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主、侧链修饰对异靛蓝基共轭聚合物结构及
电学性能的影响

田丰收,邱龙臻∗,陈俊辉,张国兵
(特种显示技术国家工程实验室,现代显示技术省部共建国家重点实验室培育基地,

合肥工业大学光电技术研究院,安徽合肥２３０００９)

摘要:研究了基于异靛蓝及其衍生物的给Ｇ受体共轭聚合物主、侧链修饰对电学性能的影响.采用掠入射 X射线衍射、原
子力显微镜和４２００半导体参数测试仪对聚合物结构与形貌以及电学性能进行了表征.实验结果表明,烷基侧链的加入

会增大空间位阻,使得分子堆积从较为有序的edgeＧon结构变得混乱无序,导致结晶性和电学性能的下降.平均空穴迁

移率从０．０５cm２􀅰V－１􀅰s－１下降至２．１１×１０－３cm２􀅰V－１􀅰s－１.但当主链用苯并二呋喃二酮(BIBDF)这一强吸电子的

长共轭单元替代异靛蓝单元之后,由于主链平面性的提高,引起分子堆积变好,结晶性和电学性能显著提高,并不影响溶

液加工性且该聚合物显示出良好的双极型传输特性.空气中电子与空穴平均迁移率可以达到０􀆰２９cm２􀅰V－１􀅰s－１和

０．４９cm２􀅰V－１􀅰s－１.
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Effectsofmodificationofmainandsidechainsonthestructureand
electricalpropertiesofisoindigoＧbasedconjugatedpolymers

TIANFengＧshou,QIULongＧzhen∗ ,CHENJunＧhui,ZHANGGuoＧbing

(NationalEngineeringLaboratoryofSpecialDisplayTechnology,
NationalKeyLaboratoryofAdvancedDisplayTechnology,Academyof

OptoＧelectronicTechnology,HefeiUniversityofTechnology,Hefei２３０００９,China)

Abstract:TheeffectsofmainandsidechainmodificationofdonorＧacceptorconjugatedpolymersbased
onisoindigoanditsderivativesonelectricalpropertieswerestudied．Thestructure,morphologyand
electricalpropertiesofthepolymerswerecharacterizedbyglancingangleXＧraydiffraction,atomic
forcemicroscopyandKeithley４２００ＧSCS．Theexperimentalresultsshowthattheadditionofalkylside
chainscanincreasethesterichindranceandchangethemolecularstackingfromtheorderededgeＧon
structuretodisordered,resultinginthedecreaseofcrystallinityandelectricalproperties．Theaverage
holemobilitydecreasedfrom０．０５cm２􀅰V－１􀅰s－１to２．１１×１０－３cm２􀅰V－１􀅰s－１．However,when
thelongconjugatedunitofbenzofuradiadione(BIBDF)isusedtoreplacetheisoindigounitinthemain
chain,themolecularstacking,crystallinityandelectricalpropertiesofthemainchainareimproved



significantlyduetotheimprovementoftheplanarityofthemainchain,whichdon’taffectthesoluＧ
tionprocessability,andthepolymershowsgoodbipolartransmissioncharacteristics．Theaverage
mobilityofelectronandholecanreachto０．２９cm２􀅰V－１􀅰s－１and０．４９cm２􀅰V－１􀅰s－１．
Keywords:isoindigoanditsderivatives;modificationofmainandsidechains;polymerstructure;

electricalproperties

１　引　　言

　　共轭聚合物半导体材料以其良好的溶解性和

柔韧性被广泛地用于有机场效应晶体管 OFET
有源层中[１Ｇ３].供体Ｇ受体(DＧA)共轭聚合物是一

类由给体单元与受体单元交替共聚形成半导体聚

合物材料,其主要优势在于可以通过分子设计调

节能级结构、分子共平面性和排列堆积方式,有效

提高载流子迁移率[４Ｇ６],因此 DＧA 共轭聚合物成

为当今研究最广泛的有机半导体材料之一.但是

不同的分子结构以及主侧链的变化会导致不同的

分子堆积方式,从而导致载流子迁移率产生较大

的变化[７Ｇ１０].为此,我们需要对 DＧA 共轭聚合物

分子结构与电学性能之间的关系有更深入的认

识,才能够设计出具有高迁移率的 DＧA 共轭聚合

物.关于改变 DＧA 共轭聚合物主链结构对其性

能影响的研究已经有很多了,然而,单方面对主链

结构进行修饰改性常常不能同时满足加工性能和

电学性能的需求,并且目前研究主、侧链共同作用

对其电学性能的影响的工作依然很少[１１Ｇ１２].
在早期的研究工作中,烷基侧链的引入主要是

用于增加聚合物在有机溶剂中的溶解性,但是烷基

侧链的长度、种类、位置以及支化位点对分子平面

性和分子间相互作用会产生重要的影响从而影响

薄膜形态和迁移率[１３Ｇ１４].例如,鲍哲楠等人报道将

异靛蓝基 (IID)DＧA共轭聚合物的烷基侧链用硅

氧烷侧链替换,发现烷基侧链种类会对聚合物的堆

积产生很大的影响,并且新合成的聚合物PII２TＧSi
其平均空穴迁移率达到２cm２􀅰V－１􀅰s－１[１１].裴

坚等人发现烷基侧链支化位点的外移使得IID基

聚合物键有更好的πＧπ堆积,主链结构更加平整有

序,并且在支化位置为３的时候具有最高的空穴迁

移率,达到３．６２cm２􀅰V－１􀅰s－１[１２].
苯并二呋喃二酮(BIBDF)是一种全新的异靛

蓝衍生物[１５],两个二氢吲哚Ｇ２Ｇ酮单元中间用苯唑

呋喃Ｇ二酮基连接形成的含异靛蓝的大稠环结构,

具有比IID更好的平面性和较低的能级,将其作

为受体单元的 DＧA 聚合能够展现出n型或双极

型半导体的特性,其电子迁移率可以达到５．４×
１０－３cm２􀅰V－１􀅰s－１,但是溶解性与结晶性都比

较差[１６].近几年来,基于IID及其衍生物的 DＧA
共轭聚合物材料发展迅速,异靛蓝基共轭聚合物

的深入研究使其在有机薄膜晶体管中具有广阔的

应用前景[１７Ｇ１８].
本文研究了一系列基于IID及其衍生物作为

受体单元的 DＧA 共轭聚合物的结构特性和电学

特性,采用 UV、GIXRD和AFM 对聚合物的结构

和形貌进行了研究,并将３种聚合物制备 OFET
器件进行了电学性能测试.研究了主、侧链结构

变化对共轭聚合物结构电学性能的影响,通过适

当长度和支化位点的侧链改善聚合物溶解性的基

础上,通过主链长共轭BIBDF单元的加入改善分

子平面性从而缩短πＧπ堆积距离提高聚合物薄膜

的结晶性,从而达到提高载流子迁移率的目的.

２　实　　验

２．１　OFET器件制备

OTFT器件为底栅顶接触型(图１),使用高

掺杂硅作为栅极,其上有３００nm 厚的SiO２作为

绝缘层.基底采用浓硫酸和双氧水(体积比７∶
３)混合溶液加热１５０℃清洗９０min,再用去离子

水清洗后氮气吹干,放在热台上１００℃烘干.将

含氟化合物 Cytop(１∶２０)溶液旋涂至绝缘层作

为修饰层,１８０℃固化１５min.所有聚合物都按

照５mg/mL的浓度溶于氯仿当中,４０００r/min
的转速旋涂至Cytop处理过的硅片上.然后在手

套箱中１８０℃退火处理０．５h.将金以热蒸发的

方式沉积在薄膜表面作为源/漏电极,沟道长度

(L)和宽度(W)分别为１００μm 和１０００μm.

２．２　实验材料及仪器

文中所用材料结构如图１所示,采用Stille偶

联反应合成[１７Ｇ１９].氯仿购于SigmaＧAldrich公司,
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Cytop购于ASAHIGLASSco．Ltd．公司.紫外Ｇ可

见Ｇ近红外吸收光谱采用安捷伦CARY５０００分光

光度计,溶液状态下溶剂为氯仿,室温测定.循环

伏安 采 用 三 电 极 电 化 学 工 作 站 测 试,型 号 为

CHI６６０D.表明形貌采用原子力显微镜进行表征

(NanoScope,VeecoInstrumentsInc．);二维 (２D)

GIXD在韩国浦项加速器实验室 (PAL)进行测试;

OFET采用Keithley４２００ＧSCS进行测试.

图１　器件结构及聚合物化学结构

Fig．１　UsedOFETdevicestructureandthechemical
structuresofthreeconjugatedpolymers

３　结果与讨论

３．１　聚合物光电特性表征

首先对３种聚合物的光电特性进行表征,结
果如表１所示.使用紫外分光光度计对薄膜进行

了紫外Ｇ可见(UVＧVis)吸收光谱测试,结果如图２
(a)所示.PIIDＧBT显示出两个可区分的吸收带.
第一个吸收峰大约在４１０nm,与πＧπ∗ 跃迁有关,
第二个从５００nm 到８００nm 的吸收峰是由分子

内电荷转移引起的,这是供体Ｇ受体共轭聚合物的

典型特征.PIIDＧBT聚合物在薄膜状态下的最大

吸收峰为７０３nm.当两个十二烷基侧链引入到

双噻吩单元上形成 PIIDＧBTC１２时,最大吸收峰

蓝移到５９０nm,７０３nm 吸收完全消失,这意味着

附加的烷基侧链会带来较大的空间位阻,增加了

给体噻吩的扭转角,降低了π电子离域程度,从而

破坏 主 链 的 共 轭,减 弱 链 间 相 互 作 用.对 于

PBIBDFＧBT,在异靛蓝的中心核心引入内酯基不

仅使其吸电子能力更强,而且延长了其共轭长度.

πＧπ堆积效应与 DＧA 相互作用共存,使PBIBDFＧ
BT的吸收光谱呈现明显的红移,最大吸收峰在

８４０nm.聚合物的光学能带隙根据公式Eopt
g ＝

１２４０/λ计算得到,分别为１．４７,１．６８,１．１４eV.

LUMO和 HOMO 能级通过循环伏安法测得,如
图２(b)所示.聚合物 PIIDＧBT、PIIDＧBTC１２和

PBIBDFＧBT 的 氧 化 起 始 电 位 (Eox
onset )分 别 为

０􀆰７９,０．８５,０．８６eV.HOMO 能级由以下公式

EHOMO＝ － (Eox
onset ＋４．７５)计算得出,分 别 为:

－５􀆰５４,－５．６０,－５．６１eV.另一方面,还原起始

电位(Ered
onset )分别为－１．０９,－１．２６,－０．８３eV.

LUMO能级由公式ELUMO＝ － (Ered
onset＋４􀆰７５)

计算得出,分别为:－３．６６,－３．４９,－３．９２eV.聚

合物薄膜的能带隙分别为１．８８,２．１１,１．６９eV.
由于PIID－BTC１２的主链共轭结构较差减弱了

分子间相互作用,导致带隙较宽,而 PBIBDFＧBT
由于主链中BIBDF具有强吸电子能力和大的共

轭长度,LUMO 能级显著降低,使其带隙变为３
种聚合物中最窄.

３．２　聚合物电学性能表征

图３是３种聚合物有机薄膜场效应晶体管的

转移特性曲线和输出曲线.迁移率由饱和区迁移

率计算公式μ＝(２L/WCi)IDS/(VGS－VT )２ 计算

得出,其中W 为沟道宽度;L 为沟道长度;μ 为电

荷载流子迁移率;Ci为绝缘层单位面积的电容.
聚合物PIIDＧBT和PIIDＧBTC１２在空气氛围下测

试,由图３(a)、(b)、(c)、(d)可以看出这两种聚合

表１　３种共轭聚合物光电性能表征及分子量

Tab．１　Photoelectricpropertiesandmolecularweightofthreeconjugatedpolymers．

λmax/nm λonset/nm

polymer film film HOMO/eV LOMO/eV ΔECV
g /eV Mn/Mw/(kg􀅰mol－１) PDI

PIIDＧBT ７０３ ８４５ －５．５４ －３．６６ １．８８ ３７/１２０ ３．３５

PIIDＧBTC１２ ５９０ ７３７ －５．６０ －３．４９ ２．１１ ３５/９４ ２．６７

PBIBDF ８４０ １０８４ －５．７１ －３．９２ １．６９ ４２/７９ １．８９
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图２　PIIDＧBT,PIIDＧBTC１２和PBIBDFＧBT薄膜的紫外Ｇ可见吸收光谱(a)和３种聚合物的循环伏安曲线(b).
Fig．２　NormalizedUVＧVisabsorptionspectraofPIIDＧBT,PIIDＧBTC１２andPBIBDFＧBTthinfilms(a)and

cyclicvoltammogramsofthreepolymers(b)．

物显示出典型的P型传输特性,１８０℃退火处理

之后PIIDＧBT 的最大空穴迁移率可以达到０．０６
cm２􀅰V－１􀅰s－１,平均空穴迁移率为０．０５cm２􀅰
V－１􀅰s－１.聚合物PIIDＧBTC１２的最大空穴迁移

率为２．３９×１０－３cm２􀅰V－１􀅰s－１,平均空穴迁移

率 为 ２．１１×１０－３ cm２ 􀅰 V－１ 􀅰s－１. 对 于

PBIBDFＧBT,通过测试发现其显示出明显的双极

传输特性,图３(e)、(f)、(g)、(h)为PBIBDFＧBT薄膜

场效应晶体管的转移特性曲线和输出特性曲线.经

过计算,其最大空穴迁移率为０．３３cm２􀅰V－１􀅰s－１,
平均空穴迁移率为０．２９cm２􀅰V－１􀅰s－１.最大电

子迁移率为０．５５cm２􀅰V－１􀅰s－１,平均电子迁移

率为０．４９cm２􀅰V－１􀅰s－１.
对比 PIIDＧBT 与 PIIDＧBTC１２的迁移率,我

们发现 PIIDＧBTC１２的迁移率远低于 PIIDＧBT,
烷基侧链的加入引起迁移率的大幅下降,其主要

原因是烷基侧链的加入产生了较大的空间位阻,
影响了主链结构的 πＧπ堆积.而对于 PBIBDFＧ
BT,虽然也加入了 C１２的烷基侧链,但是由于

BIBDF结构具有强吸电子能力和长共轭结构使

聚合物的长程有序度提高,分子堆积更加紧密,所
以烷基侧链对其电荷传输的影响较小.

图３　１８０℃热退火处理后,聚合物PIIDＧBT的转移特性曲线(a)和输出曲线(b),PIIDＧBTC１２的转移特性曲

线(c)和输出曲线(d),PBIBDFＧBT的转移特性曲线(e),(g)和输出曲线(f),(h).
Fig．３　Transfercurve(a)andoutputcurve(b)ofPIIDＧBT,transfercurve(c)andoutputcurve(d)ofPIIDＧ

BTC１２,transfercurves(e),(g)andoutputcurves(f),(h)ofPBIBDFＧBT OFETdevicesbasedon
１８０℃Ｇannealedpolymerfilms．
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３．３　聚合物晶体结构与表面形貌

我们通过小角掠射 X射线衍射仪(GIXRD)
和原子力显微镜(AFM)来表征聚合物晶体结构

和 表 面 形 貌,图 ４ 为 聚 合 物 PIIDＧBT、PIIDＧ
BTC１２和 PBIBDFＧBT 的 GIXRD 二维衍射图.
对于PIIDＧBT和PBIBDFＧBT薄膜(图４(a)、(b))
在平面外qz 方向均显示出(h００)的可分辨的衍射

峰,PBIBDFＧBT甚至显示出了(５００)衍射峰,表明

薄膜具有高度有序的层状结构.PIIDＧBTC１２薄

膜(图４(c))在面外qz 方向只有(１００)和(２００)两
个衍射峰,表明其相对无序的堆积结构.对于平

面内的qxy方向,PIIDＧBT和PBIBDFＧBT都显示

出(０１０)衍射峰,表明聚合物链主要采用edgeＧon
的堆积方式.根据衍射峰的位置(qxy ＝０．１６４
nm,０．１７７nm)可以计算出聚合物 PIIDＧBT 和

PBIBDFＧBT的πＧπ堆积距离,分别为３．８２nm,

３􀆰５４nm.根据(h００)峰的位置可以计算出相应

的层间距为２３．３５nm 和２５．９５nm.这些结果表

明,强电子缺陷单元BIBDF能提高聚合物主链的

平面性,使其具有较小的πＧπ堆叠距离.较短的

πＧπ堆积距离,使迁移率得到了有效的提高.对

于 PIIDＧBTC１２,其 二 维 GIXRD 图 谱 中 只 有

(１００)和(２００)衍射峰,表明 PIIDＧBTC１２薄膜的

晶体结构很差.长而密的侧链增加了空间位阻,
导致聚合物主链较差的平面性.聚合物主链平面

性的下降反过来影响了分子堆积,导致薄膜状态

下结晶度的下降.
通过 AFM 图５可以看出聚合物PIIDＧBT和

PBIBDFＧBT都显示出较好的纳米纤维网络结构,
这与PIIDＧBT和PBIBDFＧBT都有很好的分子堆积

有关.其中PBIBDFＧBT薄膜显示出最明显的纳米

纤维网络结构,这与GIXRD显示的结果一致,良好

的结晶性更有利于迁移率的提高.对于 PIIDＧ
BTC１２,其表面没有明显的纳米纤维结构,较差的

分子堆积导致了PIIDＧBTC１２薄膜不能形成良好的

结晶结构,从而导致迁移率的降低.由以上结果可

以看出单纯的增加烷基侧链会导致聚合物薄膜的

分子堆积变差,导致薄膜结晶性的下降从而降低迁

移率,但是在增加烷基侧链的同时增长主链的共轭

结构反而会提高结晶性,提高迁移率.

图４　聚合物PIIDＧBT(a)、PIIDＧBTC１２(b)和PBIBDFＧBT(c)的二维 GIXRD衍射图.

Fig．４　TwoＧdimensionalGIXRDdiffractionpatternsofPIIDＧBT (a),PIIDＧBTC１２(b)andPBIBDFＧBT (c),

respectively．

图５　聚合物PIIDＧBT(a)、PIIDＧBTC１２(b)和PBIBDFＧBT(c)的 AFM 高度图.

Fig．５　AFMheightimagesofPIIDＧBT (a),PIIDＧBTC１２(b)andPBIBDFＧBT (c)thinfilms,respectively．
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４　结　　论

本文研究了基于异靛蓝及其衍生物的共轭

聚合物的结构与性能关系,从主链和侧链结构

探究了共轭聚合物化学结构对薄膜聚集态和电

荷传输性质的影响.烷基侧链的加入会对异靛

蓝基共轭聚合物的分子堆积产生巨大的影响,
使聚合物薄膜从高度有序的结构变为无定形的

堆积方式,迁移率也随之明显降低.但是当我

们同时改变主、侧链结构,用BIBDF这种共轭长

度大、吸电子能力强的异靛蓝衍生物单元替换

掉异靛蓝单元,发现可以提高聚合物主链平面

性,减小πＧπ堆叠距离,提高聚合物薄膜结晶性,
分子堆积变为更加有序,并且不影响聚合物的

可溶液加工性能,从而使迁移率有较大的提高.
这为设计基于异靛蓝的高性能共轭聚合物提供

了一种有效的策略.
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