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Аннотация. Активно развивающаяся область органической полупроводниковой электроники во многом 
требует не только синтеза новых сопряженных донорно-акцепторных соединений, но и разработки новых 
методов пробоподготовки на этапе создания устройств на их основе. Известно, что улучшение упаковки 
молекул может значительно повышать эффективность устройств. В данной работе была предложена экспе-
риментальная ячейка, позволяющая создавать термический градиент в процессе структурообразования, 
что дает возможность изучать в рамках одного эксперимента получаемые при различных температурах 
отжига структуры. На примере органического соединения с необратимым фазовым переходом изучены 
процессы, протекающие при таком отжиге методами атомно-силовой микроскопии, рентгеноструктур-
ного анализа в геометрии скользящего пучка и поляризационной оптической микроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
Органические проводящие материалы раз-
личного состава находят применение во мно-
гих областях науки и  техники, обладая при 
этом рядом преимуществ по сравнению с тра-
диционными материалами на  основе крем-
ния или металлов [1–3]. Из таких материалов 
могут изготавливаться изделия, обла даю-
щие гибкостью, возможностью более дешевого 
и экологичного изготовления, прозрачностью 
и  рядом других свойств [4, 5]. Однако, такие 
изделия имеют ряд недостатков, в числе кото-
рых низкий КПД устройств [6–8]. Достаточно 
популярным является подход, позволяющий 
путем управления структурой в процессе при-
готовления образцов или при постобработке 
изменять ориентацию молекул по  отноше-
нию к плоскости подложки, варьируя размер 
доменов, степень кристалличности, анизотро-
пию транспортных характеристик и т.д. [9–11]. 
Сущес твует несколько основны х способов 
физического воздействия на образец, в част-
ности термический отжиг [12], отжиг в парах 
растворителя  [13], воздействие ультрафиоле-
том [14, 15] или химическое воздействие [16, 17]. 
Используя один из этих методов или их ком-
бинацию, во многом удается улучшить эффек-
тивность итоговых устройств [18].
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Abstract. The actively developing field of organic semiconductor electronics requires not only development of new 
conjugated donor-acceptor compounds, but also the creation of new methods of sample preparation at the stage 
of creating devices based on them. It is known that improving the mutual packing of molecules can significantly 
increase the efficiency of devices. In this paper, a cell was proposed that allows creating a thermal gradient in 
the process of structure formation, allowing the study of structures obtained at different annealing temperatures 
within a single experiment. Using the example of an organic compound with an irreversible phase transition, 
the processes occurring during such annealing were studied using atomic force microscopy, X-ray structural anal-
ysis with a sliding beam, and polarization optical microscopy.
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INTRODUCTION
Organic conducting materials of various compositions 
are used in many fields of science and technology, 
while having a number of advantages over traditional 
materials based on silicon or metals [1–3]. Such mate-
rials can be used to produce products with flexibility, 
cheaper and more environmentally friendly manufac-
turing, transparency, and a number of other proper-
ties [4, 5]. However, such products have a number of 
disadvantages, including low efficiency of the devices 
[6–8]. A rather popular approach is the one that allows, 
by controlling structure during sample preparation or 
post-processing, to change orientation of molecules 
with respect to the substrate plane by varying the 
domains size, the crystallinity degree, and anisotropy 
of transport characteristics, etc. [9–11]. There are sev-
eral main ways to physically attack the sample, nota-
bly thermal annealing [12], solvent vapour annealing 
[13], UV exposure [14, 15] or chemical attack [16, 17]. By 
using one of these methods or combination of them, it 
is largely possible to improve performance of the final 
devices [18].

Existing methods for controlling structure and 
thermophysical properties often require a significant 
number of experiments to select the optimum 
conditions for sample preparation, however, 
conducting such a large number of experiments can be 
labour and time intensive, which, combined with the 
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need to test a large number of new compounds, can 
significantly reduce effectiveness of this approach. 
This problem can be solved by reducing the number 
of exper iments, e.g. by perfor ming ther mal 
annealing at different temperatures on the same 
sample, using a temperature gradient, followed 
by monitoring the structure formed by such an 
exposure. The experimental techniques used may 
include scanning electron, atomic force and optical 
microscopy and X-ray structural analysis in a sliding 
beam geometry.

As par t of this work, a ther ma l cel l  was 
constr ucted to al low thermal annealing of a 
sample deposited as a thin film on a substrate 
using a temperature gradient. This cell was tested 
on a sample obtained by spin-coating of an organic 
conjugated donor-acceptor system, which has a 
promising application in organic electronics. This 
approach may have prospects for systems with a 
series of phase transitions, such as liquid crystalline 
compounds and composites, which makes this 
method quite universal. In addition, it is possible 
to integrate this cell into synchrotron stations 
infrastructure for fast X-ray beam scans. The cell can 
also be integrated into Raman and IR microscopes to 
study orientation effects.

RESEARCH METHODS
The structure experiments by large-angle X-ray 
scattering with sliding beam were carried out on 
a Xenocs diffractometer (France), with a GeniX3D 
source (λ = 1.54 Å), with a beam size of 300 × 300 μm 
on the sample. Two-dimensional diffractograms 
were recorded using an Eiger1M detector located at 
distance of 75 mm from the sample. The wave vector 
modulus s (s = 2sinθ/λ, where θ is the Bragg angle) 
was calibrated using several diffraction orders of 
AgBe. One-dimensional diffractograms obtained by 
integration of two-dimensional diffraction patterns 
were analysed using a software package developed 
by the authors of the paper in Igor Pro (Wavemetrics 
Inc.).

Phase transitions were studied by differential 
scanning calorimetry using a Mettler Toledo DSC 3+ 
analyser (FRS 6+ sensor) in a nitrogen atmosphere 
at a temperature scanning rate of 10 °C/min. Data 
processing was carried out in the Star software by 
Mettler Toledo.

The sur face mor pholog y was st udied on a 
JPK NanoWizard® ULTR A Speed 2 atomic force 
microscope (Bruker, USA). Measurements were 
performed on scanning areas of 6 × 6 μ2 and 18 × 18 μ2 
in semi-contact mode in air. RTESPA-300 cantilevers 
(Bruker, USA) with resonance frequencies from 200 
to 400 kHz and a picture sweep frequency of 1 Hz 

Существующие методы контроля структуры 
и теплофизических свойств зачастую требуют 
проведения значительного числа эксперимен-
тов для подбора оптимальных условий приго-
товления образца, однако, проведение такого 
количества экспериментов может быть трудо- 
и  времязатратно, что, в  сочетании с  необхо-
димостью тестировать большое количество 
новых соединений, может значительно сни-
зить эффективность такого подхода. Решить 
данную проблему мож но, снизив количе-
ство экспериментов, например, проведя тер-
мический отжиг при разных температурах 
на  одном образце, используя градиент тем-
ператур, с  последующим контролем струк-
туры, образующейся при таком воздействии. 
Используемые эксперимента льные методы 
могут включать сканирующую электронную, 
атомно-силовую и оптическую микроскопию 
и  рентгеноструктурный анализ в  геометрии 
скользящего пучка.

В рамках данной работы была сконструиро-
вана термическая ячейка, позволяющая про-
водить термический отжиг образца, нане-
сенного в  виде тонкой пленки на  подложку, 
используя градиент температур. Было прове-
дено тестирование данной ячейки на образце, 
полученном методом спин-коатинга органи-
ческой сопряженной донорно-акцепторной 
системы, обладающей перспективой приме-
нения в органической электронике. Данный 
подход может обладать перспективами и для 
систем, обладающих серией фазовых перехо-
дов, как например, жидкокристаллических 
соединений, а также композитов, что делает 
данный метод достаточно универсальным. 
Помимо этого, возмож на интеграция дан-
ной ячейки в инфраструктуру синхротронных 
станций для  осуществления быстрых скани-
рований пучком рентгеновского излучения. 
Для изучения ориентационных эффектов воз-
можна также интеграция ячейки в раманов-
ские и ИК-микроскопы.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Эксперименты по  исследованию структуры 
методом большеуглового рентгеновского рас-
се я ни я со с кользящ им пу чком п р овод и-
лись на  дифрактометре Xenocs (Франция), 
с источником GeniX3D (λ =1,54 Å), с размером 
пучка на образце в 300 × 300 мкм. Двумерные 
д и ф р а к т о г р а м м ы  р е г и с т р и р о в а л и  п р и 
помощи детектора Eiger1M, расположенного 
на расстоянии 75 мм от образца. Модуль вол-
нового вектора s (s = 2sinθ/λ, где θ – угол Брегга) 
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калибровали, используя несколько дифрак-
ционных порядков AgBe. Анализ одномерных 
дифрактограмм, полученных интегрирова-
нием двумерных картин дифракции, прово-
дили с помощью пакета программ, созданных 
авторами статьи в среде Igor Pro (Wavemetrics 
Inc.).

И зу чение фа зовы х пер е ходов ме тодом 
дифференциальной сканирующей калори-
метрии проводилось при помощи ана ли-
затора Mettler Toledo DSC 3 + (датчик FRS 6+) 
в атмосфере азота со скоростью сканирования 
по температуре 10 °С/мин. Обработка данных 
проводилась в программе Star фирмы Mettler 
Toledo.

Морфологию поверхности изучали на атомно-
с и л о в о м  м и к р о с к о п е  J P K  Na n oWi z a r d® 
ULTR A Speed 2 (Br uker, СШ А). Измерения 
п р о в о д и л и с ь  н а   о б л а с т я х  с к а н и р о в а -
ния 6 × 6 мк2 и 18 × 18 мк2 в полуконтактном режиме 
на воздухе. В эксперименте использовались кан-
тилеверы RTESPA-300 (Bruker, США) с резонанс-
ными частотами от 200 до 400 кГц, частота раз-
вертки картинки 1 Гц. Для стандартной обра-
ботки изобра жений и  представления дан-
ных использовали программное обеспечение 
"ФемтоСкан" (версия 2.4.10).

Изучение структуры методом сканирующей 
электронной микроскопии проводилось при 
помощи сканирующего электронного микро-
скопа Carl Zeiss Crossbeam 550. Параметры уве-
личения и  ускоряющего напряжения приве-
дены на соответствующих микрофотографиях. 
Для  регистрации микрофотографий исполь-
зова лс я детек тор вторичны х элек т ронов. 
Ускоряющее напряжение составляло 800  В, 
ток 80 пА.

Изучение оптической текстуры и  струк-
т у ры п ленок с интези р ов а нны х о бра зцов 
проводилось при помощи микроскопа Carl 
Zeiss Axioscope A1, оснащенном ск рещен-
ными поляризаторами. Измерения прово-
дились с  использованием объек тивов х50 
и  х100 в  режиме "на отражение". В  качестве 
осветителя применялась галогенная лампа.

Синтез образца S1
Все исходные реагенты и растворители были 

закуплены в  Macklin Inc. и  использованы без 
дополнительной очистки.

Для  получения образца S1 был проведен 
четырехста дийный синтез (рис.1). На  пер-
вой с та д ии по  реа к ц ии к росс-соче та ни я 
С т и л л е  и з   2 ,7 -д и б р о м- 9,9 -д и д е ц и л- 9 H-
флуорена и  т римет ил(2-т иенил)с та нна на 

were used in the experiment. FemtoScan software 
(version 2.4.10) was used for standard image 
processing and data presentation.

The structure was studied by scanning electron 
microscopy using a Carl Zeiss Crossbeam 550 scanning 
electron microscope. Parameters of magnification and 
accelerating voltage are given on the corresponding 
microphotographs. A secondary electron detector 
was used to record the micrographs. The accelerating 
voltage was 800 V and the current was 80 pA.

The optical texture and film structure of the 
synthesised samples were studied using a Carl Zeiss 
Axioscope A1 microscope equipped with crossed 
polarizers. The measurements were carried out using 
×50 and ×100 objective lenses in the “on reflection” 
mode. A halogen lamp was used as an illuminator.

Synthesis of S1 sample
All starting reagents and solvents were purchased 
from Macklin Inc. and used without further 
purification.

A four-step synthesis was carried out to obtain 
sample S1 (Fig.1). In the first step, 2,2’-(9,9-didecyl-
9H-fluorene-2,7-diyl)dithiophene (1) was prepared 
from 2,7-dibromo-9,9-dodecyl-9H-fluorene and 
trimethyl(2-thienyl)stannane by Stille cross-coupling 
reaction. Next, compound 1 was lithiated with 
n-butyllithium and the resulting product was treated 
in-situ with trimethylchlorostannane. As a result, 
((9,9-didecyl-9H-fluorene-2,7-diyl)bis(thiophene-5,2-
diyl))bis(trimethylstannane) was obtained. In the 
next step, 11-bromodibenzo[a,c]phenazine (3) was 
synthesised by condensation of phenanthrene-9,10-
dione with 4-bromobenzene-1,2-diamine. The target 
product S1 was prepared by the Stille reaction from 
compounds 2 and 3.

Synthesis of compound 1
The 0.5 g (0.83 mmol) of 2,7-dibromo-9,9-didecyl-9H-flu-
orene, 0.4 g (1.66 mmol) of trimethyl(2-thienyl)stan-
nane, 8 mg (6.9 μmol) of tetrakis(triphenylphosphine)
palladium (0) and 35 mL of toluene were placed in a 
100 mL two-neck flask with a reflux condenser and 
stirring anchor. The mixture was cooled in a liquid 
nitrogen bath and degassed by vacuuming and filling 
the vessel with argon (three cycles). The reaction mix-
ture was then boiled for 24 hours and solvent was dis-
tilled off at a rotary evaporator. Compound 1 was puri-
fied by column chromatography on silica gel (60 Å) 
using a mixture of hexane (0.7 volume parts) and 
toluene (0.3 volume parts) as eluent. Fractions with 
purity more than 98% were combined, and solvent 
was distilled off at a rotary evaporator. The yield of 
2,2’-(9,9-didecyl-9H-fluorene-2,7-diyl)dithiophene was 
72%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ, m. e.): 7.67 (e, 2H); 
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7.58–7.60 (dd, 2H); 7.54 (s, 2H); 7.36 (e, 2H); 7.27 (d, 2H); 
7.10 (t, 2H); 1.98–2.01 (m, 4H); 1.03–1.24 (m, 32H); 0.81 
(t, 6H).

Synthesis of compound 2
Solution of compound 1 (0.55 g, 0.9 mmol) in 25 mL 
anhydrous tetrahydrofuran was placed in a 100 mL 
two-neck flask. The flask was purged with a weak 
argon current for 10 minutes. The mixture in the flask 
was cooled in an acetone bath to -70 °C and 0.72 mL of a 
solution of n-butyllithium in hexane (2.5M, 1.8 mmol) 
was added from a syringe through a silicone septum 
while stirring. The mixture was stirred at –70 °C for 
1 hour and then 5 mL of a solution of trimethylchlo-
rostannan (0.36 g, 1.8 mmol) in anhydrous tetrahydro-
furan was added. The mixture was then warmed to 
room temperature and poured into a separating fun-
nel containing 100 mL distilled water. The product 
was extracted three times with 25 mL diethyl ether. 
The organic extract was dried from traces of water 
over anhydrous magnesium sulfate, filtered through 
a paper filter and the ether was distilled off at a rotary 
evaporator. The yield of ((9,9-didecyl-9H-fluorene-
2,7-diyl)bis(thiophene-5,2-diyl))bis(trimethylstannane)
was 68%. Compound 2 was used in the next step with-
out further purification. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ, 

получали 2,2’-(9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-
диил)дитиофен (1). Далее соединение 1 лити-
ровали н-бутиллитием и обрабатывали in-situ 
образовавшийся продукт триметилхлорстан-
наном. В результате был получен ((9,9-дидецил-
9H-флуорен-2,7-диил)бис(тиофен-5,2-диил))
бис(триметилстаннан). На  следующей ста-
дии кон денса цией фена нт рен-9,10-диона 
с 4-бромбензол-1,2-диамином был синтезиро-
ван 11-бромдибензо[a,c]феназин (3). Целевой 
продукт S1 получали по реакции Стилле из сое-
динений 2 и 3. 

Синтез соединения 1 
В  двугорлую колбу объемом 100  мл с  обрат-
ным холодильником и перемешивающим яко-
рем поместили 0,5  г (0,83  ммоль) 2,7-дибром-
9,9-дидецил-9H-флуорена, 0,4  г (1,66  ммоль) 
триметил(2-тиенил)станнана, 8 мг (6,9 мкмоль) 
тетракис(трифенилфосфин)палладия (0) и 35 мл 
толуола. Смесь охлаждали в  бане с  жидким 
азотом и  дегазировали путем вакуумирова-
ния и заполнения сосуда аргоном (три цикла). 
Далее реакционную смесь кипятили в  тече-
ние 24 ч и отгоняли растворитель на ротацион-
ном испарителе. Соединение 1 чистили методом 
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Br Br

Br
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Рис.1. Синтез соединения S1
Fig.1. S1 synthesis
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m. e.): 7.67 (dd, 2H), 7.63 (s, 2H), 7.61 (e, 2H), 7.47 (e, 2H), 
7.21 (e, 2H), 2.06 (e, 2H), 1.10–1.35 (m, 32H), 0.92 (t, 6H), 
0.44 (s, 18H).

Synthesis of compound 3
The 0.5 g of phenanthroquinone (2.4 mmol), 0.45 g of 
4-bromobenzene-1,2-diamine (2.4 mmol) and 50 mL 
of ethanol were placed in a 100 mL round bottom 
flask equipped with a reflux condenser. The mix-
ture was boiled for 10 hours, cooled to room temper-
ature and resulting precipitate was filtered off on a 
paper filter. The product was washed with hot etha-
nol until the filtrate was light coloured. The yield of 
11-bromodibenzo[a,c]phenazine was 80%. 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3, δ, m. e.): 9.32 (m, 2H); 8.48–8.54 (m, 
3H); 8.14 (e, 1H); 0.96 (e, 1H); 7.79 (t, 2H); 7.74 (t, 2H).

Synthesis of compound S1
Synthesis of S1 was carried out under similar condi-
tions described for compound 1 using compound 2 – 
0.4 g (0.43 mmol) and compound 3 – 0.31 g (0.85 mmol). 
The product was purified by recrystallisation from 
chlorobenzene. The yield of 11,11’-((9,9-didecyl-9H-flu-
orene-2,7-diyl)bis(thiophene-5,2-diyl))didibenzo[a,c]
phenazine was 52%. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, δ, 
m. e.): 9.42-9.47 (m, 4H); 8.60–8.62 (m, 6H); 8.35 (e, 2H); 
8.22 (e, 2H); 7.74–7.83 (m, 12H); 7.67–7.70 (m, 4H); 7.52 (e, 
2H); 1.62–1.65 (m, 4H); 1.13–1.32 (m, 32H) 0.89 (t, 6H).

The film was prepared by spin-coating onto a 
silicon substrate from a solution in chloroform 
with a concentration of 20 mg/ml. A 50 μl drop was 
applied to the substrate pre-cleaned in the laboratory 
low-pressure plasma unit Diener electronic Zepto 
for 1 minute and then washed with chloroform 
immediately before applying the drop. The substrate 
rotation speed was 1000 rpm and the drying time 
before stopping was 1 minute.

The schematic diagram of the assembled cell for 
forming a thermal gradient is shown in Fig.2. On 
the system, designed for convergence and increase 
between the parts of the cell (3), are placed movable 
heating (5) electric element and cooling (6) element 
consisting of a hollow plate with a cavity of complex 
geometry, connected to a pump (4) pumping 
liquid nitrogen vapour. On top of these elements 
there are heat exchanger plates (1, 2) equipped 
with thermocouples. On these plates there is an 
experimental sample (7).

The cell design is based on a module for forming 
a temperature gradient, which consists of two 
elements, the working faces of which are located in 
the same plane. One of the elements is a heater, the 
other is a refrigerator. The heater is a parallelepiped 
with a resistive element inside. Heating is carried 
out by passing current through a resistive element, 

колоночной хроматографии на силикагеле (60 Å) 
с использованием в качестве элюента смеси гек-
сана (0,7 объемных частей) и толуола (0,3 объ-
емные части). Фракции с  чистотой более 98% 
объединяли, растворитель отгоняли на  рота-
ционном испарителе. Выход 2,2’-(9,9-дидецил-
9H-флуорен-2,7-диил)дитиофена составил 72%. 
1Н ЯМР (500 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 7,67 (д, 2Н); 7,58–
7,60 (дд, 2H); 7,54 (с, 2Н); 7,36 (д, 2Н); 7,27 (д, 2Н); 
7,10 (т, 2Н); 1,98–2.01 (м, 4Н); 1,03–1,24 (м, 32Н); 0,81 
(т, 6Н).

Синтез соединения 2 
В двугорлую колбу объемом 100 мл помещали 
раствор соединения 1 (0,55 г, 0,9 ммоль) в 25 мл 
безводного тетрагидрофурана. Колбу проду-
вали слабым током аргона в  течение 10  мин. 
Смесь в колбе охлаждали на ацетоновой бане 
до  –70  °С и  при перемешивании вносили 
из  шприца через силиконовую септу 0,72  мл 
рас т вора н- бу т и л лит и я в  гекс а не (2,5М, 
1,8  ммоль). Смесь перемешивали при –70  °С 
в  течение 1  ч и  далее вносили 5  мл раствора 
триметилхлорстаннана (0,36 г, 1,8 ммоль) в без-
водном тетрагидрофуране. Затем смесь нагре-
вали до комнатной температуры и выливали 
в  делительную воронку, содержащую 100  мл 
дистиллированной воды. Продукт экстраги-
ровали трижды диэтиловым эфиром по 25 мл. 
Органическую вытя ж ку сушили от  следов 
воды над безводным сульфатом магния, филь-
тровали через бумажный фильтр и  отгоняли 
эфир на  ротационном испарителе. Выход 
((9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)бис(тиофен-
5,2-диил))бис(триметилстаннана)составил 68%. 
Соединение 2 использовали на  следующей 
стадии без дополнительной очистки. 1Н ЯМР 
(500 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 7,67 (дд, 2H), 7,63 (с, 
2H), 7,61 (д, 2H), 7,47 (д, 2H), 7,21 (д, 2H), 2,06 (д, 
2H), 1,10–1,35 (m, 32H), 0,92 (т, 6H), 0,44 (с, 18H).

Синтез соединения 3 
В круглодонную колбу объемом 100 мл, снаб-
женную обратным холодильником, поме-
ща ли 0,5  г фена нт рох инона (2,4  ммоль), 
0,45  г 4-бромбензол-1,2-диамина (2,4  ммоль) 
и  50  мл этанола. Смесь к ипятили в  тече-
ние 10  ч, охлаждали до  комнатной темпера-
туры и  отфильтровыва ли образовавшийся 
осадок на  бумажном фильтре. Продукт про-
мывали горячим этанолом до  светлой окра-
ск и фильтрата. Выход 11-бром дибензо[a,c]
феназина составил 80%. 1Н ЯМР (500  МГц, 
СDCl3, δ, м. д.): 9,32 (м, 2Н); 8,48-8,54 (м, 3Н); 
8,14 (д, 1Н); 0,96 (д, 1Н); 7,79 (т, 2Н); 7,74 (т, 2Н).
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temperature control and regulation can be carried out 
using a thermocouple and PID regulator. The second 
element of the module (the cooler) is designed as a 
hollow heat exchanger through which liquid nitrogen 
vapour is pumped. The temperature of the working 
edge of the cooler and the heater can be controlled 
and regulated by means of a thermocouple and PID 
regulator.

RESULTS
To select the temperature range of the heater and 
cooler of the gradient cell, measurements of the ther-
mophysical behaviour of the S1 sample were carried 
out. For this purpose, a differential scanning calorim-
etry experiment was carried out. The data are shown 
in Fig.3.

When the sample is heated, a step transition 
corresponding to the glass transition is observed, as 
well as a recrystallisation peak and a melting peak. 
On cooling, only transition corresponding to glass 
transition is visible. The enthalpy and temperature 
changes of the phase transitions are given in Table 1.

Thus, based on the DSC data, the temperatures of phase 
transitions in the sample were determined and heater 
and cooler temperatures were selected above the end of the 
melting process and below the end of the crystallisation 
process in order to cover the entire range structure 
formation occurs. The selected temperatures were 25 °C 
and 250 °C for the heater and cooler, respectively.

To compare the results obtained using the 
experimental cell, XRD structure experiments were 
carried out for a sample of the original film and the 
film heated to temperature above the melting point. 
The results are presented in Fig.4.

Синтез соединения S1
Синтез S1 проводился в аналогичных условиях, 
описанных для  соединения 1, с  использова-
нием соединения 2  –  0,4  г (0,43  ммоль) и  сое-
динения 3  –  0,31  г (0,85  ммоль). Продукт очи-
щали перекристаллизацией из хлорбензола. 
Выход 11,11’-((9,9-дидецил-9H-флуорен-2,7-диил)
бис(тиофен-5,2-диил))дидибензо[a,c]феназина 
составил 52%. 1Н ЯМР (500 МГц, СDCl3, δ, м. д.): 
9,42–9,47 (м, 4Н); 8,60–8,62 (м, 6Н); 8,35 (д, 2Н); 
8,22 (д, 2Н); 7,74–7,83 (м, 12Н); 7,67–7,70 (м, 4Н); 
7,52 (д, 2Н); 1,62–1,65 (м, 4Н); 1,13–1.32 (м, 32Н) 
0,89 (т, 6Н).

При г о тов ле н ие п ле н к и п р оизв од и ло с ь 
методом спин-коатинга на кремниевую под-
ложку из раствора в хлороформе с концентра-
цией 20  мг/мл. Капля объемом 50  мкл нано-
силась на предварительно очищенную в лабо-
раторной установке плазмы низкого давле-
ния Diener electronic Zepto в  течение 1  мин 
и  затем промытую хлороформом непосред-
ственно перед нанесением капли. Скорость 
вращения подложки составляла 1000 об/мин, 
время высыхания перед остановкой состав-
ляло 1 мин.

Принципиальная схема собранной ячейки 
для  создания термического градиента пока-
зана на рис.2. На системе, предназначенной 
для сближения и увеличения между частями 
ячейки (3), размещены подвижные нагрева-
тельный (5) электрический элемент и охлаж-
дающий (6) элемент, состоящий из полой пла-
стины с  полостью сложной геометрии, под-
ключенный к насосу (4), прокачивающим пары 
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Рис.2. Схема ячейки, предназначенной для создания терми­
ческого градиента
Fig.2. Schematic diagram of a cell designed to form a thermal 
gradient
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Рис.3. Кривые ДСК образца S1, красная кривая соответ­
ствует нагреву, синяя – охлаждению
Fig.3. DSC curves of sample S1, red curve corresponds to heating, 
blue curve – to cooling
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жидкого азота. Сверху на  данных элементах 
находятся пластины теплообменника (1, 2), 
оснащенные термопарами. На  данных пла-
стинах находится экспериментальный обра-
зец (7).

В основе конструкции ячейки лежит модуль 
д ля  создания температ у рного гра диента, 
который состоит из  двух элементов, рабочие 
грани которых располагаются в  одной пло-
скости. Один из элементов является нагрева-
телем, другой холодильником. Нагреватель 
представляет собой параллелепипед, внутри 
которого находится резистивный элемент. 
Нагрев осуществляется при пропускании тока 
через резистивный элемент, контроль и регу-
лировка температуры может производиться 
с  помощью термопары и  ПИ Д-регулятора. 
Второй элемент модуля – холодильник, выпол-
нен в виде полого теплообменника, через кото-
рый осуществляется прокачивание паров жид-
кого азота. Температура рабочей грани холо-
дильника и  нагревателя может контролиро-
ваться и управляться при помощи термопары 
и ПИД-регулятора.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Для подбора диапазона температур нагрева-
теля и  холодильника гра диентной ячейки 
были проведены измерения теплофизиче-
ского поведения образца S1. Для этого был про-
веден эксперимент по дифференциальной ска-
нирующей калориметрии. Данные приведены 
на рис.3.

При нагреве образца наблюдается ступен-
чатый переход, соответствующий процессу 
стек лования, а  так же пик рекриста ллиза-
ции и пик плавления. При охлаждении виден 
лишь переход, соответствующий стек лова-
нию. Изменение энтальпии и  температуры 
фазовых переходов приведены в табл.1.

Так им образом, исходя из  данных ДСК, 
были определены температуры фазовых пере-
ходов в образце и выбраны температуры нагре-
вателя и холодильника выше окончания про-
цесса плавления и ниже окончания процесса 
кристаллизации для  того, чтобы перекрыть 
весь диапазон, в  котором происходит струк-
турообразование. Выбранные температуры 
составили 25 и 250 °С для нагревателя и холо-
дильника, соответственно.

Для  сопоставления результатов, получен-
ных при помощи экспериментальной ячейки, 
были проведены эксперименты по изучению 
структуры методом рентгеноструктурного ана-
лиза для образца исходной пленки и пленки, 

Таблица 1. Параметры фазовых переходов для образца S1, 
определенных методом ДСК
Table 1. Parameters of phase transitions for sample S1 determined by 
DSC method

T, оС Энтальпия 
перехода, Дж/г

Enthalpy of tran-
sition, J/g

Плавление
Melting

216,7 37,6

Кристаллизация
Crystallisation

175,7 25,33

Стеклование
Glassing

88,1 –

Нагрев до 250 °С, охлаждение
Heating up to 250 °С, cooling

sXY, 1/Å

s Z, 1
/Å

4,2 Å
7,9 Å

12,7 Å
4,6 Å

3,1 Å

4,8 Å

6,8 Å

11,2 Å
3,5 Å

-0,2-0,3 0,3-0,1 0,1 0,20

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0

sXY, 1/Å

s Z, 1
/Å

-0,2-0,3 0,3-0,1 0,1 0,20

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

0

Рис.4. Дифрактограммы, измеренные в геометрии сколь­
зящего пучка, для образца исходной пленки (a) и прогретой 
выше температуры плавления (b)
Fig.4. Diffractograms measured in sliding beam geometry for a 
sample of the original film (a) and heated above melting point (b)

Таблица 2. Положения дифракционных пиков исходного 
образца
Table 2. Positions of diffraction peaks of the original sample

Индекс
Index

Положение 
пика, Å

Peak position

Рассчитанное 
положение пика, 

Å
Calculated peak 

position

002 12,7 11,4

003 7,9 7,6

101 4,6 4,5

102 4,2 4,2

112 3,1 3,1

001 22,1 22,1
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It can be observed that the film structure changes 
upon heating, which agrees well with the DSC data and 
confirms the hypothesis about necessity of selecting the 
sample preparation parameters described in introduction 
to this work. The initial structure can be characterised 
as crystalline, the peak parameters and possible 
indexing are given in Table 2, but the small number of 
peaks makes it difficult to calculate the cell parameters 
more accurately. The structure obtained after heating 
the film differs significantly from the initial one: the 
diffractogram shows a set of reflexes at 11.2, 6.8, and 4.8 

прогретой до температуры выше температуры 
плавления. Результаты представлены на рис.4.

Мож но заметить, что структура пленк и 
меняется при нагреве, что хорошо согласу-
ется с  данными ДСК и  подтверж дает гипо-
тезу о  необходимости подбора параметров 
приготовления образца, описанную во вве-
дении к  данной работе. Изначальную струк-
туру можно охарактеризовать как кристалли-
ческую, параметры пиков и возможная индек-
сация приведены в табл.2, однако малое коли-
чество пиков затрудняет более точный расчет 
параметров ячейки. Структура, полученная 
после прогрева пленки, значительно отлича-
ется от исходной: на дифрактограмме наблю-
дается набор рефлексов на  11,2; 6,8 и  4,8 Å, 
а также экваториальный пик на 3,5 Å, харак-
терный д л я  π-π-вза имодейс т ви я. Ис ход я 
из  ориентации пиков, можно сделать вывод 
о  вертикальной ориентации длинных осей 
молекул в образце, а также о возможном гори-
зонтальном транспорте заряда в направлении 
π-π-взаимодействия. При отжиге образуются 
более регулярно расположенные кристаллы, 
о  чем могут свидетельствовать более узкие 
и  ориентированные пик и, а  так же отсут-
ствие пиков, соответствующих смешанным 
индексам.

На  рис.5 приведены оптическ ие микро-
фотографии образца, приготовленного при 
помощи экспериментальной ячейки. Данные 
изобра жения получены с  использованием 
с к р е ще н н ы х пол я ри з ат ор ов,  п ри в е де н ы 
кадры, полученные на  трех областях: про-
гретой, исходной и срединной зоны. Образец 
является оптически активным, однако в обла-
сти прогретой пленки можно увидеть более 

Рис.5. Оптическая микрофотография образца S1, 
отожженная (слева), переходная (в центре) и исходная 
(справа) области
Fig.5. Optical micrograph of sample S1, annealed (left), transi-
tion (centre) and initial (right) regions

Рис.6. Микрофотографии образца S1, полученные при по­
мощи сканирующей электронной микроскопии для прогре­
той (a), средней (b) и холодной (c) областей
Fig.6. Scanning electron microscopy micrographs of the S1 sam-
ple for the warmed (a), middle (b) and cold (c) regions
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Рис.7. Изображения образца S1, полученные методом атомно-силовой микроскопии: a – прогретая область; b – исходная 
область, размеры кадра 6 × 6 мкм; c – переходная область, размер кадра 18 × 18 мкм
Fig.7. Atomic force microscopy images of sample S1: a – warmed region; b – initial region, frame size 6 × 6 µm; c – transition region, 
frame size 18 × 18 µm
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Å, as well as an equatorial peak at 3.5 Å, characteristic of 
the π-π interaction. Based on orientation of the peaks, we 
can conclude about vertical orientation of the long axes of 
the molecules in the sample, as well as possible horizontal 
charge transport in the direction of π-π interaction. Upon 
annealing, more regularly arranged crystals are formed, 
which can be evidenced by narrower and orientated 
peaks, as well as the absence of peaks corresponding to 
mixed indices.

Figure 5 shows optical micrographs of the sample 
prepared using the experimental cell. These images were 
obtained using crossed polarisers, the frames obtained 
on three regions: warmed, initial and middle zone are 
given. The sample is optically active; however, in the 
warmed film region, more regularly arranged needle-like 
crystallites with average sizes of about 3 µm in length and 
1 µm in width can be seen.

Figure 6 shows the microphotographs obtained by 
electron scanning microscopy.

All photographs were obtained at magnification ×5000. 
The microphotographs show that after heating of the film 
substance is organised in the form of larger needle-like 
crystals lying on the silicon surface, while in the crystals 
of initial film are arranged chaotically. The characteristic 
crystallite size in the heated region is 2 μm, while in the 
original one the crystal size is larger on average, of the 
order of 3 μm, and the width is 0.3 μm for both regions.

Figure 7 shows the image obtained by atomic force 
microscopy.

In the presented microphotographs one can notice 
elongated objects representing crystals of substance S1. 

регулярно расположенные игольчатые кри-
сталлиты со средними размерами около 3 мкм 
в длину и 1 мкм в ширину.

На  рис.6 приведены мик рофотографии, 
полученные при помощи электронной скани-
рующей микроскопии.

Все фотографии получены при увеличе-
нии ×5000. На микрофотографиях видно, что 
после прогрева пленки вещество организуется 
в  виде более крупных, лежащих на  поверх-
ности кремния игольчатых кристаллах, в то 
время как в исходной пленке кристаллы рас-
полагаются хаотично. Характерный размер 
кристаллитов в  прогретой области состав-
ляет 2 мкм, в то время как в исходной размер 
кристаллов в среднем больше, порядка 3 мкм, 
а ширина 0,3 мкм для обеих областей.

На рис.7 приведено изображение, получен-
ное методом атомно-силовой микроскопии.

На  пре дс та вленны х мик рофотог рафи я х 
можно заметить вытянутые объекты, пред-
ставляющие собой кристаллы вещества S1. 
Размеры объектов на изображении А являются 
более регулярными, а их расположение менее 
плотным. Можно заметить, что в  ходе про-
грева пленки ориентация кристаллов доста-
точно сильно меняется: практически все кри-
ста ллы лежат в  плоскости подлож к и, в  то 
время как на изображении исходной пленки 
кристаллы за  счет более плотной упаковки 
расположены с различной ориентацией. При 
изучении переходной области, можно заме-
тить градиентный переход от  лежащих кри-
сталлов к более плотно упакованным.

На рис.8 приведены одномерные дифракто-
граммы, полученные при сканировании рент-
геновского пучка поперек образца, построен-
ные в  зависимости от  сдвига пучка от  края 
пленки.

Исходя из  интенсивности пиков, мож но 
за ме т ит ь, что о блас т ь, соот ве тс т ву ющ а я 
изменению структуры, на ходится на  рас-
стоянии 5  мм от  края пленки, находящейся 
на нагревательном элементе.

ВЫВОДЫ
Используя разработанную ячейку, были про-
ведены исследования структуры в  процессе 
структурообразования нового сопряженного 
донорно-а к цепторного материа ла in-situ. 
Получены различные доменные зоны с  раз-
личной структурой на  одном образце, кото-
рые были охарактеризованы рядом экспери-
ментальных методов. В работе показана воз-
можность оптимизации числа экспериментов 
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Рис.8. Одномерные дифрактограммы, полученные при ска­
нировании рентгеновского пучка поперек образца S1, по­
строенные в зависимости от сдвига рентгеновского пуч­
ка от края пленки. Цветом отмечена интенсивность рас­
сеяния рентгеновского пучка
Fig.8. One-dimensional diffractograms obtained by scanning the 
X-ray beam across the S1 sample, plotted as a function of the X-ray 
beam shift from the film edge. The colour indicates the scattering 
intensity of the X-ray beam
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The sizes of the objects in image A are more regular 
and their arrangement is less dense. It can be noticed 
that during film heating orientation of crystals 
changes quite strongly: almost all crystals lie in the 
substrate plane, while in the image of the initial film 
the crystals are arranged with different orientation 
due to denser packing. When studying the transition 
region, one can notice a gradient transition from lying 
crystals to more densely packed crystals.

Fig.8 shows one-dimensional diffractograms 
obtained by scanning the X-ray beam across the 
sample, plotted as a function of the beam shift from 
the film edge.

Based on peaks intensity, it can be seen that the 
region corresponding to structure changes is located 
at a distance of 5 mm from the edge of the film on the 
heating element.

CONCLUSIONS
Using the developed cell, the structure studies in-situ 
of a novel conjugated donor-acceptor in-situ material 
have been carried out. Different domain zones with 
different structures on one sample were obtained and 
characterised by a number of experimental methods. 
The paper shows possibility of optimising the num-
ber of experiments to study the temperature anneal-
ing effect on the sample structure. In addition, the 
phase transitions and the obtained structures are 
characterised, and assumptions about the possible 
type of charge transport in the obtained film are per-
formed. Thus, performance of the experimental cell 
and the proposed measurement technique is shown. 
The obtained results will make it possible to optimise 
the process of obtaining thin films with optimised 
structure on the basis of organic materials, in partic-
ular, to select the temperature and time of post-treat-
ment of polymer films.
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по изучению влияния температурного отжига 
на структуру образца. Кроме того, охаракте-
ризованы фазовые переходы и  полученные 
структуры, сделаны предположения о  воз-
можном типе транспорта заряда в полученной 
пленке. Таким образом, показана работоспо-
собность экспериментальной ячейки и пред-
ложенной методики измерений. Полученные 
результаты позволят оптимизировать процесс 
получения тонких пленок с оптимизирован-
ной структурой на основе органических мате-
риалов, в частности, подобрать температуру 
и время постобработки полимерных пленок.
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