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聚集态分子排列对光电性能的影响 
王金凤 a    李振*,a,b,c 

(a天津大学 分子聚集态科学研究院  天津 300072) 
(b武汉大学化学与分子科学学院  武汉 430072) 

(c天津大学-新加坡国立大学福州联合学院  福州 350207) 

摘要  有机小分子材料是由许多分子构成的聚集体, 其性能既与单个分子的空间构型和电子特性有关, 更与聚集体中

分子的排列方式和分子间相互作用密切相关. 在有机小分子材料中, 聚集体的性质并不是组成它的单分子行为的简单

线性叠加, 而是经常呈现出聚集态的整体差异性响应特点, 即: 不同的聚集态分子排列引起截然不同的性能. 因此, 
科学研究已逐渐由单分子研究迈向分子聚集态科学. 随着人们对分子聚集态科学的关注, 特别是对有机分子固态下的

排列和堆积方式、分子间相互作用等方面的深入研究发现, 通过不同策略对分子聚集态行为的有效调控, 可以实现完

全不同于单个分子特性的聚集态发光现象, 包括发光强度、颜色、形式以及激发过程的差异. 也可以通过分子聚集态

的形貌和维度的调节, 实现不同光电器件性能的调节和优化. 本综述将分别介绍聚集态分子的排列方式对力致变色、

室温磷光、力致发光和有机场效应晶体管等方面的重要影响, 进一步阐述聚集态分子行为的重要性, 同时, 为有效调控

聚集态分子的排列方式, 有针对性地设计和开发优异性能的光电材料提供基础.  
关键词  分子排列; 力致变色; 室温磷光; 力致发光; 有机场效应晶体管 

Significant Influence of Molecular Packing in Aggregates on  
Optoelectronic Properties 
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Abstract  Organic materials based on small molecules are aggregates that composed of many molecules. Their properties 
are not only determined by the spatial configuration and electronic properties of individual molecule, but also closely related 
to the molecular packing modes and the intermolecular interactions in the aggregates. In the realm of organic molecules, the 
macroscopic performance of molecular aggregates is not just the simple superposition of single molecules, but often display 
overall differential response of aggregates, namely, distinct properties can be created by molecular uniting with particular 
packing modes. Therefore, molecular aggregation science has gradually appeared in scientific research and drawn much at-
tention in recent years. With the continuous and serious exploration of molecular aggregation science, especially the in-depth 
study of the molecular packing modes and intermolecular interactions of organic molecules in the solid state, it is found that 
the luminescence based on aggregation state is completely different from the characteristics of individual molecule, including 
the emission intensity and color, emission type, and even the excitation process, which could be realized by regulating mo-
lecular aggregation behavior. In addition, the morphology and dimensions of the aggregates can also be adjusted to achieve 
excellent performances of optoelectronic devices. This review will introduce the important influence of the arrangement of 
aggregated molecules on mechanochromism, room temperature phosphorescence, mechanoluminescence and organic field 
effect transistors, and further elaborate the importance of the molecular packing, providing some guidance for regulating 
molecular packing mode and targeted design and development of high-performance optoelectronic materials. 
Keywords  molecular packing; mechanochromism; room temperature phosphorescence; mechanoluminescence; organic 
field effect transistor 

  
1  引言 

现代科学技术的进步与新型材料的发展和应用息

息相关, 具有优异性能和特定功能的新材料已成为智能

信息、航空航天、能源和生物等高科技领域发展的基础

材料. 其中, 有机光电功能材料作为核心部分, 因其结

构和性能可调、柔韧轻巧、加工简便、成本低廉等优点
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成为人们广泛研究的热点[1-4].  
对于纯有机小分子发光材料而言, 通常在稀溶液中

进行发光过程的常规研究, 当扩展到聚集态时, 这些分

子的发光行为通常会发生很大变化. 实际上, 不仅单分

子特性影响材料的光电性能, 聚集态分子的排列也是影

响材料光电性能的重要因素. 更为重要的是, 大多数的

光电功能材料都是以薄膜或纳米颗粒等聚集态的形式

应用于各种光电器件和生物体系中[5-6], 例如, 在有机发

光二极管(OLED)和场效应晶体管中, 光电功能材料大

都是以固态薄膜的形式存在[7-9]. 在生物成像中, 光电功

能材料通常以纳米颗粒的形式存在于生物体内[10-11]. 而
分子堆积作为聚集态规整结构的精细展现, 是深度理解

宏观光电性能与微观分子聚集状态关联性的核心内容. 
聚集态分子的不同堆积模式能够导致分子间相互作用

的差异 , 并对有机光电功能材料的性能产生重要影   
响[12-17]. 本综述将从聚集态分子排列对力致变色 (MC, 
mechanochromic luminescent)、力致发光 (ML, mecha-
noluminescence)、室温磷光  (RTP, room temperature 
phosphorescence)和有机场效应晶体管 (OFET, organic 
field-effect transistor)等方面的影响进行总结.  

2  分子排列对压(力)致变色的影响 

有机固体分子的发光性质与其分子排列方式、分子

构象以及分子间相互作用密切相关, 力刺激作用导致聚

集态分子堆积方式、构象和分子间相互作用发生改变, 
并影响有机分子-电子跃迁的能级水平, 引起发光颜色

在受力前后出现差异. 聚集态分子堆积模式的改变包含

多种类型, 如: 分子堆积的滑动或改变、晶形到无定形

态、或者晶形与晶形、无定形到晶形之间的转换等. 具
有 AIE(聚集诱导发光)效应的扭曲单元, 如: 四苯乙烯

(TPE)、三苯乙烯单元等, 这种具有扭曲片段的分子在晶

态中的π…π相互作用较弱, 分子排列相对疏松, 在外力

的作用下, 分子排列很容易发生改变, 产生力致变色现

象[18-25].  
2011 年, Chi 等[26]报道了己基吩噻嗪取代的 9,10-二

乙烯基蒽 AIE 化合物 AnPh 的力致变色性能(图 1a), 研
究发现, 研磨前后分子的发射由绿光(λ＝562 nm)红移

到红橙光(λ＝606 nm), 并且研磨后样品可以通过热退

火和溶剂熏蒸等方式恢复 . 通过晶体结构分析发现 , 
AnPh 分子以“头碰头”的方式堆积. 由于己基吩噻嗪

的扭曲构象和空间位阻效应, 在晶态中, 相邻分子间以

较弱的 C-H…S、S…π和 C-H…π作用排列成层, 分子间几

乎无π…π相互作用. 而层与层间则以较弱的π…π相互作

用形成松散的分子堆积, 同时, 该化合物在单晶结构中

呈现出更加扭曲的构象, 晶体中分子的共轭程度低, 发
光波长更短. 当外力刺激时, 这种分子间扭曲应力在外

部压力刺激时被释放, 晶体层与层间发生滑移, 破坏了

晶体结构的长程有序排列, 导致聚集态分子排列发生改

变, 并伴随发光颜色的变化. 2015 年, Misra 等[27]报道了

一种具有 AIE 性质的力致变色材料 3a (图 1b), 力刺激

时, 发光颜色由蓝色变为绿色. 实验结果表明, 四苯乙

烯的引入有效减弱了分子间π…π相互作用, 相邻分子形

成的二聚体间通过较弱的 C-H…π相互作用形成“头对

尾”排列, 整体表现出由二聚体组成的松散二维阶梯状

排列. 这种松散的排列在力刺激作用下易于被破坏, 导
致堆积方式的改变, 从而引起发光颜色的变化.  

 

图 1  化合物 AnPh[26]和 3a[27]的结构、力致变色现象和分子排列  
Figure 1  The structure, mechanochromism phenomenon and molecular 
packing of AnPh[26] and 3a[27] 

除了采用扭曲构型的片段作为分子构筑单元外, 对
平面结构的修饰和细微调节也是调控分子排列和实现

力致变色性能的有效途径. Li 等[28-30]对芘及芘衍生物的

光学特性和分子堆积进行了系统研究(图 2). 芘衍生物

(Py-H, Py-Br, Py-Bpin)在稀溶液中表现出相似的光学

性质, 但在固态下则表现出完全不同的发光性质[29]. 其
中, 晶体中呈现 monomer-like 排列的 Py-H 和 Py-Bpin
分子表现出力致变色现象, 研磨前后, 分子排列由有序

的 monomer-like 排列转变为无序的 dimer-like 排列, 光
谱发生红移. 并且, Py-Bpin和Py-Br表现出不同的力致

发光性质 , 其中 , 在力刺激下 , Py-Bpin 表现出力致

monomer-excimer 双发射性质, 这些都与聚集态分子在

力刺激作用以后, 分子排列发生变化所致. 随后, 他们

还通过电子效应和位阻效应实现芘衍生物分子排列的

部分调控, 实现了高效 off-on 力致变色[30], 结合高压光

谱测试, 提出分子 PPCHO 的 off-on 力致变色机理归因

于分子排列发生改变 , 即研磨前后分子排列由

monomer-like 排列向 dimer-like 排列转换.  
分子中烷基链的长度不仅会影响分子的溶解性从

而影响分子的结晶度, 而且会影响聚集态分子的排列, 
进而影响发光性能[31-33]. 2013年, Chi等[34]通过调节烷基

链的长度得到一系列具 AIE 性能的分子 DSAn (n＝7～
12) (图 3a), 研究发现 ,  含较短烷基链的三个分子
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图 2  芘衍生物的分子结构和排列[29-30] 
Figure 2  The structure and molecular packing of pyrene derivatives[29-30]

DSA7、DSA8 和 DSA9 二面角较小, 分子共轭较好, 在
形成聚集体时, 具有较强的分子间 C-H…π相互作用(分
别有 4, 5, 4 种类型), 这种较强的相互作用不仅使分子

排列更加紧密, 同时, 分子在晶格中也更稳定. 而长烷

基链的引入导致 DSA10、DSA11 和 DSA12 的分子构象

更加扭曲, 并且减弱了分子间相互作用(分别有 1, 2, 2
种类型), 从而引起松散的分子堆积和较低的晶格能, 
在外力刺激时 , 晶体易于破坏 , 这是分子 DSA10、
DSA11 和 DSA12 表现出更显著的力致变色的主要原因. 
Yang 等[35]通过调节芴基上的烷基链长度(图 3b), 得到

了同样的规律: 拥有较长的烷基链的分子表现出更显著

的力致变色现象.  

 

图 3  (a) 烷基链长度对力致变色性能的影响[34]; (b) 烷基链长度对发

光性能的影响[35]  
Figure 3  (a) Influence of alkyl chain length on mechanochromic prop-
erties[34]; (b) influence of alkyl chain length on emission[35]  

为了进一步研究分子堆积模式和发光行为之间的

联系, 一系列具备多晶型并伴随不同光学性质的化合物

被报道[36-38]. 2012 年, Tian 等[39]通过测试化合物 BP2VA
在不同压力下的发光光谱, 定量分析了该化合物的压致

变色过程, 并通过同质多晶现象阐述了分子排列对分子

发光性能的影响(图4). BP2VA在研磨前后, 发光颜色由

绿光(λmax＝528 nm)转变为黄光(λmax＝561 nm), 通过加

热到 160 ℃以上, 又可以恢复至研磨前的状态. 通过高

压光谱测试发现, 随着压力由 0 GPa 逐渐增加到 7.92 
GPa, 光谱由绿色(λmax＝528 nm)红移至红色(λmax＝652 
nm), 当施加压力为 2.43 GPa 时, 发射光谱与研磨后的

粉末发射光谱非常相似. 由此可见, 在施加外部压力条

件下, BP2VA 的发光颜色发生很大变化, 这是外部压力

使分子聚集状态发生变化的结果. 为了进一步准确地研

究分子聚集状态与发光特性之间的关系, 他们通过溶剂

扩散法培养单晶, 得到了 3 种不同排列模式的晶体结构

(C1, C2 和 C3). 在晶体 C1 中, 分子沿 y 轴形成 J 聚集的

堆积模式, 无明显的π…π相互作用, 晶体发射绿色荧光

(λmax＝527 nm); 在晶体 C2 中, 分子 x 轴发生 H 型聚集, 
相邻的蒽平面相互重叠约 40%, 面与面之间的距离约

3.65 Å, π…π相互作用较弱, 晶体发射橙色荧光(λmax＝

579 nm); 而在晶体 C3 中, 分子沿 x 轴形成紧密的面面

堆积二聚体, 面与面之间的距离约 3.52 Å, 分子间具有

较强的π…π相互作用 , 晶体发射红色荧光(λmax＝618 
nm). 结合以上研究结果分析表明: 聚集态分子的不同

排列是产生不同发光现象的主要原因. 研磨或压力作用

下使分子聚集状态发生改变, 晶体堆积模式改变从而导

致荧光颜色的变化.  

 

图 4  化合物 BP2VA 的分子结构、堆积模式以及不同聚集体的荧光

发射[39]  
Figure 4  The molecular structure, stacking mode and emission of dif-
ferent aggregates of compound BP2VA[39] 

2018 年, Lee 等[40]报道了 PTZ-AQ 的 5 种不同的聚

集状态及其对应光学性质(图 5a), 并培养出 3 种不同晶

型(分别为晶体 Y, O, R). 研究发现, 在晶体 Y 中, 相邻

分子中两个蒽醌环呈平行排列, 但是两个吩噻嗪呈反向

排列, 平面的重叠程度约为 40%, 平面间的距离约为

3.662 Å 和 3.769 Å. 在晶体 O 中, 相邻分子呈头尾堆积

模式 , 平面重叠程度约为 67%, 平面间的距离约为

3.619 Å, 与晶体 Y 相比, 晶体 O 表现出更强的π…π相互
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作用, 光谱发射红移. 而在晶体 R 中, 分子呈面面堆积

模式, 并且相邻分子有两种不同的π平面重叠方式, π…π
相互作用更强, 表现出红光发射, 并且 R 晶体中这种排

列有利于抑制分子无辐射运动, 提高量子产率. 值得注

意的是, 分子排列不同不仅会影响荧光发射颜色的改

变, 而且, 分子的聚集状态还对材料的 TADF (thermally 
activated delayed fluorescence, 热活化延迟荧光)特性有

重要影响, 其中, R 晶体表现出高亮度的 TADF 性质.  

 

图 5  PTZ-AQ[40] (a)和 Py-BP-PTZ[41] (b)的分子结构、不同聚集体的

荧光发射及堆积模式  
Figure 5  The molecular structure, fluorescence emission of different 
aggregates and stacking modes of compound PTZ-AQ[40] (a) and 
Py-BP-PTZ[41] (b) 

2020 年, Zhao 等[41]研究了化合物 Py-BP-PTZ 的两

种晶型(CB 和 CG)排列对发光性能的影响(图 5b), 发现

“鱼骨形”排列的晶型 CG 排列更加紧密, 分子构象更加

平面, 晶体 CG (λmax＝557 nm)体现出比 CB (λmax＝463 
nm)更加红移的光谱发射. 同时, 他们还测试了晶体 CB
在不同压力下的发射光谱, 随着压力逐渐增加, 分子逐

渐趋于平面化, 分子排列更加紧密, 光谱发生红移, 当
压力增加到一定程度时, 分子间强的π…π相互作用使发

射光谱的强度明显降低, 再次证明了材料的发光性质与

聚集态分子的堆积模式密切相关.  

3  分子排列对力致发光的影响 

力致发光(Mechanoluminescence, ML)是指材料在

摩擦、拉伸、压缩、冲击等力刺激作用下产生明亮发光

的现象, 早在 1605 年, 这种现象首次被 France Bacon 发

现并报道, 然而, 受限于检测条件和人们对力致发光的

认识, 有机力致发光材料种类仍然较少, 经过科学家的

坚持和努力 , 最近几年 , 对力致发光的研究逐渐深   
入[42-44]. 在 2015 年, Chi 等[45]将聚集诱导发光与力致发

光相结合, 这为开发高效的力致发光材料提供了新的思

路.  
扭曲构型的分子间相互作用和抑制分子间π…π堆积

有助于构建高亮度力致发光材料, 四(三)苯乙烯(TPE)
由于其特殊的扭曲构型被广泛应用于力致发光材料领

域[46-54]. 为了研究分子排列对力致发光的影响, Li 等报

道了一系列具有力致发光性质的有机小分子化合物, 对
分子结构-排列-性能进行了系统、深入的研究. 2016 年, 
他们[46]报道了一种多晶型化合物TMPE(图 6a), 其中Cp

型晶体中强的相互作用使分子堆积更加紧密, 在很大程

度上降低了分子非辐射跃迁带来的能量损失, 表现出力

致发光性能. 而 Cc型晶体中分子间相互作用较弱, 分子

排列较松散 , 无 ML 现象 . 同时 , 他们还通过改变

TMPE分子上烷基链的长度调控分子排列, 当烷基链增

长时, 分子 TBPE 和 THPE 的排列变得疏松, 分子间相

互作用减弱, 无 ML 现象产生. 另外, 他们还报道了一

种纯碳氢 ML 材料 TETPE 和一系列基于 TPE 的同分异

构体[47-48], 研究结果证明, 分子间强的相互作用和紧密

的分子堆积是产生 ML 的主要原因. 该结论也在分子

mm-TPE(PI)2 和 pp-TPE(PI)2 中进一步被证实[49]. Chi 
等[50]也研究了基于 TPE 的 ML 材料, 研究发现, 与平行

或反平行排列模式的分子 p-P4Ac和 p-FP2A相比, 非平

行排列模式的分子 p-P4A 更有利于形成非中心对称排

列, 有助于ML的产生. 并且, 他们研究了P4TA的两种

晶型 SCg和 SCb的不同 ML 活性(图 6b), 并指出不同性

能的产生归因于它们不同的分子堆积模式[45]. 李冰石

课题组[51-52]也报道了一系列基于 TPE 的 ML 材料, 并对

分子间相互作用力和分子排列模式对ML的影响进行了

讨论.  
随后, Li 等[53]将 AIE 特性与自组装性能相结合, 设

计并合成了基于三苯乙烯的力致发光分子 tPE-5-Meth 
(图 6c), 研究发现, 在 Crystal-P1 中, 相邻的分子具有更

强的分子间/分子内相互作用, 这种强的分子间相互作

用有助于形成有效的网状结构, 从而形成更加紧密的空

间堆积, 体现出ML性能. 而Crystal-P2相邻的分子相互

呈反平行排列, 分子间作用力较弱, 无 ML 现象产生. 
并且, Crystal-P1 通过简单的热处理便可以实现力致发

光性能的循环. 利用噻吩环这种具有自组装效应的功能

基团, 他们[54]研究了具有自组装能力的力致发光材料

(图 6d), 与中心对称的反平行堆积的 tPE-Ph相比, 其中

tPE-2-Th 和 tPE-3-Th 中由于自组装单元的存在, 呈现

出非中心对称的紧密的鱼骨状堆积方式, 这有利于高亮

度的力致发光性能的产生, 同时, 利用三明治结构的柔

性器件成功建立了压力大小和发光强度之间的定量关

系, 制备了灵活的可穿戴设备, 并在通信、信息存储以

及医疗监护方面表现出潜在的应用.  
具有扭曲“蝴蝶状”构型的吩噻嗪也是构筑 ML 材

料的常用构筑单元, 2015年, Chi等[55]报道了不对称结构

化合物 1 的力致发光性质, 在晶体排列中, 化合物 1 表
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图 6  (a～c)基于四(三)苯乙烯衍生物的同质多晶、分子排列和相应的力致发光性能[46,50,53]; (d) 三苯乙烯衍生物分子结构、排列和力致发光性能[54]  
Figure 6  (a～c) Polymorphism, molecular packing and corresponding mechanoluminescence properties of tetra(tri)styrene derivatives[46,50,53]; (d) molec-
ular structure, packing and mechanoluminescence properties of tristyrene derivatives[54]

现出微妙的分子堆积, 相邻分子形成如中国“八卦”一

样的排列模式(图 7a), 其中每个分子的平面咔唑部分与

另一个分子的非平面吩噻嗪部分互锁形成紧密有序的

排列, 分子间无π…π相互作用. 相比之下, 分子2虽然无

分子间π…π相互作用, 但表现出松散的堆积模式, 且分

子相互作用较弱, 在力的刺激下易产生无辐射跃迁. 分
子 3 的排列中观察到明显的π…π相互作用, 表现出聚集

诱导淬灭(ACQ)效应, 因此, 分子 1 的力致发光性能与

其聚集态分子的排列密切相关.  
2017 年, Li 等[56]报道了首例同时具备 ML 和室温磷

光的吩噻嗪衍生物 CzS-CH3 和 CzS-C2H5(图 7b), 在晶

体中存在有效的分子间氢键相互作用, 包括C―H…N和

C―H…π键, 但无苯环间的π…π堆积. 相邻的两个分子

通过多重的C―H…π和C―H…N键相互作用形成了二聚

体, 然后再由二聚体的规整排列组成单晶, 这些强的分

子间相互作用能够在很大程度上减小机械力刺激下的

分子滑移和无辐射运动导致的能量损失, 有利于 ML 现

象的产生. 2018 年, 他们[57]还报道了颜色可变的 ML 分

子 FCOCzS, 在连续的机械刺激下, 其动态机械发光从

蓝色到白色再到黄色, 这种独特的动态 ML 效应可归因

于机械刺激下分子构象的改变. 分子间较强的相互作用

限制晶体在机械刺激下的坍塌和滑移, 并使其具有良好

的机械稳定性.  
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图 7  吩噻嗪衍生物的分子排列和力致发光[55-56]  
Figure 7  Molecular packing and mechanoluminescence properties of 
phenothiazine derivatives[55-56] 

2019年, Xu等[58]以吩噻嗪为给体, 研究了一对手性

对映异构体及其外消旋体, 他们不仅表现出明显不同的

圆偏振发光行为, 而且表现出完全相反的 ML 活性. 单
晶数据表明, 对映异构体的ML可能被其分子手性激活, 
使其具有极性空间群, 并且, 对映异构体分子间的作用

力较强, 分子堆积较为紧密, 而外消旋体的分子间氢键

明显减少, 分子堆积疏松. 这些实验结果再一次证明了

ML 与分子排列密切相关. Thilagar 和 Ghosh 等[59-60]也报

道了非中心对称吩噻嗪硼烷衍生物的 ML 性能.  
具有独特电子特性和空间构型的三苯胺(TPA)也是

常用的 ML 分子构筑单元. 2017 年, Li 等[61]将醛基和三

苯胺结合, 得到了具有 ML 性质的分子 TPA-1BA, 研究

表明, 三苯胺的扭曲构型有利于抑制分子间π…π相互作

用, TPA-1BA 的晶体排列中, 较强的相互作用力增强了

该晶体的刚性, 有助于抑制分子滑移造成的无辐射跃

迁, 促进 ML 的产生. 2018 年, 他们在三苯胺上引入不

同卤素[62], 调节分子间相互作用, 研究 ML 性能和分子

排列之间的关系, 发现均匀分布的分子间较强的相互作

用导致分子堆积更加紧密, 从而增加了晶体刚性, 降低

分子在研磨或刮擦时的滑移和塌陷而造成的无辐射跃

迁, 有利于产生力致发光. 但分子间相互作用和晶体刚

性太强, 不利于 ML 的产生, 因此, 合适的分子间作用

力和晶体刚性是产生 ML 的必要条件. 2019 年, 他们再

次证明卤素的引入有助于增强分子间相互作用[63], 从
而增加分子的刚性, 促进 ML 的产生.  

最近, Li课题组报道了[64]一种同质多晶的TPA衍生

物TPA-o-3COOMe(图 8a), 它不仅同时具备ML和RTP
两种特性, 而且两种不同的性能分别承载在两种晶型

里, 其中, 晶体 A(中心对称排列)表现出肉眼可见的室

温磷光性质, 晶体 B(非中心对称排列)则表现出 ML 性

能. 通过研究不同排列与不同性能间的关系, 发现呈现

反平行的均一排列的晶体A中, 相邻分子间相互作用较

强, 形成了二聚体, 有利于室温磷光的产生, 而形成无

序的空间立体网状排列的晶体 B, 则有利于抑制力刺激

作用下分子滑移造成的能量损失, 促进 ML 的产生. 这
一现象充分说明了发光性能与分子排列间的依赖关系.  

除了常见的扭曲结构以外, 苯并咪唑衍生物也体现

出 ML 性能[65-66]. Li 课题组[65]报道了化合物 tPTI-Bpin
的多晶型和不同的性能(图 8b), 晶体 tPTI-B1 呈现出稳

定的“三角形”排列, 在力刺激下能有效抑制滑移带来

的能量损失, 表现出ML现象. 而晶体 tPTI-B2中, 相邻

分子反平行成对排列, 体现出“平行四边形”的排列效

果, 力刺激下, 分子易滑移, 促进无辐射跃迁, 无ML现

象产生. Xia 等[61]也报道了具有同质多晶现象的咪唑衍

生物 TBIM, 两种晶型 TBIMB 和 TBIMG 都表现出明

显的 ML.  

 

图 8  (a) TPA-o-3COOMe 的同质多晶形、分子排列及不同的发光性 
能[64]; (b) 咪唑衍生物的同质多晶形、分子排列及不同的力致发光性 
能[65]  
Figure 8  (a) Polymorph, molecular packing and different luminescence 
properties of TPA-o-3COOMe[64]; (b) polymorphism, molecular packing 
and different mechanoluminescence properties of imidazole derivatives[65] 

一些咔唑类衍生物也可以通过调节分子排列而表

现出ML现象. Chi等[67]利用烷基链的自组装效应, 通过

调节咔唑上烷基链的长度调控分子排列和分子间相互

作用, 得到了具有 ML 性能的 Cz-alkyl-6 和 Cz-alkyl-7. 
在晶体排列中, 两种化合物中的烷基链以结晶状态聚集

并堆叠在一起, 形成烷基链区, 在该区域内分子间的相

互作用较弱, Cz-alkyl-6 晶体中 6 个分子聚集在一起形

成锥形漏斗状排列, Cz-alkyl-7 中烷基链沿着咔唑呈现

螺旋状排列. 晶体中的烷基链区和松散堆积导致 ML 的

低压阈值, 有利于提高材料的 ML 敏感度. 同时, 他们

将 Cz-alkyl-6 与不同发光颜色的荧光染料掺杂, 实现了

ML 颜色的可调性, 该方法同时也被 Yang 等[68]报道.  
除了上述的力致荧光外, 有些特殊化合物还可表现

出力致荧光和磷光双发射的性质. Li 等[69]首次报道了力

致荧光和磷光双发射的分子 DPP-BO, 由于 DPP-BO 螺

旋桨状的分子构型, 在晶体中无π…π堆积, 但分子间相

互作用较强, 能有效抑制机械力刺激下的无辐射运动,  
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有助于实现高亮度的 ML. 随后, 他们[70]通过引入重原

子增强自旋轨道耦合得到的化合物 BrFlu-CBr, 在紫外

光激发或者力刺激下表现荧光-磷光双发射性质. 长时

间的机械力刺激作用后, BrFlu-CBr 样品的力致发光颜

色由天蓝色转变为蓝色, 这主要是由于化合物的晶体堆

积受到了一定程度的破坏, 导致力致磷光效率下降所

致. Xu 等[71]报道了化合物 ImBr, 不仅有长寿命的光致

发光, 也有着长寿命的室温力致发光. 这种力致长余辉

发光现象与溴原子导致的强的自旋轨道耦合作用有关, 
同时也与排列中 H 聚集的形成和非中心对称晶体结构

对分子内运动的限制密切相关.  
由此可见, 力致发光与分子堆积密切相关, 在力致

发光分子中, 分子排列大体表现出紧密的堆积方式, 有
效抑制了分子间π…π相互作用对发光的猝灭效应, 同时, 
通过大量的分子间相互作用抑制了分子运动所带来的

非辐射跃迁. 而且, 此类排列方式所产生的类似分子间

互锁结构, 对力刺激下聚集态结构的稳定性起到了巩固

和加强的作用, 有效减少了分子滑移所带来的能量损

失, 促进高亮度力致发光现象的产生.  

4  分子排列对室温磷光的影响 

室温磷光(RTP)材料因其独特的发光性质和应用前

景而受到广泛关注[72-79]. 近几年, 纯有机 RTP 材料的开

发和研究取得了一定的进展. 研究者发现, 室温磷光性

能不仅与分子结构有关, 而且, 还与分子堆积方式及分

子间的相互作用密切相关[74].  
2010 年, 唐本忠等[80]首次提出了结晶诱导室温磷

光的理念, 报道了一系列二苯酮及其衍生物在结晶时表

现出室温磷光的现象. 研究发现, 分子在结晶过程中发

生长程有序的分子堆积和排列, 两个相邻分子之间通过

较强的氢键相互作用, 这种较强的分子间相互作用有助

于稳定分子构象, 从而减少了分子运动和碰撞带来的能

量损失[81]. 2015 年, 安众福等[82]提出了一种获得长寿命

室温磷光的策略. 他们通过分子的结构调节和简单的基

团修饰一方面促进分子的 n-π*跃迁和单线态到三线态

的系间窜跃; 另一方面促使分子形成稳定的H聚集排列

模式, 增强分子间耦合作用从而获得长寿命室温磷光. 
因此, 聚集态分子间较强的相互作用能有效抑制非辐射

跃迁和稳定三线态激子, 这也是目前已报道的有机室温

磷光分子大都基于晶体结构的重要原因.  
Li 等[83]研究了一系列硼酸(酯)衍生物, 结合分子排

列和性能分析发现, 通过分子间强相互作用可以抑制分

子运动, 降低非辐射跃迁带来的能量损失, 分子间形成

有效的π…π堆积有利于稳定激发三线态, PBA-MeO 的

寿命长达 2.24 s. 他们还将二苯酮与硼酸酯相结合, 报
道了一系列具有室温磷光的化合物[84], 其中, 由于分子

排列的不同, 具有同质多晶现象的 BP-p-BO 表现出不

同的磷光寿命.  

为了深入探究分子排列对室温磷光的影响, Li 等[85]

报道了具有同质三晶的室温磷光分子 CzS-CN(图 9a), 
研究发现, 同一分子结构的三种不同排列的晶体(A, B
和 C)分别对应不同的室温磷光性能, 通过分析三种晶

体的分子排列和构象发现, 晶体A中相邻分子通过较强

的π…π相互作用和分子间氢键作用形成稳定的排列, 这
些有效的分子间相互作用能够抑制分子运动产生的无

辐射跃迁, 从而促进长寿命的室温磷光(266 ms)和高的

量子产率(22.6%). 而晶体 B 中, 分子间相互作用明显减

弱, 从而导致较短的室温磷光寿命(41 ms)和较低的量

子产率(17.8%). 与晶体A和B的X型堆积方式相比, 晶
体 C 表现出反平行堆积方式, 并且晶体 C 中的分子, 激
发态的系间窜越能力较弱, 因此晶体 C 表现出较短的室

温磷光寿命(32 ms)和较低的发光量子产率(6.9%). 因
此, 分子排列对室温磷光的亮度和寿命都有重要影响. 
Li 等[86]通过盐酸刺激具有 RTP 现象的吩噻嗪衍生物

CzS-o-py(图 9b), 在酸刺激前后, 分子排列由原本的紧

密堆积变为疏松的堆积, RTP 现象也随之消失, 这是由

于晶体中 HCl 和水分子的引入改变了 CzS-o-py 的堆积

模式, 从而呈现出不同的 RTP 性能.  

 

图9  (a) 化合物CzS-CN的同质多晶形的室温磷光和分子排列[85]; (b) 
化合物 CzS-o-py 在酸刺激前后的室温磷光和分子排列[86]  
Figure 9  (a) RTP properties and molecular packing of three polymor-
phism of compound CzS-CN[85]; (b) RTP properties and molecular pack-
ing of compound CzS-o-py before and after acid stimulation[86] 

另外, 通过结构的细微调节可以实现不同的分子排

列和 RTP 性能. 例如, 在氧化吩噻嗪上引入不同长度的

烷基链调节分子排列[87], 研究发现室温磷光的寿命体

现出明显的奇-偶效应: 链长为奇数碳数的分子表现出

较长的室温磷光寿命, 其中, CS-C3H7 的室温磷光寿命

达 327 ms. 通过研究分子排列发现, 相邻分子间π…π重
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叠程度较大, 分子间距离较短, π…π相互作用更强是

CS-CH3、CS-C3H7和 CS-C5H11体现出较长室温磷光寿

命的主要原因. 控制分子的电子特性也是调控分子在固

态下的堆积方式的有效策略(图 10a), Li 等[88]研究发现, 
当取代基为给电子特性的基团时, CS-CH3O 和 CS-CH3

表现出微弱的分子间π…π相互作用, 磷光寿命较短, 分
别为 88 ms 和 96 ms; 当取代基调节为氢原子时, CS-H
表现出了适中的分子间π…π相互作用, 寿命增长为 188 
ms; 随着取代基调节为拉电子基团时, 化合物 CS-Br、
CS-Cl 和 CS-F 在排列中具有更强的分子间π…π相互作

用, 相邻分子的两个苯环相互平行, 并且其质心距离都

较近, 分别为 3.677 Å、3.732 Å 和 3.773 Å, 寿命呈现出

明显的增长, 尤其是分子 CS-F, 磷光寿命长达 410 ms. 
当取代基调整为强拉电子基团(-CF3)时, 分子CS-CF3表

现出光诱导室温磷光现象, 通过光照前后的晶体分析发

现, 光照后, 分子排列发生变化, 分子间的π…π相互作

用增强, 导致了长寿命的磷光发射. 这种光照前后引起

分子排列发生变化, 从而导致室温磷光发生改变的现象

也被分子TPA-B证实[89]. 因此, 由电子特性引发的分子

堆积中强的π…π相互作用应该是稳定激发三线态, 实现

超长室温磷光寿命的主要因素, 由此, Li 等[88]于 2018 年

提出了 MUSIC (Molecular Uniting Set Identified Charac-
teristic)概念. 

Li 等[90]将电子效应和空间位阻效应相结合, 引入

不同体积和电子特性基团来调节聚集态分子的堆积方

式(图10b). 当取代基为位阻较大的刚性苯环时, 相互平

行排列的二聚体间氢键较长(2.862 Å), 磷光寿命较短

(52 ms). 引入拉电子基团 Cl, 分子间氢键有所增强

(2.742 Å), 磷光寿命也相应增长为 139 ms. 当取代基调

节为位阻较小的柔性叔丁基时, 分子间氢键进一步增强

(2.719 Å), 磷光寿命增长为 484 ms. 将Cl取代的柔性叔

丁基作为取代基团, 由于电子效应和弱空间位阻效应的

协同作用, XCO-PiCl 的分子间氢键最强(2.677 Å)表现

出最长的磷光寿命(601 ms). 因此, 由电子效应和空间

位阻效应协同导致的不同分子排列, 体现出完全不同的

磷光性能, 再一次证明了 MUSIC 概念.  
除了芳香化合物外, 非芳香化合物的室温磷光也与

分子排列紧密相关[91-92]. Li 课题组[91]报道了非芳香化合

物氰基乙酸(CAA)的室温磷光现象, CAA 表现出规整的

分子排列, 两个相邻的 CAA 分子之间的羰基和羟基通

过氢键相互作用, 较强的分子间氢键有助于抑制分子运

动, 减少非辐射跃迁, 从而增强荧光和磷光发射. 并且, 
这些密集的分子间氢键使 CAA 分子紧密靠近, 形成了

紧密的层状结构排列, 有利于促进分子间电子耦合作用

和磷光的产生. 

5  分子排列对有机场效应晶体管的影响 

有机场效应晶体管(OFET)因具有低成本、可大面积

制备、与柔性基底良好的相容性等优势受到广泛关注. 
在有机场效应晶体管中, 载流子迁移率大小主要与分子

的共轭程度以及分子的π轨道重叠程度有关, π轨道重叠

程度则主要取决于聚集态分子的堆积方式. 在有机半导

体晶体中, 分子堆积方式主要有 4 种[93-97], 分别为无

π…π重叠的鱼骨状堆积(边对面)(图 11a), 有π…π重叠的

鱼骨状堆积(图 11b)、一维层状堆积(图 11c)和二维层状

堆积(图 11d). 为了建立分子排列与 OFET 性能间的关

系, 研究者已经做出了巨大的努力来调节有机半导体的

分子堆积模式.  

 
图 10  吩噻嗪衍生物的分子排列和室温磷光[88,90]  
Figure 10  Molecular packing and RTP properties of phenothiazine derivatives[88,90]  
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图 11  有机半导体的常见分子堆积结构[85-89] 
Figure 11  Typical molecular packing motifs in organic semiconduc-
tors[85-89] 

极性基团(例如: 卤素原子)的引入可以调节分子排

列, 增强π…π相互作用. 2004 年, Bao 等[98]合成了一系列

卤代并四苯衍生物并对其进行性能测试和单晶分析, 研
究发现, 单取代的 5-溴和 5-氯并四苯呈鱼骨状堆积, 而
5,11-二氯并四苯具有明显的π轨道重叠. 在单晶晶体管

中, 5,11-二氯并四苯的迁移率高达 1.6 cm2•V−1•s−1. 因
此, 增加π轨道重叠并促进载流子传输可能是造成高迁

移率的原因. 2015 年, Pei 等[99]在共轭骨架的不同位置引

入不同数目的氟原子(图 12a), 得到的一系列化合物的

单晶排列随分子偶极矩与静电势的改变而逐渐发生变

化, 并且其器件性能结果也随其单晶排列不同而不同.  
烷基链的引入也是调节分子排列常见的策略, 并且

还可以调节分子的溶解性和成膜性[100-101]. 无取代的并

五苯在晶态下表现出鱼骨状排列, 当在并五苯上引入硅

烷基时, 分子间π…π重叠增强, 变为面对面排列, 这种

π-π重叠程度的增加有助于载流子的迁移[102].  
烷基链长度的微小改变可以引起分子排列的巨大

差异, Jackson 等[103]在共轭单元上引入不同长度的烷基

链(图 12b), 其中, 烷基链为异丙基和甲基时, 分子表现

出鱼骨状排列, π…π相互作用弱, 而烷基链为乙基时, 分
子表现出明显的π…π堆积, 分子间距离为 1.57 Å, 迁移

率最大, 达 1.0 cm2•V−1•s−1. Li 等[104]在萘酰亚胺衍生物

上分别引入不同长度的烷基直链和不同分叉位点的烷

基支链, 研究了烷基链对载流子传输性能的影响, 其中, 
DPPDI-R8体现出高达 1.38 cm2•V−1•s−1的迁移率, 因此, 
烷基链的引入可形成自组装效应, 并调节聚集态分子的

排列.  
烷基链对器件性能的影响是多个因素综合互相影

响的, 比如分子排列、分子结晶性、薄膜的形貌等. Pei
等[105]引入不同长度烷基链将两个 FAI 单元连接起来, 

 

图 12  (a) 卤素对分子排列和 OFET 性能的影响[99]; (b～d) 烷基链长度对分子排列及 OFET 性能的影响[103,105-106]  
Figure 12  The influence of halogen[99] (a) and alkyl chain length[103,105-106] (b～d) on molecular packing and OFET performance 

 



 
化 学 学 报 综述  

 
584   http://sioc-journal.cn © 2021 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2021, 79, 575—587
 

得到一系列 DFAI 衍生物(图 12c). 在晶体中, 偶数碳烷

基链的分子(DFAI-C4, DFAI-C6, DFAI-C12)呈现“Z”
型构象, 而奇数碳烷基链的分子(DFAI-C3, DFAI-C5)则
呈现“V”型构象, 其中, “Z”型构象分子构成的排列, 
分子间具有较弱的π…π相互作用, 从而导致离散的和非

定向的分子相互作用. 而“V”型构象分子构成的排列

会产生连续且定向的π…π重叠, 具有更强的一维生长趋

势. 随后, 他们在多环化合物 BN-TTN 上引入不同长度

的烷基链[106], 得到 6 个衍生物(BN-TTN-C1-6) (图 12d), 
所有分子都表现出层状排列模式, 随着烷基链由甲基增

长为己基时, 相邻分子 BN 间距离由 6.20 Å 逐渐变大为

9.21 Å, 并且 , 随着烷基链增长 , BN-TTN-C1 到

BN-TTN-C4 表现出了约 3.44 Å 的π…π相互作用 , 
BN-TTN-C5 和 BN-TTN-C6 的π…π重叠几乎可以忽略. 
结合分子的结晶性以及薄膜形貌, 6 个分子在器件性能

中表现出奇偶效应, 即奇数碳烷基链的分子表现出较高

的迁移率. 
小分子中的电荷传输对分子间的π轨道重叠非常敏

感, 分子堆积的任何细微变化都会改变π轨道重叠, 从
而导致载流子传输的变化. 有机半导体的同质多晶型表

现出不同的分子排列和不同的迁移率, 进一步说明分子

排列对有机场效应晶体管的性能有重要影响[107]. TTF
的同质多晶现象早在 1994年就被发现[108], 直到 2007年
Hu等[109]才通过严格控制实验条件得到了单独的两种不

同晶型, 并详细研究了 TTF 的两种晶型对迁移率的影

响, 其中 α-相晶体中具有较强的π…π相互作用, 体现出

相对较高的迁移率. 最近, Hu 等[110]还研究报道了分子

DABD 的两种不同晶型(图 13a), 其中, α-相晶体中分子

以二聚体的形式成对出现, 形成了典型的鱼骨状堆积模

式, 二聚体中π…π堆积距离为 3.356 Å. β-相晶体中, 分
子也呈现鱼骨状堆积模式, π…π重叠面积更大, 更有利

于载流子传输. 2015 年, Perepichka 等[111]报道了一种新

化合物 TT-TzTz-TT-1 并得到了红色针状晶体和黄色片

状晶体 (图 13b) .  在晶体排列中 ,  红色针状晶体以

slip-stack 形式晶型排列, 晶面间距约为 3.45 Å, 所形成  

 

图 13  (a) 分子 DABD[110]和(b) TT-TzTz-TT-1[111]的同质多晶形、分子

排列及其 OFET 性能  
Figure 13  Polymorphs, molecular packing and OFET properties of 
compound (a) DABD[110] and (b) TT-TzTz-TT-1[111] 

的四聚体间呈现不连续的π…π堆积, 无法进行载流子传

输. 鱼骨状排列的黄色片状晶体则形成长程有序的π…π
堆积, 晶面间距约为 3.41 Å, 这种长程的π…π堆积更有

利于器件中载流子的传输, 因此晶体 1-yellow 具备载流

子传输效果. 

6  分子排列对其他性能的影响 

分子排列和取向及形貌对材料的光电转换效率和

性能也有重要影响[112-115]. 例如, 在钙钛矿太阳能电池

中, 王鹏等[116]通过取代基的微小改变, 调节了分子排

列. 其中, AZ1 和 AZ2 都呈现出反平行排列, 与化合物

AZ1 相比, 化合物 AZ2 在沿分子短轴方向的滑移大大

减弱, 二聚体与二聚体间的距离更短(3.63 Å), AZ2 的分

子排列特性是其具备较高的薄膜空穴迁移率的主要原

因, 从微观的分子排列上进一步为钙钛矿太阳能电池中

有机半导体的空穴传输机理提供了新的认识. Bäuerle 
等 [117]通过改变共轭骨架上的烷基链得到了具备不同

π…π堆积的有机小分子, 其中, DCV4T 2 具有较强的分

子间相互作用力和π…π相互作用, 形成了完美的平面层

状排列 , 这种排列同时也通过 GIXRD 得到证实 . 
DCV4T-Me 2 的优异固态性能体现在电荷载流子迁移

率中, 与 DCV4T 1 和DCV4T 3 相比,  DCV4T-Me 2 表

现出最高的载流子迁移率, 达 2×10−4 cm2•V−1•s−1, 同
时, 也证明了有机小分子排列对有机太阳能电池效率的

影响.  

7  总结与展望 

本综述主要针对微观分子排列与宏观性质, 总结了

由单个分子通过分子间作用力构成的不同分子排列对

力致变色、室温磷光、力致发光、有机场效应晶体管以

及其他光电性能(如太阳能电池)的影响, 详细讨论了分

子结构的细微调节(电子效应、空间位阻效应、烷基链、

卤素等)对分子堆积的影响, 分析了分子排列与分子间

相互作用对不同光电性能的决定性作用, 进一步明确了

分子排列的重要性, 为指导有机功能分子的设计提供有

用信息. 因此, 在设计功能材料时, 聚集态分子的排列

对性能的影响不容忽视. 基于此, Li 等[88]在 2018 年提出

MUSIC (Molecular Uniting Set Identified Characteristic)
概念, 以音乐形象化分子的聚集态行为, 指出分子在聚

集态体现出的特性. 而调节聚集态分子排列, 是进一步

优化有机、高分子功能材料性能的又一重要策略[106-117].  
众多研究已经强调了分子排列对性能的影响, 并初

步发现了一些规律: 以相对成熟的力致变色为例, 在外

力作用下, 分子由晶态转为无定型态或者分子堆积更为

紧密或是发生相变, 从而实现发光颜色变化. 而在力致

变色领域, 同时具有扭曲单元(AIE 单元)的 D-A 结构将

是理想的模型分子, D-A 结构影响分子的电子结构, 扭
曲单元则使分子在晶态中排列相对疏松, 在外力的作用
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下, 分子排列易改变(或无定型化). 而烷基链、卤原子、

氰基以及含氧、氮等元素的基团则是构建聚集状态分子

间相互作用的有效构筑单元, 这些都仅仅是建立的初

步、大概的设计理念和模型. 从分子设计角度出发, 力
致发光分子的设计理念和力致变色类似, 但从仅有的机

理出发, 力致发光分子大多是非中心对称的具有压电效

应的分子. 而在室温磷光、有机场效应晶体管以及其他

光电材料中, 更关注的是分子间的π-π堆积, 一方面π-π
堆积有助于分子形成紧密的 H 型排列, 稳定三线态激

子; 另一方面, 有助于载流子的传输.  
实际上, 分子结构决定分子的电子特性, 而在不同

刺激条件下单个分子的电子性质如何影响分子的排列

和构象知之甚少, 因此, 建立精确的结构-排列-性能关

系是充满机遇和挑战的.  
由于目前测试技术和手段的缺乏, 无法监测到刺激

作用那一瞬间激发态分子构象和排列的变化, 故大部分

相关工作都是基于刺激作用前的分析和研究. 而另外一

方面, 对于刺激(压力等)的量化和刺激时相应的构象、

排列的变化, 缺乏系统的、实质性的研究, 无法为内在

机理的研究提供更多详细的信息, 这很大程度上限制了

精确的结构-堆积-性能关系的建立. 因此, 我们需要进

行更多的尝试, 尤其是那些精心设计并带有特定思想的

探究, 有助于从内源建立精确的结构-堆积-性能关系.  
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