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基于不同自组装单层的酞菁氧钒薄膜晶体管

崔　宁,张　娟,李航宇,宋　德∗

(长春理工大学 理学院,吉林 长春１３００２２)

摘要:研究了不同界面修饰层对酞菁氧钒(VOPc)薄膜晶体管性能的影响.通过 AFM 图谱分析不同界面修饰层上

VOPc薄膜的生长行为,通过半导体参数测试仪测试分析不同界面上器件的电学特性.实验结果表明,十八烷基三氯硅

烷(OTSＧ１８)修饰后生长的 VOPc薄膜,比正辛基三氯硅烷(OTSＧ８)和苯基三氯硅烷(PTS)修饰后的薄膜晶体尺寸更大、

质量更优;基于OTSＧ１８修饰的底栅顶接触型 VOPc有机薄膜晶体管,在４种结构器件中具有最高的场效应迁移率(０􀆰５１

cm２/V􀅰s),相对于未修饰的器件迁移率提高了近４０倍.较长的烷基链能够有效地隔绝 VOPc分子和二氧化硅之间的

相互作用,利于形成大晶粒尺寸、少缺陷的优质薄膜,获得高迁移率的 TFT器件.绝缘层表面自组装单分子层的厚度对

其上薄膜的生长行为和相应器件的性能影响极为明显,这一结论对有机半导体薄膜生长和器件制备具有指导意义.
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Vanadylphthalocyaninethinfilmtransistorsbasedon
differentselfＧassembledmonolayer

CUINing,ZHANGJuan,LIHangＧyu,SONGDe∗

(FacultyofScience,ChangchunUniversityofScienceandTechnology,Changchun１３００２２,China)

Abstract:Theperformanceofvanadylphthalocyanine(VOPc)thinfilmtransistorwithdifferentmodiＧ
fiedsurfacesisstudied．ThesurfacemorphologyofVOPcfilmsondifferentmodifiedsurfaceswere
observedthroughatomicforcemicroscopy(AFM)maps,andtheelectricalpropertiesofVOPcOTFT
werealsoobservedthroughsemiconductorparametertestinstrument．Theexperimentalresultsreveal
thattheVOPcfilmonoctadecyltrichlorosilane(OTSＧ１８)modifiedsubstratehasmuchlargercrystal
sizeandbetterfilmthanthoseonoctyltrichlorosilane(OTSＧ８)andphenyltrichlorosilane(PTS)．The
VOPcTFTwithbottomＧgatetopＧcontacttypeonOTSＧ１８treatedsubstratehasthehighestmobility
(０􀆰５２cm２/V􀅰s)inthefourdevices,whichis４０timesrelativetothatonnonmodified．TheinteracＧ
tionforcebetweenVOPcandSiO２canbeeffectivelyisolatedbythelengthofalkylchain,conduciveto
theformationoflargegrainsizeandlessfilmqualitydefects,thehighmobilityofTFTdevicecanbe
achieved．ThethicknessoftheselfＧassembledmonolayerontheinsulatinglayercansignificantlyaffect
thegrowthofVOPcfilmsandtheperformanceofdevice．Thisconclusioncouldbesuppliedas



experimentandtheoryfoundationsforthefabricationofhighＧperformanceTFTandthegrowthoforＧ

ganicsemiconductorthinfilm．
Keywords:selfＧassembledmonolayer;filmmorphology;VOPc;alkylchain

１　引　　言

众所周知,有机薄膜晶体管(OTFT)由于自

身材料的柔韧性和广泛性,能够满足电子工业低

成本、大面积柔性的发展需求,在柔性显示器件制

备等方面具有很大的应用前景[１Ｇ２].在过去的几

十年里,有机薄膜晶体管的性能取得了极大的提

高,有机材料的选择与器件性能的优化得到了人

们广泛的关注.而高度有序的、无缺陷的有机半

导体薄膜是制备高性能 OTFT 的必要条件[３].
目前可采用界面修饰、控制蒸发条件、基底温度、
退火或诱导层等方法获取高质量的有机半导体薄

膜,从而提高器件载流子迁移率.而采用绝缘层

修饰的方法来优化器件性能也得到了广泛的关

注.例如应用聚苯乙烯/氯硅烷复合材料作为栅

绝缘层的界面修饰层,相比于未修饰的二氧化硅

表面提高了表面生长的并五苯晶体尺寸,减小晶

粒间的界面,并成功制备出了高性能的并五苯薄

膜晶体管[４].在绝缘层SiO２ 衬底上旋涂一层聚

(４Ｇ乙烯基苯酚)(PVP)作为表面修饰层制 备

TIPS并五苯有机薄膜晶体管,能够有效地改善有

机半导体薄膜的形貌[５].利用十八烷基三氯硅烷

修饰二氧化硅表面制备超疏水涂层,能够有效地

形成光滑、平整的SiO２ＧOTS复合薄膜,具有良好

的疏水性[６],相应的器件性能得到很大提高.
有机半导体种类繁多,其中金属酞菁化合物

是一种重要的pＧ型有机小分子材料,具有良好的

物理和化学稳定性[７Ｇ８],目前被广泛应用于有机薄

膜晶体管的研究中.酞菁氧钒(VOPc)属于轴向

取代酞菁,是重要的有机光导材料,目前也被应用

于有机薄膜晶体管研究当中,通过弱取向外延生

长[９Ｇ１０]的 VOPc有机薄膜晶体管性能可以达到非

晶硅水平.
本文将研究VOPc有机半导体材料在不同修

饰层材料上的生长行为,选取具有不同取代基团

的有机硅烷试剂对SiO２ 绝缘层表面进行修饰,制
备不同结构的自组装单分子层.在自组装单分子

层上真空蒸镀 VOPc薄膜,制备相应的 OTFT器

件,分析不同修饰层对器件性能的影响.并通过

分析VOPc薄膜表面形貌来寻找不同自组装单分

子层对 VOPc材料生长情况和相应 OTFT 器件

性能影响的原因.

２　实　　验

本文采用带有SiO２ 绝缘层的重掺杂nＧ型硅

片(Cox＝９􀆰８７nF/cm２)作为衬底,利用不同有机

硅烷试剂[１１Ｇ１３]对SiO２ 表面进行修饰,制备底栅顶

接触型 VOPcOTFT.实验中选用的有机硅烷试

剂包括十八烷基三氯硅烷(OctadecyltrichlorosiＧ
lane,简称 OTSＧ１８),正辛基三氯硅烷(OctyltriＧ
chlorosilane,简称 OTSＧ８)和苯基三氯硅烷(PheＧ
nyltrichlorosilane,简称PTS).自组装单分子层

的制备过程可以看成是脱酸反应,即有机硅烷与

SiO２ 发生反应,脱去 HCl分子后形成带有烷基链

的SiＧOＧSi结构体,附着在SiO２ 绝缘层表面,修饰

结果如图１所示.

图１　有机硅烷自组装单分子层的制备

Fig．１　PreparationofvariousorganosilaneselfＧassemＧ
bledmonolayer

实验中所用有机硅烷试剂和VOPc样品均从

Synwit科技公司购买.将３种有机硅烷试剂分

８５ 　　　　液晶与显示　　　　　 第３０卷　



别溶于氯仿,配置成２％浓度的修饰溶液,将清洗

好的硅片浸泡其中制备不同结构的自组装单分子

层.由于有机硅烷与水能够发生化学反应,因此

实验中应避免水汽的干扰.修饰后的硅片依次经

过丙酮、乙醇和去离子水清洗,用氮气吹干后放在

干燥箱中干燥３０min后以备用.
酞菁氧钒薄膜的制备采用真空蒸镀法,制备

的器件均为底栅顶接触型有机薄膜晶体管,具体

结构如图２所示.真空室环境维持在８×１０－４Pa
以下,经过二次提纯的 VOPc作为有源层,以

０􀆰２~０􀆰４nm/min的速度蒸镀在１９０ ℃的衬底

上,沉积２５nm,利用掩膜版形成金属 Ag的源漏

电极,其中沟道宽 W ＝２０００μm,沟道长 L＝
５０μm.

实验中器件的IＧV 特性参数采用 Agilent公

司的４１５５c半导体参数测试仪进行测试,薄膜形

貌通过 AFM５１００N 原子力显微镜进行扫描.测

试环境均为室温大气环境.

图２　底栅顶接触型 VOPcOTFT
Fig．２　StructureofVOPcOTFTwithbottomＧgateand

topＧcontact

３　结果与讨论

３．１　电学性能参数

图３(a)给出了在恒定源漏电压(VDS＝－４０
V)下,具有４种不同修饰层结构的器件转移曲线

对比.可以明显看出,４种结构器件具有近乎相

同的关态电流,在相同的栅压下,基于 OTSＧ１８修

饰SiO２ 绝缘层的器件开态电流最高、开关比最

大,开关比越大表示着器件对电流的调控能力越

强.OTSＧ８修饰效果次之,不修饰 SiO２ 绝缘层

的器件开关比最小、性能最低,而 PTS修饰器件

的开态电流仅比不修饰的器件略高.图３(b)给
出了工作在VDS＝ －４０V 下的|IDS|的平方根曲

线,从曲线的斜率k式(２)可以直观地反映出器件

的性能,曲线斜率越大器件载流子迁移率越高.
对比图３(b)中４条曲线可以看出,OTSＧ１８修饰

的 VOPcOTFT场效应迁移率明显大于其它两

种有机硅烷修饰的器件,不进行SiO２ 绝缘层修饰

的器件迁移率最低,而PTS修饰的器件场效应迁

移率仅略高于不修饰的器件.

(a)工作在VDS＝－４０V下的IDS－VGS曲线

(a)PlotsofIDSvsVGSatVDS＝ －４０V

(b)工作在VDS＝－４０V下的I１/２
DS －VGS曲线

(b)Plotsof|IDS|１/２vsVGSatVDS＝ －４０V
图３　基于不同修饰层的 VOPcOTFT转移特性曲线

Fig．３　TransfercharacteristicsofVOPcOTFTbased
ondifferentmodifiedlayers

OTFT的场效应迁移率可以根据饱和区漏

电流公式式(１),从转移曲线中提取:

IDS ＝ W
２LμCi VGS－VT( )２． (１)

μ＝ IDS

(VGS－VT)２
/(W

２LCi)＝k２/(W
２LCi)．(２)

　　这里的k为图３(b)中曲线斜率,IDS为源漏电

流,W 和L 分别是沟道宽度和长度,μ 是场效应

迁移率,Ci 是绝缘层单位面积电容(表面修饰层

很薄,电容可以忽略,这里的Ci＝９􀆰８７nF/cm２),
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VGS是栅源电压,VT 为阈值电压.VT 通过图３
(b)中提取,即曲线斜率k所在直线与横坐标轴的

交点,从图中可以看出几种不同修饰层器件的阈

值电压较为近似(约为－１０V).通过图３的电学

性能参数曲线以及式(２),可以得出几种不同修饰

层 OTFTs的载流子迁移率对比,如图４所示.

图４　不同修饰层的 VOPcOTFT载流子迁移率

Fig．４　CarriermobilityofVOPcOTFTonthesubＧ
strateswithdifferenttreatedmethods

分析图４中的曲线数据可以看到:基于十八

烷基三氯硅烷修饰SiO２ 绝缘层的器件性能最高,
相比于未修饰器件其载流子迁移率提升了近４０
倍;基于正辛基三氯硅烷修饰的器件迁移率相对

次之,提升了约１６倍;而PTS修饰的器件仅相对

于未修饰器件迁移率提升了５倍.由此可以看

出,利用有机硅烷修饰SiO２ 绝缘层,从而得到的

自组装单分子层能够提高 VOPcOTFT 的电学

性能,达到优化器件的目的,其中以十八烷基三氯

硅烷(OTSＧ１８)的修饰效果最为突出.基于几种

有机硅烷相似的分子结构和修饰机理,可以认为

自组装单分子层中不同长度的烷基链在影响器件

性能的差异中扮演着重要角色.为此,进一步研

究自组装单分子层对其上生长的VOPc薄膜形貌

的影响,以此来推测不同长度烷基链在优化器件

中起到的作用.

３．２　VOPc薄膜形貌研究

图５所示为 VOPc薄膜在SiO２ 绝缘层表面

和３种修饰层表面的 AFM 形貌图.对比四幅图

可以看出,不修饰SiO２ 绝缘层的 VOPc薄膜(图

５a),晶体尺寸最小,薄膜不够平整和连续,缺陷最

多;OTSＧ１８修饰的 VOPc薄膜(图５b)晶体尺寸

最大、界面缺陷较少,薄膜质量最好;OTSＧ８修饰

(a)不修饰的衬底

(a)NonＧmodifiedsubstrate

(b)OTSＧ１８修饰的衬底

(b)OTSＧ１８treatedsubstrate

(c)OTSＧ８修饰的衬底

(c)OTSＧ８treatedsubstrate

(d)PTS修饰的衬底

(d)PTStreatedsubstrate
图５　不同修饰衬底上生长的 VOPc薄膜形貌

Fig．５　MorphologyofVOPcfilmsondifferentmodiＧ
fiedsubstrates
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的 VOPc薄膜(图５c)晶体尺寸小于OTSＧ１８修饰

效果,但大于另外两种薄膜(图５a和d)的晶体尺

寸,薄膜形貌表面相对平整和连续;PTS修饰的

VOPc薄膜(图５d)晶体尺寸相比于未修饰基底

的薄膜晶体尺寸略大.在有机薄膜晶体管中较大

的晶体尺寸和较少的晶粒间界能够提高有机薄膜

的成膜质量,减少界面缺陷,对提高有机薄膜晶体

管的载流子迁移能力具有重要作用;反之,由于较

小的晶体尺寸所形成更多的晶粒间界,增加了陷

阱数量,增强了对载流子的俘获能力,从而减小了

载流子迁移率.
因此,OTSＧ１８和 OTSＧ８修饰后得到的大尺

寸晶体薄膜更有利于内部载流子的传输,迁移率

相对较高;而另外两种薄膜(未修饰的和 PTS修

饰的)对载流子的俘获能力相对较强,载流子迁移

率较低,进而验证了图４中不同修饰层结构器件

载流子迁移率的差异.
有机薄膜晶体管的工作机理是:由于栅源电

压的调制,在有源层内部靠近绝缘层表面的几个

分子层内积累形成导电沟道,积累区内的载流子

在源漏电压的驱动下形成输出电流.因此,这几

个分子层内部有机半导体成膜质量的好坏直接影

响器件的载流子迁移特性.针对 VOPcOTFT
来说,VOPc作为轴向取代酞菁材料的一种,其主

要是以小分子的形式堆积在绝缘层表面,小分子

之间形成πＧπ键,这些πＧπ键构成共轭体系,而载

流子在共轭通道中以跳跃形式传输形成电流[１４].
同时小分子在堆积过程中以扩散的形式形成晶

体,晶体大小和晶粒间界决定着 VOPc薄膜生长

的好坏,大的晶体尺寸和少的晶粒间界更有利于

载流子的传输.
通过上述 AFM 图谱和 VOPc薄膜生长理

论,并参考图１中由于单分子层内部烷基链的不

同导致修饰层厚度的差异,可以形象地推测出

VOPc分子在不同修饰层上的生长情况如图６所

示.对比 OTSＧ１８修饰与未修饰的薄膜内分子聚

集情况图６(b)和(a):在未修饰的SiO２ 表面,由
于 VOPc与SiO２ 之间相互作用较大,VOPc分子

扩散程小,形成晶体尺寸较小;而 OTSＧ１８修饰表

面由于长链烷基的存在,隔绝了 VOPc分子与

SiO２ 之间的相互作用,且 VOPc和十八烷基链的

作用较小,导致相对分子扩散程增大,利于形成较

大的晶体尺寸.

(a)None

(b)OTSＧ１８

(c)OTSＧ８

(d)PTS
图６　不同界面修饰层表面的薄膜生长示意图

Fig．６　Schematicdiagramsfortheformationoffilm

grownonthedifferenttreatedsubstrates

相对于 OTSＧ１８的长链烷基,仅具有８个烷基的

OTSＧ８短链基团所形成的自组装单分子层要比

OTSＧ１８形成的单分子层薄图６(c)和(b),不能完

全隔绝 VOPc与SiO２ 之间的相互作用,限制了分

子的自由扩散,因此 VOPc薄膜晶体尺寸小于

OTSＧ１８修饰后的晶体尺寸.
对比PTS修饰SiO２ 表面和未修饰表面图６

(d)和(a)的 VOPc薄膜形貌:苯环与 VOPc相互

作用小于 VOPc与SiO２ 的直接作用,相比于未修

饰的SiO２ 表面也能增加分子的扩散程,形成略大

尺寸的 VOPc薄膜晶体.但相比于 C原子个数

相近的 OTSＧ８修饰效果,PTS的单个苯环更短,
使得PTS修饰表面 VOPc与SiO２ 之间的相互作

用大 于 OTSＧ８ 修 饰 表 面 的 相 互 作 用,所 形 成
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VOPc薄膜晶体尺寸明显小于 OTSＧ８修饰界面

的晶体 尺 寸,从 而 说 明 了 烷 基 链 的 长 度 影 响

VOPc分子的扩散以及 VOPc薄膜的生长.
基于以上实验论述得出:３种有机硅烷试剂

中,十八烷基三氯硅烷修饰SiO２ 绝缘层后形成的

界面修饰层,最有利于VOPc薄膜的生长,形成最

优质的薄膜形貌,同时能够得到最高的器件载流

子迁移率.分析其原因认为:OTSＧ１８相比于其

他两种修饰材料(OTSＧ８和 PTS)形成了较厚的

界面修饰层,能够最有效地隔绝 VOPc分子与

SiO２ 绝缘层之间的相互作用,生长的 VOPc薄膜

缺陷较少、晶体尺寸较大;同时较厚的界面修饰层

能够提高绝缘层的绝缘性,从而改善器件载流子

的传输;而 VOPc分子与分子之间较高的连续性

和取向度,也能够促进载流子在其共轭通道内的

传输,提高了 VOPcOTFT 器件的电学性能,从
而达到优化有机薄膜晶体管性能的目的.

４　结　　论

主要研究了不同有机硅烷修饰的SiO２ 绝缘

层对 VOPcOTFT器件性能的影响,通过分析其

不同修饰界面上的 VOPc薄膜表面形貌和相应

OTFT器件的电学特性曲线得出以下结论:利用

有机硅烷试剂修饰SiO２ 绝缘层后形成的单分子

层有利于有机半导体薄膜的生长和有机半导体层

内部载流子的传输,同时选用具有较长烷基链的

有机硅烷能够形成较厚的界面修饰层,更好地隔

绝了有机半导体层与绝缘层的直接接触,得到更

优质的有机半导体薄膜和更高的器件载流子迁移

率.绝缘层界面修饰层的厚度对有机半导体薄膜

的生长行为和有机半导体层内部载流子的传输的

影响极为明显,这一结论对有机半导体薄膜生长

和器件制备具有指导意义.
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