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1. Введение

Линейные π-сопряженные олигомеры представляют

большой интерес для органической электроники и фо-

тоники как материалы, на основе которых возможно

сформировать методами роста из растворов или из

пара качественные кристаллические структуры с низ-

ким содержанием дефектов, что обеспечивает высокую

производительность электрических свойств в оптоэлек-

тронных устройствах [1–4]. Для получения сравнитель-

но крупных монокристаллических образцов наиболее

привлекательными с точки зрения простоты и малой

затратности являются методы роста кристаллов из

растворов [5–8]. Растворные техники роста кристал-

лов также являются перспективными для технологии

формирования ультратонких монокристаллических пле-

нок полупроводниковых олигомеров непосредственно на

подложках в условиях медленного высыхания раство-

рителя [9]. Однако, если одни вещества склонны к

формированию обширных монокристаллических пленок

в процессе роста на межфазных границах, то для других

этого не удается осуществить в силу расположенности

их к росту в виде игольчатых кристаллов. В настоя-

щей работе анализируется взаимосвязь между особен-

ностями роста из растворов кристаллов и кристалли-

ческим строением сопряженных линейных олигомеров

из семейств олигоаценов, олигофенилов, олиготиофен-

фениленов, а также новых веществ с центральным

бензотиадиазольным фрагментом, сопряженным с фе-

нилен — тиофеновыми или фенилен — оксазольными

группами.

2. Экспериментальная часть

2.1. Рост кристаллов

Исследования по росту нафталина, антрацена, тиофен-

фениленовых олигомеров с различными концевыми за-

местителями, n-кватерфенила и их производных с конце-

выми заместителями ранее представлены в работах [5–

8]. Рост кристаллов из раствора осуществлялся ря-

дом способов: в условиях медленного изотермическо-

го испарения растворителя, по методу
”
растворителя–

осадителя“ и методом медленного изохорического охла-

ждения раствора [5–8]. В качестве растворителей ис-

пользовали толуол (ОСЧ), бензол (ЧДА) и хлорбен-

зол (ХЧ), а в качестве осадителей спирты: этило-

вый (Ч), изопропанол и бутанол-1 (ЧДА). Антрацен

и тетрацен синтезированы в ИнФОУ НАН Украины

(Донецк). Тиофен-фениленовые олигомеры, олигофени-

лы и олигомеры с центральным бензотиадиазольным

фрагментом, сопряженным с фенилен — тиофеновыми

и фенилен — оксазольными группами синтезированы в

ИСПМ РАН.

2.2. Оптическая и лазерная конфокальная

микроскопия

Морфологию и топологию поверхности кристал-

лов исследовали с помощью оптического микроскопа

Olympus BX 61 и лазерного сканирующего конфокаль-

ного микроскопа Olympus LEXT OLS 3100. Толщину

кристаллических пленок, пластин и игл определяли с

помощью микроскопа Olympus LEXT OLS 3100.
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Рис. 1. Микроизображения монокристаллов n-кватерфенила (a), его производного с концевыми трет-бутильными заместителя-

ми (b) и тиофен-фениленового олигомера с центральным бензотиадиазольным фрагментом и концевыми триметилсилильными

заместителями (c) (на вставке представлена химическая структурная формула).

2.3. Рентгеновская дифракция

Рентгеновские дифракционные эксперименты для мо-

нокристаллов были проведены при комнатной темпе-

ратуре и при T = 85K на дифрактометре Xcalibur S

производства фирмы Oxford Diffraction, оборудованном

двухкоординатным ССD-детектором.

3. Результаты и их обсуждение

В ходе многочисленных экспериментов по росту кри-

сталлов установлено, что по характеру кристаллизации

в растворах линейные сопряженные олигомеры мож-

но разделить на две категории: I — вещества, легко

кристаллизующиеся в виде двумерных пленок и пла-

стин (2D-кристаллизация) (рис. 1, a, b), II — вещества,

кристаллизующиеся преимущественно в форме игл и

стержней (1D — кристаллизация) (рис. 1, c). Олигомеры
первой категории, как правило, склоны к формированию

качественных монокристаллических пленок и пластин

на межфазной границе жидкость–воздух [5–8], в отличие

от олигомеров второй категории, как правило, кристал-

лизующихся в объеме раствора. К первой категории

веществ относятся линейные олигоацены (нафталин, ан-
трацен [6], тетрацен), линейные олигофенилы и тиофен–
фениленовые олигомеры с концевыми заместителями

−CH3, −C(CH3)3, −Si(CH3)3, −F, −CF3 [5,7–8]. Ско-

рость роста кристаллических пленок вдоль латеральных

направлений (100), (010) и (110) имеет незначительную

анизотропию (рис. 1, a, b) и в зависимости от раство-

римости может варьироваться в пределах от ∼ 10µm

до ∼ 10mm в сутки. С другой стороны, рост пленок

по толщине (нормально к грани (001)) происходит со

скоростями на 2−5 порядков ниже [7–8]. Игольчатая

форма кристаллов характерна для ряда представителей

семейства олигомеров с центральным бензотиадиазоль-

ным фрагментом. Пример одного из таких кристаллов

представлен на рис. 1, c. Длина игл на 2−3 порядка

превосходит их толщину и может достигать 10mm в

течение 2−3 дней.

Для объяснения причины анизотропии роста, обуслав-

ливающей либо 2D-, либо 1D-кристаллизацию, рассмот-

рим кристаллическое строение исследуемых веществ.

Для кристаллов исследуемых веществ характерна струк-

тура в виде стопки плотноупакованных мономолекуляр-

ных слоев, внутри которых молекулы расположены в

паркетно-елочном порядке. У первой категории олиго-

меров к плоскости мономолекулярного слоя молекулы

ориентированы под сравнительно большим углом в пре-

делах значений 40−90◦ [5–8,10–11]. В качестве примера

на рис. 2, a и b представлены проекции кристаллической

структуры в виде стопки монослоев (001) соответствен-

но для n-кватерфенила и его производного с конце-

выми трет-бутильными заместителями. У производного

n-кватерфенила период решетки в направлении оси c
содержит два монослоя, развернутых друг относительно

друга на 90◦ . В подобных кристаллических структурах

боковые взаимодействия между соседними молекулами

внутри монослоя (латеральные направления (100), (010)
и (110)) за счет π-π стэкинга более сильные, чем тор-

цевые связи между ближайшими молекулами в соседних

монослоях (001). Поэтому кристаллическая грань (001)
обладает наименьшей поверхностной энергией и, соглас-

но принципу Гиббса–Кюри–Вульфа, является наиболее

развитой и характеризуется наименьшей нормальной

скоростью роста. Такая структурная особенность упа-

ковки кристаллов линейных олигомеров обуславлива-

ет анизотропию роста в виде 2D-кристаллизации. Для

игольчатого кристалла линейного тиофен-фениленового

олигомера с центральным бензотиадиазольным фрагмен-
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Рис. 2. Проекции кристаллических структур кристаллов n-кватерфенила (a), его производного с концевыми трет-бутильными

заместителями (b) и тиофен-фениленового олигомера с центральным бензотиадиазольным фрагментом и концевыми триметилси-

лильными заместителями (c).
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Рис. 3. Схематические изображения габитуса плоского (a) и

игольчатого (b) кристаллов.

том и концевыми триметлсилильными заместителями,

представленного на рис. 1, c, проекция плоскости (100)
кристаллической структуры приведена на рис. 2, c. Как

видно из данного изображения, структура кристалла

сформирована в виде стопки монослоев (010), однако

угол наклона молекулы к плоскости слоя гораздо мень-

ший ∼ 23◦ . Для данной структуры упаковка молекул

в направлении [001] подобна кирпичной кладке. Такое

строение в направлении [001] обуславливает наиболее

сильную связь и, соответственно, максимальную ско-

рость роста. Плоскости (100) и (010) являются плос-

костями скольжения, и поэтому для них характерна

более слабая когезия. Такая структурная особенность

наблюдается для некоторых тиофен-фениленовых оли-

гомеров, также кристаллизующихся в виде игл или

стержней.

С помощью принципа Гиббса–Кюри–Вульфа сфор-

мулируем правило для анизотропии роста кристаллов

через соотношения поверхностной энергии граней:

1) плоский габитус кристалла (рис. 3, a) формирует-

ся, когда значения поверхностной энергии латеральных

граней σ100, σ010 и σ110 соизмеримы и значительно

превышают значение σ001 для плоской грани [12];
2) игольчатый габитуса кристалла (рис. 3, b) фор-

мируется, когда значение поверхностной энергии σ001

наиболее быстро растущей грани значительно выше

значений σ100, σ010 и σ110 для латеральных граней.

sectionЗаключение

Анализ полученных данных показал, что ключевым

фактором влияния на закономерности образования и

роста кристаллов π-сопряженных линейных олигоме-

ров является их кристаллическое строение. Для кри-

сталлов рассматриваемых веществ присуще строение в

виде стопок из наиболее плотно упакованных мономо-

лекулярных слоев, однако разделение олигомеров по

характеру анизотропии роста на две категории, судя

по всему, определяется степенью наклона молекул к

плоскости слоя.
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