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摘  要：有机材料由于其弱自旋轨道耦合、较长的自旋弛豫时间以及高度可设计的分子与晶体结构，近年来在自旋电子学领

域受到广泛关注。与无机体系相比，有机材料中的自旋行为对微观结构和化学环境表现出更高的敏感性，使得通过结构设计

实现自旋效应调控成为可能。本文围绕有机功能晶体结构设计，从自旋动力学基础出发，系统综述了有机材料中自旋轨道耦

合、交换相互作用和超精细相互作用等关键自旋弛豫机制，并概述了有机磁场效应、自旋输运以及有机磁性等典型自旋相关

现象。在此基础上，重点讨论了晶体有序性、分子堆积方式及晶体参数差异等结构因素对自旋行为的调控作用，进一步总结

了同位素效应、化学取代以及多组分体系中相互作用协同对自旋效应的影响。同时，本文还介绍了有机异质结界面中的自旋

行为以及手性材料中手性诱导的自旋选择效应的物理机制与常用手性结构的构建策略。最后，对有机功能晶体中结构设计与

自旋效应之间的内在关联进行了总结，并对未来通过精细结构工程实现高效、自旋可控有机器件的发展方向进行了展望。 
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20 世纪，随着人们对电子自旋这一基本属性认

知的深入，越来越多的研究开始关注如何利用电子

自旋来进行信息的存储、处理以及传输，从而诞生

了一门全新的学科——自旋电子学。1988 年，Fert
和 Gruenberg 发现巨磁阻效应[1–2]，打开了自旋电子

学商业化应用的大门。随后，自旋阀、量子自旋计算、

磁性存储技术相继问世，大大推动了自旋电子学的发

展。2002 年，Dediu 等[3]在有机材料中实现了自旋注

入，标志着有机自旋电子学研究的正式兴起。 
有机材料通常由 C、H、O、N 等原子序数较小

的元素组成，而自旋轨道耦合与原子序数的四次方

成正比[4]，所以有机材料一般有着较小的自旋轨道

耦合，这就导致在有机材料中自旋弛豫的时间比较

长，相比于无机半导体高了几个数量级(从纳秒到毫

秒)[5–7]，理论上可以实现更长的自旋扩散长度。而

且，有机材料可以通过分子设计和化学修饰很容易

地实现对材料电子结构和自旋效应的调控，具有高

度的可调性。此外，有机材料还有着成本低、可大

规模加工和生物相容性好等优点。 
本文从结构设计的角度出发，系统回顾了有机

材料中自旋效应的调控策略与研究进展。第一章对

有机材料中自旋弛豫机制和自旋弛豫现象进行了简

要概括。第二章从晶体学角度出发，讨论了结晶性、

分子堆积方式及晶胞参数等结构因素对自旋效应的

调控作用。第三章则聚焦于化学成分调控，系统总

结了同位素效应对超精细相互作用的影响，原子取

代对自旋轨道耦合的调制作用，以及在共混、掺杂

和三元体系中多种相互作用协同下所呈现出的新颖

自旋现象，并进一步介绍了有机异质结界面中自旋

行为的相关研究。第四章则围绕有机体系中具有代

表性的手性诱导的自旋选择效应(CISS)，阐述其物

理图像及手性分子结构的构建途径。最后对本文内

容进行了总结，强调结构设计在理解有机材料自旋

行为及设计新型有机自旋电子器件中的关键作用，

并对未来通过精细结构工程实现高效、自旋可控器

件的发展方向进行了展望。  
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1  有机材料中的自旋弛豫机制和自旋

效应 
1.1  有机材料中的自旋弛豫机制 

在有机材料中，载流子的自旋弛豫过程并非由

单一因素决定，而是受到多种微观相互作用的共同

影响。其中，自旋轨道耦合、交换相互作用以及超

精细相互作用被普遍认为是最为关键的 3 种自旋弛

豫机制。在讨论有机材料中各类自旋效应之前，有

必要先对这 3 种作用的物理起源及其作用机制进行

简要介绍，以为后续章节中关于结构与化学调控的

讨论奠定基础。 
1) 自旋轨道耦合 
自旋轨道耦合是电子自旋和轨道角动量之间的

相互作用。从经典物理学来看，因为运动是相对的，

所以电子围绕原子核的运动可以看作是带正电的原

子核围绕电子运动。这样在电子处就会产生一个垂

直的磁场，这一磁场与电子自旋之间的相互作用即

为自旋轨道耦合。假设势场为 V(r)，电子自旋项为 
s，轨道项为 l，则自旋轨道耦合的哈密顿量( soH ) 
可表示为： 

so 2 2

1 ( )=
2

e V rH
m c r r

∂  ⋅ ∂ 
l s  (1) 

其中：m 为电子质量；c 为光速。在原子物理学中，

自旋轨道耦合强度(Hso)可以表示为： 

so i i iH λ= ⋅∑ l s  (2) 

其中：λi 为原子的自旋轨道耦合强度，对于原子核

为 Ze 的原子来说，λi 正比于 Z4。因此对于由原子序

数较小的 C、H、O、N 构成的有机物来说，其自旋

轨道耦合强度是比较小的。 
与自旋轨道耦合相关的 2 种机制分别是

EY(Elliot-Yafet)机制和 DP(D’yakonov-Perel)机制。

EY 机制主要存在于窄禁带、自旋轨道耦合相互作

用较强的半导体中。当载流子在传输过程中发生动

量散射时就会引起自旋弛豫，这些散射包括晶格缺

陷引起的散射、电离杂质散射以及声学声子和光

学声子散射。EY 机制是金属材料中自旋弛豫的主

导机制[8]，其最初是在带状运输的情况下观察到的，

但目前已被扩展到跳跃运输的情况[9]。 
DP 机制在缺乏空间反演对称性的系统中占主

导地位[10]。在无机半导体中，比如Ⅲ~Ⅴ族半导体

或者Ⅱ~Ⅵ族半导体中，由于两种不同原子的存在使

得体系内缺乏空间反演对称性；而在有机半导体中，

这种对称性破缺通常来源于材料里的带电杂质或者

和表面态有关的微观电场。无论是有机材料还是无

机材料，载流子在缺乏空间反演对称性的环境中运

动时，都会在电场的作用下产生一个有效磁场，该

磁场的强度大小与载流子的速度有关。由于载流子

在连续散射过程中速度的方向和大小都不断变化，

其对应的有效磁场也随之改变，进而导致自旋进动

方向和频率发生随机波动，最终使载流子的自旋取

向逐渐随机化。 
在 EY 机制和 DP 机制中，自旋弛豫与载流子

的迁移率有着不同的相关关系。在 EY 机制中，自

旋弛豫与载流子迁移率成反比，因为载流子速度越

慢，散射发生的就越多。相反，在 DP 机制中，载

流子速度越快，有效磁场就越大，散射就越强，所

以自旋弛豫与载流子迁移率成正比[11]。由于有机半

导体中较小的自旋轨道耦合以及极化子的准静态局

域特性，DP 机制在其中的作用微乎其微。 
2) 交换相互作用 
交换相互作用是载流子间的库仑相互作用的结

果，库仑相互作用之所以可以影响自旋是因为电子

是费米子，它们的波函数在交换位置时会改变符号，

这就导致两个载流子之间的相互作用不仅仅由库仑

力决定，还会受到量子效应的影响。交换相互作用

(Hex)一般可以表示为： 

ex
,i j

H J= − ⋅∑ i js s  (3) 

其中：J 为交换常数。当 J＞0 时，自旋倾向于平行

排列；当 J＜0 时，自旋倾向于反平行排列。这二者

分别对应铁磁态和反铁磁态。 
在有机半导体的自旋输运过程中，交换相互作

用发挥着重要的作用。在有机物中，载流子是高度

局域的极化子，电荷的传输是通过极化子在不同点

位之间的跳跃实现的，然而自旋可以利用局域极化

子之间的交换相互作用进行传导，这比极化子跳跃

要快得多，并且会随着载流子密度的增加而加快。

Wang 等[12]在 F4TCNQ 掺杂 PBTTT 的研究中指出，

体系总的自旋扩散系数 D 可以表示为：D = Dhop + 
Dexc，其中：Dhop 为极化子跳跃所导致的自旋扩散，

主要受迁移率的影响；而 Dexc 则来源于相邻局域极

化子之间的交换耦合，主要由交换积分决定。由于

高掺杂下极化子之间的间距比较小，波函数重叠增

强，交换耦合也显著增强，从而使得 Dexc可以远大

于 Dhop。因此，在高浓度掺杂的 PBTTT 中，由于足

够高的自旋密度，可以获得超过 1 μm 的自旋扩散长

度、约 10 ns 的自旋传播时间以及高达 1 cm2·s−1 的



第 54 卷第 7 期 李世林 等：有机功能晶体结构设计与自旋效应 · 2311 · 

自旋扩散系数。这使得自旋的输运不再依赖于缓慢

的电荷跳跃过程，从而大大提高了自旋的传输效率。

而且这种交换诱导的自旋传输还能够缓解金属电极

与有机层之间的电导失配问题[13]。 
3) 超精细相互作用 
超精细相互作用是电子自旋与原子核自旋之间

的磁相互作用。当半导体中的原子核磁矩不为零时

(如 1H，13C，14N 等)，原子核的自旋磁矩会在核外

电子处产生局域的随机磁场，对电子的自旋弛豫过

程产生影响。超精细相互作用(Hf)的表达式为： 

f
i

H α= ⋅∑ i iS l  (4) 

其中：α为相互作用的强度，Si 和 li分别代表电子自

旋角动量和核自旋角动量。 
H 元素广泛存在于各种有机分子中，而 1H 在自

然界中的丰度大于 99.98%，其核自旋为 1/2，所以
1H 是有机材料中超精细相互作用的主要来源[14]。目

前的实验中主要通过同位素替代的方式来调控有机

材料中的超精细相互作用，如将 1H 替换为 2H，由

此实现对自旋弛豫的调控[15]。由于 EY 机制和 DP
机制起作用的基础都需要载流子运动起来，所以当

载流子高度局域化处于准静态时，超精细相互作用

成为主要的自旋弛豫机制。如果是为了获得长自旋

寿命和长自旋传输距离，那么超精细相互作用应该

尽可能小，以减少对自旋输运的干扰；但是，超精

细相互作用也会增强磁场对自旋混合过程的影响，

所以如果为了获得更明显的磁场效应，那么超精细

相互作用强一些则会更有优势。 
1.2  有机材料中的自旋效应 

有机材料中的自旋效应表现形式多种多样，涵

盖了电输运、发光以及磁响应等多个物理过程。这

些效应既可以反映自旋弛豫、自旋混合与自旋极化

等基本物理过程，也为研究有机材料中自旋动力学

提供了重要的实验手段。在本节中，我们将对有机体

系中较为常见的几类自旋效应进行简要介绍，以建立

后续从结构与成分调控角度理解自旋行为的基础。 
1) 有机磁场效应 
有机磁场效应(MFEs)指外加磁场导致材料或

者器件的光电特性发生变化的现象，这些特性包括

电流、电致发光和光致发光强度等。其中，电流的

变化被称为磁电导(MC)或磁电阻(MR)，光致发光强

度的改变被称为磁致光致发光(MPL)，而电致发光

强度的改变被称为磁致电致发光(MEL)。以上磁场

效应都可以通过式(5)来衡量磁场效应的大小。 

( ) (0) 100%
(0) (0)

BMα
α αα

α α
∆ −

= = ×  (5) 

其中：α可以为电阻、PL、EL 或者介电常数等。而

且磁场效应的大小和正负还会随着温度、偏压、有

机材料的种类和厚度等因素的改变而改变。而对于

不含有因磁性电极而带来的自旋注入的情况，即仅

仅是由于有机材料本身的性质所带来的 MR 改变，

则被称为有机磁电阻 (organic magnetoresistance, 
OMAR)。 

2) 自旋极化和自旋注入 
有机自旋电子学是利用电子的自旋自由度进行

信息传递和信息处理的学科，这一目的的实现需要

在有机功能器件中实现自旋的注入、输运与探测。

2002 年，Dediu 等[3]在室温下利用 La0.7Sr0.3MnO3 

(LSMO)实现了对有机材料 sexithienyl(T6)的自旋注

入，并且观察到了约 200 nm 的自旋扩散长度，打开

了有机自旋电子学的开端。随后，Xiong 等[16]在有

机材料 8-hydroxy-quinoline aluminium(Alq3)两侧使

用不同的铁磁电极(LSMO 和 Co)构造了有机自旋阀

器件，并在低温下观察到了 40%的巨磁阻效应，证

明了有机材料中自旋极化电流的注入、传输和检测

的可行性。 
有机自旋阀器件一般由 2 个铁磁电极和 1 个夹

在中间的有机半导体层组成。当两个电极的极化方

向平行时，自旋极化的电子可以顺利通过有机层，

此时器件的电阻较低；当磁化方向反平行时，自旋

极化的电子在传输过程中会发生散射从而导致电阻

增加。然而，在实际的有机材料中，随着有机层厚

度的增加，电子的传输并不能总是以单步隧穿的方

式跨越整个有机层，而是要借助局域态跳跃传输，

这种机制被称为多步隧穿过程。在多步隧穿过程中，

自旋极化电子在局域态中停留时间较长，容易受到

超精细相互作用的影响，导致自旋相位的随机化，

从而降低自旋极化度[17]。除界面效应外，自旋轨道

耦合、电子声子耦合等相互作用同样可能参与该过

程，并共同影响有机自旋阀中自旋相关输运行为。 
3) 有机铁磁与磁电耦合 
有机铁磁体是指在有机材料体系中出现宏观铁

磁有序的材料。传统观点认为，有机材料通常具有

闭壳层电子结构，体系中不存在未配对电子，因此，

在宏观上应表现为抗磁性。但是通过合理的分子设

计可以构筑自旋浓度较高的有机自由基体系，使未

配对电子之间通过交换相互作用形成铁磁耦合，从

而在有机材料中实现铁磁有序。与传统的铁磁金属
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中磁性主要来源于 3d 或 4f 轨道的电子自旋不同，

有机材料通常由 C、H、O、N 和 S 等轻元素组成，

其磁性一般来源于 p 轨道电子。有机铁磁体大致可

分为 2 类，一类是含有金属离子的有机铁磁体，其

磁性主要来源于过渡金属离子的 3d 电子；另一类是

纯有机铁磁体，其磁性则来源于体系中未配对电子

所形成的自旋有序。 
磁电耦合是指磁有序和电极化之间相互影响的

物理现象，一方面，外加磁场可以调制材料的电极

化状态；另一方面，外加电场也能够调控材料的磁

化行为。在有机体系中，磁电耦合通常出现在 2 类

体系中：一类是多铁性材料，该类材料同时具有磁性

和极化特性，分子自旋状态的变化会引起分子或晶格

极化的改变，反之，电偶极矩的存在也可能诱导自

旋极化，从而表现出可观测的磁电耦合效应[18–19]。

另一类是有机铁磁与铁电材料构成的异质结构，其

中磁性层与极化层通过界面处的自旋与偶极相互作

用、自旋之间的交换作用或偶极之间的相互作用实

现耦合[20]。有机磁电耦合将电荷、轨道、自旋与声

子等多个自由度联系在一起，为实现多物理场调控

的自旋行为提供了新的途径。 

2  有机功能晶体的结构调控策略 
2.1  晶体有序性对自旋行为的影响 

在有机光电材料中，聚集态的性能与分子堆积

方式密切相关。Li 等[21]指出，分子堆积是连接单分

子性质与宏观光电行为的关键中介，不同的堆积方

式会导致材料在发光颜色、寿命、输运和器件响应

上表现出显著的差异。影响分子堆积的因素不仅包

括电子效应和位阻效应，还涉及 π—π 相互作用、静

电作用、氢键及自组装等分子间作用力；此外，光、

热、力和电场等外部刺激也可诱导堆积重排，从而

进一步调控材料的光电性能。在有机自旋电子学研

究中，材料的结晶质量和分子结构同样被认为是决

定自旋输运与自旋相关效应的重要因素。与早期广

泛采用的多晶或无定形薄膜相比，高结晶度和有序

分子排布能够显著改善载流子输运特性，降低缺陷

和散射对自旋行为的不利影响。因此，围绕结晶性、

分子堆积方式以及分子结构参数对自旋输运和自旋

效应的影响展开系统研究，对于建立有机材料中结

构与自旋效应之间的内在联系具有重要意义。 
有机小分子如 Alq3、红荧烯(rubrene)和并五苯

等是有机自旋电子学研究中常用的材料，早期器件

制备大多采用热蒸发方法获得有机小分子薄膜，该

过程往往导致薄膜呈现多晶结构，不仅迁移率较低，

而且内部缺陷密度较高，从而对自旋的注入与输运

产生不利影响。在此背景下，提升材料的结晶质量

被认为是改善有机体系自旋输运性能的重要途径，

比如并五苯单晶薄片中的自旋输运距离是多晶薄膜

的两倍以上[22]。Kang 等[23]通过调节退火温度控制

Alq3 薄膜的形貌和结晶性，发现随着退火温度升高，

薄膜从非晶相逐步转变为 β 相，对应的 MR 从负值

逐渐转变为正值，同时 MR 曲线的线宽显著减小。

这一趋势在单晶材料中表现得更为明显。Ding 等[24]

使用 p 型有机半导体 BDTT，通过物理气相传输

的方法制备了高质量的单晶，并以此构筑自旋阀

器件。在 2 K 条件下，其 MR 曲线呈现出饱和的

洛伦兹(Lorentz)线型，提取的B0和B1分别为 2.3 mT
和 0.86 mT，线宽极小，饱和场大约为 10 mT。而作

为对照组的薄膜器件，由于杂质和缺陷的存在，表

现出不饱和的 Lorentz 线型以及明显的展宽。这些

工作说明，通过提升单晶质量并降低陷阱密度，可

以有效抑制散射过程，实现对小磁场的快速响应，

为高灵敏低场磁传感器件的开发提供了思路。除了

磁阻，结晶性的提升也对磁光效应有一定的调制作

用[25–26]。 
除了结晶度，分子排布同样会对自旋输运和自

旋相关效应产生显著影响。通过无损的手段制备电

极可以深入探究分子层数和分子排布对自旋输运的

影响。Zhao 等[27]在少层石墨烯上使用外延生长的方

法，通过精确控制层数的方式获得了分子堆积方式

明显不同的 1 层(1L)和 2 层(2L)结构；同时采用无溶

剂、非破坏性的电极转移方法，将 Au/铁磁电极/单
层石墨烯复合电极集成到有机晶体上，从而避免了

传统蒸镀方法造成的界面损伤。在 1L 晶体中，分

子倾斜排布，而在 2L 晶体中，第一层保持倾斜，

第二层则垂直分布。实验结果表明，两种器件在低

温下的自旋输运行为存在显著差异，2L 器件的

MR(≈ 12%)要远大于 1L 器件(≈ 1%)，同时进一步的

第一性原理计算(DFT)结果显示，无论是采用倾斜单

层、倾斜双层还是垂直单层的分子堆积，其净自旋

态密度都要低于 2L 结构，说明自旋极化对堆积结

构非常敏感。此外，分子内非共价相互作用和分子

表面弯曲程度的改变，同样可以通过调控分子之间

的相互作用或者轨道之间的杂化程度来实现对自旋

轨道耦合强度的调控，进而影响自旋寿命与扩散长

度，改变自旋输运性能[28–30]。 
在更复杂的多分子体系中，晶体参数的变化同
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样会影响整体自旋性质。Wei 等[31]通过调控晶体的

生长环境获得了不同晶胞体积的 coronene-TCNQ电

荷转移晶体，电荷转移诱导的能级劈裂使得三种构

型的晶体在室温均表现出明显的铁磁性。由于晶胞

体积的改变会影响自旋交换相互作用，所以会导致

晶体整体磁化强度的改变。具体而言，晶胞体积的

减小会增强交换作用并改变局域化程度，进而提高

净磁矩。而且在外磁场的作用下，给受体之间的距

离会进一步减小，使晶格收缩，从而证明了晶格收

缩与自旋极化增强之间的关系。 
从以上研究可以看出，从结晶度的提升到分子

排布，以及分子结构参数的调控，不同层次的结构

因素均能够显著改变有机材料中的自旋输运和自旋

相关效应，这些因素并非彼此独立，而是相互耦合、

相互影响的。例如，退火过程不仅会提高晶体的结

晶度，也会改善晶体相，减少缺陷态；分子层数不

仅会改变分子的排布方式，也会造成晶格参数的改

变，同时对界面耦合产生影响；而晶胞体积的改变

也会调整分子间距、分子间的交换作用和载流子的

局域化程度。同时这些作用之间也有可能表现出竞

争关系。例如，更强的局域化程度或者交换相互作

用虽然可以增强自旋极化，却可能抑制外磁场的调

控作用；不当的退火过程不仅不能促进晶体的有序

相形成，反而会破坏晶体结构，增加缺陷态的密度。

这些结果表明，自旋行为并非由单一材料参数决

定，而是多种结构因素协同作用的结果。通过精细

调控晶体结构和分子构型，有望实现对自旋响应的

有效优化，为发展高灵敏磁场响应和高效自旋输运

的有机自旋电子器件提供重要的结构设计依据。 
2.2  分子构型差异对自旋行为的影响 

同分异构分子在元素组成和分子骨架上基本一

致，其堆积方式、超精细相互作用以及本征自旋轨

道耦合强度理应差别不大，因此，对自旋输运的影

响似乎有限。然而，越来越多的研究表明，分子异

构本身就是影响有机材料自旋效应的重要结构因

素，即使在电荷输运性质几乎一致的情况下，也可

能引起显著不同的自旋行为。 
Yang 等[32]以 ITIC 和其异构体 BDTIC 为研究对

象，系统研究了分子异构对自旋输运的影响。通过

掠入射广角 X 射线散射(GIWAXS)、紫外光电子能

谱(UPS)与低能量反光电子能谱(LEIPS)以及空间电

荷限制电流测试(SCLC)，作者证明两种材料在分子

堆积方式、能级结构和迁移率方面几乎一致，从而

排除了电荷输运差异或形貌差异对自旋输运的影

响。然而，自旋阀器件测试结果显示，ITIC 的自旋

扩散长度可达 42.4 nm，而 BDTIC 仅为 15.3 nm。进

一步结合电子顺磁共振中线宽与功率关系提取的自

旋弛豫时间 T1，ITIC 和 BDTIC 的自旋弛豫时间 T1

分别为 8.15 μs 和 1.06 μs。结合 EPR 与 DFT 计算，

作者指出 BDTIC 中形成的非共价构象锁会增强分

子内轨道耦合，从而显著增强自旋轨道耦合，最终

导致自旋寿命和自旋扩散长度的明显降低。该工作

清楚地表明异构效应也要被纳入高自旋输运能力

结构设计的考虑因素之中。 
除单分子体系外，同分异构效应在双分子共晶

体系中同样发挥着重要作用。Chen 等[33]以相同供体 
pyrene 与受体 TCNQ 构建了 2 种不同空间群的电荷

转移共晶 C1(P 1 )和 C2(P21/n)，其空间群分别为 P1
和 P21/n。尽管化学组分完全相同，但分子重排和声

子效应的差异使得两种共晶表现出不同的电声耦合

强度(图 1)。因为更强的电声耦合作用，C1 中载流

子的局域性更强，使得交换相互作用更倾向于形成

低能的反平行自旋态，从而表现出更小的饱和磁化

强度；而电声耦合较弱的 C2 则呈现出更强的自旋

极化与更高的磁化强度。进一步的磁光实验表明，

在电声耦合较弱的共晶 C2 中，磁场可有效调制单

重态与三重态比例，产生明显的负磁致透过和负

MPL 响应；而在电声耦合更强的 C1 中，室温下磁

场调控被强交换作用抑制，仅在低温条件下电声耦

合被削弱后才能重新显现。在此基础上，使用不同

的同分异构给体分子构建电荷转移共晶，也为调控

自旋相关效应提供了新的自由度。Zhao 等[34]选用结 
 

 
 

图 1  分子构型差异对自旋行为的影响[33]      
Fig. 1  Influence of molecular configuration on spin behavior[33] 
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构异构但化学组成相同的供体分子 Chrysene 与

Benz(a)anthracene(C18H12)与同一受体 TCNQ 构建了

两种电荷转移晶体。其中 Benz(a)anthracene-TCNQ
的电声耦合更强，这使得共晶内的电子-空穴对局域

性更强，波函数交叠更大，复合也更快，所以其具

有更短的荧光寿命、更大的介电常数，而且介电常

数对外场不敏感。相比而言，Chrysene-TCNQ 的电

声耦合更弱、交换作用也更弱，单重态/三重态比例

也更容易受到外磁场的影响，所以表现出更显著的

MPL 和磁场调控介电响应。 
综上所述，分子异构性对自旋输运和自旋相关

效应也有着显著影响，分子异构能够通过改变分子

轨道之间的相互作用、调节自旋轨道耦合强度和电

声耦合强度，从而影响自旋密度分布、自旋寿命、

自旋扩散长度以及磁光响应等性质。这些研究表明，

合理利用分子异构可以显著提升材料的自旋输运性

能和磁光效应，为开发高效自旋器件提供新思路。 

3  有机功能晶体的化学成分调控 
3.1  同位素取代与超精细相互作用 

超精细相互作用是影响自旋输运的重要因素之

一，由于原子核自旋性质的改变会影响超精细相互

作用的强度，所以通过同位素取代可以有效调控材

料的自旋性质[35–36]。Nguyen 等[37]将 Alq3 中的氢原

子(H-Alq3)全部替换为氘(D-Alq3)，发现 D-Alq3 的

MR 响应约为 H-Alq3 的 3 倍，说明 H-Alq3 中具有更

长的自旋扩散长度与更慢的自旋退相干。以 D-Alq3

作为活性层的有机发光二极管(OLED)也表现出更

窄的 MEL 宽度以及更小的超小磁场效应特征场

Bm。这一结果证明，超精细相互作用确实是 Alq3

中影响极化子自旋弛豫的重要因素。然而，氘代对

OLED 器件的 MR 却没有显著的调控作用，在多个

不同的驱动电压下，氘代与非氘代器件的 MR 形状

和幅值几乎完全一致，这说明 OMAR 并不是由超精

细相互作用主导的。研究者认为器件中的未成对电

子才是导致 OMAR 现象的主要原因[38]。 
在聚合物材料中，超精细相互作用同样是影响

自旋输运的重要因素。Geng 等[39]以 P3HT 为研究对

象，通过对比全氘代 FD-P3HT 与普通 P3HT，发现

FD-P3HT的空穴单极器件的MC在低温下表现出更

小的半高宽，说明 P3HT 中的小磁场自旋相互作用

确实由超精细相互作用主导。通过热退火增大 P3HT
多晶域的尺寸，研究人员观察到 MC 半高宽逐渐变

窄，并拟合出超精细相互作用强度 αHFI 与准静态核

自旋数目 N 的关系，得到 αHFI∝1/N0.52。进一步研

究表明，电子单极器件的 MC 宽度约为空穴器件的

3 倍，说明 P3HT 中的电子具有更强的局域性和更

强的超精细相互作用。与此同时，在 OLED 器件中，

有效超精细相互作用则可以看作电子与空穴超精细

相互作用的叠加。与小分子器件相比，共轭聚合物

体系中同位素取代对自旋输运的影响表现出一定差

异。例如，在 DOO-PPV 中引入氘代可以将自旋扩

散长度从 16 nm 提升到 49 nm，这表明通过调控超

精细相互作用能够有效改善自旋输运性能，但是其

在 OLED 器件中仍然表现出更窄的 MEL 曲线[15]。 
在小分子和聚合物体系中，由于载流子的类型、

局域化程度以及电子和空穴之间的耦合方式不同，

超精细相互作用对器件的影响也不一样。同位素取

代通过调控超精细相互作用确实是影响自旋性质的

重要手段之一，而同位素取代是否能表现出明显的

调控作用，则取决于超精细相互作用在某一物理过

程中是否占主导地位。截至目前，自旋弛豫和自旋

混合所涉及的微观机制仍然没有一个清晰的物理图

景，亟须结合更多实验结果与理论分析开展进一步

的深入研究。但是，同位素取代仍然可以作为判断

超精细相互作用是否为自旋混合的主导机制的重要

手段[40]。 
3.2  化学取代与自旋轨道耦合 

1) 重原子取代效应 
重原子取代是提升有机材料中自旋轨道耦合最

直接且最常用的结构调控策略之一，已被广泛用于

增强体系内的自旋混合过程，提高自旋转换效率，

从而调控 MPL、MEL 以及 MR 等自旋相关效应。

在常见的有机材料体系中，卤素取代因其实现方式

简单、结构可控性高而成为最常采用的策略之一。

卤素的引入不仅能够通过提高自旋轨道耦合增强自

旋翻转概率，还可以通过改变分子对称性、能级分

布以及晶体堆积方式，对材料中的自旋行为产生间

接影响[41–43]。 
尽管引入重原子通常有助于增强自旋轨道耦

合，但自旋扩散长度一般受迁移率和自旋寿命的共

同制约，重原子的引入也有可能通过增强自旋散射

而降低自旋寿命。针对这一矛盾，Yang 等[44]通过将

卤素边缘化的方法，在 bay-annulated indigo(BAI)聚
合物中，将 F 和 Cl 原子引入远离共轭中心、自旋密

度集中的区域，设计了 3 种聚合物：不含 F 和 Cl
的 PBAI-V、含 Cl 的 P2ClBAI-V，以及同时含 F 和

Cl 的 PFClBAI-V。作者通过实验观察到三者的迁移
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率逐渐增大，且几乎提升了一个数量级。但是由于

三者的自旋弛豫时间基本一致，所以其自旋扩散长

度也随着迁移率的提高而增大，卤素取代使得自旋

扩散长度提升了约 3.7 倍，并且在室温的自旋阀器

件中实现了 8.7%的 MR。研究者认为，在这 3 种材

料中，自旋弛豫主要由共轭中心附近的氮原子主导，

而边缘卤素对自旋轨道耦合和超精细相互作用的影

响几乎可以忽略，所以实现了自旋弛豫和迁移率的

解耦。该工作表明，通过合理的空间设计，可以在一

定程度上实现自旋弛豫与载流子输运的解耦，为有

机自旋输运材料的结构设计提供了重要范式。 
除了卤素取代，其他重原子同样能够对有机材

料中的自旋轨道耦合产生调控作用。Nuccio 等[45]

通过将 Alq3 配位中心的金属离子替换为 Ga、In、
Bi，构建了原子序数逐渐增大的有机体系，发现自

旋共振信号随原子序数增加而增强，并与系间窜越

速率呈正相关，说明自旋轨道耦合在其中起到了主

导作用。此外，通过将分子骨架中的 O 原子替换为

S 原子和 Se 原子，仍可观察到自旋共振的增强，这

表明即使原子序数差异不大的元素，也可能对自旋

轨道耦合产生不可忽略的影响。自旋轨道耦合并非

仅由是否引入重原子及其种类决定，分子几何结构

以及自旋密度在分子中的空间分布同样起着关键作

用。近期，Jiang 等[46]也构建了 O、S 和 Se 桥联的

呫吨(xanthene)自由基，发现随着原子的变化，分子

的自旋密度分布、超精细耦合以及发射性质都会随

之变化。其中，相较于 O 原子，S 原子的质量更大，

增强了自旋轨道耦合，从而提升了自旋密度。尽管

Se 原子的质量更大，但是由于其更大的原子半径、

更低的电负性和更扭曲的主链结构，导致其自由基

自旋密度要低于 S 原子。这表明，虽然重原子取代

通常有利于增强自旋轨道耦合，但其实际调控效果

并不完全由原子序数决定，还受到原子半径、电负

性、分子骨架构型以及自旋密度空间分布等多种因

素的共同影响。Schott 等[47]对 32 种高迁移率分子进行

了系统研究，发现分子几何构型与自旋密度是否集中

在重原子附近也是影响自旋轨道耦合的重要因素。 
2) 轻原子取代效应 
对于较轻的原子，即使是 N 原子，也对有机晶

体中的自旋性质起到明显的调控作用。但是与重原

子不同的是，轻原子的原子序数较小，并不能通过

直接增强自旋轨道耦合来调制材料中的自旋混合过

程，而是通过改变分子轨道、给受体间距以及自旋

密度分布来调控自旋行为。在 isoindigo (IID)给受体

型共轭聚合物中，将吡啶型的氮原子引入 IID 单元

可以降低最低未占分子轨道(LUMO)和最高占据分

子轨道(HOMO)能级，从而增强电子注入，进而显

著提升聚合物材料的 MR 响应[48–49]。在此基础上，

孤对电子的引入为调控自旋性质提供了更一般的结

构自由度。Li 等[50]通过调控给体分子中 N 原子的数

目，构建了多种孤对电子密度不同的给受体共晶体

系(图 2)。研究发现，孤对电子一方面通过增大给受

体间距削弱电荷转移和电声耦合，另一方面又通过

增强自旋–晶格相互作用加快自旋角动量向晶格

  
图 2  轻原子取代对自旋效应的调控[50] 

Fig. 2  Influence of light atom substitution on spin effect[50]      
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的耗散，从而促进自旋弛豫过程。更为重要的是，

孤对电子引起的自旋密度重分布和交换能降低，会

导致单重态与三重态之间的转化机制发生本质变

化，使磁场调制发光效应由负值转变为正值。该研

究表明，通过非等价 sp2 杂化方式引入孤对电子，

可在不依赖传统重原子效应的情况下，实现对晶体

自旋与偶极相关性质的有效调控，为有机功能晶体

的结构设计提供了新的物理思路。 
3.3  多组分体系中的自旋调控 

1) 二元体系 
有机半导体通常具有较弱的自旋轨道耦合，理

论上这有利于实现长距离的自旋输运。然而，在聚

合物材料中，由于分子链排布高度无序，载流子主

要以跳跃方式输运，其迁移率相较于晶体无机半导

体往往低了数个数量级，这在很大程度上限制了自

旋输运性能的提升。因此，如何在保持弱自旋轨道

耦合优势的同时突破电荷输运瓶颈，成为聚合物自

旋电子学中的关键问题，而共混策略为调控聚合物

体系中的自旋相关效应提供了重要手段。 
早期研究表明，通过共混引入不同自旋轨道耦

合强度的分子，可以有效调控聚合物器件中的 MR
行为。当强自旋轨道耦合分子与弱自旋轨道耦合聚

合物混合时，随着体系自旋轨道耦合增强，MR 幅

值逐渐减小[51]，甚至可实现正负 MR 的调控[52]。除

调控自旋轨道耦合外，小分子掺杂在改善聚合物的

结晶性与形貌方面同样发挥着重要作用，例如，可

以形成互联纳米网络结构，从而提高载流子迁移

率，并在不明显增强自旋弛豫的情况下延长自旋扩

散长度[53]。  
从材料本征磁性的角度来看，大多数有机材料

主要由共价键形成的分子或聚合物组成，其电子结

构通常表现为闭壳层，所以绝大多数的有机材料在

基态下没有磁性且性质稳定。利用电荷转移复合物

中给体和受体之间的电荷转移形成开壳层结构是有

机材料中获取自旋极化的有效手段之一[54–55]。开壳

层结构中由于存在未配对电子，使得其有可能被外

部磁场、电场和光学刺激调控，而且可以表现出铁

磁性或亚铁磁性。2012 年，Ren 等[56]使用超声辅助

自组装法合成了单晶 P3HT 纳米线，并且与 C60 组

成了电荷转移复合物，在室温下观察到了铁磁性，

磁化强度高达 10 emu/cm3，而且光照可以使磁化强

度增强，在 615 nm 的波长的激光照射下，电荷转移

复合物的磁化强度可以提升 2 倍以上(图 3a)。在电

荷转移复合物内，如果没有电荷转移，那么各部分

的电子轨道都处于填充满的状态，对外并不表现出

净自旋，但是一旦电子从给体转移到受体，那么给

体和受体之间就会表现出相反的自旋，从而表现出

自旋极化。然而在非晶态的 P3HT:PTCDI 复合物

中却无法观察到铁磁性[57]，说明晶体结构的自旋

有序化也是铁磁性形成的关键因素。光照可以通过

增强电荷转移过程，从而使磁体表现出更强的自旋

极化[58–59]。 
2) 三元体系 
三元策略在有机太阳能电池领域是较为先进和

经济的解决方案，其核心优势在于能够充分利用 3
种组分之间的吸收互补特性，实现对太阳光谱的宽

范围覆盖[60–61]，同时还可以通过调节给体与受体之

间的相干长度和形貌结构，优化电荷输运过程，从

而有效提升器件的功率转换效率(PCE)[62–63]。近年

来，这一策略也逐渐被引入有机自旋电子学研究中，

成为调控自旋相关性质的重要手段之一。 
在给受体体系中，引入第三组分不仅能够调节

形貌和能级结构，还可能影响激发态的动力学过程。

Li 等[64]在给受体 D18:N3-BO 体系中引入客体受体

F-BTA3 后，发现三元体系的形貌得到了显著优化，

分子堆积更加致密。与二元体系相比，三元体系中

三重态电荷转移态与三重态激子之间的耦合明显减

弱，同时电荷转移态的无序度显著降低，使反向电

荷转移速率下降，三重态激子数量减少，从而有效

抑制了非辐射复合通道。得益于上述协同效应，器

件的 PCE 提升至 20.25%，表明三元策略在调控自

旋相关激发态过程中同样具有重要作用。 
三元策略在共晶体系中也展现出独特优势，为

调控自旋极化和磁电耦合行为提供了新的自由度。

Chen 等[65]设计并制备了 3 种具有不同饱和磁化强

度的三元电荷转移晶体，系统研究了第三组分对自

旋极化行为的影响(图 3b)。实验结果表明，第三组

分的引入不仅改变了晶体的晶格构型，影响了电子

自旋极化的声子依赖性，还诱导了相邻给体与受体

分子之间的二聚化，打破了晶格的空间对称性，进

而使得晶体产生了从非极性到极性的相变。进一步

地，外加磁场可以调节晶体中的偶极极化程度，使

三元电荷转移晶体表现出显著的磁–电耦合效应。此

外，第三组分的插入还调节了给体与受体之间的各

向异性晶格振动，从而在三元晶体中观察到了各向

异性的自旋极化。  
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图 3  掺杂对自旋效应的调控[56, 65] 

Fig. 3  Influence of blending on spin effect[56, 65] 
 

3.4  有机铁磁/铁电异质结界面自旋调控 
使用铁磁材料与铁电层构筑异质结，以期在同

一器件中实现自旋与电荷的协同调控，也是目前自

旋电子学广泛研究的课题之一。在此类铁磁–铁电异

质结中，磁电耦合可通过多种机制产生，如界面电

荷调控的静电相互作用[66]、由磁致伸缩与压电效应

耦合产生的应变作用[67]，以及界面处的交换相互作

用[68]等。当铁电介质的极化状态发生翻转时，会驱

动界面电荷的重新分布及压电应变的产生，从而调

控相邻铁磁层的磁各向异性、矫顽力以及自旋有序

状态[69]；同时，铁磁层中磁性序的变化亦可通过反

向磁电效应反馈至铁电极化行为[70]，从而实现电控

磁性与磁控极化的双向调控[71]。 
Yang 等[20]基于铁磁电荷转移晶体 P-F4TCNQ

与有机铁电材料P(VDF-TrFE)制备了全有机铁磁/铁
电复合体系，并在室温实现了正负可调的磁电耦合

效应。外加磁场能够通过增强 P-F4TCNQ 中的自旋

极化提高电荷的局域性，从而削弱铁磁/铁电界面的

自旋-偶极耦合，使铁电偶极在电场下更易翻转，从

而表现出更强的铁电极化(图 4a)，异质结的磁电耦

合系数可以达到 15.2 V·cm−1·Oe−1。而且，界面处的

耦合还高度依赖于入射光强，在高光强下，电子–
空穴对更容易解离为自由电荷，此时自旋–偶极相互

作用占主导。而随着光强的降低，在小于 26 mW 时，

内建电场的强度不足以使得 P-F4TCNQ 中的光生电

子–空穴对有效解离，所以界面处由偶极-偶极相互

作用主导。此时施加磁场会降低复合体系的电极化，

磁电耦合系数变为负数。 

 

图 4  有机铁磁/铁电界面处的自旋效应调控[20, 72] 
Fig. 4  Control of spin effect at organic ferromagnetic/ferroelectric interface[20, 72]  

 
Gao 等[72]基于有机铁磁体 Fe(TCNE)x 和有机铁

电体 P(VDF-TrFE)构建了可用于多态数据存储的多

铁异质结。在该体系中，激发态的 Fe(TCNE)x 能够与

P(VDF-TrFE)中的局域偶极子发生有效耦合，从而

实现电场调控磁极化和光场调控电极化的双模式极

化调控(图 4b)。由于 Fe(TCNE)x中激发态偶极通过

界面偶极相互作用影响了铁电层的局域极化，

Fe(TCNE)x/P(VDF-TrFE)的铁电极化比 P(VDF-TrFE)
明显减小，同时矫顽场显著增大。当采用能够激发

Fe(TCNE)x而不激发 P(VDF-TrFE)的 405 nm 光照射

异质结时，Fe(TCNE)x中产生的电子–空穴对数量明

显增加，且能够通过界面相互作用影响 P(VDF-TrFE)
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的电极化，从而实现光场对电极化的有效调控。另

一方面，该界面耦合机制也支持反向调控路径。外

部电场对齐 P(VDF-TrFE)中的电偶极子可以影响

Fe(TCNE)x 中的电子与空穴之间的距离。由于

Fe(TCNE)x中的自旋极化来源于 TCNE 中电子与 Fe
离子空穴之间的自旋交换相互作用，因此界面相互

作用可以通过改变电子与空穴的距离来影响磁化，

从而实现电场对磁极化的调控。值得注意的是，这

种基于界面偶极相互作用的调控模式对外部磁场

具有很强的抗干扰能力，在 300 Oe 的干扰磁场下，

仍能实现电场对自旋态的精准调控。此外，这种

独特的磁电耦合模式使得多铁异质结 Fe(TCNE)x/ 
P(VDF-TrFE)表现出其他体系不具备的磁–电滞回

线现象。此工作设计的具有双向铁磁/铁电相互作用

通道的多铁异质结可同时实现磁极化的电调控和电

极化的光调控，从而在一个位点提供 2 种布尔“0”
和“1”的逻辑状态，能够有效提高数据存储密度，有

望推动新一代逻辑器件的发展。 
在以上有机铁磁/铁电异质结研究的基础上，近

期有工作将该类界面耦合拓展至场效应晶体管结

构。Li 等 [73] 构建了基于手性 P3HT:PCBM 与

P(VDF-TrFE)的有机手性多铁场效应晶体管，发现

铁电层中的界面偶极可通过调节载流子局域化程度

进一步影响自旋极化，从而实现栅压可调的电荷–
自旋转换；反过来，有机手性磁层中的极化自旋又

会改变铁电饱和极化和电滞回线，表现出明显的双

向磁电耦合。此外，在外加磁场平行或反平行于手

性轴时，器件分别表现出增强或减弱的手性磁电流，

且该响应还可被剩余极化进一步调制，表明有机铁

磁/铁电异质结可以在晶体管平台上实现电、磁与手

性的协同调控。 

4  手性材料结构设计与自旋选择效应 
4.1  手性诱导的自旋选择效应 

利用手性结构来调控材料中的自旋效应是一种

比较常见的手段，因为在手性材料中，自旋的输运

会表现出选择性，即某一构型会有利于自旋向上的

电子通过，阻碍自旋向下的电子的通过，而其对映

体则具有相反的效应，这一效应被称为手性诱导的

自旋选择效应(CISS)。该效应最初于 1999 年由

Naaman 等[74]报道，随后在 DNA、肽链、手性高分

子和纳米纤维等有机材料中都观察到了此现象[75–76]。

该效应的发现表明，即使在没有铁磁材料的情况下，

也可以利用手性分子产生高自旋极化电子，在有机

材料中实现极化电子的注入、输运和探测。 
尽管 CISS 效应的存在得到了广泛的实验验证，

但到目前为止仍没有一个统一的理论可以系统地解

释这一现象。由于有机材料中有着较强的电声耦合，

这导致其中的载流子并不是传统的电子或者空穴，

而是与晶格耦合在一起的极化子，自旋轨道耦合和

电子声子耦合的共存，进一步导致自旋与晶格之间

的相互耦合。Zhang 等[77]考虑了极化子在手性分子

中的传输。由于极化子比自由电子有着更大的有效

质量和较低的迁移率，所以其在输运的过程中受到

的散射较少，增强了自旋相干性。他们发现，无论

是自旋向上还是自旋向下的极化子都能通过手性分

子，不同的是，与漂移速度方向相同的自旋将保持

其方向，但是方向相反的自旋将发生自旋翻转，由

于所有的极化子最终的自旋方向都一致，所以生成

了高度自旋极化的电流，可以达到 70%。除了以上

模型外，还有许多针对 CISS 效应的模拟与计算，

如 Ratner 和 Mujica 等[78]基于散射理论的光发射过

程，Gersten 等[79]的“诱导选择”概念等。 
4.2  手性结构构建策略与自旋调控 

1) 超分子组装诱导的手性结构 
手性结构的构建可以使用超分子组装的方式实

现，而且可以通过改变分子间的堆积方式或者手性

分子和非手性分子的比例，实现对自旋极化强度的

调控。Kulkarni 等 [80]使用手性分子 [(S)-CBI-1，
(S)-CBI-3和(S)-Zn-P1]在甲基环己烷中进行自组装，

并采用磁导原子力显微镜对所得纳米结构的自旋选

择性进行了表征。实验结果表明，非手性分子组装

体系在不同磁场方向下呈现几乎一致的 I–V 特性，

而由手性分子构成的体系则表现出明显的磁场依赖

行为，体现出显著的自旋选择性。 
类似地，研究者还利用酒石酸诱导 PM6 形成

L 型和 D 型聚集体，并在其中同时观察到手性与

铁磁性行为。在手性结构形成的过程中，酒石酸

与 PM6 侧链之间的相互作用发挥了重要作用。研

究者认为，该体系中的自旋极化来源于手性分子

结构对轨道角动量的调控。此外，圆偏振光同样

可以通过轨道角动量调制其磁化强度，具体表现

为左旋圆偏振光增强左手性聚集体的磁化强度，

而右旋圆偏振光则使其磁化减弱；右手性聚集体

则呈现相反趋势。该研究为光控自旋提供了重要

的实验与理论依据[81]。 
2) 手性转移诱导的手性结构 
除直接构筑本征手性分子或超分子结构外，手
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性结构还可以通过手性转移的方式实现，即借助

外部手性源将手性信息引入原本无手性的有机体

系中，从而诱导形成具有确定手性的超分子构型

或聚集体。这一过程中，手性源本身并不作为最

终手性结构的组成部分。例如，使用 R/S-柠檬烯

作为外部手性源诱导 P3HT、PCDTPT 等共轭聚合

物链发生扭曲。在极性溶剂的刺激下，聚合物链

间的弱相互作用会使得无定形链有序排列，从而

形成稳定的螺旋结构(图 5a)[82–83]。基于这一策略，

Hu等[83]利用手性PCDTPT:PCBM成功制备出高性

能的圆偏振光探测器，其圆偏振光探测波段覆盖

300~1100 nm，且电流不对称因子可在外加磁场作

用下进一步增强，表明手性结构与自旋相关输运

过程之间存在紧密耦合(图 5b)。Gao 等[57]在手性

nw-P3HT/PTCDI 体系中于室温验证了手性有机磁

体的光学操控性，发现圆偏振光能够显著增强体

系的磁化强度。在相同光照强度条件下，圆偏振

光相较于线偏振光更有效地增强了电荷转移复合

物的磁化强度。由于相同光照强度对应相同的电

荷转移密度，这种磁性增强并非源于开壳层数量

的变化，而是归因于圆偏振光对手性诱导轨道角

动量的不同调控。由于该体系中的手性轨道主要

由 P3HT 提供，所以即使更换受体，也不会影响圆

偏振光对磁化强度的调控[84]。 

 
图 5  手性结构的构建[82–83, 85] 

Fig. 5  Construction of chiral structures[82–83, 85]   

 
3) 对称性破缺诱导的手性结构 
除手性转移外，非手性体系在非平衡条件下发

生自发的手性对称性破缺，同样可以用于构筑手性

结构。然而，与手性转移策略相比，这类方法中手

性符号往往具有随机性，调控难度较大。但是可以

通过施加外力的方式诱导手性选择，从而实现单一

手性的放大，比如使用涡旋场[86]。 
此外，具有长程有序结构的有机手性共晶，借

助引入非手性分子，也可以实现手性材料的制备。

Chen 等[85]通过向非手性二元晶体中引入非手性第

三组分，成功制备出具有显著手性光学活性的三元

晶体(图 5c)。在这些具有强手性轨道特征的体系中，

观测到了圆偏振光子与自旋之间的耦合行为，并产

生了明显的磁场–透射率回滞现象。温度升高可通过

增大晶格参数扩展螺旋半径，从而增强手性轨道效

应；与此同时，手性轨道还能有效调制电子自旋共

振行为，表现为共振峰数量与强度的同步增强。这

些结果表明，手性轨道是实现有机手性三元晶体中
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自旋与光子耦合的关键纽带，为克服有机材料轨道

角动量不足提供了新的物理思路。 
4) 外场调控的手性反转 
温度是调节手性结构及其自旋响应的重要外参

量之一。在手性电荷转移晶体中，手性的反转会引

起自旋极化强度的变化。Yang 等[87]在电荷转移共晶

Pyrene:p-benzoquinone 中发现，当温度从 230 K 升

高到 234 K 时，手性晶体会发生右旋与左旋晶体之

间的相变(图 6a)。为了尽可能避免温度对磁化强度

的影响，作者分别在 230 K 和 234 K 的温度下测试

了其磁滞回线，发现右旋手性晶体的自旋极化强度

略高于左旋手性晶体(图 6b)。该差异被归因于相变

前后晶体手性发生改变，从而导致轨道角动量取向相

反，进而影响自旋极化程度。此外，圆偏振光与温度

还可以协同作为调节手性的外部手段[88]。Suda 等[89]

利用手性 overcrowded alkenes 成功实现了自旋极化

的光切换和热切换，在光照下，手性分子的手性会

发生反转，从而导致自旋极化方向发生反转。理论

计算表明，该体系中存在较强的自旋轨道耦合，这是

实现自旋极化方向可切换行为的关键物理基础。 

 

图 6  温度调控的手性反转[87] 
Fig. 6  Temperature-regulated chiral reversal[87]   

 
由于 CISS 的效率不仅仅取决于手性结构的构

建方式，还与手性结构的螺距、半径、载流子类型

以及器件中手性螺旋在输运通道中的取向等多种因

素密切相关，所以上述手性构建策略并无优劣之分。

但从稳定性和可重复性方面来说，超分子组装和手

性转移通常更有利于获取稳定的手性结构，无论是

自组装的过程还是从其他手性源转移手性的过程，

都可以选择性地获取所需的手性构型。相比而言，

对称性破缺的策略虽然不借助手性源，但是生成的

手性结构也往往具有随机性，而且重复性和可控性

相对较弱，常常需要借助外力实现对手性结构的调

控。最后，外场调控更适合作为手性反转的调控策

略，而非手性构建策略，其优势在于调控的可逆性，

可以在同一材料中实现对映体的可逆转换，为 CISS
的调控提供多样化的方案。 

5  总结与展望 
本文系统回顾了有机功能晶体中结构设计对自

旋效应的调控规律，从自旋动力学角度来看，自旋

轨道耦合、交换相互作用和超精细相互作用在有机

体系中共同决定了自旋弛豫过程的特征，但其相对

重要性会随着结构有序度、载流子密度以及输运方

式的变化而发生转变。在此背景下，有机磁场效应、

自旋输运以及有机磁性等实验现象，应被视为多种

微观相互作用在特定结构与器件条件下的综合体

现，而非单一机制的直接反映。因此，通过结构设

计来调控相互作用强度以及作用方式，是有效调控

自旋效应的重要途径。 
在晶体结构调控方面，本文总结了结晶性和晶

体参数对自旋行为的影响规律。晶体有序性的提高

有助于改善载流子的输运特性，降低无序引起的散

射与局域随机场，从而为自旋传输提供更稳定的通

道。同时，分子堆积方式、分子间相互作用都是影

响自旋弛豫的重要因素。此外，同分异构体所引入

的分子构型差异，为理解结构变化如何影响自旋相

关相互作用提供了清晰的对比体系，也为后续通过

分子结构调控自旋效应提供了重要思路。  
在化学成分调控方面，本文系统讨论了同位素

效应、原子取代以及多组分体系对自旋行为的影响。

同位素替代可以通过改变核自旋调制超精细相互作

用，是调节自旋退相干的重要手段。化学取代通过

改变分子电子结构和局域环境，为调控自旋轨道耦
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合和能级分布提供了灵活路径。多组分体系则通过

引入新的局域态、能级梯度和相界面，使不同的

相互作用协同发挥效果，从而产生更复杂且可调

的自旋响应。同时，有机铁磁/铁电异质结界面处

的自旋与电荷的耦合既可以实现对自旋极化和自

旋输运行为的电场调制，也可以实现对电极化的磁

场、光场调制，进一步拓展了有机体系中自旋调控

的设计维度。 
此外，本文还回顾了手性材料体系中自旋选择

效应的研究进展，指出手性结构为实现自旋极化调

控提供了不同于传统磁性路径的解决方案。通过构

建具有稳定手性特征的分子和晶体结构，可以在不

依赖强自旋轨道耦合的条件下实现自旋相关响应，

为发展新型自旋功能器件提供了有效途径。 
综合来看，有机功能晶体中结构与成分的变化

会显著影响体系的自旋效应。面向器件应用，未来

研究应从材料本身出发，将影响自旋行为的关键因

素与可调控参数相对应，通过对结晶有序性、分子

堆积方式、骨架构型、界面取向及手性几何特征的

定量调节，实现对自旋效应的有效控制。同时，还

需发展高有序、低缺陷、可控掺杂的材料体系，以

降低无序散射、增强交换耦合，从而获得更长的自

旋扩散长度和更稳定的室温自旋传输。另一方面，

建立能够描述材料内部及界面处复杂自旋过程的理

论模型，并对不同调控现象给出统一解释，也是今

后的重要研究方向。对于手性体系，进一步阐明自

旋的产生、保持与转换机制，提高其在自旋调控中

的效率与稳定性，将是推动相关器件走向实用化的

关键。 
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Extended Abstract 

Organic materials have attracted recent attention in spintronics due to their weak spin-orbit coupling (SOC), long spin relaxation 
times, and highly designable molecular/crystal structures. Compared with inorganic systems, spin behaviors in organic materials are 
more sensitive to microstructures and chemical environments, making it feasible to regulate spin effects through structural design. 

This review represents the rules and strategies by which structural design in organic functional crystals tunes spin effects. From 
the perspective of spin dynamics, SOC, exchange interaction, and hyperfine interaction (HFI) jointly determine the characteristics of 
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spin relaxation in organic systems, while their relative importance varies with structural order, carrier density, and transport pathways. 
In this context, experimental phenomena such as organic magnetic-field effects, spin transport, and organic magnetism can be 
regarded as collective manifestations of multiple microscopic interactions under specific structural and device conditions rather than 
direct reflections of a single mechanism. Tailoring interaction strengths and their modes of action via structural design thus constitutes 
an effective route for regulating spin effects.  

Regarding crystal-structure regulation, this review summarizes the effects of crystallinity and crystal parameters on the spin 
behaviors. Improving crystal order can enhance carrier transport, reduce disorder-induced scattering and local random fields, thereby 
providing more stable channels for spin transmission. Meanwhile, molecular packing motifs, intermolecular interactions, and 
molecular curvature are also key factors affecting spin relaxation. Structural isomers, by introducing well-defined conformational 
differences, offer clean comparative platforms for clarifying how subtle structural variations alter spin-related interactions, and they 
also inspire further molecular-level approaches for tuning spin effects. 

Regarding chemical-composition regulation, this review discusses the impacts of isotope effects, atom substitution, and 
multicomponent systems on the spin behaviors. Isotopic substitution can modulate HFI via altering nuclear spins, serving as an 
important means to regulate spin decoherence. Atom substitution changes the molecular electronic structure and local environment, 
providing flexible pathways to tune SOC and energy-level distributions. Multicomponent systems introduce new localized states, 
energy-level gradients, and phase interfaces, enabling cooperative interactions that lead to more complex yet tunable spin responses. 
In addition, the coupling between spin and charge at magnetoelectric heterostructure interfaces can also realize electric-field 
modulation of spin polarization and spin transport, as well as magnetic-field and optical-field modulation of polarization, further 
expanding the design space for spin regulation in organic systems. 

Moreover, this review represents recent progress on spin-selective effects in chiral material systems and points out that chiral 
structures provide a solution for controlling spin polarization that differs from conventional magnetic routes. Spin-related responses 
can be achieved without relying on strong SOC via constructing molecules and crystal structures with stable chiral features, offering 
some opportunities for developing novel spin-functional devices. 

Summary and Prospects  Centered on structural design of organic functional crystals and starting from the fundamentals of spin 
dynamics, this review represents key spin-relaxation mechanisms in organic materials, including SOC, exchange interaction, and HFI, 
and summarizes representative spin-related phenomena such as organic magnetic-field effects, spin transport, and organic magnetism. 
On this basis, this review highlights how crystal order, polymorphism, molecular packing, and conformational differences regulate 
spin behavior, and summarizes how isotope effects, atom substitution, and cooperative interactions in multicomponent systems affect 
spin effects. Meanwhile, this review introduces spin behaviors at heterojunction interfaces and the physical mechanisms of 
chirality-induced spin selectivity in chiral materials, together with commonly used strategies for constructing chiral structures. 
Effective regulation of spin effects in organic functional crystals relies on coordinated advances in structural design, 
chemical-composition control, and device-structure optimization. Future studies should place a greater emphasis on the quantitative 
characterization of structural parameters, discriminative verification of spin-relaxation mechanisms, and statistical reliability in 
multicomponent and interfacial systems. It is expected to realize efficient and stable organic spintronic devices via integrating 
molecular design, crystal engineering, interface modulation, and device-structure optimization, supporting flexible electronics and 
low-power information devices as well as emerging spin-functional integration. 
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