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摘摘摘要要要: 自首次于聚乙炔发现导电现象以来，具有共轭结构的有机半导体材料赖其种类丰富多样、

制备工艺简捷低耗、以及优异的机械柔性等特点，在“后硅时代”中有望以先进光电子设备展现

其广阔前景，因而多年来备受学界和产业界的瞩目。如何进一步阐明有机半导体中结构和性能之

间的关系，探索电荷载流子微观动力学行为，构筑高性能、新功能的有机光电子器件，是当下有

机电子学领域的前沿核心问题，也是保证其持续发展的基石。近年来，二维有机半导体晶体材料

在秉持高度有序的分子排列与极低的杂质缺陷浓度等优点的同时，更是以“薄膜即是界面、界面

即是薄膜”为一帜，克服传统体材料在研究与应用中的瓶颈，为揭示材料构性关系及其中基本物

理过程提供了良好的平台，也是实现多样化的新型有机光电子器件的理想材料，有望为微纳电子

领域带来新一轮变革。本文从二维有机半导体晶体的制备工艺、电荷载流子微观动力学行为，再

到新型器件的光电功能应用等方面，综述了最新研究进展，做出总结和展望，并提出目前面临的

挑战及未来研究方向，旨在为进一步深入理论研究，结合有机材料与先进技术，推动有机电子学

的发展提供有益帮助。
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I. 引言

自 1947 年美国贝尔实验室基于锗成功制备出首

个具有放大器功能的晶体管以来，以硅材料为主的

半导体技术与工业很快取代了之前的真空电子管，

至今已深刻影响现代社会与人类活动。与此同时，

科学家们也致力于探索新材料以实现更低制备成

本、功能更多样的新型光电子器件。上世纪七十年

代，Heeger、MacDiarmid、Shirakawa（白川英树）

三位科学家于聚乙炔中发现显著导电现象，打破了

人们对聚合物是绝缘体的固有认识，因此获得 2000 年

诺贝尔化学奖。在具有共轭结构的有机半导体材料

中，π 电子分布会根据原子间的相互作用而改变，电

子通过共轭体系传递。历经多年发展，有机半导体材

料已成功实现多种光电子器件 [1−14]，器件性能也在不

断提高，例如有机场效应晶体管的电荷载流子迁移率

在近四十年中实现了近八个数量级的增进 [15−46]，也

已达到非晶硅的水平（图 1）。

图 1. 有机半导体的载流子迁移率发展趋势图。

为了有机电子学的可持续发展，我们必须全面理

解有机半导体晶体中电荷载流子微观动力学行为，

阐明结构和性质的关系，提出并完善相关输运模型，

进而构筑高性能、新功能的有机光电子器件。值得

注意的是，在诸多有机电子器件中，电荷载流子的微

观动力学行为均发生在界面上，如场效应晶体管中半

导体/绝缘层界面的载流子输运过程及金属/半导体界

面上的电荷注入，对有机电子器件界面物理的准确理

解将促进新型器件的合理设计及应用。然而，传统有

机半导体薄膜的厚度至少在数十纳米以上，使得界面

置于薄膜之下，一些常用的光学或电学表征手段（如

基于同步加速器的高分辨率紫外光电子能谱和扫描开

尔文探针显微镜），无法在准确地提取材料本征特性

的同时，又反映出实际器件中各个界面的真实情况，

因而难以为器件物理的研究及功能应用的推动提供可

靠数据。此外，不可避免地存在着层间屏蔽效应严重

限制载流子的场效应调制过程。因此，限于传统体材

料，“薄膜”与“界面”二者彼此独立且矛盾，源于

此而来的却是涉及多个关键科学问题而难以克服的瓶

颈。近年来，大面积范围内具有均匀连续的少层分子

结构的二维有机半导体晶体以“薄膜即是界面、界面

即是薄膜”的新理念将矛盾的双方融于一体 [47−49]。

“二维”的概念始于以石墨烯为代表的少层原子晶

体材料，而二维有机半导体晶体在秉持近乎完美的分

子堆积结构与极低的杂质缺陷浓度的同时，更是有利

于对器件功能界面直接表征、倚其超薄结构特性将不

同界面功能耦合，因而是系统地理解构性关系、实现

新型有机光电子器件的理想材料，对于有机电子学的

发展具有重要意义。此外，二维有机半导体晶体有效

地消除了三维体薄膜中普遍存在的层间屏蔽效应，展

现出可以分子层精度调控的电荷载流子微观动力学行

为。在二维维度极限下，电荷载流子被有效限制在靠

近界面的几个分子层内，我们可以综合考虑晶体周围

介质的静电性质、有机半导体的分子排列以及各界面

的相互作用 [50−52]，在分子尺度上调控并研究电荷载

流子微观动力学性质。

我们在本文中对二维有机半导体晶体及其最新进

展进行了全面的概述。首先，我们介绍了近年来二维

有机半导体晶体的制备工艺，总结晶体生长过程中的

关键影响因素，为实现高性能二维有机半导体的大面

积制备及图案化提供可靠技术参考。第二，我们概述

了现有的有机半导体中电荷输运模型及理论，包括能
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带输运、Marcus 电荷转移模型、量子核隧穿模型以

及各种局域态模型。在此基础上，我们深入讨论了在

二维体系中，有机半导体独特的电荷载流子微观动力

学行为，包括二维有机半导体中的构性关系，分子层

精度的载流子输运调控以及二维体系中的库伦相互作

用。第三，我们介绍了基于二维有机半导体的高性能

晶体管、集成电路及其在气体传感、信息存储、光电

子器件、神经形态及仿生等领域的应用。最后，我们

对二维有机半导体晶体的研究进行了总结和展望。这

篇综述旨在帮助即将进入有机电子学领域的研究者们

对基础知识和国内外的最新研究成果及其应用价值有

一个初步认识，提出目前存在的主要问题，展望今后

的发展趋势及前景，为进一步深入基础研究和推动有

机电子学的发展提供有益帮助。

II. 二维有机半导体的制备工艺

在固体状态下，有机半导体材料理论上的单分子

轨道能量和重组能参数与电荷输运关系并不大，晶

体结构在很大程度上决定了材料的电离势、电子亲和

力、极化能以及转移积分等关键参数。一般来说，晶

体中的结构缺陷、无序和杂质将会通过产生浅陷阱及

深陷阱的方式对材料的能级和电荷输运行为产生巨大

影响。另一方面，用同样的方法从同一批半导体中制

备出的晶体结构也存在着很大的差异，表现出不同的

陷阱态密度和带尾等。因此，通过进一步开发可靠高

效的晶体制备技术来加强对晶体生长的结构控制，获

得大面积、均匀一致且分子排列高度有序的有机半导

体晶体不仅是构筑高性能器件的材料基础，也是进一

步理解电荷载流子微观动力学行为的良好平台。近年

来，研究者们提出了许多面向单分子层或少数分子层

的高质量大尺寸二维有机半导体的制备技术（图 2）。

除了物理气相沉积（PVD，见附录 1）[53]、化学气相

沉积 (CVD) [54]等气相制备方法，这些 π−共轭有机
物在多种有机溶剂中的良好溶解性和良好的自组装行

为，特别适合于通过溶液法高效制备高性能超薄二维

有机晶体，如旋涂 [55−60]、滴注 [61−63]、 溶液外延生

长 [49]、 浸涂 [64−68]、 笔写 [69,70]、喷墨打印 [41]、溶

液剪切 [71] 等液相沉积方法 [72]。在多种多样的薄膜制

备工艺中，晶体的聚集度、结晶度和晶粒度等晶体组

装动力学的关键参数都对外部条件非常敏感，从而影

图 2. 二维有机半导体的制备技术。

响二维有机半导体的最终形态。在这一部分中，我们

总结了液相制备工艺中的溶剂、浓度、温度以及生长

界面这几个关键参数对薄膜生长过程的影响，这将有

助于指导二维有机半导体生长并推动其功能应用。

在溶液法制备过程中，溶液浓度可影响成核和生

长速率，进而影响分子间相互作用及其对应的堆积方

式。低成核密度在与高生长速率共同作用时，可以有

效地降低晶界密度从而实现大尺寸晶畴的生长。在制

备二维有机半导体晶体时，薄膜的厚度可以通过调节

溶液浓度来精确控制。2011 年，江浪团队首次制备出

毫米级尺寸的二维有机半导体晶体 [73]，它的厚度只有

一个分子层 (3.5 nm)，具有完美的长程有序的结晶特

性。他们采用工艺简单高效的溶液滴注法，通过改变

1, 4-双((5′-己基2, 2′-二噻吩-5-基)乙炔基)苯 (HTEB)的

浓度，在非晶态的任意衬底（Si、SiO2、石英甚至水

表面）上，制备出厚度在 3.5∼14.5 nm （对应于 1 ∼ 4

层分子）的二维有机半导体晶体（图 3(a)）。此外，

当单层 HTEB 薄膜作为有机场效应晶体管的导电沟道

时，器件依然展现出 1.0 cm2 V−1 s−1 的迁移率（与非

晶硅相当）。这直接证明了单层有机半导体分子足以

作为场效应晶体管中高质量的导电沟道，为构建高性

能有机场效应晶体管及有机集成电路提供了坚实的技

术基础。

在液相自组装过程中，当分子与分子之间的相互

作用比溶剂与分子的相互作用更强时，就会发生分

子聚集，而溶剂与分子相互作用的强度取决于溶剂

种类，一般可分为良溶剂和反溶剂。典型的良溶剂是
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图 3. 浓度、溶剂、温度对二维有机半导体生长的影响。(a) HTEB 的分子结构，以及在硅衬底上通过溶液滴注法制备 HTEB

薄膜的原理图 [73]。(b) 基于咖啡环效应的二维有机半导体晶体制备过程中溶液的流动示意图 [48]。(c) 用热诱导自组装方法制

备 C8-BTBT 晶体薄膜的示意图：在不同温度下多晶薄膜转变为双层和单层薄膜
[75]。(d) KCC 方法中三个步骤的示意图：i)

偏心旋涂，ii) KCC工艺，iii) 热退火 [76]。

苯类试剂，如甲苯、氯苯和二氯苯，而反溶剂包括甲

醇、水和乙醇。其中，反溶剂具有弱的分子–溶剂相互

作用，这有助于分子聚集从而促进结晶 [74]。通过使

用“反溶剂”可增加气体/溶液界面的结晶驱动力，提

高气体/溶液界面处的横向生长速率。例如，2011 年

Minemawari 等人开发了一种将反溶剂结晶技术与喷

墨打印相结合的方法来制备高结晶度的二维有机半

导体 [41]。研究人员使用 1, 2-二氯苯 (DCB) 作为良溶

剂，N,N-二甲基甲酰胺 (DMF) 作为“反溶剂”，控制

溶质在气液界面上形成非常均匀的单晶或多晶薄膜，

印刷出高质量的 2, 7-二辛基 [1] 苯并噻吩 [3,2-b] [1]

苯并噻吩 (C8-BTBT) 单晶薄膜。这些高质量薄膜

构建的有机场效应晶体管的平均载流子迁移率高达

16.4 cm2 V−1 s−1。这种印刷技术展现出将高性能单晶

半导体器件应用于大面积柔性电子设备的广阔前景。

在后来的研究中，李昀团队在反溶剂辅助结晶技术的

基础上，提出了基于咖啡环效应的二维有机半导体晶

体的制备方法（图 3(b)）[48]。在 SiO2/Si 衬底上，良

溶剂处于反溶剂上方，在溶液边缘附近为 C8-BTBT

分子提供了理想的高速结晶位置。特别地，大面积双

层 C8-BTBT 分子薄膜具有原子级的平整度以及高度

均一的单晶特性。基于制备的薄膜，场效应晶体管的

平均载流子迁移率和最大载流子迁移率分别为 4.8 和

13.0 cm2 V−1 s−1，展示了二维有机分子晶体在低成

本、大面积和高性能电子器件中的巨大潜力。

衬底温度可以改变分子与衬底之间的相互作用，

进而影响分子热力学行为。李昀团队利用分子–衬底

界面上的范德华相互作用，通过调节退火温度，以自

组装的方式精确地控制多晶薄膜的形貌，在毫米尺寸

的区域上制备出层数可控的单双层二维有机半导体晶

体（图 3(c)）[75]。从分子动力学角度看，由于上层分

子的热力学稳定性低于底层分子，单层 C8-BTBT 比

双层薄膜更容易制备。基于双层分子薄膜的有机场

效应晶体管展现出优良的电学性能，最大迁移率为

12.8 cm2 V−1 s−1。此外，单层膜可以作为界面分子模

板来构建具有良好双极性输运行为的异质结。这种通

过界面相互作用高效地将分子–衬底界面性质控制在二

维极限的形态控制策略，为低成本、高性能的电子器

件应用提供了新的可能。

对于薄膜的后处理，热退火是一种简单而高效



裴梦皎等：“薄膜即是界面，界面即是薄膜”：二维有机半导体晶体的研究进展 5

图 4. 生长界面对二维有机半导体生长的影响。(a) 以旋涂的单层 C8-BTBT 薄膜为半导体模板层的底栅顶接触结构晶体管，

以及 C8-BTBT 的分子结构示意图
[79]。(b) 通过溶液外延法生长大面积二维有机半导体的示意图 [49]。(c) GQDs 诱导的单层

有机晶体在溶液表面自组装过程的示意图 [80]。(d) 水面上有机半导体的二维空间受限生长以及薄膜转移的示意图 [81]。

的方法，适当的温度可以提高气相沉积或旋涂的薄

膜的结晶度。热退火过程可以给分子提供能量，诱

导薄膜中有机分子通过自组装重组，从而扩大单晶

畴。大多数已报道的溶剂蒸汽退火是在室温下进行

的。近期，Dong-Yu Kim 团队报道了一种在亚稳态

下通过动态控制结晶 (KCC)来调控 n 型共轭聚合物

薄膜形貌的有效方法（图 3(d)）[76]。沉积过程分如

下三个阶段进行： i) 偏心旋涂过程中，利用离心力

（单向施加在整个基板上）沿径向对齐聚合物链，

导致亚稳态的有机半导体薄膜未完全固化；ii) 随后

分别在 25、60、80、100、120 和 150◦C 的温度下对

聚合物薄膜样品进行 KCC 处理，以调节从亚稳态

到固态的凝固速率，获得具有大晶粒尺寸和分子排

列高度有序的有机半导体薄膜；iii) 最后对聚合物

样品进行热退火以提高薄膜结晶度。通过 KCC 方

法，该 n 型有机半导体的电子迁移率显著提高到了

3.43 ± 0.39 cm2 V−1 s−1，与基于自然干燥薄膜的器

件相比提高了近两个数量级。在此基础上，研究者

们提出了一个由溶剂蒸发速率决定的亚稳态到固态

的相变模型，并建立了固化速率与薄膜中聚合物晶畴

尺寸之间的关系，使人们对共轭聚合物的结晶过程有

了更为准确的理解。在有机电子器件的构建中，该技

术可广泛应用于基于溶液法制备的聚合物半导体薄膜

的形貌优化。一般来说，在溶剂气相退火的过程中，

预先沉积的薄膜部分溶解在溶剂蒸汽中并重组以增加

晶粒尺寸，这可以有效防止有机半导体的热损伤。此

外，Kemerink 团队针对有机半导体薄膜中的由水渗透

进纳米孔洞而引起的陷阱，使用溶剂退火的方法使半

导体层致密化 [77]，从而去除这些与水有关的陷阱，且

无需考虑它们的能级。因此，这种溶剂退火方法为实

现无陷阱的有机半导体薄膜及耐水器件的制备提供了

可靠的技术基础。
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在液相制备工艺中，衬底可分为两类：固体衬底

（如硅）和液体衬底（如水）。对于固体衬底，表面

张力和粗糙度是显著影响结晶过程并决定其组装形态

的关键参数。20 世纪 70 年代，研究表明功能分子在

介质表面的自组装是构筑有机电子器件的一种有效方

法，使用这种自组装单分子膜 (SAMs) 被认为是改变

表面粗糙度和润湿性以影响结晶过程的一种有效的表

面改性策略。例如，陈国梁团队采用三氯（苯乙基）

硅烷 (PTS) 自组装单分子膜对 SiO2 衬底进行改性，

增加了衬底的表面能，减小了接触角，从而使基片

具有亲水性从而有效提高薄膜的结晶度 [78]。将高度

结晶的毫米级尺寸的单层分子膜作为模板，在其顶部

热沉积另一层薄的 2, 9-二癸基-二萘并 [2,3-b:2’,3’-f] 噻

吩并 [3,2-b] 噻吩 (C10-DNTT) 层 (10 nm)。在模板与

上层分子界面相互作用的帮助下，蒸镀的上层薄膜延

续了溶液剪切层的单晶优点，显示出与下方模板层完

全相同的晶体取向。基于类似的界面模板效应，李昀

团队采用反溶剂辅助旋涂法制备了大面积均一的高度

结晶的有机单分子 C8-BTBT 薄膜，并将其作为介电

层和热蒸发半导体层之间的模板层（图 4(a)）[79]。

预先沉积的单分子晶体膜显著提高了上层薄膜的结

晶度，基于这些高质量半导体薄膜的晶体管表现出

全面优化的器件性能，其中载流子迁移率大幅提高至

11.3 cm2 V−1 s−1。 此外，研究人员构筑了图案化晶

体管阵列，获得 7.7 cm2 V−1 s−1 的平均迁移率。这

些界面模板效应将溶液法与真空气相沉积法有效结合

起来，为实现低成本、高性能、大面积的有机电子器

件提供了新途径。

对于液体衬底，胡文平团队报道了一种简单通用

且高效的溶液外延法 [49]。该方法可以制备出厘米级

尺寸的二维有机半导体，并且可以有效地将其转移

到任意衬底上。该法包括两个关键过程：首先将几十

微升的溶液滴在水面上，它会通过表面张力迅速扩散

到整个水面，此时有机半导体的分子开始聚集，并通

过强大的 π − π 分子相互作用演化成微米尺寸的二

维有机半导体；然后，研究者们以此作为种子晶体，

在其上滴下新的溶液，使小的二维有机半导体外延生

长，最终得到尺寸为 1 mm 甚至超过 1 cm 的二维有

机半导体晶体，其厚度仅为几个分子层（图 4(b)）。

他们以九种不同分子结构的有机半导体为例，证明

了该方法对二维有机半导体生长具有普适性。基于

高质量二维有机半导体的有机场效应晶体管均展现出

良好的性能，为构建大规模、结构新颖、性能优良的

二维有机半导体器件提供了一条便捷的途径。此外，

揭建胜团队在溶液外延生长过程中引入石墨烯量子点

(GQDs)[80]，GQDs与有机分子之间的 π重叠相互作用

可以有效地降低有机分子的成核能，并提供粘结力来

促进分子组装。此外，通过调节 GQDs 溶液的 pH 值

可以有效控制有机溶液的扩散面积，最终获得了厘米

级尺寸且具有高度有序分子排列的高质量 2,7-二癸基-

苯并噻吩并苯并噻吩 (C10-BTBT) 单晶（图 4(c)）。

这种调控 π-共轭有机材料紧密堆积和有序组装的生长

方法，可以大幅度提升薄膜的结晶度和电荷迁移率，

对其它多种典型半导体聚合物也同样适用 [82]，在大规

模高性能有机功能电路的构建方面具有极高的应用价

值。

在过去的几十年里，表面活性剂对于半导体生长

界面的辅助自组装作用也陆续被证实。通常，表面活

性剂（如十二烷基硫酸钠 (SDS)、十六烷基三甲基溴

化铵 (CTAB) 和四丁基溴化铵 (TBAB) 等）的分子结

构具有两性：一端为亲水基团，另一端为疏水基团，

少量的加入能有效改变其溶液体系的界面状态，从而

增加溶液在衬底上的扩散面积。表面活性剂限制了分

子在垂直于层状平面的方向上的扩散，这实际上为大

面积连续均匀的二维有机半导体的生长提供了有效的

二维空间限制。在近期的研究中，李荣金团队通过调

节表面活性剂 TBAB 浓度来控制水溶液体系的界面张

力 [81]，使溶液的扩散面积增加数十倍，也能实现有机

分子晶体的二维空间受限生长，另外，漂浮在水面上

的亚微米尺寸的二维有机半导体可以很容易地转移到

任意衬底上（图 4(d)）。同样的，为了扩大超薄晶体

的铺展面积，胡文平团队在甲苯溶液中加入表面活性

剂全氟辛酸钠 [83]，通过调节表面张力和粘度来控制溶

液在液体表面的扩散，成功获得了大面积单层二维有

机半导体。

随着对二维有机半导体生长过程中关键参数的理

解更加深入全面，各类快速、高效、低成本的气相及

液相制备技术不断涌现，研究者们基于大面积高质量

且分子排列高度有序的二维有机薄膜成功获得了晶体

管性能的全面提高，如载流子迁移率、接触电阻等关

键参数，我们在附录中也简要介绍了这些器件参数的

常用提取方式。
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III. 二维有机半导体中电荷载流子微观动力学
行为

制备方法的不断优化与创新为科学研究提供了坚

实的材料基础，自高质量二维有机晶态薄膜出现以

来，对于有机半导体材料中的电荷载流子微观动力学

行为的理论研究也在不断推进。在这一章中，我们首

先回顾了有机半导体领域中最初的理论模型，并且选

取了其中具有代表性的几种理论去描述其中载流子独

特的微观行为，如孤子、极化子的形成等等。随着新

的实验现象的不断发现，研究者们针对不同的材料体

系总结归纳适用条件，在经典理论的基础上进行修正

和改进使模型更加完善。值得注意的是，对于具有超

薄结构极限的二维有机半导体晶体而言，载流子输运

被有效地限制在靠近界面的几个分子层中，因而界面

效应等外界因素的影响可以被直观地反应在载流子的

微观动力学行为中。薄膜即是界面，界面即是薄膜，

基于二维有机半导体的器件表现出在传统体薄膜器件

中观察不到的独特电学和光学性质，为直接验证猜想

假设以及更准确地描述载流子微观行为提供了有力的

工具。

A. 有有有机机机半半半导导导体体体中中中的的的载载载流流流子子子

聚乙炔是最早合成的导电聚合物。1973 年，Shira-

kawa 等人首次合成出具有银白色金属光泽的聚乙炔薄

膜 [84]，后来通过电子显微镜观察到薄膜是由无规则取

向的细丝组成 [85]，而每根细丝都是由许多 (CH)x 链

规则排列组成，因此聚乙炔细丝的结晶度很高 [86]。

同条 (CH)x 链中的相邻碳原子通过共价键组合，耦合

作用很强，而链与链之间的耦合类似分子晶体，非常

微弱，因此电子基本只在同条链上运动，所以聚乙炔

是准一维体系。1977 年，Shirakawa，MacDiarmid 和

Heeger 合作发现了掺杂后的聚乙炔可以从绝缘体变成

良导体 [87]，这颠覆了人们一贯的想法：高聚物是不

导电的。于是，这掀起了人们对聚乙炔导电现象（本

征态具有绝缘性而掺杂后发生半导体–金属相转变）的

研究热潮。根据 Peierls 不稳定性理论，一维聚乙炔

由于第一能带半满，其等距离的原子排布具有不稳定

性，所以原子会发生位移而使体系能量降低，这使得

聚乙炔中新的晶格周期变为原来的两倍，此时两个靠

近的原子会组成一个新的原胞，也就是二聚化过程。

该过程产生了新的第一布里渊区，其边界与费米面重

合，从而在费米面处产生新的能隙，此时第一能带完

全填满，因此一维聚乙炔在低温或者常温状态呈现出

不导电特性。另外，在一维体系中，第一布里渊区的

边界和费米面都为两点，二者有可能重合，但在二维

或三维体系中，第一布里渊区边界只能和费米面相切

或相交，不能重合。因此，虽然聚乙炔和碱金属都只

有一个导电价电子，但是空间维度的差异性决定了三

维结构的碱金属是良导体，而一维聚乙炔是绝缘体。

对于掺杂后的聚乙炔，施主杂质可以提供电子进入导

带形成电子载流子，受主杂质可以吸收价带中的电子

形成空穴载流子，因此，掺杂后的聚乙炔可以转变为

导体。

随后，在掺杂的反式聚乙炔中，人们发现在较低

的掺杂浓度范围内（小于6%），聚乙炔具有较高电导

但磁化率为零 [88−90]。这说明该状态下聚乙炔中已经

出现了大量载流子，但由于它们没有自旋，这些载流

子并不是电子或空穴，这难以通过传统的半导体理论

进行解释。1979 年，苏武沛，Schrieffer 和 Heeger 三

人提出了 SSH 模型 [91]，他们认为反式聚乙炔中的最

低激发态是存在于导带和价带之间的孤子–反孤子对。

在 SSH 模型中，通过计算整个体系的哈密顿量（包

括电子和晶格原子），可以进一步求出 Peierls 相变后

原子位移、能隙大小、能量降低等数值，以及聚乙炔

二聚化前后的电子能谱。从该电子能谱中可以发现，

反式聚乙炔中存在着两种能量相等的二聚化基态，正

是这种二度简并的基态使得反式聚乙炔中可以形成孤

子。孤子状态是通过将价带和导带各减少的“半个状

态”共同移至能隙中央形成的。另外，中性孤子不带

电，自旋为 1/2；带电孤子的电荷为 ±e 而自旋为零

（图 5(a)），孤子这种独特的导电和自旋特征可以较

好地解释上述实验现象。

但是，研究者在研究孤子时发现求解 SSH 模型

哈密顿量的薛定谔方程不能得到解析公式，只能得

到相应的数值，这给研究孤子的性质带来了不便。因

此，1980 年，中国学者留玉兰、日本学者 Takayama

和 Maki 在分立晶格的 SSH 模型哈密顿量的基础上创

建了连续介质近似下的哈密顿量，被称为 TLM模型哈

密顿量 [92]。这个模型框架下，就可以解析得到聚乙炔

受激发后载流子的具体形式，并且不仅限于孤子解，

还发现了比孤子对激发能更低的载流子，即极化子。
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图 5. 二维有机半导体中的载流子。(a) 反式聚乙炔中孤子的电子能谱。(b) 反式聚乙炔中极化子的电子能谱。(c) 分子晶体或
极性半导体中的极化子。

图 5(b) 是反式聚乙炔中极化子的电子能谱，极化子具

有电荷 ±e，自旋为 ±1/2，所以它在运动时也是一种

载流子，并且具有正常的电荷–自旋关系。这就可以解

释反式聚乙炔磁化率中的又一现象：当掺杂浓度低于

1% 时，体系仍然是存在一定自旋的，说明此时出现的

是极化子 [88]。只有当杂质浓度大于 1% 时，自旋才消

失，此时才可以对应于上述孤子。

在固体物理中，电子与晶格的相互作用使得晶格

发生局部畸变，电子在局部畸变势场中可以形成定

域的束缚态。电子及其周围的晶格畸变共同构成了一

个准粒子，统称为极化子 [93]。极化子一般适用于分

子晶体或极性半导体等有机晶态半导体，在这类材料

中极化子可以看作体系的载流子（图 5(c)）。在极性

半导体中，如果极化子的屏蔽效率不高，电荷与极化

作用产生的静电相互作用很强，则在低温下可以形成

极化子，在这种情况下，使用 Fröhlich 哈密顿量描

述电荷与极性声子的相互作用。Fröhlich 假设极化子

的空间扩展比固体的晶格常数大（连续介质近似），

导出载流子与纵光学声子之间相互作用的场论哈密顿

量 [94]。Feynman 又在 Fröhlich 的研究基础上提出了

Feynman 路径积分，给出了极化子弱耦合和强耦合的

精确极限 [95,96]。由于 Fröhlich 哈密顿量包括连续近似

和长程力，所以通常使用“Fröhlich 极化子”或者“大

极化子”来描述。目前，二维体系中的电子–声子相互

作用和极化子效应也备受关注，二维极化子模型中电

子被限制在二维平面内，通过 Fröhlich 相互作用与三

维声子气体作用，这可以通过修正 Vk 的 Fröhlich 哈密

顿量来描述 [97]。

在分子晶体中，电荷与分子振动的相互作用很

强，它被其自激原子（离子）位移场局域在与晶格常

数相当的区域内，连续介质近似不再适用，需要用晶

体模型处理极化子问题，因此提出了“小极化子”的

概念，通常称为 Holstein 极化子 [98,99]。由于有机半导

体中弱的分子间范德华相互作用力，分子间振动更加

强烈，使得分子间电子耦合受到的扰动更大，而具有

较强的非局域电子–声子耦合，因此在 Holstein 模型中

加入了 Peierls 项来同时考虑局域和非局域的电子–声

子耦合 [100]。

B. 载载载流流流子子子输输输运运运理理理论论论

目前，对于有机半导体中载流子微观行为的描述

仍然存在争议，分子结构、晶体性质和温度等因素都

会影响载流子的输运 [101−109]，但没有一个确定的输运

理论来统一不同的载流子微观动力学行为，通常使用

的模型有能带模型、跃迁模型和极化子模型。这一节

将重点介绍能带输运、Marcus 电荷转移模型、局域态

模型以及能带结构的影响等关键理论。

1. 能带输运

在无机半导体中，原子以强共价键结合，载流子

可以在离域的能带中输运。当晶体中的载流子运动
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图 6. 载流子输运理论。(a) 类能带传输模型。(b) 红色实线代表 Marcus 电荷转移模型，红色虚线代表量子核隧穿模型。(c)

多重陷阱捕获与释放模型。(d) 可变程跃迁模型。(e) 瞬态局域化模型 [101]。(f) 并五苯薄膜空穴有效质量的倒数 1/m∗值。
红线：实验数据；黑线：单晶理论的数据；绿色方块：在 300 K 温度下，假设各向同性散射，从场效应迁移率中得到的数据
[115]。

时，晶格振动或声子缺陷不可避免，将杂质散射或

晶格振动作为微扰，用波尔兹曼输运方程描述载流

子输运，就可以得到离域的能带模型 [108,110]。但是

由于有机半导体中的分子是由弱范德华力结合在一

起，载流子的平均自由程甚至会小于分子间距离，

导致电子的带宽很小，难以扩展到离域的能带，因此

在有机半导体中，能带模型一般只适用于低温下有序

排列的有机分子晶体，这种高度有序的有机分子晶体

中也存在离域的载流子，因此可以观察到类能带输运

（图 6(a)）[111−114]，例如具有高迁移率的有机小分子

半导体并五苯。

当考虑核运动的作用时，在低温极限下 (T → 0)，

没有缺陷结构的载流子波函数保持离域，由于每个分

子上只有一小部分电荷，所以分子的形变很小。电荷

通过晶格传播，携带着周围分子的变形，电荷和电荷

引起的晶格形变之间的耦合形成极化子 [116,117]。此时

极化子是离域的，它的输运类似于能带内的载流子输

运，因此低温下有机半导体中的极化子态可以用极化

子带输运来描述 [118]。极化子带理论包含局域电子–声

子耦合，但忽略了非局域电子–声子耦合；当温度升高

时，非局域电子–声子耦合导致极化子带变窄，载流子

的有效质量增大，迁移率降低；随着温度的进一步升

高，极化子带的宽度逐渐消失，载流子的有效质量变

得无限大，以至于电荷的平均自由程与分子间距离相

当，此时离域的极化子带输运不再适用，因此在高温

下把有机半导体中的极化子载流子描述为局域在单个

分子上更为准确 [119]。

2. Marcus 电荷转移模型

在无序的有机材料中，半经典的能带理论无法囊

括由较大的分子运动引起的量子局域效应，极化子带

输运中由温度升高导致的热运动和低频模式的非局域

电子–声子耦合也可能会导致电荷的局域化 [120]。因

此，这些半经典的能带理论都不再适用于描述无序有

机半导体中的电荷输运。在这种情况下，有机半导体

中电荷在局域态之间跃迁输运的模型开始广泛应用。

电荷跃迁理论中，载流子局域在势阱中，需要通过热

激发来克服势垒，因此跃迁输运是热激活的，其过程

可以通过蒙特卡罗模拟来描述，其中一个重要参数是

局域位点之间的电荷转移速率，这里主要用 Miller-

Abrahams 模型和 Marcus 理论来描述。



10 裴梦皎等：“薄膜即是界面，界面即是薄膜”：二维有机半导体晶体的研究进展

Miller-Abrahams 模型主要是面向高度无序的非

晶有机半导体，适用于弱电子–声子耦合和低温区的

情况 [119,121,122]，此时不考虑极化子效应，可以得到

电荷在两个位点间的转移速率 k 为：

k = k0e
−2γ∆Rije−∆εij/kBT

= k0e
−2γ∆Rij

{
e

ej−ei
kBT , εj ≥ εi

1, εj < εi
(1)

其中 k0 是声子振动频率，γ 是逆局域化半径，∆Rij

是位点间距，εi 和 εj 是位点 i 和 j 的能量，εij 是位

点 i 和 j 之间的能量差，kB 和 T 分别是玻耳兹曼

常数和绝对温度。基于 Miller-Abrahams 电荷转移速

率，Bässler 又提出了高斯无序模型来描述类高斯分布

的局域态之间的纯跃迁输运 [123,124]。

但是在无序程度较低的单晶或多晶有机半导体

中，强电子–声子耦合将导致电荷自陷，并随着相关的

分子形变而进一步影响相邻分子，从而产生更大的势

垒，所以在描述无序的有机半导体中的跃迁输运行为

时，我们需要综合考虑极化效应和重组能。上世纪五

十年代 Marcus 提出有关溶液中电荷转移的理论，并成

功预测了很多实验中的电子转移过程，瑞典皇家科学

院为了表彰 Marcus 在创立和发展电子转移理论中的贡

献，授予他 1992年的诺贝尔化学奖。2002年，Brédas

等人首次提出使用 Marcus 半经典理论来描述有机半

导体中的载流子运输 [125]。Marcus 理论假设电荷载流

子完全局域在一个分子上，跃迁时是从一个分子到另

一个分子顺序跳跃，初始的振动态服从玻尔兹曼分布

（图 6(b)）。通过采用简谐振子近似来描述核运动，

根据费米黄金定则可以算出电荷跃迁速率，在高温近

似 (kBT ≫ ω)下就得到了经典 Marcus 方程 [126−129]：

k =
J2

~

√
π

λkBT
exp

[
− (λ+∆G0)2

4λkBT

]
(2)

式中，J 为电荷转移积分，λ 为重整能，∆G0 = εj − εi

是总的吉布斯自由能变化量，公式 (2) 适用于非绝热

区的电荷转移，并且如果电荷转移过程发生在同种分

子间，∆G0 为零（驱动力为零）。

同时，Holstein 在研究基于小极化子跃迁运动时

也得到了类似的结果 [98,99]，在耦合作用强于电荷转移

积分的小极化子跃迁机理中，假定 ∆G0 = 0，用非绝

热极限来描述小极化子理论，在高温近似下，将电子

项作为微扰处理，得到电荷转移速率为:

kpol =
J2

~

√
π

2EhopkBT
exp

(
− Epol

2kBT

)
(3)

式中，Ehop 为极化子结合能，当电荷局域在一个分

子上时，极化子结合能约为重组能的一半 (Ehop =

λ/2)，此时得到的电荷转移速率与 Marcus 方程一致。

3. 量子核隧穿模型

当温度接近绝对零度时，Marcus公式中的热激活

转移速率消失，另外对于有机共轭分子，与电荷转

移最相关的振动模式是碳-碳键伸缩振动的高频模式

(ω ≫ kBT )，此时，Marcus 转移速率的高温近似失

效，因此 Marcus 理论的半经典处理不再适用于有机

半导体。为了全面地了解有机半导体中的电荷输运，

需要考虑量子力学中的所有振动模式，提出了量子核

隧穿 (QNT) 模型 [130−135]。 如图 6(b) 所示，QNT

模型假设电荷通过隧穿非对称偏置的双量子阱进行

跃迁，使用量子核隧穿效应对 Marcus 理论进行修正
[126,130]，在位移谐振子近似下，电荷转移速率可以表

示为：

k =
|J |2

~2

∫ ∞
−∞

dt exp

itωfi −
∑
j

Sj

[
(2n̄j + 1)− n̄je

−iωjt − (n̄j + 1)eiωjt
] (4)

其中 ωj 和 n̄j 分别是频率和第 j 个振动模的占据数，Sj

是代表局域电子–声子耦合的相应 Huang-Rhys 因子。

在极化子输运的背景下，Emin 提出了极化子量子

隧穿的概念[136]，在电子–声子强耦合和高温极限的情
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况下，应用短时近似 exp(iωt) = 1 + iωt + (iωt)2/2，

得到电荷转移速率公式与经典的 Marcus 方程一

致。Marcus 电荷转移模型和修正后的 QNT 模型的

描述都包含由电荷与局部环境之间的耦合而产生的极

化效应和重组能 [131,137,138]，适用于无序程度较低的单

晶或多晶半导体。

4. 局域态模型

有机半导体具有弱键合、易退化和缺陷多等特

点，体系中的电子态容易受到环境的影响，产生无

序，通常不随时间变化的是静态无序 [139]，随时间变

化的是动态无序。系统中能量结构的无序程度主要

由静态或结构因素决定，包括结构的结晶度和相邻分

子间的电子耦合，而电荷离域的程度受动态或外部因

素的影响，如晶格振动、散射机制和缺陷或陷阱的性

质。由于无序有机半导体材料存在能量和空间上的无

序性，体系不存在平移对称性，只能用局域态模型来

描述载流子输运 [140−142]。

a. 多重陷阱捕获与释放模型

对于多晶有机半导体，引入了多重陷阱捕获与释

放模型 (MTR)来描述高导电区与局部结构无序相关的

缺陷共存的情况（图 6(c)）[110,123]。在这种情况下，

有机半导体中存在的缺陷会导致离域的能带带边附近

出现局域态能级，载流子输运时会被存在于禁带中的

局域态束缚，导致输运受到阻碍。MTR 理论假设缺陷

态高度局域，载流子到达陷阱位点时会以约为1的概率

被立即捕获，如果局域态能级距离导带或价带的边缘

只有几个 kBT，则为浅缺陷能级，被束缚的载流子可

通过热激发得到释放，并继续迁移，得到的迁移率随

温度升高而增大:

µ = µ0 exp(−Et/kBT ) (5)

其中 µ0 为离域的能带迁移率，Et 为热活化能，若存

在单个缺陷能级，Et 对应于缺陷能级到离域的能带带

边的距离。如果局域态能级距离导带或价带的边缘大

于几个 kBT，此时为深缺陷能级，束缚在此类缺陷中

的电荷不能通过热激发得到释放。当温度足够高时，

载流子的有效迁移率等于其本征迁移率，因此高温

区电荷展现出本征输运行为，迁移率随温度上升而下

降。

b. 可变程跃迁模型

在无序程度更高的多晶或非晶有机半导体中，能

量的无序性会导致不同的局域态具有能量差异，载流

子在局域态之间的跳跃会吸收或释放能量，这种电荷

输运模式可以用 Mott 在 1968 年提出的可变程跃迁模

型 (VRH) 来描述（图 6(d)）[119,143]。当温度足够高

时，电荷很容易克服能量差跳跃到最近邻位点，而当

温度很低时，电荷跳跃到距离较远但能量差较小的位

点的概率更大，因此这种电荷跃迁模型被称为可变程

跃迁。此外，由于跳跃引起的能量变化以声子的形式

存在，VRH 也被称为由声子诱导的跃迁。VRH 模型

假设电荷通过局域态之间的声子辅助隧穿进行跃迁，

跃迁的几率取决于位点能量和跃迁距离，在三维体系

中得到的导电率 σ 随温度变化的关系如下所示：

σ ∝ exp[−(T1/T )
1/4] (6)

其中 T1 = 128/9πb3NFkB，b 为局域态的尺寸大

小，NF 为费米能级处的态密度，在此基础上得到

的迁移率随温度变化的关系为：µ ∝ T−1/4。 类似地，

在 d 维空间中，式中的 1/4 用 1/(d+1) 替代，因此，

当讨论二维材料中电荷的可变程跃迁时，得到迁移率

随温度变化的关系为：µ ∝ T−1/3。

c. 瞬态局域化模型

在范德华力结合的有机单晶或多晶半导体中，电

荷输运理论的一个重要进展是理解分子间振动或波动

引起的动态无序。有机晶体半导体的迁移率在室温附

近受到剧烈的热分子运动的限制，大振幅热分子运动

的存在导致不完美的晶体排列和偏离周期性的布洛赫

态，这是载流子动态无序的主要来源。强无序系统中

的波函数会在比分子振荡周期更短的时间尺度上产生

量子局域化，强烈地限制载流子扩散，这无法用电子–

声子散射的半经典玻尔兹曼理论描述电荷输运，以上

这种量子局域化被称为瞬态局域化 (TL)，可以用 TL

模型来描述（图 6(e)）[120]。

存在慢分子运动的情况下，系统保留了静态无序

的一些重要特征，其中静态无序的局域化长度被视为

动态无序下的初始局域化长度。利用 Bubble 近似，可

以描述 TL 模型中同时存在的扩展的“带状”载流子

和非相干激发：在低温下，当热分子无序很小时，输

运基本上是由带状载流子控制的；随着温度的升高，
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非相干态逐渐占据主导。弛豫时间近似 (RTA) 提供了

一种有效的方法来计算迁移率：

µRTA =
e

kBT

L2(τin)

2τin
(7)

其中 τin 是分子间运动的时间尺度，L(τin) 代表瞬态局

域化长度，它随着温度的升高而降低，因为随着温度

升高，热分子无序增加，载流子越来越局域化。存在

瞬态局域化时的迁移率比半经典载流子的迁移率低得

多，因为大的分子量导致大的 τin，并且在室温下较大

的热分子无序导致短的 L(τin)，这两种效应都导致了

低的载流子迁移率。

5. 能带结构的影响

有机半导体中不同的分子堆积方式会改变能带结

构，能带结构又会影响载流子的输运，虽然目前这方

面的研究还较少，但探索有机半导体能带结构对电荷

载流子微观动力学行为的影响对于全面理解电荷输运

有很大意义。

2007 年，Koller 团队制备了单轴取向的六联苯分

子晶体膜 [144]，通过角分辨光电子能谱研究了共轭有

机分子的能带结构，在各个方向上不同的能带结构

可以反映分子晶体的晶格周期、分子构象以及分子堆

积方式，并且发现通过控制薄膜生长，可以直接确定

π 共轭体系的能带结构。此外有工作表明，即使电荷

被晶格振动散射，能带结构也会对室温下的载流子输

运产生影响。例如 Koch 等人利用紫外光电子能谱发

现了石墨上多晶型并五苯薄膜随温度变化的能带分散
[145]，Sakamoto 团队也通过光电发射实验发现了并五

苯薄膜中较大的能带分散 [146]。之后 Hatch 团队在铋

衬底上生长了40 nm 并五苯薄膜[115]，由于半导体层足

够厚，可以完全抑制衬底的光电发射特征，因此得到

的能带分散结果相比于 Sakamoto 团队的结果更加精

确。由于有机半导体中的电子性质与最高占据分子轨

道 (HOMO) 密切相关，研究者们通过角分辨光电子能

谱测定了 HOMO 衍生带（低结合能带 HOMO1 和高

结合能带 HOMO2）的能带分散，验证了能带结构会

受到不同晶型分子晶体的不同堆积方式的强烈影响。

研究者们还发现空穴有效质量 m∗ 有很强的各向异性

（图 6(f)），m∗ 的 k 值依赖性表明：即使在室温下，

能带结构对迁移率也有很大的影响。因此，分子堆积

方式会影响电子的能带结构，实验中发现的 HOMO 能

级的分散有可能会引入声子辅助的跃迁机制，为全面

研究载流子输运机制提供新的思路。

上述几种不同的电荷输运模型从机理上说差别很

大，但是相互之间又有着紧密的关联和递进，需要

仔细考虑在不同温度、电场条件下有机半导体材料

的重组能、转移积分、电声耦合等微观参数的变化。

在大部分实验中，研究者们采用测量迁移率和温度

的关系来宏观地判定适用哪些输运模型或机理，通

常可以区分为类能带输运和跃迁输运。在类能带输运

中，迁移率随着温度的降低而增大，满足下列幂指数

关系 [120,123]：

µ ∝ T−n (8)

具体来说，随着温度的降低，声子被逐渐冻结了，导

致载流子–声子散射减弱，从而使迁移率增大。在强

耦合的单晶或多晶有机半导体中，电荷通常遵循跃迁

或 MTR 模型输运，热能促使载流子越过势垒或从缺

陷态过渡到类能带输运，从而辅助载流子输运，利用

Marcus 公式，结合爱因斯坦关系和电荷扩散系数，得

到的迁移率服从阿伦尼乌斯 (Arrhenius) 定理，随着温

度的升高而升高，属于热激活行为 [123]：

µ ∼ exp(−∆Ea/kBT ) (9)

而极化子模型则包含了跃迁和能带输运两种温度依赖

关系。

C. 二二二维维维体体体系系系下下下的的的载载载流流流子子子输输输运运运

我们可以观察到，在上述的理论研究中，研究者

们也致力于使用具有低杂质和缺陷态密度、无晶界

且分子排列高度有序的高质量有机单晶来提取材料的

本征输运特性。随着研究浪潮中实验与理论的相辅相

成，人们对于电荷载流子微观动力学行为的研究已经

有了很大的进展。然而，这些理论或模型均是基于材

料本身的，而在实际构筑高性能电子器件时，界面效

应等外界因素的影响不可忽略，尤其是在依靠弱范德

华力结合的有机半导体晶体中，材料的性质对外部条

件非常敏感。即使消除了杂质、缺陷等因素的影响，

传统体晶中不可避免地存在着层间屏蔽效应，无法直

接观测到各个关键界面特性对电荷载流子微观动力学

行为的影响，阻碍了微观动力学理论的进一步发展，

无法建立一个将高质量有机晶体与高性能电子器件
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紧密结合的微观动力学模型。作为一类新型的功能电

子材料，二维有机半导体晶体已被证明可以通过精确

构筑分子堆积来调控电荷输运与接触特性。在这种二

维体系下，靠近界面的几个分子层即为载流子输运沟

道，同时，层间屏蔽等尺寸限制效应也可以被有效地

避免，界面即是薄膜，薄膜即是界面。因此，想要准

确地研究材料的构性关系、实现分子层精度的载流子

输运调控以及更加直接地验证库伦相互作用等关键的

输运影响因素，我们更加关注具有精确层定义的结构

可调的高质量二维有机半导体晶体。

1. 二维有机半导体中的构性关系

有机场效应晶体管中的电荷输运通常只发生在界

面附近的几个分子层内，而在由传统体薄膜构建的晶

体管器件中，各界面对电荷输运的调控作用会因沟道

上方厚的半导体层而削弱，因此高质量的二维有机半

导体晶体由于其本征的超薄结构而成为探究材料结构

与性质之间关系及电荷载流子微观动力学行为的理想

材料。

Vissenberg-Matters 模型曾指出，导电沟道中的

载流子密度会随与有机半导体/绝缘层界面距离的增

大而快速降低 [143]。在之后的研究中，人们发现有机

半导体/绝缘层界面上第一层二维有机半导体作为电

荷输运沟道对整体的电学特性起着关键的作用，而其

他上层二维有机半导体则作为旁路来输运电荷。2010

年，Biscarini 团队通过对并五苯沉积进行实时的原位

电学测量，发现在第一个分子层覆盖时，沟道中开始

产生电流，并根据分子生长模式的不同，在 2∼7 个

分子层厚度时电流达到饱和 [147]。这一发现促使人们

进一步思考分子层数与电荷输运的相关性，2016 年，

王欣然团队首次在纯净的高质量二维有机单晶下，以

分子层精度精确地探索了有机半导体的电荷输运问题

（图 7(a)）[50]。他们采用范德华外延生长法在六方

氮化硼衬底上制备了高度有序的单层至四层并五苯单

晶，发现第一导电层中以跃迁输运为主，而在双层及

以上的导电层中则转变为类能带输运。在第一导电层

中，由于界面范德华相互作用对分子堆积的调制作用

最为显著，使得分子倾斜排列，从而改变了键合态的

空间分布，分子轨道仅沿 b 轴延伸了五个分子，空

穴离域程度较小，在两个方向上表现为不连续和局域

化，因此第一导电层以跃迁输运为主。而在第二导电

层中，结构调制的作用变得很微弱，分子轨道水平重

叠，a 轴和 b 轴的状态密度可以完全扩展，从而形成

类能带输运。这完全符合在实验中观察到的低温下两

层器件的迁移率随着温度降低而升高的现象。此外，

在三层器件中，研究人员观察到与两层器件相同的输

运行为，室温下的场效应迁移率约为 2∼3 cm2 V−1

s−1，器件也表现出类能带输运模式。这证实了在并五

苯薄膜中，双层分子晶体（约 3 nm）即可达到场效应

晶体管迁移率的饱和，这是因为衬底对分子堆积和电

荷输运的调制在两层以上已经可以忽略不计，这种小

的饱和厚度也是高质量层状二维有机半导体晶体的一

个独特优势。该工作首次在二维尺度下直接观测到分

子堆积方式与电荷输运性质之间的关系，为今后基于

二维有机半导体的基础研究及器件应用打下了坚实的

基础。

在二维有机半导体中，具有不同分子层数的晶体

展现出不同的分子堆积方式，这除了会影响载流子迁

移率随温度变化的趋势，导致不同的输运模式，也会

对电荷转移积分产生影响，从而影响载流子迁移率对

无序的敏感度。在以范德华力结合的有机半导体中，

热振动及其引起的动态无序在很大程度上决定了电荷

输运特性，尤其在低缺陷态密度的高质量二维有机晶

体中，电子波函数离域不再受静态电荷陷阱的限制，

而是受动态无序的限制，动态无序会导致载流子的局

域化。如前所述，研究者们一般采用 RTA 近似下的

TL 模型来描述动态无序下的电荷输运，其中瞬态局域

化长度 L(τin)很大程度上决定了迁移率的数值，Fratini

团队通过球面映射得到了高迁移率二维有机分子半

导体的瞬态局域化长度图（图 7(b)）[148]。在球面瞬

态局域化长度图中，我们可以观察到对于所有的方

位角，降低约 20% 的动态无序度都会使迁移率增加

1.5-2 倍。研究人员还发现迁移率随动态无序呈幂指数

下降 [152]：

µ ∝ (σ/J)−ν (10)

这里的 σ 代表总的热能量无序，ν 由半导体材料性质

决定。因此提高迁移率的方法集中在抑制热能量无序

σ 和增加转移积分 J 这两个方面。前者主要是由特定

的振动模式主导的，可以通过分子设计的方式来降低

这些特定振动模式对热无序的贡献；对后者而言，通

过调整分子堆积方式可以增加分子轨道重叠，从而增

加 J，改善器件性能。
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图 7. 二维有机半导体中的构性关系。(a) 第一和第二导电层中分子间成键状态的分子轨道示意图 [50]。(b) 由转移积分确定的

球面瞬态局域化长度图 [148]，以及单晶和非平衡薄膜中 C8-BTBT 分子在二聚体 AA 和 AB 中的相对分子旋转 [149]。(c) 在
不同温度下单层并五苯分子的光致发光光谱，在约 680 nm 处的尖峰（称为 Frenkel 激子发射）随着温度的降低大幅上升，以
及在 77 K 时浸润层和单层样品的扩散系数，误差线代表多个样品中数据的变化范围 [150]。(d) 单层和多层 Me-PTCDI 分子
的光致发光量子产率，其中插图为在六方氮化硼衬底上单层 Me-PTCDI 分子的面内分子排列，以及单层、多层 Me-PTCDI
和旋涂 Me-PTCDI 单体的光致发光寿命 [151]。

此外，能带结构的各向异性程度也是影响电荷输

运的重要参数 [148]，它与不同键方向上转移积分的相

对值有关，决定了载流子输运对无序的敏感度。在

瞬态局域化长度图中，各向同性分布且符号乘积为

正的转移积分模式对动态无序的敏感度最低，局域化

长度更大，材料具有最大的载流子迁移率。传统的多

晶半导体具有随机排列的晶向，并且晶粒尺寸远小于

器件维度，因此基于有机多晶半导体的器件常常表现

出各向同性的电荷输运特性 [153]。而有机单晶的平移

对称性和纯净度往往要大于多晶半导体 [41]，所以在

基于有机单晶的晶体管器件中，通常可以获得更高的

迁移率，载流子则表现出各向异性输运 [2,154−156]，

不利于获得最大的载流子迁移率。根据瞬态局域化

长度图的结果，在有机单晶半导体中实现相邻分子

间的各向同性转移积分可以有效降低载流子对热无序

的敏感性，进一步提高载流子的迁移率。已经有研究

通过分子旋转调节轨道重叠性质从而成功实现了分子

半导体中的各向同性转移积分 [157,158]，然而对高质

量有机单晶的转移积分的有效调节依然存在挑战。李

昀团队采用刷涂法在高质量的二维C8-BTBT 非平衡

薄膜中实现了可调节的分子堆积（主要体现为分子转

动），成功地将传统二维有机晶体中的各向异性载流

子输运转变为各向同性输运 [149]，显著改善了电荷的

输运特性（图 7(b)）。通过对比单晶器件，研究者们

发现在畸变的 C8-BTBT 薄膜中，二聚体 AA 方向上

（a 轴）的转移积分 JAA 略微降低，而 AB 方向上

（ab 平面）的转移积分 JAB 显著增加，a 轴和 ab 平

面上相对平衡的电荷转移促进了有效的二维输运，为

载流子输运提供了更有效的途径，使其对动态无序和

结构缺陷的敏感度降低，导致了更高效的电荷输运。

而单晶中的电荷输运基本上只沿 a 轴方向进行的，

电荷很容易受到缺陷和无序的阻碍，输运效率较低。

因此得到的畸变 C8-BTBT 薄膜中的载流子迁移率高

达 21.5 cm2 V−1 s−1，比基于单晶器件的迁移率高出

三倍。此外，与单晶薄膜相比，非平衡薄膜中二聚

体 AB 上的分子间夹角从 47.9◦ 增加到了 81.0◦，所以

C8-BTBT 分子尺度上的畸变主要体现为在二聚体 AB

中相邻分子之间的分子旋转，这也是 JAB 显著增加的
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主要原因。因此，分子旋转使得畸变的 C8-BTBT 薄

膜实现了近似各向同性的转移积分，电荷从单晶中的

准一维输运转变为非平衡薄膜中的二维输运，极大地

提高了载流子迁移率，这种方法还适用于具有人字型

分子堆积的可溶性有机半导体。此外，迁移率还会随

着分子间距离的增加而增加，但考虑到电子耦合随距

离呈幂指数衰减的趋势，我们还需考虑分子间距离和

电子耦合强度的平衡 [159]。

更引人注目的是，通过调整二维有机半导体的分

子堆积还可以得到分子 J 聚集，这是研究激子载流子

的输运特性、探究材料的光电特性以及实现高性能光

电器件优异的良好平台。由于二维材料中的库伦屏蔽

效应很弱，激子被电子和空穴之间的库伦吸引力紧密

束缚，其结合能可以超过数百毫电子伏特，比体晶材

料和量子阱结构高出 2 ∼ 3个数量级，物理特性优异。

与二维原子晶体（如过渡金属双盐化物）不同，具有

二维层状结构的分子晶体可以容纳独特的 Frenkel 激

子，控制光激发的 Frenkel 激子会局域在单个分子中，

由于激子的局域性和绝缘层的低介电常数，分子晶体

中的偶极–偶极相互作用会很强，同时分子自陷也将被

有效抑制，从而有望实现相干激子的长程快速输运。

卢岳瑞团队通过外延生长高质量单层并五苯分子，首

次在没有任何光学腔的二维有机晶体中观察到由分子

堆积方式导致的激子在相干态之间的“超输运”[150]，

验证了离域 Frenkel 激子可以改善光学特性。在二维

极限下，单层的并五苯与最下面的 H 聚集的浸润层不

同，它所呈现出的 J 聚集使相干激子在超过 135 个的

分子上离域，该数值远远大于其他有机薄膜中几个分

子的离域距离，有助于增强振子强度从而实现长程激

子输运。因此可以观察到来自 Frenkel 激子的尖锐且强

烈的超辐射发射，研究者们在室温下测得迄今最高的

激子扩散系数 346.9 cm2 s−1，充分证实了 Frenkel 激

子的相干离域超辐射（图 7(c)）。这种宏观尺度上观

察到的激子“超输运”表明二维有机晶体在量子极限

上可以实现超强的光与物质相互作用，在未来高速量

子计算器和快速有机发光二极管等光电器件领域有很

大的发展潜力。

在二萘嵌苯衍生物 Me-PTCDI 中，单层薄膜的分

子排列可以有效保证强偶极相互作用和弱电子耦合，

是实现长程分子 J 聚集的理想材料。基于范德华外延

生长的单层 Me-PTCDI 分子 J 聚集体，王欣然团队进

一步研究了其独特的光学性质 [151]。在这种二维结构

下，由于偶极子间强相互作用以及几乎完全被消除的

电荷转移过程，光激发主要由 Frenkel 激子相干离域的

波函数控制，这导致了光跃迁偶极矩的净增强。因此

激子在共振时表现出大的振子强度，单层分子的共振

吸收超过了 30%，光致发光量子产率甚至接近 100%，

通过对振子强度、激子能量和谱线宽度进行温度依

赖性测试，研究者们证明这种振子强度的增加来自于

Frenkel 激子的超辐射发射（图 7(d)）。此外，基于这

种长程且高效的激子输运，由单层 Me-PTCDI 分子构

建的发光器件的工作速度超过了 30 GHz，表明在电注

入下强大的激子超辐射有望实现下一代超快片上光通

信，为高性能光电器件开辟了新的发展途径。

因此，超薄的二维有机半导体具有本征输运特征

和独特的激子特性，有助于深入理解分子堆积方式

对电荷输运模型、载流子迁移率和材料光学特性的影

响。另外，由于高度有序的二维有机晶体可以有效排

除材料中陷阱的影响，有利于深入研究界面效应及其

他影响载流子迁移率的非理想因素。综合考虑这些因

素，有望在分子层精度上实现载流子的调控，为制备

高性能的多功能器件奠定良好的理论基础。

2. 分子层精度的载流子输运调控

对有机半导体构性关系的理解为在分子尺度上有

效调控载流子输运提供了良好的基础，基于二维有机

半导体晶体，实现分子层精度的载流子输运调控是优

化器件性能的有效方法。在前面第二章中已经提到，

界面在很大程度上影响着高质量二维有机半导体制备

技术的选择、薄膜形貌以及分子堆积方式。同样地，

在探究有机半导体在实际器件中应用时的电荷输运特

性时，界面效应也是不可避免的考虑因素，需要研究

者们进行全面的评估。在半导体/绝缘层界面，由于有

机场效应晶体管的导电沟道位于有机半导体靠近绝缘

层界面的几个分子层内，并且晶体管中的栅绝缘层材

料通常是极性介质，因此绝缘层的电学性质及其与有

机半导体晶体之间的极化作用对电荷载流子微观动力

学行为有显著影响。Kirova 团队研究了有机分子晶体

与极性介质界面的极化作用 [160]，奠定了半导体/绝缘

层界面极化子理论的基础。实验发现，分子晶体中自

由电子与介质表面极性声子的库仑相互作用会导致载

流子的自陷，其结合能高到足以形成强耦合极化子，
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图 8. 分子层精度的载流子输运调控。(a) 红荧烯单晶场效应晶体管的示意图，以及静电诱导的空穴在绝缘层/有机半导体界面
极化绝缘层，对于足够大的耦合（即大的介电常数），空穴和感应电荷可以一起运动，从而形成 Fröhlich 极化子。(b) 在六种
绝缘层不同的红荧烯单晶场效应晶体管中，测量的载流子迁移率的温度依赖性 (VG = −15 V)。(c) 六种绝缘层不同的红荧烯

单晶场效应晶体管中，阈值电荷随温度的变化 (dQ/dT ) 和介电常数之间的关系 [161]。(d) 基于 HfO2 和 SiO2 绝缘层器件中积
累层厚度和栅压的关系。(e) 在 HfO2 和 SiO2 绝缘层上的导电沟道中，载流子的输运路径示意图。(f) 基于 HfO2 和 SiO2 绝
缘层上不同 C8-BTBT 分子层数的晶体管的平均载流子迁移率，误差线表示均值的标准误差。 (g) 在 HfO2 和 SiO2 衬底上基
于双层 C8-BTBT 的有机场效应晶体管中，漏源电流 IDS 和 1000/T 的阿伦尼乌斯曲线（SiO2 上 VG = −25 V 和 VDS = −2

V，HfO2 上 VG = −6 V 和 VDS = −1 V），插图表示具有不同注入机制的能带图 [162]。

利用 Pekar 提出的强耦合绝热极限方法，证明了长程

表面极化子形成的可能。通常，有效耦合常数强烈地

依赖于通过极化子有效质量的偏置电场，因为系统处

于绝热极限，其中声子的动能比典型分子晶体的带宽

小得多，即使在低电场下极化子也处于强耦合极限，

并且随着偏置电场的增强，这种效应会进一步增强。

此外，足够强的极化效应也可以克服电子之间的库仑

斥力，导致双极化子的形成，有望形成超导场效应晶

体管。

随着有机半导体制备技术的优化，越来越多的高

质量有机单晶被应用到基础研究和功能器件中，其

中，半导体/绝缘层界面的极化子对载流子输运的影响

引起了研究者们的关注。Morpurgo 团队使用不同介电

常数 (1 ∼ 25) 的栅绝缘层制造了红荧烯单晶场效应晶

体管，研究了单晶有机场效应晶体管中极化子对电荷

输运的影响（图 8(a)）[161]。当载流子在半导体与极性

绝缘层的界面上移动时，与周围介质中的离子极化云

结合形成 Fröhlich 极化子，在对材料性质及器件物理

的探索中我们需要充分考虑 Fröhlich 极化子的作用。

在普通的无机半导体中，由于材料的低离子极化率和

大带宽，Fröhlich 极化的有效强度很弱，而由于有机

半导体的范德华力弱，如果栅绝缘层极性足够强，在

有机场效应晶体管中就会形成 Fröhlich 极化子。研究

者们观察到随着介电常数 ε 的增加，迁移率基本都趋

于降低（图 8(b)），并且阈值电压没有发生系统性的

变化（图 8(c)），表明在单晶有机场效应晶体管中迁

移率随 ε 的变化不是源于杂质处的电荷俘获，而是源

于载流子与绝缘层极化的相互作用。此外，半导体/绝

缘层界面还为探究 Fröhlich 极化子特性提供了理想的

平台。值得注意的是，随着 ε 的增加，迁移率对温度

的依赖性从“类金属” (dµ/dT < 0) 向“类绝缘体”

(dµ/dT > 0) 转变，这表明增加绝缘层极性会导致电荷

载流子从弱极化耦合到强极化耦合的过渡。

如上所述，在有机场效应晶体管中，已经有很多

研究揭示了半导体/绝缘层界面上的载流子行为，但

研究界面上载流子的分布及其与电荷输运的关系也非

常重要，因为这是理解载流子微观运动学行为的重要

基础。已经证明了有机半导体中载流子迁移率的饱和
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厚度在一个到几个分子层范围内变化 [50,147]，由沟道

中有效的载流子积累层厚度决定。通过控制载流子分

布可以调节积累层厚度，优化沟道结构，从而实现特

定的功能应用。由于高质量的少层半导体分子可以在

半导体/绝缘层界面附近探究材料的构性关系，二维有

机半导体表现出了以分子层精度来调控载流子分布的

潜力。并且由于二维有机半导体具有低陷阱密度的特

点，它可以极大地抑制无序和电荷的非理想输运，为

直接研究半导体/绝缘层界面极化作用对电荷载流子微

观动力学行为的影响提供了理想的平台。

李昀团队通过调节载流子与绝缘层之间的极化耦

合，在高度有序的少层分子晶体半导体薄膜中实现了

对载流子分布的严格调制 [162]。研究者们在 HfO2 和

SiO2 绝缘层上制备了少层超薄 C8-BTBT 分子晶体，

通过选用不同介电常数的绝缘层，可以调整载流子和

绝缘层之间的 Fröhlich 极化耦合，在二维有机半导体

晶体中实现了对载流子积累的精确调节。载流子和绝

缘层之间极化耦合的强度决定了极化子的半径，实验

发现极化子半径和载流子有效积累层厚度的最小值一

致，说明了载流子分布的厚度与极化子尺寸之间有着

内在相关性（图 8(d)）。由于 HfO2 具有更高的介电

常数，载流子与 HfO2 的极化耦合更强，因此 HfO2

上的载流子仅在具有强局域性的第一层分子内分布，

其载流子输运是典型的二维网络。但是在 SiO2 上，

由于其介电常数较低，载流子与 SiO2 的极化耦合较

弱，扩展到离域性更强的第二层分子内，所以载流

子主要分布在前两层分子层内，以三维方式输运电荷

（图 8(e)）。因此通过调节载流子与不同绝缘层之间

的极化耦合强度，可以得到不同的载流子分布，这还

会进一步影响载流子的迁移率。由于分子和衬底的相

互作用比分子间的相互作用更强，第一层分子比上层

分子排列更加倾斜，分子间的 π−π重叠程度较低，转

移积分较小，所以基于 HfO2 的器件的迁移率较低。而

第二层分子由于较强的共轭重叠排列更加紧密，转移

积分增大，有利于载流子的输运，因此基于 SiO2 的器

件的迁移率更高（图 8(f)）。除了改变载流子的迁移

率，载流子分布对电荷注入方式也有很大的影响。在

HfO2 上，由于电极和单层电荷输运层之间还有 3 nm

左右的分隔层，电极和双层半导体薄膜之间是肖特基

接触，此时热电子发射是主要的注入机制。而在 SiO2

上，由于电极和双层半导体薄膜之间没有间隔层，电

荷可以直接从电极注入到双层电荷输运层中，此时隧

穿注入占主导地位（图 8(g)）。因此在二维有机半导

体中，通过载流子和绝缘层极化耦合的影响，可以在

分子层精度上准确调节载流子的积累，导致载流子不

同的动力学行为，促进有机电子学在界面工程，量子

输运和器件物理等方面的应用。

3. 二维体系中的库伦相互作用

控制有机半导体中电荷输运的因素包括分子间电

子耦合、电子–声子耦合、电子–空穴间库伦吸引力、

电荷离域性、静态和动态无序 [163]。除此之外，半导

体/绝缘层界面处的极化作用已经被证明会影响载流子

的输运，但是对于有机单晶中电子和电子之间的库伦

相互作用的报道还很有限 [164,165]。而有机单晶晶体管

具有高质量的结晶特性，抑制了陷阱和无序，适用于

研究半导体/绝缘层界面的本征电学性质，因此对有机

单晶半导体中电荷之间库仑相互作用的研究有助于全

面理解器件的本征电荷输运和独特的物理现象。

Wigner 提出当相互排斥的电子被限制在一个小的

空间时，它们可以形成一种有序的晶体状态，称为维

格纳晶体 (WC)，由于量子波动可能会超过库仑斥力，

导致无序的产生，所以制备维格纳晶体需要满足低温

和低密度这两个条件。Fratini 团队研究了极性材料中

WC 的熔化过程，发现了在 Fröhlich 极化子模型中库

伦相互作用对载流子的影响 [166]，为界面处库伦斥力

的研究奠定了理论基础。在低温、低密度的条件下，

电荷由于长程库仑斥力而局域化，形成极化子维格纳

晶体，此时体材料的极化反应会屏蔽外部电荷，从而

改变载流子的相互作用能和动能。其中，相互作用能

和动能的竞争关系决定了 WC 的稳定性：当库伦相互

作用较弱时，载流子离域性更强；相反，当动能较弱

时，WC 的结晶态可以稳定存在。此外，如果忽略无

序的影响，极性半导体中绝缘体到金属的转变主要受

电子–声子相互作用（导致极化子的形成）和电荷之间

库仑相互作用（导致在低密度下结晶）两种因素的影

响，因此在半导体/绝缘层界面处，电荷之间库仑斥力

的作用不可忽略。

由于传统的半导体薄膜通常是高度无序的，载流

子输运可能受到结构无序和外部因素（如非理想电

荷注入）的影响，从而导致分子位能的空间变化和

非理想的输运性质，因此在传统体薄膜下研究库伦相

互作用对载流子的影响是困难的。有机单晶晶体管具
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图 9. 二维体系的库伦相互作用。(a) 在不同温度下两个器件的源漏电流随栅压的变化（上图中温度从上到下依次为
280、265、250、235、215、200、175、150 和 125 K，源漏电压为 −16 V，沟道宽度和长度分别为 340 µm 和 200 µm；下
图中温度从上到下依次为 300、260、240、220 和 210 K，源漏电压为 −1 V, 沟道宽度和长度分别为 28 µm 和 630 µm），上
方的插图表示源漏电流的激活能随载流子密度的变化，下方的插图为器件的结构示意图 [167]。(b) 具有方形 C8-BTBT 单晶薄
膜的范德堡器件的俯视图和横截面示意图。(c) 单层和双层 C8-BTBT 薄膜在不同栅压下的载流子密度，插图是通过高斯方法
计算的 C8-BTBT 分子沿 z 方向的电荷密度分布。(d) 迁移率比值 µG−VDP/µp 随 ⟨ξ⟩/2 的变化，插图中的分子为 C8-BTBT
分子结构，下方左右两侧分别代表弱电子–电子相互作用和强电子–电子相互作用的绝热双阱势，电荷间的相互作用通过 ξ 改
变势垒的形状，库仑相互作用导致电荷运输的激活能增加 ∆p

[168]

有高质量的结晶特性，有利于大大减少晶界和陷阱的

数量，适用于半导体/绝缘层界面本征电学性质的研

究。Fratini 团队研究了具有高极性栅绝缘层 Ta2O5

的红荧烯单晶晶体管在高载流子密度区域的输运特

性 [167]，验证了在有机单晶器件的半导体/绝缘层界面

处，电荷之间长程库仑斥力对电荷输运的影响。实验

发现在 5× 1013 cm−2 的高载流子密度区域内，电流不

随栅压 VG 线性增加，而是呈现明显的饱和趋势，并

且与温度相关的激活能会随着载流子密度的增加而增

大，这些电学特性都与通常在体相有机晶体管中观察

到的趋势相反（图 9(a)）。由于红荧烯单晶场效应晶

体管中的电荷与界面离子极化的强相互作用，在界面

处会形成 Fröhlich 极化子，可以通过在 Fröhlich 极化

子模型中引入未被屏蔽的库仑相互作用 Vij 来评估库仑

斥力对输运特性的影响，此时需要考虑有限的局部电

势 ξ 的情况。有限的 ξ 会引起初始和最终跳跃位点之

间的能量失衡，由于电荷之间的长程库仑斥力，在两

个位点之间跳跃需要额外的能量，此时迁移率会对密

度产生依赖，这种依赖关系导致了电流的饱和。而且

在高载流子密度下，电荷聚集在晶体的最上层，载流

子之间的平均距离只有几个分子，由此产生的库仑相

互作用可以达到几百毫电子伏特，远大于室温下的热

能，再次验证了反常的电学特性确实是由于载流子之

间的长程库仑相互作用造成的。这种基于单晶沟道的

有机场效应晶体管有利于对半导体/绝缘层界面库伦相

互作用及本征输运性质的影响因素进行详细的定量研

究，并且成功地将库伦斥力在低载流子密度区的应用

扩展到了高载流子密度区。

由于高质量的二维有机晶体的刚性侧链可以有效

减少大幅度的热运动，抑制动态无序导致的电荷非理

想输运，因此仅为几个分子层厚的高度有序的二维有

机晶体为研究半导体/绝缘层界面载流子行为的本征特

性提供了更加理想的平台。李昀团队通过栅控范德堡

(G-VDP) 方法成功地在二维有机半导体中研究了库伦

斥力的影响（图 9(b)）[168]。研究者们在具有低介电常

数的 SiO2 衬底上生长了高度有序的薄层 C8-BTBT 有

机晶体半导体，输运曲线表现出偏离线性的非理想行

为。由于 G-VDP 方法可以有效抑制接触效应，将外

在因素的影响最小化，并且高质量二维有机单晶的刚

性侧链可以有效地抑制动态无序，所以输运曲线中的

非理想特性在很大程度上取决于沟道中载流子的固有

特性。实验发现随着载流子密度的增加，双层和三层

器件的迁移率都表现出明显降低，其他的非理想模型

（如电子–声子散射和电荷杂质散射）与实验数据不相

符，再次验证了确实是电荷之间的库仑相互作用阻碍

了电荷在二维有机半导体沟道层中的输运。研究者们

也使用了库仑相互作用 Vij = 2e2/(εs + κ)Rij 来描述极

性界面上电荷之间的库仑相互作用，其中 εs 和 κ 分别

是半导体和绝缘层的介电常数，因此从 Vij 的表达式可

知，当使用介电常数较低的 SiO2 作为绝缘层时，得到
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的强库仑相互作用会对电荷输运产生影响。此外，如

前所述，在使用薄层有机晶体的 G-VDP 器件中，载

流子分布受分子层数限制，在低介电常数的 SiO2 衬底

上只分布在沟道的前两层分子层中，导致在半导体/绝

缘层界面处载流子的密度大于 1013 cm−2（图 9(c)），

在这样的高载流子密度区，进一步验证了库仑相互作

用的影响不可忽视。

对具有库仑相互作用的强耦合系统，局部电势 ξ

会引起能量失衡，并且通过极化子跳跃的平均场近似

将激活能 ∆p 增加到 ∆p + ⟨ξ⟩/2，因此存在库仑相互
作用时的载流子迁移率为：

µ(T ) = µp(T ) exp(−⟨ξ⟩/2kBT ) (11)

其中 µp = (el2ωs/2πkBT ) exp(−∆p/kBT ) 用于独立极

化子，ωs 是界面光声子的频率，l 是跳跃长度。⟨ξ⟩/2
项可以表示为：

⟨ξ⟩/2=πnu2
[
kBT+0.85

(
2e2(πn)1/2/4πε0(κ+ εs

)]
/4

(12)

其中 ε0 是真空介电常数，u 是按照晶格顺序排列的

两个位点之间的距离，n 是载流子密度，n = Ci(VG −
VTH)/e，VTH 是理论阈值电压。研究者们将 µp 和

VTH 作为自由参数拟合了不同温度下双层和三层器件

的 µG−VDP 随 VG 变化的曲线，发现与实验结果非常

一致，再次证实了高密度状态下非理想的载流子运动

归因于库仑相互作用。

如前所述，系统的总势垒可以表示为 ∆p+⟨ξ⟩/2，
如图 9(d) 中的插图所示，相邻分子之间的载流子跳跃

受能量势垒 ∆p 的影响，以绝热双势阱电势表示，而

载流子之间的相互作用通过 ⟨ξ⟩/2 会改变双势阱的形
状，从而增加传输的能量势垒。在高密度条件下，密

度相关量 ⟨ξ⟩/2 可以近似表示为：

⟨ξ⟩/2 ∝ n1/2/(κ+ εs) (13)

基于 µG−VDP 随 VG变化的关系，研究人员得到了

µG−VDP/µp 关于 ⟨ξ⟩/2 的函数，发现随着载流子密度
n 的增大，⟨ξ⟩/2 会增加，导致 µG−VDP/µp 降低，并

且在相同温度下双层和三层器件的 µG−VDP/µp 降低量

一致，因此 ⟨ξ⟩/2 可以看作是一个决定库仑相互作用
对 Fröhlich 极化子传输影响的特征参数（图 9(d)）。

由于 ⟨ξ⟩/2 是导致晶体管非理想电学特征和增加电荷
传输势垒的原因，它可以为减少晶体管的非理想性行

为提供指导。从公式 (13) 中可以看出，减小库伦相互

作用的有效方法包括使用高介电常数的栅绝缘层以减

小 ⟨ξ⟩/2；或者使用具有更短侧链的分子将分散的载流
子分布转变为连续的分布，来降低载流子密度 n；另

外，减小亚阈值摆幅也可以使器件工作在较低的载流

子密度 n 下，从而减小 ⟨ξ⟩/2，实现更理想化的输运性
能。研究者们利用二维有机晶体半导体研究了库仑相

互作用和极化子输运之间的微观物理，为实现载流子

运动的多尺度控制提供了新的途径，也有望把库仑相

互作用的知识扩展到其他系统，如有机热电晶体管，

超导体，太阳能电池和异质结，为其结构设计及性能

优化提供理论依据。

总而言之，二维有机晶体半导体由于其超薄、高

度有序、低缺陷密度、分子堆积和形貌高度可调、

分子层数精确可控等独特优势，推动了传统输运理论

在二维体系的进一步发展。利用二维有机半导体中薄

膜即界面的思想，在二维体系中探究其结构与性能关

系、分子层精度的载流子输运调控以及库伦相互作用

等关键问题上，获得了突破性的研究进展。

IV. 二维有机半导体的功能应用

高质量的二维有机半导体不仅能保证优异的电学

性能，还可以得到由维度引入的新特性，包括独特的

物理、机械、光电特性等，这已经被广泛研究和应用

到高性能晶体管及其阵列、气体传感器、存储元件、

光电探测器和智能仿生等器件中。这类基于二维有机

半导体的功能性器件研究虽然还处于早期阶段，但是

却显示出巨大的影响和发展潜力，接下来我们将简单

介绍二维有机半导体的功能应用研究进展。

A. 晶晶晶体体体管管管及及及其其其阵阵阵列列列

随着二维有机半导体制备技术及器件物理的发

展，基于高质量二维有机半导体的有机场效应晶体管

表现出良好的电荷注入及输运行为，单个器件的性能

（包括高迁移率、高开关比、低操作电压及低亚阈值

摆幅等）得到显著改善并达到较高水平，晶体管器件

也正逐渐朝着功能性集成电路发展。

器件的迁移率很大程度上决定着器件的实际应

用能力，高迁移率器件代表能够产生更大的输出电
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图 10. 单个高性能有机场效应晶体管器件。(a) 通过气流辅助快速结晶法制备二维有机半导体 C8-BTBT 薄膜的原

理图 [48]。(b) 漏极电压为 −4 V 时器件的转移特性曲线（插图为被测器件的光学显微镜图像）[169]。(c) 柔性有机场效应

晶体管的转移特性曲线 [170]。(d) 有机场效应晶体管中接触电阻的示意图 [171]。(e) 基于单层 C10-DNTT 的有机场效应晶体

管器件的转移特性曲线，以及在不同过驱动电压下的接触电阻（黑色）和本征迁移率（蓝色）[172]。(f) 全喷墨打印的肖特基

势垒有机场效应晶体管的截面图及其转移特性曲线（纵坐标为对数坐标）[173]。(g) 双层有机 p-n 结交界处的原子力显微镜

图像 [83]。

流、更快的开关速度和更高的开关比。而高迁移率

则要求高度结晶且有序排列的有机半导体和良好的

电荷注入及功能层界面。李昀团队利用漂浮的咖啡

环效应，通过气流辅助快速结晶法在 SiO2 表面上成

功制备出了高质量的二维有机半导体 C8-BTBT 薄膜

（图 10(a)）[48]。在溶液蒸发过程中，有机小分子在

咖啡环效应的作用下有序排列在溶液边缘，形成二

维薄膜。通过进一步调控溶剂、浓度以及气流速度等

工艺参数，最终得到了大面积且具有原子级平整度的

二维 C8-BTBT 薄膜，其中基于双层有机分子的场效

应晶体管的平均迁移率为 4.8 cm2 V−1 s−1，最高迁移

率达到 13 cm2 V−1 s−1。此外，通过溶液外延、溶液

剪切、毛细力或重力驱动等方法制备的二维有机半导

体的迁移率可达到约 10 cm2 V−1 s−1，有的甚至超过

20 cm2 V−1 s−1，与多晶硅相当。

由于高操作电压会导致器件能耗过大且性能退

化，因此在保证较高迁移率的基础上，降低工作电压

及功耗是保证实际应用的另一大重点。在上述工作中

由于 SiO2 介电常数较低，使此类基于二维有机半导

体的器件通常工作在大于 30 V 的高电压，但这可以

通过选择高介电常数材料来改善。李昀团队在上述实

验的基础上采用了高介电常数的 AlOx 电介质
[169]，

基于此的器件实现了低至 −4 V 的工作电压，并仍能

保证导电沟道产生足够的电荷密度（图 10(b)），且

器件稳定性大于 104。此外，孟鸿团队也通过溶液法

制备出了具有低电荷陷阱密度的二维 C8-BTBT 单晶

微带半导体层 [170]，并采用具有极性链的新型聚合物

电介质以有效减少界面陷阱，制备出的高性能柔性有

机场效应晶体管具有超低的工作电压 (−4 V)，和大于

30 cm2 V−1 s−1 的超高迁移率（图 10(c)）。

另外，有机场效应晶体管中较大的接触电阻也会

限制器件性能的提高，包括严重降低有机场效应晶体

管的载流子迁移率、影响器件稳定性、阻碍后续器件

的大规模集成等。接触电阻包括了金属/半导体界面接

触产生的界面电阻和由半导体层电荷输运带来的进入

电阻和沟道电阻（图 10(d)）。为了解主导接触电阻

的主要因素以降低接触电阻，李昀团队定量研究了基

于不同厚度并五苯薄膜和不同金属电极的有机场效应

晶体管的进入电阻和肖特基势垒 [171]，发现进入电阻

在接触电阻中起主导作用，并且会改变肖特基势垒的

高度，从而影响电荷的注入和整个接触电阻。因此，

在有机场效应晶体管中选用二维有机半导体晶体作为
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图 11. 阵列化的有机场效应晶体管器件及逻辑电路。(a) 通过热诱导自组装法制备图案化二维有机半导体晶体阵列的示

意图 [178]。(b) 通过图案化工艺在玻璃衬底上制备的伪互补金属氧化物半导体反相器的光学显微镜图像 [179]。(c) 测量器件整

流特性的电路图，以及输入频率为 100 kHz 时，频率与标准化输出电压的关系 [180]。(d) 有机并串延迟型触发器电路图及相应

的器件图像 [181]。

导电沟道，可以极大地减小进入电阻从而有效降低接

触电阻，再将二维有机半导体晶体与高质量金属/半

导体界面结合，有望实现载流子的良好注入与输运。

陈国梁团队通过制造高质量大面积且能与电极紧密堆

积的二维有机半导体界面，实现了金属-半导体的超低

欧姆接触 (40 Ω cm) [172]。在不影响有效载流子迁移

率的情况下，通过转移电极制备出了基于高质量单层

C10-DNTT 的有机场效应晶体管器件，可以在VDS 为

0.1 mV 至1 V 的低电压下工作，且电流密度可以达到

4.2 µA µm−1（图 10(e)）。这类通过二维有机半导体

晶体实现具有超低接触电阻的有机场效应晶体管为进

一步制造高性能器件提供了方向，有关接触电阻的更

多研究进展可以参考近期综述 [174,175]。

除了以上参数，亚阈值摆幅也是表征器件性能的

一个重要参数，其值越小，代表器件从关态切换到

开态越迅速，所需的电压跨度越小，高的跨导效率

有利于实现低电压操作和超低功耗。高质量的二维半

导体晶体及优良的界面都有益于实现超低的亚阈值摆

幅。Nathan 团队报道了一种全喷墨打印的肖特基势垒

有机场效应晶体管放大器电路 [173]。其中具有极低陷

阱态密度的大面积高质量晶体有效确保了电极/半导

体界面良好的肖特基接触，同时以聚乙烯醇肉桂酸酯

(PVC) 为绝缘层，这使得半导体和绝缘层之间形成光

滑的界面，从而降低载流子俘获和散射。基于二维有

机半导体晶体的场效应晶体管表现出接近理论极限的

亚阈值摆幅 SS = 60.2 mV/dec（图 10(f)）以及超低

的功耗（小于 1 nW），因此器件具有超高的电学性能

及实际应用价值。

高质量二维有机半导体晶体还有益于制备高性能

的双极型晶体管。李荣金团队利用基于二维有机半

导体晶体的 p-n 结制备出了高性能的双极型有机场

效应晶体管 [83]。二维有机半导体晶体的分子层厚度

保证了极高的电荷注入效率，并且其原子级的平整度

实现了高质量的 p 型区/ n 型区界面（图 10(g)）。
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器件的空穴迁移率和电子迁移率分别可达到 0.87 和

0.82 cm2 V−1 s−1，这是基于有机单晶 p-n 结的双极型

场效应晶体管在大气环境中测得的最高值，为基于现

有单极材料构建高性能、平衡的双极型有机场效应晶

体管提供了一般方法，这对进一步构建有机逻辑电路

也非常重要。

仅实现单个高性能有机场效应晶体管器件仍难以

满足实际应用的需求，因此发展高性能的阵列化有机

场效应晶体管器件显得尤为重要 [176]。其中，有机晶

体的图案化技术无疑是适应低成本、高通量制造的先

决条件。图案化的有机场效应晶体管阵列可以有效消

除串扰效应，降低漏电流，甚至能实现超低能耗。目

前研究主要采用的图案化方法包括衬底辅助法和模板

辅助法。如 Minemawari 团队采用衬底辅助的方法，

通过喷墨打印技术，在浸润/非浸润的图案化衬底表

面制备出了大面积均匀的 C8-BTBT 单晶阵列
[41]。近

日，揭建胜团队则通过图案化的微通道模板辅助法实

现了具有 310 dpi 高分辨率的有机场效应晶体管集成电

路 [177]。

在有机晶体阵列制造中，虽然已经可以实现精确

定位、控制图案化形状和高质量的晶体阵列排布，

但仍急需开发出具有大面积、高结晶质量和高分辨

率的图案化二维有机半导体晶体，这需要在目前有机

晶体图案化方法的基础上进行不断完善。2020 年，

李昀团队首次实现了基于图案化二维有机半导体晶

体的阵列器件 [178]。他们利用热诱导自组装的方法制

备出了具有厘米级尺寸且分子层数可控的高质量图案

化二维有机半导体晶体阵列。该方法首先通过偏心旋

涂使有机液滴精确分散在图案化的亲水区域，随后在

自组装的过程中，利用退火温度改变分子与衬底间的

相互作用，使有机小分子进行有效的迁移和组装（图

11(a)）。研究人员基于图案化阵列进一步制备出了具

有优越电学性能和可靠性的均一的晶体管阵列，其中

场效应晶体管的最大载流子迁移率和平均载流子迁移

率分别为 13.40和 9.21 cm2 V−1 s−1，再次证明了使用

该方法制备高质量的图案化二维有机半导体晶体的可

行性。日后，进一步开发图案化的二维有机半导体晶

体阵列，有望为阵列化器件的功能拓展和优化提供更

多的可能。

单个有机场效应晶体管器件相互连接可以形成

不同的电路模块，可以将其应用到复杂的逻辑电路

中。1995 年，飞利浦实验室利用并五苯、聚乙烯基噻

吩等材料实现了第一个真正意义上的有机电路 [182]，

它包括反相器等一系列基本电路单元，掀开了有机场

效应晶体管数字逻辑电路的新篇章。大面积高质量二

维有机半导体晶体由于其优异的可重复性以及良好的

均一性，能够有效地应用于有机逻辑电路中。胡文平

团队利用溶液剪切与丝网印刷相结合的方法制备出了

几个分子层厚的厘米级尺寸的有机晶体阵列 [179]，并

通过图案化工艺制造出了包含四个 p 型有机场效应晶

体管的伪互补金属氧化物半导体反相器（图 11(b)）。

得益于高质量的有机晶体薄膜，该反相器具有高增益

和大于 80% 的静态噪声容限，这些良好的性能证明其

可以用于复杂的逻辑电路。另外，有机场效应晶体管

需要足够高的运行速度来驱动整个电路，而超薄二维

有机半导体晶体的超低接触电阻和相干载流子输运特

性使得它们能够用于构建短沟道高频器件。Takeya 团

队将基于双层有机半导体晶体的有机场效应晶体管和

二极管连接构筑了高速整流器（图 11(c)）[180]，该器

件可以将交流信号转换为频率高达 29 MHz 的直流电

压信号，比射频识别标签近场通信所需的频率还高出

两倍。研究人员还通过连接 p 型和 n 型场效应晶体管

实现了并串延迟型触发器有机电路（图 11(d)）[181]，

证明了在数百个晶体管规模的实际逻辑电路中，溶液

处理的大面积二维有机半导体晶体能以约 37 µs 的极

快响应时间工作。未来，还需要进一步减少器件之间

的干扰和差异性，从而实现更复杂的基于二维有机半

导体晶体的高性能电路。

B. 气气气体体体传传传感感感器器器

由于有机半导体中的电荷输运对外界刺激较为敏

感，环境中微小的变化就可能引起器件特性的变化，

因此基于有机半导体的传感器具有响应频率高、速度

快、频带宽等优点，在气体检测等方面具有独特的优

越性。对于有机场效应晶体管气体传感器，有机半导

体与反应物之间的物理/化学相互作用会改变载流子

密度和电荷输运，其中有机半导体层的厚度对传感器

的灵敏度、检测极限和响应时间有显著影响。当半导

体层较厚时，半导体/绝缘层界面的导电沟道难以与

反应物直接接触，使得有机场效应晶体管气体传感器

的性能被限制在一个较低的范围内。相反，在基于二

维有机半导体晶体的薄膜晶体管气体传感器中，由于
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图 12. 气体传感器。(a) 线绕棒涂法过程示意图，以及具有不同厚度聚合物薄膜的气体传感器的相应灵敏度 [183]。(b) 双
溶液剪切法示意图，以及在不同浓度的 NH3 下，基于单层（红色）和多层（黑色）有机半导体晶体的气体传感器的电流
响应 [184]。(c) 超灵敏氧化性气体传感器结构及材料，基于不同厚度的 TIPS-并五苯薄膜的器件响应度和器件灵敏度，以及基

于 5 nm 半导体薄膜的器件在不同 NO2 浓度下的归一化响应
[185]。

其二维特性，可最大化表面积与体积之比，这让半导

体/绝缘层界面的导电沟道有更多的暴露，缩短了气体

分子的扩散时间，使其能快速与有机半导体发生相互

作用，从而极大地改善了有机场效应晶体管气体传感

器的性能。

最近，Yong-Young Noh 团队利用线绕棒涂法精确

沉积了超薄聚合物薄膜，并将其用于高灵敏度气体传

感器中 [183]。他们制备的线状聚合物薄膜厚度小于 2

nm 时，仍然具有极高的结晶性，保证了有效的电荷输

运，相应的底栅结构器件对 NH3 的灵敏度高达 82%，

而基于 5.0 nm 和 12.8 nm 薄膜的器件的灵敏度分别

为 27% 和 10%（图 12(a)）。这种高结晶的超薄半导

体层确保了在保持晶体管性能的前提下，使反应物更

快地扩散到达晶体管沟道，从而实现超高的灵敏度。

在另一项研究中，陈国梁团队利用半导体浓度接近溶

解度极限的双溶液剪切法，成功制备出了高度结晶的

毫米级尺寸单层有机半导体晶体 [184]，薄膜迁移率高

达 10.4 cm2 V−1 s−1。 在基于单层晶体的有机场效应

晶体管气体传感器中，高载流子迁移率和超薄的厚度

使得微量的 NH3 可以直接与载流子相互作用，从而大

大降低了漏源电流。基于二维有机半导体晶体的气体

传感器可以检测到低至 10 ppb 的 NH3 浓度，展现出

超高的灵敏性（图 12(b)）。

除了还原性气体传感器，迟力峰团队制备出了基

于 6,13-双(三异丙基硅烷基乙炔基)并五苯(TIPS-并五

苯)的超灵敏氧化性气体传感器 [185]。他们测试了具有

不同 TIPS-并五苯厚度的器件，发现器件响应度随着

薄膜厚度的增加而降低。当 NO2 浓度为 5 ppm 时，

基于 5 nm 半导体薄膜的器件的最佳响应度可达到约

1290% ppm−1，而基于 10 nm 和 20 nm 半导体薄膜的

器件的灵敏度分别降至 340 和 44% ppm−1。 研究人员

还证实了吸附过程只在较薄的薄膜 (≤ 10 nm) 中起主

要作用，并且在一定浓度下可以饱和（图 12(c)）。对

于阶梯状形态的薄膜，薄膜厚度的增加会显著增强下

层薄膜的连续性，而表面形貌保持不变，因此信号的

增加小于背景电导，导致灵敏度随着薄膜厚度的增加

而下降。该工作还通过对有机薄膜的形貌和电学性能

的综合分析，证明了有效的电荷输运与低的初始载流

子浓度是器件实现超灵敏氧化性气体检测的关键。

C. 铁铁铁电电电存存存储储储器器器

在现代社会中，高性能存储器件是功能电子电路

的核心部件，其中编码信息为铁电极化的铁电存储

元件受到了广泛的关注 [186−188]。由于铁电材料的剩

余极化可以使部分电荷存储在铁电层中，使用铁电材

料作为电介质层的有机场效应晶体管可以实现非易失
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图 13. 铁电存储器件。(a) 使用二维分子晶体作为沟道的底栅顶接触 Fe-OFETs 的结构示意图，以及 Fe-OFETs 存储器从开

态到关态的转换行为 [51]。(b) 4 nm 超薄 α 相 P(VDF-TrFE) 薄膜的原子力显微镜图像 [190]，以及晶畴和畴壁的压电系数随

温度的变化 [191]。(c) 以二维铁电层和 Al2O3 为复合栅绝缘层，二维分子晶体半导体为导电沟道的底栅顶接触 Fe-OFETs 的
结构示意图，器件的转移特性曲线，以及器件的写入（蓝色）、擦除（红色）、读取开态（绿色）和读取关态（紫色）过程的
估算能耗（写入和擦除过程的电压为 5 V，读取过程的电压为 −0.5 V，小球代表使用体薄膜器件的估算能耗，不同器件的沟
道宽长比归一化为与该器件相同）[192]。

存储的功能，并且有机半导体制备工艺简单，性能调

节灵活，因此有机铁电场效应晶体管 (Fe-OFETs) 在

非易失性存储器件中具有广阔的应用前景，另外有

机半导体在 Fe-OFETs 作为导电沟道层，优化电荷注

入和沟道电荷输运对实现高性能 Fe-OFETs 起着决定

性的作用。评估 Fe-OFETs 存储器的主要参数包括载

流子迁移率，在二进制状态之间的切换速度，操作电

压和工作能耗。近年来，研究者们利用界面修饰方法

钝化铁电层，抑制了界面的极化波动，优化沟道电荷

输运 [51,189]，并且通过选取具有高介电常数的绝缘层

来降低 Fe-OFETs 的工作电压。在不断优化有机材料

的制备技术的支持下，具有高度均匀、长程分子有序

和超薄的特性的二维有机半导体薄膜可以本征地优化

沟道载流子的输运，降低接触电阻中的进入电阻，促

进沟道电荷的注入；此外，准二维极限下的超薄铁电

层也有利于器件实现低电压操作。这些超薄的有机功

能层为构建高性能、低能耗、稳定性可靠的铁电晶体

管型存储器及其他低能耗电子器件提供可靠的材料基

础与技术思路。

Fe-OFETs 的关键参数之一是在二进制状态之间

的快速转换，而转换速度主要取决于电荷输运特性

和注入效率，最近，李昀团队使用高度均匀的二维有

机半导体半导体作为沟道层，制备的 Fe-OFETs 存储

器的运行速度和载流子迁移率创造了报道以来的最高

值（图 13(a)）[51]。因为二维有机半导体平整光滑的

形貌和长程分子有序性促进了载流子的输运，获得了

5.6 cm2 V−1 s−1 的超高载流子迁移率，并且超薄的二

维有机半导体使得进入电阻显著降低，促进了电荷的

有效注入，从而实现了器件在二进制状态之间的快速

切换，从开态到关态和从关态到开态的转换时间仅为

2.9 ms 和 3.0 ms。因此使用溶液处理的高质量二维有

机半导体可以实现具有高载流子迁移率的高速存储器

件。

铁电存储器的优异性能还包括低压操作和低功

耗，而实现低功耗器件需要克服工作电压高和数据切

换速度慢的问题，李昀团队利用二维铁电层结合高介

电常数绝缘层首次实现了低电压工作的超低功耗 Fe-

OFETs 存储器。研究者们利用气流辅助结晶法在高介

电常数的氧化铝衬底上制备了 4 nm 超薄 α 相聚（偏

氟乙烯-三氟乙烯，P(VDF-TrFE)）薄膜 [190]，在实验

上首次验证了 α 相 P(VDF-TrFE) 薄膜的稳定存在，

并且发现在 40◦C 退火处理的超薄铁电层中获得了极

好的压电和铁电性能（图 13(b)）[191]。基于超薄 α 相

P(VDF-TrFE) 薄膜的优异铁电性能，结合在二维有

机半导体中增强的电荷注入及高迁移率电荷输运的优

势，铁电存储器成功实现了 5 V 的低压操作，并且展

现出仅为 pJ 级的能量消耗 [192]，该数值不到基于体薄

膜构筑器件所需能量的 0.1%（图 13(c)）。此外，器
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图 14. 光电器件。(a) 在 808 nm 激光照射下，基于超薄二维有机单晶半导体的光电晶体管的三维器件示意图，以及在

VDS = 60 V 的黑暗和不同光强环境下，光电晶体管的转移特性曲线 [196]。(b) 基于二维有机晶体的光电探测器的结构示意

图，以及外部光敏度随 p-MSB 分子层数的变化（254 nm 光照，器件工作在开态）[197]。(c) 在黑暗条件（黑色）和 0.67
µW 激光照射（红色）条件下，p-n 结器件的输出特性曲线，插图为基于 PTCDA/C8-BTBT p-n 异质结的光电器件的示意

图 [52]。(d) VDS = −10 V时，异质结光电晶体管在黑暗下和 365 nm 紫外光照（光强为 300 µW cm−2）下的转移特性曲线，

插图是底栅顶接触异质结光电晶体管的结构示意图，以及异质结光电晶体管中包含上升和下降过程的光扫描曲线 [198]。(e)
VDS = ±60 V 时，p-n 结二极管的整流曲线，蓝色三角形代表在光照下，红色小球代表在黑暗条件下，插图为平面有机 p-n
结二极管的结构示意图，在 p 型区的电极接地 [199]。

件的写入和擦除时间也仅为 1.1 ms 和 1.4 ms，刷新了

Fe-OFETs存储器运行速度的纪录。因此，基于超薄铁

电晶态薄膜和二维有机半导体层的高性能 Fe-OFETs

存储器为实现低压和低能耗的节能存储器件提供了一

种有效的途径。

D. 光光光电电电探探探测测测器器器

高性能的光电探测器在军事和民用领域有着重要

的应用前景，已有许多关于光电二极管和光电晶体管

器件的研究 [193−195]。与无机光敏材料相比，由于有机

半导体具有可调的能带间隙、优异的柔性和低成本的

溶液加工性等独特性质，二维有机半导体在光敏器件

方面受到广泛关注。通常基于体薄膜沟道的光电探测

器不能有效地被场效应调制，从而表现出较低的载流

子迁移率，这会限制器件的性能。将长程有序的二维

分子晶体尺寸缩小到单分子层的厚度可以提供有效的

电荷载流子注入，并促进电荷的输运，为制备高性能

的光电器件提供极大的机会。

最近，张小涛团队使用一种空气稳定的 n 型二

维有机单晶半导体呋喃–噻吩喹啉化合物作为近红外

(NIR) 有机光电晶体管的光吸收层，这是首次报道基

于 n 型有机二维单晶小分子的高性能 NIR 有机光电

晶体管（图 14(a)）[196]。评价其性能的关键参数是区

分信号和噪声的灵敏度，由于 n 型二维有机单晶半

导体的长程有序性，器件的迁移率高达 1.36 cm2 V−1

s−1，最大光响应度高达 9× 104 A W−1。与厚度为 32

nm 的微带单晶器件相比，由于二维有机单晶半导体可

以在关态完全耗尽工作，它表现出 0.3 Pa 左右极低的

暗电流和超过 6 × 1014 Jones 的超高光探测率，优于

已报道的大多数 NIR 有机光电晶体管。因此，基于二

维有机单晶半导体的超高灵敏度 NIR 光学器件为低成

本、高性能的集成光电子学的发展提供了创新思路。

除了提高光电器件性能的作用，二维有机晶体还可以

让我们进一步理解材料结构和器件性能之间的关系，

分子间的弱范德华相互作用使得分子排列易于调节，

这种特性可以促进对光电响应的有效调控。魏大程团

队发展了一种简单的种子外延滴注法[197]，调控出了
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较弱的分子和衬底之间的相互作用，生长了更加垂直

排列的 p 型 1,4-双(4-甲基苯乙烯)苯 (p-MSB) 二维单

晶（图 14(b)）。层内分子更紧密的堆积和轨道的重叠

促进了带状输运，实现了光生载流子有效的分离和转

移，更强的电子捕获增强了光栅调制，器件表现出高

的光电流/光吸收功率以及高的光探测率，最终实现了

二维极限下光电响应增强的有机光电器件，为基于二

维有机晶体的高性能光电器件制造提供了新的思路。

获得高性能光电器件的另一种有效方法是制备异

质结晶体管或二极管。异质结界面处的内建电场有助

于光生激子的快速分离，但是对于现有基于体薄膜异

质结的光电器件，厚的有机半导体层会导致厚的耗尽

区和长的激子扩散过程，从而导致低的工作效率和光

电探测率。而二维有机半导体的使用有助于进一步提

高异质结光电器件的性能，因为二维材料的超薄特性

会导致光活性层的厚度小于激子扩散长度，实现高效

的电荷分离，另外超薄沟道可以促进电荷注入，实现

超快的光吸收。王欣然团队制备了二维苝-3,4,9,10-四

羧酸二酐 (PTCDA)/C8-BTBT 有机异质结
[52]，发现

电荷转移在分子的前几层是最有效的，异质结界面处

内建电场引发了高效的电子–空穴对分离，促进了超

薄的有机垂直异质结构在光电子器件中的应用。如图

14 (c) 所示，在器件中观察到显著的光伏响应，开路电

压为 0.5 V，光响应率约为 0.37 mA W−1。李昀团队

通过实验进一步验证了使用超薄的有机垂直异质结可

以提高光电晶体管的响应速度 [198]，超薄有机晶体范

德华异质结作为光活性层，器件表现出显著增强的响

应速度，上升和衰减时间仅为 4 ms和 6 ms，并且发现

分子层数越多，光响应速度越慢，再次验证了少层有

机异质结在光电晶体管器件中的重要性（图 14(d)）。

平面 p-n 结光电二极管结构在光电器件中也有广泛的

应用，然而厚的体薄膜会导致结区薄膜的断裂，因此

二维薄膜在平面 p-n 结光电二极管中起重要的作用，

江浪团队在无羟基聚合物表面制备了超薄二氰基亚甲

基取代稠合四硫喹啉 (CMUT) n 型单层分子晶体/ p

型 2,6-二苯基蒽 (DPA) 晶体有机异质结，首次证明

了基于二维有机晶体的栅压/光可调的平面 p-n 结二

极管（图 14(e)）[199]。器件表现出超高的光电二极管

性能，在光照下的整流比高达 1.8 × 106，光敏度达到

107，甚至与基于无机二维材料的器件相媲美，有利于

发展高效整流器、光电探测器和低维发光器等方面的

光电应用。

E. 神神神经经经形形形态态态及及及仿仿仿生生生应应应用用用

神经形态器件凭借其出色的并行计算能力、自适

应性以及超低功耗等优点引发了广泛的研究 [200,201]。

而新兴的有机半导体材料因其低成本、制备工艺简单

和柔性等特点有望推动突触器件朝着柔性、高性能、

低功耗的神经网络发展。目前已经报道了三端/多端晶

体管和两端忆阻器等多种模拟突触功能器件 [202−207]，

例如周鹏团队利用二维无机半导体 MoS2/有机 PTC-

DA 异质结制备了高效的光电双调制突触晶体管 [208]，

成功模拟了各种类突触功能。王枫秋团队报道了基于

石墨烯–碳纳米管的新型光突触器件 [209]，其具有较高

的突触可塑性。在此基础上，将有机半导体厚度减至

二维，可以产生独特的尺寸优势并有效避免短沟道效

应，使其有望应用于集成化的神经网络中。此外，与

有机体薄膜器件相比，基于二维有机半导体的光电突

触晶体管可以产生超大的带宽和超快的运行速度，使

得光暗电流比、光响应度和光探测率等性能大幅度提

高，这对于光突触器件的实际应用至关重要。黄佳团

队制备了基于二维 C8-BTBT 薄膜的高性能光响应晶

体管 [210]，如图 15(a)所示，器件表现出高达 1.7×105

的光暗电流比，高达 3 × 103 A W−1 的光响应度和超

过 1014 Jones 的超高光探测率。更重要的是它具备优

异的突触特性，成功模仿了包括短时程可塑性和学习

能力在内的类突触行为，并且发现这种类突触行为来

源于界面的电荷陷阱效应，这是首次报道基于二维有

机半导体的光突触器件，证明了二维有机半导体薄膜

应用于人工突触器件的可行性。

另外，二维有机半导体超薄的特性和易于调控的

结构也支持新型结构器件的构建，李昀团队利用双

层有机晶体半导体 C8-BTBT 构建了基于平面二极管

的新型光调制人工突触（图 15(b)）[211]。在平面二极

管结构中，仅用外界紫外光刺激就可以灵敏地调制肖

特基势垒以及半导体/绝缘层界面处的电荷陷阱，并

且二维有机半导体固有的超薄特性可以明显增强肖特

基势垒的调制作用，极大地提高光电性能。更重要的

是，器件表现出优异的光突触行为，包括得到了 9 µW

cm−2 的优异光敏特性、13.6 pJ 的超低能量消耗、大

于 2000 s 的极长状态保持时间以及实现了突触可塑性

的转变。这种可重复的器件结构为实现稳定的超低能

耗神经形态器件提供了新的思路。

除了通过神经形态器件来提高数据处理能力和机
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图 15. 神经形态及仿生应用。(a) 二维薄膜光电晶体管的示意图，在不同光强下的光电流和光敏度，以及由突触前光脉冲 (365

nm, 700 µW cm−2, 1 s) 触发的兴奋性突触后电流 (EPSC) (VG = −20 V, VD = −20 V) [210]。(b) 平面二极管器件结构和相
应的突触单元示意图，和双脉冲易化 (PPF) 指数随时间间隔 ∆t 的变化，以及由持续刺激训练的记忆行为（脉冲宽度是 500

ms，∆t 是 500 ms，光强是 16 mW cm−2）[211]。(c) 自适应有机晶体管的示意图，以及在生物系统中衰减常数的分布 [212]。

器学习能力外，使用电子器件实现生物传感功能对开

发下一代智能电路也至关重要。由于二维有机半导体

易于制备、柔性、结构可调的特性，基于二维有机半

导体的有机薄膜晶体管具有集成信号输运、放大和处

理等多种功能，有应用于生物自适应器件的潜力。狄

重安团队利用二维有机半导体作为电荷输运界面，在

介电层中引入动态电荷捕获界面，构建了有机自适应

晶体管 [212]，输运层中二维有机半导体的低陷阱密度

可以保持器件的高迁移率和稳定性，动态电荷捕获界

面允许自发调制载流子密度，并且自适应晶体管器件

响应的衰减常数可以在 50 ms 到 5 s 之间精细且可逆

地调节，可以与生物系统中的适应时间精准匹配，促

进多功能感官适应的应用（图 15(c)）。由于基于二

维有机半导体的自适应器件具有电学性能好，稳定性

高以及适应各种感知的优点，显示出二维有机半导体

在作为人工智能系统和多功能仿生传感元件材料的潜

力，这将促进未来神经形态计算及仿生器件的大规模

应用。

V. 总结与展望

以有机半导体为核心材料的有机电子学历经数十

年的发展，在多个领域展示出巨大的应用前景。学

科发展至今，相关研究工作主要以传统无机半导体学

科的经典为参照，一些关于材料性质和器件物理的关

键问题亟待以更为直观可靠的表征为基础，从新的切

入点展开更进一步的探索，从而有助于设计制备高性

能、新功能的有机光电器件。二维有机半导体晶体，

通过降低功能薄膜的结构维度，兼具分子排列高度有

序等优势，是未来研究材料构性关系、揭示有机半导

体材料本征性能、探索电荷载流子微观动力学行为、

构筑高性能光电子器件和大规模柔性集成电路的最佳

选择之一。

在这篇综述中，我们回顾了二维有机半导体晶体

近十年的研究进展，通过科研人员的不懈努力，在制

备、物理与应用等方面均取得令人瞩目的成果。尤其

值得一提的是，我国在这一领域目前处于世界领先地

位，然而未来的发展伴随着更多的未知，我们应该始

终保持对科研关键点的敏感性, 以及对技术难点的无畏

精神，积极迎接下一阶段的挑战。例如，在通过分子

设计策略获得适用于二维有机晶体的高性能、高稳定

性材料的同时，探索高质量二维有机单晶的精确可控

沉积及无损转移的可靠工艺，以实现复合功能结构，

并进一步将材料种类拓展至聚合物、有机/无机杂化体
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系，甚至生物大分子。此外，在二维维度限制下，关

注新的界面效应及物理过程，探索载流子微观动力学

行为及材料构性关系等关键问题。随着材料体系的不

断丰富，以及对相关科学问题的全面理解，开发面向

基于二维有机半导体的集成技术，实现从原型设计走

向新功能器件，也为各种非传统应用创造更多机遇，

如生物传感、人工智能和神经形态计算等。
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附录

A. 载载载流流流子子子迁迁迁移移移率率率的的的测测测量量量

表征有机半导体性能的重要参数之一是载流子的

输运能力，主要由载流子迁移率 (µ) 来衡量。µ 是指

单位电场下载流子的漂移速度，反映了不同电场下载

流子在半导体中的迁移能力。通常在传统的无机半导

体中，载流子迁移率相对较高，可以采用霍尔效应等

方法来测量迁移率 [1]，但对于大多数无定形的有机半

导体来说，较低的迁移率使得霍尔效应等方法无法适

用。因此了解适用于有机半导体迁移率的测量方法以

及其应用场景对于准确评价器件的电学性能是至关重

要的 [2,3]。接下来将简要介绍几种适用有机半导体的迁

移率测量方法。

1. 飞行时间法

飞行时间法 (TOF) 是测量有机无序体系中载流子

迁移率最为普遍的方法之一 [4]。通过对透明电极/有机

半导体/电极的夹心式结构施加适当的直流电压来测量

迁移率，在光脉冲的激发下，透明电极一侧将会产生

电子–空穴对，电子或空穴（由电场方向决定）会在电

场的驱动下向另一侧的电极漂移。载流子穿过有机半

导体层到达对面电极时，会使电流急剧下降并出现一

个明显转折点，该点处的时间即为 t0（称其为飞行时

间）。假设有机半导体厚度为 d0，施加的直流电压为

V，即载流子的迁移率为：

µ = V/E = d20/V t0 (1)

以上计算方法还需满足：光生载流子的寿命需要

比其飞行时间长；有机半导体层的厚度足以保证光无

法穿透（通常大于 1 µm），使得电子–空穴对仅在透

明电极附近产生。由于该方法是通过回路形成感应电

荷来测量，因此电极/有机半导体的接触质量对测量结

果影响较小，在不同的电场方向下可以分别研究空穴

和电子的迁移率，这也是 TOF 法的一大优势。

2. 有机场效应晶体管法

决定场效应晶体管器件工作速度的常用指标是场

效应迁移率 (µFET)，即单位电场下平均载流子漂移速

度。有机场效应晶体管由源极、漏极、栅极、栅绝缘

图 16. 有机场效应晶体管器件结构。(a) 底栅顶接触晶体管
结构。(b) 底栅底接触晶体管结构。(c) 顶栅底接触晶体管结
构。(d) 顶栅顶接触晶体管结构。(e) 垂直晶体管结构（其中
L 为有机半导体层的沟道长度）。

层和有机半导体沟道层组成，可以分为平面结构和垂

直结构两大类 [5]。目前，平面结构的场效应晶体管在

有机电子学中被广泛研究，依据栅极和绝缘层的位置

关系以及半导体层和源漏电极的位置关系，器件结构

可分为底栅顶接触、底栅底接触、顶栅底接触和顶栅

顶接触四种（图 16(a-d)）。然而要实现平面型晶体管

的商业化应用，在大电流密度、超快工作速度和突出

的柔性方面还面临着巨大的挑战，在这种背景下提出

了垂直有机场效应晶体管结构 [6,7] （图 16(e)）。由垂

直堆叠的源漏电极组成的垂直有机场效应晶体管由于

其固有的短沟道长度和独特的工作原理，可以为解决

上述问题提供有效的途径，有望实现晶体管的大规模

商业应用。

有机场效应晶体管法是测量有机场效应晶体管器

件中载流子迁移率的一种通用方法 [8−10]，迁移率主要

从器件的电学特性中获取，即从线性区和饱和区转移

特性曲线中得到 ISD − VG 表达式。

线性区：

ISD = W/L ∗ µCi(VG − VT)VSD (2)

饱和区：

ISD = W/2L ∗ µCi(VG − VT)
2 (3)

其中 ISD 代表源漏电流，VSD 代表源漏电压，VG 代表

栅压，VT 代表阈值电压，Ci 代表单位面积电容，W

和 L 分别为沟道宽度和长度。线性区的迁移率是由

ISD − VG 曲线上的斜率计算得到的：

µ = L/WCiVSD ∗ ∂ISD/∂VG (4)
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而饱和区的迁移率可由 I
1/2
SD − VG 曲线上的斜率得到：

µ = 2L/WCi ∗ (∂
√
ISD/∂VG)

2 (5)

有机场效应晶体管中的载流子迁移率还受到很多因

素的影响，如半导体、栅绝缘层、界面和接触特性以

及温度、电压等外部因素。在有机场效应晶体管中，

通常电荷仅在靠近有机半导体和栅绝缘层界面的几纳

米沟道内输运，因此载流子迁移率极易受到有机半导

体自身的结构缺陷，栅绝缘层的表面极性和表面化学

结构引起的陷阱的影响。栅绝缘层的介电常数也会影

响迁移率，由于导电沟道内载流子在栅绝缘层表面诱

导的极化与载流子运动耦合，迁移率可能会随着介电

常数的增加而降低。另外，源漏电极和有机半导体界

面的接触电阻也对迁移率起着重要作用，尤其当沟道

长度尺度缩减并且器件在低电压下工作时，接触电阻

的影响越来越重要。并且在底栅顶接触和顶栅底接触

晶体管结构中还要考虑从源漏电极到栅绝缘层表面的

体电阻的影响，如果半导体层过厚，大的体电阻也会

导致迁移率的下降。除此之外，在不同的载流子输运

体系下，迁移率会随温度改变而变化，例如在能带型

输运，迁移率随着温度的降低而增加，而在跃迁型输

运，迁移率随温度的变化则相反。有时还会发现迁移

率与栅极电压有关，VG 可以调制电荷载流子密度，从

而影响迁移率。由于电场分布的不同，从转移特性曲

线中提取出来的迁移率也有所不同，当器件工作在饱

和区时，较大的载流子注入能够很好地填充半导体/绝

缘体界面处的陷阱能级，因而大多数情况下饱和区的

迁移率大于线性区的迁移率，通常采用饱和区的迁移

率公式来计算有机场效应晶体管中的载流子迁移率。

有机场效应晶体管法仍然存在一定的局限性：相

较于 TOF 法，有机场效应晶体管法测得的有机半导体

的迁移率一般更低，因为它测量的是半导体表面的迁

移率而不是体内迁移率，更易受外界因素的影响。并

且有机场效应晶体管法只能测量有机场效应晶体管的

空穴迁移率，电子迁移率由于绝缘体表面羟基、空气

中氧气和水等对电子的吸收而难以测量。尽管存在上

述条件的限制，有机场效应晶体管法仍然是用于测量

晶体管结构下载流子迁移率的有利选择。

3. 空间电荷限制电流法

空间电荷限制电流法 (SCLC) 采用类似于 TOF

法的夹心式器件结构，通过在有机半导体两端的金属

电极上施加脉冲式电压进行测试 [11−13]。通常，电子

或空穴注入可以通过选择不同功函数的金属电极来决

定。SCLC 法适合于测量低迁移率的有机半导体，并

且电极与半导体之间需要为欧姆接触来保证载流子的

有效注入。在较低的电场条件下，电流密度正比于外

加电压：

J = n0qµ
V

D
(6)

其中，J 代表电流密度，n0 代表载流子密度，V 为外

加电压，D 代表器件的薄膜厚度。随着电场的升高，

有机半导体中的缺陷态逐渐被填满，进入了无陷阱

的空间电荷限制区，此时迁移率可以由 Child 公式得

出：

J =
9

8
ε0εrµ

E2

D
=

9

8
ε0εrµ

V 2

D3
(7)

其中，ε0 为真空介电常数，εr 为半导体材料的相对

介电常数。需要注意的是，SCLC 法的测试通常适合

于低电压区，这是因为过高的电场易引起电流密度较

大，导致焦耳热载流子形成，使得迁移率随电场发生

变化。

4. 瞬态电致发光法

瞬态电致发光法 (Transient EL) 通过对单层/多层

有机发光二极管器件施加一个矩形电压脉冲，可以收

集到一个随时间变化的电致发光信号，用以测量载流

子迁移率 [14,15]。在矩形脉冲的作用下，空穴和电子分

别从阳极和阴极注入，经过一定的延迟时间后，空穴

流和电子流的前锋会在有机发光半导体中或者相关界

面处发生复合发光。不同的脉冲电压对应不同的EL发

光的延迟时间，对应的迁移率由下列等式得到：

µ = L2
d/(td ∗ V ) (8)

其中 Ld 代表发光层厚度，td代表延迟时间，V 代表脉

冲电压。由于开始发光和脉冲电压的延迟时间通常被

认为和发光器件中少数载流子的迁移率相关，因此 td

确定的是少数载流子的迁移率。

5. 其他方法

闪光光解时间分辨微波传导 (TRMC) 技术在测试

过程中不需要使用电极 [16]，通常用于测量聚合物稀溶
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液中的载流子迁移率，该方法可以得到微波相位的变

化，振幅的衰减以及迁移率与频率的关系。

电压调制毫米波谱法 (VMS) 可以测量介观尺度下

共轭聚合物的迁移率 [17]，突破了 TRMC 技术频率范

围窄（仅在 X 射线波段），无法测试带电极器件以及

无法区分电子和空穴迁移率的局限性。

交流阻抗谱法 (IS) 是测量迁移率的一种有效

方法 [18,19]。交流阻抗分析仪可以独立采集和处理数

据，从而消除由多个仪器联合带来的系统误差。绘制

器件电容随频率变化的曲线 (C − f)，以及负电纳增量

随频率变化的曲线：

−∆B = −2πf(C − Cgeo) (9)

其中 B 代表电纳，f 代表交流信号的频率，C 代表器

件电容，Cgeo 代表器件的几何电容。从曲线中可以得

到负电纳增量的最大值，其对应的频率即为载流子弛

豫时间的倒数 τ−1
r 。 由此可以得到载流子的平均度越

时间 τDC = 0.56τr，最终载流子迁移率由 TOF 方法中

的公式 µ = d0/trE 得到。与 TOF 方法相比，IS 法可

测量纳米级薄膜厚度的有机半导体迁移率，并且器件

制备条件更为简单。

表面声波法利用有机半导体和固体声表面波的相

互作用来测量迁移率 [20]。通过将被测量的半导体薄膜

放在压电晶体表面上产生的表面波范围内，使场表面

波与半导体薄膜耦合，驱动载流子沿着声表面波输运

方向移动。这种方法一般适用于测量迁移率较低的有

机半导体材料，迁移率由耦合电压大小和耦合前后输

运波振幅计算得到，公式为：

Iac = µP/Lsv (10)

其中 Iac 代表声电电流，P 代表声功率，Ls 代表待测

样品两极间距离，v 为表面声波速。

与 FR TRMC 技术类似，太赫兹方法允许在短的

长度和时间尺度内评估电荷输运特性 [21]，可以突出

分子振动对单晶输运的影响，为发展与动态无序、杂

质和缺陷相关的局域理论奠定基础。经典的太赫兹时

域光谱实验通常在单晶或薄膜上通过脉冲非接触评估

体输运。最近由 Kersting 等人开发的太赫兹电调制光

谱技术可以精确区分空穴和电子的贡献 [22]，评估材

料的界面本征输运特性，电荷通过金属氧化物半导体

结构的栅压产生，由太赫兹脉冲探测电荷输运，甚至

可以通过改进设计在有机场效应晶体管结构下进行测

量。但是目前在电荷输运测量领域，太赫兹技术的使

用仍然很少，还需要解决有机材料连续暴露在激光脉

冲下的退化等问题，以便在新的高性能分子半导体上

建立包含各种不同长度和时间尺度的电荷输运的完整

图像。

B. 有有有机机机场场场效效效应应应晶晶晶体体体管管管中中中接接接触触触电电电阻阻阻的的的测测测量量量

有机场效应晶体管是有机半导体的重要应用之

一，在有机场效应晶体管中，当金属和半导体的界

面存在较大能级差时，载流子不能有效地注入到半导

体中，会产生较大的接触电阻。随着半导体性能的不

断提高，接触电阻越来越重要，它会影响载流子迁移

率、器件稳定性和集成度等等，在这一节中将介绍测

量接触电阻的主要方法。

1. 转移曲线法

转移曲线法（TLM，不同于第三章的 TLM 模

型）是测量有机场效应晶体管中接触电阻时广泛使用

的方法 [23,24]。这种方法非常简单，当 VD ≪ VG − VT

时，接触电阻可以直接由线性区的电流推导出来，如

公式 (11)、(12) 所示：

RON = Rch +Rc =
L

WCµ(VG − VT)
+Rc (11)

R×W =
L

Cµ(VG − VT)
+Rc ×W (12)

其中 RON = VD/ID 为器件输入电阻，Rch 为沟道电

阻，Rc 为接触电阻，L 为沟道长度。从式中可以看出

在电流响应的线性范围内，沟道电阻和沟道的长度成

正比，而接触电阻和沟道长度无关。通过测量一系列

不同沟道长度的器件的总电阻，做归一化沟道宽度的

电阻 RONW 和沟道长度的关系图 [25]，外延直线得到

的截距就是归一化接触电阻 RcW，所以又可以将转移

曲线法称为外延法。

然而，这种方法也存在着明显的缺点。比如，这

种方法需要测量一系列具有不同沟道长度的器件，容

易受到制备条件的影响。其次，在线性区测量，接触

电阻不能偏离欧姆定律，但是在较低的漏电压下，电

流很容易受到其他因素的影响。此外，由于实际测量

时，电势并不是主要降落在源极，所以该方法无法区
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分源极和漏极的接触电阻。

2. 四探针法

另 一 种 估 计 接 触 电 阻 的 常 用 方 法 是 四 探

针法 [26−28]。在源漏电极之间引入两个新的电极，当

施加一定的栅压使器件工作时，两个额外电极测到的

电压分别记为 V1，V2，它们之间的电压差独立于沟道

电阻。假设沟道中的电势降是线性的，沟道电压降 Vch

可以用式 (13) 来估计:

∆Vch = (V2 − V1)
L1

L2 − L1
(13)

其中 L1，L2 分别是两个新电极和源极之间的距离。另

外，相应的源漏极的电势降可以用式 (14) 和式 (15) 来

估计:

∆VS = V1 − (V2 − V1)
L1

L2 − L1
(14)

∆VD = VD − V1(L2 − L1)− V2(L1 − L)

L2 − L1
(15)

利用源漏电极的电势降和电流的比值就可以获得对

应的沟道电阻和源漏接触电阻。四探针方法的原理也

很简单，但是它会受到沟道均匀性的限制，另外还需

要保证两个新电极不能影响原来器件工作时的电势分

布，所以一般将新电极置于导电沟道的边缘。

3. Y 函数法

Y 函数法 (YFM) 已被证明是提取硅基金属氧

化物半导体场效应晶体管参数的一种简单且有效的

方法 [29]，它的一个重要特征是可以区分源极和漏极对

接触电阻的贡献。不同于测量迁移率时经常使用的饱

和区 I − V 关系，YFM 的测量稍显复杂，它使用的是

线性区 I − V 关系 [30]：

ID = gD × VD =
W

L
Qiµeff × VD (16)

其中 gD 是沟道电导，VD 是漏极电压，Qi 是单位面积

的沟道电荷，µeff是有效迁移率。当考虑接触电阻 Rsd

时，在沟道电荷强聚集的情况下 (Qi ≈ Ci(VG − VT))，

有效迁移率效应为：

µeff =
µ0

1 + θ(VG − VT)
(17)

其中 µ0 是低场迁移率，代表了器件的本征载流子迁移

率，θ 是迁移率衰减系数，包含接触电阻的贡献。此

时，漏电流可以表示为：

ID =
W

L
Ci(VG − VT)

µ0

1 + θ(VG − VT)
× VG (18)

考虑到表面粗糙度和声子散射，应该在 θ 中加入 θ0

项，得到：

θ = θ0 + θ∗ = θ0 +Gm ×Rsd (19)

其中 θ∗ = (W/L)µ0CiRsd 是接触电阻引起的迁移率衰

减，Gm = (W/L)µ0Ci 是跨导参数，它和沟道长度 L

成反比。

假设接触电阻 Rsd 是常数，可以得到跨导为：

gm =
∂ID
∂VG

|VD=const =
W

L
Ci

µ0

[1 + θ(VG − VT)2]
× VD

(20)

将 Y 函数定义为：

Y =
ID√
gm

=

√
W

L
Ciµ0VD × (VG − VT) (21)

从公式 (20) 和 (21) 中我们可以看到，Y函数和接触电

阻无关，通过绘制在电荷强聚集时 1/g
1/2
m 和 VG 的曲

线可以提取出 θ 值，如果忽略 θ0 的影响，就可以通过

θ 值直接计算出接触电阻。

与传输曲线法相比，YFM 可以直接提取单个晶体

管的接触电阻，便于分析单个器件的性能，是计算接

触电阻的一种快速、准确的方法。YFM 还可以在不受

接触电阻影响的情况下评估有机场效应晶体管的低场

迁移率，从而分析器件的本征电荷输运性质，这同时

满足了有机场效应晶体管领域中的两个关键要求。然

而，YFM 对接触电阻的恒定假设也限制了它的进一步

应用。

4. 开尔文探针力显微镜法

除了上述三种常用的方法之外，开尔文探针力显

微镜法也可以用来估计接触电阻 [31−33]。这种方法将

绝缘层和有机半导体层的界面积累层看作是导电层，

可以用导电的显微镜探针在有机场效应晶体管的表面

扫描两次，去除静电势中背景的影响，从而得到导电

沟道的电势变化图。它的优势在于可以直接得到源漏

电极的电势降，而不需要任何外推的方法，并且由于
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它测量的是整个沟道的电势变化，还可以用来研究其

他因素（如晶界）对电势的影响。

C. 缩缩缩略略略语语语

PVD physical vapor deposition
CVD chemical vapor deposition
HTEB 1,4-bis((5’-hexyl-2,2’-bithiophen-5-yl)

ethynyl)benzene
DCB 1,2dichlorobenzene
DMF N,N-dimethylformamide
C8-BTBT 2,7-dioctyl[1]benzothieno[3,2-b][1]

benzothiophene
KCC kinetically controlled crystallization
SAM self-assembled monolayer
PTS trichloro(phenethyl)silane
C10-DNTT 2,9-didecyldinaphtho[2,3-b:2’,3’-f]thieno

[3,2-b]thiophene
GQDs graphene quantum dots
C10-BTBT 2,7-didecyl benzothienobenzothiopene
SDS sodium dodecyl sulfate
CTAB N,N,N-Trimethylhexadecan-1-aminium

bromide
TBAB tetrabutylammonium bromide
QNT quantum nuclear tunneling
MTR multiple-trap and release
VRH variable-range hopping
TL transient localization
RTA relaxation time approximation
HOMO highest occupied molecular orbital
Me-PTCDI dimethyl-3,4,9,10-perylenetetracarboxilic

diimide
WC Wigner crystal
G-VDP gated van der Pauw
PVC polyvinyl cinnamate
TIPS 6,13-bis(triisopropylsilylethynyl)
Fe-OFETs ferroelectric organic field-effect transistors
P(VDF-TrFE) poly(vinylidene fluoride-trifluoroethylene)
NIR near infrared
p-MSB 1,4-bis(4-methylstyryl)benzene
PTCDA perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic

dianhydride
CMUT dicyanomethylene-substituted fused

tetrathienoquinoid
DPA 2,6-diphenylanthracene
EPSC excitatory postsynaptic current
PPF paired-pulse facilitation
TOF time of flight
SCLC space charge limiting current
EL electroluminescence
TRMC time-resolved microwave conductivity
VMS voltage-modulated millimeter-wave

spectroscopy
IS impedance spectroscopy
TLM transfer line method
YMF Y function method
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The Interface-like Films: A Review of 2D Organic Semiconducting Crystals
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Since the first discovery of conductive phenomena in polyacetylene, organic semiconductors (OSCs)

with the conjugated structure are expected to show their broad prospects as the basic components

in various advanced electronic devices in the coming post-silicon era. A large variety of functional

OSCs can be obtained by low-cost and simple deposition techniques to exhibit remarkable me-

chanical flexibility. Hence, they have attracted abundant attention in both academia and industry

for decades. Clarifying the structure-property relationship, probing the carrier transport behavior,

and realizing high-performance optoelectronic devices with novel functions have been the corner-

stones for the sustainable development of organic electronics. In recent years, two-dimensional

(2D) OSCs with highly ordered molecular packing and disorder-free structures can be remarkably

regarded as the interface-like films, which potentially overcome the bottlenecks of traditional bulk

materials. Specifically, OSCs provide an excellent platform for basic researches, and also act as the

ideal materials for various emerging optoelectronics, which are promising to bring revolutionary

breakthroughs to the micro/nano electronics. In this review article, the recent progresses in the

deposition techniques, charge transport behaviors, functional applications, and perspectives with

2D OSCs are discussed. This review aims to provide guidance for the furtherance of fundamental

studies, combining organic materials with advanced technologies to promote the development of

organic electronics.

Key words: 2D organic semiconductors; charge transport; structure-property relationship; device

physics; high-performance organic optoelectronic devices
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