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溶剂沸点对聚（3-己基噻吩）薄膜内链结构与分子取向的影响

刘 珂*，杨清雷，唐亚明，王泽华

( 青岛科技大学数理学院，山东 青岛 266061)

摘 要：以聚（3-己基噻吩）（P3HT）为研究对象，借助荧光相关光谱、紫外-可见光谱和掠角红外光谱考察了溶剂性质

对旋涂膜内P3HT的链结构与分子取向的影响。结果表明：溶液中P3HT的分子链构象受溶解度的影响，当P3HT溶解在高

溶解度的溶剂中时链构象更伸展；其固体薄膜内P3HT的物理结构却不受溶解度的影响而具有沸点依赖性，溶解在高沸

点溶剂中的P3HT旋涂后薄膜内P3HT主链平面性与π-π相互作用均得到提高；此外，溶剂沸点的增加导致分子取向由“面

朝上”方式转变为“边朝上”方式。
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Effects of Solvent Boiling-Point on Chain Structure and Molecular

Orientation in Poly(3-hexylthiophene) Thin Film
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Abstract: Poly(3-hexylthiophene) (P3HT) used in organic field effect transistors, polymer solar cells and so on has

been receiving continuous attentions. The conformation of individual chains and the degree of the π-π stacking are

considered to be the important factors to determine the device performance. As the solution-processing material,

there is no doubt that the solvent property such as solubility and boiling-point affects the structures in

poly(3-hexylthiophene) solid film. However, there is no consistent conclusion that which factor makes the main

contribution. In this work, by using Fluorescence correlation spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, and

reflection-absorption infrared spectroscopy, the effect of the solvent property including solubility and boiling-point

on the P3HT lamellar structure in the solid film is investigated. Four different solvents-carbon disulfide, chloroform,

toluene, and chlorobenzene were employed. Here we find that P3HT molecules take the more extended

conformation in the good solvents of carbon disulfide and chlorobenzene which show the higher solubility to P3HT,
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compared to the poor solvents of toluene and chloroform. However, in the solid state, the solvent boiling-point

plays the important role in the lamellar structure. Firstly, the better backbone planarity comes from the film

deposited from the solution in which the solvent has higher boiling-point. Furthermore, the π-π interaction between

adjacent molecular chains is also improved with the increasing solvent boiling-point. Besides, the molecular

orientation is also affected by the solvent boiling-point. The prolonged solvent evaporation time attributed from the

higher boiling-point of toluene and chlorobenzene prefers to induce the “edge-on” orientation of P3HT, whereas the

“face-on” orientation exists in the film spin-coated from carbon disulfide and chloroform with lower boiling-points.

Key words: poly(3-hexylthiophene); chain structure; molecular orientation; boiling-point of solvent

立构规整聚（3-己基噻吩）（rr-P3HT）近年来一直受到持续的关注[1-4]。基于P3HT制造的有机场效应晶

体管具有高载流子迁移率和大开-关比，P3HT也作为重要的电子供体应用在高性能聚合物太阳能电池中 [5]。

这种共轭高分子以片层形式自组装，片层中相邻的聚噻吩骨架间被己基侧链填充[6-7]。由于骨架是π共轭结构，

沿主链的载流子传输速度相对较快，电荷沿π堆叠方向的离域导致片层内的载流子传输也得以实现[8]。因此，

单链构象与π-π堆叠的程度成为决定器件性能的重要因素。P3HT作为一类溶液加工的材料，其固体薄膜的分

子结构势必受溶剂的性质包括溶解度与沸点的影响，然而迄今为止对二者中哪种因素起到决定性作用没有

得出一致的结论。

首先考虑溶剂溶解性的影响。P3HT在溶液中的分子构象随高分子链段与溶剂分子间相互作用的不同而

改变。大分子链在溶解性好的良溶剂中采取伸展构象[9]，而在不良溶剂中塌缩并发生聚集[10-12]。溶剂溶解性

对溶液中高分子结构的影响通常会持续到成膜后的固体结构中[13-15]。此外，溶液中的聚集体能够在薄膜制

备过程中（例如旋涂成膜）作为晶体生长的成核点[16]。链间π-π相互作用的程度因此受溶剂性质控制[11, 17]。

另一方面，鉴于用不同沸点的溶剂加工成膜后器件的场效应迁移率会变化，因此人们认为溶剂的沸点也会

影响固态薄膜中的高分子结构。研究证实得益于更有效的结晶时间，利用高沸点的溶剂成膜后结构的有序

程度与结晶度均得以提高[3, 13, 18]。

虽然薄膜内的分子取向很大程度上会影响器件性能，但有关取向影响的研究却相对薄弱。根据加工条

件与P3HT立构规整度的不同，π-堆叠的片层平面采取两种不同的取向方式：平行于基底取向（即所谓的“面

朝上”取向）和垂直于基底取向（即所谓的“边朝上”取向）[6]。不同的光电器件要求的取向方式不同，例

如光伏器件要求“面朝上”取向而有机场效应晶体管要求“边朝上”取向。有研究证实不受溶剂种类的影

响，滴涂膜与旋涂膜均表现出相同的“边朝上”的分子取向[3, 18]。另有研究表明基底处理[19-21]或热退火[22-23]

能够引发分子再取向。受上述工作启发，我们期望通过改变溶剂性质从而控制P3HT薄膜的分子取向。

本工作综合运用荧光相关光谱、紫外-可见光谱与掠角反射红外光谱，考察了溶剂性质包括溶解度与沸

点对P3HT薄膜片层结构的影响。使用的溶剂分别是二硫化碳、三氯甲烷、甲苯和氯苯。研究表明高溶解性
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的溶剂并不利于制备高规整度薄膜，链结构主要受溶剂沸点的影响。此外当溶剂沸点提高时，分子取向由

“面朝上”转变为“边朝上”。

1 实验部分

1.1 原料和试剂

立构规整聚（3-己基噻吩）（P3HT）：立构规整度 90%~94 %，Mw=3.7×104，American Dye Source 公

司；二硫化碳、三氯甲烷、甲苯、氯苯：色谱纯，Sigma-Aldrich公司。所有原料和试剂使用前未经任何处

理。

1.2 测试与表征

蔡司共聚焦显微镜（德国 Jana）：荧光相关光谱（FCS）测试在商业化的蔡司共聚焦显微镜中进行。蔡

司共聚焦显微镜包括 confocor 2模块、倒置显微镜和 40倍多重浸没物镜。波长为 488 nm的氩气激光器用于

激发共轭高分子，经 LP530长通滤波镜片滤波后收集荧光信号。样品池使用 attofluo样品池(荷兰莱顿生产，

直径 25 mm、采用厚度约为 0.15 mm 的显微镜载玻片)。对于每个样品，最终结果是平均 3~5次实验值，总

持续时间为 3~5 min；紫外-可见吸收光谱仪（日本 Shimadzu 公司 UV-2550） ：扫描范围为 400~700 nm，

分辨率为 1 nm，比色皿厚度为 1 mm，测试所用溶液质量浓度为 0.01 mg/mL，测试所用固态薄膜从 1 mg/mL

的溶液中以 1500 r/min的转速旋涂在石英基底上而得，涂覆层数为一层，所得薄膜厚度在 50~60 nm；红外

光谱仪（德国 Bruker公司布鲁克 tenser27）：MCT检测器，分辨率为 2 cm-1，扫描次数 32；掠角测试附件

（德国 Bruker公司）：掠角反射红外（RAIR）测试的掠入射角度设置为 83 °，入射光束平行于入射平面（p-

偏振）。RAIR测试的机理见图 1。测试所用薄膜从 1%质量浓度的溶液中以 1500 r/min的转速旋涂在金基底

上而得，涂覆层数为一层；原子力显微镜（德国 Bruker 公司MultiMode AFM Nanoscope V）：测试模式为

智能模式，硅悬臂，弹簧常数为 0.4 N/m，共振频率为 50~90 kHz，扫描尺寸为 5 μm × 5 μm，测试所用薄膜

从 1 mg/mL的溶液中以 1500 r/min的转速旋涂在硅基底上而得，涂覆层数为一层，所得薄膜厚度在 50~60 nm。

图 1 掠角反射红外测试示意图

Fig. 1 Schematic diagram of RAIR measurement

2 结果与讨论

2.1 不同溶剂对 P3HT的溶解性
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在讨论溶剂溶解度对 P3HT固态薄膜片层结构的影响之前，实验中先借助 FCS 考察了不同溶剂对 P3HT

的溶解性。FCS 技术对单粒子水平上粒子的扩散非常敏感[24-25]，针对自由扩散荧光团的集合，荧光涨落自

相关函数可通过公式（1）求得[26]：

1 1/ 2

* 2

1( ) 1 1 1
D D

G
N S

 
 

 
   

      
    （1）

式中 N*为观测区域内荧光团的平均数目，τ为观察时间，τD为荧光团的扩散时间，结构参数(S)定义为 S=z0/x0，

其中 z0和 x0分别为观测区域的轴向尺寸与径向尺寸。此外，根据自相关曲线可计算扩散系数(D)：D=x0/4τD。

根据公式（1）拟合自相关函数即可得到荧光团的扩散时间和扩散系数。由于在通常情况下 x0未知，此值一

般由校正实验例如通过测试已知流体力学半径荧光团（比如二甲苯的流体力学半径(RH)为 0.725 nm）的扩散

时间确定[27]。D根据 Stokes-Einstein 公式简单计算：RH =kBT/6ηπD（其中 kB代表扩散系数，T代表实验温度，

η代表体系黏度）。

图 2为 4 种 P3HT溶液在约 1 nmol/L浓度下的荧光强度函数及相应的自相关函数曲线。由图 2（a）~2

（d）可见在 5min内跟踪强度波动时没有观察到大的尖峰，表明 P3HT在 4种溶剂中完全溶解。由图 2（e）

~2（h）可见根据公式（1）能够得到拟合度很高的自相关曲线，表明溶液中仅存在单扩散荧光团。在此基

础上，本文依据 Stokes-Einstein公式计算出 P3HT在 4种溶剂中的流体力学半径，结果见图 3。

图2 1nmol/LP3HT溶解在（a）二硫化碳、（b）氯苯、（c）三氯甲烷、（d）甲苯中的时间轨迹；（e）~（h）

为相应的归一化自相关函数曲线，红色实线为由公式（1）得出的拟合曲线

Fig. 2 Time traces for 1 nmol/L P3HT dissolved in (a) carbon disulfide, (b) chlorobenzene, (c) chloroform, and (d)

toluene. Corresponding normalized autocorrelation curves for the samples are shown in (e)–(h). The solid lines

represent the fitting curves by Equation (1)
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众所周知，传统高分子链在良溶剂中采取伸展构象而在不良溶剂中塌缩。P3HT的链构象与传统高分子

类似[9-12]。实验中测试了极稀溶液中 P3HT单链的流体力学半径，针对高分子单链在给定溶剂中的尺寸测试

结果能够直接评判溶剂的溶解性好坏。由图 3可知，P3HT在三氯甲烷、甲苯、氯苯以及二硫化碳中的流体

力学半径分别为（6.3±0.8）、（6.7±0.5）、（7.7±0.3）nm以及（8.2±1.1） nm，表明 4种溶剂对 P3HT的

溶解性好坏顺序为二硫化碳>氯苯>甲苯>三氯甲烷。

图3 溶解在不同溶剂中的P3HT的流体力学半径

Fig. 3 Hydrodynamic radius of P3HT dissolved in various solvents

2.2 溶剂性质对P3HT片层结构的影响

图4（a）为从4种溶液中旋涂的P3HT薄膜的紫外-可见吸收光谱图，图中4条光谱的主吸收峰出现在

500~550 nm，此外在更长的波长处观察到2个肩峰。根据文献报道，P3HT主吸收峰（即图4（a）中的峰 1）

的位置对共轭高分子的链构象敏感[28-29]，而吸收光谱中π-π*跃迁区域的峰（即图4（a）中的峰 3）强度则与

链间相互作用的程度有关[30-32]。与图4（b）P3HT溶液的紫外-可见吸收光谱相比，图4（a）中固态薄膜的最

大吸收峰由于成膜过程中P3HT的结晶而明显红移。结晶时的链间相互作用导致形成了片层结构，限制了噻

吩环之间的单键扭转，因此薄膜中高分子的主链采取更伸展的构象。如前言中所述，通常溶剂的极性（良

溶剂和不良溶剂）对薄膜中P3HT分子链结构与取向有更大的影响，然而通过比较图4（a）与图4（b）可知，

用二硫化碳溶解P3HT时溶液的主吸收峰波长在4种溶剂中最长，而成膜后的主吸收峰波长最短。换句话说，

由紫外-可见光谱得到的P3HT主链构象的结论与从FCS测试得到的溶剂溶解度的结果没有相关性。实际上，

旋涂膜中P3HT共轭骨架的主吸收峰与溶剂的沸点相关。图5所示为由不同溶液旋涂得到的P3HT薄膜在紫外-

可见吸收光谱中吸收峰1的波长、吸收峰3与吸收峰1的相对强度随溶剂沸点的变化规律。由图5可知，薄膜

最大吸收峰（峰1）的波长随溶剂沸点的提高而增加。



功能高分子学报6

图4 由不同溶液旋涂的P3HT薄膜（a）和4种P3HT溶液（b）的紫外-可见吸收光谱，光谱均以最大吸收强度

作了归一化处理

Fig.4 UV-Vis absorption spectra of P3HT films spin-coated from different solutions (a) and the spectra of P3HT

solutions (b). The spectra are normalized to the maxima of the absorbance

共轭高分子在紫外-可见吸收光谱中由振动耦合引发的波长高于600 nm的吸收经常被用来估计链间相互

作用的强弱[30-32]。图5显示了由不同溶液旋涂得到的P3HT薄膜在610 nm处的吸收峰强度与主吸收峰强度的比

值IA3/IA1，由图可见，此相对强度明显也随溶剂沸点的提高而增加，表明P3HT的链间相互作用在由高沸点溶

剂旋涂的薄膜中更强。综合分析图4和图5的紫外-可见光谱数据得知，得益于更有效的结晶时间，固态薄膜

中的P3HT链构象与链堆叠的有序程度均随溶剂沸点的提高而增加，不受溶剂溶解度的影响。

图5 由不同溶液旋涂得到的P3HT薄膜在紫外-可见吸收光谱中吸收峰1的波长、吸收峰3与吸收峰1的相对强

度随溶剂沸点的变化规律

Fig. 5 Wavelength change of absorbance 1 and the change of intensity ratio of absorbance 3 to absorbance 1 as a

function of solvent boiling-point

以共轭高分子作为活性层的光电器件性能不仅仅由结构的有序程度决定，还取决于分子的取向情况

[33-36]。鉴于此，研究中借助掠角反射红外光谱（RAIR）这一对振动方向敏感且不受结晶度影响的表征技术
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[38-40]，进一步考察了旋涂膜中P3HT的分子取向。由图1RAIR的测试示意图可知，电场矢量垂直于基底表面，

假如吸附在基底上的分子产生择优取向，那么那些跃迁偶极矩垂直于基底的振动模式与平行于基底的模式

相比将展现更高的红外强度。RAIR技术已被成功应用于确定高分子薄膜的链取向[38-40]。

图6为4种P3HT旋涂膜在1540~790 cm-1的RAIR谱图，此区间内的1466 cm-1峰归属为噻吩环双键碳的面内

对称伸缩振动（υs(C=C)）[41]，823 cm-1峰归属为Cβ-H面外变形振动（δ(Cβ-H)）[42-43]。两种振动模式的振动

方向如图7所示。由图6可见，面外δ(Cβ-H)振动与面内υs(C=C)振动的强度比随溶剂种类改变，两种振动的相

对强度与溶剂沸点的关系见图8。很明显，δ(Cβ-H)振动的相对强度随溶剂沸点几乎呈线性下降。基于δ(Cβ-H)

与υs(C=C)模式的振动方向判断：当从低沸点溶剂中旋涂成膜时，δ(Cβ-H)振动强度高于υs(C=C)振动，只有当

薄膜中P3HT分子优先采取噻吩环平行于基底的取向方式，也就是如图8插图所示的“面朝上”取向方式时才

能满足；当从高沸点溶剂中旋涂成膜时，δ(Cβ-H)振动强度弱于υs(C=C)振动，只有当薄膜中P3HT分子优先采

取噻吩环垂直于基底的取向方式，也就是如图8插图所示的“边朝上”取向方式时才能满足。这一结果证实

“边朝上”的取向方式（要求足够的自组装时间）是热力学有利的取向。

图6 由不同溶液旋涂得到的P3HT薄膜在1540~790 cm-1的掠角反射红外光谱图（光谱用1466 cm-1峰作了归一

化处理）

Fig. 6 RAIR spectra in the region of 1540~790 cm-1 for P3HT films spin-coated from different solutions (The

spectra are normalized to the band at 1466 cm-1)
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图7 P3HT的化学结构示意图

Fig. 7 Chemical structure of P3HT

图8 δ(Cβ-H)振动与υs(C=C)振动的强度比值随溶剂沸点的变化规律（红线为数据点的线性拟合结果，插图为

“面朝上”与“边朝上”取向的示意图）

Fig.8 Change of intensity ratio of δ (Cβ-H) mode to υs (C=C) as a function of solvent boiling-point (The red line is

the result of the linear fit to the data points; The inset shows the schematic diagram of the “plane-on” orientation

and the “edge-on” orientation)

图9为从两种沸点不同的溶剂中旋涂而得的P3HT薄膜的原子力照片，可以看出薄膜中P3HT自组装后显

著的形貌差异：利用低沸点的二硫化碳成膜后显示片状形貌，表明薄膜内部P3HT分子链的取向方式为“面

朝上”，而借助高沸点的氯苯成膜后显示纳米线形貌，表明薄膜内部P3HT分子链的取向方式为“边朝上”。

因此原子力的测试结果进一步证实了RAIR中关于P3HT分子链取向的推断。
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图 9 从二硫化碳（a）和氯苯（b）中旋涂的 P3HT薄膜的原子力高度图

Fig. 9 AFM topography images of P3HT film spin-coated from carbon disulfide (a) and chlorobenzene (b)

3 结 论

（1）相比于不良溶剂甲苯和三氯甲烷，P3HT分子在高溶解度的良溶剂二硫化碳和氯苯中采取更伸展的构

象，而固态旋涂膜中P3HT的片层结构主要受溶剂沸点的影响：溶剂沸点越高，主链平面性越好；相邻主链的π-π

相互作用越强。

（2）溶剂沸点影响旋涂膜内P3HT的分子取向：成膜过程中甲苯和氯苯的挥发时间长导致P3HT分子采取“边

朝上”的取向方式，而在由低沸点的二硫化碳和三氯甲烷旋涂的P3HT薄膜内部，分子采取“面朝上”取向。
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