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摘要
:
详细叙述了利用 1

.

8
一

蔡二甲酸醉作为原料制备有机半导体材料 PT c D A 的方法 ; 并

通过质谱
、

红外光谱
、

核磁共振谱
、

x 射线衍射谱及可见光吸收谱的测试分析
,

对它的结构

和光吸收特性进行了进一步深入研究
.
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1 引 言

在电子学及光电子学的应用领域
,

有机半导体材料 日益受到人们的重视
,

有机半导

体与无机半导体形成的异质结 (O IH J) 器件 已被研制出来〔‘一‘〕;
并且有 了进一步的发展

.

许多有机半导体材料
,

具有光学非线性特性
,

在实验上也被证实了
.

花四 甲酸二醉 [ 3
,

4
,

9
,

10 p e r yle n e te t ra e a r b o x y lie d ia n h yd r id e (p T C D A )〕是一种有

机半导体材料
.

它是多相芳香族分子复合形成的非聚合物
.

在半导体光电子器件的制造

中
,

这种材料具有很好的光电特性
.

最近
,

有机多量子阱(MQW )半导体材料
,

就是利用

菲四 甲酸二酥(PT CD A )与蔡四甲酸二醉 (N T C D A )交替生长被研制出来闭
.

它是一种具

有非线性光学特性的工程材料[sj
.

PT C D A 与 N T C D A 是通过范德瓦尔斯力结合在一起

的
.

它们具有晶体结构的许多分子半导体中的各向异性
,

导致了这种材料具有许多特有

的光学和电学特性
.

有机半导体对可见光的吸收过程和近红外 区中的电子输运与无机半

导体有着根本的不同
.

根据 A
.

E
.

n 叩a几
一

Ko 。叫等人图
,

对 PT c D A 制备的简短报导
,

通过具体实验详细叙

述了有机半导体材料非四 甲酸二醉 (P T C D A )的制备及其提纯方法
; 另外还通过实践进

一步明确了这种材料在制备过程中特别需要注意的反应条件
.

通过对这种有机半导体材

料的提纯物的质谱
、

红外光谱
、

核磁共振谱
、

X 射线谱及光吸收光谱进行测试分析
,

进

一步研究了这种半导体材料的一些基本属性
.
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2 实 验

2
.

1 PT C D A 的制备

用 1
.

8
一

蔡二甲酸配作为初始原料
,

通过以下三个步骤制备菲四 甲酸二醉 (P T C D A )
.

2
.

1
.

1 由 1
.

8
一

茶二 甲酸醉制取 1
.

8
一

茶二甲酸亚胺

将 21 克 1
.

8
一

蔡二 甲酸醉及 15 毫升浓氨水与 21 毫升去离子水在烧杯 中混合
,

加热

回流两小时使其达到完全反应
.

待冷却后
,

吸滤结束后并加去离子水洗净滤饼
; 然后将

所得滤饼溶于加热的二 甲基亚矾 (D MSO )中至饱和为至
.

等重新再次结晶后进行吸滤
,

用乙醇洗净
,

将得到黄褐色的针状结晶
,

它就是 1
.

8 蔡二 甲酞亚胺
.

2
.

1
.

2 由 1
.

8
一

蔡二 甲酸亚胺进行偶联

将 10 克 N a OH 和 1
.

5 毫升水在烧杯中混合
,

在温度为 1 50 ~ 1 70 ℃的条件下加热溶

解后并加入 2 克 1
.

8
一

蔡二 甲酞亚胺后充分进行搅拌
,

接着继续升温至 26 0 ~ 3 1 5
〔

C 并搅拌

15 分钟
,

在此反应过程中
,

反应混合物由黄褐色变为褐色并进一步变为黑色
,

将该溶液

充分搅拌 6 小时以上后
,

进行吸滤并用去离子水进一步水洗滤饼
,

待干燥后即可得到约

1
.

5 克的偶联产物
一

菲双二甲酞亚胺
.

在此项化学反应中
,

用超声波发生器或搅拌机
,

对其溶液进行长时间充分搅拌
,

并

严格控制整体溶液温度的均匀是本实验成功的关键条件之一
2

.

1
.

3 由偶联产物制取花 甲酸二醉 (P T C D A )

将上述偶联产物与其重量比为 8 倍的浓硫酸混合在搅拌条件下加热至 3 1 5
‘

C并恒温

1
.

5 小时 ;
将其反应混合物以每分钟 3

‘

C 的冷却速率冷至 10 。℃
,

然后缓慢加水稀释 10 ~

15 % 的酸度
.

将所得悬浮液以每分钟 2
‘

C的速率加热至沸腾后趁热过滤
,

并用大量热去

离子水冲洗滤饼
,

使它呈咖啡色的糊状物
.

然后将其与 4 0 0 毫升去离子水及 2 克碳酸钠

(用 p H 试纸测溶液显弱碱性 )混合煮沸 1 小时后以每分钟 3 ℃的速率冷却至室温
.

此时
,

该溶液呈黄色并带有一定 的绿色水彩光泽
.

将此溶液吸滤后加热至沸腾
,

用滴管滴入浓

度为 40 %的硫酸溶液使其显弱酸状态
;
待该溶液自然冷却至室温后

,

在溶液中将会出现

大量棕红色的沉淀物
; 然后用大量的热去离子水冲洗该沉淀物的滤饼

,

在真空干燥箱中

待 自然干燥后
,

便可获得棕红色的菲四甲酸二醉 (P T C D A )
.

在本项反应 中严格控制反应物的冷却及加热速率 以及用大量热去离子水冲洗沉淀

物
,

是获得高纯 PT C D A 的基本条件
.

上述制备过程
,

可用下列分子结构式表示
:

_ 怕 ~‘

眼
’气人岁

(N 州D H )

118NH人执
。/oc

、

8

o
�C(
./OC

的
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在 PT C D A 制取的过程中
,

各步反应 由于实验条件的限制及原料纯度等原 因
,

难免会在

生成产物中引入杂质
.

为了能够将 PT CD A 应用于半导体器件的制造
,

必须对它进行提

纯并进行必要的纯度测试
.

2
.

2 PT C D A 的化学反应提纯

PT C D A 可溶于稀的碳酸盐溶液并生成北四 甲酸盐
;而花双二 甲酞亚胺及 1

.

8 蔡二

甲酞亚胺等杂质不溶于碳酸盐溶液
.

由此原理
,

可将上述合成 的 PT C D 奉溶于碳酸盐溶

液
,

滤去不溶杂质
,

再通过酸化处理将花四甲酸盐还原成 PT C D A
,

以达到提纯的 目的
.

其方法详细叙述如下
:

(l)按 l升水
,

5 克 PT C D A
,

5 克 N a ZCO
3

的比例混合加热煮沸 l 小时
,

使 P T C D A

与 N az CO
3

充分反应
.

然后 自然冷却至室温
,

成为淡黄色水相
,

并带有绿色荧光 的水溶

液
.

(2) 吸滤
.

将上述溶液用百分比浓度为 40 %的 H ZS O
;

酸化并使其呈显弱酸性后静置

6 小时
,

即有大量红褐色沉淀物生成
; 此时用 5 号耐酸漏斗配用真空泵吸滤

;
并用大量

去离子水清洗滤饼
,

在真空干燥箱中烘干
.

即得化学提纯后的 PT c D A
.

将提纯后的 PT C D A
,

用德国生产的 el em e nt a r va ri o E L 仪进行元素分析
,

并用美

国生产的 va ri a n
高效液相色谱仪进行纯度测试分析

,

计算机直接给出的结果其纯度大于

9 9%
。

.

2
.

3 PT C D A 的真空升华提纯

在有机一无机半导体异质结的研制中
,

为了保证其特性的优 良
,

对进行化学提纯的

PT C D A 在高真空条件下
,

利用它的升华温度为 4 50 ℃
,

进一步进行提纯是有实际意义

的
.

具体方法是
:

将 已制备的 PT C D A 投入干净的敞口 石英舟中
,

当真空度达到 6
.

7 x

10 一 3
Pa
时

,

加热石英舟使其温度不超过 42 0 ℃使其升华点较低的杂质得到挥发
.

然后在

其石英舟上加盖
,

并在 45 0 ℃下恒温 60 分钟
,

使纯净的 PT C D A 升华到石英盖板上即可

达到提纯的 目的
.

提纯物经型号为 H P 5 9 8 8A 的质谱仪测试分析
,

其最大质荷比 m / 。 的谱峰位于 39 2

的位置
,

它与 PT CD A 的分子量是一致的
,

在质谱图的个别位置上
,

也相应地出现了极其

微弱的谱峰
,

它是 PT C D A 在测试中产生的碎片离子峰
.

3 测试与分析

3
.

1 红外光谱

实验用光束红外光度计
,

采用压片技术制备测试样品
,

其测试结果如图 1 所示
,

该

谱 图 的 扫 描 范 围 是 4 0 0 0 ~ 3 3 3e m 一 ‘
.

谱 图 中 1 7 7 3
.

o 3 7 e m 一‘ ,

1 7 3 6
.

3 3 9 em 一 ,

及

1 0 0 9. 96 0c m
一 ’

处的吸收峰共 同构成 了酸醉吸收峰的特征峰[l0
·

“〕
.

即说明该样品为酸醉
.

此外
,

谱图中 1 6 0 0 em
一‘ ,

1 4 0 0 em 一 ’ ,

15 8 0
.

5 4 2。m 一 ‘ ,

15 10
.

5 7 0 。m 一’及 1 4 3 5
.

2 2e m 一 ’处的

吸收谱是芳环骨架振动吸收谱峰
; 另外

,

3 0 64
.

9 9 2 c m 一 ‘处的弱吸收峰
,

是芳环上 C 一H

振动的吸收峰
,

这两者都是芳环存在的佐证 [l0
·

’‘」
.

根据上述分析
,

样品具有酸醉的性质
, ‘

而且分子中含有芳环
.
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图 1 PT C D A 的红外吸收谱

F ig
.

1 T h e in fr a r e d a b s o r p t io n s p e e t r u m o f P T C D A
.

3
.

2 核磁共振谱

将样品溶于氛代二甲基亚枫中
,

送入型号为 AM
一

4 00 核磁共振波谱仪在 40 oMH z
的

测 试频 率下 进行测 试
,

所得 谱图如 图 2 所 示
,

图 中
,

在化学 位 移 占一 8
.

5 09 及 占~

8
.

0 2 8 p p m 的位置有两个强峰
,

它说明样品分子中有两种不 同的氢原子环境
,

比较这两

个峰的积分强度
,

其比值为 1 : 1
,

它说 明
,

处于两种化学环境中的氢 (H )原子数 目相等
.

结合前面红外光谱的分析
,

表明氢原子 只能位于芳环上
.

作为酸醉
,

这种被测物的初步

_ _ co ee

华今
一一 * ~ 二 0 < 浓 ) 一丫 。 ‘、 , ,

~ 一一一一 ~
_

~ ~ ~ _
. *

. ,

_
、 人 , 、

~
「,

。

结构应该是
一 、 oc K ‘夕

- .

显然
,

此结构中有两种氢原子环境
.

从理论分析 [lz , :
占一

浅 附
7

.

5 + 邵
,

式中 S 为一元取代邻
、

间
、

对位质子及偏离苯质子的化学位移
,

梭基的 S 值近

似为酸醉
.

从理论计算得出上述结构中的两种氢原子的化学位移值分别为
:

氏= 己b = 7
.

5 + S邻 = 7
.

5 + 0
.

8 = 8
.

3

氏= 己
。

一 7
.

5 + S 间 = 7
.

5 + 0
.

1 4 = 7
.

6 4

它们与实验值 8. 50 9 及 8. 0 28 都十分接近
.

在谱图中化学位移 占一 2
.

4 9 0P p m 及 占~ 2
.

4 6 6P p m 峰
,

它是样品在测量时溶剂分子

产生的公演位移峰
; a一 3

.

3 4 4p p m 峰
,

是溶剂中水分子的化学位移峰
.

由于每一质子的 自旋对另一质子的 自旋的两种取向稍有影响
.

这些影响是通过介于

中间的成价电子实现的 ) 〕
.

因此
,

使每一个吸收峰作为双峰出现
,

双峰间各个峰间的频

率差与偶合程度成正 比
,

并用祸合常数 J 表示
,

经计算
,

样品的偶合常数 J , 一 1
.

1 2 90
;

J Z
一 1

.

0 2 9 4
,

苯环邻位原子间的偶合常数比蔡环邻位氢原子间的偶合常数小
,

加蔡环

1
.

8 位的取代
,

使其偶合常数进一步减小
,

结合红外光谱及质谱
,

所测样品的分子结构

只能如图 3 所示
,

它是一个平面共扼结构
.
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图 2

Fig
.

2 T he n u e le a r

P T C D A 的核磁共振谱

m a g n e tie r e s o n a n ee sp e et r u m o f PT C D A
.

3. 3 x 射线衍射谱

为了进一步研究 PT CD A 的晶体结构
,

将经过提纯的 PT C D A 粉末
,

作成平板状的

粉末衍射样品
,

并送入 X 射线衍射仪进行测

试
.

所 用 衍 射仪 为 日本 理 学 株 式 会 社

(R ig a ku )公司生产的 D / m a x 一

2 4 0 0 型
,

所用

X 射线波长为 C u K a , ~ 0
.

1 5 4 0 5 n m
.

经粉末

衍射分析表明 [ls 〕
,

PT CD A 属单斜晶系
,

每

个晶胞中有两个这样的分子
.

在 真 空度 为 6
.

7 X 10 刁 Pa
下

,

利 用

图 3 PT C D A 的分子结构

Fig
.

3 T h e m o le e u le s tr u e tu r e o f P T C D A
.

0.90.80.40.60.50.70.30.zJ

;:、工

4 5 0 0C 升华的 PT C D A 粉末
,

使其沉积到 P
一

5 1(1 0 0 )面
,

从 而 形 成 si 衬 底 上 面 的

PT C D A 薄膜
,

沉积速率为

1
.

sn m / s ,

沉 积 厚 度 为

15 0n m
.

将该薄膜样品送入

X 射线衍射仪中进行测试
,

其结果如图 4 所示
.

由图看

出
,

在 2夕~ 28
.

70 的位置上

出现单 一的衍射峰
,

说明

PT C D A 在 Si 衬底上沉积的

薄膜具有单晶的性质
.

3
.

4 可见光吸收光谱

将 PT CD A 在真空度为 图 4

Fig
.

4 T h e X
一r a y

30 3 5

2口/ (
.

)

PT C D A 薄膜衍射谱图

diffr a e tio n s p e e tr u m o f PT C D A film
.
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6
.

7 只 10 刁 Pa ,

蒸 发 温 度 为

4 5 0 C
,

以 每 秒 钟 1
.

sn m 的 速
_ _

I

率
,

沉 积到 P
一

Si 的 ( 10 0) 面 上
, _ _

I

其沉积总厚度为 soon m
.

测量其
_ _

} 八
可见光的吸收光谱如图 5 所示

. _ _

} / \

由图可见
,

PT C D A 的吸收光谱 艳
。 二

1 / }

存在两个吸收边
,

它们分别对应 ‘
。 ,

】 / 口 }

于波长 又= 5 6 o n m 和 几= 4 z o n m ; 。 ,

l / !

该吸收边对应的带边能量分别为
。 ,

【 / \

2
.

Z ev 及 3
.

o e v
,

它的吸收光谱
。

_

,

[ 一/ \

表现出明显的激子吸收峰
,

其激 。
L 由匕二二‘一一一曰‘一

一

一“二
子 带 宽 为 0

·

8 ·V
,

其 禁 宽 度 为 ‘oo ‘5。 ,

欢罗
55。。 6 00

2
.

Ze v
.

由此可见吸收边的波长

位于可见光谱区的蓝绿色区
.

由 图 5 P T c D A 的可见光吸收谱

此光学性质决定了这种有机半导 Fig
.

5 T h 。 、 is ib l。 。 bs o r p t i。。 , p e 。t r u m 。f P T e D A fi一m
.

体材料的颜色为棕红色
.

并且从

图 5 可见
,

这种有机半导体材料 PT CD A
,

对波长大于 5 7 o n m 的可见光呈透明状态
,

对波

长为 5 4 o n m 的光
,

其吸收系数最大
,

其相对吸收强度可达 78 % ;
对波长为 soon m 的光

,

其相对吸收强度为 50 写
.

由图可见
,

随着入射光波长的减小
,

PT CD A 对光的吸收呈线

性下降
.

4 结 论

利用 1
.

8
一

蔡二 甲酸醉为原料
,

严格掌握反应条件
,

能够制备出高纯度的有机半导体

材料菲四 甲酸二配 (P T C D A )
.

对这种材料的红外吸收谱的测试分析表明
,

它具有酸酥

及苯环结构
; 用核磁共振波谱分析 了它的氢原子 的归属

; 经 X 射线衍射谱分析表明
,

PT CD A 属于单斜晶系
,

它的薄膜沉积是择优取向的
.

通过可见光吸收谱的测试表 明
,

在波长 56 0 一 41 0n m 存在着吸收边
,

它位于可见光

谱区的蓝绿色区
;
并有明显的激子吸收峰

,

其激子带宽为 0
.

se V
.

对于波长为 5 4 o n m 的

光其相对吸收强度可达 78 % ; 对波长为 so o n m 的光
,

其相对吸收强度减小为 50 %
.

随着

入射光波长的减小
,

其吸收强度呈线性下降
,

对波长大于 5 7 0n m 的可见光呈透明状态
.
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