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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

δH – паркетный угол в димерах (herringbone angle)  

δP – угол скольжения в димерах (pitch angle)  

δtilt – угол наклона в димерах (tilt angle)  

Vth – пороговое напряжение (threshold voltage) 

Vg – напряжение затвора (gate voltage) 

Vsd – напряжение исток-сток (source-drain voltage) 

μ – подвижность заряда 

𝜱𝑭 – квантовый выход фотолюминесценции 

DSB – дистирилбензол 

PDA – приближение точечного диполя (point dipole approximation) 

Th/Ph – тиофен-фениленовые со-олигомеры 

OLET – органический светоизлучающий полевой транзистор 

ОПТ – органический полевой транзистор  

КБСД – Кембриджская база структурных данных 

ФПТ – физический паровый транспорт 

ДСК – дифференциально-сканирующая калориметрия 

ТГ – термогравиметрический анализ 

ВЗМО – высшая занятая молекулярная орбиталь  

НВМО – низшая вакантная молекулярная орбиталь  

ФЛ – фотолюминесценция 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность. Органическая электроника – быстроразвивающаяся высокотехнологичная 

область, предлагающая разработку и производство нового поколения электронных устройств 

на основе тонких пленок органических полупроводниковых соединений, обладающих рядом 

преимуществ перед традиционными неорганическими устройствами: гибкостью, легкостью, 

растяжимостью, ударопрочностью, прозрачностью, а также возможностью создания материала 

под конкретную задачу. Уже сейчас, органические полупроводники широко используются  

в светодиодах, дисплеях, солнечных батареях и других устройствах.  

Для эффективной работы органических электронных устройств нужна высокая  

подвижность носителей заряда в их рабочих слоях, поэтому получение новых соединений,  

обладающих такими свойствами, является одной из ключевых задач органической электроники. 

Неоспоримым преимуществом органических материалов, помимо легкости и гибкости,  

является возможность их получения из растворов, что позволяет использовать различные  

способы нанесения активного слоя на подложку: например, печать на струйном принтере,  

распыление, центрифугирование и др.  

Для получения материалов в оптоэлектронике перспективны органические соединения  

с линейными π-сопряженными системами: производные дистирилбензола [1] и антрацена [2], 

тиофен-фениленовые [3, 4] и фуран-фениленовые [5] со-олигомеры, сочетающие высокую  

подвижность заряда и эффективную люминесценцию (далее оптоэлектронные свойства).  

Данные свойства напрямую зависят от кристаллической структуры материала. Известно,  

что близкое расположение молекул в кристалле способствует высокой подвижности заряда [6], 

благодаря более эффективному перекрыванию молекулярных орбиталей, а фотолюминесцентные 

свойства зависят от взаимодействий дипольных моментов перехода, которые можно описать 

моделью H- и J-агрегации в зависимости от расположения молекул относительно друг друга [7]. 

J-агрегаты, зачастую, являются более эффективно излучающими. Таким образом, умение  

контролировать кристаллическую структуру является важной задачей при создании материалов 

для органической электроники. Для решения данной задачи необходимо детальное системати-

ческое исследование фундаментальной взаимосвязи «структура-свойства».  

Для исследования взаимосвязи кристаллической структуры и оптоэлектронных свойств 

можно предложить несколько способов «управления» молекулярной и кристаллической струк-

турой: изменение длины цепи сопряжения в молекуле [3, 8, 9], введение заместителей [1],  

полиморфизм, изменение морфологии и качества кристаллов [4], допирование [10], аннелиро-

вание сопряженного остова [11] и др. 
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Свойства органических соединений можно исследовать для их монокристаллов,  

поликристаллов, тонких пленок и наночастиц. Однако, следует отметить, что для системати-

ческого исследования и глубокого понимания взаимосвязи «структура-свойства»,  

монокристаллы являются наиболее подходящими и уникальными объектами исследования, 

благодаря возможности надежного и однозначного определения кристаллической структуры. 

Кроме того, благодаря высокоупорядоченной и низкодефектной структуре монокристаллов, 

значения подвижности заряда и квантового выхода фотолюминесценции являются наиболь-

шими и лучше коррелируют с кристаллической структурой [12] (т.к. роль дефектов  

и примесей минимальна). 

Степень разработанности темы исследования. Электропроводность ароматических 

соединений исследуется с середины XX века. В 1970-х годах был открыт новый класс органиче-

ских проводников/полупроводников – сопряженные полимеры и со-олигомеры. К таким  

перспективным соединениям относятся тиофен-фениленовые со-олигомеры, которые активно  

исследуются с 2000 года [13, 14]. В 2016 году было показано, что замена тиофена на фуран  

в 1,4-бис(5-фенилтиофен-2-ил)бензоле увеличивает квантовый выход фотолюминесценции,  

подвижность заряда и растворимость со-олигомера в органических растворителях [15].  

Таким образом, появилась задача дальнейшего исследования тиофен- и фуран-фениленов  

и разработки методов контроля их свойств. 

Цель работы заключалась в поиске методов контроля и исследовании взаимосвязи 

структуры и оптоэлектронных свойств монокристаллов на основе новых тиофен- и фуран-

фениленов, перспективных в качестве эффективных светоизлучающих и полупроводниковых 

материалов. 

Для достижения цели были поставлены и решены следующие задачи: 

• получение монокристаллов пригодных, как для рентгеноструктурного анализа, так и 

для оптических/электрофизических измерений для фуран-фениленов (FP) с 4-мя, 5-ю, 

6-ю, 7-ю ароматическими фрагментами соответственно – FP4, FP5, FP6, FP7, и для 

фуран фениленового со-олигомера с 5-ю ароматическими фрагментами с метильными 

заместителями в пара- и мета-положениях – 2Me-FP5 и 4Me-FP5, и трифторметиль-

ными заместителями в пара-положениях– CF3-FP5;  

• определение кристаллической структуры данных соединений, исследование их тер-

мической стабильности, полупроводниковых и оптических свойств; 

• получение монокристаллов конформационно-подвижного бис(4-((9H-флуорен-9-

илиден)метил)фенил)тиофена – BFMPT, определение их строения и изучение оптиче-

ских свойств.  
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Научная новизна работы. На примере фуран-фениленов систематически изучено  

влияние длины цепи сопряжения и заместителей на кристаллическую структуру и оптоэлек-

тронные свойства линейных со-олигомеров. Получены кристаллы и определены 11 кристалли-

ческих структур 8-и производных тиофен- и фуран-фениленов. Впервые исследованы  

твердофазные переходы полиморфных модификаций CF3-FP5 и BFMPT методом высокотем-

пературной порошковой дифракции. 

Показано, что увеличение длины цепи сопряжения не приводит к изменению типа упа-

ковки молекул и что квантовый выход фотолюминесценции и транспорт зарядов не зависят от 

числа ароматических фрагментов в молекуле.   

Изучено влияние метильных заместителей в пара- и мета-положениях на кристаллическую 

структуру и оптоэлектронные свойства со-олигомера 1,4-бис(5-фенилтиофен-2-ил)бензола – 

2Me-FP5 и 4Me-FP5. Показано, что введение метильных заместителей приводит к увеличению 

наклона длинных осей молекул относительно базальной грани кристалла. Увеличение наклона 

молекул приводит к увеличению квантового выхода фотолюминесценции, что связано с изме-

нением H-типа агрегации на J-тип. Увеличение наклона, также, приводит к увеличению  

межмолекулярного расстояния, в результате чего понижается подвижность зарядов. 

Исследован эффект введения -CF3 заместителя в пара-положении концевых фенильных 

фрагментов FP5 – CF3-FP5. Показано, что различные способы кристаллизации приводят  

к получению трех полиморфных модификаций, отличающихся сдвигом молекул в элементар-

ной ячейке: структуры соответствуют H-, J- и смешанному H/J-типу агрегации; последний  

в данной работе был обнаружен впервые. Структуры с J-агрегацией имеют больший кванто-

вый выход фотолюминесценции. 

Исследован новый люминофор с эффектом агрегационно-индуцируемой люминесценции 

(квантовый выход фотолюминесценции в растворе <1%; в монокристаллах ~40%) на основе 

бис(4-((9H-флуорен-9-илиден)метил)фенил)тиофена – BFMPT. Цвет фотолюминесценции 

кристаллов BFMPT можно контролировать воздействием внешних стимулов: нагреванием  

и механическим воздействием. Показано, что нагревание и фазовый переход не приводят  

к существенному снижению эффективности фотолюминесценции кристаллов. 

Теоретическая и практическая значимость работы. В работе впервые получена  

информация о способах кристаллизации, растворимости, кристаллической структуре,  

термической стабильности и оптоэлектронных свойствах ряда новых производных тиофен-  

и фуран-фениленов. Использованные методы и подходы могут быть применимы для контроля 

молекулярной упаковки и свойств других линейных π-сопряженных молекул и со-олигомеров.  
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Полученные данные о влиянии длины цепи сопряжения, заместителей и полиморфизма 

на оптоэлектронные свойства соединений вносят существенный вклад в основы создания  

органических материалов для оптоэлектроники. Все кристаллические структуры внесены  

в Кембриджскую базу структурных данных и находятся в общем доступе. Незамещенные  

фуран-фенилены с разной длиной цепи сопряжения могут рассматриваться как перспективные 

материалы для светоизлучающих транзисторов, поскольку имеют наибольшую подвижность 

зарядов среди исследуемых соединений и высокий квантовый выход фотолюминесценции. 

Производное тиофен-фениленового со-олигомера с флуоренилиденовыми заместителями  

может использоваться в качестве люминофора с разными цветами люминесценции, изменяе-

мыми при воздействии внешних стимулов.  

Методология и методы диссертационного исследования. В диссертационной работе  

в качестве основного метода исследования использовалась монокристальная рентгеновская  

дифракция с привлечением высокотемпературной порошковой рентгеновской дифракции.  

С использованием программы Crystal Explorer были вычислены процентные вклады некова-

лентных взаимодействий и их энергии. Термическая стабильность исследовалась методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии. Монокристаллы были получены методом  

физического парового транспорта (сублимацией в потоке гелия), методом медленного испаре-

ния и осаждением методом диффузии паров. Квантовые выходы фотолюминесценции моно-

кристаллов измерялись методом интегрирующей сферы. Подвижность зарядов измерялась  

на полевых транзисторах изготовленных на основе монокристаллов в конфигурации с верхним 

расположением контактов и затвора. 

Положения, выносимые на защиту: 

• увеличение длины цепи сопряжения фуран-фениленов не влияет на кристаллическую 

упаковку и не коррелирует с эффективностью фотолюминесценции и подвижностью 

зарядов; 

• наличие метильных заместителей в пара- и мета-положениях 1,4-бис(5-фенилфуран-

2-ил)бензола способствует наклону молекул относительно базальной грани кристал-

лов, что приводит к более эффективной фотолюминесценции и снижению подвижно-

сти зарядов;  

• наличие трифторметильных заместителей в пара-положениях 1,4-бис(5-фенилфуран-

2-ил)бензола приводит к разнообразию нековалентных взаимодействий и полиморф-

ным модификациям с разным типом агрегации и оптическими свойствами;  

  



9 

 

• наличие конформационно-подвижных фрагментов в бис(4-((9H-флуорен-9-

илиден)метил)фенил)тиофене приводит к эффекту агрегационно-индуцируемой фото-

люминесценции (низкому квантовому выходу фотолюминесценции в растворе  

и высокому – в монокристаллах) и кристаллам с разным цветом фотолюминесценции,  

изменяемым при воздействии внешних стимулов; 

• кристаллическую структуру и оптоэлектронные свойства производных тиофен-  

и фуран-фениленов можно контролировать с помощью введения заместителей  

и полиморфизма. 

Личный вклад автора. Вклад автора состоит в анализе и обобщении литературных  

данных по теме диссертации, получении монокристаллов, проведении и обработке монокри-

стальных и высокотемпературных порошковых рентгенодифракционных экспериментов,  

анализе и обработке данных с использованием программы Crystal Explorer. Исследование  

оптических свойств растворов и монокристаллов и полупроводниковых свойств монокристал-

лов выполнены автором совместно с сотрудниками НИОХ СО РАН. Подготовка статей и тези-

сов докладов проводилась автором совместно с научным руководителем и соавторами работ. 

Исследуемые соединения были синтезированы и предоставлены к.х.н. Е.А. Мостовичем 

(НГУ) и Е.С. Францевой. ДСК эксперименты проведены к.х.н. И.К. Шундриной (НИОХ СО РАН), 

время-разрешенные измерения фотолюминесценции проводились к.ф-м.н. П.С. Шериным 

(МТЦ СО РАН). Квантово-химические расчеты выполнены аспирантом НГУ И.П. Коскиным 

(НИОХ СО РАН). Автор выражает благодарность д.х.н. И.Ю. Багрянской, д.х.н. Ю.В. Гатилову  

и особенно Т.В. Рыбаловой (НИОХ СО РАН) за рекомендации и практическое руководство  

при проведении, обработке и анализе данных монокристальных рентгеноструктурных экспери-

ментов.  

Апробация результатов. Основные результаты работы были представлены и обсужда-

лись на следующих школах и конференциях: International Conference ORGEL-2019 Organic 

Electronics (Новосибирск, Россия, 2019), RACIRI summer school «Structure, real-time dynamics 

and proceeded in complex systems» (Светлогорск, Россия, 2019), Tools for Chemical Bonding 

2019 (Bremen, Germany, 2019), Doctoral College Conference 2018 (Guildford, UK, 2018),  

IX Национальная кристаллохимическая конференция (Суздаль, Россия, 2018), Молодежная 

научная школа-конференция «Актуальные проблемы органической химии» (Шерегеш, Россия, 

2018), Всероссийская научная конференция с международным участием «Современные  

проблемы органической химии» (Новосибирск, Россия, 2017). 
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Публикации. По теме диссертационной работы опубликовано 4 статьи в рецензируемых 

международных изданиях, индексируемых в системе Web of Science, и тезисы 7 докладов  

на российских и международных научных конференциях. 

Степень достоверности результатов исследований. Достоверность представленных 

результатов в работе основывается на высоком уровне проведения исследований,  

согласованности экспериментальных данных, полученных с помощью разных физико-

химических методов. Результаты работы автора многократно обсуждались на отечественных  

и международных конференциях с известными специалистами в области рентгеноструктурно-

го анализа и органической электроники. Признание информативности и значимости основных 

результатов работы мировым сообществом основано на публикациях в рецензируемых зару-

бежных журналах.  

Объем и структура работы. Диссертационная работа состоит из введения,  

литературного обзора (глава 1), экспериментальной части (глава 2), результатов и обсуждения 

(глава 3, 4), заключения, результатов и выводов, списка цитируемой литературы, состоящего 

из 175 наименований. Работа изложена на 96 страницах, содержит 60 рисунков и 16 таблиц. 
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1. Линейные сопряженные системы для органической оптоэлектроники 

Оптоэлектронные свойства органических материалов зависят непосредственно  

от кристаллической структуры и взаимной ориентации остовов соседних молекул [1], поэтому 

разработка методов управления кристаллической структурой является актуальной задачей  

для исследователей в области органической электроники. Введение электронодонорных, электро-

ноакцепторных, а также объемных заместителей, влияет на оптические и фотофизические свой-

ства в растворе, на ширину запрещенной зоны, спектральные полосы, силу и энергию элек-

тронного поглощения, константы скорости излучательного и безызлучательного переходов [16, 

17]. Изменение длины и состава сопряженного остова, введение заместителей  

и полиморфизм являются наиболее эффективными и общими подходами для управления  

молекулярной и кристаллической структурой [18-20]. 

Материалы для органической оптоэлектроники, должны обладать следующими свойствами: 

стабильностью при стандартных условиях, «технологичностью» их нанесения, жесткостью 

(планарностью) молекулярного остова, высокой растворимостью, эффективной люминесценцией 

и подвижностью зарядов (для светоизлучающих транзисторов, OLETs). В качестве перспективных 

материалов исследуются линейные π-сопряженные ароматические системы и их производные.  

Широко изучены α-олигофураны [21] и α-олиготиофены [22, 23] с разной длиной цепи 

сопряжения (рис. 1). Показано, что олигофураны имеют более плотную кристаллическую 

структуру по сравнению с тиофеновыми аналогами, за счет более жесткой молекулярной 

структуры и меньшего размера атома кислорода (по сравнению с серой). Увеличение торсион-

ных углов в олиготиофенах связано с наличием внутримолекулярных взаимодействий атомов 

S и H соседних колец, чего нет в олигофуранах за счет меньшего размера атома O [24].  

Олигофураны имеют лучшую растворимость в органических растворителях и большую  

эффективность флуоресценции [25, 26]. Олиготиофены проявляют лучшие электронные свойства. 

Кристаллические структуры олигомеров контролируются C-H···π–взаимодействиями,  

в некоторых случаях с π-π–стекингом [21, 27]. 
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Рис. 1. Примеры фуран- и тиофен-содержащих со-олигомеров 

Молекулы алкилированных (-C2H5, -C6H13) тиофен-фурановых со-олигомеров  

с 5-ю ароматическими фрагментами (5Th/Fur, рис. 1) имеют изогнутый молекулярный остов  

и паркетную упаковку (рис. 2) [28]. В 5Th/Fur с C2H5 заместителями меняется угол сдвига  

молекул относительно друг друга (рис. 2). 

 

Рис. 2. Схематическое изображение углов, описывающих взаимное расположение  

линейных π-сопряженных молекул, и упаковок в кристаллических структурах 

Тиофен-фениленовые со-олигомеры (Th/Ph) широко изучены и имеют высокую эффек-

тивность люминесценции и полупроводниковые свойства, что делает их перспективными  

материалами для создания на их основе органических светоизлучающих транзисторов [29]. 

Изменение числа и последовательности ароматических фрагментов в тиофен-фениленовых  

со-олигомерах дает возможность тонкой настройки свойств для достижения высокой подвиж-

ности заряда [3] и высокой эффективности люминесценции монокристаллов [30, 31]. Введение 

терминальных заместителей в тиофен-фениленовые со-олигомеры приводит к улучшению  

растворимости и изменению морфологии кристаллов [32, 33].  
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Фуран-содержащие со-олигомеры изучены в меньшей степени. Первым фуран-

фениленовым со-олигомером (Fur/Ph) изученным в литературе является BP2F (рис. 1) [5].  

Кристаллическая структура данного соединения имеет необычную паркетную упаковку  

со сдвигом молекул относительно друг друга (δP) на половину трансляции вдоль длинной  

кристаллографической оси с (рис. 3). В работе 2016 года было показано, что замена тиофена  

на фуран в 1,4-бис(5-фенилтиофен-2-ил)бензоле повышает подвижность заряда, квантовый 

выход фотолюминесценции и растворимость [15]. Замена тиофена на фуран приводит  

к уменьшению межмолекулярных расстояний, за счет более планарной структуры фуран-

содержащих олигомеров, что улучшает подвижность зарядов [34].  

 

Рис. 3. Кристаллическая структура BP2F: вид вдоль оси c (слева) и b (справа) 

Введение терминальных заместителей в Th/Ph со-олигомеры улучшает растворимость [33]  

и приводит к появлению наклона молекул в кристаллах (δtilt, рис. 2), что способствует  

повышению фотолюминесценции кристаллов [33].  

Огромная работа по изучению влияния заместителей на оптоэлектронные свойства была 

проделана для производных дистирилбензола (DSB, рис. 4) [1]. Известны кристаллические 

структуры и оптоэлектронные свойства производных DSB со следующими заместителями:  

метил- [35, 36], трет-бутил- [37], метокси- [38], циано- [38, 39], фтор- [37, 38, 40], трифтометил- 

[39, 41] и др. Введение заместителей в этиленовую группу нарушает планарность молекулы  

и смещает спектр поглощения в коротковолновую область, введение сильных донорно-

акцепторных заместителей в терминальные фенильные ароматические фрагменты смещает 

спектр в длинноволновую область. Введение цианогруппы нарушает планарность молекулы, 

повышая константу скорости безызлучательного перехода, уменьшая, тем самым, квантовый 

выход фотолюминесценции.  

 

Рис. 4. Производные дистирилбензола 



14 

 

Большинство сопряженных органических люминофоров эффективно флуоресцируют  

в растворе и в меньшей степени – в монокристаллах из-за тушения люминесценции в твердом 

состоянии. Однако, существует класс материалов, демонстрирующих обратную зависимость. 

Соединения, состоящие из конформационно-подвижных фрагментов, с непланарной геометрией  

в основном состоянии имеют слабую фотолюминесценцию в растворе и сильную – в кристал-

лическом состоянии. Данный эффект называют агрегационно-индуцируемой люминесценцией 

(Aggregation-Induced Emission, AIE). Энергия возбуждения затрачивается на вращение  

некоторых фрагментов (роторов) в молекуле, ухудшая фотолюминесценцию в растворе за счет 

уменьшения вклада излучательной релаксации возбужденного состояния. Квантовый выход 

фотолюминесценции таких соединений в кристаллах выше за счет ограничения вращения  

молекулярных фрагментов путем образования межмолекулярных взаимодействий. Примерами 

таких люминофоров являются (рис. 5): производные силола [42], тетрафенилэтилена [43], 

дистирилантрацена [44], дибензофулвена [45-50] и другие [51-53].  

 

Рис. 5. Примеры люминофоров с агрегационно-индуцируемой люминесценцией 

1.2. Упаковка линейных сопряженных молекул в монокристаллах 

Молекулярная геометрия описывается внутренним углом (θ) и торсионным углом (φ) 

между ароматическими фрагментами (рис. 6) [54]. Наличие изогнутого остова (180°<θ)  

и заместителей усложняет кристаллическую структуру сопряженной молекулы. Внутренний 

угол θ отражает изогнутость остова, торсионные углы φ – планарность молекулы. Молекуляр-

ные структуры олиготиофенов и p-олигофениленов в кристаллах характеризуются торсион-

ными углами φ близкими к 0°, а в m-олигофениленах – находящимися в интервале от 30°  

до 55° [55]. Большой торсионный угол в m-олигофениленах нарушает сопряжение остова.  

В растворе олиготиофены и олигофенилены имеют непланарную геометрию остова. 
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Рис. 6. Молекулярные остовы с различными внутренними (θ) и торсионными углами (φ) 

В тиофен-фениленовых со-олигомерах остов является нелинейным. Если тиофен являет-

ся связующим звеном, а на концах молекулы находятся фенилы, то молекулы принимают  

изогнутую форму или S-образную форму (рис. 7). Изогнутая форма молекулы достигается  

при нечетном, а S-образная форма при четном количестве тиофеновых фрагментов.  

 

Рис. 7. Геометрии остова тиофен-фениленовых со-олигомеров 

Введение алифатических и кремнийсодержащих терминальных заместителей влияет  

на угол наклона молекул в слое, сохраняя паркетную упаковку [56, 57]. Перфторалкилирова-

ние ароматических соединений меняет паркетную упаковку на упаковку типа «кирпичная 

кладка» за счет подавления C-H···π–взаимодействий и усиления π-π–стекинга [58]. Боковые ал-

кильные заместители нарушают планарность молекулярного остова из-за стерических затруд-

нений и могут затруднять кристаллизацию соединения [59]. Симметричное введение боковых ал-

кильных заместителей способствует π-стекингу, нарушая паркетную упаковку молекул [60].  

На основании геометрии и структуры молекулярного остова можно сделать предположе-

ние о предпочтительной упаковке молекул в кристалле. Линейные сопряженные молекулы, 

как правило, имеют слоистую структуру и принимают перпендикулярную (рис. 8а) или накло-

ненную ориентацию (рис. 8б) длинной оси молекул относительно базальной грани кристалла 

(рис. 8ж). Длинной осью молекулы считается линия, соединяющая углероды в пара-

положениях концевых фенилов (рис. 8ж). В случае наклоненной ориентации существует два 

варианта расположения молекул относительно соседних слоев: синклинное (рис. 8б) и анти-

клинное (рис. 8в). В проекции вдоль длинной оси элементарной ячейки молекулы имеют пар-

кетную упаковку (рис. 8ж). Слоистая структура с паркетной упаковкой обусловлена C-H···π–

взаимодействиями соседних молекул и минимизацией свободного объема для уменьшения 

свободной энергии Гиббса кристаллов. Изогнутый молекулярный остов олигомеров может 
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упаковываться в слоистую структуру с антипараллельной (рис. 8г) и параллельной (рис. 8д) 

упаковкой и в структуру с молекулярным скольжением (рис. 8е). 

 

Рис. 8. Примеры упаковки линейных сопряженных олигомеров 

1.3. Нековалентные взаимодействия в органических кристаллах 

Исследование нековалетных взаимодействий важно с целью разработки стратегий  

получения желаемой упаковки и свойств; данным исследованием занимается область инжене-

рии кристаллов [61]. Энергия большинства ковалентных связей лежит в пределах  

от 75 до 125 ккал/моль, а нековалентных – в интервале 1-30 ккал/моль. Нековалентные взаи-

модействия считаются слабыми, но их совокупность значительно влияет на кристаллическую 

структуру – эффект Гулливера. Данный эффект описывает важность многочисленных слабых 

взаимодействий в формировании кристаллической упаковки. Многочисленные слабые взаи-

модействия могут оказывать влияние на кристаллическую упаковку сопоставимое с влиянием 

сильных взаимодействий.   

Нековалентные взаимодействия подразделяются на изотропные (не имеющие направлен-

ности) и анизотропные (имеющие направленность). К анизотропным взаимодействиям отно-

сятся: водородные, галогенные и халькогенные связи. Изотропные взаимодействия включают 

Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия, имеющие энергию в пределах ~1 ккал/моль. В отсутствие 

анизотропных взаимодействий изотропные взаимодействия являются структурообразующими. 

Важной характеристикой межмолекулярных взаимодействий является расстояние между  

взаимодействующими центрами.  

Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия носят электростатический характер и возникают  

из-за поляризации электронного облака. На дальних расстояниях они имеют притягивающий 

дисперсионный вклад (силы Лондона) с зависимостью энергии взаимодействия от межатомного 

расстояния как r-6. На ближних расстояниях характер взаимодействия меняется на отталкива-

ющий и энергия описывается зависимостью r-12 [62]. 
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Наиболее часто в кристаллах органических сопряженных соединений встречаются  

следующие нековалентные взаимодействия (<15 ккал/моль): водородные связи N-H···N [63]  

и O-H···O [64], слабые водородные связи C-H···N, C-H···F [65-67], C-H···O [68], π-π–стекинг  

и C-H···π–взаимодействия [65-70]. Наиболее важные для исследуемых в данной работе  

материалов взаимодействия рассмотрены ниже.  

1.3.1. Водородные связи 

В конденсированных состояниях может быть выделено множество различных водород-

ных связей D-H···A с энергией до 40 ккал/моль, причем природа этих взаимодействий не оди-

накова на всем интервале энергий, относительные вклады электростатической, дисперсионной 

и ковалентной компонент значительно варьируются [71]. Водородные связи в их крайних  

проявлениях граничат и могут плавно переходить в ковалентные, Ван-дер-Ваальсовы, ионные 

и катион-π-взаимодействия [72, 73]. Очень сильные водородные связи имеют квазиковалентную 

природу с сокращенными H···A расстояниями (до 2.5 Å) и углом D-H···A близким к 180°, 

энергия таких взаимодействий от 20 до 40 ккал/моль. Средние водородные связи характеризу-

ются H···A расстояниями до 3.2 Å и углами до 130°, энергия таких связей от 4 до 15 ккал/моль 

с электростатической и дисперсионной компонентами взаимодействий. Слабые водородные 

взаимодействия носят дисперсионный характер с энергией 3 ккал/моль и расстоянием H···A  

в интервале 3.2 – 4.0 Å и углом до 90°.  

1.3.2. Csp2-F···H-С взаимодействия 

Из-за наличия сопряжения между неподеленной парой атома фтора и π-орбиталями  

системы, фтор образует более слабую водородную связь Csp2-F···H по сравнению с такими 

группами, например, как С=O···H, C-O(H)···H и т.п.[74]. 

Анализ Кембриджской базы структурных данных (КБСД, версии 5.25) на предмет нали-

чия F···H взаимодействий показал, что наибольшее количество соединений (1475 соединений) 

содержат контакты Csp2-F···H-C при отсутствии других нуклеофильных групп, таких, как O и N, 

иначе наблюдаются N···H и O···H взаимодействия [74]. Взаимодействия Csp2-F···H-N  

(151 соединение) и Csp2-F···H-O (134 соединения) встречаются очень редко. Анализ соедине-

ний был ограничен расстоянием dF···H <2.9 Å при сумме Ван-дер-Ваальсовых радиусов 2.67 Å, 

разброс по углу Csp2-F···H составил 70-180°. Также, анализ структур фторбензолов показывает, 

что расстояние F···H уменьшается с увеличением степени фторирования ароматического 

кольца [75].  

Таким образом, вопреки максимальной электроотрицательности атома фтора, он образует до-

статочно слабые межмолекулярные связи Csp2-F···H-C с энергией порядка 0.4 ккал/моль [76], 



18 

 

однако их нельзя игнорировать, поскольку, при достаточном количестве, они также вносят 

существенный вклад в стабилизацию системы [77].  

1.3.3. π-π–стекинг и C-H···π–взаимодействия  

Межмолекулярные взаимодействия между ароматическими фрагментами носят диспер-

сионный и слабый электростатический характер. Длины связей и углы могут отличаться  

в широких пределах для π-π–стекинга вплоть до 4 Å, так как электростатическое взаимодей-

ствие слабо зависит от расстояния (зависимость r-2). Слабые π-стекинговые взаимодействия 

трудно предсказывать и контролировать, особенно в присутствии других, более сильных взаи-

модействий. Паркетную упаковку органических кристаллов, как правило, определяют  

C-H···π–взаимодействия, в 77 % органических кристаллов расстояние H···π короче 3,05 Å [78]. 

Например, бензол и гексафторбензол имеют паркетную упаковку, а при их совместной кри-

сталлизации образуется слоистая структура с π-π–стекингом и C-F···H-С взаимодействиями 

между стопками (рис. 9) [79], [80].  

 

Рис. 9. Слоистая (C6H6·C6F6) и паркетные упаковки (C6H6 и C6F6) 

1.3.4. Галогенная (σ-дырочная) связь  

Согласно рекомендации IUPAC 2013 года с соавторством Дезираджу, определение  

галогенной связи следующее: галогенная связь возникает тогда, когда есть свидетельство  

взаимного притяжения между электрофильной областью атома галогена в молекулярном  

объекте и нуклеофильным участком в другом или том же молекулярном объекте [61, 81-83].  

Галогенная связь обозначается как R-X···Y (рис. 10). R-X является донором галогенной 

связи, в которой X – любой атом галогена с электрофильной областью, а R – группа, ковалент-

но связанная с X. Атом Y является акцептором галогенной связи с нуклеофильной областью. 

Донорами галогенной связи могут выступать: галогены (I2, Br2 [84, 85], ICl, ClF), галогеналка-

ны (CBr4, CHI3, CnF2n+1I), арилгалогениды или галогенсодержащие гетероароматические  

соединения (йодобензол, галогенид пиридиния), 1-галогеналкины (дийодоацетилен), ион галония 

(дифенилйодониум), N-галогенированные имиды (N-бром- и N-йодсукцинимид). Акцепторами 
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галогенной связи могут выступать: неподеленная пара (например, атома N в пиридине или 

амине, O в карбонильной группе [84], [85]), π-система (например, двойная или тройная связи, 

фрагменты ароматических соединений), анион (анионы галогенов, оксианион). 

 

Рис. 10. Примеры образования галогенной (σ-дырочной) связи 

Тяжелые атомы галогенов (кроме F), халькогены [86] и пниктогены могут образовывать 

галогенную связь в качестве акцепторов и доноров электронов за счет сильной анизотропии 

электронной плотности. Анизотропия плотности проявляется в связи с эффектом полярного 

сжатия вдоль оси ковалентной связи [87, 88]. Атом галогена положительно поляризован  

в области наибольшего удаления от ковалентно связанного атома (σ-дырка) и отрицательно  

поляризован в экваториальной области (рис. 11а) [89]. Величина заряда σ-дырки увеличивает-

ся с увеличением поляризуемости галогена [90]. Симметричные галогенные контакты с одина-

ковыми атомами, например, Cl···Cl, Br···Br, I···I, делятся на два типа: I и II (рис. 11б).  

Тип I относится к вынужденным взаимодействиям обусловленным эффектом упаковки.  

Геометрия типа II позволяет взаимодействовать положительной полярной области с отрица-

тельной экваториальной [91]. Природа F···F контактов является предметом активной дискуссии.  

 

Рис. 11. Эффект полярного сжатия R-X (а), типы взаимодействий между галогенами (б) 

1.3.5. F···F контакты 

Энергетическая выгодность F···F взаимодействий является спорным моментом [92].  

Согласно принципу Полинга фтор имеет низкую поляризуемость, поэтому потенциал вокруг 

атома остается отрицательным в большинстве молекул [89, 93]. В Кембриджской базе струк-

турных данных (версия 5.25) обнаружено 788 соединений с расстоянием F···F меньше 3.0 Å  

с суммой Ван-дер-Ваальсовых радиусов по Бонди 2.94 Å [94]. Многие взаимодействия опреде-
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ляются эффектом упаковки, нежели дисперсионными силами. Согласно квантово-химическим 

расчетам F···F взаимодействия для некоторых соединений описываются как слабые дисперси-

онные, с энергией от 1 до 20 ккал/моль [95-97]. Но есть примеры, в которых комбинацией 

ЯМР и теорией Р. Бэйдера «атомов в молекулах» (AIM) по количественному описанию рас-

пределения электронной плотности, показаны сильные константы взаимодействия F···F,  

коррелирующие с критическими точками распределения электронной плотности и положи-

тельным знаком Лапласиана электронной плотности [98].  

1.4. Полиморфизм молекулярных кристаллов 

Полиморфизм молекулярных кристаллов – существование одного и того же вещества  

в разных кристаллических формах, отличающихся пространственными группами симметрии, 

параметрами элементарной ячейки, упаковкой молекул и в ряде случаев разной молекулярной 

конформацией. Полиморфизм называется упаковочным, если отличие структур определяется 

лишь упаковкой, и конформационным, если разница определяется конформациями молекул 

(рис. 12).  

 

Рис. 12. Схематическое изображение классификации полиморфизма 

В публикации 2015 года Круз-Кабезы, Рутзель-Иденс и Бернштейна «Facts and fictions 

about polymorphism» сказано, что молекулярная «гибкость» и размер молекулы не влияют  

на способность соединения к полиморфизму [99]. Однако, хиральные молекулы менее склоны 

к полиморфизму чем центросимметричные, а наличие водородных связей дает немного более 

высокую склонность к полиморфизму. Разница между энергиями полиморфных модификаций 

составляет, как правило, 1 ккал/моль [100], между конформационными полиморфами немного 

больше ~ 2,5 ккал/моль. Согласно статистике, каждое третье соединение в КБСД является по-

лиморфным, а каждое второе из них имеет более трех полиморфных форм по оценкам баз дан-

ных швейцарской фармацевтической компании Hoffmann-La Roche и американской фармацев-

тической компании Eli Lilly and Company [99]. 
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Контроль полиморфизма имеет практическое значение во многих областях химической 

индустрии, касающихся твердого состояния органических веществ (фармацевтика [101], [102], 

красители [103], высокоэнергетические вещества [104, 105]). Полиморфные формы одного  

и того же вещества могут обладать (или не обладать) различными важными свойствами, вли-

яющими на получение, хранение, транспортировку вещества (морфология кристаллов, темпе-

ратура плавления, скорость растворения, электронные, оптические и механические свойства).  

В рамках термодинамического подхода полиморфные модификации рассматриваются 

как различные фазы одного соединения (рис. 13). Известно, что при заданной температуре  

и давлении только одна форма является термодинамически стабильной и обладает наименьшей 

свободной энергией Гиббса G, за исключением точки перехода TI/II, где оба форме находятся  

в равновесии. Все прочие фазы лежат выше по энергии и являются метастабильными по отно-

шению к термодинамически устойчивой модификации. Переход менее устойчивой формы  

в более устойчивую форму связан с преодолением энергетического барьера ∆HI/II. Энтальпия 

сублимации полиморфных модификаций ∆𝐻𝐼/𝐼𝐼
пл  определяется энергией взаимодействия моле-

кулы с окружением и составляет около 10-25 ккал/моль [106].  

 

Рис. 13. Кривые зависимости свободной энергии Гиббса G и энтальпии H от температуры  

для форм I и II и расплавленного вещества (ж) 

Леманн выделял два вида полиморфизма: монотропный и энантиотропный [107].  

Монотропный полиморфизм включает в себя две модификации, из которых одна претерпевает 

необратимый фазовый переход в другую, а энантиотропный – обе фазы могут обратимо пере-

ходить друг в друга. Согласно правилу Оствальда [108]: метастабильные полиморфные моди-

фикации легче растворимы, имеют более низкие температуры плавления и большую скорость  

образования и роста кристаллов по сравнению со стабильной модификацией.  
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Скорость образования полиморфных модификаций определяется кинетическими фак-

торами, которые описываются диаграммой зависимости свободной энергии Гиббса G от коор-

динаты реакции [109] (рис. 14). Скорость зародышеобразования, согласно классическому  

выражению Волмера [110], связана со свободной энергией поверхности, температурой, степенью 

пересыщения раствора. Зародышеобразование метастабильной формы (GII) происходит быстрее 

за счет более низкой свободной энергии активации 𝐺𝐼𝐼
∗  и меньшего критического размера  

молекулярного ассоциата, необходимого для стабилизации дальнейшего роста кристалла. 

Критический размер определяется величиной пересыщения (𝐺0 − 𝐺𝐼/𝐼𝐼). Со временем метаста-

бильная форма перейдет в более термодинамически стабильную форму (GI), посредством  

растворения и последующей перекристаллизации.  

Полиморфные формы, как правило, обладают энергетически эквивалентными или близ-

кими по энергии структурами [111], поэтому возможна их одновременная кристаллизация  

(сопутствующий полиморфизм).  

 

Рис. 14. Схематичное изображение координаты реакции при кристаллизации в диморфной системе,  

показывающее барьеры энергии активации G* для образования форм I и II 

1.4.1. Конформационный полиморфизм 

В конформационном полиморфизме важно различать два явления: конформационную 

подстройку и конформационное изменение (рис. 15) [112]. Минимальная конформационная 

подстройка происходит для любой конформационно-подвижной молекулы при кристаллизации.  

В конформационной подстройке конформация молекулы подстраивается к кристаллическому 

окружению для минимизации энергии кристаллической решетки (энергии внутри- и межмоле-

кулярных взаимодействий). Конформационное изменение связано с преодолением энергетиче-

ского барьера и перехода в другой минимум поверхности потенциальной энергии газовой фа-

зы (локальный или глобальный минимум gas-PES). Энергия конформационных переходов  

сопоставима с энергией межмолекулярных взаимодействий (1-2 ккал/моль).  
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В структурах, связанных конформационной подстройкой конформации молекул, имеют 

разницу торсионных углов до 25°. В диапазоне торсионных углов 25°–45° в 92% случаях  

полиморфные модификации все еще связаны конформационной подстройкой. При разнице 

выше 95° конформеры связаны конформационным изменением. В промежуточном случае 

(45°–95°) необходимо рассчитывать поверхность потенциальной энергии.  

Свойства полиморфных модификаций, связанных конформационным изменением, отли-

чаются сильнее, чем модификации, связанных конформационной подстройкой, однако по-

следние кристаллизуются чаще. На практике энергетический барьер твердофазного перехода 

между структурами, связанными конформационной подстройкой, меньше, чем между струк-

турами, связанными конформационным изменением.  

Полиморфные модификации, имеющие низкий энергетический барьер твердофазного 

перехода друг в друга, могут кристаллизоваться одновременно, то есть быть сопутствующими 

полиморфами.  
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Рис. 15. Поверхность потенциальной энергии газовой фазы 3-х полиморфных модификаций  

как функция от торсионного угла φ. Формы I и II связаны конформационной подстройкой;  

формы I и III, II и III – конформационным изменением 

1.4.2. Полиморфизм в органической оптоэлектронике 

Полиморфизм в органической оптоэлектронике служит прекрасной платформой  

для систематического исследования и понимания фундаментальной природы транспорта заряда  

и оптических свойств в π-сопряженных системах, а также отличной стратегией дизайна  

для получения материалов с высокой эффективностью [52, 113, 114]. Многие известные органиче-

ские полупроводниковые материалы являются полиморфными: пентацен [115], рубрен [116],  

триизопропилсилилэтинил-пентацен [117], секситиофен (6Th) [118] (рис. 16).  
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Во многих случаях органические полупроводники с высокой подвижностью заряда 

(рубрен, тетрацен и пентацен) имеют π-π–стекинг взаимодействия, которые тушат люминес-

ценцию [119], [120].  

Полупроводниковые свойства материалов зависят от степени перекрывания π-орбиталей 

и межмолекулярных расстояний [121]. К примеру, две формы тетратиафульвалена (рис. 16),  

α и β имеют подвижность 1,2 и 0,23 см2/В·сек, соответственно, при этом в моноклинной  

α-модификации степень перекрывания орбиталей выше, чем в триклинной β-модификации [122]. 

Моноклинная модификация Cl2‐NDI (рис. 16) с паркетной упаковкой и подвижностью зарядов 

8,6 см2/В·сек имеет степень перекрывания π-орбиталей больше, чем в триклинной модифика-

ции со слоистой структурой (3,5 см2/В·сек) [123]. Для TMS‐DBC (рис. 16) в высокотемпера-

турной форме существует два пути транспорта заряда, в связи с чем, подвижность заряда в ней 

выше (2,1 см2/В·сек), чем в низкотемпературной форме с подвижностью заряда 0,028 

см2/В·сек [124]. 

Рубрен – один из наиболее изученных органических полупроводниковых материалов  

с дырочной подвижностью в монокристаллах его ромбической формы достигающей  

20 см2/В·сек [116]. Его структура имеет паркетную упаковку с наибольшим перекрыванием  

π-орбиталей по сравнению с другими формами. Рубрен при атмосферном давлении имеет еще 

две формы: моноклинный и триклинный, с подвижностью заряда 0 см2/В·сек  

и 0,1 см2/В·сек, соответственно [125]. Такая низкая подвижность заряда обусловлена тем, что  

в триклинной форме молекулы значительно сдвинуты вдоль остова тетрацена, что уменьшает 

перекрывание π-орбиталей [126], в моноклинной форме перекрывание пренебрежимо мало.  

Триизопропилсилилэтинил-пентацен имеет три полиморфные модификации, которые  

отличаются степенью перекрывания π-орбиталей и расстоянием между сопряженными систе-

мами [117]. Термодинамически стабильная форма с наименьшим значением дырочной прово-

димости 0,09 см2/В·сек имеет слабое перекрывание орбиталей и наименьшее расстояние меж-

ду сопряженными молекулами. Наибольшую дырочную подвижность в 11 см2/В·сек имеет ме-

тастабильная форма, в которой межмолекулярные расстояние меньше и степень перекрывания 

выше. Третья форма имеет среднее значение подвижности 3,8 см2/В·сек за счет наибольшего 

межмолекулярного расстояния при степени перекрывания как в метастабильной форме.  

Для тетрацена с бутиловыми заместителями (1,4,7,10-тетра(н-бутил)тетрацен) известно 

два конформационных полиморфа: с паркетной упаковкой и упаковкой типа «кирпичная кладка», 

спектры флуоресценции которых отличаются сдвигом в длинноволновую область для формы  

с паркетной упаковкой [127]. Производное фруоренона MPF проявляющее эффект агрегаци-

онно-индуцируемой люминесценции имеет две полиморфные модификации. Зеленые кристал-
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лы, образованные C-H···π–взаимодействиями, имеют J-агрегацию и, в связи с этим, наиболь-

ший квантовый выход флуоресценции (84 %). Оранжевые кристаллы, образованные C-H···π и 

π-π–стекингом, имеют более низкий квантовый выход флуоресценции (62 %) [128]. Спектр флуо-

ресценции формы с оранжевыми кристаллами (570 нм) сдвинут на 40 нм в длинноволновую  

область. Производное пиридин-замещенного флуорена (MFPP) имеет две полиморфные моди-

фикации, кристаллизованные в ромбической группе симметрии: в фиолетовых кристаллах мо-

лекулы расположены перпендикулярно к базальной грани кристалла, а в зеленых – наклонены. 

Спектры флуоресценции отличаются на 80 нм, со смещением в длинноволновую область  

для зеленых кристаллов, квантовый выход флуоресценции составляет 36 % для фиолетовых и 39 %  

для зеленых соответственно [129]. 

 
Рис. 16. Структурные формулы описываемых полиморфных модификаций сопряженных систем 
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1.5. Органические полевые транзисторы 

Полевые транзисторы на основе полупроводниковых полимеров и малых молекул  

востребованы по практическим и фундаментальным причинам. Органические полевые транзи-

сторы (ОПТ) интересны для технологического производства, так как находят свое применение 

в качестве главных компонентов в дешевых и гибких электронных схемах, дисплеях [130, 

131], в качестве меток радиочастотной идентификации (RFID-метки) [132, 133]. Для того  

чтобы органический транзистор мог конкурировать с устройствами на основе аморфного 

кремния, подвижность заряда μ должна быть ≥0.5 см2/В∙с.  

Кроме того, полевые транзисторы (в особенности на основе монокристаллов) позволяют 

провести оценку полупроводниковой производительности материалов. Материалы относят  

к органическим полупроводникам «p-типа», если в материале проявляется дырочная проводи-

мость при приложении отрицательного напряжения затвора. Органические полупроводники 

«n-типа» имеют электронную проводимость, такие материалы, как правило, содержат электро-

ноакцепторные группы, с высоким сродством к электрону. В неорганических полупроводни-

ках разделение на «p-» и «n-тип» основано на наличии добавок, которые вызывают либо  

дырочную проводимость в валентной зоне, либо электронную проводимость в зоне проводи-

мости. Тип проводимости органического полупроводника зависит не только от химической 

структуры материала, но и от структуры устройства, используемых электродов и диэлектрика 

затвора, условий характеризации [134] и механизма действия ловушек зарядов в диэлектрике. 

Экспериментальные и теоретические исследования предполагают, что органические полупро-

водники являются амбиполярными, то есть, должны иметь электронную и дырочную прово-

димость в определенной конфигурации устройства и в инертной атмосфере. 

1.5.1. Модели транспорта заряда 

Для органических полупроводников должны быть приняты во внимание электрон-

электронные взаимодействия и электрон-фононные взаимодействия в рамках модели Хол-

стейна [135, 136]. Фонон — это квазичастица, представляющая собой квант колебательного 

движения атомов кристалла. Тепловые флуктуации нарушают молекулярный порядок  

и влияют на транспорт заряда. Таким образом, в зависимости от поведения системы при изме-

нении температуры предлагаются различные модели переноса заряда: прыжковая модель 

транспорта заряда, которая предполагает снижение подвижности при понижении температуры,  

либо модель когерентного зонного переноса, обычно наблюдаемая в монокристаллах (рубрен, 

тетрацен и пентацен), которые демонстрируют увеличение подвижности при охлаждении [6].  
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В прыжковой модели транспорта заряда подвижность заряда в одномерной системе рав-

на (1): 

𝜇 =
𝑒𝑎2𝑡2

𝑘𝐵𝑇ℏ
[

𝜋

𝜆𝑟𝑒𝑜𝑟𝑔𝑘𝐵𝑇
]

1
2

𝑒𝑥𝑝 (−
𝜆𝑟𝑒𝑜𝑟𝑔

4𝑘𝐵𝑇
)                                           (1) 

где, 𝑒 – заряд электрона, 𝑎 – расстояние между сайтами, 𝑘𝐵 – константа Больцмана,  

𝑇 – температура, 𝑡 – интеграл переноса, который описывает электронные взаимодействия 

между сайтами (межмолекулярные взаимодействия) и поляронную энергию релаксации  

(релаксация электронов в фононном поле молекул), 𝜆𝑟𝑒𝑜𝑟𝑔 – энергия реорганизации, которая 

описывает внутримолекулярные и межмолекулярные вклады в изменение геометрии молекул 

при переносе заряда. Высокий интеграл переноса и низкая энергия реорганизации свидетель-

ствует о более высокой подвижности заряда. Для количественного определения последних  

параметров используют квантово-химические расчеты. Согласно прыжковому механизму  

Виссенберга-Маттерса, транспорт заряда может происходить на короткие расстояния  

при высокой энергии активации прыжка и на длинные расстояния при низкой энергии актива-

ции прыжка [137]. Модель Виссенберга-Маттерса предсказывает увеличение подвижности  

с увеличением напряжения затвора, данная зависимость используется для описания органиче-

ских полевых транзисторов и органических диодов.  

В случае зонного транспорта механизм транспорта заряда такой же как в собственных 

полупроводниках. Перекрывающиеся p-орбитали сопряженных молекул образуют делокали-

зованные π-орбитали. Заполненные π–связывающие орбитали образуют валентную зону,  

а пустые π*–антисвязывающие орбитали образуют зону проводимости. В молекулярном  

кристалле π-связывающая и π*-антисвязывающая орбитали перекрываются, образуя соответ-

ственно валентную зону (высшая занятая молекулярная орбиталь, ВЗМО) и зону проводимо-

сти (низшая вакантная молекулярная орбиталь, НВМО), разделенные запрещенной зоной. 

Электронная структура, а также расстояние между соседними молекулами и взаимная ориен-

тация определяют уровни ВЗМО и НВМО, и соответственно, тип транспорта носителей заряда.  

1.5.2. Структура и принципы работы органических полевых транзисторов 

Полевой транзистор, как органический, так и неорганический, представляет собой мно-

гослойную структуру c несколькими конфигурациями (рис. 17). Контакты исток/сток могут 

находиться сверху (top-contacts) (рис. 17а, б) или снизу (bottom-contacts) полупроводника  

(рис. 17в, г). Электрод затвора также может находиться сверху (top-gate) (рис. 17б, г) или сни-

зу (bottom-gate) полупроводника (рис. 17а, в). В данной работе используется схема рис. 17б:  

на подложку наносится слой полупроводника, на полупроводник наносятся электроды истока 

(источник носителей заряда) и стока (приемник носителей заряда от истока) с шириной канала 



28 

 

W, разделенные длиной канала L, сверху наносится слой диэлектрика, на который наносится 

электрод затвора (управляющий электрод). Напыление диэлектрика поверх монокристалла 

позволяет изолировать монокристалл от воздействия воздуха, влаги и пыли. Кроме того,  

разделение затвора от истока/стока только слоем диэлектрика, позволяет достичь относитель-

но небольшого порогового напряжения VTh. 

 

Рис. 17. Различные конфигурации органических полевых транзисторов 

Напряжение обычно прилагается к электродам затвора (Vg) и стока (Vd), электрод истока 

заземлен (Vs=0). Напряжением затвора (Vg) называют разницу потенциалов между истоком  

и затвором, а напряжением исток-сток (Vsd) – разницу потенциалов между истоком и стоком. 

Приложение положительного напряжения затвора вызывает инжекцию электронов с заземлен-

ного электрода истока в слой на поверхности диэлектрик/полупроводник, а приложение отри-

цательного напряжения затвора вызывает инжекцию дырок. Количество накопленного заряда 

пропорционально напряжению затвора (Vg) и емкости C диэлектрика. Действующее напряже-

ние равно (𝑉g − 𝑉Th), где Vth – пороговое напряжение затвора, определяется количеством  

и плотностью ловушек. Полевой транзистор имеет два режима работы, в зависимости  

от напряжения сток-исток. Режим линейный, когда напряжение сток-исток меньше напряже-

ния затвора (𝑉sd < 𝑉g − 𝑉Th) и зависимость тока стока 𝐼𝑑 от напряжения сток-исток Vsd – ли-

нейная. После того, как напряжение сток-исток Vsd достигает и превышает напряжение затвора 

за вычетом порогового напряжения (𝑉sd = 𝑉g − 𝑉Th) говорят о режиме насыщения, ток стока 

перестает изменяться. Стоит заметить, что транзисторы с короткой длиной канала L, должны 

иметь тонкий слой диэлектрика 𝐿 ≫ 10𝑑dielectric [137], для того чтобы поле, созданное  

от напряжения затвора определяло распределение заряда внутри канала и не превышало «бо-

ковое» поле, созданное напряжением сток-исток. Иначе, объемный ток, ограниченный про-

странственным зарядом, будет предотвращать насыщение, и напряжение затвора не будет 

определять работающее или выключенное состояние транзистора. 
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1.5.3. Роль электродов 

Источником зарядов в полупроводнике является электрод истока. В n-канальных транзи-

сторах электроны инжектируются на уровень низшей вакантной МО, а в p-канальных транзи-

сторах дырки инжектируются на уровень высшей занятой МО. В транзисторах тип проводи-

мости зависит от значения потенциального барьера Мотта-Шоттки, который образуется  

в приконтактном слое полупроводника с металлом. Высота барьера равна разности работы  

выхода металла (энергии, затрачиваемой на удаление электрона из твердого тела в вакуум)  

и полупроводника уровней ВЗМО или НВМО (𝜙𝑀 − 𝜙Π). Хороший омический контакт (кон-

такт между металлом и полупроводником) создается, когда работа выхода металла близка  

к ВЗМО или НВМО полупроводника [138]. В противном случае потенциальный барьер увели-

чивается, что приводит к слабой инжекции заряда. Это создает дополнительное сопротивление 

для транзистора (контактное сопротивление между металлом и полупроводником).  

Например, нанесение золотого электрода (𝜑 = 5,1 эВ)  на полупроводник  

поли(3-гексилтиофен) с уровнем ВЗМО 4,8 эВ дает низкое контактное сопротивление, нанесе-

ние медного электрода (𝜑 = 4,7 эВ) – повышает контактное сопротивление, а для алюминие-

вого (𝜑 = 4,0 эВ) - инжекции зарядов (дырок) не наблюдается [139]. Электродами могут  

выступать металлы (Au, Pd [140], Pt [141], Ag [142, 143]), графит или проводящие полимеры 

(поли(этилендиокситиофен) (PEDOT) [144]), в данной работе используется графитовая суспен-

зия (PELCO, TED PELLA, INC). 

1.5.4. Роль диэлектрика затвора 

Диэлектрик имеет огромное влияние на характеристики устройства, т.к. накопление  

заряда и транспорт в полевых транзисторах происходит на границе раздела диэлектрика  

и полупроводника. Химическая структура и свойства диэлектрика влияют на подвижность  

и пороговое напряжение транзистора. Материал диэлектрика зависит от структуры транзисто-

ра, часто используются неорганические (SiO2, Al2O3 и Si3N4) и полимерные  

(поли(метилметакрилат) (PMMA) и поли(4-винилфенол) (PVP)) материалы [145, 146],  

в данной работе используется парилен, который наносится методом газофазной полимериза-

ции в вакууме [147].  

При выборе диэлектрика нужно принимать во внимание следующие факторы: диэлек-

трическую пробивную прочность должна быть высокой, содержание примесей должно быть 

низким для исключения ловушек, устойчивость к воздействию внешней среды и легкость  

использования. Диэлектрик, главным образом, характеризуется диэлектрической проницаемо-

стью ε, которая определяет емкость диэлектрического слоя толщиной d: С =
𝜀𝜀0

𝑑
,  
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ε0 – диэлектрическая проницаемость в вакууме. Емкость является величиной прямо пропорци-

ональной индуцированному заряду, поэтому для накопления определенного количества заряда 

в канале транзистора понижают толщину слоя или используют диэлектрик с большим ε.  

Термически выращенный SiO2 (ε= 3.9) можно использовать, как в качестве диэлектрика, так  

и в качестве подложки. Оксиды металлов с большим ε также могут использоваться в качестве 

диэлектриков в органических транзисторах: Al2O3 (ε= 10) [148], Ta2O5 (ε= 25) [149]. Верес  

с коллегами показали, что с увеличением ε увеличивается дипольный беспорядок в диэлектрике, 

который вызывает энергетический беспорядок на границе раздела с полимерным полупровод-

ником [134]. Также, при нанесении неорганических диэлектриков распылением или анодиро-

ванием ухудшается производительность гибкого устройства. 

В свою очередь, полимерные диэлектрики не требуют высокотемпературной обработки, 

а характеристики подбираются путем модификации химической структуры.  

1.5.5. Примеры p-канальных органических полевых транзисторов 

Органическим полупроводникам предъявляются следующие требования: высокая по-

движность заряда, физико-химическая стабильность, легкость производства. Последнее подра-

зумевает нанесение из раствора, которое дешевле в массовом производстве по сравнению  

с вакуумным напылением. Например, пентацен имеет высокую стабильность во внешних 

условиях, но не растворяется в органических растворителях, что является его главным недостат-

ком. Пленки пентацена имеют подвижность до 0.7 см2/В·с [150], а монокристаллы до 10 

см2/В·с при низкой температуре (-120°С) и до 3.2 см2/В·с при комнатной температуре [151]. 

Известные растворимые производные пентацена имеют подвижность заряда ниже [145, 152-

154]. Растворимые полимерные полупроводники в p-канальных транзисторах показывают 

лучшую подвижность и стабильность при внешних условиях. Одним из перспективных строи-

тельных блоков является тиофен, монокристаллы материалов на основе тиофен-содержащих 

соединений проявляют наибольшую подвижность в органических транзисторах. Высокоупо-

рядоченность, отсутствие границ блоков, низкая концентрация примесей/ловушек, делает мо-

нокристаллы термически и фотохимически стабильными и, по этой причине, идеальными объ-

ектами для исследования транспортных свойств органических полупроводников. Органиче-

ские монокристаллы могут демонстрировать анизотропию подвижности вдоль кристаллогра-

фических осей, это зависит от молекулярной упаковки и интеграла переноса между соседними 

молекулами [155]. Прямая взаимосвязь молекулярной и кристаллической структуры со свой-

ствами в монокристаллах позволяет разрабатывать правила для дизайна высоко-проводящих 

полупроводников.   



31 

 

1.6. Оптические свойства материалов 

Электронные, оптические и фотофизические свойства сопряженных молекул в твердом 

теле часто отличаются от свойств в растворе, так как в растворе рассматривается одна молекула,  

а в твердом теле – ансамбль молекул с межмолекулярными взаимодействиями. Выше было 

сказано, что электронные свойства материала зависят от электронных взаимодействий (инте-

грала переноса) – перекрывания молекулярных орбиталей (MOs) соседних молекул, при близ-

ком расположении молекул в твердом теле подвижность заряда выше. Оптические и фотофи-

зические свойства зависят от экситонных взаимодействий – взаимодействий дипольных  

моментов перехода (μ) [1]. Экситонное взаимодействие зависит от кулоновских взаимодей-

ствий пространственного распределения дипольных моментов перехода и распространяется 

шире и дальше, что делает эти взаимодействия независимыми от небольших изменений  

в расположении молекул [156].  

Сопряженные органические соединения представляют собой внутреннюю 4-уровневую 

систему, подходящую для инверсии заселенности. Поглощение и испускание света хорошо 

иллюстрирует диаграмма уровней энергии Яблонского (рис. 18). Вследствие поглощения света 

происходит возбуждение системы с основного состояния S0 на возбужденное Sn. Для молекул 

в конденсированной фазе характерна релаксация с высоких синглетных состояний Sn на самый 

нижний колебательный уровень S1 (внутренняя конверсия, переход между состояниями одной 

мультиплетности, безызлучательный переход). Внутренняя конверсия, как правило, на не-

сколько порядков быстрее излучения 𝑆1 → 𝑆0. Важно, чтобы константа скорости излучатель-

ного перехода kr из 𝑆1 → 𝑆0 была высокой, а безызлучательного knr – низкой. Молекулы  

в состоянии S1 могут также подвергаться конверсии в первое триплетное состояние T1 (интер-

комбинационная конверсия, переход между состояниями разной мультиплетности). Испуска-

ние из S1 в S0 называется флуоресценцией, из T1 – фосфоресценцией. 

 

Рис. 18. Диаграмма уровней энергии Яблонского, поглощение и излучение света 
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Высокоэффективные светоизлучающие материалы сочетают высокое время жизни  

τF (~ нсек) и высокий квантовый выход флюоресценции 𝛷𝐹 (2 и 3): 

τF =
1

𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟
                                                                            (2) 

𝛷𝐹 = 𝑘𝑟 × 𝜏𝐹                                                                             (3) 

Первый подход для количественного определения экситонных взаимодействий предпри-

нял Каша в 1950-х годах в рамках «модели молекулярного экситона» [157]. Изначально модель 

была основана на приближении точечных диполей (point dipole approximation, PDA) с боль-

шим межцентровым расстоянием. Усовершенствованная модель предсказывает расщепление 

молекулярных электронных переходов межмолекулярными взаимодействиями с помощью 

квантово-химических расчетов, где расстояние между молекулами небольшое (рис. 19). 

 
Рис. 19. Экситонное взаимодействие для димера дистирилбензола в молекулярном кристалле.  

Показаны H- и J-агрегаты и их влияние на спектры поглощения и излучения 

H-агрегаты относятся к сближенным («бок о бок») дипольным моментам перехода μ,  

которые для основного оптического поглощения (𝑆0 → 𝑆1 переход) ориентированы ~вдоль 

длинной оси молекулы [37]. В H-агрегатах переход в нижнее из двух возбужденных состоя-

ний, образуемых в результате экситонного взаимодействия, является запрещенным, а в верх-

нее – разрешенным (рис. 19). Из этого можно сделать два вывода: (1) спектр поглощения кри-

сталла для H-агрегатов имеет гипсохромный сдвиг по сравнению с раствором, и (2) Н-агрегаты 

имеют низкую константу скорости излучательного перехода kr. Константа скорости излуча-

тельного перехода возрастает при слабом расщеплении МО благодаря слабому экситонному 

взаимодействию по типу Херзберга-Теллера.  
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В соответствии с квантово-химическими расчетами, сила экситонного взаимодействия 

увеличивается для коротких олигомеров и уменьшается с увеличением длины цепи сопряже-

ния. Увеличение экситонного взаимодействия регистрируется смещением спектров поглоще-

ния и фотолюминесценции в коротковолновую область [156, 158]. 

J-агрегаты демонстрируют батохромный сдвиг в спектре поглощения и высокую ско-

рость излучательного перехода. Переходной точкой между H- и J-типами агрегации является 

угол наклона в 54.7° (δtilt) (рис. 19). J-агрегаты имеют бо́льший батохромный сдвиг по отноше-

нию к раствору, что объясняется влиянием поляризуемости в твердом состоянии и выгодно-

стью перехода в энергетически более низкое состояние.  

Благодаря высокой скорости излучательного перехода, J-агрегаты более эффективно  

излучают свет. Однако, низкая скорость излучательного перехода не обязательно влечет  

за собой низкий квантовый выход флуоресценции (𝛷F). Например, безызлучательная дезакти-

вация в монокристаллах может быть слабой за счет малой концентрации ловушек на границах 

зерен. Таким образом, монокристаллы H-агрегатов, имеющие малую концентрацию ловушек, 

могут иметь высокий квантовый выход флуоресценции.  
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1. Рост кристаллов 

Для роста кристаллов были использованы следующие методы: физический паровый 

транспорт (ФПТ), медленное испарение и осаждение методом диффузии паров.  

ФПТ является широко используемым методом для роста монокристаллов органических 

полупроводниковых материалов, которые имеют низкую растворимость в органических рас-

творителях (рис. 20а). Считается, что использование данного метода дает более качественные 

монокристаллы с низким количеством дефектов и примесей по сравнению с монокристаллами 

из раствора. Исследуемое вещество помещается со стороны нагревательного элемента в стек-

лянную трубу с фольгой, на которой осаждаются кристаллы. Поток высокочистого He (~ 50-

100 мл/мин) использовался как транспортный газ во время процесса роста монокристаллов, 

который длится около 14 часов. Сублимированное вещество кристаллизуется за счет градиен-

та температур на расстоянии ~20-40 мм от нагревательного элемента.  

 

Рис. 20. Схемы кристаллизации: метод ФПТ (а), медленное испарение (б), осаждение методом диффузии паров (в) 

На рис. 20 также представлены схемы кристаллизации из раствора. При осаждении мето-

дом диффузии паров используются два растворителя (рис. 20в), которые должны хорошо сме-

шиваться. В одном растворителе вещество должно хорошо растворяться, в другом плохо,  

что бы использовать его в качестве осадителя. В работе использовались следующие пары  

растворителей: толуол/iPrOH, хлороформ/гексан, 1,2-дихлорбензол/iPrOH.  
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2.2. Монокристальная рентгеновская дифракция 

Монокристальные рентгеновские эксперименты были выполнены на дифрактометре 

Bruker KAPPA APEX II (графитовый монохроматор, излучение Mo Kα, двухкоординатный 

CCD-детектор). Обработка данных осуществлялась с использованием программы SAINT [159]. 

Поправка на поглощение учтена с помощью программы SADABS [160]. Структуры расшифро-

ваны прямыми методами с помощью программы SHELXS-97 [161] и уточнены SHELXL-2017 

[162]. Положения атомов водорода рассчитывались геометрически и уточнялись в изотропном 

приближении в модели «наездника». Межмолекулярные и внутримолекулярные контакты бы-

ли проанализированы с помощью программы PLATON, Mercury и Crystal Explorer [163]. Полу-

ченные кристаллографические данные 11 структур внесены в Кембриджскую базу данных 

(табл. 1-2).  

2.3. Порошковая рентгеновская дифракция 

Порошковые рентгеновские дифракционные эксперименты при комнатной температуре 

выполнены на дифрактометре Stoe Stadi-MP (Cu Kα1 излучение λ=1,54060 Å, искривленный Ge 

(111) монохроматор, полупроводниковый линейный детектор DECTRIS MYTHEN1K, рабочее 

напряжение и ток 40 кВ/40 мА). Эксперименты при комнатной температуре выполнены в кю-

вете на просвет в геометрии 2θ/ω. Эксперименты при нагревании выполнены с высокотемпе-

ратурной приставкой. Рентгеновские дифракционные эксперименты при переменной темпера-

туре выполнены в стеклянном капилляре (внешний диаметр капилляра 0,5 мм, длина 80 мм)  

в геометрии съемки Дебая-Шеррера. Образец в капилляре нагревался со скоростью 1°С мин-1 

от комнатной температуры до точки плавления с шагом записи дифрактограмм 10-20 °С  

и временем накопления 10 мин. Данные обрабатывались в программе WinXPOW2.25 и срав-

нивались с дифрактограммами, симулированными по монокристальным данным.  



Т а б л и ц а 1  

Кристаллографические, структурные и экспериментальные данные  

для фуран-фениленов, 2Me-FP5 и 4Me-FP5 при 298°К 

Соединение FP4  FP5  FP6  FP7  2Me-FP5  4Me-FP5 

Брутто формула C20H14O2 C26H18O2 C32H22O2 C36H24O3 C28H22O2 C30H26O2 

Номер в КСБД 1585923 1520469 1585924 1585925 1520470 1520471 

Refcode REPBEW AWOFUP01 REPBIA REPBOG GASFOY GASFUE 

М, г/моль 286.32 362.40 438.50 504.56 390.46 418.51 

Сингония, ПГС 
Моноклинная, P21/c 

Ромбическая,  

Pnma 
Моноклинная, P21/c 

a, (Å) 

b, (Å) 

c, (Å) 

16.477 (2), 

5.6112 (5), 

8.079 (1) 

20.407(4) 

7.300(1) 

6.200(1) 

24.232 (4), 

7.394 (1), 

6.2254 (9) 

6.2278 (4), 

55.212 (4), 

7.3637 (4) 

11.0733(7), 

6.1594(3), 

15.850(1) 

13.2404(6), 

5.4901(2), 

15.3541 

α (°) 

β (°) 

γ (°) 

90 

95.389 (4) 

90 

90 

97.773(6) 

90 

90 

94.229 (6) 

90 

90 

90 

90 

90 

110.183(2) 

90 

90 

90.015(2) 

90 

V (Å3) 743.7 (1) 915.1(3) 1112.3 (3) 2532.0 (3) 1014.7(1) 1116.11(8) 

Z 4 2  4 8 2 

Dвыч. (г·см-3) 1.279 1.315 1.309 1.324 1.278 1.245 

µ (мм-1) 0.082 0.08 0.080 0.083 0.08 

Размер кристалла 

(мм) 

1.0 × 0.80 × 

0.10 

0.60 × 0.56 × 

0.02 

1.00 × 0.80 × 

0.03 

0.32 × 0.28 × 

0.03 

0.49 × 0.22 × 

0.12 

0.95 × 0.4 × 0.06 

Tmin, Tmax 0.522, 0.862 0.787, 0.928 0.760, 0.862 0.816, 0.928 0.834, 0.862 0.807, 0.862 

Кол-во измерен-

ных,  

независимых и  

наблюдаемых  

[I > 2σ (I)] рефлек-

сов 

 

7903,  

1311,  

853 

 

7983,  

1550,  

1115 

 

14277,  

1897,  

1364 

 

9201,  

2253,  

1123 

 

24301, 

2021, 

1755 

 

13206, 

1995, 

1755 

Rint 0.084 0.054 0.053 0.060 0.041 0.038 

Θ диапазон (°) 3.73   ̶ 25.03 1.01   ̶ 25.00 3.23   ̶ 25.03 3.33   ̶ 25.03 1.96 – 26.14  1.54 – 25.11 

Диапазон h, k, l -18 ≤ h ≤ 19,  

-6 ≤ k ≤ 6, 

-9 ≤ l ≤ 9 

-24 ≤ h ≤ 23,  

-8 ≤ k ≤ 8, 

-7 ≤ l ≤ 7 

-28 ≤ h ≤ 28,  

-8 ≤ k ≤ 8, 

-7 ≤ l ≤ 6 

-6 ≤ h ≤ 7,  

-57 ≤ k ≤ 62, 

-7 ≤ l ≤ 8 

-13 ≤ h ≤ 13,  

-7 ≤ k ≤ 7, 

-19 ≤ l ≤ 19 

-15 ≤ h ≤ 15,  

-6 ≤ k ≤ 6, 

-18 ≤ l ≤ 18 

R[F2 > 2 σ(F2)],  

wR(F2),  

S 

0.049,   

0.135,   

1.03 

0.057,  

0.172,  

1.19 

0.059,   

0.173,   

1.25 

0.049,   

0.125,   

0.96 

0.037, 

0.132, 

1.10 

0.054, 

0.195, 

1.22 

Кол-во параметров 100 127 154 178 137 147 

Δ max, Δmin (e Å-

3) 

0.12, -0.24 0.22, -0.31 0.31, -0.46 0.14, -0.38 0.24, -0.21 0.37, -0.42 



Т а б л и ц а 2  

Кристаллографические, структурные и экспериментальные данные  

полиморфных модификаций при 298°К, исследуемых в работе  

Соединение CF3-FP5-I CF3-FP5-II CF3-FP5-III BFMPT-I BFMPT-II 

Брутто формула C28H16OF6 C44H28S 

Номер в КСБД 1842017 1842018 1842019 1881026 1881027 

Refcode GIHQUM GIJCEK GIJCEK01 XOGMUE XOGMUE01 

М, г/моль 498.40 588.72 

Сингония, ПГС 
Моноклинная, P21/c 

Триклинная, 

P-1 

Моноклинная, 

P21/c 

a, (Å) 

b, (Å) 

c, (Å) 

23.238(4) 

7.529(1) 

6.2437(9) 

11.505(1) 

6.2350(6) 

16.012(2) 

20.544(1) 

6.2569(3) 

35.797(2) 

9.7394(3) 

9.8279(3) 

16.0542(5) 

15.4125(9) 

9.8016(5) 

20.925(1) 

α (°) 

β (°) 

γ (°) 

90 

92.830(6) 

90 

90 

109.293(6) 

90 

90 

106.649(3) 

90 

96.661 (1) 

100.097 

92.178  

90 

105.660(2) 

90 

V (Å3) 1091.1(3) 1084.1(2) 4408.4(4) 1499.98(8) 3043.7(3) 

Z 4 4 8 2 4 

Dвыч. (г·см-3) 1.517 1.527 1.502 1.303 1.285 

µ (мм-1) 0.13 0.13 0.13 0.14 0.14 

Размер кристалла (мм) 0.25 × 0.24 × 

0.01 

0.60 × 0.18 × 

0.05 

1.00 × 0.12 × 

0.02 

0.67 × 0.18 × 

0.03 

1.00 × 0.50 × 0.02 

Tmin, Tmax 0.845, 0.980 0.869, 0.928 0.719, 0.862 0.844, 0.862 0.851, 0.862 

Кол-во измеренных,  

независимых и  

наблюдаемых  

[I > 2σ (I)] рефлексов 

8904, 

1882, 

1221 

 

8382, 

1919, 

1436 

50500, 

7760, 

3612 

43942, 

4296, 

4021 

35165, 

5367, 

3983 

Rint 0.048 0.023 0.093 0.039 0.048 

Θ диапазон (°) 3.23 – 24.88  3.54 – 25.03  2.67 – 25.03  3.046 – 

25.10 

2.937 – 25.027 

Диапазон h, k, l -27 ≤ h ≤ 25,  

-8 ≤ k ≤ 8, 

-7 ≤ l ≤ 7 

-13 ≤ h ≤ 13,  

-7 ≤ k ≤ 7, 

-18 ≤ l ≤ 19 

-24 ≤ h ≤ 24,  

-7 ≤ k ≤ 7, 

-42 ≤ l ≤ 42 

-11 ≤ h ≤ 11,  

-11 ≤ k ≤ 11 

-19 ≤ l ≤ 19 

-18 ≤ h ≤ 18,  

-11 ≤ k ≤ 11 

-24 ≤ l ≤ 24 

R[F2 > 2 σ(F2)],  

wR(F2),  

S 

0.042, 

0.093, 

1.05 

0.032, 

0.087, 

1.03 

0.058, 

0.150, 

1.02 

0.036 

0.094 

1.03 

0.044 

0.116 

1.04 

Кол-во параметров 190 190 757 406 406 

Δ max, Δmin (e Å-3) 0.13, -0.17 0.14, -0.17 0.17, -0.15 0.18, -0.19 0.22, -0.16 
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2.4. CrystalExplorer: Поверхность Хиршфельда и энергия взаимодействий 

Статистический вклад межмолекулярных взаимодействий был рассчитан посред-

ством анализа поверхностей Хиршфельда, выполненного в программном пакете  

CrystalExplorer17 [164]. Электронная плотность, использованная для расчета электроста-

тического потенциала и энергий межмолекулярных взаимодействий в димерном прибли-

жении, была вычислена с помощью гибридного функционала B3LYP в сочетании с базис-

ным набором 6-31G(d,p) в программном пакете Tonto [165], встроенном  

в CrystalExplorer17. 

2.5. Поляризационная микроскопия 

Оптические микроизображения кристаллов были получены с использованием опти-

ческого микроскопа (МП-7, “Ломо”, Россия) на просвет, с поляризационным светом и при 

синем лазерном облучении (405 нм). 

2.6. Измерение квантового выхода фотолюминесценции в растворе 

UV/VIS спектры были записаны в разбавленном (10-5 М) растворе ТГФ на Varian 

Cary 5000 UV-VIS-NIR спектрофотометре, в 1 см кювете. Спектры фотолюминесценции 

были записаны на Varian Cary Eclipse флуоресцентном спектрофотометре, в 1см кювете. 

Квантовый выход фотолюминесценции в растворе ТГФ измеряли по стандартной методи-

ке, в качестве стандарта использовался 1,4-бис(5-фенилоксазол-2-ил)бензол в этаноле  

и перилен в циклогексане [166].  

2.7. Измерение абсолютного квантового выхода фотолюминесценции 

монокристаллов  

Для измерения абсолютного квантового выхода фотолюминесценции (ФЛ) кристал-

лов использовался метод интегрирующей сферы [167]. Определение абсолютного кванто-

вого выхода ФЛ для одного образца включает в себя три измерения [167]. Измерение (a) 

проводится без образца в пустой сфере, в измерении (б) образец помещается в сферу вне 

пучка возбуждения, в измерении (в) образец в сфере помещается в пучок возбуждения 

(рис. 21).  
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Рис. 21. Измерения, необходимые для вычисления квантового выхода фотолюминесценции кристалла  

в интегрирующей сфере 

В качестве источника возбуждающего излучения использовалась ксеноновая лампа 

300W с монохроматором, выделяющим длину волны 405 нм. Луч попадает внутрь сферы 

диаметром 8,75 см (NewPort), покрытой изнутри спектралоном (Spectralon) с коэффициен-

том диффузионного отражения ~99%. Излучение выводится через небольшое отверстие  

в сфере по оптоволоконному кабелю на спектрометр (Maya, Ocean Optics). Для предот-

вращения прямого попадания излучения на выход спектрометра отверстие в сфере при-

крывается специальной защитной шторкой. Перед проведением измерений проведена 

спектральная радиометрическая калибровка спектрометра с использованием стандартизо-

ванного источника света HL-3P-CAL (Ocean Optics). 

В результате измерений получаются три спектра с различной интенсивностью пиков 

L и P (рис. 22). Площади под пиками La, Lб и Lв пропорциональны числу непоглощённых 

фотонов, площади под пиками Pб и Pв – пропорциональны числу излученных кристаллом 

фотонов.  
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Рис. 22. Характерный вид спектров, получаемых в интегрирующей сфере 
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В эксперименте (a) спектр имеет единственный пик La, так как нет кристалла. В экс-

перименте (б) часть излучения, отраженная стенками сферы, поглощается кристаллом  

и излучается, в результате чего наблюдается пик Pb. В эксперименте (в) луч попадает  

на образец, поглощается и испускается кристаллом (Pв). Непоглощённое излучение Lc  

либо проходит сквозь кристалл, либо мимо него, рассеивается на стенках сферы пока 

вновь не поглотится кристаллом.  

Для расчета квантового выхода в монокристаллах используются следующие уравне-

ния [167]: 

𝐿б = 𝐿𝑎(1 − 𝜇)                                                                    (4) 

𝐿в = 𝐿б(1 − 𝐴)                                                                    (5) 

𝐴 = 1 −
𝐿в

𝐿б
                                                                       (6) 

где, 𝜇 – часть излучения, поглощаемая кристаллом в измерении (б); A – излучение, 

поглощаемое кристаллом в измерении (в), соответствует коэффициенту поглощения; (1-A) 

– излучение, которое проходит сквозь или мимо кристалла в измерении (в).  

Важным допущением в данном методе является то, что свет на всех участках сферы 

рассеивается одинаково и не зависит от положения образца и источника света. 

В измерении (б) суммарный сигнал, приходящий на источник после поглощения 

кристаллом и рассеивания на стенках сферы равен: (𝐿б + 𝑃б), в результате, вклад рассеян-

ного излучения в измерении (в) равен: (1 − 𝐴)( 𝐿б + 𝑃б). 

Излучаемые кристаллом фотоны, в результате поглощения пучка света, дают вклад 

(𝜂𝐿𝑎𝐴). В результате, итоговый сигнал, поступающий на спектрометр в измерении (в) 

описывается выражением: 

𝐿в + 𝑃в = (1 − 𝐴)(𝐿б + 𝑃б) + 𝜂𝐿𝑎𝐴                                  (7) 

А значение абсолютного квантового выхода фотолюминесценции равно: 

𝜂 =
𝑃в − (1 − 𝐴)𝑃б

𝐿𝑎𝐴
                                                    (8) 

Следует отметить, что погрешность метода интегрирующей сферы зависит от не-

скольких факторов: нестабильность мощности возбуждения, погрешность калибровочной 

кривой, погрешность каждого индивидуального измерения и т.д. В нашем случае погреш-

ность измерений составляла порядка 3-5%. Кроме того, следует отметить, что для каждого 

типа образцов проводилось несколько воспроизводимых измерений и приведенные значе-

ния являются средними значениями для каждого типа монокристаллов. 
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2.8. Измерение вольтамперных характеристик полевых транзисторов  

на основе монокристаллов 

Органические транзисторы были изготовлены в конфигурации с верхним располо-

жением контактов и затвора (рис. 23). Кристалл закреплялся на стеклянной подложке  

с цианакрилатным клеем. Контакты истока и стока наносились на поверхность кристалла 

графитовой суспензией (PELCO, TED PELLA, INC). Поскольку уровни энергии высшей 

занятой молекулярной орбитали (табл. 3) для исследуемых со-олигомеров находятся  

на уровне ~5 эВ и являются близкими к работе выхода для графита, можно ожидать хоро-

шей инжекции дырок и их эффективного транспорта [168, 169]. Ширина и длина канала 

транзистора измерялись на оптическом микроскопе. Сверху данной конструкции наносит-

ся диэлектрик парилен (поли-пара-ксилилен) со слоем 1.5 μм (емкость, C = 1.6 нФ/см2) 

согласно литературной методике [147]. Парилен осаждается из сублимированного 

[2.2]парациклофана (Sigma Aldrich). Электрод затвора наносится на диэлектрик графито-

вой суспензией. Вольтамперные характеристики транзистора регистрировали с помощью 

прецизионного источника-измерителя Agilent B2902A при комнатной температуре и атмо-

сферном давлении. 

Т а б л и ц а 3 

Уровни энергии орбиталей для фуран-фениленовых со-олигомеров FP 

с различной длиной цепи сопряжения и метильными заместителями FP5 

Соединение EВЗМО, эВ EНСМО, эВ 

FP4 -5.24 -2.04 

FP5 -5.26 -2.26 

2Me-FP5 -5.19 -2.20 

4Me-FP5 -5.19 -2.20 

FP6 -5.37 -2.29 

FP7 -5.36 -2.49 
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Рис. 23. Схема изготавливаемых органических полевых транзисторов на основе монокристаллов (а)  

и фотография монокристалла (б)  

с нанесенными контактами сток-исток (до напыления диэлектрика-парилена).  

Vg – напряжение затвора, Vsd – напряжение истока, Vd – напряжение стока, W – ширина канала,  

L – длина канала 

При подаче напряжения затвора (Vg) выше порогового напряжения VTh, возникает 

подвижные заряды Qmob: 

𝑄mob = 𝐶(𝑉g − 𝑉Th)                                                          (9) 

где, C – емкость диэлектрика на единицу площади. В уравнение (9) потенциал канала счи-

тается нулем. Плотность заряда вдоль канала (x) вычисляется по следующему уравнению:  

𝑄mob = 𝐶 (𝑉g − 𝑉Th − 𝑉(𝑥))                                             (10) 

Ток сток-истока, индуцированный носителями заряда: 

𝐼d = 𝑊𝜇𝑄mob𝐸𝑥                                                              (11) 

где, W – ширина канала, μ – подвижность заряда, и Ex – электрическое поле в точке x.  

Заменив 𝐸𝑥 = d𝑉/d𝑥 и 𝑄mob из (10), получим: 

𝐼d d𝑥 = 𝑊𝜇𝐶 (𝑉g − 𝑉Th − 𝑉(𝑥)) d𝑉                                         (12) 

В выражении для тока стока (12), x интегрируется от 0 до L, а V – от 0 до Vsd, считая, 

что подвижность не зависит от плотности носителей, выражение преобразуется: 

𝐼d =
𝑊

𝐿
𝜇𝐶 [(𝑉g − 𝑉Th)𝑉sd −

1

2
𝑉sd

2 ]                                         (13) 

В линейном режиме, где 𝑉sd ≪ 𝑉g, выражение (13) упрощается: 

𝐼d =
𝑊

𝐿
𝜇lin𝐶(𝑉g − 𝑉Th)𝑉sd                                               (14) 

Ток стока прямо пропорционален Vg, и подвижность заряда в линейном режиме (μlin) 

извлекается из наклона зависимости Id от Vg при постоянном Vsd. 

Насыщение канала происходит при 𝑉sd = 𝑉g − 𝑉Th. Ток насыщается и перестает воз-

растать (Isd, sat). Ток насыщения можно получить, заменив Vsd на (𝑉g − 𝑉Th) в выражении 

(14): 

𝐼𝑠d,sat =
𝑊

2𝐿
𝜇sat𝐶(𝑉g − 𝑉Th)

2
                                           (15) 

В режиме насыщения корень квадратный из тока насыщения прямо пропорционален 

напряжению затвора. В выражении 15 считается, что подвижность не зависит от напряже-

ния затвора. Экстраполяция кривой к нулю дает пороговое напряжение VTh. Значение по-

рогового напряжения зависит от полупроводника и диэлектрика, а также наличия приме-
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сей и глубоких ловушек заряда. Таким образом, с использованием уравнений (14) и (15) 

проводилось вычисление подвижности зарядов для исследуемых образцов монокристал-

лических полевых транзисторов. 
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ГЛАВА 3. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И СТАБИЛЬНОСТЬ 

ИССЛЕДУЕМЫХ СОЕДИНЕНИЙ  

3.1. Фуран-фенилены с разной длиной цепи сопряжения 

3.1.1. Рост кристаллов и анализ кристаллической структуры  

Для исследования влияния длины цепи сопряжения фуран-фениленовых  

со-олигомеров на кристаллическую структуру и оптоэлектронные свойства, методом фи-

зического парового транспорта были кристаллизованы следующие соединения: 5,5’-

дифенил-2,2’-бифуран (FP4), 1,4-бис(5-фенилфуран-2-ил)бензол (FP5), 4,4’-бис(5-

фенилфуран-2-ил)-1,1’-бифенил (FP6) и 2,5-бис(4-(5фенилфуран-2-ил)фуран (FP7), с че-

тырьмя, пятью, шестью и семью ароматическими фрагментами, соответственно (рис. 24) 

[168]. Кристаллографические структурные данные внесены в КБСД и представлены в таб-

лице 1. 

 

Рис. 24. Структурные формулы исследуемых фуран-фениленовых со-олигомеров.  

Ароматические кольца пронумерованы для описания нековалетных взаимодействий 

По причине низкой растворимости в органических растворителях FP6 и FP7 все мо-

нокристаллы в данной части работы были получены методом физического парового 

транспорта, что позволяет проводить сравнение свойств материалов, полученных одним и 

тем же методом.  

Соединения кристаллизуются в форме гексагональных пластинок (рис. 25).  

На рис. 25 приведены оптические микроизображения монокристаллов в поляризованном 

свете и под УФ–облучением (405 нм). Из-за сильного волноводного эффекта фотолюми-

несценция кристаллов происходит, главным образом, через боковые грани и дефекты,  

что типично для данного класса соединений [170]. 
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Рис. 25. Оптические микроизображения монокристаллов фуран-фениленовых со-олигомеров  

в поляризованном свете (сверху) и УФ–облучении (снизу).  

Стрелками указаны направления кристаллографических осей 

FP4, FP5 и FP6 кристаллизуются в моноклинной сингонии, пространственная груп-

па P21/c, FP7 – в ромбической, группа Pnma. Поскольку молекулы всех 4-х соединений 

занимают специальную позицию (FP4, FP5 и FP6 лежат на центре инверсии, FP7 –  

на зеркальной плоскости) в независимую часть ячейки входит половина молекулы. Молекулы 

FP4 и FP6 лежат на центре инверсии, поскольку торсионные углы между фурановыми 

кольцами ([1], рис. 24) в FP4 и фениленовыми кольцами ([3], рис. 24) в FP6 равны 0º (рис. 26). 

Значения торсионных углов между фурановым и фениленовым кольцом увеличиваются  

с увеличением длины цепи сопряжения (рис. 26), что, по всей видимости, связанно с вли-

янием кристаллического окружения, как показано для FP5 в работе [171].  

 

Рис. 26. Молекулярные структуры и торсионные углы фуран-фениленовых со-олигомеров.  

Тепловые эллипсоиды изображены с вероятностью 50% 
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Кристаллы имеют слоистую структуру с паркетной упаковкой в слое (рис. 27), слои 

расположены параллельно базальной грани кристалла. Важными параметрами в исследу-

емых структурах являются угол наклона длинной оси молекулы относительно базальной 

грани кристалла δtilt и угол паркетности δH (рис. 2). Для исследуемых соединений δtilt близ-

ки к прямому и составляют 84-90°, а δH равны 61° для FP4, 36° для FP5 и около 30°  

для FP6 и FP7. В FP4, FP5 и FP6 молекулы имеют синклинное расположение относи-

тельно соседних слоев, а в FP7 -антипараллельное (рис. 16). Расстояние между центрами 

молекул приведено на рис. 27, наименьшее расстояние имеет FP5.  

Структуры со-олигомеров образованы C-H···π–взаимодействиями, вклад которых  

согласно анализу поверхностей Хиршфельда, увеличивается с увеличением длины цепи 

сопряжения, второе по количеству значение всех молекулярных поверхностей относится  

к H···H контактами (рис. 28).  

 

Рис. 27. Кристаллические структуры фуран-фениленовых со-олигомеров.  

Сверху изображены: паркетная упаковка, угол паркетности  

и расстояние между центрами молекул в димере (ближайшие соседние молекулы);  

снизу: угол наклона длинной оси молекул к базальной плоскости кристалла и C-H···π–взаимодействия 



47 

 

  
Рис. 28. Процентное соотношение нековалентных взаимодействий на основе анализа поверхности 

Хиршфельда для фуран-фениленовых со-олигомеров.  

Проценты на гистограмме приведены для основных контактов, обсуждаемых в тексте  

C-H···π–взаимодействия с расстоянием между атомом водорода и центроидом аро-

матического фрагмента до 3.05 Å были проанализированы геометрически и представлены 

в табл. 4, а также на рис. 27. 

Т а б л и ц а 4  

C-H···π–взаимодействия в фуран-фениленовых со-олигомерах  

Соединение C-H···π* H···Cg**, Å Dpln
***, Å C-H···Cg, ° 

FP4 
C8-H···π(2) 

C3-H···π(2) 

3.03 

3.04 

2.93 

2.96 

133 

135 

FP5  

C2-H···π(2) 

C8-H···π(3) 

C11-H···π(2) 

2.77 

2.82 

2.84 

2.75 

2.79 

2.82 

137 

136 

138 

FP6 

C3-H···π(2) 

C14-H···π(2) 

C11-H···π(3) 

C8-H···π(3) 

2.90 

2.82 

2.94 

2.89 

2.87 

2.80 

2.90 

2.85 

139 

138 

136 

135 

FP7 

C12-H···π(3) 

C14-H···π(4) 

C8-H···π(4) 

C2-H···π(3) 

2.90 

2.88 

2.87 

2.82 

2.88 

2.86 

2.85 

2.80 

138 

137 

137 

137 
**H···Cg – расстояние между водородом и центром кольца (центроид), ***Dpln – наименьшее расстояние между 

водородом и плоскостью ароматического кольца. *Циклы пронумерованы согласно нумерации на рис. 25. 
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3.1.2. Термическая стабильность  

Термическая стабильность соединений была исследована с помощью ДСК и ТГ  

в атмосфере гелия (рис. 29). Образцы нагревались от комнатной температуры до темпера-

туры плавления. Увеличение длины цепи сопряжения повышает термическую стабиль-

ность от 176 °С для FP4 до 328°С для FP7. 
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Рис. 29. ДСК и ТГ кривые для FP4, FP5, FP6 и FP7 в инертной атмосфере 
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3.2. 1,4-бис(5-фенилфуран-2-ил)бензол с метильными заместителями в пара- и 

мета-положениях концевых фенильных фрагментов – 2Me-FP5 и 4Me-FP5 

3.2.1. Рост кристаллов и анализ кристаллической структуры 

Для исследования влияния терминальных метильных заместителей в пара- и мета-

положениях фуран-фениленового со-олигомера с 5-ю ароматическими фрагментами FP5 

на кристаллическую структуру и термическую стабильность, методом физического паро-

вого транспорта были кристаллизованы следующие соединения: 1,4-бис(5-(4-

метилфенил)фуран-2-ил)бензол (2Me-FP5) и 1,4-бис(5-(3,5-диметилфенил)фуран-2-

ил)бензол (4Me-FP5) (рис. 30) [169]. Кристаллографические структурные данные внесены 

в КБСД и представлены в таблице 1. Далее в работе структуры 2Me-FP5 и 4Me-FP5 будут 

сравниваться с ранее описанным в работе незамещенным FP5.  

 

Рис. 30. Структурные формулы 2Me-FP5 и 4Me-FP5.  

Ароматические кольца пронумерованы для описания нековалентных взаимодействий 

Соединения кристаллизованы методом физического парового транспорта из-за низ-

кой растворимости 2Me-FP5 и 4Me-FP5 в органических растворителях (например, рас-

творимость в толуоле <0.01 мг/мл).  

В отличие от кристаллов FP5, кристаллы 2Me-FP5 и 4Me-FP5 имеют форму вытя-

нутых (игольчатых) пластинок (рис. 31). Длина монокристаллов достигает 1 см, ширина 

~200 μм, толщина 50-100 μм. Фотолюминесценция монокристаллов, как и в случае неза-

мещенных фуран-фениленовых со-олигомеров, происходит через боковые грани и дефек-

ты вследствие сильной анизотропии и волноводного эффекта.  
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Рис. 31. Оптические микроизображения монокристаллов 2Me-FP5 и 4Me-FP5  

в сравнении с FP5 в поляризованном свете (сверху) и под УФ–облучением (снизу).  

Стрелками указаны направления кристаллографических осей 

Все монокристаллы, включая FP5, принадлежат к моноклинной сингонии, простран-

ственная групп P21/c. Монокристаллы 2Me-FP5 и 4Me-FP5 растут вдоль кристаллографи-

ческой оси b и имеют базальную грань кристалла (100). Как и в кристаллах FP5, молекулы 

2Me-FP5 и 4Me-FP5 лежат на центре инверсии, независимая часть ячейки включает  

в себя половину молекулы. Согласно торсионным углам, 2Me-FP5 имеет наиболее пла-

нарную геометрию (рис. 32).  

 

Рис. 32. Молекулярные структуры и торсионные углы в 2Me-FP5 и 4Me-FP5.  

Тепловые эллипсоиды изображены с вероятностью 50%. 

Атомы водорода -CH3 групп разупорядочены в соотношении 0.75:0.25 для 2Me-FP5,  

0.62:0.38 и 0.55:0.45 для 4Me-FP5 

Введение метильных заместителей приводит к образованию слоев с наклоном длин-

ных осей молекул относительно базальной грани кристалла (рис. 33). Если незамещенный 

FP5 имеет практически перпендикулярную ориентацию длинных осей молекул (δtilt 88°), 

то 2Me-FP5 – δtilt 28° и 4Me-FP5 – δtilt 36°. При этом паркетная упаковка в слое сохраняет-

ся. Отметим, что наклон молекул в 28°, наблюдаемый для 2Me-FP5 является  

достаточно нетипичным и наименьшим в кристаллах фуран- и тиофен-фениленов.  

В дистирилбензоле такой угол наклона наблюдается только с объемными заместителями 

или сильными акцепторными группами [7]. Введение заместителей понижает кристалло-

графическую плотность c 1.315 г·см3 для FP5 до 1.278 г·см3 для 2Me-FP5 и 1.245 г·см3 

для 4Me-FP5.  
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С увеличением наклона длинных осей молекул относительно базальной грани кри-

сталла увеличивается и расстояние между центрами молекул в димерах (рис. 33),  

и, в частности, вдоль кристаллографической оси b: 5.49 Å для 4Me-FP5 и 6.16 Å для 2Me-FP5 

(рис. 33), что понижает подвижность зарядов (глава 4.5). Структуры образованы C-H···π–

взаимодействиями, чей вклад уменьшается с увеличением количества метильных групп 

(рис. 34). 

 

Рис. 33. Кристаллические структуры 2Me- FP5 и 4Me- FP5 (б, в) в сравнении с FP5 (а).  

Пунктирными линиями обозначены C-H···π–взаимодействия  

и расстояния между центрами молекул в димерах с ближайшим расположением соседних молекул 

 

Рис. 34. Процентное соотношение нековалентных взаимодействий  

на основе анализа поверхности Хиршфельда для FP5, 2Me-FP5 и 4Me-FP5.  

Проценты на гистограмме приведены для основных контактов, обсуждаемых в тексте 
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Уменьшение процентного вклада C-H···π–взаимодействий связано с тем, что -CH3 

группа в 2Me-FP5 не принимает участия в образование C-H···π–взаимодействий. Наклон 

молекул в 2Me-FP5 стабилизируется C-H···π–взаимодействиями между фенильными 

фрагментами молекул из соседних слоев (рис. 33), поэтому -CH3 группа оказывает скорее 

стерический эффект. В 4Me-FP5 -CH3 группы участвуют в образовании C-H···π–

взаимодействия, однако количество данных взаимодействий остается прежним (табл. 5).  

Т а б л и ц а 5  

C-H···π–взаимодействия в кристаллах со-олигомеров 2Me-FP5 и 4Me-FP5 в сравнении с FP5  

Соединение C-H···π* H···Cg**, Å Dpln
***, Å C-H···Cg, ° 

FP5 

C2-H···π(2) 2.77 2.75 137 

C8-H···π(3) 2.82 2.79 136 

C11-H···π(2) 2.84 2.82 138 

2Me-FP5  

C2-H···π(2) 2.84 2.82 138 

C8-H···π(2) 2.93 2.87 127 

C11-H···π(3) 2.99 2.94 141 

4Me-FP5 

C13-H···π(1) 2.79 2.79 130 

C15-H···π(1) 2.87 2.74 151 

C14-H···π(2) 2.87 2.71 177 

**H···Cg – расстояние между водородом и центром кольца (центроид), ***Dpln – наименьшее расстояние между 

водородом и плоскостью ароматического кольца. *Циклы пронумерованы согласно нумерации на рис. 30. 

3.2.2. Термическая стабильность 

Термическая стабильность соединений была исследована с помощью методов диф-

ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) и термогравиметрического анализа 

(ТГ) в атмосфере гелия (рис. 35). Образцы нагревались от комнатной температуры до тем-

пературы плавления. Введение -CH3 заместителей повышает температуру плавления:  

от 238° для FP5 до 316° для 4Me-FP5. Температура возгонки, также увеличивается. Таким 

образом, можно сделать вывод, что введение метильных заместителей приводит к увели-

чению термическую стабильность исследуемых материалов. 
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Рис. 35. ДСК и ТГ кривые для FP5, 2Me-FP5 и 4Me-FP5 в атмосфере He 

Итак, увеличение длины цепи сопряжения и введение -CH3 заместителей в FP5 при-

водит к искажению остова фуран-фениленов в кристаллах. Незамещенные фуран-

фениленовые со-олигомеры имеют схожую слоистую структуру с паркетной упаковкой,  

в которой длинные оси молекул расположены практически «перпендикулярно» относи-

тельно базальной грани кристаллов. Введение -CH3 групп в FP5 приводит к наклону 

длинных осей молекул относительно базальной грани кристаллов. При этом введение од-

ной метильной группы (2Me-FP4) влияет на наклон сильнее (δtilt = 28°), чем введение двух  

-CH3 групп (4Me-FP4, δtilt = 36°). С увеличением длины цепи сопряжения и введением  

-CH3 заместителей растворимость понижается, а термическая стабильность увеличивается. 

Кроме того, можно предполагать, что для фуран-фениленов с разной длиной цепи сопря-

жения подвижность зарядов будет близка; а в случае фуран-фениленов с метильными за-

местителями, ввиду существенных различий в упаковке, можно ожидать изменения по-

движности, что подтверждено материалами главы 4.5. 
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3.3. Полиморфизм 1,4-бис[5-[4-(трифторметил)фенил]фуран-2-ил]бензола – CF3-FP5 

3.3.1. Рост кристаллов и анализ кристаллической структуры  

В данной части работы исследуется влияние наличия -CF3 заместителя в пара-

положениях концевых фенильных фрагментов на кристаллизацию, кристаллическую 

структуру и термические свойства фуран-фениленового со-олигомера 1,4-бис[5-[4-

(трифторметил)фенил]фуран-2-ил]бензола (CF3-FP5) (рис. 36) [172]. Кристаллографиче-

ские структурные данные внесены в КБСД и приведены в табл. 2. 

 

Рис. 36. Структурная формула 1,4-бис[5-[4-(трифторметил)фенил]фуран-2-ил]бензола (CF3-FP5).  

Ароматические кольца пронумерованы для описания нековалетных взаимодействий 

Соединение CF3-FP5 было кристаллизовано разными методами: методом физиче-

ского парового транспорта (ФПТ), медленным испарением (МИ) и осаждением методом 

диффузии паров (МДП) (табл. 6). При кристаллизации из неполярного растворителя толу-

ола с использованием техник МИ и МДП образуются пластинки (форма I). При кристал-

лизации из полярных или галогенсодержащих растворителей, с использованием техник 

МИ и МДП образуются игольчатые кристаллы (форма II). Кристаллизация методом  

физического парового транспорта также дает игольчатые кристаллы (форма III). Таким 

образом, использование разных методов кристаллизации и растворителей, отличающихся 

полярностью и наличием галогенов, приводит к трем полиморфным модификациям. 

Т а б л и ц а 6 

Условия роста кристаллов CF3-FP5 

Метод Растворитель Осадитель C, г/л Время роста, ч Форма 

МДП толуол i-PrOH 0.7 48 I 

МИ толуол - 0.7 48 I 

МДП 1,2-дихлорбензол i-PrOH 0.6 48 II 

МИ 1,2-дихлорбензол - 0.6 240 II 

МДП CHCl3 гексан 0.6 48 II 

МИ диэтиловый эфир - 0.4 24 II 

МИ ДМФ - 0.25 72 II 

ФПТ - - - 14 III 
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Все кристаллы ярко люминесцируют при УФ–облучении (рис. 37), преимущественно 

по боковым граням и дефектам, из-за волноводного эффекта. 

 

Рис. 37. Оптические микроизображения монокристаллов CF3-FP5 под УФ–облучением.  

Стрелками указаны направления кристаллографических осей 

Все полиморфные формы кристаллизуются в моноклинной сингонии, простран-

ственная группа P21/c. Поскольку молекулы формы I и II лежат на центре инверсии, в не-

зависимую часть ячейки этих форм входит половина молекулы. Две из трех независимых 

молекул формы III также занимают специальное положение – лежат на центре инверсии, 

в то время как третья находится в общем положении, что приводит к тому, что независи-

мая часть ячейки включает две половины молекулы и одну целую (рис. 38).  

 

Рис. 38. Молекулярные структуры и торсионные углы в полиморфных модификациях CF3-FP5.  

Тепловые эллипсоиды изображены с вероятностью 50%. 

Атомы фтора разупорядочены с заселенностью 50% 

Структуры отличаются углом сдвига молекул относительно друг друга (δP) в диме-

рах, а также углом наклона молекул (δtilt) относительно базальной грани кристаллов (рис. 

39, 40). Угол сдвига в форме I составляет 5°, в форме II – 61°, а в форме III наблюдаются 

два типа димеров, сдвиг соседних молекул для которых 2° и 63° (рис. 39). То есть форма 

III состоит из фрагментов упаковки молекул, характерных для форм I и II. Несмотря на 

изменение расположения молекул относительно друг друга, паркетная упаковка, наблю-

даемая в формах I и II, сохраняется и в кристаллах формы III. Паркетный угол (δH)  

для всех форм составляет 36°–37° (рис. 39). 
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Рис. 39. Взаимное расположение молекул в структурах полиморфных модификаций CF3-FP5  

(приводятся значения угла паркетности δH (сверху) и угла сдвига δp (снизу)) 

Длинные оси молекул в форме I, как и в незамещенном FP5, расположены почти 

перпендикулярно к базальной грани кристалла (δtilt = 85°) (рис. 40). В форме II молекулы 

наклонены, подобно тому, как в структуре 2Me-FP5 (δtilt = 29°). В форме III величина 

наклона принимает среднее значение δtilt = 59° (рис. 40).  

 
Рис. 40. Кристаллическая структур полиморфных модификаций CF3-FP5.  

Пунктиром изображены межмолекулярные взаимодействия.  

F···F контакты изображены с dF-F < 2.94 Å [94] 
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Нековалентные взаимодействия в полиморфных формах проанализированы геомет-

рически (табл. 7, 8) и с помощью анализа поверхностей Хиршфельда (рис. 41). Наиболь-

ший вклад в образование формы I вносят C-H···π–взаимодействия и F···F контакты.  

В форме II вклады C-H···π–взаимодействий и F···F контактов уменьшаются за счет уве-

личения C-H···F взаимодействий (26%) и диполь-дипольных F···С взаимодействий (6%). 

В форме III из-за присутствия двух типов расположения молекул реализуются все типы 

взаимодействий, описанные выше. При этом процентные значения нековалентных вкладов в 

форме III имеют промежуточное значение в сравнении с таковыми для форм I и II (рис. 41).  

На основании проведенного анализа межмолекулярных взаимодействий, можно 

предположить, что кристаллизация из растворителей с разной полярностью и наличи-

ем/отсутствием галогенов в растворителе стабилизирует разные межмолекулярные взаи-

модействия и, как следствие, образуются разные кристаллические структуры. Так, исполь-

зование неполярного растворителя толуола приводит к кристаллам формы I,  

где наибольший вклад составляют C-H···π–взаимодействия и F···F контакты. Использова-

ние полярных либо галогенсодержащих растворителей способствует росту кристаллов 

формы II, в которых увеличивается вклад C-H···F и F···С взаимодействий.  

Т а б л и ц а 7  

Нековалентные взаимодействия в полиморфных формах CF3-FP5  

 C-H···π dH···Cg, Å Dpln, Å C-H···Cg, ° C-H···F dH···F, Å dC···F, Å α, ° 

I 

C2-H···π2 2.87 2.85 136 

 C8-H···π3 2.95 2.92 137 

C11-H···π2 3.10 3.07 135 

II 

C8-H···π2 3.00 2.93 127 C3-H···F4 2.75 3.62 157 

C11-H···π3 3.05 3.01 143 C9-H···F4 2.69 3.51 147 

C2-H···π2 3.20 3.17 137 
 

C14-F2···π1 3.36 3.05 145 

III 

C11’-H···π3B 3.04 3.01 139 C2B-H···F6 2.55 3.31 139 

C2’-H···π2A 2.89 2.87 136 C9’-H···F4B 2.65 3.41 140 

C8’-H···π2B 3.04 2.99 130 C2-H···F6B 2.62 3.41 142 

C8-H···π3A 2.90 2.89 134 C10-H···F6A 2.66 3.22 119 

C11B-H···π3 3.06 3.00 141 

 

C8B-H···π2’ 3.01 2.97 128 

C2A-H···π2’ 2.92 2.88 137 

C8A-H···π3 2.87 2.86 136 

C14’-F1’···π1B 4.31 4.03 138 

H···Cg – расстояние между водородом и центром кольца (центроид), Dpln – наименьшее расстояние между водо-

родом и плоскостью ароматического кольца. Циклы пронумерованы согласно нумерации на рис. 36. 
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Т а б л и ц а 8  

F···F контакты в полиморфных формах CF3-FP5  

 F···F’ dF-F’, Å C-F···F’, ° C-F’···F, ° 

I 

F4···F5 2.70 154 166 

F1···F1 2.70 158 158 

F2···F5 2.87 127 104 

II F1···F5 2.82 127 118 

III 

F1···F3’ 2.78 177 112 

F5···F2A 2.79 140 147 

F5A···F2’ 2.68 148 118 

F4A···F6A 2.77 171 113 

F3B···F5B 2.84 149 109 

F1B···F6B 2.88 141 116 

 

Рис. 41. Процентное соотношение нековалентных взаимодействий  

на основе анализа поверхности Хиршфельда для форм CF3-FP5.  

Проценты на гистограмме приведены для основных контактов, подробно обсуждаемых в тексте 

Для того, чтобы понять природу F···F контактов, были рассчитаны энергии межмо-

лекулярных взаимодействий в Crystal Explorer с разделением на четыре основных вклада: 

кулоновский, поляризационный, дисперсионный и отталкивающий (табл. 9, рис. 42). 

Энергия C-H···π–взаимодействия в формах носит дисперсионный характер  

(-20÷-15 ккал/моль), с небольшим электростатическим вкладом (-2 ккал/моль). F···F  

короткие контакты присутствуют во всех полиморфных модификациях CF3-FP5  

и, согласно анализу поверхностей Хиршфельда, имеют слабый дисперсионный характер  

(-1.2÷-2.9 ккал/моль), и являются стабилизирующими.   
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Т а б л и ц а 9 

Энергии нековалетных взаимодействий (ккал/моль) в формах CF3-FP5,  

определенные Crystal Explorer (B3LYP/6-31G(d,p)) 

 
Nсоседей R*, Å Eкулон Eполяр Eдиспер Eоттал Eобщ 

I 

4 4.89 -2.03 -0.55 -19.96 8.94 -14.44 

2 6.24 -2.65 -0.62 -12.02 5.90 -10.11 

2 23.76 0.53 -0.07 -1.74 0.22 -0.86 

2 23.24 -0.33 -0.05 -1.17 0.10 -1.36 

II 

4 8.59 -2.20 -0.45 -15.13 7.53 -11.16 

2 6.23 -2.49 -0.62 -12.21 6.12 -9.946 

4 16.34 -0.65 -0.17 -5.28 1.67 -4.35 

2 22.59 -0.60 -0.14 -2.87 0.88 -2.70 

III 

1 4.93 -2.20 -0.55 -19.74 9.30 -14.20 

1 4.97 -2.06 -0.53 -19.22 8.58 -14.01 

4 6.26/8.50 -2.56 -0.62 -12.02 5.95 -9.977 

2 17.1 -0.07 -0.02 -0.48 0 -0.53 

2 23.35 0.26 -0.07 -1.58 0.17 -1.03 

*R – расстояние между центроидами молекул  

 
Рис. 42. Дисперсионный и кулоновский вклад энергии нековалентного взаимодействия 

в кристаллах полиморфных модификаций CF3-FP5 (ккал/моль) 
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3.3.2. Фазовые переходы полиморфных модификаций CF3-FP5 

Фазовые переходы полиморфных модификаций CF3-FP5 исследовались с помощью 

порошковой рентгеновской дифракции (рис. 43) и ДСК (рис. 44) [172]. Дифрактограммы 

сравнивались с дифрактограммами рассчитанными из монокристальных рентгенострук-

турных данных. Согласно данным рентгеновской дифракции при переменной температу-

ре, формы I и II подвергаются необратимому фазовому переходу в форму III выше 160° 

и 230°, соответственно. Форма III стабильна от комнатной температуры до плавления 

(230°С) и, таким образом, является термодинамически стабильной формой при высокой 

температуре. 

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33

форма III из РСА

форма I из РСА

форма I

н
а

гр
е

в

261°C

180°C

160°C

140°C

25°C

форма I после нагревания

 

 

И
н
те

н
с
и

в
н
о

с
ть

, 
у
.е

.

2Q, °

a)

 

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33

форма III из РСА

форма II

261°C

230°C

190°C

110°C

30°C

форма II после нагревания

форма II из РСА

И
н
те

н
с
и

в
н
с
ть

, 
у
.е

. 

2Q, °

 

 

б)

н
а
гр

е
в

 

 



61 

 

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33

форма III после нагревания

форма III

170°C

110°C

в)

261°C

50°C

форма III из РСА

2Q, °
И

н
те

н
с
и

в
н
о

с
ть

, 
у
.е

. 

 

 

н
а
гр

е
в

 
Рис. 43.  Дифрактограммы полиморфных модификаций CF3-FP5 при нагревании  

Согласно данным ДСК, для форм I и II наблюдается эндотермический фазовый 

переход при температурах близких к плавлению (~260°C), связанный с фазовым перехо-

дом в форму III. Форма III имеет один эндотермический пик, который относится к плав-

лению (~260°C) (рис. 44). 
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Рис. 44. ДСК полиморфных модификаций CF3-FP5 в атмосфере He  

Благодаря способности -CF3 группы вступать в разные типы нековалентных взаимо-

действий, для CF3-FP5 удалось получить 3 полиморфные модификации меняя условия 

кристаллизации. Кристаллические структуры отличаются относительным сдвигом моле-

кул (δP) и углом наклона длинных осей молекул относительно базальной грани кристаллов 

(δtilt), при этом форма III содержит в себе фрагменты упаковки молекул из форм I и II,  

а при нагревании формы I и II претерпевают необратимый фазовый переход в форму III. 

Таким образом, при использовании различных внешних условий (растворители, темпера-

тура) можно контролировать кристаллическую структуру CF3-FP5 и оптические свойства, 

которые напрямую зависят от структуры кристаллов (глава 4.3). 
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3.4. Полиморфизм бис(4-((9H-флуорен-9-илиден)метил)фенил)тиофена – BFMPT 

3.4.1. Рост кристаллов и анализ кристаллической структуры  

В предыдущих частях работы исследовались кристаллические структуры  

со-олигомеров с жестким остовом и незначительным изменением конформации молекулы 

при введении -CH3 и -CF3 заместителей в терминальные фенилы FP5. Для того, чтобы  

исследовать влияние конформационной подвижности молекулы на кристаллическую 

структуру, термическую стабильность и оптические свойства, был исследован бис(4-((9H-

флуорен-9-илиден)метил)фенил)тиофен (BFMPT), как модель с конформационно-

подвижным флуорен-9-илиденовым фрагментом и непланарным остовом [173]. Благодаря 

такой структуре, данное соединение обладает отличительным свойством – агрегационно-

индуцируемой люминесценцией (Aggregation-Induced Emission) (рис. 45). Кристаллогра-

фические структурные данные внесены в КБСД и представлены в табл. 2. 

 

Рис. 45. Структурная формула бис(4-((9H-флуорен-9-илиден)метил)фенил)тиофена (BFMPT).  

Ароматические кольца пронумерованы для описания нековалетных взаимодействий 

Соединение BFMPT кристаллизовано осаждением методом диффузии паров из пары 

растворителей толуол/iPrOH. Растворимость соединения в толуоле составляет ~0.15 г/л. 

Из раствора одновременно выпадают два типа кристаллов с различным габитусом и цве-

том: оранжевые иголки (форма I) и желтые пластинки (форма II) (рис. 46). Иголки кри-

сталлизуются в меньшем количестве и со временем перекристаллизовываются в пластинки. 

Под УФ–облучением иголки ярко люминесцируют желтым цветом, а пластинки – зеленым.  

 

Рис. 46. Оптические микроизображения монокристаллов формы I и формы II  

в проходящем свете (а, в) и при УФ–облучении (б, г).  

Стрелками указаны направления кристаллографических осей 
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Полиморфные формы кристаллизуются в разных пространственных группах сим-

метрии: форма I в триклинной группе P-1, форма II в моноклинной – P21/c, в независи-

мую часть элементарной ячейки обеих форм входит одна молекула. Конформации моле-

кул форм I и II отличаются преимущественно торсионными углами φ (C18A-C17A-C8-C9)  

и φ’ (C18B-C17B-C14-C13) (рис. 45), разница значений соответствующих углов равна  

∆φ = 23° и ∆φ’ = 17°. Так как разница торсионных углов ∆φ/∆φ’ в молекулах разных форм 

составляет меньше 25°, данные полиморфные модификации связаны конформационной 

подстройкой [112] (рис. 47).  

 

Рис. 47. Конформации молекул в полиморфах I и II BFMPT (б, в) и их наложение (а) 

В кристаллической структуре обеих полиморфных форм присутствуют C-H···π–

взаимодействиями (рис. 48, табл. 10). В форме I молекулы образуют димеры, связанные 

тремя взаимодействиями: C13-H···π, C23а-H···π и C26а-H···π, в свою очередь, димеры связа-

ны C16-H···π–взаимодействиями в цепочки вдоль кристаллографической оси b. В форме 

II, цепочки, параллельные кристаллографической оси b, связываются посредством  

C13-H···π и C16-H···π–взаимодействиями.  

Вдоль оси а для I и вдоль оси с для II полиморфные модификации имеют схожее 

расположение молекул, которое стабилизируется C20-H···π–взаимодействиями (рис. 48 б,г). 

Кроме того, в форме I присутствует π-π–стекинг между фенилами остовов Th/Ph вдоль 

оси a (π2-π3–стекинг) и между флуоренилиденовыми фрагментами соседних слоев (π4b-π4b–

стекинг), чего не наблюдается в форме II (рис. 48 б,г, табл. 10).  
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Рис. 48. Кристаллические структуры полиморфных модификаций BFMPT.  

Пунктиром указаны C-H···π–взаимодействия и π-π–стекинг 

Т а б л и ц а 10  

Нековалентные взаимодействия в полиморфных модификациях BFMPT  

 C-H···π H···Cg, Å Dpln, Å C-H···Cg, ° π···π π···π, Å Dpln, Å π -π, ° 

I 

C20a-H···π1 2.97 2.81 133 π2···π3 4.04 3.37/3.63 11 

C28b-H···π3 2.99 2.98 129 π4b···π4b 4.00 3.51 0 

C13-H···π6a 2.76 2.72 146 

 
C16-H···π6a 2.94 2.78 149 

C26a-H···π4b 3.00 2.91 125 

C23a-H···π5b 2.98 2.88 143 

II 

C20a-H···π1 2.75 2.75 154 

 
C20b-H···π1 2.78 2.77 147 

C13-H···π6a 2.77 2.69 164 

C16-H···π6a 2.98 2.78 140 
H···Cg – расстояние между водородом и центром кольца (центроид), Dpln – наименьшее расстояние между водо-

родом и плоскостью ароматического кольца. Циклы пронумерованы согласно нумерации на рис. 45. 
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Геометрический анализ межмолекулярных взаимодействий указывает на более  

широкий набор стабилизирующих взаимодействий в форме I. Однако, согласно анализу 

поверхности Хиршфельда для форм I и II, вклады межмолекулярных взаимодействий  

являются близкими (рис. 49).  

 

Рис. 49. Вклады нековалентных взаимодействий (%) 

согласно анализу поверхностей Хиршфельда для полиморфных форм BFMPT.  

Проценты на гистограмме приведены для основных типов контактов  

3.4.2. Термическая и механическая стабильность полиморфных модификаций BFMPT 

Для того чтобы проверить, как можно влиять на свойства агрегационно-

индуцируемой люминесценции (AIE) материалов под воздействием внешним стимулов, 

кристаллы были нагреты и подвергались механическому воздействию (рис. 50).  

При нагревании кристаллов формы I при 280° в течение 5 секунд происходит изменение 

цвета фотолюминесценции – с желтого на зеленый (рис. 50а). При этом морфология кри-

сталлов формы I остается прежней, однако, данное превращение не является переходом 

типа «монокристалл-монокристалл», т.к. появляется значительное количество трещин  

и дефектов. При нагревании в тех же условиях формы II не наблюдается изменения цвета 

фотолюминесценции (рис. 50б), однако, как и в случае формы I, наблюдается образова-

ние подобных трещин и дефектов. Таким образом, можно предположить, что растрески-

вание кристалла, в основном, происходит из-за термического воздействия. Кроме того, 

при механическом воздействии на кристаллы формы I также наблюдается изменение цве-

та фотолюминесценции на зеленый (рис. 50в).  
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Рис. 50. Оптические микроизображения монокристаллов  

форм I (а) и II (б) после нагревания и формы I после перетирания (в) под УФ–облучением  

Дифрактограммы формы I, записанные как после нагревания кристаллов так и после 

механического воздействия на таковые, полностью соответствовали симулированной  

по монокристальным данным дифрактограмме формы II. Данный факт свидетельствует  

о том, что кристаллы формы I подвергаются необратимому фазовому переходу в форму 

II при нагревании и механическом воздействии (рис. 51а). В свою очередь, кристаллы 

формы II остаются стабильными при перетирании (рис. 51а). Для кристаллов формы II 

были записаны дифрактограммы при переменной температуре вплоть до температуры 

плавления, согласно которым, форма II является термодинамически стабильной вплоть 

до плавления (рис. 51б). Для смеси форм были записаны экспериментальные кривые ДСК 

(рис. 51в). При температуре выше 240 °С наблюдается экзотермический пик, указываю-

щий на фазовый переход формы I в II, после чего форма II плавится при 326°С. Кри-

сталлизация формы II из расплава при охлаждении происходит ниже 240°С.  
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Рис. 51. Дифрактограммы форм I и II после перетирания и формы I после нагревания (а);  

дифрактограммы формы II при нагревании до 300°С (б);  

ДСК смеси форм при нагревании и охлаждении (в) 

В данном разделе работы исследовался новый конформационно-подвижный люми-

нофор на основе бис(4-((9H-флуорен-9-илиден)метил)фенил)тиофена (BFMPT) со свой-

ством агрегационно-индуцируемой люминесценции. Монокристаллы данного соединения 

демонстрируют два цвета фотолюминесценции, в зависимости от полиморфной модифи-

кации – оранжевый и зеленый. При этом оранжевый цвет можно изменить на зеленый под 

воздействием внешних факторов: нагревания и перетирания. Полиморфные формы отли-

чаются конформациями молекул и связаны конформационной подстройкой. Кристалличе-

ские структуры форм имеют близкие вклады межмолекулярных взаимодействий.  
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ГЛАВА 4. ОПТОЭЛЕКТРОННЫЕ СВОЙСТВА ИССЛЕДУЕМЫХ СОЕДИНЕНИЙ  

Оптические свойства исследуемых тиофен- и фуран-фениленов исследовались в рас-

творе и монокристаллах. Для описания взаимосвязи структуры и оптических свойств фу-

ран-фениленовых со-олигомеров далее будет применяться модель H- и J-агрегации, опи-

санная в литературном обзоре. Данные термины описывают взаимодействие дипольных 

моментов перехода. H-тип агрегации описывает сближенное («бок о бок») расположение 

дипольных моментов перехода, которое реализуется при перпендикулярном расположе-

нии молекул относительно базальной грани кристалла. J-тип агрегации реализуется при 

отдаленном расположении дипольных моментов перехода, когда молекулы наклонены от-

носительно базальной грани кристалла. Точное отнесение к тому или иному типу агрега-

ции проводится согласно спектрам поглощения/фотолюминесценции соединения в рас-

творе и монокристаллах/наночастицах. Также, в некоторых случаях отнесение можно 

провести исходя из структуры соединения, если принять расположение дипольных мо-

ментов перехода вдоль длинной оси молекулы (ось молекулы, соединяющая углероды  

находящихся в пара-положениях концевых фенильных фрагментов).  

4.1.  Оптические свойства незамещенных фуран-фениленов 

Напомним, что в незамещенных фуран-фениленовых со-олигомерах длинные оси 

молекул расположены практически перпендикулярно относительно базальной грани кри-

сталлов, то есть, принимая ориентацию дипольного момента перехода вдоль длинной оси 

молекул, можно сделать вывод, что дипольные моменты перехода имеют сближенное 

расположение «бок о бок», что соответствует H-агрегации молекул в твердом состоянии. 

Спектры поглощения и фотолюминесценции в растворе для FP4, FP5 и FP7 имеют не-

большой стоксов сдвиг порядка 0.1 эВ, тогда как для FP6 – 0.36 эВ (рис. 52а). Низкий 

стоксов сдвиг можно объяснить конформационной жесткостью фрагментов фуран-

фенилен в растворе, тогда как в FP6 присутствуют фрагменты фенил-фенил, которые яв-

ляются более подвижными. С увеличением длины цепи сопряжения спектры поглощения 

и фотолюминесценции растворов и спектры фотолюминесценции монокристаллов сдви-

гаются в красную область. Данный эффект является ценным инструментом для настройки 

цвета поглощения и излучения материалов на основе фуран-фениленовых со-олигомеров 

(рис. 25). Спектры фотолюминесценции монокристаллов, записанные с помощью метода 

интегрирующей сферы, имеют два пика, небольшое плечо связано с эффектом перепо-

глощения (рис. 52б).  
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Рис. 52. Спектры поглощения и фотолюминесценции фуран-фениленовых со-олигомеров:  

(а) спектры поглощения и фотолюминесценции в растворе;  

(б) спектры фотолюминесценции, полученные методом интегрирующей сферы 

Незамещенные фуран-фенилены имеют квантовый выход фотолюминесценции  

в растворе выше 86% (табл. 11). Квантовый выход фотолюминесценции (𝛷𝐹) монокри-

сталлов незамещенных фуран-фениленов варьируется от 45% до 70% и не коррелирует  

с длиной цепи сопряжения [168].  

Т а б л и ц а 11 

Оптические свойства растворов и монокристаллов FP  

 
Раствор Монокристалл 

λabs
*, нм λem

*, нм Стоксов сдвиг, эВ 𝜱𝑭, % λem, нм 𝜱𝑭, % 

FP4 362 391; 415 0.08 96 472 58 

FP5 376 410; 434 0.1 91 498 45 

FP6 370 416; 439 0.36 90 498 70 

FP7 401 440; 468 0.1 99 534 62 
*λabs и λem – максимумы спектров поглощения и люминесценции, соответственно. 

4.2. Оптические свойства 2Me-FP5 и 4Me-FP5 

Спектры поглощения и фотолюминесценции в растворе ТГФ для 2Me-FP5 и 4Me-

FP5 имеют небольшой батохромный сдвиг относительно спектров FP5, который, вероят-

но, связан со слабым электронодонорным эффектом метильных групп (рис. 53а). Спектры 

оптической плотности, записанные для перетертых кристаллов FP5,2Me-FP5 и 4Me-FP5 

спрессованных с KBr, имеют батохромный сдвиг 0-0 перехода относительно спектра  

поглощения FP5 в растворе (рис. 53б). Величина батохромного сдвига для 2Me-FP5 явля-

ется наибольшей, что коррелирует c большим наклоном молекул в твердом состоянии.  

Кроме того, согласно максимумам в спектрах оптической плотности можно сделать  

вывод, что кристаллы 2Me-FP5 и 4Me-FP5 соответствуют J-агрегации, а кристаллы FP5 –  

H-агрегации [169]. Изменение H-типа агрегации FP5 на J-агрегацию в 2Me-FP5 и 4Me-

FP5 связано с изменением наклона молекул относительно базальной грани кристаллов (δtilt). 
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Спектры фотолюминесценции монокристаллов в интегрирующей сфере также имеют  

батохромный сдвиг, что, связано с эффектом кристаллического поля, изменением  

поляризуемости среды, и, частично, с изменением H-агрегации на J для 2Me-FP5 и 4Me-FP5 

(рис. 53в).  
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Рис. 53. Оптические спектры 2Me-FP5 и 4Me-FP5 в сравнении с FP5:  

(а) спектры поглощения и фотолюминесценции в растворе;  

(б) спектры оптической плотности, измеренные для спрессованных таблеток KBr с перетертыми кристаллами; 

 (в) спектры фотолюминесценции в интегрирующей сфере 
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2Me-FP5, 4Me-FP5 имеют квантовый выход фотолюминесценции в растворе выше 

86% (табл. 12). Однако введение -CH3 заместителей и изменение H-типа агрегации на J, 

увеличивает 𝛷𝐹 от 45 % для FP5 до 80% для 4Me-FP5 (табл. 12). Таким образом, измене-

ние наклона молекул путем введения CH3 заместителей является удобным инструментом  

в целях повышения эффективности люминесценции без искажения электронной структуры. 

Т а б л и ц а 12 

Оптические свойства растворов и монокристаллов FP, 2Me-FP5 и 4Me-FP5 

 
Раствор Монокристалл 

λabs
*, нм λem

*, нм 𝜱𝑭, % λem, нм 𝜱𝑭, % 

FP5 376 410; 434 91 498 45 

2Me-FP5 379 413; 438 86 502 76 

4Me-FP5 379 413; 438 89 495, 521 80 
*λabs и λem – максимумы спектров поглощения и люминесценции, соответственно. 

4.3. Оптические свойства CF3-FP5 

Для всех полиморфных форм CF3-FP5 было рассчитано направление дипольного 

момента перехода с помощью теории функционала плотности [172] (рис. 54). Углы между 

направлениями дипольного момента перехода и прямой соединяющей центры соседних 

молекул равны: 83° для формы I, что соответствует H-агрегации экситонного взаимодей-

ствия; 29° для формы II, что соответствует J-агрегации; 29° и 83° для формы III,  

что соответствует H- и J-агрегации, соответственно. 

 

Рис. 54. Взаимное расположение дипольных моментов перехода и углы между ними и прямой,  

соединяющей центры молекул в димерах полиморфных форм CF3-FP5  

0-0 переходы в спектрах оптической плотности полиморфных модификаций имеют 

батохромный сдвиг относительно спектра поглощения в растворе ТГФ (рис. 55а), спектры 

фотолюминесценции монокристаллов, записанные в интегрирующей сфере, также имеют 

батохромный сдвиг относительно спектра фотолюминесценции в растворе ТГФ (рис. 55б). 

Величина батохромного сдвига больше для структур с J-типом агрегации [174].  
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Рис. 55. Спектр поглощения CF3-FP5 в растворе ТГФ и спектры оптической плотности для форм I-III,  

перетертых и спрессованных в таблетку с KBr (а);  

спектры фотолюминесценции CF3-FP5 в растворе ТГФ и в монокристаллах форм I-III(б) 

Квантовый выход фотолюминесценции монокристаллов CF3-FP5 зависит от типа 

агрегации и составляет: 51% для формы I с H-агрегацией и свыше 80% для формы II с J-

агрегацией и формы III с H- и J-агрегациями (табл. 13). Также, были измерены времена 

жизни фотолюминесценции в растворе и монокристаллах (τ) (табл. 13). Наименьшее зна-

чение константы скорости излучательного перехода kr обнаружено для формы I, 

наибольшее – для формы II, что объясняет низкий квантовый выход фотолюминесценции 

кристаллов с H-агрегацией. Константа скорости излучательного перехода для формы III  

с H- и J-агрегацией принимает промежуточное значение.  

Т а б л и ц а 13 

Квантовые выходы, времена жизни (τ) фотолюминесценции  

и константы скорости излучательной (kr) и безызлучательной (knr) релаксации  

возбужденного состояния для CF3-FP5 в растворе ТГФ и полиморфных формах I-III 

 ТГФ, раствор форма I форма II форма III 

𝜱𝑭 , % 86 51 83 87 

τ, нс 1.19 2.47 1.33 2.06 

kr, 108 с-1 7.2 2.1 6.2 4.2 

knr , 108 с-1 1.2 2.0 1.3 0.6 
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4.4. Оптические свойства BFMPT 

Спектры поглощения и фотолюминесцении BFMPT исследовались в разных органи-

ческих растворителях (циклогексане, хлороформе, ацетонитриле, ДМСО, рис. 56а) [173]. 

Следует отметить, что BFMPT в растворах имеет большой стоксов сдвиг (табл. 14),  

что указывает на существенную перестройку молекулярной геометрии в возбужденном 

состоянии по сравнению с геометрией основного состояния. Квантовый выход фотолю-

минесценции BFMPT в органических растворителях составляет меньше 1% (табл. 14),  

и достигает минимального значения 0.19% в ацетонитриле. Низкую эффективность излу-

чения в растворе можно объяснить быстрым распадом возбужденного состояния из-за 

внутримолекулярного вращения флуоренилиденовых фрагментов. В частности поэтому, 

рост квантового выхода фотолюминесценции в растворе ДМСО объясняется большей вяз-

костью данного растворителя (2.2 сП) по сравнению с ацетонитрилом (0.3 сП).  

Для исследования зависимости квантового выхода фотолюминесценции BFMPT  

от вязкости были проведены измерения для бинарных смесей ДМСО:глицерин с различ-

ной вязкостью (табл. 14, рис. 56б). Варьирование состава смести (ДМСО:глицерин от 6:1 

до 1:1, по массе) не приводит к изменению положения полос поглощения, однако приво-

дит к небольшому гипсохромному сдвигу полос фотолюминесценции (рис. 56б). Значение 

квантового выхода фотолюминесценции линейно возрастает в диапазоне вязкости 2-10 

сП, что объясняется замедлением внутримолекулярных вращений. Однако, данное значе-

ние выходит на плато при дальнейшем увеличении вязкости, что можно объяснить увели-

чением вклада межмолекулярных водородных связей с участием растворителя [175].  
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Рис. 56. Спектры поглощения и фотолюминесценции BFMPT в органических растворителя (а),  

и в смеси ДМСО:глицерин с варьируемой вязкостью (б) 
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Т а б л и ц а 14 

Оптические свойства BFMPT в органических растворителях  

Растворитель λabs, нм λem, нм Стоксов сдвиг, эВ 𝚽𝑭 , % 

Циклогексан 394 505 0.69 0.90 

CHCl3 396 520 0.75 0.51 

CH3CN 400 532 0.76 0.19 

ДМСО (2.2 Сп) 409 540 0.73 0.81 

ДМСО:Глицерин (4.4 Сп) 409 540 0.73 1.0 

ДМСО:Глицерин (9.7 Сп) 409 540 0.73 1.9 

ДМСО:Глицерин (15 Сп) 409 536 0.72 2.3 

ДМСО:Глицерин (33 Сп) 409 532 0.70 2.3 

Спектры фотолюминесценции монокристаллов BFMPT были измерены с использо-

ванием метода интегрирующей сферы (рис. 57) [173]. Обе полиморфные модификации 

оказались эффективно люминесцирующими с квантовыми выходами фотолюминесценции 

~40%: форма I имеет максимум на 576 нм, форма II – на 554 нм. Спектры фотолюминес-

ценции кристаллов после термического воздействия, практически полностью совпадают  

с таковыми для формы II, что еще раз свидетельствует о фазовом переходе формы I  

в форму II, и стабильности последней. Таким образом, цвет излучения монокристаллов 

BFMPT можно необратимо изменять с оранжевого на зеленый.  
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Рис. 57. Спектры фотолюминесценции полиморфных модификаций BFMPT  

до (сплошная линия) и после нагревания (пунктир) 
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Важным вопросом является влияние термического воздействия и возникновения 

множества дефектов на эффективность излучения кристаллов BFMPT. Для исследования 

данного вопроса были измерены квантовые выходы фотолюминесценции кристаллов обе-

их форм после нагрева. Для обоих образцов квантовый выход фотолюминесценции сохра-

няется на уровне 40% (табл. 15). Таким образом, трещины и дефекты, возникающие в ре-

зультате фазового перехода I в II и термического воздействия на монокристаллы обеих 

форм существенным образом, не снижают излучающую способность кристаллов BFMPT.  

Т а б л и ц а 15 

Фотолюминесцентные свойства монокристаллов BFMPT  

Полиморфная модификация λem, нм 𝜱𝑭 , % 
форма I 576 40 
форма II 554 41 
форма I после нагревания 551 38 
форма II после нагревания 549 40 

Незамещенные фуран-фениленовые со-олигомеры, 2Me-FP5, 4Me-FP5 и CF3-FP5 

являются высоко-люминесцирующими в растворах с квантовым выходом фотолюминес-

ценции выше 86%. 𝛷𝐹  BFMPT в растворах зависит от вязкости растворителя и составляет 

ниже 2.3%, что связано с быстрым распадом возбужденного состояния молекулы из-за 

вращений флуоренилиденовых фрагментов. Строгой корреляции между 𝛷𝐹  и длиной це-

пи сопряжения не обнаружено; однако, при введение терминальных метильных групп  

в пара- и мета-положения FP5 повышается 𝛷𝐹 монокристаллов от 45% для FP5 до 80% 

для 2Me-FP5, что коррелирует с изменением H-типа агрегации на J-тип.  

Соединение CF3-FP5 имеет разные значения КВ ФЛ в зависимости от полиморфной 

модификации. Три полиморфные структуры имеют разные типы агрегации. Квантовый 

выход фотолюминесценции повышается от 51% для формы I с H-типом агрегации до 83% 

и 87% для форм II и III с J-типом и смешанным H-/J-типом агрегации, соответственно.  

Монокристаллы нового конформационно-подвижного агрегационно-индуцированного 

люминофора на основе бис(4-((9H-флуорен-9-илиден)метил)фенил)тиофена (BFMPT)  

демонстрируют два цвета фотолюминесценции, в зависимости от полиморфной модифи-

кации – оранжевый и зеленый, при этом, оранжевый цвет можно изменить на зеленый под 

воздействием внешних факторов: нагревания и перетирания. Разный цвет фотолюминес-

ценции определяется разницей конформаций молекул в формах, где более планарный 

остов конформера (формы I) имеет фотолюминесценцию в более красной области.  

Квантовый выход фотолюминесценции BFMPT в монокристаллах составляет ~40%  

и не снижается при термическом воздействии на монокристаллы.  
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4.5. Подвижность зарядов в кристаллах со-олигомеров FP, 2Me-FP5 и 4Me-FP5 

Полупроводниковые свойства исследованы для со-олигомеров FP [168],  

2Me-FP5 и 4Me-FP5 [169]. Для измерения подвижности зарядов была изготовлена серия 

(от 3 до 5) транзисторов для каждого со-олигомера, в конфигурации с верхним располо-

жением контактов и затвора. Согласно выходным и передаточным вольтамперным харак-

теристикам транзисторов, все материалы имеют дырочный тип проводимости (рис. 58, 

59). Подвижность заряда для монокристаллов незамещенных фуран-фениленов является 

изотропной и не зависит от направления измерения. Для 2Me-FP5 и 4Me-FP5 подвиж-

ность заряда измерялась вдоль роста кристаллов, то есть, вдоль кристаллографической оси b. 

Подвижность заряда для монокристаллов фуран-фениленовых со-олигомеров  

составляет: ~0.3 см2/В·с для FP4, FP6, FP7 и ~0.1 см2/В·с для FP5 (рис. 58, табл. 16).  

Похожее значение подвижности в 0.3 см2/В·с демонстрируют транзисторы на основе  

5,5’-ди([1,1’-бифенил]-4-ил)-2,2’-бифурана [5]. Значение порогового напряжения (Vth)  

для FP4, FP5 и FP6 составляет в среднем −13 В, а для FP7 близко к нулю (рис. 58,  

табл. 16). Низкое Vth для FP7 говорит о низкой плотности глубоких ловушек зарядов  

на границе монокристалл/диэлектрик, данный эффект является востребованным при рабо-

те полевых и светоизлучающих транзисторов. 
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Рис. 58. Выходные и передаточные вольтамперные характеристики транзисторов  

на основе монокристаллов FP.  

Пороговое напряжение Vth определяется как пересечение  

прямой линейной аппроксимации функции |Isd|1/2(Vg) с осью х 
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Т а б л и ц а 16 

Параметры транзисторов на основе монокристаллов незамещенных фуран-фениленов и 4Me-FP5 

Соединение Образец № W* [мм] L* [мм] W/L µ* [см2/Вс] Vth
* [В] 

FP4 

1 0.76 0.49 1.55 0.25 -7 

2 1.19 0.49 2.43 0.10 -15 

3 1.69 0.88 1.92 0.24 -8 

4 1.00 0.54 1.85 0.28 -10 

5 0.56 0.65 0.86 0.37 -8 

среднее: 0.25±0.1 -10±3 

FP5 

1 0.95 1.94 1.94 0.065 -19 

2 2.60 3.33 3.33 0.13 -10 

3 1.36 2.23 2.23 0.13 -16 

среднее: 0.11±0.04 -15±4 

4Me-FP5 

1 0.58 0.77 0.75 0.039 -8 

2 1.36 0.85 1.60 0.038 -14 

3 0.23 0.44 0.52 0.040 -20 

среднее: 0.039±0.001 -14±6 

FP6 

1 0.87 0.60 1.45 0.35 -16 

2 0.89 0.67 1.33 0.29 -16 

3 2.05 0.52 3.94 0.35 -20 

4 2.5 0.72 3.47 0.31 -8 

5 1.20 0.75 1.6 0.28 -6 

среднее: 0.32±0.04 -13±6 

FP7 

1 1.48 0.90 1.64 0.31 0 

2 2.17 0.83 2.61 0.31 -1 

3 0.61 0.60 1.01 0.21 0 

4 1.94 0.64 3.03 0.22 -1 

5 1.41 0.83 1.70 0.23 -2 

среднее: 0.26±0.05 -1±1 

Подвижность заряда для 4Me-FP5 составляет 0.04 см2/В·с, что в 2.5 раза меньше, 

чем для FP5 (табл. 16). Это, по всей видимости, связано с уменьшением расстояния между 

молекулами. Более того, для кристаллов на основе 2Me-FP5 транспорт зарядов вовсе  

не обнаружен, что связано с бо́льшими межмолекулярными расстояниями. Действительно, 

вдоль оси b (направление измерений) ближайшее расстояние между центрами молекул 

для 2Me-FP5 составляет 6.16 Å, для 4Me-FP5 - 5.49 Å тогда как для димеров в структуре 

FP5 – 4.79 Å; таким образом, можно утверждать, что снижение подвижности зарядов кор-

релирует с увеличением межмолекулярных расстояний, вследствие сдвига молекул вдоль 

длинных осей.  
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Рис. 59. Выходные и передаточные вольтамперные характеристики транзисторов  

на основе монокристаллов 4Me-FP5.  

Пороговое напряжение Vth определяется как пересечение  

прямой линейной аппроксимации функции |Isd|1/2(Vg) с осью х 
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Рис. 60. Подвижность заряда µ и модуль порогового напряжения Vth  

для монокристаллов незамещенных фуран-фениленов и 4Me-FP5 

Строгой корреляции между подвижностью заряда и длиной цепи сопряжения не об-

наружено, однако для со-олигомера FP7 с наибольшей цепью сопряжения наблюдается 

уменьшение порогового напряжения транзистора до 0 В, что свидетельствует о снижении 

концентрации глубоких ловушек заряда на границе монокристалл/диэлектрик (рис. 60). 

Влияние метильных заместителей в FP5 более критично для полупроводниковых свойств 

монокристаллов: с увеличением наклона молекул, уменьшается степень перекрывания 

молекулярных орбиталей, что приводит к понижению подвижности заряда (рис. 60).  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

С начала 2000-х годов монокристаллы тиофен- и фуран-фениленовых со-олигомеров 

рассматриваются многообещающими соединениями для органической электроники, бла-

годаря сочетанию высокой эффективности фотолюминесценции и подвижности заряда. 

Использование таких методов настройки оптоэлектронных свойств, как варьирование 

длины цепи сопряжения, введение заместителей и полиморфизм помогает добиться необ-

ходимой растворимости, стабильности, подвижности заряда и эффективности фотолюми-

несценции материалов. Непрерывно ведутся работы по модификации органических со-

единений для достижения тех или иных физико-химических свойств. В литературе ча-

стично изучены кристаллические структуры и оптоэлектронные свойства тиофен-

фениленовых со-олигомеров, тогда как фуран-фениленовые со-олигомеры исследованы  

в значительно меньшей степени. Также, использование симметричных объемных замести-

телей на основе дибензофульвена впервые предпринято и описано в данной работе. Таким 

образом, анализ кристаллических структур и исследование оптоэлектронных свойств вы-

бранных объектов представляет собой актуальную задачу в равной мере по прикладным  

и фундаментальным причинам.   

Данная работа посвящена установлению взаимосвязи «структура-свойства» для фу-

ран-фениленовых со-олигомеров с разной длиной цепи сопряжения, с разными заместите-

лями и условиями кристаллизации, и для тиофен-фениленового производного с конфор-

мационно подвижными фрагментами с целью разработки эффективных решений в обла-

сти кристаллических светоизлучающих материалов. В работе проанализированы межмо-

лекулярные взаимодействия и их процентные вклады в образование кристаллической 

структуры, изучены полупроводниковые и оптические свойства для исследуемых соеди-

нений. Полученные данные и подходы вносят существенный вклад в «инструментарий» 

современной науки о материалах, что востребовано для дальнейшего развития области  

в целом. 

Перспективы развития данной работы обусловлены чрезвычайно обширной обла-

стью практического применения тиофен- и фуран-фениленовых со-олигомеров в качестве 

активных слоев в органических светоизлучающих устройствах, высокоэффективных флу-

оресцентных красителей, меток и сенсоров, спектральных «переключателей», активных 

сред органических лазеров и др.  
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. В результате систематического исследования 8-ми новых производных тиофен- и фу-

ран-фениленов, для которых установлено 11 кристаллических структур, найдены подходы  

к изменению упаковки молекул и оптоэлектронных свойств: введение терминальных  

заместителей и воздействие внешних факторов (растворителей, нагревания механического 

воздействия). 

2. Обнаружено, что изменение длины цепи сопряжения фуран-фениленов не приводит  

к изменению молекулярной упаковки, а квантовый выход фотолюминесценции и транс-

порт зарядов не зависят от числа ароматических фрагментов в молекуле.  

3. Показано, что введение метильных заместителей в 1,4-бис(5-фенилфуран-2-ил)бензол 

способствует наклону длинных осей молекул относительно базальной грани кристаллов, 

что приводит к увеличению термической стабильности, понижению растворимости  

и подвижности заряда. 

4. Найдено, что введение трифторметильных заместителей в терминальные пара-

положения 1,4-бис(5-фенилфуран-2-ил)бензола приводит к диверсификации полиморфных 

модификаций за счет образования разных межмолекулярных взаимодействий при измене-

нии условий кристаллизации. Получены кристаллы 3 полиморфных модификаций: I –  

с практически перпендикулярной ориентацией длинных осей молекул относительно ба-

зальной грани кристаллов; II – с наклоном длинных осей молекул относительно базальной 

грани кристаллов; и III форма, структура которой сочетает чередующиеся фрагменты I и II.  

Установлено, что при нагревании происходит необратимый фазовый переход I и II в III.  

5. На примере производных 1,4-бис(5-фенилфуран-2-ил)бензола показано, что увеличение 

относительного сдвига молекул вдоль их длинных осей способствует повышению кванто-

вого выхода фотолюминесценции.  

6. Исследован бис(4-((9H-флуорен-9-илиден)метил)фенил)тиофен с конформационно-

подвижными флуоренилиденовыми фрагментами, которые позволяют получить две поли-

морфные модификации: с фотолюминесценцией в оранжевой (I) и зеленой (II) областях. 

Обнаружено усиление фотолюминесценции при кристаллизации (квантовый выход фото-

люминесценции данного соединения в растворе составляет <1%, в кристаллах I и II форм 

~40%). Продемонстрировано, что обе формы имеют близкие вклады межмолекулярных 

взаимодействий, а при воздействии внешних стимулов (нагревание, перетирание) форма I 

необратимо переходит в форму II. Показано, что нагревание (в том числе фазовый пере-

ход I в II) не приводит к значительному снижению эффективности фотолюминесценции 

кристаллов. 
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