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光电高分子多级结构
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!!摘要%光电高分子由于本身良好的光电性能$结构易修饰$良好的加工性及其柔性$便携等优点%被广泛应

用于有机发光二极管$有机太阳能电池$有机激光器$场效应晶体管等领域%被誉为第四代高分子材料+与传统

高分子材料相类似%光电高分子的多级结构是决定材料性质$稳定性及其应用的重要因素+本文立足于前期的

工作基础%阐明了研究光高分子多级结构的重要性%划分了多级结构相应的研究领域和方向&一级结构!分子链

结构"$二级结构!单分子链行为及其形态特征"$三级结构!凝聚态结构&无规相态$结晶相态等"以及高级结构

!多种凝聚态结构协同作用产生新功能$新现象"*简要总结了光电高分子多级结构的研究现状%提出多级结构

的协同作用是实现高性能$高稳定光电子器件的重要前提+

!!关键词%光电高分子*多级结构*弱作用*光物理行为*塑料光电子器件

自!"世纪二三十年代以来%高分子材料以其卓越的性质和加工特性%成为目前材料化工行业的支柱
材料之一+相比于低分子量有机材料%高分子呈现出独有的结构特征%以单个或多个结构单元组成的重
复单元通过共价键连接形成的具有一定分子量分布的高分子%体现出丰富的链运动行为$多相态特征%使
高分子材料呈现复杂的多级结构行为!见图#"&!#"一级结构!近程结构"%主要是指链本征的化学结构%
包括单体单元的分子结构$分子量及其分布$链空间构型等本征固有的结构特征%是决定材料性能的根本
要素*!!"二级结构!远程结构"%主要是指在不同物理环境中%单链的形态特征$刚柔特性%及其分子构象*
!+"三级结构!聚集态结构"%主要是指由不同形态的分子链组合$堆积形成多链聚集体%主要是反映高分
子材料整体微观形态下的内部结构特征%通常包括无序结构$取向结构$非晶结构$液晶结构$球晶结构和
晶态结构等织态结构*!,"高级结构%主要是指多种聚集体或更高级的织态结构组装形成具有特殊功能的
高级组织结构+高分子材料的多级结构相互协同%相互作用%主导材料的制备过程$加工工艺和应用
发展+

在过去二十几年中%光电高分子由于具有可电光$光电转化及信息储存与处理等特性%被广泛应用于
聚合物发光二极管$聚合物激光$聚合物太阳电池和聚合物存储器等电子元器件%被誉为第四代高分子中
的明星材料%是!#世纪有机光电子工业的重要组成部分.#/+

从分子结构本质上讲%线性共轭骨架的一维"电子杂化’离域程度%是决定共轭高分子固态薄膜下分
子链内’间的能量传递和转移$激子形成’扩散’分离$载流子传输行为等光物理特性的本源因素.!/+基于
分子链平面化构象的多级有序结构%通常易于获得较高的"1电子共轭离域%赋予主链更长的有效共轭链
长$高的转移积分和较低的分子重整能%提高载流子迁移率和荧光量子效率%实现光电各向异性.!/+相比
于单纯地提高器件性能%系统研究并揭示光电高分子多级结构与器件性能间的内在构效关系%不仅有利
于提高器件大面积制造的重复性和性能%而且有助于拓展聚合物半导体新的应用领域+

从物质结构的角度来看%光电高分子是一类以组合"1轨道为主要电荷载流子输运通道的分子凝聚态
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图#!光电高分子的多级结构
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固体.+#-/+基于近四十年的发展%黄维课题组系统总结了光电高分子的分子设计理念%得出主导光电高

分子性质及其器件性能$稳定性的四个关键性要素%即电子结构$空间位阻$构象与拓扑以及超分子弱作
用%形成有机电子学的基本框架.!/+元素电负性与材料电子行为密切相关%将不同电子特性的杂原子引

入聚合物半导体主’侧链为能带以及载流子输运调控提供基础%构建其分子片已经成为该领域重要的研
究方向%例如%杂原子共轭聚合物$铂炔类无机共聚聚合物正成为太阳能电池材料新的热点+因此%制备
各类含不同元素!有机’无机杂化"及其相互共聚的共轭聚合物正成为高分子半导体制备领域的热点课题
之一.!/+总之%光电高分子的分子设计及其材料制造%是推进塑料光电子学以及加速塑料电子产业化进

程的重要驱动力+

大量的研究表明%光电器件性能%如能量转化效率!(S’"$载流子迁移率$亮度$外量子效率%严重依

赖于光电高分子链间作用及其聚集形态.####/!见图!"%只有将材料分子的结构设计$超分子作用$分子排

列方式与微纳结构的构筑相互有机地结合才可能提高器件性能以及实现器件的多功能化.!/+因此%塑料

光电子$超分子与纳米科学相结合的跨学科研究%正成为该领域的研究热点+大自然中拥有丰富而多样
天然微纳米结构%为我们提供了新的研究方向和模仿对象%也为人们通过超分子的协同作用设计$构筑具
有自组装$自识别等多功能性材料提供样本+因此%泛在化的超分子作用%使材料微纳结构$形貌和器件
性能呈丰富的多样性%系统揭示分子组装$光电性质与材料分子结构之间内在关联%是丰富和发展塑料电
子学所必须的.#%!%#!##,/+事实上%相比于小分子材料%光电高分子复杂的分子链结构$多样的链间作用力%

使分子链在溶液$准固态和薄膜呈现各异多变的聚集态结构%如何精确揭示光电高分子材料多级结构间
的内在关联与协同作用机制%是目前该领域的研究重点和难点%也是实现塑料电子器件大规模制造和提

供器件制备良率的重要前提.#,/+在本文中%我们专题论述了光电高分子多级结构定义$特征及其内在关

联&!#"一级结构%通过J@0分子能带工程$超分子功能化和位阻功能化三种共价键分子设计策略%构筑一
维$二维或三维光电高分子材料%调制分子链内电子结构和自组装行为%为精确控制分子链的运动行为$

拓扑结构及组装过程提供本征分子平台%以及诸如空间构型和规整度等与分子链结构相关的本征特性*
!!"二级结构%稠环结构分子主链在不同物理环境$制备条件下呈现出各异的分子链形态%以及主链)单
键旋转诱导形成丰富的主链构象转变*!+"三级聚集态结构%双链或多链通过超分子弱作用堆积形成凝聚
态结构%如稠环主链有序堆积的晶态结构$球晶或液晶结构%以及在多组分系统中呈现的主客体掺杂的多
相态系统*!,"高级织态结构%主要是由多种聚集体组合形成具有特殊功能的高级多相态结构%如高效能
量转化$仿生功能和智能识别特性+通常意义上讲%多级结构之间并不是孤立%而是通过相互协同$相互
作用决定了光电高分子材料的宏观性质和应用+
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图!!光电高分子多级结构演变示意图及其光电器件
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#!一级结构)近程结构!化学结构"

从#$//年首次发现可导电的高分子至今%依据分子链结构特征%可将其分为三代.#/&第一代是以双
键为主链共轭骨架的高分子材料%典型的是聚乙炔类聚合物*第二代共轭高分子主要是以稠环为导电共
轭骨架%以聚芴$聚噻吩$聚对苯乙撑为代表*在!"世纪$"年代%黄维提出通过J@0能带工程!见图+"%发
展出J@0型第三代光电高分子材料!即P1%聚合物"+主链骨架的化学结构是决定分子链"1电子离域的
重要因素%也是决定光电高分子本征光电行为过程的根本要素.!/+近二十几年的发展%证明了现有高性
能第三代光电高分子材料基本是遵循他所提出的有机半导体J@0能带调控理论%即通过理性分子设计%
精准控制J型或0型片段的吸电子$供电子特性%借助共聚比例调控分子链的电子结构%有效调制材料的
能级结构和带隙%控制材料的光物理过程%为设计高效稳定性光电高分子材料提供了理论依据+因此%有
机半导体J@0能带调控理论是目前精确调控光电高分子电子结构的普适性分子设计理念+

光电高分子中主链共轭骨架%利于形成"1电子的传输%而侧基通常由柔性链取代%以提高材料的溶解
性$溶液加工特性和成膜性.!%#"%#!/+换句话说%对于线型共轭聚合物%分子结构主导主链电子行为%而主
链间堆积作用和侧链取代基团间超分子作用决定分子链的排列方式和聚集行为.#"%#,/+事实上%光电高分
子的光电性质和器件性能$稳定性与功能层薄膜中的分子链排列和自组织方式息息相关.#,##0/%而超分子
功能化设计可精确控制分子链在溶液$薄膜状态下的链聚集结构%是构筑高效智能型光电高分子的重要
分子设计策略!见图+"+从另一个角度上讲%传统意义上共轭聚合物通常是含有碳$氢$氧三种元素%呈
现超疏水特性%只能通过864196>B体系实现纳米结构的精确构筑%而这种体系中96>B1片段通常不具光电
特性%因此难以实现高性能有机光子器件的制备%而超分子弱作用可以有效提高共轭聚合物自组装特性%
可以实现有机小分子半导体一样的,可编程-超分子特性%可制备多维度纳米结构%其中最主要的一种就
是通过范德华力与主链的分子构象堆积作用构筑超分子共轭聚合物凝胶.!/+总之%精准控制光电高分子
链间弱的超分子作用%不但有利优化溶液配方提高后加工薄膜形貌%而且有助于丰富和拓展材料的光电
性质及其应用领域!见图!和图+"+

与传统高分子材料类似%材料的光电性质同样受到分子量及分子量分布$单元键接顺序$端基和支化
的影响+分子主链的"1电子离域程度%即有效共轭链长%是决定材料光电行为的根本要素%特定的有效共
轭链长才能诱导特异的光电行为+而较高的分子量通常易诱导强的分子链间静电作用和堆积特性%降低
材料的溶解性和溶液可加工性%使材料的后加工薄膜的形貌降低%降低材料及其器件的光电性质+由不
对称单体单元组成的高分子%主链共轭骨架的聚合分子规整度%是影响链堆积和排列的重要因素+分子
链规整度并不影响单分子链的电子离域程度%以及分子链在溶液状态下的光物理过程%但在后加工薄膜
中%主链共轭的规整度可主导分子链的堆积规整性$分子链取向以及结晶程度%从而影响分子链间的激子
转移’分离’迁移$载流子行为+相比于M:SB+ 催化制备无规(+KH材料%通过J>催化聚合制备的(+KH
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图+!光电高分子分子设计策略

!%"J@0能带工程分子设计理论.!/%!G"位阻功能化设计策略.#"/%!S"超分子功能化分子设计.##/
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分子链具有较强的构象平面化能力和较高分子链有序堆积密度%同时易于获得高结晶度的后加工薄膜和
纳米结构%呈现较高的载流子迁移率.#%#,##0/+此外%通常意义上%分子链末端易成为共轭高分子材料的缺
陷中心%因此大量的共轭高分子材料采用苯基作为封端基团+事实上%封端基团的电子特性同样影响分
子链的构象转变和晶化过程+相比于富电子或中性稠环封端的分子链%缺电子封端的(M)分子链通常
可具有较高主链平面化能力和结晶行为%可以有效提高材料的发光稳定性和器件效率..%//+

!!二级结构)远程结构!单分子链在特定环境中形成拓扑结构的形态行为"

高分子材料的二级结构主要是针对单分子链在不同外界环境下呈现各异的链运动行为$形态特征及
其构象形态%是高分子链结构的核心内容%也是分子凝聚态结构的主要构成部分+相比于共价键联接起
来的传统高分子链%光电高分子链通常是由单$双键交替连接起来的共轭骨架构成%因此呈现出半刚性特
征%以及丰富的链间弱作用%使分子链在溶液$凝胶$纳米结构以及薄膜状态呈现复杂的链形态学特征%最
终决定材料的光电性质+从分子结构本质上讲%共轭骨架的一维"电子定向离域是决定共轭聚合物薄膜
状态下能量传递和转移$激子形成’扩散’分离$载流子传输行为等光物理特性的重要因素%不同环境下链
的特征形态主导分子链内稠环单元间的"1电子离域程度..%/%#$#!$/+

与传统高分子链中柔性单键自由旋转相比%光电高分子主链具有更强的刚性特征%分子主链持续长
度较长%且分子量具有一定的分布指数%然而主链也不是完全伸直的%在不同的外界环境中%可以蜷曲%同
时稠环间的)单键自由旋转导致单体单元间的夹角变化诱导构象转变%使光电高分子主链形态各异.#$/+

从整个分子主链共轭骨架分析%链可以蜷曲成椭球状%也可以伸直形成棒状%同样可以自聚集成纳米团
簇%也可以形成锯齿形或螺旋形态+同一个高分子链的形态可以随着外界环境和制备条件的变化而发生
变化+值得注意的是%光电高分子链通常是由稠环单体单元通过)单键连接%而低旋转活化能的单键内
旋转使单体单元呈现复杂多样分子链构象行为+事实上%相比于传统高分子链%光电高分子链的构象%对
材料的光电行为具有重要的影响+我们以聚芴半导体为例%阐明分子构象转变对材料光电性质的影响+
由于连接着聚芴单体之间的S0S单键可以自由旋转%所以芴单体单元之间的扭转角有一定的变化范
围%这就导致了聚芴非常丰富的构象行为+如图,所示%大量研究表明%在不同的外界环境条件下%聚芴
主链中芴单体单元的夹角分别为#+-p##-"p$#-"p##.-p$#.-p##0"p%具有不同的光物理过程以及薄膜
相态结构.!"#!-/+具有平面化构象的"1共轭聚合物链有利于规则排列%并且由于具有较大的转移积分%较
强的"1电子离域%可有效提高电荷’载流子转移$传输+在所有的分子构象中%平面化构象%即#构象%呈
现出一系列优异的光电特性%如较高的电荷载流子迁移率$良好的器件电流效率!S’"和出色的光谱稳定

1/.1!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"b#,"!0’\b97̂>b#""+1+/!.b!"#$b#"b""/

图,!聚芴分子平面化构象转变及其对光学性质的影响.!0/

!%"具有平面化构象聚芴材料的分子结构%主链平面化对材料薄膜形貌和光电性质的影响*第一代平面化构象

聚芴(M)!G"和第二代平面化构象聚芴()P(M!S"的紫外1吸收光谱和发射光谱%插图为无规薄膜和平面化

构象薄膜在+.-7=紫外光激发下的照片+

M>F38:,!(B;7;8967A68=;2>67;B28;7?>2>676A@6B5AB368:7:?;74>2?:AA:92672E:>86@2>9;B@86@:825.!0/

!%"N:7:8;B9E:=>9;B?2839238:?6A2D6F:7:8;2>67#1@6B5AB368:7:?_*9E:=;2>9>BB3?28;2>67?6A

4>E:48;B;7FB:;74A>B=684:8B>7:??>72E:;=68@E63?;74#1967A68=;2>67A>B=_Le1X>?;74(<?@:928;6A

(M)!G";74()P(M!S";=68@E63?;74;77:;B:4#1967A68=;2>67A>B=?%8:?@:92>X:B5%2E:>7?:2?E6D>7F

@E626F8;@E?6A2E:>8A>B=?D>2E;74D>2E632#1967A68=;2>67374:8+.-7=LeB;=@

性$高效放大自发辐射!%*’"和低阈值激光+此外%#构象形态为制作图案化薄膜提供了新的机会+值
得关注的是%聚芴#构象%特别是聚!$%$1二辛基芴"!(M)"%形成,平面锯齿形-!!#螺旋"链构象%导致增
强有效共轭长度$紧密分子链堆积和更大的Mj?2:8激发转移半径!0b!t"b.7="%可广泛存在于溶液$膜$
纳米结构!纳米颗粒和纳米线"和凝胶.!!/+事实上%相比于相对无序的非平面化构象%#构象是一种高能
不稳定性的构象..%//+侧链的范德华力诱导形成聚集作用%足以克服主链平面化构象引起的空间排斥+
对于(M)而言%$1位二辛基取代具有最优的平面化构象形成能力+利用空间位阻引起的非共价力是这
一分子设计的原理%即&通过将具有空间排斥的大体积基团和具有非共价吸引力的超分子部分整合到一
个分子结构单元中%以提供协同驱动力来控制分子构象和薄膜形态+在此基础上%我们构筑了第二代#
构象聚芴半导体材料!()P(M".#+%!#%!0/+与(M)相似%()P(M呈现出平面化构象特异性的光物理特性%
与非平面化构象主链相比%在吸收光谱中呈现主链平面化的长波,,,7= 吸收%而相对红移发射峰
!!"7="同样证明了主链的平面化行为+与此同时%#构象薄膜制备的发光器件具有更好的器件效率和发
光稳定性+因此%我们认为%光电高分子的主链二次结构对材料的光电性质起到关键性作用+

事实上%除聚芴半导体以外%众多光电高分子呈现复杂多变的形态与构象%为提供材料的光电性质和
稳定性提供新的调控方法+最为典型的是噻吩类高分子材料%通常规整度较高的聚噻吩分子链在固态薄
膜或纳米结构伴随有新的吸收峰出现%证明主链呈现伸直和平面化构象%通常有利于提高分子链内’间的
载流子传输特性%提高迁移率和光电转化效率+具有多类杂原子取代的J@0共轭高分子材料%尤其是存
在*#)$*#M$)#M等分子内锁环键的J@0共轭高分子材料.#,##0/%同样有利于实现分子内平面化构
象%促进"电子离域%提高分子链光电行为的各向异性%提高迁移率+与传统高分子类似%在外界物理环
境作用下%光电高分子链同样可以呈现复杂棒状$伸直链的形态%这类形态通常可以通过动态’静态激光
光散射!P<*’*<*"$小角Z射线散线以及小角中子散射等手段%检测分子链在溶液状态下的流体力学半
径!8E"和均方末端距!8F"来得到表征.#!%#$%!//+在主链骨架引入特异性弱作用基团$手性基团或者分子
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识别基团%可以诱导主链形成类似于PJ%的螺旋结构%实现偏振发光$模版化分子印刷+相比于其它分
子构象.!/%主链的共平面化构象%通常可赋予分子主链更长的有效共轭链长$高的转移积分和较低的分子
重整能%易于获得较高的"电子离域杂化程度%利于载流子在主链上线性高速传输+而主链有序的手性
螺旋构象可实现对发射光偏振方向精确调控%用以制备聚合物偏振光光源元件+一维准平面化的分子构
象可构筑高度有序堆积的结晶相%易于获得较高的载流子迁移率%然而强的分子链!@!堆积作用会降低
荧光量子效率+因此%不同分子主链在不同的环境和制备条件下产生各异的分子链形态%为丰富和提高
高分子链的光电性质提供新的调制方法+

+!三级结构)凝聚态结构

在#$$"年W>9E;84K_M8>:74和P67;BP_S_G8;4B:5等制备了首个共轭聚合物发光二极管器件
!(<’P?"%开启了塑料电子学研究新的热潮+由于聚合物半导体本身"1共轭或堆积的芳基分子骨架%弱
作用广泛存在于聚合物半导体溶液$薄膜中%进而决定薄膜凝聚态结构及其光电性能.#%!%#,/+在器件溶液
加工的制备方式中%使薄膜状态下分子链凝聚态受到溶液加工工艺$后处理过程等因素的影响%聚合物活
性层薄膜中分子链呈现紧密堆积特性+由于运动活化能低%分子链呈现无扰的运动模式%在溶液中难以
形成有序$取向或堆积的聚集结构*而超分子弱作用可精确诱导分子链在高浓度溶液中形成可控有序的
多级结构%这种有序的结构可以决定后溶液加工过程的分子链重组行为+因此%与硅基半导体光电行为
的相态依赖性类似%聚合物半导体分子链在薄膜状态呈现丰富的构象和相态行为%例如%无规分子构象$
共平面化构象或手性构象等组成的无规相态$有序取向态$结晶相$球晶或者液晶相态等%而薄膜中分子
链的相态通常是多种混合相%复杂的聚集方式可形成激基缔合物或激基复合物%决定半导体与器件的光
电特性.#+/+在无机半导体中%相比于无定形态%高度有序的晶体结构通常易于获得高稳定性$高迁移率+
相类似%构建高度有序的晶体被证实是制备稳定$高效光电高分子超结构的有效途径!见图-和图.".!+/+
传统稠环共轭分子的晶相结构通常只局限于共轭分子间有序排列和堆积%忽略稠环间的非平面化构象可
形成物理缺陷及其对光电物理过程的影响.!+/+与传统基于非平面构象的晶相结构相比%主链有序平面
化构象是实现高度有序晶体的前提%而亚稳态的平面化构象$超分子空间刚性网状结构为稳定平面化构
象提供了平台.!+%!,/+因此%通过可编程的超分子功能化方法%构建超分子晶体框架结构%是实现光电高分
子材料的高性能化$高稳定性的重要方法+

图-!芴基超分子聚合物及其多级有序结构.!+%!,/

M>F38:-!K>:8;89E>9;B37>A68=?3@8;=6B:93B;8A8;=:D68̂ 6A?572E:2>968F;7>9?:=>967439268?.!+%!,/

光电高分子的载流子产生’扩散’迁移’复合$自吸收及聚集发光等光电行为%决定于其凝聚态结构%

大量的研究表明%聚合物薄膜凝聚态结构与超结构!超分子作用"息息相关+此外%由于聚合物半导体器
件溶液加工的制备方式%前驱体溶液中超分子协同作用主导的分子链聚集方式%是决定聚合物薄膜凝聚
态结构和形貌的重要因素之一+通常意义上讲%由于运动活化能较低%分子链呈现无规的运动模式%在溶
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图.!芴基半导体的超分子功能化构建多级高度有序超分子球晶.!+/

M>F38:.!*9E:=;2>9>BB3?28;2>676AE>:8;89E>9;BE>FEB5684:8:49674:7?:4?2839238:?6A?3@8;=6B:93B;868F;7>9

?:=>967439268?&?2:8>9=6B:93B;8?2839238:?%68>:72:4@B;7;8967A68=;2>67;7437>A68=?3@8;=6B:93B;8?@E:83B>2:?.!+/

液中难以形成有序$取向的分子聚集结构%而分子链内’间的超分子协同作用可精确诱导分子链在高浓度
溶液中形成可控的分子链聚集结构+与生物组织中丰富的弱作用相似%由于本身"1共轭或堆积芳基分子
骨架%多样的超分子弱作用广泛存在于聚合物半导体各种状态%赋予分子链在溶液$薄膜和高级组织中呈
现独特的响应行为+事实上%聚合物半导体的多级结构特征%使肉眼透明的溶液并不均一%而是具有多样
的凝聚态结构%导致溶液加工中分子链重组过程复杂%然而国内相关学科交叉融合不足%使这方面的研究
严重滞后%甚至被忽视%尤其是如何揭示聚合物前驱体溶液中分子链聚集行为与后加工薄膜形貌的内在
关联%这对于优化溶液配方构筑大面积高质量高分子薄膜应用于光电子器件具有重要的意义+

由于稠环结构间的静电作用%使光电高分子主链易存在!@!堆积作用%对于提高分子链的载流子迁
移较为有利%而链间电子耦合作用易形成激基缔合物%降低发光效率和稳定性+因此%宏观无序的分子链
堆积方式易于获得较高的发光效率和良好的发光光谱稳定性+然而%对高结晶度的窄带隙噻吩类高分子
链来说%由于分子链间较强的!@!堆积作用%使分子主链在溶液加工过程或者薄膜后处理过程中易于堆
积%形成有序的晶体微结构%提高分子链载流子传输的同时%实现分子链间的载流子高效迁移%因此%晶相
结构的形成通常有利载流子的长程传输+从应用的角度上讲%微观尺度的聚合物结晶有利激子分离后载
流子的迁移收集%利于获得较高分子光电转换效率%可应用于太阳能电池%而聚合物晶体管则倾向于长程
有序的晶体结构%利于分子链内’间的载流子高效传输.#,##0/+球晶或液晶结构可诱导高分子呈现各向异
性的光电性质%实现偏振发光行为.!/+因此%高分子链在不同的相态下呈现不同的光电行为过程%优化材
料的凝聚态结构是提高和丰富光电高分子材料性质和应用的前提+

,!高级结构)多级织态结构组成特定功能的高级结构

自然界中%蛋白质的高级结构通常是指由多条具有一$二$三级结构多钛链通过非共价键!次级键"连
接起来的结构形式%多肽链按一定空间排列方式结合在一起形成的聚集体结构%在特定的生物环境中具
有独特的生物活性+相比于天然蛋白质%光电高分子不但具有本征的光电响应行为%同时也具有仿生功
能特性+基于单组分或多组分系统的多种凝聚态结构相互协同$相互作用%可有效提高$丰富并拓展材料
系统的光电性质和应用领域+

由于单键无序的扰动旋转%使分子链在溶液或薄膜状态下出现丰富的聚集行为%使薄膜呈现宏观均
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匀$微观不均一的自掺杂特征%是多种聚集结构的综合体%具有单一聚集体所不具有的功能+我们以聚芴
平面化构象为例%具体说明自掺杂薄膜的独特性.!0/+如上所述%具有平面化构象的聚芴分子主链通常有
较高的光谱稳定性$器件性能和高的荧光量子效率%然而%由于有序平面化构象具有高的活化能%是一类
不稳定性的构象状态%通常在制备的薄膜中只有少量的聚芴主链呈现平面化形态%与无规的非平面化构
象共存于薄膜中+由于平面化构象的长波吸收峰!,+"#,-"7="与无规薄膜的发射光谱重叠%使聚芴的
平面化构象主链和非平面化构象主链在薄膜状态呈现自掺杂特性%即在光致或电致作用下%在薄膜中使
能量从高能无规非平面化构象主链!主体"向平面化构象主链!客体"转移%呈现与共混主客体同样的光物
理转移特征%而这种光物理过程存在于大量的光电高分子体系中%体现出单种凝聚态结构所不具有的光
电行为+事实上%近期该类单组分光电高分子体系%同样可用于设计多功能的材料体系%例如%分子识别
的模版用于制备三维纳米结构$引用可逆非共价弱作用实现自愈合特性的光电子器件以及高效稳定性单
组分双缆型太阳能池+斯坦福大学鲍哲南.+"/通过引入大量的可逆氢键作用%控制柔性链段聚集结构实
现自愈合特征%结合刚性稠环的高迁移率%综合多种凝聚态结构物理性质和光电性质%实现了光电子器件
的仿生功能+因此%通过精准控制材料体系中多种凝聚态结构的协同作用%可实现光电子器件的多功能
化$高性能化$柔性化和智能化+

相比于单组分系统%多组分材料体系通常具有互补不同材料凝聚态结构优点的特性%实现功能集成%

有效提高材料的光电’电光’热电等转变效率+相比于无规相态的发光体系或高度结晶的高迁移率导电
体系%目前高效的太阳电池基本采用由给体材料和受体材料多组分系统的本体异质结结构.+#/+通常使
用的太阳电池给体材料主要是J@0!P1%"型高分子材料%通过调制J 和0型基团控制分子链的带隙宽
度%实现大范围的可见光吸收%而受体材料采用富勒烯S."衍生物和稠环&H&S及衍生物%目前太阳电池
的光电转换已达到#.b+-‘.+!/+由于有机材料的激子扩散半径为!"7=%因此精确控制给体材料的结晶
形态和相分离尺度是实现光电高效转化的关键+事实上%共混材料在溶液状态呈现相分离和微观尺度的
有序堆积+而溶液状态下所形成的纳米聚集体可在高速溶液加工下保存下来%决定了后加工薄膜形貌和
微纳结构.,##0%+!/+事实上%早期的噻吩类给体材料(+KH%通过共混溶剂或者薄膜后处理%可精确控制分
子链的平面化构象转变%实现对薄膜状态分子链堆积模式的精确调控%提高太阳电池器件的光电转换效
率+因此%人们可通过分子链内的杂原子作用%实现分子锁平面化主链构象%同样可有效提供材料光电转
换效率+相比于太阳电池%人们也通过掺杂的方法%尤其强吸电子能力的小分子掺杂%来调制分子内’间
的弱作用提高组分相容性%提高材料热电性质%这是构筑高性能掺杂型热电高分子材料的重要方法.++/+

-!总结与展望

与高分子物理科学的最新发展相结合%是解决塑料光电子学中多级结构内在基本问题的重要途径+

溶液状态下的分子聚集结构%是决定溶液加工过程中分子链重组过程的重要因素%也是可控构筑高级织
态结构的起点%而精准控制光电高分子在薄膜状态下的多级结构是构筑高效稳定的光电子器件及其仿生
器件的重要前提+因此%通过核磁共振技术!JYW"$动’静态光散射!P<*’*<*"$小角Z线’中子散射
!*%Z?’*%J?"等手段%系统研究分子链在溶液$薄膜和准固态下侧链排列$主链堆积$有序’晶化和相态
转变等过程%通过理论模拟建立相应的链运动和堆积模型%结合原位监测%探索溶液前驱体聚集结构对准
固态’固态组织结构形成及其相互转变的影响%提出构筑高质量薄膜的最优溶液状态相应的技术参数%建
立合适标准化配方工艺程序%是解决立足于器件性能和稳定性之外又一重要急需解决的制造问题%也是
理解材料光电性能与分子链多层次组装结构的内在关联%提高器件性能和实现仿生器件可控制造的重要
前提+因此%该方面的相关研究将成为未来塑料电子学的重要研究内容和发展趋势+总之%充分结合高
分子物理最新发展%系统揭示弱作用主导下分子链在溶液中的自组织行为$凝聚态结构等多级结构与光
电性能的内在联系%阐述聚合物半导体半刚性链的凝聚态特性%不仅有利于深入理解薄膜加工过程中的
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分子链重组行为%提高器件性能和制备重复性%而且可以利用光电性能的智能响应特性构筑高级智能电
子系统!如仿生设备$人工肌肉等"+

参考文献)
.#/!K::F:8%[_SE:=*69W:X%!"#"%+$!/"&!+-,#!+/#_
.!/!Z>:<K_I>7SW_<;>VI_M;7U<_K3;7FV_(86F(6B5=*9>%!"#!%+/!$"&##$!##!.,_
.+/!G67F1N>]%’37[:67F[%[67FV67S%*37FO;:̂ *%G67D67]%[>7?;7F]_J;2Y;2:8%!"#+%#!!/"&.-$#..,_
.,/!G667];8I%W3>467FZ%Y;8>;76SU%*2;X8>763(J%G8;4B:5PPS_J;2Y;2:8%!""0%/!-"&+/.#+0"_
.-/!G8>FE2PV%P>;?MG%N;BO8:9E2M%*9E:8AL%Y67̂ =;7%(_%4XM3792Y;2:8%!"#"%#$!#"&./#/+_
../!SE:7*K%*3%S%SE:7*%_[(E5?SE:=%G!""-%#"$!!""&#""./##""/!_
.//!SE:7*K%*3%S%*3SK%SE:7*%_Y;986=6B:93B:?%!""-%+0!!"&+/$#+0-_
.0/!K;:4B:8%H%]B;3?]%%O:5&%G:874V%Y>B;7]%J;2;B>:K%[g8F:7] K%K;7?1V:87:8*%W>9E;84K_J;238:%!"#-%-!+

!/--$"&#$.##$$_
.$/![>7ZK%(8>9:YG%M>77:F;7[W%G6622S’%W>9E2:8[Y%W;6%%Y:7̂:*Y%M8>:74WK%VE>22:BBNW%Y;77:8?&_*9>:79:%

!"#0%+."!.+$#"&0$/#$""_
.#"/!<>7[%<>3G%I3Y%V;7FZ%<>7R%RE;7FZ%*37S%S;O;7>BB;?1N67T;B:T[%Z>:<%<>3M%)3S%G;><%K;7I%Z3Y%RE3V%

H8:X68%*%(;3BJ*%P67;BPPS%K3;7FV_%4XY;2:8%!"#$%+#!#"&#0",0##_
.##/!<>7[I%RE3NI%<>3G%I3YJ%V;7FZK%V;7F<%RE3V*%Z>:<K%Z3SZ%V;7F[(%(;3BJ*%P67;BPPS%K3;7F

V_%9?Y;986<:22%!"#.%-!0"&$./#$/#_
.#!/!Y;22>]%Y67̂ =;7%(_%4XY;2:8%!"#+%!-!0"&#"$"###"0_
.#+/!<>7[I%RE3V*%<>3M%Z>:<K%RE;7F<%Z>;W%Z>7FNS%K3;7FV_Y;986=6B:93B:?%!"#,%,/!+"&#""###""/_
.#,/!SE:7FI[%I;7F*K%K?3S*_SE:=W:X%!""$%#"$!##"&-0.0#-$!+_
.#-/!I;7S%G;8B6D*%V;7FR%I;7K%[:7%]I%Y;84:8*W%RE;7Z_J;238:W:XY;2:8%!"#0%+&#0""+_
.#./!<>N%RE3W%I;7FI_J;238:(E6267%!"#!%.&#-+_
.#//!RE;7F[%H;7K*%N36Z%M;99E:22>%%I;7K_J;238:’7:8F5%!"#0%+!$"&/!"#/+#_
.#0/!RE;6[%<>I%I;7FN%[>;7F]%<>7K%%4:K%Y;V%I;7K_J;238:’7:8F5%!"#.%#&#-"!/_
.#$/!<>7RU%*E>J’%<>IG%U>3P%RE;7F<%<>7[I%RE;6[M%V;7FS%Z>:<K%K3;7FV_[(E5?SE:=S%!"##%##-!##"&

,,#0#,,!,_
.!"/!<>7FK%<>7[%I>Y%<>3G%<>V%<>7R%Z>:<%G;6I%N36M%K3;7FV_%9?%@@BY;2:8&72:8A;9:?%!"#.%0!!$"&#0$.$

##0$//_
.!#/!<>3G%<>7[%<>3M%I3Y%RE;7FZ%Z>;W%I;7FH%M;7FI%Z>:<%K3;7FV_%9?%@@BY;2:8&72:8A;9:?%!"#.%0!++"&

!#.,0#!#.--_
.!!/!<>3G%<>7[I%I3YJ%<>G%Z>:<%)3S%<>3M%<>H%<3P%K3;7FV_[(E5?SE:=S%!"#/%#!#!+-"&#$"0/##$"$._
.!+/!)3S%SE::2E;=J[%V:7F[%I3Y%<>7[%V;7FZ%*37S%S;O;7>BB;?1N67T;B:T[%Z>:<%G;><%K;7I%G8;4B:5PPS%

K3;7FV_>*9>:79:%!"#$%#.&+$$#,"$_
.!,/!I3YJ%<>7[I%<>IZ%*6B:>=;7>7:\;4K%)3S[%G;><G%<>3G%<>3V%V:>U%G6IM%*=>2EH%%P37?2;7P’%

NE>FF>76](%Z>:<K%Z3SZ%G8;4B:5PPS%K3;7FV_SE:=!"#$%E22@?&’’46>%68F’#"%#"#.’\%9E:=@8%!"#$%".%"!#_
.!-/!(:8:X:4:72?:X%%*677:A8;34I%G:B267SW%*E;8=;*%S;??%’%Y;>:8*%%]>=[*%*2;X8>763(J%G8;4B:5PP_J;238:

S6==37%!"#-%.&-$//_
.!./!W62E:S%N;BO8:9E2M%*9E:8AL%Y67̂ =;=%(_%4XY;2:8%!"".%#0!#."&!#+/#!#,"_
.!//!I3YJ%<>3G%<>7[I%H;6<%P;7<%M:7F<%RE3V*%Z>:<K%K3;7FV_SE>7:?:[(6B5=*9>%!"#.%+,!##"&#+##

##+#0_
.!0/!I3YJ%*6B:>=;7>7:\;4K%<>7[I%R36RI%<>3G%G6IM%G;><G%K;7IY%*=>2EH%%Z3Y%Z3Z(%P;X:’P%Z>;W

P%Z>:<K%P67;BPPS%K3;7FV_[(E5?SE:=<:22%!"#0%$!!"&+.,#+/!_
.!$/!RE;7FZ%K3U%<>7[%<:>R%N36Z%Z>:<%<;>V%K3;7FV_%@@B(E5?<:22%!"#+%#"+!#-"&#-++"#_
.+"/!)E[I%W674:;31N;F7l*%SE>3IS%SE6826?%%<>??:BM%V;7FN[J%*9E86:4:8GS%]386?;D;H%<6@:T[%];2?3=;2;H%Z3

[%RE3S%N3Z%G;:VN%]>=I%[>7<%SE37F[V%H6̂ [GK%G;6R_J;238:%!"#.%-+$&,##_
.+#/!<>3I%RE;6[%<>R%Y3S%Y;V%K3K%[>;7F]%<>7K%%4:K%I;7K_J;238:S6==37%!"#,%-&-!$+_
.+!/!I3;7[%RE;7FI%RE63<%RE;7FN%I>@K<%<;3H]%<3Z%RE3S%(:7FK%[6E7?67(%%<:9B:89Y%S;6I%LB;7?̂>[%<>

1!/1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#"月!



#"b#,"!0’\b97̂>b#""+1+/!.b!"#$b#"b""/

I%R63I_[63B:%!"#$%+!,"&##,"###-#_
.++/!I;7FSI%[>7V<%V;7F[%P>7FIM%J67F*%*E>]%<3I%P;>IR%RE3;7FMP%<:>H%P>S%%RE3P%V;7F[I%(:>[_

%4XY;2:8%!"#0%+"!,+"&#0"!0-"_

@89B95ME5BC=69D56D981H#K618C85691FE5+1CJN89

<&J[>715>#%!"%G%&<31O>7F!%%JZ>;7F!%<&JR67F1Q>67F#%V’JN[>:17;#%

Z&’<>7F1E;>#%KL%JNV:>#%!"

!#(30:#=#$#&.BK9&G=L9&49&/#%.0=/:%!.%#,2&:#&%0;.9<#&/,0=/"9>0=6&%:=#<%?=N"0/#""/!%+,=0"*

!(30:#=#$#&.B)56"0/&57"#&%="9:%!"0E=01C&/,>0=6&%:=#<%!"0E=01!##0#.%+,=0""

"7G69B56&)@26:B:92867>9@6B5=:8?;8:D>4:B5;@@B>9;2>67>7@6B5=:8B>FE21:=>22>7F4>64:?!(<’P?"%@6B5=:8?6B;8

9:BB%@6B5=:8B;?:8%@6B5=:8A>:B41:AA:9228;7?>?26843:262E:>8:C9:BB:726@26:B:92867>9@86@:825%:;?>B5?2839238;B

=64>A>9;2>67;742E:>8AB:C>O>B>25;74967X:7>:72%;B?64:A>7:4;?A6382E1F:7:8;2>67@6B5=:8_*>=>B;8262E:28;4>2>67;B

@6B5=:8%2E:@86@:82>:?;74;@@B>9;2>67?6A6@26:B:92867>9@6B5=:8?;8:46=>7;2:4O52E:>8E>:8;89E>9;B?2839238:%?39E;?

?E6828;7F:?2839238:!=6B:93B;8?2839238:"%B67F18;7F:?2839238:!=6B:93B;8O:E;X>68;74967A68=;2>67;B28;7?>2>67"%2E>84

B:X:B?2839238:!9674:7?:4?2839238:";74E>FEB:X:B?2839238:!=3B2>19674:7?:4?2839238:26>7439:76X:B@86@:82>:?;74

O:E;X>68?A68632?2;74>7F;@@B>9;2>67?"_HE>?8:X>:D;B?6?3==;8>T:?8:9:72@86F8:??:?>7?234>:?6A2E:E>:8;89E>9;B

?2839238:>76@26:B:92867>9@6B5=:8%;74@86@6?:?2E;2>2>?; :̂5?28;2:F526>=@86X:@:8A68=;79:%?2;O>B>256A@B;?2>9

6@26:B:92867>94:X>9:?%

U8JO19RG&)@26:B:92867>9@6B5=:8*K:8;89E>9;B?2839238:**3@8;=6B:93B;8>72:8;92>67*(E626@E5?>9;BO:E;X>68*

(B;?2>96@26:B92867>94:X>9:?

1+/1!第#"期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报




