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有机薄膜晶体管半导体材料的研究进展 

马  锋    王世荣    郭俊杰    李祥高* 
(天津大学化工学院  天津 300072) 

摘要  有机薄膜晶体管(organic thin-film transistors, OTFTs)具有工艺简单、成本低及柔性良好等优点, 在有源显示、传

感及逻辑电路等领域有着十分重要的应用前景. 实用性有机薄膜晶体管应具备高迁移率、高开关比、低阈值电压及良

好的稳定性等性能. 有机半导体材料是有机薄膜晶体管的主要组成部分, 对器件的性能有着重要影响. 介绍了有机薄

膜晶体管的基本结构和运行模式, 按照 p 型、n 型及双极性分类总结了有机薄膜晶体管半导体材料的研究进展情况, 最
后对有机半导体材料的前景进行了展望. 
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Recent Progress of Semiconductors in Organic Thin-Film Transistors

Ma, Feng    Wang, Shirong    Guo, Junjie    Li, Xianggao* 
(School of Chemical Engineering and Technology, Tianjin University, Tianjin 300072) 

Abstract  Organic thin-film transistors (OTFTs) show an optimistic foreground for the application in active display, sensors 
and logic circuits because of their simple fabrication process, low cost and good flexibility etc. Practical transistors require 
high mobility, large on/off ratio, low threshold voltage and high stability. The organic semiconductor is the main component of
OTFTs and plays a key role on these performance parameters. Here the structure and operation modes of OTFTs are intro-
duced, and then the current progress of semiconductors used in OTFTs by classing the semiconductors as p-channel, n-channel 
and bipole based on the type of the charge carriers transported in semiconductor layer is summarized in detail. Finally, the 
prospects and challenge for organic semiconductors are also discussed.  
Keywords  organic thin-film transistors; organic semiconductor; field-effect; mobility; channel 

 
有机薄膜晶体管(OTFTs)是以有机半导体材料为有

源层的场效应晶体管器件. OTFTs 的研究大致可分为 3
个阶段: 第一个阶段(1986～1993 年), 主要是进行有机

半导体材料性能和器件工作机理的初步研究; 第二个阶

段(1993～1997 年), 材料薄膜形态控制、载流子传输机

理、器件结构和制备技术等的研究; 第三个阶段(1997
年至今), 新型有机半导体材料的开发、薄膜形态控制、

单晶有机晶体管和集成器件的研究[1].  
与无机薄膜晶体管相比, OTFTs 具有更多的优点: 

有机薄膜的成膜技术更多、更方便; 器件的尺寸更小、

集成度更高; 器件的制作工艺较为简单, 能够有效地降

低器件的成本; 可通过适当修饰有机分子结构来提高器

件性能; 全部由有机材料制备的“全有机”场效应晶体

管呈现出非常好的柔韧性, 质量轻且携带方便; 可实现

大面积化显示器件的控制[1,2]. 随着高迁移率有机半导

体材料、薄膜物理和器件工程等方面研究的快速发展, 
OTFTs 的迁移率、开关电流比等性能已达到或超过非晶

硅(α-Si:H)晶体管器件的水平, 因此, 其在液晶和有机

电致发光显示器、有源驱动电路、传感器、电子标签和

互补逻辑电路中有着广阔的应用前景[3,4]. 本文首先介

绍了 OTFTs 的基本结构及运行模式, 然后从分子设计

的角度总结了有机薄膜晶体管半导体材料的研究进展

情况, 最后对有机半导体材料的前景进行了展望.  

1  OTFTs 的结构和运行模式 

OTFTs 器件一般由栅极、有机有源层、绝缘层、 
源-漏电极构成. 如图1所示. 其结构就栅电极的位置而

言, 可分为底栅结构(图 a, b)和顶栅结构(图 c, d)两类. 
根据源、漏电极与有源层的位置不同, 又分为顶接触结
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构(图 a, c)和底接触结构两类(图 b, d). 就有机电子的应

用而言, 常用到的为底栅结构的有机薄膜晶体管.  

 

图 1  有机薄膜晶体管结构示意图 
Figure 1  Schematic representation of four different thin-film 
transistors structures 

当器件的栅电极与源电极的电压为零时, 器件处于

关态, 在器件的栅极加上电压后, 电子或空穴将在半导

体界面被诱导, 然后在源漏电极间的电压作用下, 器件

处于开态. OTFTs 漏电流可用如下方程表示[5,6]:  

SD lin SG T SD SD( ) ( / ) ( /2)iI W L C V V V Vμ＝ － －     (1) 

2
SD sat SG T( ) ( /2 ) ( )iI W L C V Vμ＝ －              (2) 

式中L为沟道长度, W为沟道宽度, Ci为绝缘层单位面积

的电容, µ为场效应迁移率, VT为阈值电压, VSG为栅极偏

压, VSD 为漏源电压. 在较低的 VSD 情况下, |VSD|＜ 
|VSG－VT|时, 晶体管导通且工作于线性区, ISD的表达式

见方程式(1); 随着 VSD值的增加, 当|VSD|＞|VSG－VT|时, 
晶体管进入饱和区, 此时 ISD 的值趋于饱和, 其表达式

见方程式(2). 
当 VSD, VSG均大于零时, 在有机半导体材料内的传

输的载流子主要是电子, 此时该材料表现为 n型半导体. 
同理, 当 VSD, VSG 均小于零时, 漏电流为负, 有机半导

体材料内的传输的载流子主要是空穴, 该材料表现为 p
型半导体. 在少数情况下, 有机半导体也体现双极性特

性. p-和 n-沟道有机薄膜晶体管操作模式见图 2[7]. 实际

上对于每一种材料, 内部既存在正的载流子, 也存在负

的载流子, 只有多子与少子之分, 如果起主要传输作用

的多子带正电荷, 对应的材料就定义为 p 型材料; 反之, 

多子带负电荷, 对应的材料定义为 n 型材料.  

 

图 2  p-和 n-沟道有机薄膜晶体管操作示意图 
Figure 2  Schematic of p- and n-channel thin-film transistors 
operation 

3  有机半导体 

有机半导体在有机薄膜晶体管中作为有源层对载

流子的产生及传输起着重要作用, 直接影响着器件的性

能. 为了获得理想的器件性能, OTFTs 半导体材料除了

应具备载流子注入和输出特性, 还应满足[7,8]: 分子的最

低空轨道(lowest unoccupied molecular orbit, LUMO)或
最高轨道(highest occupied molecular orbit, HOMO)能级

分别有利于电子或空穴注入; 固态晶体结构应提供足够

的分子轨道重叠, 保证电荷在相邻分子间迁移时无过高

的能垒; 半导体单晶的尺寸范围应连续跨越源、漏两极

接触点, 且单晶的取向应使高迁移率方向与电流方向平

行, 理想情况是制备比器件尺寸更大的单晶薄膜; 应具

有低的本征导电率, 降低关态漏电流, 提高器件电流开

关比.  

3.1  p-沟道有机半导体 

3.1.1  小分子结构半导体 

常见的p沟道小分子有机半导体材料主要有并苯类

分子及其衍生物、含噻吩环及 N 杂环类等化合物, 见
Scheme 1. 表 1 列出了一些 p 沟道小分子半导体材料在

OTFTs 中的性能参数. 
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Scheme 1 

表 1  典型 p 沟道有机半导体材料的晶体管性能参数 
Table 1  Summary of the OTFTs performance of some representative molecular p-channel semiconductors 

Semiconductors µ/[cm2•(V•s)－1] Ion/Ioff Semiconductors µ/[cm2•(V•s)－1] Ion/Ioff 

P5[19] 1.50 108 2,9-C10-DNTT[40] 10 — 
P5(PVP-CP)[20] 3.00 105 Compound 1[42] 0.01 103 
P5[21] 5.00 — Compound 2[43] 1.5 107 
P5[23] 1.57 — DS-4T[46] 0.10 103 
P5-Precursor[26] 0.2 105 CuPc[50] 1.00 104 
P5-Precursor[27] 0.068 105 ZnPc[52] 0.32 — 
Rubrene (PMMA)[29] 1.5～2.0 1.2～20 PtOET[54] 10－6～10－4 102～105 
Rubrene[30] 0.70 106 Tetrabenzoporphyrin[55] 10－2 — 
6T[33] 0.002 — Tetra-phenyl porphyrin[56] 0.007～0.012 — 
BDT[35] 0.04 — Cyclo[8]pyrrole[57] 0.68 104 
TDT[36] 0.05 108 8T[58] 0.33 — 
DPh-BDX[37] 0.17 — DH-4T[59] 0.06 106 
DPh-BTBT[38] 2.00 107 DH-6T[59,60] 0.50 104 
3,10-C10-DNTT[39] 8.0 —     
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3.1.1.1  并苯类分子及其衍生物 

并五苯的结构特点是五个苯环并在一起, 属于稠环

芳烃类化合物, 图 3 给出了并五苯分子结构及单晶 a-b
面内的结构参数[9,10], 相邻平行分子间的垂直距离约为

2.59 Å, 因此分子间具有很强的电子相互作用.  

 

图 3  并五苯单晶的晶格参数 
Figure 3  Lattice parameters of crystalline pentacene 

目前并五苯的合成方法主要有以下几种:  
(1)以 l,4-环氧蒽为原料先合成出 5,14-二氢并五苯

二酮, 再催化脱氢, 得到并五苯(Scheme 2)[11].  

O

Pd

+

 

Scheme 2 

(2)以 2,5-二苄基对苯二甲酸等为原料进行关环和

还原反应得到并五苯(Eq. 1)[12].  

CH2PhPhH2C

HOOC COOH

COOHPhH2C

HOOC CH2Ph
+

(1)

 

(3)以对苯二醌和邻二(二溴甲基)苯为原料缩合生

成二酮, 再进行还原合成并五苯(Scheme 3)[13].  
(4)以邻苯二甲醛和 1, 4-环己二酮为原料缩合生成 

O

O

O

O

CH2Br

CH2Br
+

 
Scheme 3 

二酮, 再进行还原得到并五苯(Scheme 4)[14]. 

CHO

CHO

O

O

O

O

+

 
Scheme 4 

方法(1)和方法(3)的原料不易获得, 方法(2)的合成

条件相对苛刻, 方法(4)原料易得, 反应条件温和且产率

较高.  
尽管一开始用于研究有机半导体材料传输特性的

是蒽与并四苯[15], 但并五苯却成为目前被广泛研究的

有机场效应材料[16～18]. 并五苯容易获得且是目前空穴

迁移率最高的几种半导体材料之一. Lin 等[19]利用并五

苯作为有源层制备的 OTFTs 器件的迁移率达到 1.50 
cm2•(V•s)－1, 开关比 Ion/Ioff达到 108, Klauk 等[20]用旋涂法

制备聚合物门电极, 以并五苯作为半导体材料制备的

OTFTs 器件表现出优越电学特性, 其迁移率达到 3.0 
cm2•(V•s)－1, 开关比 Ion/Ioff 达到 105. 通过进一步降低介

电层的表面粗糙度和优化多晶薄膜的生长条件, 将空穴

迁移率进一步提高到 5.0 cm2•(V•s)－1 [21]. Koo 小组[22]用

UV/O3 处理并五苯晶体管的丙烯酸类聚合物门电极, 器
件的迁移率达到2.66 cm2•(V•s)－1. Fleischli等[23]研究了并

五苯晶体管的沟道长度及薄膜微观结构对器件性能的

影响, 发现含有大晶粒短沟道器件的沟道迁移率达到

10.2 cm2•(V•s)－1. Jurchescu 等[10,24]报道超高纯度的并五

苯单晶器件用空间限制电流法测定的迁移率高达 35.0 
cm2•(V•s)－1. 刘云圻等[25]用价格低廉的石墨烯作为源漏

电极制备出了基于并五苯的高性能薄膜晶体管, 该法显

著改善了源漏电极与有机半导体间的接触, 提高了器件

性能.  
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并五苯具有非常高的熔点且其难溶于芳香族溶剂, 
在器件的制备中经常用真空热蒸镀成膜技术, 成本较

高, 难以大规模制备, 这限制了并五苯场效应器件在商

业上的应用. Brown 等[26]用可溶性的 P5-TCB 作为前体

旋涂在基底上, 通过加热(140～220 ℃)使 P5-TCB 转化

成并五苯(Scheme 5), 以该工艺制备出的场效应器件迁

移率达到 0.20 cm2•(V•s)－1. Afzali 等[27]用并五苯与 N-亚
磺酰基烷基酰胺通过Diels-Alder反应制备了P5-SIR, 这
种前体易溶解在普通的溶剂中, 且在温和加热条件下就

可以转换成并五苯(Scheme 5). 用 P5-SIR 作为前体, 经
旋涂法制备出了均匀连续的并五苯薄膜, 进而制备出的

场效应晶体管的迁移率达到 0.068 cm2•(V•s)－1, 开关比

大于 2×105.  

Cl
Cl Cl

Cl N
S

R

O

O
P5

P5-TCB P5-SIR  

Scheme 5 

红荧烯(Rubrene), 即 5,6,l1,12-四苯基并四苯, 其单

晶结构及堆积行为见图 4[28]. 沿 b 轴方向的相邻平行红

荧烯分子呈显著的面对面堆积, 电子 π-π 轨道重叠部分

显著增加, 分子间作用力更强. 2004 年, Sundar 等[28]报

道的以单晶红荧烯制备的薄膜晶体管, 沿 a 轴和 b 轴迁

移率分别达到 15.4 和 4.4 cm2•(V•s)－1. 当使用 PMMA 做

绝缘层及银作源漏电极时, 基于红荧烯的 OTFTs 器件

表现出双极性的特性, 空穴迁移率为 1.80 cm2•(V•s)－1, 
电子迁移率为 0.011 cm2•(V•s)－1 [29]. 由于红荧烯四个苯

基取代基空间位阻的存在使得其在固态下倾向于无规

则排列, 很难通过真空蒸镀及溶液成膜法制得高性能的

场效应器件, Stingelin-Stutzmann 等[30]将红荧烯、超高分

子量的聚苯乙烯及玻璃态诱导剂二苯基蒽按一定比例

溶解在甲苯中后旋涂在基底上, 制备出玻璃态膜后在

235～245 ℃下进行热处理获得了高质量的多晶红荧烯

薄膜, 制备出的OTFTs的迁移率达0.7 cm2•(V•s)－1, 开关

比大于 106.  
红荧烯主要通过如 Scheme 6 路线合成[31]. 

3.1.1.2  噻吩环类 

噻吩是一种五元环结构, 在齐聚噻吩中相邻的噻吩

单元呈锯齿型反式排列且相邻噻吩的 H 原子间几乎没

有空间相互作用, 因此, 齐聚噻吩在固相下更容易形成

高度平面的链结构和相邻分子间紧密的堆积(六噻吩的

晶胞堆积图, 见图 5)[10,32]. 通过调整齐聚噻吩分子的结 

 

图 4  红荧烯单晶结构及其堆积行为 
Figure 4  Molecular structure and packing behavior of rubrene 

 
(2) Ac2O

O O

Ph

Ph

O

Ph

(1) ArLi, THF, -78 oC

 

O

O

Ph

Ph

O

O

O

Ph

Ph

+
(1) CH2Cl2
(2) BBr3

 

Ph

Ph

O

O

ArLi HI

Ph

Ph

Ar

Ar  

Br

Br Br

Ph

Ph

O

Ph

Ph

+
(1) CH2Cl2
(2) BBr3 Br

 

Ph
Br

Br
Ph

r.t.

Ph

Ph

Ph

Ph

O

Ph

Ph

Ph

Ph

n-BuLi, THFO

Ph

Ph
-75 oC

Cat.

+

 

Scheme 6 

构和长度可以控制其载流子的传输, 也可以通过在噻吩

单元上引入不同的取代基及改变取代基链的长度来改

善薄膜的有序性, 因此噻吩类材料被广泛应用在有机薄

膜晶体管等对材料载流子迁移率有极高要求的光电器

件中.  
六噻吩(6T)及烷基取代的噻吩齐聚物(如 DH-6T, 

DH-4T)是研究较多的含噻吩环类半导体材料. Garnier 



   
有机化学 综述与进展 

 
502      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS hin. J. Org. Chem. 2012, 32, 497～510 

 

图 5  六噻吩晶胞堆积立体图 
Figure 5  Stereographic view of the sexithiophene unit cell 

等[33]首次制备出了基于 6T 的薄膜晶体管, 然而它们的

迁移率仅为 0.002 cm2•(V•s)－1. 通过在 6T 上引入烷链基, 
调节烷基链长度、器件结构和薄膜生长条件, 可以将迁

移率提高到 1.10 cm2•(V•s)－1 [34].  
Laquindanumd 小组[35]以 2,3-二溴噻吩与 3-甲醛噻

吩为起始原料经多步反应制备出苯并噻吩(BDT)并在基

底温度 100 ℃下通过气相沉积制备出晶体管, 其迁移率

达到 0.04 cm2•(V•s)－1. Sirringhaus 小组[36]报道了并三噻

吩二聚体(TDT), 该二聚体形成面对面的 π 堆积结构, 
空穴迁移率为 0.05 cm2•(V•s)－1, 开关比大于 108. Taki-
miya 等[37]用 1,4-二溴苯经三步反应合成出了 DPh-BDX 
(X＝S, Se, Te), 制备出的 OTFTs 的迁移率最高达 0.17 
cm2•V•s, 随后该小组在 DPh-BDX 的基础上合成出了

DPh-BTBT, 在三氯十八硅烷(OTS)基底上制备出的器

件迁移率达到 2.00 cm2•(V•s)－1, 开关比大于 107 [38]. 
Takimiya 等[39]以 2-甲氧基萘的衍生物为原料合成出

DNTT 的一系列衍生物, 其中 3,10-C10-DNTT 经气相沉

积制备的 OTFTs 的迁移率达到 8.0 cm2•(V•s) － 1, 
2,9-C10-DNTT 经溶液成膜制备的 OTFTs 的迁移率达到

10 cm2•(V•s)－1 [40]. 胡文平等[41]合成了并五噻吩并以它

为半导体制备了场效应晶体管 , 迁移率为 0.045 
cm2•(V•s)－1, 开关比为 103. 裴坚等[42]合成了一种新型可

溶性的具有高度一维组装趋势的稠环噻吩化合物 1, 利
用在二氯甲烷中获得的微米线采用溶液加工的方式制

备了单根线的场效应的晶体管, 空穴迁移率高达 0.01 
cm2•(V•s)－1. Takimiya 等[43]合成了线性中心对称的萘并

噻吩衍生物 2, 器件的迁移率达 1.5 cm2•(V•s)－1, 在空气

中保存一个月仍具有良好的稳定性.  

噻吩齐聚物具有较窄的能隙(Eg)和较高的最高占用

分子轨道(HOMO)能级, 它们易被空气氧化, 导致器件

稳定性下降, 具体表现为关态电流随时间逐渐增大, 开
关比相应降低, 直至场效应特性消失. 因此, 不同的研

究小组开始在噻吩环引入或并入不同的基团, 如苯、并

苯、噻唑、芴、菲等, 以调节分子能级, 提高分子的稳

定性[10,44,45]. 例如, 在化合物 DS-4T 中[46], 末端的苯环

与中间的噻吩基团采用双键连接, 提高了分子的共平面

性, 基于该化合物的OTFTs器件的迁移率最高可达0.10 
cm2•(V•s)－1, 而且还具有很好的稳定性. 在齐聚噻吩中

引入菲, 可以获得迁移率达 0.10 cm2•(V•s)－1场效应器件

且该器件性能在空气中一个月内基本保持不变[10,47].  
3.1.1.3  N 杂环类化合物 

常见的N杂环类p型半导体材料主要有酞菁及卟啉

类化合物. 酞菁化合物不仅具有提供 π-π 跃迁和电荷转

移的平面大环体系, 还具有可与 π 轨道发生相互作用的

d 轨道, 这些结构特征有利于酞菁化合物分子内及分子

间的电荷转移. 另外它还具有良好的热稳定性和易真空

蒸镀成膜的特性, 所以酞菁类化合物是制备有机薄膜晶

体管良好的半导体材料. 酞菁铜是研究最早的 p 型 N 杂

环类半导体材料[48], 其晶胞结构图 6 [49].  

 

图 6  酞菁铜晶胞堆积图 
Figure 6  Packing diagram of copper phthalocyanine unit cell 

研究发现, 酞菁铜单晶 OTFTs 器件的空穴迁移率

的可达 1.0 cm2•(V•s)－1 [50]. 闫东航小组对酞菁类化合物

作了深入研究, 通过介电层修饰、薄膜生长控制和采用

双层酞菁材料, 可以制备空穴迁移率大于 0.10 cm2•(V• 
s)－1的 OTFTs 器件, 在空气中器件工作寿命超过 10000    
h [51]. 他们以 p-6P 作为诱导层, 经弱外延生长技术制备

出了高度有序的半导体薄膜, 其晶体管器件的性能达到

了单晶器件的水平, 其制备出的基于 ZnPc 的 OTFTs 的
迁移率达到 0.32 cm2•(V•s)－1 [52]. 郭雪峰等[53]在器件制备
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过程中引入LB成膜技术, 构建了酞菁铜LB单分子膜的

OTFTs, 迁移率达 0.04 cm2•(V•s)－1, 开关比大于 106.  
Noh 等[54]设计并合成了卟啉铂配合物, 通过调节基

底温度可以控制卟啉铂分子在基底上的排列方式. 当分

子与基底平行排列时, 基于该配合物分子的 OTFTs 器

件的迁移率为 10－6 cm2•(V•s)－1, 当分子垂直于基底排列

时, 其迁移率为 10－4 cm2•(V•s)－1. Ito 等[55]设计并合成了

四苯并卟啉, 迁移率达到 10－2 cm2•(V•s)－1. Checcoli 研究

小组[56]报道了使用 5,10,15,20-四苯基卟啉作为 p 型半导

体材料应用于场效应晶体管的结果, 用溶液加工法制备

的 OTFTs 器件的迁移率为 0.007～0.012 cm2•(V•s)－1. 由
于卟啉类化合物对氧气比较敏感, 因此所有的器件的性

能测试工作要在真空条件下进行, 给器件操作带来了一

定的麻烦. Xu 研究小组[57]使用朗格缪尔成膜技术制备

了卟啉衍生物环[8]吡咯的 OTFTs 的器件. 环[8]吡咯分

子拥有 30 个 π电子体系, 具有较窄的能隙(0.63 Ev), 在
空气中能形成稳定的薄膜. 所制备的器件的迁移率达到

0.68 cm2•(V•s)－1, 开关比 104.  
从 Linstead 早期对酞菁化合物的合成研究以来, 都

是以 4 个异吲哚类小环如邻苯二腈, 二亚氨基异吲哚, 
邻苯二甲酸酐等逐步缩合最终关环形成大环共轭结构

的酞菁化合物的, 反应如 Scheme 7. 
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Scheme 7 

目前常用的合成方法有以下几种:  
(1)苯酐尿素法[61～63]: 即以尿素作为氨合剂, 在少

量钼酸铵催化下, 加入适量的盐如无水硫酸钠作助熔

剂, 使邻苯二甲酸酐或邻苯二甲酰胺在高温下与金属卤

化物或氧化物进行反应合成金属酞菁配合物. 该法合成

方法简便, 但产率不高, 产物一般杂质较多, 往往带有

少量的钼酞菁, 需反复分离纯化.  
(2)邻苯二甲腈法[64～66]: 邻苯二甲腈或其衍生物与

金属卤化物(或金属, 金属卤化物等)在高沸点的惰性溶

剂(如硝基苯, 二元醇, 氯萘等)中, 钼酸铵为催化剂, 环
合得到金属酞菁配合物. 此种方法反应温度较固相法

低, 但也同样杂质多, 纯化方法繁杂等缺点.  
(3) DBU 液相催化法[67,68]: l, 8-二氮杂双环[5,4,0] 

十一-7 烯(简称 DBU)是一种强有机碱, 将它作为催化剂

用于以邻苯二甲腈或其衍生物为原料的金属酞菁配合

物的合成. 与前两种方法相比, 此法反应温度低, 反应

进行完全, 副反应少, 因此分离纯化也较简单.  
制备金属酞菁配合物的另一种途径是先制备钠酞

菁或锂酞菁, 再经过无机酸处理, 可脱去金属得到无金

属酞菁, 然后再与其他的金属盐反应得到相应的金属酞

菁配合物[69]. 有时也通过钠酞菁或锂酞菁与金属盐直

接置换制得所需的金属酞菁, 但由于锂酞菁和钠酞菁的

合成与纯化有一定的难度, 因此限制了本方法的应用, 
一般说来, 插入配位法作为模板法的补充, 用于一些难

以直接合成的元素酞菁, 如银、铅、磷、砷酞菁等.  
卟啉的合成方法主要有:  
(1) Adler-Longo法(A): 1967年, Adler和Longo等[70]

使苯甲醛和吡咯在丙酸中回流 30 min, 生成了四苯基卟

啉. 按此方法可以将种类繁多的取代苯甲醛转化为相应

的 5,10,15,20-四取代苯基卟啉. 如果采用两种取代苯甲

醛, 控制其配比, 可以制备混杂取代的不对称卟啉. 该
法操作简单, 条件温和, 但目的产物收率低, 提纯困难.  

(2) Lindsey 合成法(B): Lindsey 合成法[71]是在形成

卟啉的过程中先生成卟啉原中间体, 然后用二氯二腈基

苯醌(DDQ)或四氯苯醌将卟啉原氧化得到最终产物卟

啉(Scheme 8). 此方法可以合成某些对空气比较敏感的

卟啉, 分离容易, 反应浓度低, 但反应放大效果不好且

反应条件比较苛刻.  
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Scheme 8 

(3)微波诱导法(C): 1992 年法国化学家 Petit 等[72]将

苯甲醛、吡咯的混合液吸附在无机酸性固体载体上, 利
用载体酸性催化剂作用, 在微波诱导下合成了 TPP, 产
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率为 9.50%. 同样, 刘云等[73]以硝基苯甲酸为催化剂, 
在微波炉中反应 20 min, 以 42%的收率制得了卟啉化合

物. 该法操作简单、反应温和、时间短、易分离纯化.  
3.1.2  聚合物分子 

聚合物半导体具有以下优点: 易于制备和分离、可

以用旋涂、打印和丝网印刷等溶液方法代替真空蒸镀制

备器件, 因此聚合物半导体受到人们的关注. 常见的 p
沟道有机聚合物半导体见 Scheme 9. 表 2 列出了一些 p
沟道有机聚合物半导体材料在 OTFTs 中的性能参数.  

含噻吩聚合物是目前最主要的高迁移率 OTFTs 聚

合物半导体材料 .  头-尾立构规整的聚 ( 3 -己基噻

吩)(P3HT)是这类聚合物的典型代表. Sirringhau 等[74]报

道了基于 P3HT 的 OTFTs 器件的迁移率达到 0.10 
cm2•(V•s)－1, 场效应行为强烈依赖于成膜所使用的溶剂, 
这限制了其在 OTFTs 中的使用. 同时, P3HT 薄膜在空

气中不稳定, 必须在 N2 下才能获得高迁移率的 OTFTs.
为解决这一问题, Ong 等[75]通过调节烷基数目和取代位

置开发了一种新型聚合物 PQTs, 其中基于 PQT-12 的

OTFTs 在空气中的迁移率为 0.14 cm2•(V•s)－1, 开关比大

于 107. McCullogh等[76]采用相同的方法引入C14H25合成

出了 PTTT-14, 该聚合物具有良好的液晶行为, 高度有

序的形态且能形成大面积的晶域. 基于 PTTT-14 的

OTFTs 在干燥 N2 中的迁移率达到 0.20～0.70 cm2• 

(V•s)－1, 器件静置存放具有良好的稳定性. Nielsen 等[77]

设计并合成了含苯三噻吩 (BTT)结构单元的共聚物

BTT-T, 平面 BTT 单元能形成良好的面面堆积构型, 制
备的场效应器件的空穴迁移率达 0.24 cm2•(V•s)－1. Bron-
stein 等[78]合成了一种新型的噻吩类聚合物 3, 噻吩并噻

吩单元的引入使分子的共平面性增加, HOMO 离域化程

度更高, 有利于分子内电荷的跃迁, 制备出的场效应器

件的空穴迁移率达到 1.95 cm2•(V•s)－1. Choi 等[79]合成了

新型的 π-π 共轭的共聚物 P(DPP-alt-DTBSe), 该化合物

具有良好的溶解性 , 器件的空穴迁移率达到 1.5 
cm2•(V•s)－1, 开关比达 106.  

另一类具有代表性的聚合物半导体是聚含氟噻吩. 
Sirringhaus 等[80]合成的 F8T2 是具有向列型液晶性质的

共扼聚合物半导体, 可用喷墨打印成膜技术制备器件, 
其迁移率达 0.02 cm2•(V•s)－1, 开关比为 105. 随后, Kim
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表 2  部分 p 沟道有机聚合物半导体材料的晶体管性能参数 
Table 2  Summary of the OTFTs performance of some repre-
sentative polymeric p-channel semiconductors 

Semiconductors µ/[cm2•(V•s)－1] Ion/Ioff 
P3HT[74] 0.10 106 
PQT-12[75] 0.14 107 
PTTT-14(N2)[76] 0.70 107 
BTT-T[77] 0.24 ≈106 
Compound 3[78] 1.95 ≈105 
P(DPP-alt-DTBSe)[79] 1.5 106 
F8T2[80] 0.02 105 
F8Se2[81] 0.012 — 
Ts6T2[82] 0.06 105 
PCB-R[83] 10－5～10－2 102～105

PTAA[84] 10－5～10－3 — 

等[81]用Se取代了噻吩环上的 S元素合成了 F8Se2, 用溶

液成膜法制备基于 F8Se2 的 OTFTs 器件的空穴迁移率

为 0.012 cm2•(V•s)－1, 阈值电压为－4.00 V. 为了提高器

件的稳定性, Usta 等[82]在 F8T2 的基础上, 开发出了

Ts6T2, 其硅杂环戊二烯的碳硅键 σ*轨道与碳碳双键的

π*轨道相互作用降低了该聚合物的 LUMO 能级, 制备

的基于 Ts6T2 的 OTFTs 器件在空气中的穴迁移率为

0.06 cm2•(V•s)－1, 开关比为 5.00×105. 

3.2  n 型半导体 

与 p 型有机半导体相比, n 型有机半导体材料相对

较少. 主要是由于 n 型半导体材料对氧和湿度很敏感, 
极不稳定, 而且迁移率也相对较低. 但高性能的 n 型半

导体材料是制备 p-n 结和互补逻辑电路必不可少的材

料, 因此研究高性能的 n 型材料具有重要的意义.  
在有机半导体分子中引入强吸电子基团, 如氟取代

基、含氟烷基、氰基等, 有利于电子的有效注入, 降低

LUMO 能级, 提高材料的稳定性, 是将有机半导体材料

从 p型转变成 n型的一条有效途径. Scheme 10列出了一

些常见的 n 沟道有机半导体材料. 表 3 列出了一些 n 沟

道半导体材料在 OTFTs 中的性能参数. 
3.2.1  醌型化合物 

TCNQ 是研究较早的 n 型半导体材料之一, 在掺杂

了 DBTTF 后, 其电子迁移率由 10－5 cm2•(V•s)－1提高到

了 1.00 cm2•(V•s)－1 [85]. Chesterfield 等[86]合成出的以聚噻

吩为基础的醌型化合物 DCMT, 该分子末端共含有 4 个

氰基, 氰基的强吸电子能力使得体系的 LUMO 能级相

对较低, 使得电子的注入和传输成为可能. 该化合物晶

体成规整的面对面堆积构型[87](图 7), 电子迁移率和开

关比分别为 0.20 cm2•(V•s)－1 和 105. 当器件基底温度超

过 135 ℃时, 该化合物又表现出双极性特性, 空穴迁移

率为 10－4 cm2•(V•s)－1, 电子迁移率却小于 10－4 cm2•  

(V•s)－1, 该分子是第一个发现具有双极性的单一分子[88]. 

表 3  部分 n 沟道有机半导体材料的晶体管性能参数 
Table 3  Summary of the OTFTs performance of some repre-
sentative n-channel organic semiconductors 

Semiconductor µ/[cm2•(V•s)－1] Ion/Ioff 

TCNQ[85] 1.00 — 
DCMT[86] 0.20 105   
Compound 6[88] 0.18 — 
C60[89] 0.30 — 
C60-PCBM[90] 1.00×10－2 103 
C84[92] 0.5×10－3 10－3 
PTCDI-8[96] 1.70 107 
PTCDI-13[97] 2.10 105 
PTCDIF-CN2

[98] 0.64 104 
NTCDI-8[102] 0.65 108 
NDI2-DTP[103] 1.5 — 
DFH4T[104] 0.06 105 
DFHCO4T[105] 0.60 107 
DFPCO4T[106] 0.45 108 
CuPcF16

[52] 0.11 105 
Compound 4[108] 0.17 107 
Compound 5[109] 0.07 108 
TIFDMT[110] 0.01-0.16 107～108 
H2TTDPz[111] 7.2×10－4 104 
F-P5[112] 0.11 107 

Zhu 等[89]合成了二氰亚甲基取代的醌型半导体材料 6, 
溶液成膜法制备的场效应器件的电子迁移率达到 0.9 
cm2•(V•s)－1, 且具有良好的稳定性, 在空气中放置 12 周

后, 电子迁移率仍高于 0.18 cm2•(V•s)－1.  

 

图 7  DCMT 晶胞堆积图 
Figure 7  Packing diagram of DCMT unit cell 

3.2.2  富勒烯 C60 及衍生物 

C60 在空气中不稳定, 基于该化合物的场效应器件

的操作大多是在真空条件进行, 其电子迁移率最高为

0.08 cm2•(V•s)－1. 随后, Haddon 小组[90]在 C60 沉积之前

将 SiO2 基底用四(乙氨基)乙烯处理, 电子迁移率达到

0.30 cm2•(V•s)－1. C60 溶解度差限制了其在场效应器件

中的应用, 许多研究小组开始试图设计可溶性的 C60 衍

生物半导体材料. Yang等[91]设计合成的C60的亚甲基衍

生物 PCBM, 可用溶液成膜法制备 OTFTs 器件, 电子迁

移率分别达到 1.00×10－2 cm2•(V•s)－1. Itaka 等[92]用单层 
 



   
有机化学 综述与进展 

 
506      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS hin. J. Org. Chem. 2012, 32, 497～510 

N

N
O

O

F

F

S

S
CNNC

CNNC

C12H25

C12H25

F

F
F F F F F

F

F
FFFFF

F-P5

Cu
N

N

N

N
N

N

N

N

F

F

F

F F
F

F

F

F

F

F
FF

F

F

F

N

N

N

N

C60

PTCDI-8: R = C8H17

NN

CN

NC

O

O

O

O

CH2C3F7C3F7CH2NN

O

O

O

O

RR

NN

O

O

O

O

RR

PTCDIF-CN2

S
S

S
S

R
R

O

O

DFHCO-4T: R = C6F13

DFPCO-4T: R =

F F

F

FF

N

O

O

NF3C

CF3

TIFDMT

S
S S

CN

CN

NC

NC

Bu Bu

CN

S

S

S

S

C6H13

C8H17

NC

NC

C6H13
C8H17

CN

S
S

S
S

F
F

F

F
F F

F

F

F
F

DFB4T

NH

HN

N

N
N

N

N

N

NS

N N

SN

N S

NN

S N

S

N

S

N

N

O O

OO

OO

O O

C6H13

C6H13

C6H13

C6H13

C6H13

N

N

NDI2-DTP

CuPcF16

TCNQ

PTCDI-13: R = C13H27

NTCDI-8: R = C8H17

NTCDI-12: R = C12H25
NTCDI-18: R = C18H37

4 5

DCMT

6

H2TTDPz

 
Scheme 10

的并五苯薄膜作为缓冲层覆盖在场效应器件的绝缘层

上, 电子迁移率达到 4.90 cm2•(V•s)－1. Anthopoulos 等[93]

制备了基于可溶性 C84 的衍生物[84]PCBM 的 OTFTs
器件, 该器件在空气中较稳定, 迁移率为 0.50×10－3 
cm2•(V•s)－1. 
3.2.3  苝和萘酰亚胺类化合物 

萘酐(NTCDA)和苝酐(PTCDA)是传统的 n 型材料, 
具有平面共轭结构. 在此基础上合成出的不同结构的萘

酰亚胺(NTCDI)和苝酰亚胺(PTCDI)类材料一直是人们

研究的重点. 陈红征等[94]研究了氟代位置对苝酰亚胺

电子传输性能的影响, 氟代后载流子的迁移率没有明显

的提高, 但器件的空气稳定性有明显提高. 从手套箱进

入空气后 , N,N'-二苯基 -3,4,9,10-苝四羧基二酰亚胺

(DPP)制备的器件的迁移率下降了 85%, 而 N,N'-二(3-氟
代苯基)-3,4,9,10-苝四羧基二酰亚胺(D3MFPP)制备的器

件的迁移率只下降了 40%左右. Malenfant 研究小组[95]

对 PTCDI 的衍生物 PTCDI-8 进行了详细研究, 通过优

化沉积条件, 在真空条件下测得基于PTCDI-8的OTFTs
的迁移率高达 0.60 cm2•(V•s)－1. Chesterfield 等[96]用聚(α-
甲基苯乙烯)钝化 SiO2 衬底, 器件的迁移率和开关比分
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别为 1.70 cm2•(V•s)－1和 107. Tatemichi 等[97]报道了基于

PTCDI-13 的 OTFTs 器件, 在经过 140 ℃的热处理后其

迁移率高达 2.10 cm2•(V•s)－1. Jones 等[98]合成了含氰基及

氟烷基的 PTCDIF-CN2 衍生物, 其在单晶中呈错位面对

面堆积, 基于该化合物制备的器件具有较低的阈值电压

和良好的稳定性 , 迁移率和开关比分别高达 0.64 
cm2•(V•s)－1和 104. Facchetti 等[99]通过改善溶液成膜方式

制备出了高度结晶 PTCDIF-CN2 薄膜, 器件在空气中的

电子迁移率高于 1 cm2•(V•s)－1. An 等[100]报道的两种苝类

化合物 PDI1 和 PDI2 具备高度有序的液晶相, 制备的器

件在室温条件测得单电子迁移率为 1.30 cm2•(V•s)－1.  
Katz等[101]在NTCDI 的N原子引入为CH2C6H12CF3

后发现该化合物具有良好的溶解性, 能够有效阻止 O2

的扩散, 在空气中测得的迁移率大于 0.10 cm2•(V•s)－1. 
2008年, See等[102]通过一步法合成了OTFTs性能较好的

化合物NTCDI-8, 在未对 SiO2衬底处理前, 电子迁移率

为 0.40 cm2•(V•s)－1, 对衬底处理后电子迁移率则高达

0.65 cm2•(V•s)－1, 电流开关比也达到 108, 这在以前 n 型

半导体材料中很少报道. 随后, Marder 等[103]在两分子的

NTCDI 间引入共轭结构的桥联基团合成了 NDI2-DTP, 
通过溶液成膜制备的器件的电子迁移率达到 1.5 
cm2•(V•s)－1.  
3.2.4  噻吩类衍生物 

Facchetti 等[104]首次将全氟烷基低聚噻吩应用于 n
型半导体中, 发现基于四聚噻吩衍生物的器件电子迁移

率在真空条件下高达 0.20 cm2•(V•s)－1, 开关比也达到

106. 他们还通过在齐聚噻吩中引入全氟苯取代基得到

化合物 DFH4T, 其迁移率在真空条件下可达 0.06 
cm2•(V•s) － 1. 为改善这类化合物在空气中的稳定性 , 
Marks 等[105]在噻吩与氟烷链间引入羰基, 以增加侧链

的吸电子能力, 研究表明这类低聚物在真空测得的电子

迁移率最高可达 0.60 cm2•(V•s)－1, 开关比大于 107, 即使

在空气中电子迁移率也能达到 0.02 cm2•(V•s)－1. 在噻吩

环与全氟苯基间引入羰基合成了 DFPCO4T, 该化合物

具有良好的结晶性, 可以形成高度有序的结晶薄膜, 利
用真空蒸镀法制备的场效应器件的迁移率达 0.45 
cm2•(V•s)－1, 开关比大于 108 [106].  
3.2.5  稠杂环类化合物 

全氟酞菁铜是在空气中比较稳定的一类n型OTFTs
材料, Yan 等[52]通过弱外延成膜技术, 制备出的 OTFTs
器件的迁移率高达 0.11 cm2•(V•s)－1. Li 等[107]以四氟邻苯

二甲腈为原料通过液相法合成了全氟酞菁铜, 制备的场

效应器件的迁移率达到了 0.07 cm2•(V•s)－1. Nakagawa 
等[108]合成了氟化的二吲哚吡嗪二酮 4 (Scheme 10), 基
于该化合物的器件的电子迁移率和开关比分别为 0.17 

cm2•(V•s)－1和 1×107. Di 等[109]合成出了三氟甲基三苯二

噁嗪化合物 5 (Scheme 10), 稳定性很好, 器件迁移率为

0.07 cm2•(V•s)－1. Marks 等[110]合成了 n 型半导体材料

TIFDMT, 具有较好的稳定性和溶解性. 基于 TIFDMT
的器件的电子迁移率和电流开关比分别高达 0.16 
cm2/(V•s－ 1)和 1×108. 空穴迁移率为  2×10－ 4 cm2•  

(V•s)－1, 开关比为 104. Ito 等[111]制备出了高度取向的

H2TTDPz 薄膜, 并研究了该化合物的 n 型半导体行为, 
制备出的场效应器件的电子迁移率为 7.2× 10 － 4 
cm2•(V•s)－1, 开关比为 104.  

3.3  双极性半导体 

双极性有机半导体材料可同时传输空穴和电子两

种载流子 , 可降低互补逻辑电路制造的工艺难度

(Scheme 11). 自 2003 年第一个双极性有机半导体材料

被发现[87], 此后关于高性能的双极性半导体材料的报

道却很少. 随后, Anthopoulos 等[113]报道了 C70 的衍生

物[70]PCBM 的双极性, 空穴和电子迁移率都低于 10－2 
cm2•(V•s)－1, Marks 等[110]合成了 P-IFDMT4, 具有较好的

稳定性和溶解性, 基于该聚合物的器件的电子和空穴迁

移率为 2×10－4 cm2•(V•s)－1, 开关比为 104. Zhang 等[114]

用 N 原子取代了并五苯上的 H 原子合成了新型的并五

苯衍生物 7, 器件的空穴和电子迁移率分别为 0.11 和

0.15 cm2•(V•s)－1, 开关比为 104, 这为合成高性能的双极

性有机半导体材料提供了一条新途径 . Baumgarten   
等[115]首次合成了在聚合物骨架上含有碳碳三键的双极

性半导体材料 PPTQT, 制备的场效应晶体管的空穴和

电子迁移率分别为 0.028 和 0.042 cm2•(V•s)－1. Nakayama
等[116]在并四苯及并五苯分子上引入强吸电子基团氰基

合成出了 DC-NAP 及 NC-PEN, 基于这两种化合物制备

出的器件具有双极性特性.  
双极性半导体材料也可以通过 p 型和 n 型有机半导

体材料复合得到. Meijer 等[117]将 P3HT (p 型半导体)和
PCBM 共混形成相互穿插的网状体系, 以该体系作有源

层, Au 作源、漏电极, 制备的器件的空穴和电子迁移率

分别为 3×10 和 7×10－4 cm2•(V•s)－1, 并且他们认为双极

性是有机半导体材料的一般属性. 用该法制备的场效应

器件的载流子迁移率较低, 且 n型的实现必须在真空中, 
Shkumov 等对此做了改进, 他们利用并二噻吩衍生物作

p 型半导体和 PCBM 共混得到了双极性半导体, 并用

OTS 处理 SiO2 绝缘层, 制备的器件电子和空穴的迁移

率分别达 9×10－3和 4×10－3 cm2•(V•s)－1, 比 Meijer 等的

结果有所提高[117,118].  

4  结论与展望 

虽然有机半导体材料的研究取得了巨大进展, 但仍 
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Scheme 11

有许多问题需要解决, 主要包括: 有机半导体材料大多

数为 p 型, n 型的较少, 材型过于单一; 具备高迁移率且

在空气稳定存在的半导体材料缺乏; 大多数有机半导体

材料难溶且不易熔化, 很难使用溶液成膜技术制备器

件; 设计合成具有双极性传输性质的有机半导体材料.  
尽管 OTFTs 还存在一些问题, 但 OTFTs 具有质轻、价

廉、柔韧性好等优点, 在各种显示装置以及存贮器件方

面显示了较好的应用前景. 随着研究的不断深入, 其良

好的应用前景必将显现出来, 并有望成为电子器件的新

一代产品. 
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