
 

混合沉积有机分子区域选择性生长的
动力学蒙特卡罗模拟研究*

汪长超 1)    聂青苗 1)†    石亮 1)    陈乃波 1)    胡来归 2)    鄢波 1)‡

1) (浙江工业大学理学院, 杭州　310023)

2) (复旦大学信息科学与工程学院, 上海　200433)

(2023 年 11 月 9日收到; 2024 年 4 月 4日收到修改稿)

由区域选择性生长方法 (即分子在预图案表面的自组装技术)制备的有机微纳米图案有望在光电和全彩

显示方面发挥巨大作用. 而制备多色图案薄膜的有机器件依赖于两种及多种有机分子的成核分配, 特别是混

合沉积方法的应用有效提高了多色薄膜成核的效率. 本文利用动力学蒙特卡罗方法研究了两种分子间的结

合能强弱对混合沉积两种分子以实现相分离式生长的影响. 结果表明: 当分子间结合能较弱时, 两种分子表

现出完全不同的相分离生长行为, 绝大部分的非平面和平面分子分别沉积在电极顶部和侧面; 当分子间结合

能较强时, 电极顶部及侧面都出现了两类分子的掺杂生长, 导致了分子相分离生长的失效. 研究证明了分子

间的结合能会影响多种有机分子选区生长分离的效果, 因此混合沉积两种有机分子时, 通过适当调整分子间

的结合能, 在电极顶部和侧面可分别获得较纯结晶的单色薄膜, 从而促进了多色有机微纳米图案在微显示等

领域的进一步应用.
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1   引　言

有机电子因具有环保、柔性可弯曲、成本低、

生物兼容性好等优点, 数十年来获得了快速的发展 [1].

至今已被广泛应用于电子和光电器件中, 例如有机

薄膜晶体管、发光二极管、太阳能电池和传感器

等 [2]. 大多数情况下, 电子产品需要在一定范围内

达到高性能和高集成度, 由此引发了对微图案化器

件与阵列的需求. 对于无机材料, 微图案化是通过

自上而下的光刻技术实现的, 涉及紫外光和有机溶

剂. 然而, 有机材料由于易受紫外线、溶剂和高温

的影响, 难以将现有光刻技术直接用于实现有机微

电子系统, 而已经开发的软印迹 [3]、阴影掩模 [4]、真

空沉积和喷墨打印 [5,6] 等技术仍然存在分辨率不

足、可扩展性差和复杂的多步骤处理等问题. 研究

发现, 一种基于真空沉积自组装的技术可自下而上

地选择性生长有机半导体分子薄膜图案 [7–9]. 该技

术先使用光刻技术对基底进行预图案化, 利用形

成的微/纳米图案在基底上产生表面能的差异分

布, 可在物理气相沉积 (physical vapor deposition,

PVD)过程中, 使有机分子可以沿着表面随机扩

散, 并倾向于在结合能更强的地方成核, 即结构化

基底上的区域选择性生长 (area selective growth,

ASG)[10]. 在理论模拟方面, 动力学蒙特卡罗 (kine-

tic Monte Carlo, kMC)方法作为一种有效的模拟
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工具 [11–13], 其可以在微观尺度上解释系统的动态

演化过程, 已被广泛用来研究聚合物物理 [14] 和表

面化学 [15] 中的生长动力学. 尤其在有机分子材料

的 ASG方面, kMC方法已成功复现了其实验过程

并解析了主要的生长模式 [16–19].

为了实现红-绿-蓝全彩有机薄膜阵列, 一些实

验研究发现彩色的图案可由几种不同有机分子混

合来实现, 且需要将成核控制策略扩展到一种以上

的分子, 由此可以实现可调的单色、双色和三色模

式. 例如同时沉积不同混合比的 N, N'-双 [(N-(3, 6-

二叔丁基-氨基甲酰基))-正癸基 ]喹吖啶酮 (N, N'-

Di[(N-(3,  6-di-tert-butyl-carbazyl))-n-decyl]  qui-

nacridone, DTCDQA)和N, N'-双-(1-萘基)-N, N'-

二苯基–1, 1'-联苯–4, 4'-二胺 (N, N'-bis-(1-naph-

thyl)-N, N'-diphenyl-1, 1'-biphenyl-4, 4'-diamine,

NPB)分子在金点阵列的二氧化硅表面上, 能够得

到具有不同发光特性的有机薄膜 [7]. 此外通过依

次沉积在紫外光激发下发出红色荧光的平面分子

N, N-二辛基–3, 4, 9, 10-苝四羧酸二亚胺 (N, N-

dioctyl-3,  4,  9,  10-perylene  tetracarboxylic  diim-

ide,  PTCDI-C8)和发出蓝色荧光的非平面分子

NPB, 这两类有机分子由于性能的差异会以不同

的成核机制在电极顶部和台阶进行 ASG聚集成

膜, 从而实现两种不同颜色分子的分离生长 [7,19,20].

然而, 对于同时沉积平面分子 PTCDI-C8和非平

面分子 NPB的实验研究却未曾有报道. 虽然分批

次沉积两种分子在实验上可以实现相分离, 但是为

了提高沉积效率和节约成本, 需要混合沉积且能成

功实现相分离. 由于两种及以上分子混合沉积研究

对制备多色薄膜的有机器件至关重要, 本文从理论

模拟角度出发, 使用 kMC方法探究同时沉积这两

类分子在基底表面上区域选择性生长的行为, 并找

出实现相分离的关键影响因素.

为了探究平面分子和非平面分子之间的结合

能跟相分离行为的相关性, 本文设置了 4组从小到

大不同的结合能来研究其对相分离的影响. 研究结

果表明, 两种不同分子之间的结合能确实会影响分

子间相分离的效果. 当分子间相互作用较弱时, 非

平面分子主要成核聚集在电极顶部, 而平面分子则

聚集在电极侧面进行阶梯边缘诱导的横向生长. 因

此, 分子间结合能较弱时可以很好地实现两种不同

类型分子的 ASG, 从而达到分子分离. 相反, 当两

种分子间相互作用较强时, 以非平面分子沉积为主

的电极顶部出现了平面分子数量的增加. 同时以平

面分子聚集为主的电极侧面也沉积了较多的非平

面分子, 最终导致分子分离的失效. 因此, 同时混合

沉积两种不同类型的有机分子进行 ASG, 分子间

适当的相互作用力可能是实现相分离的关键因素. 

2   模拟方法

模拟系统采用了 ASG中常用的带有金图案的

二氧化硅基底, 其可行性已被许多其他实验模拟验

证 [12,13], 且使用了立方晶格进行简化模拟. 如图 1(a)

所示, 模拟中采用 80a×80a×2a (依次为 x, y, z 方

向, 其中 a 为晶格常数)的三维周期性网格来构建

实验中的 SiO2 基底, 为了模拟一个大尺寸的基底

平面, 在 x 和 y 方向上采用了周期性边界条件. 接

着在基底上按周期为 20a 均匀地构建长、宽各为

20a, 高度为 4a 的矩阵块用来模拟实验中的金电

极. 为了提高模拟效率, 体系中所有分子采用了粗

粒化模型, 即采用不同的球形粒子代替基底 (s)、模

板 (g)和有机分子 (p). 虽然大多数的有机半导体
 

80

20

 

(a)

ppin

ppout

(b)

图 1    (a)模拟系统结构图, 其中大的灰色和小的黄色方块

分别代表二氧化硅基底和金电极, 沉积的非平面 (平面)粒

子用蓝色 (红色)的球表示, 衬底的尺寸为 80a×80a×2a, 方

形电极 (20a×20a×4a)以 40a 的周期布置在基板上 , a 是晶

格常数 , 设为 1; (b)平面分子的各向异性分子间相互作用

的示意图

Fig. 1. (a) Set-up of the simulation system. The large gray

and small  yellow squares  represent  the  SiO2  substrate  and

the  gold  electrode,  respectively.  The  deposited  non-planar

(planar)  particles  are  represented  by  blue  (red)  balls.  The

size  of  the  substrate  is  80a×80a×2a.  Square  electrodes

(20a×20a×4a)  are  arranged  on  the  substrate  with  a  40a

period. Here a is the lattice constant and set to 1. (b) Sche-

matic  diagram of  anisotropic  intermolecular  interactions  of

planar molecules.
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>

分子具有各向异性, 但很多典型的实验模拟并未考

虑分子的微观结构 [7,13,17,21–23]. 对于入射粒子在 z 方

向的定义范围为 20a, 即如果沉积粒子扩散到 z 

20a 的空间, 则认为该粒子已经从模拟体系中溢出,

将不再考虑此溢出粒子对体系的影响.

√
3a

εpp

εpg εps

为了提高计算效率, 模拟中设置截止半径为

 , 即只考虑一个中心粒子与其周围 26个粒子

之间的相互作用, 而忽略了截断半径以外的粒子与

中心粒子之间的相互作用, 仅考虑相邻粒子之间的

相互作用. 由于将预先制备的基底和金电极视为固

定不动的粒子, 因此模拟中仅考虑 3种类型的相互

作用: 沉积粒子之间的   、沉积粒子与金电极之

间的  和沉积粒子与基底之间的  . 则任意两个

粒子之间的相互作用能为 

Eij = −εt(i)t(j)f (rij) , (1)

rij f (rij)

rij ⩽
√
2a f (rij) rij =

√
3a f (rij) = 0.5 rij >

√
3a f (rij)

εpg εps

εinpp

εoutpp

kB

T

Eo

式中  表示粒子 i 和 j 之间的距离,   表示粒

子间距离的函数. 由于采用了简立方的晶格点阵模

型和近邻相互作用的截断, 分子间的相互作用能非

连续变化, 仅考虑当  时,   = 1;  

 时,   ;   时,   = 0. 所

有分子采用粗粒化模型而忽略了具体细节, 因此分

子之间的相互作用力通常用 Lennard-Jones对势

模拟 [24,25]. 模拟中考虑到相互作用  通常大于  ,

平面 (非平面)分子和电极、基底之间的相互作用分

别设置为 3.1kBT (1.7kBT),  0.9kBT (0.3kBT)[12,13].

此外, 如图 1(b)所示, 考虑到平面分子间相互作用

力的各向异性 [7,20], 分别设置沿平面分子面内  和

垂直面外  的范德瓦耳斯力为 1.5kBT 和 2.0kBT.

由于非平面分子之间的相互作用力各向同性, 则统

一设置为 1.8kBT. 对于系统中同时沉积的两种粒

子间相互作用, 为了探讨其对沉积效果的影响, 尝

试了四种不同强度作用力, 即将非平面分子对平面

分子面内和垂直面外方向上的相互作用力分别设

置为 0.2kBT 和 0.4kBT; 0.8kBT 和 1.2kBT; 1.4kBT

和 2kBT;  2kBT 和 2.8kBT. 这里   为玻尔兹曼常

数,   为绝对温度. 则系统中所有粒子之间的总势

能  为 

Eo =
∑

Eij =
∑

−εt(i)t(j)f (rij) . (2)

在模拟过程中的一个蒙特卡罗步内, 所选择的

粒子只能在相邻的 6个方向中的某一个方向上扩

散一个晶格长度 1a, 并且新的可能扩散位置必须

是未占据状态. 由 (2)式可计算出可能扩散事件的

总能量, 根据 Larsson能垒模型, 粒子扩散过程中

所需要克服的能垒为 

∆Eb = α (Eo + Eq)− Eo, (3)

Eo Eq

α

2εpg

3εpg

式中,   和  分别表示沉积粒子扩散前、后位置

的总能量;   为加权系数, 由分子表面扩散过程的

解析计算结果可设为 0.25886[11,26]. 此外, 当粒子在

电极顶角位置移动时, 需要克服依赖于系统晶格结

构的 Ehrlich-Schwoebel的能量势垒 [25]. 为了模拟

连续系统, 当粒子从电极侧面扩散至其顶表面时,

将沉积粒子与电极之间的相互作用从   增大到

 
[17,27].

而某个扩散事件发生的概率可由 Arrhenius

公式 

Pi = De−∆Eb/kBT (4)

Ro

计算, 其中 D 为粒子的有效振动频率, 在模拟过程

中设置为 1013 s–1 [12]. 通过 (4)式可以获得体系中

所有扩散事件的发生概率, 从而建立起完整的扩散

事件列表. 再利用 0—1之间的随机数   (通过随

机数发生器得到), 按照 Gillespie规则从 N 个扩散

事件中随机选择一个扩散方向 n: 

n−1∑
i=0

Pi

/ N∑
i=0

Pi < Ro <

n∑
i=0

Pi

/ N∑
i=0

Pi, (5)

∑N

i=0
Pi

Ro

式中   表示 N 个扩散事件概率的总和. 如

果随机数   满足 (5)式的判断标准, 则认为事件

n 是从 N 个扩散事件列表中被选取的待执行事件.

事件 n 被选取之后, 再按照 Metropolis规则判断

事件 n 是否被执行. 如果事件被拒绝, 则重新运行

一个新的蒙特卡罗循环, 对扩散事件进行重新选

取; 如果扩算事件被接受, 则完成一个蒙特卡罗步,

系统中粒子位置及扩散列表将进行更新. 此外模拟

中假设每个入射粒子的时间间隔为 10–8 s. 当每个

入射粒子的总扩散时间大于这个间隔时, 系统中自

动加入一个新粒子. 一旦所有的粒子都沉积下来,

则本次模拟结束. 由于蒙特卡罗法模拟中不同事件

的发生具有其随机性, 因此本工作中显示的所有统

计数据都是 10个独立的实现样本的平均结果. 

3   结果和讨论

首先研究了混合沉积两种不同类型分子相互
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作用较弱时在预图案化模板上的自组装行为. 由于

平面分子间结合能存在各向异性, 因此非平面分子

和平面分子之间的相互作用也应该表现出方向依

赖性, 即将非平面分子与平面分子垂直面间和沿着

面内方向的结合能分别设置为 0.4kBT 和 0.2kBT.

模拟发现超过 50000个粒子的沉积形貌大致相似,

因此选择沉积 50000个粒子来演示模拟结果, 此外

为了清楚地显示两种不同类型分子成核聚集的生

长趋势, 非平面分子和平面分子各沉积 25000个粒

子. 模拟过程中选择性地记录了四个不同成核阶

段 (即 5000, 15000, 30000, 50000个粒子)的沉积

形貌, 如图 2所示, 图中的蓝、红色球形粒子分别

代表非平面分子和平面分子. 沉积初始阶段时 (入

射粒子数为 5000个, 非平面和平面粒子各约 2500

个), 图 2(a)中电极顶部沉积的粒子总数明显多于

电极侧面的粒子总数. 这是由于粒子与电极间强相

互作用的存在, 两种不同类型的分子都会优先成核

聚集在电极的上表面. 随着入射粒子数量的不断增

加, 从图 2(b), (c)可以看出, 非平面分子主要在电

极顶部岛状成核, 只有极少部分非平面分子与平面

分子相互作用在电极的侧面聚集. 而平面分子主要

在电极间隙处以阶梯边缘诱导方式成核而聚集生

长. 如图 2(d), 当入射粒子数达到 50000时 (非平

面和平面粒子各约 25000个), 4个方形电极顶部

的非平面粒子保持完美地向上聚集生长且高度相

当, 而平面分子由于强的垂直面间相互作用继续

在 4个方形电极间隙处阶梯诱导聚集直至在衬底

上连成一片. 虽然有少量可见非平面分子粒子掺杂

生长在电极侧面, 但是由于非平面分子与平面分子

存在着较弱的相互作用力, 因此无论在电极顶部还

是在侧壁只会出现极少量的两种分子的掺杂生长.

由图 2可以直观地看出整个模拟过程中这两种粒

子在电极顶部和侧面的生长趋势, 即非平面分子主

要生长于电极的顶部, 而平面分子主要在电极的侧

面聚集.

此外模拟中还统计了非平面分子 (平面分

子)在电极顶部和侧面沉积数量以及占比率, 其随

入射总粒子数变化的趋势如图 3所示. 由图 3(a)

可见 : 沉积前期阶段随着入射粒子数从 0增至

10000个左右, 电极顶部非平面粒子数量以较快的

速度增加, 而电极侧面非平面粒子数则增长缓慢;

平面分子则反之, 侧面区域的粒子数量快速增加,

而电极顶部数量则缓慢地增加. 这种不同的增长趋

势致使非平面 (平面)分子主要成核聚集于电极的

顶部 (侧面). 随着入射粒子数的增加, 电极顶部的

总粒子数逐渐多于侧面的总粒子数, 并且差距不断

拉大. 结合图 3(b)所示, 在此期间 (沉积 0—10000
个粒子)非平面分子 (平面分子)占电极顶部 (侧

面)总粒子数的比率呈现出相反的变化, 非平面分

子占比率不断递增的同时电极侧面平面分子占比

率则不断下降, 但电极顶部非平面分子的占比率却

始终小于平面分子在侧面的占比率. 统计当入射

10000个粒子时 (非平面和平面粒子各约 5000个),

电极顶部的非平面和平面分子数量分别为 4487

和 1009个左右 (总粒子数约 5496个), 侧面则约

为 587和 3917个粒子数 (总粒子数约 4504个), 并

且非平面粒子 (平面粒子)占电极顶部 (侧面)总粒

子数的比率分别约为 81.6%和 86.9%. 由此可以看

出整个沉积前期阶段非平面 (平面)分子主要沉积

在电极的顶部 (侧面), 并且初期两种不同类型的分

子都会优先在电极上表面成核聚集, 导致顶部总粒

子数多于侧面的同时电极顶部非平面分子的占比

率却始终小于平面分子在侧面的占比率.

当入射粒子数从 10000增至 50000个, 由图 3(a)

可见, 随着入射粒子数的增多, 电极顶部非平面粒

子数继续增长的同时也有越来越多的非平面分子

成核于电极侧面; 平面分子在电极侧面数量也持

续增长, 而在电极顶部则缓慢上升. 图 3(b)中顶

部非平面分子的占比率基本保持不变, 而侧面平面

 

(a) (b)

(c) (d)

图 2    当非平面分子 (蓝色)和平面分子 (红色)垂直面间 (沿

着面内方向)结合能为 0.4kBT (0.2kBT )时 , 预图案表面沉

积粒子形貌的截面快照随粒子数的演化　(a) 5000; (b) 15000;

(c) 30000; (d) 50000

Fig. 2. Evolution of  the  section  snapshots  of  the   morpho-

logy  after  (a)  5000,  (b)  15000,  (c)  30000 and  (d)  50000

particles  deposited  on  the  surface  of  the  pre-pattern.  Here

the out-plane (in-plane) interaction energy between the mo-

lecules  of  non-planar  (blue)  and  planar  (red)  is  0.4kBT

(0.2kBT ).
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分子的占比率持续下降, 造成了两种占比率的反

超. 由于平面分子和非平面分子之间的作用力非常

弱, 因此平面分子依然会保持单独沉积时类似特

点: 优先在电极侧面成核, 而各向异性相互作用的

性能以及电极顶部参差不齐的沉积表面限制了其

在顶部的后续沉积 [19,20]. 而不受此限制的各向同性

非平面粒子在后续沉积过程中会倾向于掺杂沉积

在电极侧面, 从而导致了电极侧面与顶部的总粒子

数差距的逐渐缩减并最终反超, 而且侧面区域沉

积纯度的持续下降. 因此为了在顶部和侧面区域都

获得较好沉积纯度, 应控制好沉积的非平面粒子的

数目.

总之在这种情况下平面和非平面分子分别主

要沉积在电极的间隙和顶部, 表明这两类分子可以

进行良好的独立自组装, 在两个区域内沉积纯度

可以同时高达 81.6%. 由此当混合沉积两种不同类

型的分子时, 可以通过选择有机分子 (如各向异性

和各向异性、各向异性和各向同性)使其具有适当

的分子作用力或结合能, 并且混合沉积一定数量的

粒子数可以完美地实现高纯度有机分子的相分离

生长.

由上述的模拟结果可知两种不同类型的有机

分子在相互作用力较弱的情况下能够很好地实现

各自在不同成核位点处的 ASG, 实现了彼此间的

相互分离, 从而产生了明显的沉积形貌: 即非平面

分子主要成核聚集于电极的上表面, 而平面分子则

主要横向堆积生长在电极的侧壁处. 为了进一步研

究两种分子之间相互作用力多大程度上能够控制

彼此间的分离生长, 将非平面分子与平面分子垂直

面间和沿着面内方向之间的结合能从弱到强, 依次

设置为 0.4kBT 和 0.2kBT; 1.2kBT 和 0.8kBT; 2kBT

和 1.4kBT; 2.8kBT 和 2kBT. 而平面 (非平面)分子

和电极、基底之间的相互作用仍分别设置为 3.1kBT

(1.7kBT), 0.9kBT (0.3kBT). 随着两种类型分子间

的结合能递增, 混合沉积非平面分子和平面分子的

最终形貌 (沉积 50000个粒子)如图 4所示. 由上

述分析并结合图 4(a)可知, 当平面和非平面分子

之间的相互作用较弱时能够很好地引导彼此间的

分离, 最终实现各自的独立自组装. 然而, 图 4(b), (c)

发现, 随着两种粒子间结合能的不断增强, 非平面

分子较难占据电极的顶部区域, 而会在平面分子相

互作用力的牵引下倾向于在电极的间隙处与横向

生长的平面分子随意聚集. 同时电极顶部沉积的平

面分子数也在逐渐增多. 如图 4(d)所示, 当平面与

非平面分子的结合能增加至 2.8kBT (2kBT), 对比

图 4(a)可知, 沉积粒子的聚集形貌发生了巨大的

变化, 无论是电极顶部还是侧面都混合沉积了大量

的平面和非平面粒子, 从而导致了分子相分离和颜

色分区的失效. 此外从非平面分子在电极顶部以及

侧面沉积粒子具体数量随入射粒子总数变化 (见

图 5(a))也可得知, 电极顶部的粒子数目随结合能

增大而减少, 而侧面的粒子数则反之. 顶部和侧面

粒子数量的差距随着结合能增大而减少, 即随着结

合能的增强原先非平面分子主导沉积的顶部区域

不复存在, 两个区域的粒子分布逐步趋向均匀. 平
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图 3    当非平面分子和平面分子垂直面间 (沿着面内方向)

结合能为 0.4kBT (0.2kBT )时　(a)非平面分子 (平面分子)

在电极顶部、侧面的沉积粒子数随入射总粒子数的变化 ;

(b)沉积在电极顶部 (侧面)非平面分子 (平面分子)的粒子

数占顶部 (侧面)总粒子数的比率随入射总粒子数的变化

Fig. 3. (a) Variation of the number of deposited non-planar

(planar) particles  on (at)  the tops (sides)  of  the electrodes

with  the  number  of  incident  particles;  (b)  the  variation  of

the  ratio  of  the  number  of  deposited  non-planar  (planar)

particles  on  (at)  the  tops  (sides)  of  the  electrodes  to  the

total  number  of  particles  with  the  number  of  incident

particles.  Here  the  out-plane  (in-plane)  interaction  energy

between  the  molecules  of  non-planar  and  planar  is  0.4kBT

(0.2kBT ).
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面分子沉积数量变化的图跟非平面分子的情况非

常相似, 故将其略去. 图 5(b)的电极顶部 (侧面)

非平面分子 (平面分子)的占比率曲线也进一步佐

证了上述变化. 随着两种分子之间结合能的逐渐增

强, 占比率曲线整体向下平移. 表明两种分子在电

极顶部或侧面的混合度都在逐渐上升, 即随着平面

和非平面分子相互作用能的增大, 两种分子分流生

长的难度在逐渐上升并最终导致分离失效, 占比率

都低至 51%左右. 同时, 电极顶部的非平面分子和

侧面的平面分子占比率完全相同的情况也随着分

子间结合能的递增逐渐提前且占比率不断下降, 甚

至很难通过控制粒子数目来选择最优占比率. 这些

结果表明, 对于混合沉积两种不同类型分子的ASG,

分子间结合能的大小是导致有机半导体分子以不

同的生长机制产生不同的薄膜形貌的主要因素之

一. 为了实现两种粒子分离在电极不同位点处成核

聚集, 需要选择具有弱相互作用的合适的两类分

子: 平面分子与非平面分子, 或者调控两类分子之

间相互作用力 [19]. 

4   结　论

本文首次利用 kMC模拟方法研究了两种不同

类型分子混合沉积的 ASG问题, 分析了分子间结

合能对非平面分子和平面分子共同沉积生长形貌

的影响. 从模拟结果可知分子间结合能的强弱会对

两种分子分离的 ASG行为产生很大的影响: 当分

子间结合能较弱时, 非平面分子在电极顶部主要以

岛状生长方式成核聚集, 而平面分子则有序的逐层

堆积在金属电极的间隔处横向生长. 即这两种分子

混合沉积时能够很好地实现分离的 ASG; 当两种

 

(a) (b) (c) (d)

kBT kBT kBT

kBT kBT kBT kBT kBT

图 4    当非平面分子 (蓝色)和平面分子 (红色)垂直面间 (沿着面内方向)结合能分别为 (a) 0.4  (0.2  ), (b) 1.2  (0.8

 ), (c) 2  (1.4  )以及 (d) 2.8  (2  )时 , 预图案表面沉积 50000个粒子 (非平面分子和平面分子各 25000个)的最

终形貌的截面快照

kBT kBT kBT kBT kBT kBT kBT kBT

Fig. 4. Section snapshots of  the final  morphology after  50000 particles  deposited on the pre-patterned surface (25000 each for the

molecule  of  non-planar  and planar)  by varying the  out-plane (in-plane)  interaction energies  between the  molecules  of  non-planar

(blue) and planar (red) from (a) 0.4  (0.2  ), (b) 1.2  (0.8  ), (c) 2  (1.4  ) to (d) 2.8  (2  ).
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图 5    当非平面分子和平面分子垂直面间 (沿着面内方向)结合能分别为 0.4  (0.2  ), 1.2  (0.8  ), 2  (1.4  )

以及 2.8  (2  )时 , (a)非平面分子在电极顶部、侧面的沉积粒子数随入射粒子总数的变化 ; (b)沉积在电极顶部 (侧面)非

平面分子 (平面分子)的粒子数占顶部 (侧面)总粒子数的比率随入射总粒子数的变化

kBT kBT kBT kBT kBT kBT kBT kBT

Fig. 5. (a) Variation of the number of deposited particles of non-planar on (at) the tops (sides) of the electrodes with the number of

incident particles; (b) the variation of the ratio of the number of deposited particles of non-planar (planar) on (at) the tops (sides)

of the electrodes to the total number of particles with the number of incident particles. Here the out-plane (in-plane) interaction en-

ergy between the molecules of non-planar and planar is 0.4  (0.2  ), 1.2  (0.8  ), 2  (1.4  ) and 2.8  (2  ),

respectively.
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分子间结合能较强时, 原先以非平面分子成核聚集

为主的电极顶部上的非平面粒子数量减少而平面

分子聚集于顶部数量的增加. 同时以平面分子沉积

为主的电极间隙处也同样出现大量掺杂非平面分

子的沉积, 从而导致了分子分离生长的失效. 因此,

通过适当调整不同分子间的相互作用能并适当混

合沉积一定数量的粒子数, 在电极顶部和侧面可以

分别获得较纯结晶的非平面分子和平面分子薄膜,

并且将这种结构进一步应用于半导体器件中. 对于

其他种类的有机半导体材料, 控制分子间适当的相

互作用是实现相分离生长的关键因素之一, 但是定

量的数值和细节更多依赖于与材料分子具体性能

相关的计算.
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Abstract

The selective area growth approach (namely the self-assembly of molecules on pre-patterned surfaces) that

takes  into  account  the  properties  of  organic  molecular  materials  and  traditional  lithography  techniques,  is

expected to play a significant role in manufacturing organic micro-nano patterns for photoelectric and full-color

display. The manufacture of organic devices with tunable multicolor patterned films depends on the control of

nucleation distribution of two or more organic molecules by using a selective area growth approach, particularly

through the application of mixed deposition growth that can enhance the nucleation efficiency of multicolor thin

films. However, till now the issue of mixed deposition growth of two kinds of organic molecules has been rarely

reported, owing to the complexity in experimental operation. In this work, the selective area growth of mixed

deposition of two kinds of molecules is studied by molecular kinetic Monte Carlo approach in order to find the

experimental conditions for separating two kinds of molecular growth. In the simulation, the interaction energy

between  the  two  molecules  is  adjusted  and  controlled  to  study  its  influence  on  the  separately  selective  area

growth  of  the  two  molecules.  The  results  show that  when  the  intermolecular  interaction  energy  is  weak,  the

planar molecules and the non-planar molecules exhibit completely different growth behaviors. The most of non-

planar molecules gather at the top of the electrode in an island mode, while planar molecules mainly accumulate

in  a  layer-by-layer  mode  on  the  sides  of  the  electrode.  On  the  contrary,  when  the  intermolecular  interaction

energy  is  strong,  the  number  of  non-planar  particles  on  the  tops  decreases  and  a  large  number  of  planar

particles  appear.  Moreover,  on the sides  of  the electrode,  the doping nucleation of  planar molecules  and non-

planar  molecules  also  exists,  resulting  in  the  failure  of  molecular  phase  separation growth.  It  proves  that  the

intermolecular  interaction  energy  can  affect  separately  area-selective  growth  of  various  organic  molecules.

Therefore,  when  several  different  kinds  of  molecules  are  mixed  and  deposited,  relatively  pure  crystalline

monochromatic films can be obtained at the top and on the sides of the electrode, respectively, by appropriately

adjusting  the  intermolecular  interaction  energy,  which  can  further  facilitate  the  application  of  multi-color

organic micro-nano pattern in display and other fields.

Keywords: area selective growth, kinetic Monte Carlo, organic molecules, phase separation
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