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摘要    近几年光电功能有机单晶的研究取得一些重要进展, 是有机光电材料研究领域新的热

点. 与无定形材料相比, 有机单晶具有高的稳定性、结构上的有序性、高的载流子迁移率等特性, 
在光电器件应用方面具有诸多优势. 单晶具有明确的结构, 为研究有机分子间的基本作用力(超
分子作用)、分子的堆积模式等对光电性能(发光、载流子迁移等)的影响提供了一个极好的载体. 
通过调控有机晶体中的分子排列 , 有机晶体的发光效率已超过 80%, 载流子迁移率达 10 
cm2·V−1·s−1 水平, 并在多种晶体中观测到放大受激发射现象. 本文着重介绍光电功能有机单晶

的研究进展, 其中涉及一些相关的基本原理介绍.  

关键词    有机晶体  发光  迁移  激光  场效应 

1  引言 
在过去的二十年中, 有机光电功能材料领域的

研究在发光二极管(LEDs)[1~3]、光泵浦激光[4,5]、场效

应晶体管(FET)[6~8]等方面取得了显著的进展. 自从 
1987 年Tang等[9]第一次用真空蒸镀成膜的方法制备

高效率有机发光二极管(OLED)和 1986 年Tsumura 
等[10]首次报道用聚噻吩作为半导体材料制备有机场

效应晶体管(OFET)以来, 无定形半导体材料因其加

工方便而成为研究与开发的主流材料. 但是无定形

材料中存在的大量缺陷(包括杂质与结构缺陷)导致了

材料表现很低的迁移率, 严重地制约着获得高性能

的有机半导体器件. 有机单晶中的分子排列高度有

序、杂质含量极低, 通常表现出高的迁移率; 单晶是

一种热力学稳定的状态, 具有高的热稳定性; 同时单

晶具有明确的结构和分子的排布形式, 为研究分子

间作用力、分子排列方式对固态发光效率、载流子迁

移率等物理性质的影响规律提供了理想的模型体系. 
近几年有机单晶材料与器件成为一个新的研究热点.  

早在 20 世纪 60 年代, 人们已经开始关注有机晶

体的光电行为. 1963 年, 在有机物蒽的单晶上首次发

现有机物的电致发光现象[11]; 1974 年, Avanesjan等[12]

观察到了蒽单晶的光泵浦激光发射现象. 随着有机

单晶培养技术的逐渐成熟, 研究人员获得了一些高

质量、大尺寸有机单晶, 并用于一些重大物理现象的

观测, 例如人们在不同的有机晶体中观察到了放大

自发射(ASE)现象[13~15], 使人们看到了意义更为重大

的电泵激光的曙光. 电泵激光要求在高的电流和激

子密度下工作, 材料需要具有高的载流子迁移率来

满足这种要求; 同时电荷诱导吸收和激子-激子猝灭

效应使材料在高激发密度时的发光效率大大降低 , 
因此要求材料具有极高的发光效率来补偿这个降低. 
虽然目前电泵激光还没有实现, 但有理由相信有机

晶体是最有希望的材料, 因为高载流子迁移率是有

机晶体的本质特征之一, 通过晶体工程控制分子在

晶体中的聚集结构, 高发光效率也是可以实现的. 构
筑兼具高固态发光效率和高载流子迁移率的有机单 
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晶是人们努力的目标.  
影响有机材料固态发光效率和载流子迁移性质

的因素主要包括两个方面: 杂质含量(化学纯度)和分

子偶极堆积模式. 当材料中含有杂质时, 一方面杂质

会作为荧光的淬灭中心淬灭荧光, 同时也会严重地

淬灭载流子, 降低迁移率; 另一方面杂质也会严重影

响发光器件的使用寿命. 分子偶极堆积模式同时取

决于分子的堆积模式和分子中最低允许跃迁偶极的

取向; 一般来讲, 完全平行的分子偶极堆积(H-聚集)
对载流子的迁移十分有利, 但会严重地淬灭荧光, 而
错位平行的偶极堆积(J-聚集)和交叉偶极堆积(X-聚
集)是有利于固态发光效率的, 如果能够通过对分子

堆积结构的调节实现这种特殊的偶极堆积方式(J-聚
集或X-聚集), 单晶不但具有高的载流子迁移率同时

也将具有高的固态发光效率. 随着有机电致发光、有

机激光、有机场效应晶体管等方面的基础研究和应用

研究的不断深入, 我们相信有机单晶是探索有机材料

中电荷本质传输特性的最有力工具, 也是将来实现有

机电泵激光的一种可能的方案[16]. 在本文中, 将重点

阐述有机晶体中的分子堆积模式与晶体光电性能间

的关系, 同时也将涉及有机单晶发光器件和迁移器件

的研究进展, 包括有机单晶构筑的光泵激光、电致发

光和场效应晶体管等方面. 最后讨论一下目前有机共

轭小分子单晶及其器件存在的问题和发展前景.  

2  有机晶体的发光性质 

2.1  有机晶体的发光效率与分子堆积模式的关系 

2.1.1  聚集体中发光性质的理论分析 

通常发光分子在溶液中的效率较高, 但是在分

子聚集的固体或薄膜中效率却大大降低. 这是因为

绝大部分有机共轭小分子在晶体中的堆积模式都是

分子的长轴相互平行的, 而分子偶极一般都是沿分

子长轴方向. 在这样的分子平行堆积模式中, 偶极与

偶极之间会有强烈的相互作用, 光化学称其为H-聚
集. 这种偶极间相互作用使得聚集体中的分子能级

发生劈裂, 形成光化学上禁阻的跃迁能级, 因此固态

发光效率降低. 针对这种平行的分子堆积会引起荧

光淬灭的现象, 提高有机晶体发光效率的一个思路

是调控分子偶极的作用方式, 包括拉大分子间距离、

形成交叉偶极堆积(X-聚集)以及实现错位平行偶极

堆积(J-聚集)等[17~19].  

对于以上平行分子堆积引起荧光淬灭的现象 , 
Cornil等[20,21]在理论方面进行了深入的探讨. 理论分

析结果表明两个平行的共轭小分子当作用距离足够

小时, 由于偶极间的相互作用会对固态发光非常不

利; 但是如果两个分子链间的距离足够大, 则可以有

效地减弱偶极间相互作用. 增加分子(偶极)间距离的

有效方法是用大的取代基修饰分子, 达到将单分子

隔离的目的. 这种增加分子间距离的方法虽然可以

有效提高固态发光效率, 但是同时也是以损失分子

间的电荷迁移为前提的, 因此不是一种最理想的方

法. 通过改变分子间的堆积方式(不增加分子间距离)
来实现高的固态发光效率是一种更有意义的方式 . 
Cornil等以反式二苯乙烯为例, 分别计算了如图 1 所

示的四种不同的分子堆积方式引起的分子轨道劈裂

程度. 结果显示, 沿分子长轴与短轴较小程度的平移

(图中Ⅰ和Ⅱ)和以分子长轴为轴转动都不能有效地减

小偶极间的相互作用; 最有效的减小偶极间相互作

用的方法是以分子堆积方向为轴转动一个分子(Ⅳ). 
随着转动角度的增加, 分子二聚体最低激发态的能

级劈裂逐渐减小, 这使得第二激发态可以跃迁回到

第一激发态. 这极大地促进了聚集体中基态与激发

态之间的偶极耦合, 有益于发光效率的提高(跃迁强

度在吸收光谱上表现为较单分子有弱的红移). 当旋

转角度为 90°时, 这种光学上的能级劈裂将会消失, 
聚集体的光谱性质也将与单分子类似.  

 
图 1  以两个面对面平行的分子作为起始点, 沿不同方向 

平移或旋转分子相对位置 
Ⅰ  沿分子长轴方向平移; Ⅱ  沿分子短轴方向平移; Ⅲ  绕长轴转动一 

个分子; Ⅳ  以分子堆积方向为轴转动一个分子(保持分子面平行) 
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在图 1 中沿分子长轴方向平移一个分子, 如果平

移的距离足够大, 使得分子聚集体由H-聚集转变为J-
聚集, 也将有利于聚集体发光, 这是因为在这种情况

下跃迁, 偶极将集中在最低激发态, 也就是说两个偶

极相互作用形成的较低的能级为跃迁允许的能级 , 
如图 2 所示[22,23].  

团赋予一定的迁移功能, 有可能解决这样的体系中

存在的上述矛盾.  
Zhao等[24]最近报道了一系列具有大取代基团的

小分子体系, 都具有很高的固体发光效率. 如图 3 所

示, 化合物 1 虽然在晶体中相邻的两个分子仍然是沿

长轴平行堆积的, 但是两个分子长轴间的距离却是

非常大的, 为a = 8.3 Å, 这远远大于 1,4-二苯乙烯苯

(trans-DSB)晶体中两个分子长轴间的距离(根据晶胞

参数计算: 介于 3.8~4.8 Å)[25]; 化合物 1 旋涂薄膜的

光致发光效率为 0.73, 远远高于trans-DSB聚集体的

光致发光效率(<0.1). 本组最近研究了一系列的苯基

取代的trans-DSB衍生物[26], 苯基取代基的引入有效

拉大了分子间的距离 , 如CN-DPDSB晶体中平行分

子间的距离为a = 6.6 Å(图 3), 而晶体的光致发光效

率也达到了 0.8[27]. 

2.1.2  高晶体发光效率实例 

(ⅰ )  通过拉大分子间距离实现高晶体发光   拉大 
分子间的距离可以有效减弱相邻激子(偶极)的相互作

用, 具体的方法可以归结为两种: (1) 在发色团上引

入大的取代基团; (2) 采用扭曲的发光分子结构. 实
际上这种通过拉大分子间距离实现高发光的方法 , 
类似于将发光分子分散在母体材料中, 在相邻激子

相互作用减小的同时也减弱了相邻分子间载流子的

跃迁几率. 如果在不影响发光的前提下, 将引入的基 具有扭曲结构的发光分子通常在稀溶液中发光 

 
图 2  单分子与三种不同的分子聚集体的能级劈裂 

 
图 3  化合物 1 与 CN-DPDSB 的分子结构式与晶体中的分子堆积 
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效率都比较低; 但是在固体中分子间的相互作用会

抑制荧光淬灭过程, 并且非平面的分子结构可以有

效地抑制面对面平行的分子堆积而拉大分子之间的

距离, 从而得到较高的固体发光效率; 这种稀溶液中

发光效率低而固体发光效率高的现象(聚集诱导发光)
最近几年已经引起了发光界足够的重视 [28,29]. 到目

前为止, 已经报道的聚集诱导发光体系可以归纳为

两大类: 一类是“锁螺环”体系, 一类是二苯乙烯衍生

物体系, 如图 4 所示. 从“锁螺环”分子晶体中可以看

出, 由于严重扭曲的分子结构使得分子与分子之间

很难形成紧密的堆积[30].  

 
图 4  已经报道的具有聚集诱导发光性质的两个分子体系 

 
对于二苯乙烯衍生物体系而言, 到目前为止已

经报道的具有聚集诱导发光性质的材料体系有CN- 

MBE[29], NPAFN[31], PPB[32], TPBD[33], 取代PPV[34,35]

等. 所有这些化合物在双键上都连有取代基 , 如氰

基、甲基、苯基等; 这些较大的取代基使得分子偏离

了原来的共轭平面. 最近, 本组合成了一系列具有全

顺式双键的PPV齐聚物, 虽然顺式化合物在双键上没

有取代基, 但是顺式结构较大的位阻使得这些化合

物都具有扭曲的分子构型[36~38]. 这一类顺式化合物

也像上述非平面化合物一样具有聚集诱导发光的性

质, 在晶态有较高的晶体光致发光效率. 如图 5(c)所
示, 具有全顺式双键的 2,5-二苯基-1,4-二苯乙烯基苯

(cis-DPDSB)在晶体中堆积成分子柱, 在同一分子柱

内相邻分子以相同的方位排列; 由于cis-DPDSB分子

具有扭曲的分子构型(图 5(b)), 所以分子柱内相邻分

子间的距离较大, 为 5.5 Å. 当在cis-DPDSB分子引入

较小的甲基取代基后, 会诱导分子形成不同的分子

堆积结构, 如图 5(d)所示; 但是这种不同的分子堆积

结构并没有引起晶体荧光光谱的明显变化(图 6), 这
说明扭曲的分子结构有效拉大了分子间距离, 减弱

了激子(偶极)间的相互作用. 事实上, 在cis-DPDSB
及其衍生物中, 聚集体的吸收与发射光谱与单分散

分子的行为是相似的(图 6).  

 
图 5   

(a) cis-DPDSB 和 cis-DPDMSB 的分子结构式; (b) cis-DPDSB 在晶体中的扭曲分子构型;  
(c) cis-DPDSB 在晶体中的分子堆积; (d) cis-DPDMSB 在晶体中的分子堆积 
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图 6  cis-DPDSB(a)和 cis-DPDMSB(b)单分散分子与聚集粒子的吸收与发射光谱 

 
(ⅱ) 通过交叉偶极堆积(X-堆积)实现高晶体发光   
交叉偶极堆积会有效地减弱激子(偶极)间的相互作用, 
将有利于实现高的固体发光效率. 总体说来, 实现交

叉偶极堆积的方法也可以分为两类: (1) 通过化学键

在分子内形成交叉结构; (2) 通过分子间相互作用在

相邻分子间形成交叉堆积. 到目前为止, 比较有代表

性的分子内偶极交叉体系包括中间完全刚性的“螺
环”分子和中间只有单键连接、具有一定柔性的分子, 
如图 7 所示[39~41]. 这种“十字”交叉的分子不容易结晶, 
更适合于制备无定形薄膜; 所以在这样的体系中虽

然实现了分子内的交叉偶极堆积, 但是在无定形薄

膜中相邻分子的排列方式却是随机的.  

 
图 7  三种代表性“十字”交叉型分子 

 

最近, 本组从溶液中培养得到了具有全反式双

键的 2,5-二苯基-1,4-二苯乙烯基苯(trans-DPDSB)的
针状晶体, 并解出了单晶结构, 发现在trans-DPDSB
的晶体中分子堆积成分子柱, 在同一分子柱中相邻

分子交叉排列, 交叉角度为 70°; 形成交叉分子堆积

的推动力为分子间的CH-π 相互作用, 如图 8 所示. 
这种具有交叉偶极堆积的晶体呈现出非常高的晶体

发光效率, 达到 0.8[42].  
Sanyal[43]和Zhao[24]等也报道了具有类似堆积结

构的分子体系, 如图 9 所示. 化合物 2 的分子堆积结

构与我们报道的trans-DPDSB极其类似, 只是形成交 

 
图 8 

(a) 紫外光照射下的 trans-DPDSB 针状晶体; (b) 晶体中的分子柱堆积

模式; (c) 分子柱内分子的堆积方式; (d) 交叉堆积的两个相邻分子 
 

 
图 9  化合物 2 和 3 的分子结构式与晶体中的分子堆积 

 
叉堆积的推动力为氧和氢形成的氢键. 化合物 3 和化

合物 1(见图 3)相比, 分子结构上只有双键与三键的差

别, 堆积结构却有很大不同: 化合物 3 为交叉分子堆

积而化合物 1 为平行分子堆积(分子间距较大). 化合

物 3 旋涂薄膜的光致发光效率为 0.90, 较化合物 1 要

高一些, 由此可见交叉偶极堆积可以非常有效地减

小偶极间的相互作用. 
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(ⅲ) 通过错位平行偶极堆积(J-堆积)实现高晶体发 
光  在错位平行的分子堆积中, 尤其是存在面对面

强π -π 相互作用的情况下, 激子比较容易扩散而发生

湮灭; 但是, 强π -π 相互作用同时意味着分子间π 轨
道的强烈偶合, 将有利于载流子在分子间转移. 所以, 
在这样的体系中, 虽然部分地损失了发光效率, 但是

却有可能实现较高发光效率与较高载流子迁移率的

统一, 对制备高性能的电致发光器件尤其是实现电

泵激光有着重要的意义.  
Feast等 [44]报道了在 4,4′-二 (2,3,4,5,6-五氟苯乙

烯)-苯乙烯体系中通过分子间的氟…氢相互作用实现

分子面对面的错位平行堆积, 如图 10 所示. 本组通

过对分子结构的调整成功实现了这种面对面的错位平

行堆积. 图 11 为设计合成的分子结构, 有望实现高发

光与高迁移的统一, 将很快进行报道. 在这样的分子

结构中, 苯基取代基的引入可以有效地抑制分子长轴

平行的“鱼骨刺”堆积结构(trans-DSB), 在实现面对面

分子堆积的同时, 使得分子沿长轴方向发生错位.  

 
图 10  4,4′-二(2,3,4,5,6-五氟苯乙烯)-苯乙烯晶体中面对面

的错位平行堆积 

 
图 11  能够构筑面对面错位平行的分子结构 

2.2  有机晶体激光  

半导体激光广泛用于现代科学技术中. 有机半

导体激光材料与三能级的GaAs 相比, 它更近似四能

级系统, 这使其吸收峰与发射峰偏离较大, 自吸收引

起的损耗比较小; 有机材料带间直接跃迁具有很大

的相交密度, 这些都导致了有机半导体激光材料更

容易实现受激辐射[45~47]. 有机单晶易于产生自波导

结构和分子高度取向诱导的偏振发射, 更适于作激

光材料; 同时具有高迁移率的单晶也是制备电泵激

光最具前景的材料.  
1997 年Fichou等[13]首先报道了齐聚噻吩单晶的

放大自发射现象(ASE), 齐聚噻吩单晶自身能够形成

光波导结构, 光在晶体中不断地被受激发射放大形

成ASE. 之后又相继在不同的有机晶体中发现了放大

自发射现象[14,15,48,49]. 目前用于单晶光泵激光研究的

材料体系主要集中于以下几种分子, 如图 12 所示.  
图 13 为BP1T单晶的放大自发射[48], 当泵浦能量

增加到 27 μJ/cm2 时, 光谱出现了明显的窄化, 这是

发生放大自发射的阈值能量. 随着泵浦能量的继续

增加, 光谱继续窄化, 得到最小半高宽(FWHM)为 3.2 
nm.  

 
图12  用于单晶光泵激光研究的几种分子 
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图 13  BP1T 晶体的放大自发射 

(a) BP1T 的分子式; (b) 晶体作光泵激光的结构示意图; (c) BP1T 晶体在不同的泵浦能量下的发射光谱;  
(d) BP1T 晶体在不同的泵浦能量下半高宽和峰强度随能量变化的关系 

 
最近 , 本组通过物理气相传输的方法生长出

trans-DPDSB长条片状的晶体, 其产生放大自发射的

阈值能量为  360 μJ/pulse, 最小半高宽(FWHM)为 6 
nm, 如图 14 所示[27,42].  

日本Yanagi等[50]报道了具有取向性的p-6P晶体光

的偏振及自波导光发射的性质. 通过外延生长的方

法使p-6P在 KCl(001)晶面上生长出具有规则排布的

针状晶体. 在这些晶体的内部分子的堆积方式具有

很好的单轴取向性, 分子跃迁偶极的方向垂直于针

状晶体的长轴方向. 在紫外光的激发下, 产生的光被

很好地限制在晶体内部, 并且沿着长轴方向传导到

了晶体的端部形成强的发射, 端发射的光具有高度

的偏振性质, 平行于跃迁偶极方向的发射光具有最

大的强度, 而垂直于跃迁偶极的方向上强度最弱, 如
图 15 所示. 

我们利用 CH—N 键导向, 用溶液生长方法得到

了大尺寸的单轴取向的 CN-DPDSB 单晶(如图 16 所

示). 这个晶体具有规整的片状结构, 分子排列非常

有序, 分子长轴方向与晶体的长轴相垂直. 我们观察

到这个晶体的偏振、波导等现象. 该单晶受激发射的

特点是阈值能量特别低, 仅为 7.9 μJ/pulse; 当激发光

能量达到 50 μJ/pulse 时, 光谱半峰宽为 10 nm. 
在电泵浦激光方面也有人进行了一些尝试[51], 但

是目前还没有成功. 

 
图 14  trans-DPDSB 晶体的放大自发射研究 

(a) trans-DPDSB 的分子结构式; (b) trans-DPDSB 晶体在紫外光照射下的光学照片; (c) trans-DPDSB 晶体在 
不同的泵浦能量下的发射光谱; (d) trans-DPDSB 晶体在不同的泵浦能量下半高宽和峰强度随能量变化的关系 
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图 15  p-6P 晶体自波导发射现象: TE 模式主导的光偏振及自波导发射 

(a) p-6P 的分子结构; (b) 气相外延生长在 KCl 001 面上的 p-6P 针状晶体的荧光照片; (c) 6P 分子在晶体中取向性排列 
和光偏振发射的示意图; (d) 平行和垂直于晶体横截面方向上偏振发射的荧光光谱 

 

 
图 16  CN-DPDSB 晶体自波导发射现象: TM 模式主导的光偏振及自波导发射 

(a) CN-DPDSB 的分子结构式; (b) CN-DPDSB 在紫外照射下的光学照片; (c) CN-DPDSB 分子在晶体中取向性排列和 
光偏振发射的示意图; (d) 平行和垂直于晶体横截面方向上偏振发射的荧光光谱 

 

2.3  有机晶体电致发光 

2.3.1  用大块薄片单晶制备电致发光器件 

早在 1963 年, Pope等[11]用蒽单晶制备了第一个

有机电致发光器件. 在电压加到 400 V时观察到了电

致发光, 电流密度接近于 100 μA/cm2, 但由于其驱动

电压过大而且不宜进行加工制备, 当时并未受到足

够的重视. 直到 2002 年, 日本Hisao等[52]以噻吩-苯乙

撑齐聚物(BP2T)为原料, 制备了其单晶的电致发光

器件, 该单晶器件在 9 V的驱动电压下实现了电致发

光, 较之从前已有了很大的降低, 而且器件的性能也

得到了很大改善. 器件的制作过程如图 17 所示.  
但是这种方法制备的器件存在一定的光散射以

及界面处的接触并不是很理想等问题, 都会对器件

性能产生消极的影响. 不过可以肯定的是, 在这个器

件中, 载流子能够很好地被限制在有机异质结处, 而
且使人们又重新看到了有机晶体应用于电致发光研

究的曙光. 2005 年, Musubu等[53]利用噻吩-苯乙撑齐

聚物(BP3T)单晶制作的器件仅在 5 V时就观察到了电

致发光, 驱动电压又有了进一步的下降, 而且器件的

制作工艺也得到了进一步的简化 :  首先选择一极 

薄的晶体(厚度在 1 μm 以下), 放在金电极上, 由于范

德华力的作用使晶体和电极及基底自发地吸附在一

起, 然后将 Au, Al 或者 Li 电极蒸镀在固定的晶体表

面. 值得一提的是, 这个器件可以承受 15 A/cm2 大电

流的连续注入(图 18所示), 如果是在无定形材料制作

的发光器件中, 这样大的电流连续注入会烧坏器件. 
不过这种简单的制作方法并不能保证晶体大面积地 

 
图 17  BP2T 单晶电致发光器件的制作过程 
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图 18   

(a) BP3T 晶体光学图片; (b) 扫描电镜图像; (c) 不同的金属作阴极时 BP3T 晶体器件的 
J-E 关系曲线, 插图为 BP3T 晶体的 EL 谱 

 

与金属电极都有较好的接触, 这样会对载流子的注

入产生十分不利的影响. 
2006 年, Kok等[54]为了解决晶体与金属电极的接

触问题, 对发光器件的制作工艺又作了进一步的改

善. 他们以二萘嵌苯(perylene)单晶为原料, 将其包裹

在环氧树脂中, 通过切片的方法制成了很薄的电致

发光器件, 如图 19 所示. 该器件的最大亮度为 3.3 m 
W/cm2 (−190℃), 电流量子效率为 4%. 不过这种方

法制作的器件同样存在问题, 由于晶体与电极的接

触面积较小 , 电流的注入能力十分有限 , 仅有 0.4 
A/cm2. 如果能保证有足够的电流注入, 而且在低温

的操作条件下又可以及时将高电流密度所产生的热

量散除, 将对于激光器件的研究十分有利.  
从以上的情况来看, 如果要将晶体应用到电致

发光中, 首先必须解决器件的制作工艺这一难题, 包
括如何解决载流子的注入等一系列问题; 而且目前

所报道的晶体电致发光器件的性能并不是很好, 尚
未达到无定形薄膜的水平. 有机单晶相对于无定形

材料具有更高的载流子迁移率和稳定性, 若器件制

作工艺这一环节能得以解决, 我们有理由相信有机

单晶电致发光的研究对于探索高性能的电致发光器

件有着重要的意义. 

 
图 19  Perylene 单晶电致发光器件的制作过程 
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2.3.2  用纳米晶制备电致发光器件 

小尺寸的一维纳米有机小分子单晶材料的研究

同样也受到了极大的关注[55~58], 由于纳米尺寸效应

的影响, 这些一维纳米晶体材料在光电性质上与大

块晶体有很大的差异. 李玉良等[55]通过气相沉积的

方法制备出蒽(anthracene)纳米线和二萘嵌苯纳米棒

单晶, 如图 20 所示, 并将其光谱性质与大块晶体进

行了比较.  
姚建年等[58]用物理气相沉积的方法在Alq3 中引

入吸附剂, 有效地降低了原料的升华速率, 成功地制

备出直径均一的纳米线, 并将不同直径的Alq3纳米线

制作成电致发光器件, 器件性能随直径的变化有所

不同, 如图 21 所示.  

3  有机晶体中的迁移性质 
目前为止, 在所有研究过的有机场效应晶体管

中, 单晶器件的迁移率最高. 例如: 在室温下, 红荧

烯(rubrene)单晶OFETs的μ 约为 20 cm2·V−1·s−1[59]; 
并五苯(pentacene)单晶OFETs的μ 约为 35 cm2·V−1· 

s−1[60]. 这是由于单晶消除了晶界和缺陷的影响且分子

排列高度有序. 也正因为如此, 有机单晶场效应晶体

管的结果被认为是有机薄膜晶体管性能的上限[61]. 

3.1  有机单晶中影响迁移性质的基本要素 

3.1.1  晶体迁移性质的理论分析 

有机材料的电荷迁移性质依赖于薄膜或晶体中

分子的微观排列. Marcus[62]用下面半经验的公式来描

述电子跃迁的速率kET: 
2

2
ET

B

4 1 exp ,
44 B

k t
h kk T

λ
λ

⎛ ⎞π
= −⎜ ⎟

π ⎝ ⎠T
 

式中 T 为温度, λ 为重组能, t 为跃迁积分, h 和 kB 为普

朗克常数和波兹曼常数 .  电子跃迁是一个温度激 

 
图 20 

(a), (b) 蒽纳米线和二萘嵌苯纳米棒的扫描电子显微镜照片; (c), (d) 蒽纳米线和二萘嵌苯纳米棒的透射电子显微镜照片 
 

 
图 21 

(a), (b) Alq3 纳米线的扫描电镜和透射电镜照片; (c) 器件结构; (d) 不同尺寸纳米线电致发光性质的比较 
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活过程, 取决于两个主要的参数: 重组能(λ )和跃迁

积分(t). 重组能是指一个分子从带电状态转变为中

性分子, 而相邻分子从中性分子转变为带电状态的

过程中需要克服的势垒, 它代表一个分子接受或给

出一个电子后分子的松弛程度, 所以为单个分子的

性质, 通常分子越刚性、含有的π 电子个数越多, 重
组能就越小, 有利于载流子迁移. 而分子间的跃迁积

分则同时取决于分子结构和晶体中的分子堆积方式, 
它代表相邻分子的轨道重叠程度, 所以同时与分子

个体及分子排列有着比较复杂的关系. 一般情况下, 
平面刚性分子完全面对面的平行堆积最有利于  π 轨
道叠加, 从而有利于载流子在分子间转移.  

理论研究工作在探索材料性能方面, 特别是载

流子传输方面的研究如并苯类及Silole化合物等少数

的几个体系取得了一定的结果 [63,64]. 一个具体的实

例是对红荧烯分子的理论研究. 最近的报道显示红

荧烯单晶场效应迁移率达到了 15.4 cm2·V−1·s−1[65], 
这超过了此前对于并苯类化合物的迁移数值. 与具

有高迁移的有机半导体并五苯相比, 红荧烯有大的

取代基会导致分子排列的错位和分子个体间距离拉

大. 表面上看这种分子结构的改变会对迁移性能有负

面的影响, 而实际上计算得到的红荧烯晶体中最高占

用轨道(HOMO)的电子耦合(跃迁积分)恰好达到一个

极大值; 如图 22 所示 , 红荧烯晶体中最低空轨道

(LUMO)的电子偶合也达到一个极值. 虽然这种分子

间的电子偶合不能囊括所有引起红荧烯高迁移性能

的因素, 但是, 很显然它应该成为一个主要的因素.  

 
图 22 

(a) 并五苯晶体中分子堆积结构; (b) 红荧烯晶体中分子堆积结构; (c) 两

个平行的并四苯分子沿分子长轴发生错位的过程中HOMO与 LUMO跃

迁积分的变化曲线 

3.1.2  分子堆积结构的调节 

以上理论结果表明, 具有相似功能基团的分子, 
由于其分子堆积结构的差别可能会导致晶体性能的

极大差别. 一个很好的例子就是最近Moon等[66]报道

的并四苯衍生物(图 23). 从单氯和双氯取代的并四苯

衍生物的分子堆积结构中可以看出最大的差别是 :  

 
图 23  并四苯及其衍生物的分子结构与晶体中的分子堆积结构 
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前者像并四苯一样为“鱼骨刺”堆积结构, 而后者是

π -π 堆积. 这种不同的分子堆积结构引起了场效应迁

移率的极大差别: 溶液法生长的单氯取代并四苯和

物理气相法(PVT)生长的单溴取代并四苯的单晶场效

应迁移率分别为 1.4×10−4 和 0.3 cm2·V−1·s−1; 而
PVT 生长的双氯取代并四苯单晶场效应迁移率为 1.6 
cm2·V−1·s−1, 这与单氯取代的并四苯分子相比增加

了四个数量级. 由于单氯取代与双氯取代的并四苯

分子具有几乎完全相同的功能基团, 所以单晶场效

应迁移率如此大的差别明确反映了电子耦合直接依

赖于分子堆积. 
有机化合物最大的特点就是分子结构的可调节

性, Chen等[67]通过在并四苯分子上引入多个取代基

团, 实现了对分子堆积结构的有效调控. 如图 24 所

示, 这样的分子都可以形成分子间的强π -π 相互作用, 
意味着晶体中分子间的强电子耦合. 

 
图 24  并四苯衍生物的分子结构与晶体中的分子堆积结 

 
分子堆积结构对单晶迁移性能的影响在并五苯

分子中也有类似的实验结果. Siegrist等[68]发现PVT法
生长得到的并五苯单晶比溶液法生长得到的晶体具

有更加紧密的分子堆积, 这种紧密的分子堆积结构有

效地增加了并五苯晶体的物理性能, 如晶体表面的场

效应迁移率室温下可以达到 3 cm2·V−1·s−1. 如上所述, 
像并五苯这种典型的“鱼骨刺”分子堆积结构, 并不能

形成分子间最有效的π 轨道重叠(电子偶合), 所以很

多合成化学家就希望通过分子结构的改变来调控分

子的堆积方式, 最好能够形成完全面对面的分子堆积. 
例如在并五苯分子的侧面引入大的取代基团, 可以有

效地抑制“鱼骨刺”结构的形成, 从而得到有利于分子

间电子耦合的平行分子堆积模式[69~71](图 25). 
相对于无定形的薄膜材料, 晶体在迁移率方面

具有各向异性的特点, 这是由晶体中分子的高度有

序排列决定的. 探索晶体中本质的载流子传输特性

的一个显著标志就是迁移的各向异性[59]. 一般通过

气相法得到的晶体多为长条针状或者薄片状, 这可

能是晶体中分子间相互作用的各向异性决定的, 分
子间最强的π 轨道重叠的方向对应于最大的晶体尺

寸的方向, 也就是迁移率最高的方向. 如图 26 所示, 
在使用二探针测量红荧烯单晶场效应迁移率的实验

中, 红荧烯晶体结构中对应于b轴方向的迁移率要高

于a轴方向. 这是由于红荧烯在b轴方向π -π 重叠的程

度强于a轴方向, 更利于载流子的传输, 因此具有较

高的迁移率, 这与实验测得的b轴方向有最大迁移一

致[65].  
关于晶体中迁移的各向异性的研究, Kloc[72]和

Park[73]也分别进行过报道. 可见迁移的各向异性是

由晶体中分子堆积的各向异性决定的, 晶体所具有

的明确的结构信息为我们研究材料中电荷的传输特

性提供了一个极好的载体, 同时也表明了分子间的π

电子云重叠非常有利于载流子的迁移.  

3.2  高质量有机单晶及其场效应晶体管的制备 

3.2.1  高质量有机单晶的制备 

利用有机单晶制作场效应晶体管, 一个较好的

方法是在电极上利用有机外延生长技术制得以范德

华力相结合而形成的有机单晶薄膜, 直接形成场效

应结构; 遗憾的是有机外延技术比较难以控制, 很难

实现定向生长. 现在, 制备有机单晶场效应晶体管, 
一个可行方法就是在独立的有机单晶表面制备电极, 
从而得到场效应结构. Butko等[8]已于 2003 年在独立

的并四苯单晶表面成功地制备出了第一个场效应晶

体管, 得到的迁移率为 0.15 cm2·V−1·s−1, 开/关比为 
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图 25  并五苯衍生物的分子结构与其分子堆积结构 

 

 
图 26   

(a) 红荧烯单晶中的分子堆积结构; (b) 红荧烯单晶制备的场效应器件; 
(c) 场效应晶体管的各向异性 

 
2×107. 场效应晶体管在有机单晶表面的成功实现是

一个重要的里程碑. 首先它为研究有机表面电荷的

本质行为提供了机会, 其次是由于单晶中没有晶界

存在, 所以对有机单晶场效应晶体管的研究不会受

到结构缺陷的限制. 
制备有机单晶场效应晶体管的一个关键步骤就

是获得高质量的单晶. 制备单晶的方法有很多种, 包
括物理气相传输法(physical vapor transport, PVT)和
滴铸法(drop-casting)等; 其中最常用的是 PVT 法.  
(ⅰ) 物理气相传输法  PVT 法生长晶体的工作原理: 
气体自左端进入, 成喷射状, 在样品之前被逐步加热, 
到样品处温度达到最高, 将样品带起来. 因为在样品

处气体温度最高, 而在管的尾部气体温度最低, 温度

的不均匀, 就会在管内形成环流. 在管的右端气体温

度低, 样品在气相中的含量达到相对过饱和, 从而有

结晶的趋势.  
Kloc等[74]设计并组装了操作更为简便的水平生长

晶体的装置, 如图 27 所示, 并应用这套装置成功地

生长出齐聚噻吩、并四苯、并五苯等高质量的有机

单晶. 到目前为止, 用于OFETs制作的大多数单晶基

本上是在这种水平装置中, 用高纯惰性(或还原性)气
体作为载气而得到的. 例如: 对于并四苯[8]、并五苯
[ 75 ]等并苯类化合物通常采用氩气作载气 , 红荧烯
[7,65]则采用氢气作载气. 图 28为物理气相传输法制备

的红荧烯大块单晶. 本组在 2001 年组装了与之类 
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图 27  物理气相传输法的实验装置及其温度分布曲线 

 

 
图 28  PVT 法制备的红荧烯大块单晶 

 
似的水平生长晶体的装置, 并且利用该装置成功地制

备了包括并四苯, 并五苯, trans-DSB, trans-DPDSB, 
CN-DPDSB等多种材料的片状单晶[76]. 

在进行气相生长之前, 初始原料首先要进行净 
化以除去其中的杂质. 通常采用真空升华的方法. 例 
如: 目前报道过的最高迁移率的有机材料并五苯单 
晶[60]( μ  = 35 cm2·V−1·s−1), 正是因为通过升华处理 
除去了并五苯中的并五苯醌, 最终得到了具有非常 
高迁移率的单晶场效应晶体管; 迁移率大于 5 cm2· 

V−1·s−1 的红荧烯OFETs[77,78]采用的晶体就是在进行 
了 1~2 次生长循环之后得到的“升华级”的原料.  

一般来说, 晶体的生长过程越慢, 得到的场效应 
迁移率越高, 这在红荧烯单晶 OFETs 的研究中已得 
到证实[7], 所以选择升华区的温度Tsblm接近于材料的 

升华阈值, 并保证升华区和生长区的温度梯度ΔT  =  

Tsblm−Tgrowth 足够的小, 气体的流动速率尽可能的低,  
都是获得高质量单晶的有效手段.  
(ⅱ) 滴铸法  这是形成单晶的一种非常简洁的方法, 
Mas-Torrent等采用这种方法制得了二噻吩-四硫富瓦

烯(DT-TTF)单晶 [79]和二苯-四硫富瓦烯(DB-TTF)单 
晶[80]. 具体做法: 分别将DT-TTF和DB-TTF的氯苯热

饱和溶液滴在电极上, 然后在室温下使溶剂挥发掉, 
可以得到长而薄的晶体, 晶体中的一部分将两个经

过精密加工的金电极连接起来, 从而形成场效应结

构 , 如图 29 所示 . 得到的最高迁移率分别为 1.4 
cm2·V−1·s−1 (DT-TTF)和 1 cm2·V−1·s−1 (DB-TTF). 
这也是目前报道过的为数不多的从溶液中得到的晶

体制得的有机单晶场效应晶体管.  

3.2.2  有机单晶场效应晶体管的制备 

根据有机单晶场效应晶体管器件结构, 可以将 
其分为顶接触和底接触两种. 由于制作顶接触结构 
的工艺过程较为复杂且难度较大, 所以一般采用底 
接触的器件结构. 目前, 有机单晶场效应晶体管所采 
用的衬底主要有两种类型: 以传统硅[8,81]为主的刚性 

 
图 29  DT-TTF 和 DB-TTF 的分子结构式、分子在晶体中的堆积模式及用滴铸法制备的场效应晶体管 
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衬底和以弹性高聚物 [65,82]为主的柔性衬底. 对于底

接触结构, 以硅和聚二甲基硅氧烷(PDMS)为例, 二
者作为衬底制作有机单晶场效应晶体管的过程相同, 
都避免了将金属和绝缘体直接沉积到易受破坏的有

机晶体表面[75,78]; 但后者比前者还具有两大优点: 一
是PDMS不仅可以与薄的而且可以与很厚且具有刚

性的晶体兼容, 二是这种方法不但没有破坏性,而且

可逆[7,65], 即使对PDMS和有机单晶接触进行多次重

建也不会使晶体表面退化.  
Sundar等 [65]以PDMS为基底和绝缘层制备了红

荧烯单晶场效应晶体管, 制作过程如图 30 所示, 获
得的最高迁移率为 15.4 cm2·V−1·s−1. 这里红荧烯晶

面和电极界面的接触以及高纯度的单晶是场效应晶

体管具有优越性能的原因. Bao等[82]采用刚性基底和

柔性基底制备了红荧稀单晶场效应晶体管, 并对器

件性能进行了比较. 如表 1 所示, 采用以PVP及PET
等作为基底制备的全柔性单晶器件, 在迁移率、开关

比、阈值电压、开关速率等方面, 性能参数都有了很

大的提高.  

 
图 30  以 PDMS 为基底制作场效应晶体管的过程 

表 1  采用刚性基底和柔性基底制作的红荧稀单晶场效应

晶体管性能的比较 

器件 
迁移率 

/cm2·V−1·s−1 开关比 VT/V 
开关速率 

/V·nF·decade−1·cm−2

刚性红荧

烯器件
2.6 1.28×104 −11.0 4.5 

柔性红荧

烯器件
4.6 −106 −2.1 0.9 

 

3.3  飞行时间法对晶体迁移率的测量 

与场效应迁移器件不同的是, 电致发光器件中要

求晶体中最好同时具有高的空穴迁移率和高的电子

迁移率; 如果空穴与电子迁移率相近的话, 将有助于

载流子在晶体中复合. 由电致发光器件结构可以看出, 
在有机晶体电致发光器件中载流子的迁移方向垂直

于晶体的片层表面, 所以有效地测定垂直于晶体表面

方向的迁移率将有助于电致发光器件的结构设计.  
常用的测量载流子迁移率的方法是飞行时间法

(TOF), 其基本原理是利用一极短的脉冲光源, 在有

机薄膜的一端吸收激发光产生电子-空穴对, 并在电

场作用下迫使部分电子-空穴对分开, 使其中一种载

流子在电场驱使下漂移向有机薄膜另外一端, 产生

一暂态光电流, 如图 31(a). 飞行时间法中所产生的  

 
图 31  

 (a) 飞行时间(TOF)实验示意图; (b) 典型的非色散载流子传输信号 
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暂态电流的时间长度代表载流子横越薄膜所需的时

间, 原则上可决定载流子在有机薄膜中的漂移速率, 
并进而决定载流子迁移率. 通过对载流子迁移率的

分析, 提供了研究有机电荷传输层传输特性的一个

重要工具. 
从施加的电压(V)和材料厚度(D)可推算载流子

迁移率μ :  

μ = D/(ttrE) = D2/(Vttr). 

在载流子到达目标电极之前, 电流信号维持平稳不

变, 代表在传输的过程中载流子的平均速度没有太

大的改变, 可以判断这样的图形为非色散传输的典

型信号, 如图 31(b)所示. 如果信号没有出现明显的

平台而是快速的下降, 代表材料中载流子被深陷阱

捕获的情况严重, 这样的传输现象称为严重色散. 为
了更好地理解有机材料中电荷的传输机制, 研究高

纯度及具有完美取向性的高质量单晶就显得十分必

要. 关于晶体TOF的测量报道的并不多[83,84], 可能的

原因是器件的制作工艺上存在较大的难度, 保证晶

体与电极的良好接触以及晶体片层的厚度适当对于

测量的准确性至关重要, 与场效应晶体管不同(场效

应迁移率的测量是通过栅压的改变来调节载流子在

源漏电极之间的流动, 所测的迁移率对栅压有一定

的依赖性, 并不能反映材料本征的迁移率), TOF测量

的晶体迁移率更能反映材料本身的传输特性(可能的

缺陷对载流子的捕获), 一般的有机晶体本征的迁移

率范围 0.1~1 cm2·V−1·s−1. 最早报道的通过TOF测量

蒽单晶的迁移率在 1 cm2·V−1·s−1 数量级, 并且观察

到了随温度的下降迁移率逐渐增加的现象[83]. 在之

后的研究中同样发现了随温度降低迁移率大幅度增

加的情况,如果能够保证化学上的纯度和分子堆积结

构上的高度有序性, 有机材料内在的迁移率在低温

条件下将超过 100 cm2·V−1·s−1[84].  

4  有机晶体及器件中的问题及发展前景 
在光电功能有机晶体的研究中, 首先要建立有

机晶体结构与光电功能之间的关系. 虽然人们已经

发现某些特定的晶体具有很高的光致发光效率或者

较高的载流子迁移率, 并试图通过偶极堆积模式和

分子间相互作用进行解释; 但是, 影响晶体光电功能

的因素是多种多样的, 况且有机分子在晶体中的排

列方式具有非常复杂的特性, 晶体工程学上还不能

控制特定的分子形成特定的分子排列; 因此, 只有通

过对大量有机晶体实例的研究, 总结归纳出一定的

规律, 来进一步指导设计合成具有更加优越的光电

性能的晶体材料. 目前, 对有机晶体结构与光电性能

的研究仍然处在数据的累积阶段, 解析大量的晶体

结构并测量晶体的光电性能是必不可少的工作.  
对有机晶体器件的研究, 总体而言仍然处于起

步阶段. 影响有机晶体器件研究进展的两个最主要

的因素是(1)高质量、大尺寸有机单晶的制备和(2)器
件的加工工艺. 有机化合物较低的分解温度决定了

制备有机单晶不可能采用批量制备无机单晶的技术; 
同时, 有机分子间较弱的分子间相互作用导致了有

机晶体具有易碎性, 这对晶体器件的加工工艺提出

了更高的要求. 目前, 虽然可以用物理气相法生长有

机单晶(只能适用于部分有机分子体系), 器件的制备

过程中选用柔性基底; 但是有关有机单晶的制备与

加工技术仍然急需突破性进展, 使得器件工艺对不

同晶体材料具有普适性.  
有机晶体材料的物理机械性能也可以通过调节

分子间相互作用得以改善, 但是在光电功能材料领

域有关这方面的研究并不多见, 这是因为调节分子

间相互作用通常需要在分子中引入特定的取代基 , 
而取代基的引入又往往会影响材料的光电功能. 所
以, 在尽可能不影响材料光电功能的前提下, 研究如

何提高有机晶体的物理机械性能, 将是很有必要并

且具有重要意义的工作.  
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