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  摘要:聚合物场效应晶体管在柔性显示和可穿戴电子设备等领域具有重要应用前景。其中,高性能聚合物

半导体材料的设计与合成是本领域重点研究方向。大量研究表明,共轭聚合物半导体材料的侧链不仅能够增

加溶解性,还会影响高分子链的排列取向和堆积方式,进而影响半导体薄膜的形貌和性能。本文综述了近几年

关于共轭聚合物侧链改性的研究进展,包括改变侧链长度或位置、改变支点位置、用直链取代支链、用官能团修

饰侧链等方面。重点介绍了侧链改性对共轭聚合物结晶过程及电荷传输性能的影响,并对仍未解决的问题和

发展方向进行了展望。
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引言

有机场效应晶体管(organic
 

field
 

effect
 

transistors,
 

OFETs)由于具有质轻、器件制备工艺简单等优

点,且在柔性显示、可穿戴电子设备、便携化学传感器等方面具有潜在应用价值,近年来受到了广泛关注。
有机半导体材料是OFETs的重要组成部分,按照其分子量大小可分为有机小分子、齐聚物和聚合物三

类。与小分子相比,聚合物具有成膜性好、制备工艺简单等优势,因此,高性能聚合物半导体材料的设计

与合成一直是本领域的研究重点[1,
 

2]。
高性能聚合物半导体材料的设计集中在骨架结构改变、取代和侧链的修饰与改性两方面。聚合物半

导体材料的侧链不仅能够增加聚合物的溶解性,还会影响高分子链的排列取向和堆积方式,进而影响半

导体薄膜的形貌和性能[3]。然而,侧链改性对聚合物堆积过程和电荷传输性能的影响仍缺乏系统的比较

与总结。本文从改变侧链长度、改变侧链位置、改变支点位置、用直链取代支链、用官能团修饰侧链等方

面,重点介绍了不同侧链修饰策略对高分子链排列取向和堆积方式、聚合物薄膜结晶性能和表面形貌以

及制得场效应晶体管性能的影响,并对仍未解决的问题和发展方向进行了展望。

1 侧链改性简介

有机半导体常用的侧链有烷基链、聚乙二醇链、末端为硅氧烷的烷基链和含氟烷基链[4]。侧链虽然

不直接参与电荷传递过程,却能通过影响聚合物的堆积过程进而影响材料形貌和性能。通过侧链改性可

以调控局域位阻、骨架平面性、π-π堆积、聚合物在基底上排列的方向和有序程度、薄膜形貌和结晶区大

小,而这些因素又可通过一些参数来反映和衡量。

π-π堆积是指聚合物共轭骨架间通过π-π相互作用而堆积,用π-π堆积距离(dπ-π)反映堆积的紧密程

度。堆积距离越小,骨架间堆积越紧密,越有利于电荷在高分子链间的传递。一般侧链位阻小、共轭骨架

平面性好时[5],π-π堆积比较紧密。
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LC 是相关距离,指较大一块结晶区域的长度。LC 越大,说明结晶区域越大,结晶性越好,越有利于

电荷输运。
聚合物在基底上的排列取向主要有三种:face-on、edge-on、face-on和edge-on混合取向。如图1所

示,face-on模式是指π-π堆积方向与基底平行,而edge-on模式是指π-π堆积方向与基底垂直,后者更有

利于电荷在源漏之间的传输[6,
 

7]。但也有研究表明当两种取向比例为1∶1时,能够形成3D传输网

络[8~10],载流子迁移率更高。

图1 (a)
 

face-on和edge-on取向示意图[11],(b)
 

电荷传输通道示意图[12]

Figure
 

1 Schematic
 

illustration
 

for
 

stacking
 

orientation
 

of
 

face-on
 

and
 

edge-on
 

mode[11]
 

(a)
 

and
 

charge
 

transport[12]
 

(b)

2 侧链改性策略

2.1 改变侧链长度

改变侧链长度是最普遍的侧链改性策略,常用的支链有2-乙基己基(EH)、2-己基癸基(HD)、2-辛基

十二烷基(OD)和2-癸基十四烷基(DT);常用的直链有正己烷、正辛烷、正癸烷和正十二烷[13]。一般侧

链长度的改变会影响聚合物的溶解度和堆积紧密程度,但对前线轨道能级几乎没有影响。
由于溶解度原因,支链的使用比直链更广泛,因此主要是对支链烷基链长度的改变,大量研究工作是

同时改变两条分支的长度。Cho等[14]将噻吩异靛蓝单元分别连接 HD、OD、DT,发现长度越短,链间排

布距离越小,越有利于高分子链紧密堆积。因此,PTIIGHD-Np表现出最高的空穴迁移率,为1.87cm2·

V-1·s-1。Gao等[15]依次减小吡咯并吡咯二酮(DPP)所连支链两条分支的长度,发现侧链为中间长度的

P4FTVT-C32表现 出 最 优 的 电 荷 传 输 性 能,最 高 空 穴 迁 移 率 达 到8cm2·V-1·s-1。主 要 原 因 是

P4FTVT-C32纤维结晶结构更大,晶界较少,而且其在基底上排列规整,以有利于载流子传输的edge-on
取向为主。此外,也有工作研究只改变一条分支长度对材料性能的影响。Schroeder等[16]将DPP基团所

连支链的一条分支固定为-C10H21,改变另一条分支长度。发现五种聚合物中的一种空穴迁移率最高,实
验表明该聚合物排列取向edge-on和face-on的比例接近1∶1,可能在薄膜内部形成了3D电荷传输通道,
使得载流子迁移率增加。

对于采用直链为侧链的聚合物,人们也系统研究了侧链长度的影响。Grand等[17]将三噻吩单元分

别连接正己烷、正辛烷、正癸烷和正十二烷,制备了一系列共轭聚合物P[T3(R)-iI]。链长变化对光学性

质影响微小,而对溶解度影响较大。室温下随着链长增加,聚合物在邻二氯苯中的溶解度从2增加至

27mg/mL。溶解度的增加有利于结晶过程,GIXWAS结果表明链长越长,LC 越大,结晶性越好。但是不

同侧链长度的聚合物载流子迁移率并没有显著差异。
除了改变一个单元的侧链长度,也有工作同时改变两个结构单元的侧链长度。Lee等[18]将新型给体

单元五环二噻吩并芴(DTF)与DPP共聚,得到三种具有不同脂肪族侧链的聚合物。发现其中一种聚合

物(PDTFDPP20)虽然以face-on取向为主,但具有远高于其它两种聚合物的空穴迁移率(5.26cm2·V-1·

s-1)。这一与常规结论相反的现象说明大量短程微晶互连可以建立沿骨架传递的高效电荷传输通道,同
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图2 共轭聚合物的分子结构

Figure
 

2 Molecular
 

structures
 

of
 

conjugated
 

polymers
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样可以达到良好的电荷传输性能。

2.2 改变侧链位置

烷基侧链引入共轭聚合物可改善溶解性[19,
 

20],然而,烷基侧链的引入会改变共轭骨架的局部构型,
对分子堆积方式、薄膜形态以及器件性能具有显著影响。

近年来,关于侧链位置的研究报道较多的是不同取代方式的联噻吩基共轭聚合物,常见的取代方式有

头对头取代(HH),头对尾取代(HT)和尾对尾取代(TT)三种。Wang等[1]基于BIBDF和二烷基化二噻吩,
合成了HH、HT、TT取代方式的聚合物。研究结果表明,头对头取代的聚合物电荷传输性能最好,电子和

空穴的最高迁移率分别为1.23cm2·V-1·s-1和0.37cm2·V-1·s-1。Kang等[21]将DPP与具有头对头和尾对

尾取代的TVT单体共聚得到聚合物PI和PO,测试表明基于PI的OFETs显示出高达1.69cm2·V-1·s-1的
空穴迁移率,相同条件下约为PO的两倍。随后,Chiou等[2]在β-aNDT单元头对头或尾对尾位置上引入烷

基链,并与非烷基化DTFBT聚合。头对头取代的聚合物具有比尾对尾取代的聚合物大一个数量级的空穴

迁移率。而后,Quinn等[22]将INDF分别与HH和TT取代的联噻吩单元(BT)共聚,其中头对头取代的聚

合物电荷传输性能优异,电子和空穴迁移率分别达到0.33和0.15cm2·V-1·s-1。
比较上述聚合物可以发现,头对头(HH)取代模式下的共轭聚合物往往展现出更加优异的电荷传输

性能。主要原因归结如下:(1)HH取代的聚合物具有较小的扭转角和平面性好的骨架结构,这有利于载

流子在链间的传递。相反,头对尾(HT)和尾对尾(TT)取代的聚合物在受体单元和给体单元(联噻吩)的
连接处严重扭曲,扰乱π-π间相互作用,不利于电荷传输;(2)HH取代的聚合物具有适当的LUMO和

HOMO能级;而HT和TT取代会造成骨架结构扭曲,破坏给受体单元间的 HOMO杂化,导致 HOMO
能级发生变化,而对LUMO能级影响较小;(3)HH取代的聚合物较其它两种模式具有更高的结晶度,有
利于电荷传输。

除了上述研究,还有一些工作关注侧链基于其它结构单元的聚合物。Wang等[23]改变内酯受体P66
的烷基取代位置,发现4-位取代的聚合物比3-位取代的平面性更好,分子间相互作用更强,电子迁移率更

高。Cai等[24]报道了在四环内酰胺结构单元上产生O-烷基化或N-烷基化异构体,后者具有更高的空穴

迁移率0.55cm2·V-1·s-1,几乎是O-烷基化的100倍。研究发现N-烷基化异构体具有强的分子间相互

作用而具有较小的π-π堆积距离,而且聚合物薄膜具有高的结晶度和高度互连的纤维网络,这使其具有

更高的空穴迁移率。

图3 PI薄膜的AFM图(a)、2D
 

GIXD图(b)和3D电荷传输通道(c)[21]

Figure
 

3 AFM
 

image
 

(a),
 

2D-GIXD
 

image
 

(b)
 

and
 

3D
 

charge
 

transport
 

(c)
 

for
 

drop-cast
 

PI
 

film[21]

2.3 改变支点位置

支链可以有效提高聚合物分子在溶剂中的溶解性,有利于后续溶液制造过程。因此,前期的大部分

工作都采用支链作为共轭高分子的侧链。然而,支链间存在较大位阻,会降低共轭结构的平面性进而阻

碍分子间π-π堆积。因此,使支点位置远离骨架有利于聚合物以edge-on取向在基底上排列。

Dou等[25]以基于苯并呋喃酮的聚(对苯撑乙烯)(BDPPV)为骨架,使得支点分别距离骨架1~6个碳

原子,系统研究了支点位置对材料性能的影响。发现载流子迁移率存在奇偶效应,支点距离骨架偶数个
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碳时,迁移率较低。6种聚合物在π-π堆积、薄膜形貌、排列取向上都没有表现出明显的奇偶效应。他们

把载流子迁移率出现奇偶效应的原因归结为长度不同烷基链具有不同的构象。Liu等[26]在基于对氮喹

二甲烷的聚合物体系中也观察到了迁移率的奇偶效应,同样认为长度不同烷基链具有不同的构象是主要

原因。
上述研究中电荷迁移率都表现出奇偶效应,但大量工作并没有得到类似的趋势。You等[27]研究了

一系列基于NDI的聚合物,改变支点位置时,电子迁移率并没有表现出奇偶效应,而是随着支点位置远

离骨架呈上升趋势。这是由于支点远离骨架时,空间位阻减小,分子间相互作用增强,有利于形成晶态结

构。Wang等[28]对含有2-癸基十四烷基和3-癸基十五烷基侧链的聚合物进行了具体研究,发现后者的结

晶性更好,电子迁移率更高。但也有些工作发现相隔碳原子数越多,性能反而变差。Yu等[29]研究了支

点位置对A-D-A型聚合物的影响,支点分别间隔骨架1个或6个碳原子。结果表明相隔1个碳原子的

聚合物链间相互作用更强,结晶性更好,最高电子迁移率为1.87cm2·V-1·s-1,而另外一个聚合物最高只

有0.89cm2·V-1·s-1。Kealan等[30]具体研究了支点距离骨架1和3个碳原子的情况,发现支点位置对

电荷迁移的影响与骨架结构单元有关。
综合以上研究可以发现,虽然改变支点位置能够调控电荷传输性能,但是情况较为复杂,虽依赖于骨

架结构,但未发现一个共性的规律。

2.4 用直链取代支链

为了克服支链的阻力问题,常见的解决方法是调整支点位置或引入直链替代部分支链。Ma等[31]首

先采用不同比例的直链和支链 DPP与联二噻吩共聚得到具有不同直/支链比的三元共轭聚合物

PDPP4T-i(i=1,
 

2,
 

3)。实验结果显示,直链的引入能够增加共轭骨架的平面性,促进π-π堆积和烷基

链的交叠。随着直链比例增加,π-π堆积距离减小,分子堆积的有序程度提高。与不含直链的PDPP4T
材料相比,含有直链的三种聚合物都表现出了更加优异的性能。Wang等[11]简化了制备过程,利用同时

含有支链和直链的DPP单元制备了直/支链比为1∶1的二元共轭聚合物PDPPSe-10和PDPPSe-12。与

全支链的PDPPSe相比,含有直链的聚合物具有更好的结晶性和几乎全部的edge-on取向模式(PDPPSe
仍有27.3%采取face-on模式)。堆积模式和结晶度的不同,使得相同测试条件下PDPPSe的最大空穴

迁移率仅为1.35cm2·V-1·s-1,而PDPPSe-10和PDPPSe-12可达8.1和9.4cm2·V-1·s-1。为探究侧链

为全直链的影响,Kim等[32]制备了不同直链含量的噻吩并噻唑基聚合物PTV6B和PTVEhB,PTV6B
都为直链,而PTVEhB有1/3的侧链为支链。研究表明,全直链结构的空穴迁移率反而低于支链和直链

混合的结构。这可以归结于全直链结构的分子溶解性较差,使得聚合物材料形成颗粒状结构,不利于载

流子的传输,说明支链和侧链混合的分子设计优于单一的直链。除了P型半导体材料,Ma等[33]还对含

有NDI-双噻吩骨架结构的N型半导体聚合物PNDI2T-DT进行了侧链改性。将NDI单元的两个支链

中的一个替换为直链,制备得到了PNDI2T-DTD材料,电子迁移率从0.32提高到1.52cm2·V-1·s-1(提
高了近5倍)。综上所述,通过调节侧链中直链的比例,可以减小支链的位阻,优化分子堆积方式,进而有

效提高载流子迁移率。

Mei等[34]提出支链和直链的排列次序可能对材料的性能产生影响,并采用侧链排布方式为支链-直
链-直链-支链和直链-支链-支链-直链的单体制备了PTBI-1和PTBI-2。实验结果表明,两者都采用edge-
on和face-on结合的排列方式,但是PTBI-2薄膜表面光滑,呈纤维插层网络结构,使得最高空穴迁移率

达到2.22cm2·V-1·s-1,是PTBI-2的4倍。对比两者侧链排列顺序和性能的不同可以得出,把大的基团

放在平面刚性结构单元的内侧往往比外侧具有更加优异的性能,不过该结论还需要更多研究证实。

2.5 官能团修饰侧链

上述关于侧链工程的研究主要集中于侧链结构的改性。研究表明,通过在烷基侧链中引入适当的功

能性基团,利用相邻功能基团间的非共价键相互作用,可以对侧链/主链排布方式、半导体薄膜表面微结

构等产生影响,进而实现有效提升电荷传输性能的目的。
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图4 支链/直链侧链工程策略示意图[33]

Figure
 

4 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

branching/linear
 

side-chain
 

engineering
 

strategy[33]

Yao等[35]将尿素基团引入DPP基聚合物,发现材料空穴迁移率随着侧链尿素基团含量的增加而

逐渐增加,最高可达13.1cm2·V-1·s-1。如图5所示,相邻脲基基团形成的氢键可以促进烷基侧链层

状有序堆积,并促使聚合物相互连接聚集形成更大的结晶区域,显著提升载流子的传输能力。Simon
等[36]提出采用中等氢键性能的酰胺键代替较强氢键作用力的尿素基团来提高材料的溶解性,在不影

响材料的溶解度和加工性能的同时,使掺入更多氢键成为可能。Charron等[37]通过在异靛蓝基支链上

引入尿素基团,制备了一系列IID-TVT共轭聚合物。当尿素基团掺杂量为20%(摩尔分数)时,电荷

迁移率达0.032cm2·V-1·s-1,远高于相同支链比例下的饱和烷烃共轭聚合物。这说明在侧链中掺入

尿素基团这一策略在其它主链结构中也有极大的应用潜力。Ma等[38]又提出将尿素基团掺入DPP基

三元共轭聚合物pDPPTz2T中,来实现对 N型和双极材料的改性。综上可知,在侧链中加入尿素基

团,利用其所产生的氢键作用力来改变薄膜表面形貌和电学性能,是一种行之有效的改善共轭聚合物

半导体性能的方法。

图5 侧链中含有尿素基团的D-A聚合物组装机理[35]

Figure
 

5 Assembly
 

mechanism
 

of
 

D-A
 

polymer
 

with
 

urea
 

group
 

in
 

side
 

chain[35]

除了采用氢键来改善侧链的堆垛方式,Chiou等[39]还提出在侧链和骨架之间加入炔基来改善支链位

阻造成的主链结构扭转现象。三键的加入可以延长主链和分支点的距离,减小支链空间位阻的影响,增
强主链共面性,从而促进链间相互作用。最近,Yang等[40]将胸腺嘧啶基团连接在DPP基侧链上并制得

PDPP4T-T材料,利用胸腺嘧啶基团间氢键的相互作用,促进支链有序堆积,提高薄膜的结晶性和载流子

迁移率;并通过胸腺嘧啶基团与金属离子的气-水界面配位反应,成功地将Pd(II)或 Hg(II)离子引入

PDPP4T-T薄膜,分别制备了对CO和H2S具有极高敏感性和选择性的传感器。这证明功能基团的掺

入不仅可以提升器件性能,还可以赋予FETs探测的能力,通过这种官能团侧链修饰策略可以实现多功

能材料的制备。
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2.6 其它类型侧链

除了烷基链,低聚乙二醇链、含氟烷基链和含硅氧烷烷基链也是常用的侧链。这些侧链具有某些独

特的性质可以调控聚合物骨架和侧链的堆积。
与烷基链不同,低聚乙二醇链具有极性和亲水性,同时含有烷基链和低聚乙二醇链的聚合物具有两

亲性。Zhang等[41]以PDPP3T材料为基础,得到了TEG链均匀分布的聚合物PDPP3T-1和TEG链随

机分布的聚合物PDPP3T-2。研究发现,含有TEG链的高分子排列多以edge-on和face-on为主,与不含

TEG链的PDPP3T材料相比排列更加有序。并且PDPP3T-1薄膜在未经退火处理时的空穴迁移率即可

达到2.6cm2·V-1·s-1,远高于PDPP3T-2的空穴迁移率0.11cm2·V-1·s-1,这表明TEG链有序均匀分

布比随机无规分布更有利于电荷传输。随后,该课题组[42]将PDPP3T中DPP单元上的一个烷基链替换

为TEEG链,利用Langmuir-Schaefer法在空气-水界面制得了超薄的共轭聚合物PDPP3T1薄膜。亲水

性的TEEG链浸入水中,使得烷基链竖直排列,高分子链以edge-on取向在基底上排列,可以获得单层、
二层、三层、五层结构的聚合物薄膜,且其性能与旋涂法制得的薄膜相当。随后,Kim等[43]发现低聚乙二

醇链的引入可以明显增加聚合物分子在水-乙醇共溶剂中的溶解度。利用水-乙醇共溶剂可以减少溶液

加工过程对含氯溶剂的依赖,是一种绿色的制备方法。然而,由于水和乙醇的挥发性存在较大差异,在旋

涂过程中乙醇的快速挥发容易导致聚合物溶解度降低而沉降为聚集体,不利于电荷传输。因此,水和乙

醇比例的调控以及新溶剂的发展还需进一步研究。
由于具有疏水性、刚性、热稳定性和化学稳定性,并能通过自组织紧密堆积,形成有序的排列结构,含

氟烷基链也是一种常用的侧链,目前主要使用的是全氟烷基链和半氟烷基链。Kang等[44]将聚合物

PNDI2OD-T2和 PNDI2DT-TVT 的 烷 基 链 替 换 为 半 氟 烷 基 链-(CH2)10(CF2)7CF3,分 别 制 备 了

PNDIF-T2和PNDIF-TVT,280℃热退火后测得空穴迁移率分别为6.5和5.64cm2·V-1·s-1。从

2DGIXD表征结果可以看出半氟烷基链紧密堆积,形成了六边形的排列结构。而侧链的有序堆积可以提

高聚合物薄膜的结晶性,有利于载流子的传输。

Bao等[45]以异靛蓝-双呋喃为骨架的PII2T-Ref的烷基侧链替换为不同长度的烷基硅氧烷链,制备

了PII2F-CmSi
 

(m=3~11)。未经热退火时,PII2T-Ref的空穴迁移率仅为0.1cm2·V-1·s-1,而PII2F-
CmSi平均迁移率在0.9~1.7cm2·V-1·s-1。经200℃热退火后,PII2F-C9Si表现出最高的空穴迁移率。

PII2F-C9Si薄膜的表面为纤维状,分子排列取向以edge-on为主,π-π堆积距离变短。此外,还观察到

PII2F-C9Si薄膜具有台阶结构,证实其具有很好的结晶性。以上特性都有利于电荷传输。

3 结语

本文从侧链长度、侧链位置、支点位置、支链/直链比例、在侧链中引入官能团等五个方面对侧链改性

进行了总结概括,同时还讨论了低聚乙二醇链、含氟烷基链以及含硅氧烷烷基链等特殊类型侧链的影响。
综上所述,侧链改性主要通过调控空间位阻、骨架平面性、π-π堆积、高分子链在基底上的排列取向和排

列有序程度、薄膜表面形貌和结晶区大小等来影响电荷传输性能。但是侧链改性所导致的这一系列变化

的原因还没有定论,这需要未来更加深入的实验研究和理论模拟来进一步揭示其中的规律。
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Abstract:Polymer
 

field-effect
 

transistors
 

(PFETs)
 

have
 

been
 

extensively
 

studied
 

because
 

of
 

their
 

potential
 

applications
 

in
 

flexible
 

display
 

and
 

wearable
 

electronic
 

devices.
 

Particularly,
 

the
 

design
 

and
 

synthesis
 

of
 

high-performance
 

polymers
 

has
 

become
 

the
 

focus
 

of
 

academic
 

research.
 

A
 

number
 

of
 

studies
 

have
 

shown
 

that
 

the
 

side
 

chains
 

of
 

conjugated
 

polymers
 

not
 

only
 

endow
 

solubility,
 

but
 

also
 

affect
 

the
 

alignment
 

orientation
 

and
 

stacking
 

mode
 

of
 

polymer
 

chains,
 

thus
 

affecting
 

the
 

morphology
 

and
 

properties
 

of
 

semiconductor
 

films.
 

In
 

this
 

mini-review,
 

the
 

recent
 

progress
 

of
 

modification
 

of
 

side
 

chains
 

of
 

conjugated
 

polymers
 

is
 

introduced,
 

including
 

changing
 

the
 

length
 

of
 

side
 

chains,
 

changing
 

the
 

position
 

of
 

side
 

chains,
 

changing
 

the
 

branching
 

position,
 

replacing
 

one
 

bulky
 

branching
 

chain
 

with
 

a
 

linear
 

one,
 

and
 

modifying
 

side
 

chains
 

with
 

functional
 

groups.
 

In
 

addition,
 

the
 

effects
 

of
 

side
 

chain
 

modification
 

on
 

the
 

crystallization
 

process
 

and
 

device
 

performance
 

are
 

highlighted
 

and
 

the
 

future
 

development
 

for
 

in-depth
 

understanding
 

of
 

the
 

side
 

chain
 

effect
 

is
 

discussed.
Key

 

words:OFETs;
 

Conjugated
 

polymers;
 

Modification
 

of
 

side
 

chains;
 

Intermolecular/interchain
 

packing

·05·        高  分  子  通  报 2020年12月 




