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１　前言

有机半导体器件因其成本低、柔性、可在较低温

度下大面积制造等优点，引起了人们越来越多的关

注［１～１２］．有机场效应晶体管（ＯＦＥＴ）是评价有机半

导体材料性能优劣的一种有力工具，可以研究有机

材料本身的性能．并五苯是由五个苯环并排结构的

稠环化合物，是目前迁移率最高的有机半导体材料，

迁移率可达到１５ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）
［１３］，单晶并五苯甚至

能达到３５ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）
［１４］，这一数值能与氢化非晶

硅（α犎∶犛犻）乃至多晶硅相媲美．虽然对于并五苯的

应用已有大量的报道［１，４～６］，然而，几乎所有的基于

并五苯有机半导体器件的研究都是采用真空热蒸镀

方法［１，４～６］．这是由于并五苯分子是刚性结构，通常

条件下几乎不易溶于任何有机溶剂．最近，利用溶液

工艺制造并五苯类器件的方法有：先用可溶性的并

五苯前驱物分子通过溶液工艺制造器件，然后在热

处理条件下将前驱物分子转化为并五苯［１５，１６］；通过

对并五苯分子进行化学修饰，即在其上添加助溶基

团也可以实现利用溶液工艺制造器件［１７，１８］的目的．

然而直接由溶液工艺制造并五苯器件的报道是罕见

的［１９］．如何使并五苯形成微观有序的晶体薄膜，并

且具有可用的力学性能，这一问题至今尚未解决．此

外，由于并五苯溶解性能差，在工艺上难以采用旋涂

法形成并五苯薄膜，这就对并五苯器件的制造工艺

带来一定的难度．本文作者利用邻１，２氯苯在特定

的温度下获得了并五苯溶液，并利用紫外可见光光

谱（犝犞犞犻狊）、光学显微镜、扫描电镜（犛犈犕）、原子力

显微镜（犃犉犕）和犡射线衍射（犡犚犇）仪研究了并五

苯溶液及其在犛犻和犛犻犗２ 表面形成薄膜的一些性

质．

２　实验

（１）以邻１，２氯苯作溶剂，利用减压蒸馏脱水

处理．

（２）将购自犃犮狉狅狊公司的纯度为９８％的并五苯

与邻１，２氯苯按２５犿犵∶５犿犔比例混合成悬浮液，

在温度５０～１６０℃时形成溶液．

（３）用滴溶液的方法，将热的溶液滴到已做清洁

处理的热单晶犛犻（１１１）面及犛犻犗２ 表面上，溶剂挥发

之后形成薄膜，实验中控制衬底温度与溶液温度一

致，在温度分别为６０℃，１００℃，１６０℃的条件下制备

薄膜．

以上所有工序，从溶液制备到薄膜制备都是在

氮气手套箱中进行．

３　测试与结果分析

图１为并五苯溶液的犝犞犞犻狊光谱，其中，曲线

４为常温下（１５℃）悬浮液（并五苯：邻１，２氯苯＝

２５犿犵∶１０犿犔）的 犝犞犞犻狊吸收光谱；曲线１是先

把溶液加热到１００℃后再进行 犝犞犞犻狊吸收光谱测

量的结果；曲线２是先把溶液加热到１５０℃后再进

行犝犞犞犻狊吸收光谱测量的结果；曲线３是加热到

１５０℃后的热溶液由红色变为黄色之后再进行 犝犞

犞犻狊吸收光谱测量的结果．其中５８３，５３８，５０２，４６７，
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４２８狀犿的吸收峰来自于并五苯的π带吸收
［２０］．常温

下，溶液中存在微弱的归属于并五苯吸收峰，随着温

度的升高，并五苯吸收峰增强，这是由于温度升高，

并五苯溶解度增加，因而，在目前的配比下，即使在

较高的温度下，仍然可能存在尚未完全溶解的并五

苯．３００～４２０狀犿段的吸收是由于并五苯中的杂质

造成的．显然，高温（１５０℃）的并五苯溶液在３００～

４２０狀犿范围的吸收更加复杂，部分并五苯发生了更

加复杂变化．根据曲线３，由于温度降低之后，此范

围的吸收也减弱，生成的物质也是较难溶的物质，随

温度降低，溶解度也变小，因而吸光度变小．

图２为各温度下犛犻衬底和犛犻犗２ 衬底上薄膜典

型形貌的光学显微镜照片．由图可见：６０℃时，薄膜

呈大面积的枝状结构，但薄膜局部的覆盖率和均匀

性差，难以形成致密的薄膜，此外，温度较低时，并五

苯溶解度也相对低，按前面的配比，此时仍然存在少

量未溶解的并五苯颗粒；温度较高时，即１６０℃下，

溶剂挥发剧烈，成膜相对较快，薄膜的颗粒较大，

但难以形成较大面积的致密薄膜，同样使得薄膜

覆盖率、均匀性较差，温度越高，这一现象越显著；在

１００℃，形成较大面积的比较致密的薄膜，如图２（犫），

（犲）所示．值得注意的是，该温度下，在薄膜边沿同样

存在覆盖率、均匀性较差的区域，如图２（犫）所示．

图１　并五苯溶液的犝犞犞犻狊光谱

犉犻犵．１　犝犞狏犻狊犻犫犾犲犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳狆犲狀狋犪犮犲狀犲狊狅

犾狌狋犻狅狀犪狋狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲，１００℃，１５０℃，犪狀犱狅狓犻犱犪

狋犻狅狀，狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

图２　（犪）～（犮）为犛犻表面薄膜典型形貌的光学显微镜照片；（犱）～（犳）为犛犻犗２ 表面薄膜典型形貌的光学显微镜照片；（犪），（犱）温度均为

６０℃；（犫），（犲）温度均为１００℃；（犮），（犳）温度均为１６０℃；（犵），（犺）分别为１００℃时，犛犻和犛犻犗２表面薄膜边沿形貌的光学显微照片

犉犻犵．２　（犪）～（犮）犪狉犲狋犺犲狅狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔犻犿犪犵犲狊狅犳狆犲狀狋犪犮犲狀犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊狅狀犛犻；（犱）～（犳）犪狉犲狋犺犲狅狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔

犻犿犪犵犲狊狅犳狆犲狀狋犪犮犲狀犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊狅狀犛犻犗２；狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲：（犪），（犱）犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱犪狋６０℃，（犫），（犲）犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱犪狋１００℃，（犮），（犳）

犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱犪狋１６０℃，（犵），（犺）犪狉犲狅狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔犻犿犪犵犲狊狅犳狋犺犲犲犱犵犲狊狅犳狆犲狀狋犪犮犲狀犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊狅狀犛犻犪狀犱狅狀犛犻犗２，犳犪犫狉犻

犮犪狋犲犱犪狋１００℃狉犲狊狆犲犮狋犻狏犲犾狔

　　所成膜的覆盖率和均匀性及其不同温度下的差

异可能是由于溶剂的性质和溶剂挥发速度不同而造

成的．我们注意到，邻１，２氯苯为油性液体，其与犛犻

和犛犻犗２ 衬底的相容性较差；溶剂挥发过程中，随着

溶剂不断挥发，由于液体表面张力，液滴不断收缩，

温度较低时，溶剂挥发较慢，液滴收缩也较慢，并五

苯能相对较缓慢的析出，由于扰动弱，因而能形成大

面积的薄膜，枝状结构的出现可能与溶剂挥发形成

的蒸汽的气流状况有关．温度高时，溶剂挥发剧烈，

液滴收缩迅速，在一些区域，并五苯还未来得及析

出，液滴已经迅速地收缩过该区域，溶液中可能会出

现并五苯浓度较大甚至过饱和的情形；当在另一些

区域，并五苯析出时，形成的颗粒相对就较大，薄膜

也相对更加致密，但由于剧烈挥发的蒸汽流带来了

较大的扰动，因此，形成致密的并五苯薄膜面积较

小．温度适中时，可能在较大的面积上能形成比较致

密的薄膜．由此可见，有必要进一步优化条件，并能

可控地形成较大面积的致密薄膜．

２７７１



第１０期 张旭辉等：　并五苯的溶解及其薄膜性能表征

图３为６０℃及１００℃时犛犻衬底和犛犻犗２ 衬底上

薄膜的犃犉犕形貌，由图可看出在６０℃时，犛犻衬底和

犛犻犗２ 衬底上薄膜均呈现枝杈状，这种枝杈状结构由

岛状颗粒团聚而成；在１００℃时，犛犻衬底和犛犻犗２ 衬

底上薄膜（用光学显微镜选择致密区域进行测量）均

比较均匀，岛状颗粒间的团聚比较紧密．犛犻衬底上，

岛状颗粒的尺寸在０５～１０μ犿 之间，犛犻犗２ 衬底

上，岛状颗粒的尺寸在１０～２０μ犿 之间，甚至更

大．而１６０℃下，可能由于薄膜区域较小，且薄膜颗

粒起伏较大，很难用犃犉犕测量犛犻衬底和犛犻犗２ 衬底

上薄膜的形貌．此外，由图可看出，相同温度条件下，

犛犻犗２ 衬底上的形成薄膜由于颗粒尺寸相对较大而

显得更加致密．犃犉犕 测量结果与光学显微镜的测

量结果基本符合．

图３　犛犻和犛犻犗２表面并五苯薄膜的犃犉犕形貌　其中（犪），（犮）及（犫），（犱）的温度分别为６０℃和１００℃．

犉犻犵．３　犃犉犕狋狅狆狅犵狉犪狆犺狔狅犳狆犲狀狋犪犮犲狀犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊狅狀犛犻（犪，犫）犪狀犱狅狀犛犻犗２（犮，犱）　（犪），（犮）犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱犪狋６０℃，

犪狀犱（犫），（犱）犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱犪狋１００℃．

　　采用犛犈犕进一步研究并五苯薄膜形貌，图４为

１００℃时，犛犻衬底上并五苯薄膜的犛犈犕 照片．由图

可见，形成了较大面积的并五苯薄膜（＞６０μ犿×

６０μ犿），即使在这一温度下，并五苯薄膜中仍然存在

枝状结构，但较为致密，而枝状结构的表面呈颗粒

状．低倍数的犛犈犕 照片与光学显微镜能较好的吻

合，都表明薄膜比较致密．但是犛犈犕 能更清晰看出

致密薄膜中仍然存在枝状结构，同时，高倍数的

犛犈犕照片与犃犉犕的结果相符，可见微观上薄膜由

岛状的颗粒构成．

图４　１００℃时犛犻衬底上并五苯薄膜的典型犛犈犕照片　（犪）～（犮）的放大倍数分别为２２００，１２０００和４００００．

犉犻犵．４　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳狆犲狀狋犪犮犲狀犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱狅狀犛犻犪狋１００℃

３７７１
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　　并五苯薄膜的犡射线衍射图样如图５所示，出

现了对应于（００狀）线（狀＝１～４）的强衍射峰（２θ＝

６１２，１２０９，……）．这表明并五苯分子的长轴（犮

轴）垂直地立在衬底的表面，薄膜呈层状结构，之后

的吸收峰消失，是因为这些衍射峰强度较低而被背

景掩盖．根据犅狉犪犵犵定律狀λ＝２犱狊犻狀θ，犮轴上间距

为１４４３～１４７９狀犿，这与并五苯薄膜的体相结构

接近，而非并五苯薄膜的薄膜相结构，溶液工艺形成

的并五苯薄膜晶粒间晶格常数失配要小于热蒸发形

成的薄膜，溶液工艺形成的并五苯膜的衍射峰半高

宽较窄．这表明溶液工艺形成的并五苯薄膜生长成

较大的晶体，以溶液工艺形成的膜显示出较高的结

晶态行为．结合前面犃犉犕等表征手段，可见所形成

的薄膜应该是由多晶构成的，由于衍射图中并未出

现明显的非晶态的鼓包状衍射图样，因此薄膜中即

使存在非晶成分也是非主要的．图５中２θ＝９８５°，

１４２５°，２１１９°，来自并五苯薄膜中的氧化杂质
［２１］．

图５　１００℃时犛犻衬底上并五苯薄膜的犡射线衍射图样

犉犻犵．５　犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狆犲狀狋犪犮犲狀犲狋犺犻狀

犳犻犾犿狊犳犪犫狉犻犮犪狋犲犱狅狀犛犻犪狋１００℃

４　结论

成功地制备出并五苯溶液，并在犛犻和犛犻犗２ 衬

底上形成了并五苯薄膜．利用光学显微镜、扫描电

镜、原子力显微镜和犡射线衍射仪等手段对并五苯

薄膜进行了表征．从上面的分析可以得到，形成比较

致密的并五苯薄膜的最佳温度应该在１００℃左右．

薄膜中存在颗粒结构，部分区域存在枝状结构，低温

下这种枝状结构更加明显．犡射线衍射图样表明，

溶液工艺形成的并五苯薄膜生长成较大的晶粒，以

溶液工艺形成的并五苯薄膜显示出较高的结晶态行

为．

进一步的成膜条件优化、衬底修饰、溶剂优化以

及并五苯有机场效应晶体管的制作正在进行中．

致谢　感谢兰州大学化学化工学院功能有机分子化

学国家重点实验室司华艳、谭琳老师对本项研究中

犝犞犞犻狊吸收光谱及犃犉犕测试提供的帮助；感谢兰

州大学信息材料科技创新平台扫描电镜实验室 犎犻

狋犪犮犺犻犛４８００高分场发射扫描电镜为本项研究提供

的测试．
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（２犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犃狆狆犾犻犲犱犗狉犵犪狀犻犮犆犺犲犿犻狊狋狉狔，犆狅犾犾犲犵犲狅犳犆犺犲犿犻狊狋狉狔犪狀犱犆犺犲犿犻犮犪犾犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，

犔犪狀狕犺狅狌犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犔犪狀狕犺狅狌　７３００００，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犜犺犻狊狆犪狆犲狉狉犲狆狅狉狋狊犪犿犲狋犺狅犱犳狅狉犳犪犫狉犻犮犪狋犻狀犵狆犲狀狋犪犮犲狀犲狅犱犻犮犺犾狅狉狅犫犲狀狕犲狀犲狊狅犾狌狋犻狅狀．犝狀犻犳狅狉犿犪狀犱犾犪狉犵犲狉犪狉犲犪狆狅犾狔

犮狉狔狊狋犪犾狆犲狀狋犪犮犲狀犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊犪狉犲狅犫狋犪犻狀犲犱犪狋犪犫狅狌狋１００℃．犜犺犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊犳狅狉犿犲犱狅狀犛犻犪狀犱犛犻犗２狊狌狉犳犪犮犲狊犪狉犲犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲犱犫狔

犝犞犞犻狊犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狌犿，狅狆狋犻犮犪犾犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔，狊犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔，犪狋狅犿犻犮犳狅狉犮犲犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔，犪狀犱犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮

狋犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔．

犓犲狔狑狅狉犱狊：狆犲狀狋犪犮犲狀犲狊狅犾狌狋犻狅狀；狋犺犻狀犳犻犾犿狊；犝犞犞犻狊；犃犉犕；犛犈犕；犡犚犇

犘犃犆犆：７２８０犔；６１１６犘；６１１６犇

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００６）１０１７７１０５

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．６０２７６０２６）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：狆狉狅犳 犣犺犪狀犵犳犼＠狊犻狀犪．犮狅犿

　犚犲犮犲犻狏犲犱１０犑犪狀狌犪狉狔２００６，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱２犑狌狀犲２００６ ２００６犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊
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