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2017年有机功能材料研发热点回眸
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摘要 从高效柔性有机半导体器件、高效有机太阳能电池、高效有机白光二极管、有机光伏

器件的磁效应、有机自旋光伏器件设计等5个方面，盘点了2017年有机功能材料领域的重要

研究进展；从有机电子学、有机光电子学和有机自旋电子学等多个角度，回顾了有机功能材

料新奇的物理现象及原理；预测了该领域未来的发展方向。
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自 20世纪 70年代首例有机导电高分子聚合物聚

乙炔发现以来[1]，“导电塑料”的出现不仅打破了有机材

料绝缘的传统观念，也打开了有机半导体领域的大门，

该项成果并因此获得了 2000年诺贝尔化学奖。最初，

有机半导体仅突出表现为其独特的电性质，也就是柔

性导电塑料。随着研究不断深入和合成及探测技术的

逐渐发展，20世纪90年代有机材料又表现出优越的光

学性能，例如正负载流子在有机材料内复合发光或光

照条件下聚合物内可以产生自由载流子，也就是目前

所熟知的有机发光二极管（OLED）或有机太阳能电池

（OSC）原理。这些研究成果和理论架构逐步形成了有

机光电子学这一学科。而近十几年，在完善有机光学

和电学特性的同时，有机材料再次刷新人们的认识，表

现出新奇的自旋电子学效应。例如，在不含有任何磁

性元素的有机材料内，其电光性会表现新奇的磁效

应[2-3]。自旋信息在有机半导体实验中屡屡出现新奇的

现象促使有机自旋电子学开始蓬勃发展。

有机功能材料资源丰富，价格低廉，并集质轻、柔

性、可拉伸、光谱可调、可大面积制备等优势于一身，成

为最具发展前景的人工材料。其相关研究与应用逐步

涉及众多领域，例如航空、电子消费、医疗保健、机器人

和工业自动化等，也吸引了涉及物理、化学、材料、信

息、生物、医学等不同学科科研工作者的兴趣，开启了

从实验室走向市场的崭新旅程。

碳基材料是材料领域的庞大一族，既包括金刚石、

石墨、石墨烯、碳纳米管和碳团簇等全碳材料，也包括

由碳、氢、氧、氮等轻元素组成的有机小分子和高分子

聚合物材料，以及有机金属络合物、有机-无机复合材

料。有机材料独特的功能性来源于碳原子最外层电子

的杂化方式，其 sp、sp2和 sp3杂化的多样性带来了有机

材料结构和性质的丰富性。其 sp2的电子杂化使得材料

内形成连通的电子传输通道，为能量和载流子的传输

提供可能。但另一方面，这种特殊的电子结构也是有

机体内诸多问题的来源。在晶态的聚合物体系内，由

于有机材料的分子骨架被连通的电子关联，电子在传

输通道内运动的过程中，会同时引起分子骨架的运动，
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就像电子被晶格“黏连”需要拖着附近笨重的晶格共同

行走，导致有机材料的迁移率很低。这种电子和晶格

相互“黏连”的作用被称为电子晶格耦合，也称电声耦

合。正是因为这种相互作用，有机材料才会显示出独

特的电磁光性质，出现很多有趣的现象，例如有机半导

体材料内的载流子不是通常的电子或空穴，而是具有

自陷态特征的孤子、极化子或双极化子，它们具有独特

的电荷-自旋关系。在实际利用有机功能材料制备器

件的过程中，一方面需要充分发挥有机材料的功能性，

另一方面又要避免这种耦合带来的负面效应。合理控

制和利用有机功能材料需要对其有更加深入的研究。

2017年有机功能材料领域取得诸多突破性进展，

进一步加快了有机功能材料市场化、商业化的步伐。

本文盘点 2017年若干具有代表性的工作成果，概述有

机功能材料在力学、光学和电磁学等方面的重大进

展。力学方面主要介绍最新合成的柔性有机半导体器

件，光学方面主要介绍目前最高光电转换效率的聚合

物太阳能电池和最优的白光二极管，电磁学方面主要

介绍有机光伏器件的基态自发磁化和激发态磁性以及

自旋光伏器件设计。

1 研究热点

1.1 高效柔性有机半导体器件

柔性可穿戴电子器件在身体检测、体内植入治疗、

电子皮肤等生物医学领域有着巨大的应用前景，是前

沿科学研究热点之一（图1）[4-5]。人体在运动过程中，不

可避免会导致电子器件形变，这就要求可穿戴电子器

件在具备良好电性能的前提下，兼具优越的柔韧性、可

拉伸性。一种策略是通过引入褶皱、波纹状图案或采

用剪纸工艺等器件构型设计手段，赋予其良好的柔韧

性，但是该方法制备过程复杂且成本高昂，难以实现商

业化制备。另一种策略是采用本身具备柔性特征的导

电材料进行电子器件构筑，能够显著提高其力学性能，

有机光电功能材料的出现提供了这种可能性。对共轭

聚合物分子进行结构优化、共混掺杂改性以及纳米线/
纤维网格结构的构筑能够显著提升器件的柔性，但有

可能会导致其载流子迁移率降低，使其性能受到限制，

仿佛“鱼和熊掌不可兼得”。

美国斯坦福大学鲍哲南研究组采用了一种基于聚

合物纳米限域效应的策略来提高聚合物半导体的可拉

伸性，并且不影响电荷迁移率[6]。纳米限域效应是指将

聚合物限制在纳米尺度，基于尺寸效应和界面效应，能

够限制聚合物大尺寸晶体的生成，增强无定型区域的

聚合物分子链动力学，从而对聚合物的物理性能产生

显著影响，如降低聚合物的模量、玻璃化转变温度，提

高聚合物的韧性等。基于上述效应，鲍哲南团队将表

面能相匹配的共轭聚合物DPPT-TT与弹性体 SEBS进

行纳米尺度共混，使共轭聚合物与弹性体相分离，产生

纳米限域效应，以抑制聚合物结晶、增强聚合物链的运

动能力，从而制备了高电荷迁移率的柔性半导体器

件。该研究成果发表在 2017年 1月 6日的《Science》杂
志上，这种可拉伸导电塑料能够很好地运用到可穿戴

设备中，甚至还能够植入生物体内而不危害身体健

康。这样的新型材料能够为未来科技的进步和改善人

们生活带来巨大的帮助，无疑加速了柔性电子时代的

来临。

1.2 有机太阳能电池光电转换效率再创历史新高

有机太阳能电池（OSC）是一种利用有机功能材料

将太阳能转换成电能的新型光伏技术。与无机太阳能

电池相比，它的优点是耗材廉价、重量轻、制备过程无

污染、可通过印刷的方式大面积制备、可弯曲折叠等。

评价有机太阳能电池性能的主要参数是光电转换效

率，而活性层是决定电池转换效率的关键因素。它主

要由 p型半导体材料和 n型半导体材料构成。活性层

吸收太阳光产生的激发态，也就是激子，借助两种材料

的化学势差异发生电子-空穴解离，产生自由载流子对

外电路供电。研究者可以通过分子设计策略优化这两

种半导体材料的基本性能，例如展宽两者的吸收光谱、

调整分子能级及提升迁移率，从而提升开路电压、短路

电流、填充因子，优化电池的光电转换效率。大多数的

聚合物太阳能电池采用富勒烯衍生物为受体材料，基

于这两者的高性能电池光电转换效率约在11%。但是

图1 高拉伸度、可穿戴的薄膜晶体管及其材料微观结构
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富勒烯基的太阳能电池存在巨大的能量损失问题，这

对进一步提升光电转换效率是巨大的障碍。而最近有

研究显示，部分非富勒烯的小分子是一个颇具潜力的

受体材料，光伏效率可达12%，因此受体小分子的结构

设计对进一步提升效率至关重要。

目前有效的分子设计方法主要有给受体结构修

正、侧基修饰等。通过这些方法，分子的前线轨道和能

带结构、分子间相互作用都会得到一定程度的改变。

其中，已证明利用具有负电性的氟进行分子修饰是一

种行之有效的方法。中国科学院化学研究所侯剑辉课

题组，通过分别对聚合物给体 PBDB-T和小分子受体

ITIC材料加氟的分子策略设计合成了 PBDB-T-SF和

IT-4F，这种新的材料组合得到超过13%的光电转换效

率（图 2）[7]，原因在于氟化的有机分子有几个明显的优

势：1）氟化效应同时下移最高占据分子轨道（HOMO）
和最低未占分子轨道（LUMO），而不会导致目标分子的

强空间位阻。2）由于F和H，S和F等之间的非共价相

互作用，在氟化分子中观察到增强的分子间/分子内相

互作用，这提高了它们的结晶度，从而促进电荷传输。

3）氟化后的分子有更强的极化，降低了电子-空穴之间

的束缚能，并且氟化半导体材料有时具有比其非氟化

分子更高的吸收系数。此外，基于PBDB-T-SF∶IT-4F
的电池表现出较好的膜厚容忍性。他们的研究同时表

明该类器件有较好的稳定性。该成果发表在 2017年 5
月 13日的《Journal of American Chemical Society》杂志

上。这一研究成果表明非富勒烯有机太阳能电池具有

更为广阔的发展空间，在未来的工业化应用中具有巨

大的潜力。

2017年是有机光伏器件效率屡创新高的一年。继

上半年达到13%的光电转换效率后，2017年底，国家纳

米科学中心丁黎明课题组利用三元太阳能电池再次刷

新了有机光伏转换效率的最高值。

在普遍的二元体系有机太阳能电池中，给受体共

混形成纳米尺度互穿网络结构，可提供足够激子解离

的界面和载流子快速传输的通道。但在这种二元体系

内，由于有机共轭分子有限的光吸收范围，活性层吸光

范围较窄，不能充分覆盖太阳辐射光谱，造成了光能根

本上的损失。由互补吸收的多种材料构筑的多元有机

太阳能电池便成为另一个研究热点。

丁黎明课题组[8]将富勒烯受体PC71BM引入COi8DF⁃
IC 和 PTB7-Th 的二元体系中，经过系统优化，获得

14.08％的光电转换效率，该效率为目前报道的单节有

机太阳能电池最高值。添加一定量的PC71BM，使活性

层在短波和长波区的吸光能力明显增强，活性层电子

迁移率明显提高，实现了更加平衡的载流子传输，电荷

复合被进一步抑制，短路电流和填充因子有显著提

高。该三元电池在近红外区有较高的外量子效率，响

应波长达1050 nm（图3），该研究成果发表在2017年11
月2日《Science Bulletin》杂志上。

1.3 高效有机单分子白光OLED

有机发光二极管（OLED）是一种能在较低的电压

下将电能转化为光能的器件，能为人们日常生活提供

方便。OLED核心部件由有机发光材料构成。一方面

要求有机层发光尽可能在可见光区域，满足照明和显

图2 氟化的二元异质结电池电流-电压曲线及

最高光电转换效率

图3 三元太阳能电池的给受体材料以及器件性能参数

（a）

（b） （c）

（d） （e）
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示的需求。另一方面需要在满足发光亮度的基础上提

升发光效率，以节约成本。而白光OLED则要求更为苛

刻，除需满足上述要求，还要有很好的发光色度。尽管

白光OLED的实现难上加难，但在照明和显示领域表现

出巨大的应用前景仍然吸引了众多研究者的兴趣。自

1994年日本山形大学Kido工作组报道的首个白光有机

发光二极管 [9]，白光OLED经过 20多年的发展，器件性

能和理论研究都有了长足的进步。

与单色光不同的是，白光需要通过混合至少2个互

补色光得到。因此很多白光OLED的核心部件是把覆

盖全光谱的有机分子结合起来形成的多组分的复合

物，用来进行多光复合。如此一来，这种复合的发光层

将面临相分离、器件老化、色度不稳定等问题。相对而

言，单分子白光发射体则表现出更优越的性能，例如没

有相分离、没有色老化、更优的稳定性、更优的可重复

性、更简单的器件制造流程等，所以单分子发光体的研

究与合成更加吸引眼球。

单分子白光需要同时获得两束不同的光用来颜色

混合。原则上通过单分子第一激发态和第二激发态共

同辐射跃迁发光，获得白光的几率就会大大提升。但

是使这两种激发态合成白光需要二者的寿命、数量、能

量等参数相匹配，这对于单分子发光体而言该限制条

件过于苛刻，因此一直以来没有单分子纯磷光白光发

射体。最近香港科技大学唐本忠和中国科学院化学研

究所彭谦等报道了几种含有羰基（C=O）、重卤素原子

（F、Cl或Br）和π-延伸硫芴基团的纯有机磷光体，在晶

态均显示出室温磷光（RTP）发射现象[10]。有趣的是，在

ClBDBT分子中可观察到纯白色磷光发射，其CIE1931
色度坐标为（0.33，0.35）。白光发射来自两种具有不同

波长和寿命的室温磷光能带混合。该研究成功地攻克

了单分子白光OLED的历史难题，并在 2017年 9月的

《Nature Communication》杂志上发表（图 4）。研究人员

也证实系统内混合低激发和高激发的三线态发射双重

室温磷光是一种构筑无金属纯磷光的单分子白光

OLED通用的策略。

除了多色度白光混合，发光效能是白光OLED另一个

亟待解决的问题。之前的OLED只具有40~60 lm/ W的

发光效能，虽然部分已经满足商业化要求的100 lm/W，所

应用的技术也是复杂的外部光学耦合技术。发光效能

的理论上限为 240 lm/W，且没有任何外部耦合技术的

单器件超过 100 lm/W的效能一直是研发高效的白光

OLED的一个瓶颈。而高发光效能需要满足3项重要指

标：外量子效率高、电子和空穴注入层相对发光层的注

入势垒需要被完全解除、主客体能量输运和无激子遗

漏器件的构型。

苏州大学冯敏强团队通过采用激光复合物作为主

体，将其与彩色磷光染料混合的方法，使得发光效率得

到显著提高（发光效能为 105.0 lm/W，电流效率为 83.6
cd/A，外量子效率为28.1％），同时实现了良好的色彩稳

定性[11]。多次实验的峰值发光效能和外量子效率分别

为210.0 lm/W和56.2％，非常接近理论的上限效率。除

了说明激子约束对整体器件性能的影响外，该团队还描

述了“零”注入或传输屏障的重要性，并且几乎没有能量

损耗，通过合理设计器件结构达到高发光效率。该研究

成果发表在2017年6月14日《Advanced Functional Ma⁃
terials》杂志上，为超高发光效率的OLED在显示和照明

领域的市场化和商业化起到了积极地推动作用。

1.4 有机电荷转移复合物的铁磁性机理

铁磁性常存在于过渡金属无机材料中，如Fe、Co、
Ni。根据洪特定则，如果原子的最外层轨道是非满占

据的，则电子优先平行排列，产生磁性。而在纯有机材

料中，原子序数小，自旋相关的相互作用微弱，表现磁

性似乎不太可能。但是，将开壳层的自由基与大分子

耦合，可以出现长程的自旋关联效应，分子显示出铁磁

性，如POLY-BIPO。2012年Temple大学任申强课题组

图4 单分子白光OLED发光机理及分子机构

（a） （b）

（c）
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在P3HT纳米线和富勒烯（C60）的复合物光伏器件中发

现了室温下的铁磁性。这两种材料都是有机太阳能电

池的常用材料，并且实验证实单组分的P3HT纳米线和

C60是不显示磁性的，由此可以推断，磁性一定来源于

P3HT纳米线和C60复合物之间的相互作用。更为有趣

的是，这种铁磁性不仅可以在黑暗条件下产生，在光照

条件、电场作用和机械压力下，材料的磁性都有了明显

的增强（图 5）[12]。2014年，他们在半导体 SWCNT和C60

组成的异质结和P3HT纳米线和PCBM组成的异质结中

也发现了类似的激发铁磁性（图6）[13-14]。如何解释这种

室温下有机电荷转移物的激发铁磁性，以及如何找到

具有更强激发铁磁性的有机复合物成为需要研究的问

题，因此对此理论上的解释也成为必要的一步。

山东大学解士杰课题组长期致力于有机功能材料

研究，特别是有机自旋电子学的理论研究。将有机材

料的软特性，即电声耦合，与库仑相互作用、自旋-轨道

耦合、超精细相互作用等相结合是准确认识有机自旋

注入、输运、探测；有机磁场效应；有机泵浦和有机多铁

等丰富特性的基本出发点。他们认为，电荷转移打破

了P3HT和PCBM等分子的闭层结构，由于电子和空穴

分处于不同的有机分子内，它们具有不同的自旋极化，

从而导致整体出现净磁矩。通过构建分子模型，成功

解释了有机电荷转移复合物中激发铁磁性的来源。通

过增加光强提高转移电荷浓度，实验和理论都发现系

统磁性会进一步增强 [15-16]。该项研究发表在 2017年 8
月 21日的《Scientific Report》杂志上，为有机自旋电子

学中有机磁性的调控、有机电荷转移复合物的潜在应

用提供了强大的理论支撑。

1.5 有机多功能分子器件设计

有机小分子或高分子聚合物半导体材料主要由原

子序数较低的轻元素组成，其自旋-轨道耦合作用弱、

自旋弛豫时间长，在实现高效自旋输运方面蕴藏着巨

大潜力。将有机半导体材料中自旋信息的有效调控与

丰富的光电性质相结合，进而实现光、电、磁等多方面

的功能性，是探索构建全新功能性有机自旋电子器件

并实现有机自旋电子学研究领域突破和应用的新途

径，也是自旋电子学中的新兴研究方向。近年来，基于

有机半导体材料的自旋存储器件、自旋-发光二极管器

件、自旋光响应器件、自旋泵浦器件及逆自旋霍尔效应

器件等不断涌现，极大地推动了有机自旋电子学应用

研究的发展，并为功能性有机自旋器件的持续探索奠

定了坚实的基础。

国家纳米科学中心孙向南和西班牙巴斯克纳米科

学中心Hueso等合作，基于自旋阀的器件结构和富勒烯

（C60）分子材料，采用低温速控技术制备了具有全新功

能的分子自旋光伏器件[17]。该器件的独特之处在于利

用磁场调控太阳能电池开路电压，并在室温下利用特

定操控模式实现可控完全自旋极化电流输出、磁控交

流电信号输出、磁控电池开关等功能。由此可见，分子

自旋光伏器件在光、磁复合场作用下，输出电流与复合

电流相异的自旋相关性是实现全新自旋器件功能性的

关键。

该分子自旋光伏器件具有典型的分子自旋阀结

构，由两个铁磁电极Co和Ni80Fe20与富勒烯分子中间层

组成。在自旋阀模式下，一个铁磁电极用于向富勒烯

半导体层中注入自旋极化载流子，另外一个铁磁电极

图5 C60-SWCNT纳米线结构以及黑暗/光照

条件下的磁响应强度

图6 P3HT/C60复合物激发磁矩结构示意

（a）

（b）

50



科技导报2018，36（1） www.kjdb.org

用于自旋检出，而自旋极化的载流子通过富勒烯薄膜

实现自旋输运。在恒定偏压下，该器件输出电流随两

个铁磁电极的相对磁化方向变化。该器件优化后在室

温下实现了 6.5%的磁电流，可用于实现室温信息存储

功能（图7）。

另外，分子自旋光伏器件作为一个简单的分子光

伏电池，在 7.5 mW/cm2白光照射下可观察到微弱的光

伏效应，虽然光电转换效率远远不足以应用于光伏产

业，但产生的微弱光伏电压已足够用于操控自旋。在

短路条件下，富勒烯层中的光生载流子受内建电场的

驱动扩散到两个铁磁电极，产生输出电流，这些载流子

因为通过磁性电极输出后在极短的时间内完全自旋弛

豫，因此并不会产生自旋阀效应；而在开路条件下，改

变两侧电极的相对取向，会检测到不同的开路电压，而

这种不同的开路电压是由界面电极处不同的载流子浓

度造成的，因此该器件可以检测分子材料/阳极界面处

积累的自旋极化电荷的浓度。

总体来说，该研究团队提出的分子自旋光伏器件

首次实现了外部磁场和光照作用下自旋和电荷的相互

耦合作用；作为一种新型器件，在高灵敏度光、磁复合

场传感器，单器件磁控电流转换器等方面具有潜在的

应用价值；相较于传统的分子自旋阀，该器件获得相同

磁电流响应信号的运行功率降低至1%以下；该器件复

杂功能性的实现和原理分析还可应用于分子半导体材

料自旋输运和自旋光电子学等研究领域的探索中，为

有机自旋电子学自旋探测、光伏性能改善、自旋调控以

及内在机制的研究提供了重要的实现手段。该研究成

果发表在2017年8月18日的《Science》杂志上。

2 结论

有机功能材料凭借其柔软的力学特性和丰富的电

磁光性能为人类社会的发展提供了无限的可能；有机

功能材料内部独特的相互作用为材料物理基础研究带

来了新鲜活力。2017年有机光电材料在力学、电磁学

和光学性能上的重大突破，为有机功能材料和器件的

发展添加了浓墨重彩的一笔。该领域在本年度取得的

丰硕成果远不止于此，并且一些新兴的有机结构和奇

异特性崭露头角，比如有机钙钛矿结构、有机电荷转移

结构、有机手性结构，其性质体现为丰富的有机铁磁

性、铁电性及磁电耦合性等[13-14,18-20]。从中可发现，有机

功能材料与技术发展迅速，有机电子产品的数量与日

俱增，应用领域越来越广泛，这预示着更加环保、高效、

舒适、人性化的有机时代的到来指日可待。同时，有机

材料仍然存在许多新奇的物理现象需要探索和发现。

期待在新的一年中会有更多、更具划时代意义的理论

工作和实验成果为有机功能材料研发增光添彩。
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Progresses of organic functional materials in 2017

AbstractAbstract In order to review the significant progress made in the field of organic functional materials in 2017, the latest research
achievements are summarized in terms of organic semiconductor flexibility, organic solar cell efficiency, organic light emitting diode
efficiency, magnetic effect of organic photovoltaic devices, and spin photovoltaic device design. The novel phenomenon and principle of
organic functional materials in the field of organic electronics, organic optoelectronics and organic spintronics are reviewed and analyzed,
and the future development in this field is also predicted.
KeywordsKeywords flexible organic semiconductors; organic photovoltaic devices; OLED; organic spintronics ●
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