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摘要: 近年来有机发光显示技术及其应用的迅速发展 使人们对有机半导体材料和器件有了新的认识 .有机半导体

材料及器件是近期有望取得重大突破的一个十分活跃的研究领域.有机半导体材料有可能在有机电致发光 ~ 有机

光电转化 ~有机场效应管 ~太阳能电池以及信息存贮器件等领域得到广泛应用 并将促进有机电子产业的进一步发

展.
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1 引言

半导体材料是介于导体和绝缘体之间的一类材

料 这类材料具有独特的功能特性.现在以硅 ~锗 ~砷
化镓 ~ 氮化镓等为代表的半导体材料已经广泛应用

于电子元件 ~ 高密度信息存储 ~ 光电器件等领域.随

着人们对物质世界认识的逐步深入 一批具有类似

半导体特性的有机功能材料已被开发 并且正尝试

应用于传统半导体领域.有机半导体材料的出现 极
大地丰富了人们的视野 激发了广泛的研究兴趣 相
关领域已成为当今的研究热点之一.

有机半导体材料与传统的半导体材料相比有一

定的相似性 它们在电导率 ~载流子迁移率和能隙等

方面存在着较多的类似点 它们的应用领域也有一

定的相似性.但是有机半导体材料又具有许多不同

于无机半导体材料的新特点.与无机半导体相比 有
机半导体材料除了其器件制作方法的简单性外 有

机化合物的丰富多彩也为材料的设计和选择提供了

广阔的天地.人们有理由相信 在不远的将来 有机

半导体材料及器件将在人类生活中占有一席之地.
上述认识越来越被大家所接受 这在一定程度

上归因于近年来有机发光显示(又称有机电致发光 ~
有机发光二极管 ~有机 EL~ OLE 等)技术及其应用

的迅速发展.

2 有机发光显示技术

有机 EL 器件是通过电子 ~ 空 穴 载 流 子 的 注 入

和复合而发光的 器件结 构 如 图 1 所 示.早 在 1963
年 POpe 等就发现了蒽单晶的电致发光现象.但真

正 的 突 破 性 进 展 是 在 1987 年 由 美 国 柯 达 公 司 的

Tang[1]等 人 取 得 的.他 们 采 用 了 双 层 器 件 结 构 以

8-羟基喹啉铝(Alg3)作发光层 芳香二胺作输运层 

ITO作阳 极 Mg= Ag( 10= 1)合 金 作 阴 极 得 到 了

高量子效率( 1% ) ~ 高发光效率( 1- 5lm/W) ~ 高亮度

( >1000cd/m2)和 低 驱 动 电 压 ( <10V)的 有 机 EL
器件. 1990 年英国剑桥大学的 BurrOughes[2]等人用

共轭高分子制成了有机聚合物 EL 器件 开辟了有

机光电功能材料研究的新领域 相关研究被美国评

为 1992 年度化学领域十大成果之一.作为一种新的

平板显示技术 有机 EL 具有低压直流驱动 ~ 主动发

光 ~ 高亮度 ~ 高效率以及易实现全色显示等优点 而

且 作 为 全 固 化 的 显 示 器 件 (无 论 小 分 子 还 是 聚 合

物)  其最大优越性还在于能够实现柔性显示.如与

塑料晶体管技术相结合 可以制成电子报刊 ~墙纸电

视 ~可穿戴的显示器等产品 从而淋漓尽致的展现出

有机半导体技术的魅力.



图 1 有机电致发光电子 ~ 空穴复合发光示意图

Fig. 1 Typica1 devices structure fOr arganic

e1ectrO1uminescence device

从 1987 年 至 今 有 机 EL 技 术 发 展 迅 速. 随 着

新材料的不断出现及器件结构的完善 有机 EL 器

件 的 发 光 效 率 及 半 衰 期 寿 命 已 经 达 到 了 实 用 水

平[3 4]. 最近 磷光材料的 引 入 使 得 有 机 EL 器 件 的

效率得到进一步提高. 采用 Ir ( ppyD 3 苯基吡啶铱作

为发光材料 Ikai[5]等开发出了外量子效率达 19% ~
最大发光效率达 721m/W 的有机 EL 器件.

从研究角度来讲 作为一种新型的显示技术 有

机 EL 的进一步发展仍将取决于人们在以下几方面

的努力 ;
( 1D 有机 EL 相关机理的基础研究;
( 2D 开发性能更优的新型材料 优化器件结构 

探索新的工艺途径 尤其是高效稳定的红光 ~ 蓝光 ~
白光材料的开发和器件结构的优化;

( 3D 有机 EL 显示用的有源驱动技术研究等.
清华大学有机光电子实验室从 1996 年开始从

事有关有机 EL 的研究 如今在科研和产业化方面

都取得了很大的进展. 例如 红光器件的色纯和效率

是一对矛盾 通过制备新型主体材料镓三齿配合物

Ga2( saph D 2g2 ( 分 子 结 构 式 如 图 2 所 示 D  我 们 得 到

了 效 率 和 色 纯 度 都 相 当 令 人 满 意 的 红 光 器 件. Ga2

( saphD 2g2 掺杂 DCJTB 浓度为 2% 的器件的 CIE 色

坐标为( 0. 67 0. 33D  与 NTSC 标准红光一致 与常

用的主体 材 料 A1g3 掺 杂 2% DCJTB 的 器 件 相 比 
效率高出 1 倍以上 其光谱比较见图 3. 作为一种新

技 术 无 论 是 在 材 料 方 面 还 是 在 器 件 结 构 上 有 机

EL 技术依然有很大的发展空间.
量子阱结构在无机 LED 中已被广泛研究 在有

机 EL 器件中引入量子阱结构同样可以改善器件性

能. 以往文献中报道的有机量子阱结构只用在发光

层 用于限制载流子的复合区域 减小激子迁移 从

而提高效率. 我们提出了一种全新的传输层量子阱

结构[6] 以平衡载流子浓度 通过结构优化 得到了

发 光 效 率 达 10. 8cd/A 的 高 性 能 器 件. 在 产 业 化 方

面 通过校企合作 我们建成了国内第一条有机 EL
中试线 并制作出 4 线/mm 的有机小分子发光显示

屏. 实际上 目前国外多家企业已经推出了相关的产

品 如用作车载显示器 ~ 手机显示屏等. 有 机 EL 显

示器作为一种崭新的显示技术 已经开始进入到人

们的生活中. 然而 这一切还只是开始.

图 2 Ga2( saphD 2g2 分子结构式

Fig. 2 Structure Of Ga2( saphD 2g2

图 3 掺杂浓度同为 2% 时器件光谱比较

Fig. 3 EL spectra Of red EL devices

3 有机薄膜晶体管

随着对有机半导体的深入了解 近年来有机薄

膜晶体管( Organic thin-f i1m transistOr OTFTD 的研

究工作也取得了迅速发展 并引起了人们的广泛关

注. 无机半导体晶体管的制备工艺复杂 而且需要高

温 工艺 ( 通常大于 400C D . 而 基 于 有 机 半 导 体 材 料

的电子器件的制备方法简单 温度要求低 可以在聚

合物基片上制备 从而得到重量轻 ~ 价格低廉的柔性

器件. 这类器件在柔性智能卡和人体安全医疗仪器

等方面具有重要应用前景. 另外 有机半导体材料可
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以通过分子修饰来达到改变材料性能的目的 因此

可以根据器件性能的要求 设计不同的材料.
虽然 0 TFT 有很好的应用前景 但是还面临着

很多的问题 尤其突出的是有机半导体材料的载流

子迁移率小 ~ 器件的饱和电流和开关电流比以及频

率 特 性 等 都 是 需 要 克 服 的 问 题. 自 1986 年

TSumura[7]等首次用聚噻吩为半导体材料制备得到

0 TFT 后 0 TFT 的 性 能 得 到 了 不 断 的 提 高.

SchO n[8]等使用并五苯材料得到了载流子迁移率为

2. 7cm2/ ( V- S)的晶体管. 目 前 报 道 的 开 关 电 流 比

也超过了 108 而且已经制备出 1kHz 下能正常工作

的逻辑电路.
与无机晶体管尤其是单晶硅晶体管相比 虽然

有机场晶体管的性能还有很大的差距.但是 0 TFT
制备简单 ~ 成本低廉 ~ 材料种类多 ~ 可修饰性强 而且

特别适合于制备大面积的电子器件 并有望实现柔

性器件 因此具有一些无机晶体管难以比拟的优点.

4 有机/聚合物太阳能电池与染料敏

化纳米二氧化钛太阳能电池

有机半导体材料在太阳能电池上同样也有重要

的应用.现在单晶硅高效太阳电池的光电转换效率

已达到 25%  并已进入实用化.但其工艺复杂 ~ 价格

昂贵 ~ 材料要求苛刻 因而难以普及.有机半导体材

料的发展 为新型太阳能电池的研制开辟了广阔的

前景.

4. 1 有机/聚合物太阳能电池

具有光伏特性的有机半导体材料可以通过吸收

一定波长的光以后产生激子 激子扩散到特定的界

面后离解为电子和空穴 在外电场的作用下 电子移

向正极 空穴移向负极 这样 外电路中就有电流流

过 即产生光电流.具有光伏特性的有机半导体材料

包 括 小 分 子 化 合 物 和 具 有 大 量 共 轭 键 的 聚 合 物 两

种. 在 有 机 小 分 子 中 最 常 用 的 材 料 是 芳 香 族 化 合

物 ~ 染料和酞菁化合物.在高分子材料中 最受人们

关注的 也是研究最为广泛和深入的是聚乙烯咔唑

( PVK ) ~ 聚 对 苯 乙 炔 ( PPV) 及 其 可 溶 性 衍 生 物

MEH-PPV~ 聚苯胺( Pani)及其衍生物.
有机/聚合物太阳能电池成本低 ~ 重量轻 ~ 体积

小 柔韧性好 可加工成任意形状 还适宜加工成大

面 积 平 板 器 件 现 已 成 为 世 界 上 的 研 究 热 点. 1995

年 美 国 加 州 大 学 Heeger 小 组 采 用 MEH-PPV 与

C60的共混物制备的单层光伏器件 其光电转换效率

达 2. 9% [9]. 1998 年 英 国 剑 桥 大 学 的 Frien< 小 组

采用在 MEH-PPV 等电子聚合物中掺杂 C60衍生物

的方法 制备了单层光伏器件 拓宽了光电材料光谱

响 应 范 围 的 采 光 效 率 并 研 制 出 入 射 光 能 量Z
2. 5eV 时 光电转换效率>7%的光伏器件[10] 展示

了有机 ~ 纳米掺杂电子聚合物太阳电池在军事领域 ~
航空航天 ~ 工业以及民用上的潜在应用前景.

4. 2 染料敏化纳米二氧化钛太阳能电池

1991 年 Gr a tzel 等 人[11]提 出 了 一 种 新 型 的 以

染料敏化二氧化钛纳米薄膜为光阳极的光伏电池 
称为 Gr a tzel 电 池 它 以 羧 酸 联 吡 啶 钌 ( I )配 合 物

为敏化染料.这种电池的出现为光电化学电池的发

展带来了革命性的创新 其光电转换效率在 AM1. 5
模拟日光照 射 下 可 达 7. 1%~ 7. 9% . 而 且 Gr a tzel
电池可以在柔性导电基底上制备 扩大了该电池的

应用范围.
Gr a tzel 电池分为液态和固态两种 液态电池使

用液态电解质作为还原介质.
目 前 Gr a tzel 电 池 已 经 进 入 了 实 用 阶 段. 2001

年 5 月 世界上第一家 Gra tzel 电池制造工厂在澳大

利 亚 SuStainable TechnOlOgieS AuStralia LTD 成

立 标志着 Gr a tzel 电池已经进入了实用阶段.目前

该公司产品还是以液态电池为主 这就需要很好地

解决其电池封装问题.另外 KOnarka 公司也计划在

2003 年成立美国第一家染料敏化纳米 二 氧 化 钛 太

阳能电池制造厂 该公司将投入 350 万美元用于包

括固态柔性电池在内的电池生产.还有像富士 ~ 杜邦

等 公 司 现 在 也 正 在 进 行 固 态 Gr a tzel 电 池 的 研 制.
相 信 在 不 久 的 将 来 Gr a tzel 电 池 将 得 到 广 泛 的 应

用.

5 展望

有机发光显示技术以及有机晶体管和有机太阳

能电池的发展向人们展示了一个崭新的研究领域 
一个充满无限希望和机遇的领域.有机半导体材料

已经开始进入传统无机材料统治的光电器件领域.
有机材料所具有的优异的机械性能使得柔性光电器

件成为可能 而简单的制备工艺和低廉的产品价格

更使得有机光电器件具有广泛的应用前景.
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著名的美国< 科学> 期刊将~有机光电子学 列为

2OOO 年十大科技成果之一; 有机半导体材料在有机

电致发光 ~ 有机光电转化 ~ 有机场效应管 ~ 太阳能电

池以及信息存贮器件等领域的应用 必将促进新兴

的 有 机 半 导 体 产 业 的 迅 速 发 展. 正 如 有 的 专 家 所

言[12] 光电器件的发展趋势是由~ 刚 性 到 ~ 柔 性  
21 世纪将 是 ~柔 性 有 机 光 电 器 件 得 到 日 益 广 泛 应

用的世纪.
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