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摘要：本工作通过在苯环中心引入两个2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈基团，设计合成了苯环扩展的衍生物6CNTM。通过紫外-可见吸收和循环伏安法研究其光学和电化学性质；将基于材料6CNTM的薄膜OFET的电荷传输性质被首次研究。结果显示：薄膜OFET器件具有电子传输性能，电子迁移率为6.62×10-3 cm2/V•s，阈值电压(Vth)为14V，开关比(Ion/Ioff)为4×102。为以后将这个基团引入并苯化合物中设计合成高性能、空气温度的n-型有机半导体材料提供前瞻性指导。
关键词：有机化学；苯环；2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈；n-型；有机半导体材料；有机场效应晶体管
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Core-expanded benzene fused with 2-(1,3-dithiol-2-ylidene)malonitrile groups for organic field-effect transistor
LIU Ke, ZHANG Haoli
(State Key Laboratory of Applied Organic Chemistry, College of Chemistry & Chemical Engineering, Lanzhou University, Lanzhou, Gansu, 730000)
Abstract: In this paper, the core-expanded benzene derivative (6CNTM) bearing two 2-(1,3-dithiol-2-ylidene)malonitrile group at the central benzene core, are designed and synthesized. Here, their optical and electrochemical properties were investigated by UV-Vis absorption and cyclic voltammetry . Importantly, the charge transport properties of thin film OFET based-on 6CNTM were stuied for the first time. Thin film OFETs showed electron transport performance (μe=6.6×10-3cm2/V•s, Vth=14V and Ion/Ioff=4×102). This result comfimed acenes modified by two moieties are promising high-performance,ambient-stable n-type organic semiconductors.
Key words: organic chemistry; benzene; 2-(1,3-dithiol-2-ylidene)malonitrile;　n-type; organic semiconductors; organic field-effect transistors
0 引言
随着有机电子学高速发展，有机半导体材料作为活性材料被广泛应用于许多光电学器件中，包括有机场效应晶体管(organic field-effect transistor, OFET)
 ADDIN EN.CITE 

[1-4]
、有机发光二极管(organic light-emitting diodes, OLED)、有机太阳能电池(organic solar cells, OSC)、有机传感器(organic sensor, OS)以及有机存储(organic memory, OM)等方面。有机半导体材料根据其载流子传输类型，被分为以空穴为载流子的p-型有机半导体材料，以电子为载流子的n-型有机半导体材料，和既有空穴和电子为载流子的双极性有机半导体材料。大部分有机半导体材料家族中，n-型材料远远落后与p-型材料，可能由于(1)水气和氧气能够捕获自由电子，使大部分材料不能够传输电子；(2)大部分的有机半导体材料的具有比较高的LUMO能级，与常用的高功函数的金属(Au)电极不匹配，不利于电子注入进而传输。所以限制其长远发展
 ADDIN EN.CITE 

[5-7]
。近年来，基于p-n节二极管、有机光伏电池和逻辑互补晶体管的发展要求，急需要与高性能p-型材料高度匹配的n-型半导体材料。
许多n-型有机半导体材料被合成，基本都是向高性能的p-型有半导体材料中引入强的吸电子基团，如-F8[]
，-Cl9[]
，-CN10[]
，=(CN)2等
 ADDIN EN.CITE 
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进而使其具有传输电子能力。萘酰亚胺(Naphthalene diimides，NDIs)和苝酰亚胺(perylene diimides，PDIs)是典型的n-型有机半导体材料，其热沉积制备的FET场效应晶体管具有高的电子迁移率，可以高达0.57 cm2/V·s和1.24 cm2/V·s 
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。然而大多数此类材料对空气中的氧气和水汽不稳定，仅仅只能在氮气氛围的手操箱中测试，限制其应用。为了获得空气中稳定n-型半导体材料，李洪祥小组

[14-16]
 通过在萘酰亚胺骨架上引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈，获得了空气中稳定n-型有机半导体材料，具有高的电子迁移率(0.51 cm2/V·s)、高的开关比(105-107)和低的阈值电压(10V)。
许多并苯(acene)是典型的p-型有机半导体材料，其热沉积制备的FET场效应器件具有高的空穴迁移率，其中并五苯的薄膜场效应迁移率已经超过1 cm2/V·s，基本可以与非晶硅媲美17[]
。本工作通过在苯环中引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈设计合成了2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈(6CNTM)。研究其OFET器件的传输性能。为以后在并苯中引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈基团提供前瞻性指导。
1 分子设计合成
6,13-双(三异丙基硅烷基乙炔基)并五苯(TIPS-PEN)由于具有简单合成方法和优异的器件性能引起了人们广泛关注。我们将采取向TIPS-PEN中引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈基团设计合成空气中稳定的n-型有机半导体材料。2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈基团具有三方面作用：(1)双硫环能够增加并五苯骨架共轭度，以利于载流子传输；(2)末端以氰基封端方式，可以增加分子稳定性；(3)强吸电子基团(CN)引入，能够降低分子的LUMO能级与金属费米能级匹配，利于电子注入。以期待获得基于并五苯骨架的空气中稳定n-型有机半导体材料。
但是为了探究合成能够顺利进行和方法可行性。我们首先给单个苯环中引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈，研究其OFET器件传输性能。
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图 1  (a)以前设计策略，(b)我们设计合成路线，(c)6CNTM单晶结构，(d)OFET器件结构
2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈合成：
3.00g丙二睛和1.81g的NaOH溶解于42mL的无水乙醇溶剂中，待完全溶解后，将体系冷却至0℃，再缓慢加入3.45g的CS2(经过干燥处理过)，反应30min，缓慢升温至室温，继续反应3h。生成黄色粉末固体，抽滤，用乙醇洗至无色，即为产物，(产率94%)。
化合物6CNTM合成：
将2,3,5,6-四氟对苯二甲腈(化合物４，1eq)和2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈(化合物３，2eq)溶解于DME:H2O=10:1混合溶剂中(1g化合物４加入5mL溶剂)，室温反应6h，有大量的橙黄色固体生成，抽滤，用水洗，乙腈重结晶，即得产物，(产率70%)。熔点大于320 °C; 13C-NMR (100 MHz, DMSO) δ: 174.06, 139.75, 113.06, 112.35, 104.58, 69.99  (如图2所示). MS (m/z): [M + H] + calcd for C16N6S4, 404.47; found, 438.90 (404.47+2H2O) (如图3所示).  Anal. Calcd for C16N6S4: C, 47.51; N, 20.78; S, 31.71. Found: C, 46.93; N, 19.71; S, 33.36.
通过缓慢挥发6CNTM乙腈溶液得到了其单晶结构，如图1c所示。采用了一维的鱼骨状堆积，具有3.304Å 的S -N 健。
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图2  化合物6CNTM的13CNMR表征结果
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图3  化合物6CNTM的MS表征结果
2 结果与讨论

2.1 光学和电化学性质

我们对6CNTM光学和电化学，OFET场效应性能进行了系统研究。
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图4  (a) 6CNTM在乙腈溶液和薄膜中的紫外-可见吸收光谱和(b)电化学循环伏安图
我们研究了化合物在溶液和固体状态下的光学性质，如图4a所示。从图中可以看出：化合物6CNTM在溶液中的最大吸收波长(λmax)为444nm，带隙(Eg)为2.57eV；在薄膜状态λmax为468nm，Eg为2.43eV；薄膜中最大吸收波长比相应溶液红移24nm。说明：化合物固态状态下分子之间具有较强的相互作用，从而使分子的带隙比溶液中进一步减小。
化合物6CNTM溶解于乙腈溶剂中，配置成0.1M的乙腈溶液，以BuNBF4为电解质、二茂铁为内标、扫描速度为100mV/s得到化合物6CNTM的循环伏安图，如图4b所示。从图中第一个氧化峰和第一个还原峰可以计算得到分子的前线轨道能级(Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO和Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO)分别为-5.76和-3.90eV；进而得到Eg为1.86eV。与光谱得到的基本一致。其中在-0.45V处有一个小还原峰，可能对应分子内电子转移。
我们通过密度泛函理论(Density Functional Theory, DFT)对分子前线分子轨道能级(HOMO和LUMO)能级进行了计算，它们的电子云分布图，如图5所示：DFT:HOMO: -7.44eV  LUMO:-4.31eV Eg=3.13Ev
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图5  电子云分布图
Table 1. Summary of optical, electrochemical and DFT-MO theoretical calculated energy levels (eV) of 6CNTM.

	Mol.
	UV-vis
	
	cCVs
	
	dDFT

	
	aEgsol
	bEgfilm
	
	ELUMO
	EHOMO
	Eg
	
	ELUMO
	EHOMO
	Eg

	TP
	2.56
	2.46
	
	−3.90
	−5.76
	1.86
	
	−4.31
	−7.44
	3.13


2.2 OFET性质
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图6  (a)6CNTM薄膜的场效应转移特性曲线和(b)输出特性曲线
最后我们采用以前报道的方法18[, 19]
，通过热沉积制备了分子的OFET器件结构。合成的化合物6CNTM经过乙腈重结晶三次后，以基底温度为60℃、Au为源漏极电极、OTMS修饰介电层和顶电极底栅极制备FET器件。图6是化合物6CNTM的转移特性曲线和输出特性曲线。从图中可以看出：化合物6CNTM表现了n-型传输性能。计算得到其场效应电子迁移率(µe)为6.6×10-3 cm2/V·s，阈值电压(Vth)为14V，开关比(Ion/Ioff)为4×102。结果说明，通过在单个苯环中引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈可以使没有FET性能的苯环具有的n-型传输性能。但由于分子具有小的π共轭骨架，具有大的带隙，不利于电荷传输。
虽然我们测试得到的场效应性能不高，但这个结果足以说明在并苯结构中引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈可以得到了空气稳定的n-型传输性能的半导体材料，，为我们后续合成基于并苯结构的n-型半导体材料提供了有利指导。
3 结论与展望
我们通过在苯环骨架上引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈取代基，设计合成了的化合物6CNTM表现了n-型电荷传输性能，(µe=6.62×10-3 cm2/V·s，Vth=14V，Ion/Ioff=4×102)。足以证实在并苯骨架中引入2-(1,3 -二巯基-2-亚基)丙二腈取代基可以得到空气稳定的n-型传输性能的有机半导体材料。我们将以此为契机，通过扩大中间的苯环数目，以期待得到基于并四苯和并五苯类似衍生物具有空气中稳定的n-型传输性能。
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