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异质诱导生长的酞菁铜薄膜晶体管的研究
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(１．长春工业大学 化学工程学院,吉林 长春１３００１２;
２．长春理工大学 理学院,吉林 长春１３００２２)

摘要:因酞菁薄膜平面具有多电子共轭大π键结构,本文采用异质诱导的方式对酞菁薄膜的生长特性进行了改善研究.
采用高掺杂硅为栅极,氧化硅为绝缘层,生长αＧ四噻吩或pＧ六联苯薄膜为异质诱导层,制备了酞菁铜有机薄膜晶体管.
利用原子力显微镜研究薄膜生长特性,并对比研究了２种诱导层对薄膜晶体管性能的影响.实验结果表明:αＧ四噻吩上

生长的酞菁铜薄膜,形貌呈片状,而pＧ六联苯上生长的酞菁铜薄膜,形貌呈针状,均与单层酞菁铜棒状形貌不同.同时,

αＧ四噻吩与pＧ六联苯薄膜上生长酞菁铜后,两者晶体管电性能都有不同程度的提高,均比单层酞菁铜提高了１~２个数

量级,表明αＧ四噻吩或pＧ六联苯对酞菁铜薄膜均有诱导效应,可以获得高性能的有机薄膜晶体管.
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Researchofcopperphthalocyaninethin
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Abstract:Thegrowthcharacteristicsofphthalocyaninethinfilmswereinvestigatedbythemethodof
heterogeneousinductionduetoplanarelectronconjugatedbondstructureofphthalocyaninethinfilm．
Copperphthalocyanineorganicthinfilmtransistorswerefabricated,whichconsistofhighＧdopedsiliＧ
conasthegate,theoxidesiliconastheinsulatinglayer,andthegrowthofαＧtetrathiopheneorparaＧ
hexaphenylthinfilmasheterogeneouslayer．Thegrowthcharacteristicsofthefilmswerestudiedby
atomicforcemicroscopy．Andtheeffectoftwokindsofinductinglayersonthepropertiesofthinfilm
transistorswascontrastivelyinvestigated．TheexperimentalresultsshowedthatcopperphthalocyaＧ



ninethinfilmsgrownonαＧtetrathiophenewerelamellamorphology,andthecopperphthalocyanine
thinfilmsgrownonparaＧhexaphenylwereneedlemorphology,andtheyweredifferentfromrodshape
ofmonolayercopperphthalocyanine．Atthesametime,theelectricpropertiesoftwotransistorswere
improvedbythegrowthofcopperphthalocyanineonαＧtetrathiopheneorparaＧhexaphenylfilms,which
wereoneortwoordersofmagnitudehigherthanthemonolayercopperphthalocyanine．ItwasconＧ
firmedthattheαＧtetrathiopheneandparaＧhexaphenylfilmshadinductioneffectoncopperphthalocyaＧ
ninethinfilms,andorganicthinfilmtransistorwithhighperformancecouldbeobtained．
Keywords:αＧtetrathiophene;paraＧhexaphenyl;copperphthalocyanine;organicthinfilmtransistor;

inducedeffect

１　引　　言

　　有机薄膜晶体管由于具有柔性、廉价、成

本低等优势,在平板显示、逻辑电路和传感器

方面具有很好的应用前景[１Ｇ２].为提高有机薄

膜晶体管的性能,研究人员在有机半导体生长

条件[３]、增加表面修饰[４]、诱导生长方式[５]及

降低接 触 电 阻[６]等 方 面 进 行 了 大 量 的 研 究.
近年采用七联苯弱外延诱导生长红荧烯的有

机薄膜晶体管,性能已经超过非晶硅薄膜晶体

管[７].因此,在绝缘层与半导体之间加入异质

诱导层,获得大尺寸、高质量的有机半导体薄

膜是制作高性能薄膜晶体管的关键.pＧ六联苯

(pＧ６P)作为诱导层,诱导自由酞菁薄膜取得了

较好的效果[８],而且pＧ六联苯诱导的酞菁氧钒

薄膜晶体管也展现了很好的电性能[９].αＧ四噻

吩(αＧ４T)作为诱导层,诱导生长红荧烯薄膜也

展现出外延界面性质[１０].但是不同的异质诱

导层是否展现相同诱导习性,而有机薄膜晶体

管的 性 能 与 异 质 诱 导 层 之 间 的 关 系 仍 然 不

清晰.
本文采用pＧ６P和αＧ４T作为异质诱导层材

料,诱导生长酞菁铜有机薄膜,对比研究薄膜

形貌及有机薄膜晶体管的性质,发现有源层的

生长形貌与诱导层性质息息相关,均与单层酞

菁铜棒状形貌不同.αＧ四噻吩上生长的酞菁铜

薄膜,形貌呈片状,而 pＧ六联苯上生长的酞菁

铜薄膜,形貌呈针状.两者晶体管电性能都有

不同程度的提高,均比单层酞菁铜的迁移率提

高了１~２个数量级,表明αＧ四噻吩或pＧ六联苯

对酞菁铜薄膜均有诱导效应,可以获得高性能

的有机薄膜晶体管.

２　实　　验

２．１　材　　料

αＧ四噻吩(αＧ４T)从东京化成工业株式会社购

买,pＧ六联苯(pＧ６P)和酞菁铜(CuPc)均买自美国

阿拉丁公司.覆盖有３００nm 二氧化硅(SiO２)层
的n型高掺杂硅片(电阻率为０．０１~０．０２Ω􀅰

cm)为衬底基板.

２．２　有机薄膜晶体管的制作与表征

衬底基板经过丙酮、乙醇、蒸馏水擦拭或冲洗

干净后,用氮气吹干,放入烘箱中３０min.首先,
蒸镀αＧ４T或pＧ６P作为诱导层,衬底温度为３０℃
或１８０℃,以０．０５nm/min的速度在真空度１０Ｇ４~
１０Ｇ５Pa下蒸镀有机诱导薄膜.然后分别连续蒸

镀２０nm的CuPc为有机半导体层.同时,２０nm
的CuPc直接蒸镀到SiO２衬底基板上作为对比.
有机半导体蒸镀完后直接快速转移到另一个真空

室,用漏板蒸镀４０nm 金为源漏电极,沟道宽度

(W)和长度(L)分别为５０００和２００μm.绝缘层

的单位电容为１２nF􀅰cmＧ２.
薄膜的形貌表征采用日本精工株式会社的

SPA３００HV 原 子 力 显 微 镜 (SeikoInstruments
Inductry,Co．Ltd．Japan．),SPI３８００ 控制器,扫
描方式为敲击模式(TappingMode).有机薄膜

晶体管的电性能采用吉时利的２６３６A 双通道IＧV
源测试仪,在室温大气环境下测试.薄膜晶体管

迁移率是从转移特性的饱和区提取的.

３　结果与讨论

３．１　αＧ４T薄膜及αＧ４T/CuPc薄膜形貌及结构

αＧ４T是一种低聚噻吩,为平面结构,因５Ｇ元
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杂环上硫原子的电子对能离域到πＧ电子体系中,
具有了一定的载电子运输能力.因其可观的载电

子运输性能,在有机薄膜晶体管中具有很好的应

用前景[１１].αＧ４T 在SiO２衬底上能以片状生长、
表面平整,具备了作为诱导层的先决条件,如图

１.(a)~(d)衬底上生长不同厚度αＧ４T的 AFM
图,随着厚度的增加,薄膜形貌由团状转变为团状

分形,最后转变为片状分层.αＧ４T的生长高度分

别为３７nm、７０nm、６０nm、７０nm.从图中可以

看出当αＧ４T 的生长高度未达到某一值时,αＧ４T
更倾向于纵向生长,而达到这一高度后则更倾向

于横向生长.在５nmαＧ４T薄膜(图１(b))上生

长２０nmCuPc后,其形貌呈分形状(图１(f)),不
同于单层２０nmCuPc薄膜(图１(e))的棒状形

貌,表面αＧ４T 对 CuPc薄膜的生长有影响,表现

为诱导效应而不是两薄膜的简单堆积.

图１　在３０℃的Si/SiO２衬底上真空沉积不同厚度的αＧ４T原子力形貌图(１０μm×１０μm):(a)２nm,(b)５

nm,(c)１０nm,(d)４０nm.(e)在３０℃的Si/SiO２衬底上真空沉积２０nm厚度的CuPc薄膜的原子力

形貌图(２μm×２μm).(f)在３０℃的Si/SiO２衬底上连续沉积５nmαＧ４T薄膜和２０nmCuPc薄膜的原

子力形貌图(１０μm×１０μm).

Fig．１　AFM morphologyofαＧ４Tthinfilm withdifferentvacuumdepositedthicknessatSi/SiO２substrate

temperatureof３０℃(１０μm×１０μm):(a)２nm,(b)５nm,(c)１０nm,(d)４０nm．(e)AFM morＧ

phologyofCuPcthinfilmwith２０nmvacuumdepositedthicknessatSi/SiO２substratetemperatureof

３０℃(２μm×２μm)．(f)AFM morphologyofαＧ４Tthinfilm(５nm)andCuPcthinfilm(２０nm)deposＧ
itingatSi/SiO２substratetemperatureof３０℃ (１０μm×１０μm)．

３．２　pＧ６P薄膜及pＧ６P/CuPc薄膜形貌及结构

pＧ６P由６个苯环组成,能在SiO２的硅片衬底

上层状生长,为外延分子提供生长所需的平整表

面且对硅片的亲和性较好,如图２(a)~(d).pＧ
６P生长的高度分别为３．６nm、２．８nm、３．３nm、

９．６nm.pＧ６P在Si/SiO２衬底上的生长高度基本

上为１~２分子层,２nm 的pＧ６P表面粗糙度为

１􀆰３８nm,表明当pＧ６P 铺满一层时表面较为平

整,有利于CuPc薄膜的生长.不同厚度pＧ６P薄

膜于衬底上生长,在铺满一层pＧ６P范围内,pＧ６P
在衬底上由晶粒状向枝杈状转变,最后转变为

片状[１２].
单层CuPc在衬底上的生长形貌,如图２(e),呈

棒状生长,棒与棒之间的距离较小,表现为分子间的

紧密生长方式.当pＧ６P对CuPc薄膜进行诱导后形

貌呈针状,且部分区域发生了取向,如图２(f).
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对比αＧ４T/CuPc和pＧ６P/CuPc的形貌,如图

１(f)与图２(f),αＧ４T对 CuPc的取向诱导方式不

同于pＧ６P.αＧ４T对CuPc的取向诱导生长,形貌

更倾向于αＧ４T 诱导层的片层形貌,而pＧ６P 对

CuPc的取向诱导生长,形貌则更倾向于无序的

CuPc形貌.

图２　在１８０℃的Si/SiO２衬底上真空沉积不同厚度pＧ６P的原子力形貌图:(a)０．５nm、(b)１nm、(c)２nm、
(d)５nm.(e)在１８０℃的Si/SiO２衬底上真空沉积２０nm 厚度的 CuPc薄膜的原子力形貌图.(f)在

１８０℃的Si/SiO２衬底上真空沉积２nmpＧ６P薄膜和２０nmCuPc薄膜的原子力形貌图.

Fig．２　AFM morphologyofpＧ６PthinfilmwithdifferentvacuumdepositedthicknessatSi/SiO２substratetemＧ
peratureof１８０℃:(a)０．５nm,(b)１nm,(c)２nm,(d)５nm．(e)AFM morphologyofCuPcthin
filmwithvacuumdepositedthicknessof２０nmatSi/SiO２substratetemperatureof１８０ ℃．(f)AFM
morphologyof２nmpＧ６Pthinfilmand２０nmCuPcthinfilmdepositingatSi/SiO２substratetemperaＧ
tureof１８０℃．

图３　(a)单层pＧ６P、CuPc、αＧ４T薄膜晶体管的器件结构图;(b)pＧ６P(２nm)、CuPc(２０nm)、αＧ４T(５nm)薄膜

晶体管的转移特性．
Fig．３　(a)DevicestructureofmonolayerpＧ６P,CuPcandαＧ４Tthinfilmtransistor．(b)TransfercharacterisＧ

ticsofpＧ６P(２nm),CuPc(２０nm),αＧ４T(５nm)thinfilmtransistor．
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３．３　器件性能

单层薄膜的电性能对比,如图３.单层CuPc
薄膜的迁移率为６．１６×１０Ｇ３cm２/(V􀅰s),阈值为

０．８６V.αＧ４T薄膜本身具有一定的载流子运输

能力,迁移率为３．３６×１０Ｇ３cm２/(V􀅰s),阈值为

－２１．５３V.αＧ４T 薄膜电性能特性较单层 CuPc
薄膜差.单层pＧ６P薄膜主要作为诱导层本身的

载流子迁移率很低,常常不考虑其电性能特性.

诱导生长的pＧ６P(２nm)/CuPc(２０nm)和αＧ
４T(５nm)/CuPc(２０nm)有机薄膜晶体管的结构

图和转移特性如图４.性能参数如表１.当在αＧ
４T与pＧ６P薄膜上分别真空沉积２０nm 的 CuPc
后,器件的性能明显提高,迁移率提高大约１~２
个数量级,开关比提高.表明αＧ４T与pＧ６P促进

了单层CuPc薄膜作为半导体的有机薄膜晶体管

的载流子运输能力,改善了 CuPc薄膜的生长形

貌,有利于导电.

αＧ４T/CuPc具有更高的迁移率０．３cm２/(V􀅰

s),要归因于CuPc在αＧ４T上形成类似与单层αＧ

４T的片层薄膜,不同于pＧ６P/CuPc针状形貌.

在SiO２上生长的αＧ４T 的不连续片畴薄膜,诱导

了CuPc薄膜的生长,形成了异质结积累了可动

的载流子,增强了载流子的传输,类似于在SiO２

上生长的不连续畴组成的BP２T薄膜与F１６CuPc

异质结性质[１３].但αＧ４T/CuPc和单层的阈值电

压都偏高,可能是由于单层及诱导层的αＧ４T不连

续的原因.

图４　αＧ４T与pＧ６P诱导的CuPc有机薄膜晶体管的性能．(a)器件结构图;(b)分子结构图;(c)αＧ４T(５nm)/

CuPc(２０nm)薄膜晶体管的转移特性;(d)pＧ６P(２nm)/CuPc(２０nm)薄膜晶体管的转移特性．

Fig．４　PerformanceofCuPcorganicthinfilmtransistorinducedbyαＧ４TandpＧ６P．(a)Devicestructure

ofαＧ４T/CuPcorpＧ６P/CuPcthinfilmtransistor;(b)MolecularstructureofαＧ４T,pＧ６Pand

CuPc;(c)and(d)arethetransfercharacteristicofαＧ４T(５nm)/CuPc(２０nm)andpＧ６P(２nm)/

CuPc(２０nm)thinfilmtransistor,respectively．
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表１　单层 OTFTs和诱导生长的 CuPcOTFTs的器件

性能

Tab．１　DeviceperformanceofOTFTsofsinglelayerand
inducedgrowthofCuPc

器件 μ/(cm２􀅰V－１􀅰s－１) VTH/V Ion/Ioff

单层pＧ６P ２．０３×１０Ｇ５ １１．２５ １０２

单层αＧ４T ３．３６×１０Ｇ３ －２１．５３ １０４

单层CuPc ６．１６×１０Ｇ３ ０．８６ １０５

pＧ６P/CuPc １．１４×１０Ｇ２ －３．７１ １０５

αＧ４T/CuPc ３．０３×１０Ｇ１ －２５．６０ １０５

４　结　　论

在Si/SiO２衬底采用αＧ４T、pＧ６P薄膜分别诱

导生长CuPc薄膜,制作了有机薄膜晶体管.薄膜

形貌和晶体管性能研究发现:在αＧ４T和pＧ６P上

CuPc薄膜都形成了异质结,都能诱导CuPc薄膜的

生长,但两者诱导下CuPc薄膜的生长方式有所不

同,表现为αＧ四噻吩上生长的酞菁铜薄膜,形貌呈

片状,而pＧ六联苯上生长的酞菁铜薄膜,形貌呈针

状,均与单层酞菁铜棒状形貌不同.αＧ４T、pＧ６P对

CuPc生长状态的改善在电性能测试上表现为电性

能的提高,经αＧ４T、pＧ６P诱导下的CuPc的迁移率

均比单层CuPc的迁移率高２个量级.片层状薄膜

具有更高的迁移率.为诱导生长获得高性能的有

机薄膜晶体管奠定了基础.
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