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 共轭聚合物因其柔性、可溶液加工、低成本等优点，在柔性显示、电子皮肤和生物传感等领域具有重要

应用价值。共轭高分子的固相微结构是决定其在功能器件中电荷传输性能的关键因素，如场效应晶体管

(FET)、太阳能电池和热电器件等。近期研究表明：通过溶液加工方式，共轭高分子在溶液中的聚集行为和

聚集结构会显著影响固相微结构。高分子在溶液中的聚集结构可以继承到薄膜微结构中。因此，调控共轭

高分子的溶液聚集行为可以实现更加有利于电荷传输的微结构。由于共轭高分子链间存在很强的π−π相互作

用，且和溶剂的相互作用较为复杂，研究并调控共轭高分子的溶液聚集行为具有很强的挑战性。

 北京大学化学与分子工程学院的裴坚课题组提出了通过控制溶液温度来调控共轭高分子的溶液聚集和结

晶过程，进而促进高分子在薄膜中形成有序微结构，提升电荷传输性能 (图1)。该工作采用了课题组发展的

经典n-型半导体高分子F4BDOPV-2T以及溶剂1-氯萘。他们发现：不同温度下结晶的薄膜在FET中表现出的
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温度依赖的电子迁移率。在150 ℃下结晶得到的薄膜具有最高的电子迁移率，可达3.7 cm2 V−1 s−1，比常温

结晶的薄膜高2个数量级 (图2a)。掠入射广角X射线散射 (GIWAXS) 表征了薄膜中高分子结晶的堆积距离、

相关长度和次晶度。GIWAXS结果表明在150 ℃下结晶的薄膜具有更加有序的堆积结构，而较低温度下形成

的薄膜则相对更加无序 (图2b)。不同温度下形成的薄膜微结构决定了其电荷传输性能的差异。

图1. 温度调控共轭高分子的溶液聚集与固相微结构。

 为了深入理解共轭高分子在不同温度下结晶过程。他们进一步研究了不同温度下，共轭高分子在溶液中

的聚集结构。原位的溶液变温吸收光谱显示：随着溶液温度升高，高分子链间相关的吸收峰下降，最大吸

收峰蓝移，说明升温过程中高分子的聚集结构和高分子的链构象发生了变化。结合分子动力学模拟、变温

小角中子散射等理论模拟与实验，研究人员证明了溶液中高分子主链内的二面角在高温下易发生旋转。并

且，较温度下分子具有更加剧烈的分子热运动，使得高分子的聚集体尺寸减小。

 较低温度下，高分子在溶液中形成尺寸较大的聚集结构，其中高分子链的聚集较无序。无序的聚集结构

则继承到薄膜中，形成无序的堆积结构。较高温度下，分子热运动一定程度上破坏了溶液中原本的较为无

序的聚集结构。打破这些无序聚集结构可以帮助高分子链在结晶过程中形成更加有序的固相微结构 (图2)。
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图2. (a) 电子迁移率与薄膜结晶温度的关系; (b)温度对溶液中高分子聚集结构的尺寸、分子热运动以及薄膜

中分子堆积结构的影响。

 此工作提出了一种有效的调控共轭高分子溶液聚集和固相微结构的方法。为共轭高分子研究的相关工作

者提供了清晰的“溶液聚集结构−薄膜微观结构−电荷传输性能”的研究思路，指导开发高性能的共轭高分子

材料与器件。

 以上研究成果近日发表于Angewandte Chemie International Edition，论文的第一作者是北京大学化学与分

子工程学院博士研究生姚泽凡，北京大学裴坚教授与中国工程物理研究院邹林博士为共同通讯作者。该工

作受到国家自然科学基金委、科技部与北京分子科学国家研究中心的资助。
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北京大学化学与分子工程学院 地址：北京市海淀区成府路292号 邮编：100871 电话：010-62751710 传真：010-62751708 

Ordered Solid‐State Microstructures of Conjugated Polymers Arisen from Solution‐State Aggregation, Angew.

Chem. Int. Ed., 2020, DOI: 10.1002/anie.20207589

 

论文链接：https://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/anie.202007589
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