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含杂原子的并五苯类似物合成及场效应性能研究 
朱敏亮 a    罗皓 a,b    王丽萍 b    于贵*,a    刘云圻*,a 

(a中国科学院化学研究所有机固体实验室  北京 100190) 
(b北京科技大学材料与工程学院  北京 100083) 

摘要  以 N,N'-二苯基-1,4-苯二胺为原料, 合成了含硫和氮杂原子的并五苯类似物, 用可见-紫外吸收光谱和电化学测

试对这类化合物进行表征, 确定了其光学带隙及轨道能级, 与并五苯相比它们具有低的最高占用分子轨道能级. 得到

了三苯并二噻嗪的单晶结构, 分子具有平面结构, 分子间具有强的π…π相互作用和N…S相互作用. 首次将该类并五苯

类似物应用于有机薄膜场效应晶体管中, 器件显示好的场效应特性, 迁移率为 0.01 cm2•V－1•s－1.  
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Synthesis of Pentacene Analogues Containing Heteroatoms and Study of 
Their Field-effect Performance  
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(b School of Materials Science and Engineering, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

Abstract  Pentacene analogues containing nitrogen and sulfur heteroatoms were synthesized using N,N'-diphenylbenzene- 
1,4-diamine as a starting material. Ring-closing reaction of N,N'-diphenylbenzene-1,4-diamine with sulfur powder resulted in 
formation of [1,4]benzothiazino[2,3-b]phenothiazine (compound 1). Catalytic amounts of iodine and reflux temperature of 
o-dichlorobenzene were necessary. 3H,10aH-[1,4]Benzothiazino[2,3-b]phenothiazine (compound 2) were obtained by oxidi-
zation and dehydrogenation of compound 1. The compounds 1 and 2 were purified by vacuum sublimation and characterized 
by UV-vis absorption spectra and cyclic voltammetry. Their optical energy gaps, energy levels of highest occupied molecular 
orbitals (HOMOs), and the lowest unoccupied ones were calculated. The HOMO energy levels of the compounds 1 and 2 are 
－5.85 and －5.42 eV, respectively. The absorption spectra of the compound 2 in thin film shows an obvious red-shift com-
pared with that in CH2Cl2 solution, which indicates strong molecular interactions in thin film. Moreover, the crystal structure 
of the compound 2 was obtained and it has a planar structure. Strong π…π and N…S interactions between adjacent molecules 
were observed. However, there is no S…S, CH…π interactions, or hydrogen bond, which leads to no OFET performance of 
the compound 2. Organic field-effect transistors (OFETs) were fabricated using compound 1 as a semiconducting layer. Bot-
tom-gate and top-contact OFET devices were fabricated by vacuum deposition on polystyrene (PS) or octadecyltrichlorosi-
lane (OTS)-treated SiO2/Si substrates. The OFET devices fabricated on OTS-treated SiO2/Si substrates showed a good 
field-effect performance with a mobility of 0.01 cm2•V－1•s－1 and a current on/off ratio of 6.6×103. However, the OFET 
devices fabricated on the PS modified SiO2/Si substrates exhibited a lower mobility of 2.5×10－3 cm2•V－1•s－1. AFM images 
were used to understand field-effect performance of the OFET devices fabricated on PS or OTS-treated SiO2/Si substrates. 
All OFET devices were tested under air. A higher field-effect performance of the pentacene analogues semiconductor could 
likely be achieved through proper control in functional group and device fabrication. 
Keywords  organic thin film transistors; pentacene; organic semiconductors; linear molecule 

   
1  引言 

有机场效应晶体管(OFET)是以共轭的有机小分子

或高分子作为活性半导体层, 无机或高分子介电材料作

绝缘层, 通过栅电压调节半导体导电能力的一种三端器

件. OFET 由于其低成本、可溶液制备等优势, 使其在柔

性有源矩阵显示、射频商标、电子纸、传感器等诸多方

面有广阔的应用前景[1～4]. 而对于任何可能的实际应用, 
一般要求场效应晶体管的迁移率超过 0.01 cm2•V－1•s－1, 

开关比大于 103 [5]. 有机半导体材料是 OFET 中的核心

部件, 其性能直接决定晶体管的优劣[6]. 随着越来越深

入的研究, 新型有机半导体材料不断出现. 有机小分子

半导体材料, 由于其良好的共轭性及分子内骨架原子的

共平面性, 利于分子堆积, 有利于实现分子间电子的迁

移. 并五苯做为有机小分子半导体中的明星分子, 其良

好的稠环线性体系保证了载流子在分子内的顺利传  
输[7～11]. 然而由于并五苯的最高占用分子轨道(HOMO)
能级较高, 使其对氧气和光照具有高度敏感性, 以及在
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有机溶剂中极差的溶解性制约了其实际应用[12～15]. 基
于含杂原子的稠环线性并五环化合物, 如: 并五噻吩, 
苯并吡嗪类, 苯并吩嗪类化合物具有优异的半导体性

能, 表现出良好的场效应器件性能及较好的空气稳定    
性[16,17]. 本文利用 N,N-二苯基-1,4 苯二胺为原料, 合成

了一类含杂原子的类并五苯化合物, 并得到了其单晶结 
构[18]. 硫氮两种杂原子的同时引入降低了 HOMO 能级, 
使其对空气更稳定. 并且硫和氮上的孤对电子保证了整

个分子体系的共轭完整性. 场效应器件性能测试表明, 
这类小分子是一类有希望得到良好场效应器件性能的

半导体材料.  

2  结果与讨论 

2.1  化合物的合成及其晶体结构 

图 1 给出了化合物的合成路线. 以商业化的 N,N-二
苯基-1,4-苯二胺为原料, 通过简易的硫粉关环, 得到黄

绿色的二氢三苯并二噻嗪(化合物1), 产率 26%. 化合物

1 在碱性氧化条件下脱氢, 得到紫金色三苯并二噻嗪(化
合物 2). 化合物 1 和 2 经元素分析、质谱和单晶解析确

定了分子结构.   
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图 1  化合物 1 和 2 的合成路线 
Figure 1  Synthetic route of compounds 1 and 2 

将化合物 2 配成 10－4 mol/L 的三氯甲烷 3 mL 溶液, 
在常温常压下避免振动经过 20 d 将三氯甲烷挥发至 0.5 
mL左右时, 有棒状单晶固体析出. 图 2为化合物 2 的晶

体结构和分子堆积图. 化合物 2分子具有很好的平面性. 
与并五苯的人字形堆积不同[19], 化合物 2 晶胞内的两分

子平面近乎垂直, 一维方向分子间具有很强的π…π和
S…N 相互作用, 其中分子间 C…C 作用距离为 3.507～
3.725 Å, S…N 相互作用距离为 3.695 Å. 二维方向作用

力很弱[20], 分子间无氢键作用, 无 S…S 相互作用, 无
CH…π 相互作用. 这些都影响了其载流子传输, 从而导

致难以测出器件性能.  

2.2  紫外-可见吸收光谱及电化学性能 

图 3 和 4 给出了化合物 1 和 2 的紫外-可见吸收光

谱. 化合物 1 薄膜的最大吸收峰出现在 375 nm处. 由于

其在一般的有机溶剂中极难溶解, 我们测试其在浓硫酸 

 
图 2  化合物 2 的晶体结构(a)、分子的堆积(b)和分子间相互作用图(c) 
Figure 2  (a) Crystal structure, (b) molecular packing, and (c) intermo-
lecular interactions of the compound 2 

中的吸收光谱, 发现其光谱甚至要比薄膜的吸收光谱红

移 365 nm, 最大吸收出现在 740 nm 处. 如此大的红移

可归结为氮的氢质子化后, 使之具有强烈的吸电子性, 
并使得 π-π*跃迁能级减少, 从而使最大吸收波长发生红

移[21,22]. 化合物 2 薄膜的最大吸收出现在 595 nm 处, 与
化合物 1 的薄膜吸收相比, 红移了 220 nm. 产生这个结

果的可能原因为: 化合物 1 脱氢后, 分子的平面性、共

轭程度以及分子间的相互作用得到加强. 化合物 2 的二

氯甲烷稀溶液的吸收光谱在 555 nm 处出现了吸收峰, 
与其薄膜的最大吸收相比, 蓝移了近 40 nm. 这说明化 

 

图 3  化合物 1 的紫外-可见吸收光谱 
Figure 3  The UV-vis absorption spectra of compound 1 
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图 4  化合物 2 的紫外-可见吸收光谱 
Figure 4  The UV-vis absorption spectra of compound 2 

合物 2 在薄膜态下, 采用的是 J 型聚集[23], 分子间的相

互作用更加强烈. 利用吸收光谱得到化合物 1 和 2 的光

学带隙分别为 2.76 和 1.65 eV. 化合物 1 和 2 的电化学

测试如图 5 和表 1 所示, 由电化学测量计算出的带隙能

级与吸收光谱计算出的比较吻合 . 另外根据公式 : 
EHOMO＝－e( onset

oxE ＋4.4) eV 和 ELUMO＝－e( onset
redE ＋4.4) 

eV, 计算出化合物1的HOMO和LUMO能级分别为－5.85
和－3.15 eV. 化合物 2 的 HOMO 和 LUMO 能级分别为

－5.42 和－3.68 eV. 而并五苯的 HOMO 能级为－5.17 
eV. 可以看出硫和氮两种原子的引入 , 使得分子的

HOMO 有了较大的降低, 从而保证了其空气稳定性.  

 
图 5  化合物 2 在二氯甲烷中循环伏安测试图 
Figure 5  Cyclic voltammograms of compound 2 in dichloromethane 

表 1  化合物 1 和 2 的循环伏安电位、能级及带隙 
Table 1  Cyclic voltammograms, energy levels, and energy gaps of the 
compounds 1 and 2 

化合物 onset
redE /eV onset

oxE /eV EHOMO/eV ELUMO/eV Egap/eV

1 －1.25 1.45 －5.85 －3.15 2.70 

2 －0.72 1.02 －5.42 －3.68 1.74 

 

2.3  有机薄膜场效应晶体管器件 

利用化合物1为半导体层制备了有机场效应晶体管

器件, 器件结构如图 6 所示. 采用 SiO2为绝缘层, 为了

提高器件的场效应性能用十八烷基三氯硅烷(OTS)或聚

苯乙烯(PS)对 SiO2 表面进行修饰, 再真空蒸镀化合物 1
薄膜, 最后蒸镀Au源漏电极. 图 7和图 8是基于化合物

1 的场效应晶体管器件的输出曲线和转移曲线. 可以发

现化合物 1 表现出典型的 p 型半导体材料性能, 在输出

曲线中出现了线性区和饱和区. 当源漏电压 VDS＝0 V
时, 由栅电容诱导的累积电荷均匀分布; 当 VDS＞VGS－

Vth (VGS 为栅极电压, Vth 为阈值电压)时, 有机场效应晶

体管在饱和模式下工作 . 此时 , 源漏电流 IDS ＝

µ(W/2L)Ci(VGS－Vth)2, 其中, µ是场效应晶体管的迁移

率, W 和 L 分别是沟道宽度和沟道长度, Ci 是绝缘栅单

位面积的电容. 根据上述公式可计算出化合物 1 在十八

烷基三氯硅烷 (OTS)改性衬底下的器件迁移率可达

1.1×10－2 cm2•V－1•s－1, 开关比为 6.6×103. 在聚苯乙烯

(PS)改性衬底下器件迁移率可达 2.5×10－3 cm2•V－1•s－1, 
开关比为 3.3×105. OTS 修饰的器件载流子迁移率要高

于 PS 修饰的器件载流子迁移率. 从原子力显微镜照片

(AFM, 如图 9)可以发现, 在 PS 修饰的 SiO2上形成的化

合物 1薄膜具有较大的晶粒, 其结晶性要优于OTS修饰

的 SiO2 上形成的薄膜的, 晶粒的增大有利于电荷在晶

粒内的传输, 但同时也加大了晶界的深度, 阻碍了晶粒

间的电荷传输. 虽然在 OTS 修饰 SiO2 绝缘层形成的化

合物 1 薄膜晶粒更小, 但整个膜的均一性更好, 晶粒间

的晶界明显减少, 更利于载流子的传输. 从而使得化合

物 1 在 OTS 修饰下的薄膜迁移率大于 PS 修饰的. 

 

图 6  场效应晶体管的器件结构 
Figure 6  Device structure of field-effect transistor 

3  结论 

我们采取简单的方法合成了两个新型的含硫和氮

原子的并五苯类似物——化合物 1 和 2. 它们具有低的

HOMO 能级, 要比并五苯的低很多. 晶体结构表明化合

物 2 具有平面结构, 分子间具有强的 π…π 相互作用和

N…S 相互作用. 利用化合物 1 为半导体层制备了薄膜

场效应晶体管器件, 研究了 SiO2 绝缘层表面修饰对有

机薄膜的形貌和器件性能的影响, 发现化合物 1 在 OTS
修饰的 SiO2表面形成均一性好、晶界小的薄膜, 器件的

最高迁移率为 0.01 cm2•V－1•s－1. 对该类含硫和氮原子

的并五苯类似物通过适当的官能团调节或器件制备工  
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图 7  基于化合物 1 在 OTS 修饰的 SiO2绝缘层上制备的 OFET 器件

的(a)输出曲线和(b)转移曲线 
Figure 7  (a) Output and (b) transfer curves of compound 1 based OFET 
devices prepared on OTS-treated SiO2 insulator  

艺的调控, 有望得到性能良好的有机场效应晶体管器

件. 

4  实验部分 

4.1  仪器试剂 

所有原料和溶剂都是从 ALFA 公司商业购买, 无需

再提纯. Carlo Erba model 1160 元素分析仪测试元素百

分含量. 吸收光谱是由 TU-1800 紫外可见光谱测量仪测

试. 基于CHI660A电化学工作站测量电化学性能. 场效

应器件性能在 Keithley 4200 SCS 半导体参数分析仪上

测试. AFM 基于 Nanoscope V 测试仪.  

4.2  有机半导体材料的合成 

化合物 1 的合成: 100 mL 三口瓶中加入 500 mg 
N,N-二苯基-1,4 苯二胺, 100 mg 硫粉以及 50 mL 邻二氯

苯. 升温至 150 , ℃ 在升温的过程中, 反应液通入干燥

硫化氢气体. 维持反应温度和通气 2 h 后, 反应溶液颜

色变成淡棕色, 此时停止通入硫化氢气体并再加入 300 
mg硫粉和5 mg碘粒. 升温至230 ,℃  搅拌20 h. 反应液

降至室温后, 加入 50 mL 二硫化碳, 抽滤出紫黑色固体. 
用二硫化碳对固体进行抽提 24 h. 剩余物在低于 10－3 Pa  

 

图 8  基于化合物 1 在 PS 修饰的 SiO2绝缘层上制备的 OFET 器件的

(a)输出曲线和(b)转移曲线 
Figure 8  (a) Output and (b) transfer curves of compound 1 based OFET 
devices prepared on PS-treated SiO2 insulator 

 
图 9  化合物 1 的 AFM 高度图. (a)衬底为 PS 修饰的 SiO2和(b)衬底为

OTS 修饰的 SiO2 
Figure 9  AFM of compound 1 deposited on (a) PS and (b) OTS treated 
SiO2 insulator 

大气压下真空升华, 得 160 mg 黄色固体, 收率 26%. 
MS-EI m/z (M＋): 计算值 320; 测量值 320. 熔点: 410～
412 ℃. 元素分析 C18H12N2S2: 理论值为, C 67.47, H 
3.77, N 8.74, S 20.01. 测量值为, C 67.66, H 3.59, N 8.63, 
S 20.12.  

化合物 2 的合成: 取前一步抽提剩余物(无需升华

后的纯品)300 mg, 氢氧化钾 1 g, 于 100 mL甲醇中回流

搅拌 2 d. 搅拌过程中不时往溶液中鼓入氧气. 冷却至

室温后, 旋干甲醇, 剩余固体以 100 mL 水洗涤两次. 晾
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干后, 加入二氯甲烷溶解, 拌样, 以硅胶柱柱层析. 洗
淋剂为二氯甲烷: 甲醇＝20∶1 (V/V). 得到紫金色固体

120 mg. MS-EI m/z (M＋): 计算值 318; 测量值 318. 熔
点: 316～318 ℃. 元素分析 C18H10N2S2: 理论值为, C 
67.90, H 3.17, N 8.80, S 20.14. 测量值为, C 68.05, H 
3.29, N 8.66, S 20.00.  

4.3  场效应晶体管制备 

化合物1材料在制备场效应晶体管器件前真空升华

两次(＜10－3 Pa). 顶电极结构的器件通过半导体材料真

空沉积在十八烷基三氯硅烷(OTS)或聚苯乙烯(PS)修饰

的 SiO2/Si 衬底上制备的. 有机半导体层以 5 A/min 速率

蒸镀10 nm, 再以30 A/min速率蒸镀30 nm. 源和漏电极

以金属金(Au)为材料, 采用真空热蒸发法制备的, 厚度

为 50 nm. 沟道宽度(W)和沟道长度(L)分别是 8800 和 80 
μm. 
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