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共轭分子自身结构转变对结晶形貌
及电学性能的影响

崔秋红∗,侯延冰
(北京交通大学 理学院 光电子技术研究所,北京１０００４４)

摘要:在共轭光电材料的应用中,材料的溶解度决定着其加工性能,而分子规则的自组装排列对于其在固态中的结晶性

起着重要作用.然而如何保证材料同时具有高的溶解度和结晶性是目前共轭有机半导体研究的一个难点.本工作选择

两个相似共轭分子进行研究,其中:一个是平面结构,另一个是扭曲结构.结果发现扭曲结构分子不仅溶解度比平面结

构分子大,而且在固态状态下,会自发转变成平面结构获得更好的结晶性.进一步研究分子薄膜器件的微纳结构对电学

性能的影响.结果表明扭曲分子的场效应晶体管性能优于平面分子,迁移率达到６．７３×１０Ｇ３cm２/V􀅰s,比平面分子薄膜

的迁移率高出一个数量级.本文揭示分子结构、聚集态结构与电学性能之间的关系,为未来设计合成高效共轭分子提供

了新思路.
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Abstract:Organicsemiconductorshavereceivedmuchattentionfrombothindustryandacademia,due
totheirpotentialoptoＧelectronicapplications．SolutionＧprocessabilityisoneoftheirmostattractive
features．Theothercomponentofanorganicsemiconductormaterial’smolecularstructureisitsπＧ
conjugatedbackbone,whichplaysanimportantroleindeterminingtheextentofπＧπstackingand
chargemobility．Inourwork,twoconjugatedmoleculeswereselectedtounderstandhow molecular
shapeimpactsthecrystallizationtendenciesofmolecularsemiconductors．One(DT)isahighlytorＧ
sionalmolecule,andtheothermolecule(CDT)usesacarbon“bridge”tolocktheconjugatedbackＧ
boneintoaplanarconformation．Thetwistedmolecule(DT)ismoresolubleinthesolution．InterestＧ
ingly,thetwistedmolecule(DT)exhibitsagreaterdegreeofcrystallizationandhigherchargemobiliＧ
typropertiesinthesolidstatethantheplanarCDT molecule．ThemobilityofDTfilmisupto



６􀆰７３x１０Ｇ３cm２/V􀅰s,whichisoveroneorderofmagnitude．Thesefindingsarerelevantwithinthe
contextofselectinganddesigningsemiconductorsthatexhibithighsolubilityandatendencyto
providestableorganizedstructureswithdesirableelectronicproperties．
Keywords:conjugatedmolecules;selfＧassambly;mobility;fieldeffecttransistor

１　引　　言

　　在最近的十多年中,基于共轭聚合物和小分

子的有机光电器件取得了长足的发展[１Ｇ６],例如有

机太 阳 能 电 池[７Ｇ９],场 效 应 晶 体 管[１０Ｇ１１],探 测

器[１２Ｇ１３]等.大量的有机半导体材料被合成和研

究,然而为了进一步提高有机光电器件的效果和

性能并最终实现商业化应用,还需要能够对材料

结构与性能的关系有更深入的理解.就目前的研

究状况而言,研究者发现有机共轭分子的链长明

显影响着分子的光谱吸收、能级分布、结晶形貌等

性质.
在分子设计和合成中,研究人员一般会修饰

长的烷基链、或者采用一些扭曲的结构(如:spiroＧ
OMeTAD[１４Ｇ１７])来增加材料的溶解度.材料优良

的溶解度有利于其器件的溶液加工.例如,可以

采用 溶 液 旋 涂[１８]、卷 对 卷 加 工[１９Ｇ２０]、喷 墨 打

印[２１]、刮涂等工艺制备大面积柔性器件.然而,
结晶性也是有机光电器件需要考虑的一大因素.
高的结晶度有利于揭示有机半导体材料的电荷传

输,并同时获得高性能的器件.而且,在有机本体

异质结太阳电池中,结晶性所带来的驱动力有利

于优化活性层的相分离和形貌[２２Ｇ２３].一般来说,
具有高结晶度的材料,需要平面的分子骨架结构.
例如:美国加州圣巴巴拉大学 Bazan教授课题组

制备合成了分子 AT１[２４].其中,分子中间结构

C１和“翅膀”结构 C２之间是通过碳碳单键相连,
而相邻烷基链的空间位阻导致了 C１和 C２单元

片段的二面角为５７°,因此,分子呈现扭曲的结

构.所以,将 AT１和富勒烯受体材料混合制备异

质结太阳能电池时,并不能够得到很好的相分离,
从而影响器件效率.

然而,在共轭光电材料的应用中,同一个材料

在溶液中的溶解性与在固态中的结晶性往往难以

两全.基于上述情形我们考虑是否能够存在一种

分子:在溶液中是自然扭曲状态,有利于增加溶解

度;然而在固态下,可以克服分子间构象转变势垒

变成平面结构,有利于分子的长程有序结晶.本

文选择两种对比分子进行研究:其中,分子７,７＇Ｇ
(３,３＇Ｇ二己基Ｇ[２,２＇Ｇ二噻吩]Ｇ５,５＇Ｇ二基)二(６Ｇ氟Ｇ４Ｇ
(５Ｇ己基噻吩Ｇ２Ｇyl)苯并[c][１,２,５]噻二唑)(DT)
为扭曲结构,而分子７,７＇Ｇ(４,４Ｇ二己基Ｇ４HＧ坏戊二

烯[２,１Ｇb:３,４Ｇb＇]二噻吩Ｇ２,６Ｇ二基)二(６Ｇ氟Ｇ４Ｇ(５Ｇ
己基噻吩Ｇ２Ｇ基)苯并[c][１,２,５]噻二唑)(CDT)
则是平面结构.结果发现扭曲结构分子 DT具有

较高的溶解度,同时在固态状态下,分子 DT会从

原本扭曲的结构自发转变成平面结构,从而获得

更好的结晶性.我们进一步研究两种分子薄膜的

场效应晶体管性能,研究分子结构对自组装行为

的影响及相关电学性能.揭示分子结构、聚集态

结构与光电性能之间的关系.

２　实　　验

２．１　有机薄膜的制备

两个分子溶解在氯苯中,浓度为１０mg/mL,
搅拌过夜,使其充分溶解.然后取２０μL溶液,在
常温下甩膜,６０s转速为１０００r/min.薄膜退火

处理:把甩有样品的基底直接放在热台上,１００℃
１０min.所有相关操作在空气中进行.

２．２　有机场效应传输(OFET)器件制备

底接触的有机FET器件采用重度nＧ掺杂的

硅基板,并使用３００nm 厚的热SiO２作为介电层,

Au作为电极材料,沟道宽度为２０μm.薄膜通过

材料的氯苯溶液旋涂制得.OFET表征采用 AgＧ
ilent４１５５B 半导体参数分析仪在空气气氛下

测得.

３　结果与讨论

３．１　分子结构与热力学性质

DT分子是一个中心对称分子,中心是由单

键连接两个噻吩(dithiophene),而 CDT 分子,这
是由一个“碳桥”连接两个噻吩形成刚性的平面结

构(图１).通过模拟计算 DFT,计算出 DT 分子
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图１　DT和CDT的分子式

Fig．１　ChemicalstructuresofDTandCDT

的扭转角为５８°(图２),而 CDT 分子则是扭转角

为０°的平面结构.不同的分子结构对应不同的

物理性质,如DT扭曲的结构有利于分子溶解度,
在氯仿中 DT 分子的溶解度为２５ mg/mL ,而

CDT分子的溶解度则是１４mg/mL.

图２　DFT方法模拟计算 DT和CDT的分子结构

Fig．２　DFToptimizedgroundstategeometryofDT
andCDTviewedfromtwodifferentangles

进一步对 DT 分子的动力学势垒进行计算,
发现,DT 分子由本身的扭转结构到平面结构所

需要克服的势垒很低(~１．４kcal/mol)(图３),这
就为DT分子在固态下自发变成平面结构,进而

有利于分子长程有序的堆积,得到高结晶度薄膜

提供了可能.

３．２　DT和CDT分子的光学性质

DT和CDT在氯苯溶液中的吸收光谱,如图

４所示.由于 DT 分子的扭曲结构,分子本身的

共轭相比于CDT较差,所以吸收相比于 CDT的

吸收光谱较为蓝移.然而,由氯苯溶液甩膜得到

的薄膜吸收光谱,可以看到.DT 的薄膜吸收相

比于溶液的明显红移很多.红移后和 CDT的薄

膜吸收,差不多位置,说明DT在薄膜下分子内的

图３　DFT:UCAMＧB３LYP/６Ｇ３１G(d,p)模拟计算动

力势垒

Fig．３　 Energetic barriers of DT modelforthe
rotationofthebondbetweenthecentrally
connectedunits．Energies werecalculated
relativetotheoptimizedstructureofDT．

扭转角度数降低,趋近于 CDT 分子类似的平面

结构,此 时 DT 分 子 具 有 更 大 的 有 效 共 轭 长

度[２５Ｇ２６],共轭体系中电子离域性更大,导致跃迁能

量降低.

图４　DT和CDT的溶液薄膜吸收光谱

Fig．４　NormalizedabsorptionofDTandCDTinsoＧ
lutionandinthinfilms
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３．３　DT和CDT分子在固态薄膜下的形貌和电

学性质

　　DT 薄膜独特的光学特性,来自于分子在薄

膜内部的排列.我们利用 AFM (atomicforce
microscopy)分别研究了 DT 和 CDT 薄膜的形

貌.DT和CDT 的薄膜均由氯苯溶液甩膜直接

得到.如图５所示,在退火前,本身扭曲结构的

DT分子在薄膜中,表现出比本身分子是平面的

CDT薄膜更明显的分子聚集和规则排列.在 DT
薄膜中,分子呈现一维的聚集方式.在１００℃１０
min的退火处理后,DT和 CDT的薄膜的分子聚

集都有增加,但是 DT薄膜表现出更加明显的分

子聚集,一维的晶体外形更加明显.说明 DT 分

子虽然是扭曲结构,但是在固态下会克服势垒,自
发趋近成平面结构,有利于其在薄膜中长程有序

排列,可能导致更好的结晶性.

图５　DT和CDT 薄膜的原子力显微镜图．(a)退火

前的 DT薄膜,(b)退火后的 DT薄膜,(c)退火

前的CDT薄膜,(d)退火后的CDT薄膜．
Fig．５　AFMimageofDTfilmasＧcast(a)andanＧ

nealedat１００℃for１０mins(b)．AFMimage
ofCDT film asＧcast (c)andannealedat
１００℃for１０mins(d)．

之后我们对DT和CDT分子薄膜FET器件

性能对比研究,发现虽然本身 CDT 分子为平面

结构,理应在薄膜中表现出高的结晶性从而具备

高的迁移率.然而,DT 分子由于自身在固态中

分子由扭曲逐渐趋近平面结构,从而能够有序地

长程排列,得到明显的一维晶型,有利于降低晶粒

边界密度,提高结晶度,所以在FET性能测试中,
竟和CDT薄膜的迁移率相当.如图６所示,DT

和CDT薄膜退火前的输出曲线(图６a,６c)和转

移曲线(图 ６b,６d).由公式Id ＝μWCi (Vg －
Vth)２/２L 计算得到迁移率,DT薄膜为４．２２×１０Ｇ４

cm２/V􀅰s,CDT为２．１６×１０Ｇ４cm２/V􀅰s.而退火

图６　退火前,DT薄膜场效应体管的典型输出曲线

(a)和转移曲线(b);CDT 薄膜场效应体管的

典型输出曲线(c)和转移曲线(d)．
Fig．６　Typicaloutputandtransfercharacteristicsof

OFETsbasedonDTfilmdevice(a,b)and
CDTfilmdevice(c,d)beforeannealing．

图７　退火后,DT薄膜场效应体管的典型输出曲线

(a)和转移曲线(b);CDT 薄膜场效应体管的

典型输出曲线(c)和转移曲线(d)．
Fig．７　Typicaloutputandtransfercharacteristicsof

OFETsbasedonDTfilmdevice(a,b)and
CDTfilmdevice(c,d)afterannealing．
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后,由于DT的分子聚集程度明显增加,其相应的

迁移率也随之增强一个数量级,为 ６．７３×１０Ｇ３

cm２/V􀅰s,而CDT 薄膜在退火后的迁移率并没

有明显增强(２．１７×１０Ｇ４cm２/V􀅰s),如图７所示.
所以最终DT和 CDT薄膜的迁移率相差一个数

量级.

４　结　论

本文我们选择两个分子 DT 和 CDT.其中

DT分子为扭曲的分子结构,而 CDT分子则为平

面的结构.通过对比研究,我们进一步发现并确

认,对于一个分子,在溶液中有高的溶解度,同时

在固态下分子结构能够自发平面化得到高的结晶

度是可行的.DT分子在薄膜中由扭曲结构逐渐

趋于平面结构,并长程有序的排列,这一独特的现

象带来了新颖的光电结果.例如:DT 薄膜的吸

收光谱相比与溶液光谱有明显红移.从 AFM 测

试中,发现DT薄膜具有规则的晶体外形.由于

DT分子在薄膜中的有序排列,表现出好的 FET
器件性能,迁移率达到６．７３×１０Ｇ３cm２/V􀅰s,比

CDT薄膜的迁移率高出一个数量级.这些研究

结果,都为我们之后选择和设计高效共轭分子提

供了新思路.
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