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外场对聚(3-己基噻吩)溶液结晶行为的影响
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摘要：以聚（3-己基噻吩）（P3HT）为研究对象，借助紫外-可见光谱与原子力显微镜，详细考察了旋转剪切场、紫外光照射、

超声处理 3种外场对 P3HT/混合溶剂（CHCl3+ CH2Cl2）体系结晶行为的影响。研究表明旋转场能够显著提高 P3HT的结晶度，

而紫外光照射和超声处理由于使溶液中分子链的活动性增加，对结晶性的影响不显著。施加外场并没有改变溶液中纳米线的

聚集形式，仍为 H聚集。此外，论文中还研究了 P3HT溶液结晶的“记忆效应”，结果表明 P3HT溶液的初始态不同，其结晶

过程中的晶体微结构及形貌也会发生变化。通过本论文的研究，我们期望加深对导电高分子结晶行为的理解，对提高以导电

高分子作为活性层的器件性能提供理论指导。
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Abstract: Because of the regularity of the nanowire and its large length to diameter ratio, it can greatly

improve the electron mobility along the nanowire growth direction, therefore nanowire become the research focus

in the photoelectric polymer field. Literature shows that external field can influence the order degree of polymer

chain. In order to investigate the effect of the external field on the order degree of poly(3-alkylthiophene) chains in

detail, by using UV-Vis spectroscopy and AFM, the influence of the rotating shearing field, the ultraviolet radiation,

and the ultrasonic treatment field on the crystallization behavior of the P3HT/mixed solvent (CHCl3 + CH2Cl2, 1:2

volume ratio) was investigated in this paper. It is worthy that the in-situ UV-Vis characterization for the effect of

the rotating shearing field on the structure is performed on the home-made instrument. It shows that under the

rotating shear field, ultraviolet irradiation and ultrasonic treatment, the degree of crystallization and aggregation of
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P3HT / mixed solvents is different. The degree of crystallization of P3HT is significantly improved by rotating at

1500 rpm for 24 hours, and under ultraviolet light of 254 and 365 nm for 20 minutes. The crystallinity of P3HT

solution is also improved. The external fields have not changed the H aggregation of the nanowires. In addition, we

also studied the "memory effect" of P3HT solution crystallization. The results show that the crystal microstructure

and morphology change depends on different initial state of the P3HT solution. Through the research of this paper,

we expect to deepen the understanding of conductive polymer crystallization behavior, and provide theoretical

guidance to improve the device property using conductive polymer as the active layer.

Key words: poly(3-hexylthiophene); solution crystallization; external field; memory effect

聚（3-己基噻吩)（P3HT）在有机溶剂中具有良好的溶解性及相对较高的电子迁移率，从而能够在有机

光电材料中广泛应用[1-4]。对于P3HT来说，一维结构相比二维结构能够有效提高其结晶度及电子迁移速率[5-8]。

已报道的P3HT纳米线的结构调控通常是依赖其自身的自组装特性，在静态场下通过控制晶体的成核与生长

机制实现的。实际上，从高分子结晶学的角度出发，外场的施加同样是驱动结晶及影响具体结晶方式的重

要因素。目前针对P3HT纳米线的外场研究多集中在对纳米线溶液进行超声处理[9-10]。超声振荡能够促进溶

液中分子链的解缠结，增强链扩散和移动性，从而使P3HT的结晶度提高。此外，Ye等人[8]对P3HT的纳米线

薄膜施加强电场，借助电场与高分子链端的偶极作用，实现了分子链沿纳米线的轴向取向。在以往对传统

柔性高分子结晶行为的研究中人们发现，相比于电场、机械振动等外场，剪切场不仅能够有效提高高分子

晶体的结构有序程度、控制分子取向，并且能够调控晶型结构[11]。受“剪切诱导结晶”理论启发，Wie等人

[12]考察了剪切场对P3HT纳米线流变性能与形貌的影响。他们的研究指出，剪切场同样能够促进P3HT结晶，

由此得到的纳米线更长、结构更加有序。

相对于传统的静态场结晶，在形成纳米线前对P3HT的溶液施加外场处理（例如超声处理或紫外光照）

能够加速P3HT结晶，提高结晶度，甚至改变聚集形式。通常P3HT分子链在纳米线中形成H聚集，而Niels等

人[13]首次发现高结晶度P3HT纳米线在甲苯中以J聚集的形式自组装，两者的区别在于H聚集是链间耦合占主

导，而J聚集是以链内耦合为主，P3HT的J聚集的主链有序程度和平面性优于H聚集。目前J聚集的形成只能

选择高分子量的P3HT并以甲苯作溶剂，这一制备条件的劣势在于：高分子量的P3HT链缠结的数量多，结晶

速度慢，很难得到边界清晰的纳米线；甲苯溶剂毒性高，对人体伤害较大。为了改进制备方法，Chang等人

[14]将中等分子量的P3HT（Mn = 19.7 kDa，Mw = 43.7 kDa）溶于氯仿中随后进行超声或紫外光照处理，也能

够引发J聚集的形成。

为了深入理解外场对P3HT纳米线形成影响的分子机理，实验中选用中等分子量的样品，详细考察了旋

转剪切场、紫外光照射、超声处理3种外场对P3HT/混合溶剂（CHCl3+CH2Cl2）体系溶液结晶行为的影响。

此外还研究了与之相关的P3HT溶液结晶的“记忆效应”。通过本论文的研究，我们期望加深对导电高分子溶
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液结晶行为的理解，对提高以导电高分子作为活性层的光电器件性能提供理论指导。

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 g/mol，American Dye Source

公司；三氯甲烷（氯仿）、二氯甲烷：色谱纯，成都科龙化工试剂厂。所有原料和试剂使用前未经任何处

理。

1.2 P3HT纳米线溶液配制

首先将 P3HT和三氯甲烷+二氯甲烷（1:2体积比）混合溶剂配成浓度为 3 mmol/L的溶液，将溶液置于

35 °C水浴锅中加热 30 min至样品完全溶解，溶液呈亮橙色。随后将溶液缓慢降温至室温后取出放置于通风

橱内避光静置 24 h。

1.3 测试与表征

紫外-可见吸收光谱仪（日本 Shimadzu 公司 UV-2550）：扫描范围为 300-800 nm，分辨率为 1 nm，比

色皿厚度为 1 mm，测试所用溶液浓度为 3 mmol/L；紫外测试附件（自制）：将配置好的 P3HT/混合溶剂溶

液置于如图 1所示的石英管中，用聚四氟乙烯膜和聚乙烯膜缠紧密封，防止漏液，插入电机装置中，调节

转速为 1500 rpm，使溶液在旋转剪切场条件下结晶；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

10 μm ×10 μm，测试所用样品 3 mmol/L的溶液中以 2000 rpm的转速旋涂在硅基底上而得；超声波清洗槽（中

国昆山舒美超声仪器有限公司 KQ3200DE）：仪器参数为 150 W, 40 kHz。

图 1 自制剪切场附件照片

Fig. 1 Photo of the home-made rotating shear-feild device
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2结果与讨论

2.1 外场对P3HT溶液结晶行为的影响

图 2 P3HT/混合溶剂体系在 20℃下等温结晶 24h的紫外光谱，光谱均以最大吸收强度作了归一化处理

Fig. 2 UV-Vis spectra of P3HT solution isothermal crystallization at 20℃ for 24h. The spectra are normalized to

the maximum of the absorbance

根据文献的报道[6]，P3HT 溶液在 453 nm附近的吸收归属为非晶峰，在 567和 623 nm 附近的 0-1 吸收

和 0-0 吸收归属为结晶峰。实验中首先考察了静态场下中等分子量的 P3HT在氯仿/二氯甲烷混合溶剂（制

备 P3HT纳米线的常用溶剂体系）中结晶行为的时间依赖性。图 2为 P3HT溶液在室温下结晶过程中的紫外

光谱。从图中可以看出，在结晶初始时，溶液为完全溶解的状态，因此只在 450 nm处显示非晶峰，随着结

晶行为的发生，567和 610 nm处的结晶峰出现，且两个峰的强度随时间逐渐增加，表明结晶度逐渐提高。

前人的报道中指出，高分子量的 P3HT 在苯甲醚溶液中能够形成 H聚集，在缓慢冷却的甲苯溶液中能

够形成 J聚集，两种聚集形式可以通过紫外光谱中高波长处吸收峰的相对强度确定[13]。判断 J聚集与 H聚

集的标准为相对吸收强度 A610/A567比值的大小：当 A610/A567＞1 时为 J聚集；当 A610/A567＜1 时为 H聚集。

P3HT/混合溶剂体系紫外吸收双峰比均超过 0.9，高于文献报道的 P3HT 在其他溶剂中形成纳米线的双峰比

（0.5-0.8），其中结晶时间为 12 h时双峰比最大（0.937），表明通过改变溶剂种类和结晶时间，能够在一

定程度上调控 P3HT在溶液中的聚集形式。
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图 3（a）P3HT/混合溶剂体系在旋转场下等温结晶 24h的归一化紫外光谱图，（b, c）P3HT/混合溶剂体系

静置 24h和旋转 24h的 623 nm处峰强度变化的对比（b）和 A610/A567双峰比的对比（c）

Fig. 3 (a) Normalized UV-Vis spectra of the P3HT/mixed solvent solution isothermal crystallization for 24h under

the rotating shearing field. (b, c) A610 intensity (b) and A610/A567 (c) of the P3HT/mixed solvent solution under the

static field and the rotating shearing field as a function of time

借助如图 1所示的自制附件，我们考察了旋转剪切场下 P3HT/混合溶剂体系的溶液结晶行为，并与传统

静态场下的结晶行为进行了对比，结果见图 3。如图 3（b）所示，剪切场处理前期（0-12 h），610 nm结晶

峰的强度相对于静态场有所下降，原因推测为在结晶初期，P3HT的成核和生长受到了外场的干扰，导致结

晶程度下降。进一步对溶液施加旋转场，P3HT分子链发生了“剪切诱导结晶”，使得结晶程度比静态场下有

较大提高。旋转剪切场对 P3HT在溶液中聚集形式的影响见图 3（c）。由图可见，相对于静态场，A610/A567

双峰比在整个实验时间内变化不大，均小于 1，结晶后期还有略微下降的趋势，表明剪切场虽然能够提高

P3HT的结晶程度，但并没有改变 H聚集的形式。



功能高分子学报6

图 4 （a, b）P3HT/混合溶剂体系用 254nm（a）及 365nm（b）紫外光照射后的归一化紫外光谱，（c）

不同波长紫外光照射后 P3HT溶液在 623 nm处峰强度随时间的变化

Fig. 4 (a, b) Normalized UV−Vis spectra of P3HT solution by 254 (a) and 365 nm (b) UV irradiation for 20min, (c)

A610 intensity of the P3HT solution under UV irradiation as a function of time

根据文献的报道[14]，对 P3HT的氯仿溶液进行紫外光照射后，其聚集形式发生由 H聚集向 J聚集的转

变。受此文献启发，我们考察了紫外光照射对 P3HT/混合溶剂体系的影响。实验中采用手提式紫外灯两个波

长（分别为 254和 365 nm）的紫外光对完全溶解后的溶液进行照射，溶液的紫外吸收随光照时间的变化如

图 4（a, b）所示。由图可见，两个波长的紫外光照射均能促进溶液中的 P3HT 结晶，且结晶度随光照时间

的延长而增加。为了进一步对比紫外光波长对 P3HT结晶行为的影响，我们绘制了不同波长下 610 nm结晶

峰的吸收强度随光照时间的变化，结果见图 4（c）。相对于 365 nm波长的紫外光照射，经能量更高的 254

nm 波长紫外光照射后，P3HT 溶液在 610 nm处的吸收强度更高，结晶度更大，照射 15分钟后结晶度接近

最大值。此外，通过经 365 nm波长紫外光照射过程中 P3JT溶液的 610 nm峰强度随时间的变化可知，峰强
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度呈现典型的 S形变化，表明 P3HT在外场辅助下的结晶行为遵循传统的结晶动力学。

图 5（a）P3HT/混合溶剂体系经超声处理的归一化紫外光谱图，（b）P3HT溶液在 623 nm处峰强度与 A610/A567

双峰比随超声时间的变化

Fig. 5 (a) Normalized UV−Vis spectra of P3HT solution after ultrasonication. (b) A610 intensity and A610/A567 of the

P3HT solution as a function of time

前人的研究表明对 P3HT 溶液进行超声处理能够提高结晶度[9, 15]。本工作中将 P3HT/混合溶剂体系置于

超声波清洗槽中进行超声处理，测试溶液的紫外吸收随超声时间的变化，结果如图 5所示。从图中可以看

出，结晶峰强度和 A610/A567双峰比（见图 5b）随超声时间的延长均提高，表明超声不但使 P3HT 溶液的结

晶度提高，还能够改变聚集形式。这是由于超声处理能够促进长分子链的解缠结，使得高分子在自组装过

程中的分子扩散和移动性增强。此外研究发现当超声时间为 10分钟时 P3HT的结晶度最高，这说明此时长

分子链的解缠结与分子链的短化达到了平衡。

表 1 不同外场下 P3HT/混合溶剂体系中 610nm处峰强度（a）和 A610/A567双峰比（b）的对比，图中WR代

表静置条件，R代表旋转场，UV代表紫外光照射，U代表超声

Table 1 The contrast of A610 intensity (a) and A610/A567 (b) of the P3HT solution under different external fields, in

which WR means without rotation, R means rotation field, UV means under the UV light, U means under the

ultrasonic treatment

External Field A610 (a.u.) A610/A567

WR-24h 0.46 0.92

R-24h 0.50 0.90

UV-20min 0.23 0.82
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U-14min 0.21 0.88

综上所述，实验中分别考察了旋转剪切场、紫外光照和超声对 P3HT/混合溶剂体系结晶行为的影响。不

同外场对 P3HT 结晶度和聚集形式的影响对比如表 1所示。从表 1 中可以看出在静态场静置 24 h、旋转场

24 h、紫外光照射 20 min和超声 14 min的处理下，610 nm处峰强度分别为 0.46、0.50、0.23和 0.21，结果

表明旋转场下诱发了剪切诱导结晶，使得结晶度提高，相反紫外照射和超声处理不利于 P3HT的结晶。由表

1可以看出，静置 24 h、旋转场 24 h、紫外照射 20 min 和超声 14 min 处理后 A610/A567双峰比分别为 0.92、

0.90、0.82和 0.88，表明虽然外场能在一定程度上调控 P3HT/混合体系溶液结晶的聚集形式。相比于其他外

场，旋转剪切场结晶度和双峰比都比较高，是调控 P3HT结晶性的最理想外场。

2.2 P3HT溶液结晶的记忆效应

图 6 P3HT/混合溶剂体系（a）新配制溶液、（b）超声后立刻重新溶解、（c）超声后再老化 60 min后

重新溶解的二次超声的溶液颜色变化照片

Fig. 6 Photos of P3HT solutions prepared from 0, 2, 4 and 6 min ultrasonication after no treatment (a), immediately

dissolved solutions after first ultrasonication (b), and aging for 60 min after first ultrasonication (c)

在对 P3HT溶液进行超声处理的实验过程中发现，初始溶液状态不同，超声处理后溶液的结晶度有所变

化，当溶液的初始态为预结晶的状态时（做过超声处理，然后再 35 °C溶解 ），结晶度明显高于初始态为

新配制溶液的状态。这一观察与传统高分子熔融结晶时的“记忆效应”非常相似，即溶液中保留了一部分

的有序结构，使得二次结晶的结晶性提高。“记忆效应”常见于传统高分子的熔融结晶，而对于类似 P3HT

这种梳状高分子结晶的“记忆效应”却鲜有报道。鉴于此，我们从 P3HT/混合溶剂体系的不同初始态出发，

考察了 P3HT溶液结晶的“记忆效应”。图 6为不同初始态溶液随二次超声时间的颜色变化照片，其中图（a）

为新配制的溶液，图（b）为一次超声后立刻溶解的溶液，对比两图可以发现图（b）中的溶液颜色变化的
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速度更快。图（c）为一次超声后老化 60 min再重新溶解的溶液，相同的二次超声时间时溶液颜色变化速度

比前两种溶液更快。对比图 6中的三种溶液二次超声 6 min后的照片可以发现，初始态对 P3HT溶液的颜色

变化影响很大，预示着溶液中 P3HT的结晶程度受初始态影响。

图 7 P3HT/混合溶剂体系二次超声 0、2、4、6 min的归一化紫外谱图：（a）新配制溶液、（b）超声后

立刻重新溶解溶液、（c, d）超声后再老化 15（c）和 60 min（d）后重新溶解溶液

Fig. 7 Normalized UV−Vis spectra of P3HT solutions after ultrasonic treatment of 0、2、4、6 min for no treatment

(a), immediately dissolved solutions after first ultrasonic treatment (b), aging for 15 (c) and 60 min (d) after first

ultrasonic treatment

P3HT溶液颜色的变化反映了溶液中高分子结晶程度的不同。实验中借助紫外光谱表征了不同初始态的

P3HT在超声过程中的结构变化，结果见图 7。 由图可见，P3HT溶液在经过不同预处理后的超声过程中，

567和 610 nm 吸收峰的强度和双峰比会发生明显的变化。为了定量地描述这一变化，我们绘制了图 8。从

图 8（a）中可以看出，经过预处理的溶液的初始结晶程度均高于新配制的溶液，其中超声后立即重新溶解

的溶液结晶程度最高，但超声 6 min后，老化 15 min后重新溶解的溶液结晶程度最高；图 8（b）中可以看
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出，A610/A567双峰比呈现相似的变化趋势。由此可见由于结晶时的“记忆效应”，对 P3HT溶液进行一定的

预处理（一次超声并选择合适的老化时间老化），能够进一步提高 P3HT的结晶度、调控聚集形式。

图 8 P3HT/混合溶剂体系不同初始态超声后的（a）610 nm处的峰强度及（b）A610/A567双峰比的变化，

图中黑色点线数据代表“新鲜溶液”，红色点线数据代表“超声后立即重新溶解溶液”，蓝色点线数据代表“老

化 15 min后重新溶解溶液”， 紫色点线数据代表“老化 60 min后重新溶解溶液”

Fig. 8 A610 intensity (a) and A610/A567 (b) after ultrasonic treatment for the P3HT solutions at different initial states,

in which the data of black dot-line represents fresh solution, the red one represents the solution prepared by

re-dissolution immediately after ultrasonic treatment, the blue one represents the solution prepared by re-dissolution

after ultrasonic treatment for 15 min, and the purple one represents the solution prepared by re-dissolution after

ultrasonic treatment for 60 min

溶液初始态不同除了能够影响溶液中 P3HT的结晶性，同样能够改变由溶液结晶得到的晶体形貌。图 9

显示了不同预处理后二次溶解再超声的 P3HT薄膜的 AFM 高度图。从图 9（a）可以看出，超声处理后薄膜

内部呈现纳米纤维的形貌，在此溶液状态的基础上经老化处理、二次溶解再超声后，薄膜内部晶须的含量

变少，片晶结构形成（见图 9b, c）。晶体形貌的改变推测可能是由分子链取向形式变化导致的，由 edge-on

取向变为 face-on 取向。进一步观察发现，老化 15 min 样品的片晶数量要多于老化 60 min 的样品，这与紫

外的数据一致。
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图 9 P3HT溶液（a）直接超声、（b）老化 60 min重溶后超声、（c）老化 15 min重溶后超声的 AFM

高度图，图中标尺为 2μm

Fig. 9 AFM topography images of P3HT solution after direct ultrasonic treatment (a), aging for 60min (b), and

aging for 15 min (c). The scale bar is 2μm

3 结 论

（1）P3HT/混合溶剂（氯仿+二氯甲烷）体系在旋转剪切场、紫外光照射、超声处理3种外场影响下，P3HT

的结晶程度和聚集形式不同：在旋转剪切场1500 rpm的转速下旋转24 h，结晶程度有显著提高；在254和365 nm的

紫外光下照射20 min，结晶度也有一定程度的提高，能量较高的254 nm的紫外光相比于365 nm的紫外光照射后

P3HT结晶程度更高；对P3HT溶液进行超声处理14 min，结晶度变化幅度很小。

（2）对P3HT/混合溶剂体系施加外场，虽然并没有改变溶液中纳米线的聚集形式，仍为H聚集，但能够在一

定程度上调控H聚集的程度。

（3）P3HT溶液的初始态不同，其随后的结晶过程中的分子链取向方式、晶体微结构及晶体形貌也会发生变

化。
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