维的纳米或微米结构。用扫描电子显微镜观察到它们在溶液中可自
组装成微米结构的线，并可通过改变溶剂调控其自组装行为，形成棒状或类似花形等微米线。因其在溶

液中有很好的溶解性，因此可用溶液法制备ＯＦＥＴ，迁移率可达００１ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。化合物３０还可在溶液
中通过有机自组装形成单根对空气稳定的亚微米棒光电探测器，这是世界上第一个有机晶体光电探测

器。通过加热处理由化合物３２制备的ＯＦＥＴ的迁移率为００１２ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），并可维持１４ｄ不变，显示
了良好的稳定性。化合物３１自组装制备的纳米线与Ｆ８ＢＴ共轭聚合物材料掺杂制成的发光二极管，是
最先报道的通过溶液旋涂法得到的有机纳米线掺杂的 ＰＬＥＤ，当化合物３１纳米线的质量分数为２５％
时，ＰＬＥＤ的发光效率比没有化合物３１掺杂的Ｆ８ＢＴ的发光效率提高近２倍。

图８　Ｐｅｉ研究小组合成的梯形分子
Ｆｉｇ．８　ＬａｄｄｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＰｅｉ′ｓｇｒｏｕｐｓ

Ｐｅｉ研究小组［２９］还通过ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反应，去羰基化反应及ＦｅＣｌ３氧化关环反应制得了具有苯并噻吩
环的平面分子化合物３５和３６（图９）。此后又合成了含有噻吩环的稠环化合物３９ａ～３９ｄ［３０］。利用化合
物３９ａ～３９ｄ制备了有机薄膜场效应晶体管（ＯＦＥＴｓ），因为化合物分子中取代基对于薄膜的电镜形貌及
器件的迁移率起重要作用。其中化合物３９ｄ的迁移率为００８３ｃｍ２／（Ｖ·ｓ），电流开关比为１×１０６。

图９　Ｐｅｉ研究小组合成的２个平面梯形分子
Ｆｉｇ．９　ＴｗｏｐｌａｎａｒｌａｄｄｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＰｅｉ′ｓｇｒｏｕｐ

以上报道的化合物分子均具有很好的平面性，其分子末端引入烷基链后不但提高了材料的溶解性

能而且有利于合成后的纯化；提高了材料的成膜性，有利于器件的制备。

Ｍüｌｌｅｎ研究小组［３１］于２００８年合成了由咔唑并联的苯并噻吩类准线形稠杂环化合物４０和４１，但尚
未见关于它们的ＯＦＥＴ应用的报道（图１１）。
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图１０　Ｐｅｉ研究小组合成的苯并荧蒽衍生物
Ｆｉｇ．１０　Ｂｅｎｚｏ［ｋ］ｆｌｕｏｒａｎｔｈｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＰｅｉ′ｓｇｒｏｕｐ

图１１　Ｍüｌｌｅｎ研究小组合成的含有吡咯和噻吩单元的梯形分子
Ｆｉｇ．１１　ＬａｄｄｅｒｔｙｐｅｈｅｔｅｒｏａｃｅｎｅｓｂｅａｒｉｎｇｐｙｒｒｏｌｅａｎｄｔｈｉｏｐｈｅｎｅｒｉｎｇｕｎｉｔｓｄｅｖｅｌｐｏｅｄｂｙＭüｌｌｅｎ′ｓｇｒｏｕｐ

２．２　星形稠环化合物
星形稠环分子有机半导体化合物的报道相对较少。１９８６年，Ｅｇｅｓｔａｄ研究小组［３２］在封管中用 ＨＣｌ

和醋酸催化３分子苯并硫代环戊酮４２的关环反应制备了星状全稠环分子化合物４３，但其副反应多，合
成产率仅有２％。

图１２　Ｅｇｅｓｔａｄ研究小组合成的分子
Ｆｉｇ．１２　ＭｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｖｅｌｐｏｅｄｂｙＥｇｅｓｔａｄ′ｓｇｒｏｕｐ

目前，这类分子化合物主要是在星形的核上通过偶联反应将柔性的共轭体系链接上去，制备新型星

形分子化合物场效应晶体管材料，这类化合物因分子共面性较差，所得材料的场效应迁移率一般不高。

２０５ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



化合物４５和４６是Ｂｌａｎｃｈａｒｄ研究小组［３３，３４］合成的２种星形化合物（图１３），但只测定了它们的电
化学性质和热力学性质，尚未见有关其器件制备和性能的报道。

图１３　Ｂｌａｎｃｈａｒｄ研究小组合成的星形分子
Ｆｉｇ．１３　ＳｔａｒＳｈａｐｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄｂｙＢｌａｎｃｈａｒｄ′ｓｇｒｏｕｐ

３　结论与展望
并五苯和红萤烯仍然是目前有机单晶场效应晶体管材料中迁移率最高的材料，但二者本身仍然有

许多问题，例如稳定性、无法溶液加工、单晶易损坏等，同时从理论和实验的证据上看，２种材料进一步
优化的空间是有限的。将噻吩这类具有更高电子密度和硫硫相互作用的单元引入材料，增加了助溶烷

基链，从基础科研方面看，可以大大丰富材料体系，研究稠环组装性能；从实用角度看，增加了材料加工

的工艺范围，降低了加工成本。今后分子设计的方向需要考虑平面性更好、组装更强、在分子排列中更

有利于载流子传输的结构，同样，已有分子器件加工工艺的进一步改进也非常重要。目前，合成苯并噻

吩类化合物作为ＯＦＥＴ材料已经很多，基于苯并噻吩体系的ＯＦＥＴ器件参数的测定也有大量报道，其中
不乏接近实际应用要求的优秀材料。近年来由苯并噻吩类稠环化合物自组装形成的一维微米或纳米有

机晶体制备的高效率场效应晶体管已有陆续报道。作为一大类具有良好可修饰性和稳定性的材料体

系，设计苯并噻吩材料今后将会得到进一步发展。
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