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■有机半导体材料的升华精制
用于有机半导体器件的材料需达到器件正常运作所需的纯度。合成的有机化合物中含有反应副产物、未反应原料、催化剂、

溶剂等杂质。传统上，这些杂质通过液相重结晶法或色谱法进行去除。针对有机半导体器件，需追求更高纯度。当真空工艺
适用时，为抑制有机半导体材料的气体释放，升华精制法尤为适宜。

升华精制法自1950年代起，便与单晶生长法共同作为实现高纯度的工艺手段，被广泛应用于以多环芳烃化合物为代表的分
子晶体领域

[1]。

■升华精制的原理
有机化合物依据下图所示相图发生相变（图1）。多数有机化合物在常压下随温度升高依次经历熔解（固态转为液态；图

中蓝色箭头）及沸腾（液态转为气态；图中白色箭头）过程。当这些有机化合物在减压状态（真空环境）下升温时，某些物质
会发生升华（固态直接转化为气态）（图1中红色箭头）。此外，即使在减压状态下，也有部分物质仍需经过液相才能气化，
其过程与常压条件下相同。
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图1．有机化合物的相图示例
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气化分子通过扩散从原料所在位置向真空排气方向输送。为辅助物质输送，有时会使用氮气或氩气作为载气。
从起始位置输送的有机分子在设定温度的区域，通过气态向固态的相变（图1中红色箭头反向）实现回收。若存在挥发性

杂质，需通过温度控制确保目标物质与杂质充分分离。图2展示了上述升华精制的概念示意图。
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图2．升华精制示意图

如上所述，在回收区通过温度梯度实现升华回收的方法称为列车式升华法，适用于金属酞菁化合物的精制[2]。

■升华精制的实际应用
实际使用的升华精制装置根据目的存在多种类型。在研发阶段，待精制的原料量从1克到1千克不等，装置尺寸由精制量决

定。此外，根据材料的热分解温度特性，部分装置需要高真空环境。
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图3 升华精制装置结构
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温度区域数量则需结合杂质分离需求进行设定。
升华精制装置结构如图3所示。其加热部分由石英玻璃管及内部安装的石英回收管构成。图示案例中，样品放置的加热区

由3个加热器组成，真空排气侧的冷却区则包含3个测温区。为防止样品产生的溶剂、杂质、颗粒等直接进入排气系统，在泵
与真空系统之间设置了液氮捕集器。排气泵的选型取决于所需真空度，本例中采用涡轮分子泵以实现更低温的升华精制。

样品回收在低于原料设置区域的温度区进行，但当气相急冷至固相时易形成非晶态，常生成细微颗粒状物质。因此回收区
的温度设定需依据材料的热物理特性进行调整。

为进一步提升有机半导体材料纯度，常采用载气进行升华精制。研究表明，在C60材料升华精制过程中，若以氮气作为载
气将升华管内压力维持在接近1大气压的水平，可引发管内对流现象，从而促进单晶生长
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长度，从而形成数毫米尺寸的C60单晶[3]。随着晶体尺寸增大，杂质含量显著降低，最终获得7N级别的材料。
图4展示了研发用升华提纯装置实例。装置配备内部观察窗以便监测提纯过程。冷阱可采用冷媒浸入式加热器替代液氮，

实现-80℃的长期恒温维持。
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图4 升华精制装置实例

图5展示了采用上述装置进行典型升华精制后石英回收管的状态。
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图5．升华精制后的样品回收管

通过反复进行上述升华精制操作，可实现更高纯度的提升。由于有机半导体材料的迁移率等物理性质会受到杂质（陷阱）
的存在显著影响，因此采用升华精制法实现高纯度化具有极其重要的技术意义。
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