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异质诱导酞菁锌有机薄膜晶体管的蒸镀工艺
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(1. 长春工业大学 化学工程学院, 吉林 长春　 130012; 　 2. 海南科技职业大学, 海南 海口　 571126)

摘要: 通过调控对六联苯(p-6P)诱导层和酞菁锌(ZnPc)蒸镀工艺条件,研究了有机半导体小分子的结晶生长成膜

与 ZnPc 有机薄膜晶体管(OTFT)器件电性能的关系。 结果表明,p-6P 在 180 ~190 ℃较高的衬底生长温度和 3 ~ 4
nm 的生长厚度下能够形成更大的结晶畴以及对二氧化硅衬底表面更好的覆盖,有利于诱导 ZnPc 小分子的结晶生长,
使晶畴的排列更加有序。 同时通过X射线衍射分析晶体结构,结果表明 p-6P 衬底温度的升高会明显提高 ZnPc 薄膜的

结晶性。 电性能研究发现,ZnPc 蒸镀厚度的增加会显著提高器件的饱和电流和迁移率,在异质诱导条件下,p-6P 薄膜

厚度为 3 nm、ZnPc 蒸镀厚度为 20 nm 时,器件的饱和电流为 1. 08 ×10 -6 A,迁移率为 1. 66 ×10 -2 cm2·V -1·s -1。
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Abstract: By adjusting the para-hexabiphenyl(p-6P) induction layer and zinc phthalocyanine(Zn-
Pc) evaporation process conditions, the relationship between the crystal growth of organic semicon-
ductor small molecules and the electrical properties of ZnPc OTFT devices was studied. The results
showed that p-6P films can form larger crystal domains and better surface coverage on silicon dioxide
substrate under the substrate growth temperature of 180 - 190 ℃ and the growth thickness of 3 - 4
nm. This was beneficial to induce the crystal growth of ZnPc molecules and make the arrangement of
the crystal domains more orderly. At the same time, the crystal structure was analyzed by X-ray dif-
fraction. The results showed that the rise in temperature of the p-6P substrate would significantly im-
prove the crystallinity of the ZnPc films. Combined with the study of electrical properties, the in-
crease of ZnPc vapor deposition thickness will significantly increase the saturation current and device
mobility of the device. Under heterogeneous induction conditions, when the p-6P film thickness is 3
nm and the ZnPc film thickness is 20 nm, the saturation current of the device is 1. 08 × 10 - 6 A, and
the mobility is 1. 66 × 10 - 2 cm2·V - 1·s - 1 .
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1　 引　 　 言

基于有机半导体材料的有机薄膜晶体管

(OTFT),相较于无机材料晶体管[1-3] 的复杂制备

方法,在有机材料可设计性、价格低廉、可大面积

制备以及可应用于柔性器件等方面具有极大的优

势,在物联网时代具有巨大的应用潜力,已经成为

有机电子学等领域的研究热点。 人们为获得性能

优异的有机薄膜晶体管器件,在半导体材料[4]、
器件结构设计[5]、界面修饰[6]和制备方法[7]等方面

进行了大量研究。 其中,获得高度有序的结晶性有

机半导体薄膜仍是研究的重要方向。 Zhou 等[8] 构

建了 p 型的并五苯和 n 型的氟代酞菁铜异质结,优
化并五苯厚度促进氟代酞菁铜结晶成膜,制备了性

能优异的OTFT 器件;Kim 等[9]通过在石英管中注入

氩气的方法干燥并五苯液滴,制备了结晶与取向良

好的薄膜。 Li 等[10]通过异质诱导酞菁铜薄膜制备

了优良的半导体薄膜,获得了较好的性能。
酞菁锌(ZnPc)作为目前有重要应用前景的

酞菁系材料,广泛应用于太阳能电池[11]、有机薄

膜晶体管[12]、有机发光二极管[13] 和气体传感

器[14]等领域。 迄今为止,研究者通过溶液法[15]、
逐层自组装[16]、喷墨打印[17] 和热蒸发[18-19] 等方

法来获得有机半导体薄膜。 其中热蒸发方法具有

安全、可自由调节膜厚以及可大面积制备的优点,
具有较大的应用前景。 Pan 等[20] 通过弱外延生

长法制备了以氟苯端基的四噻吩为诱导层的高性

能酞菁氧钒薄膜晶体管,器件迁移率达到 2. 6
cm2·V - 1·s - 1;Li 等[21] 通过对用十八烷基三氯

硅烷(OTS)对 SiO2 表面进行修饰、蒸镀酞菁氧钛

制备 OTFT 器件,迁移率大于 1 cm2·V - 1·s - 1,
因此热蒸发制备是一种可获得优异性能器件的工

艺。 本文通过调控对六联苯( p-6P)诱导层的蒸

镀工艺条件以及 ZnPc 薄膜的蒸镀厚度,研究了不

同的制备工艺下有机半导体的生长形貌与有机薄

膜晶体管性能的关系,为制备性能优异的有机半

导体薄膜提供了依据。

2　 实　 　 验

2. 1　 材料

高掺杂的硅(n + + Si)衬底购于苏州晶矽电子

科技有限公司,带有 300 nm 的二氧化硅(SiO2)氧
化层。 其中 n + + Si 和 SiO2 分别作为栅极和绝缘

层,电容值为 11 nF / cm2。 对六联苯( p-6P,纯度

95%)购于上海麦克林试剂有限公司。 酞菁锌(Zn-
Pc,纯度 97%)购于上海 Aladdin 公司。 Au(纯度

≥99. 99%)购于石久光学科技发展有限公司。 其

中 p-6P 和 ZnPc 均直接使用,未进一步提纯。
2. 2　 有机薄膜和器件制备

SiO2 衬底依次用丙酮、乙醇和去离子水冲洗

干净,然后用氮气吹干,放入烘箱 80 ℃烘干。 有

机半导体 p-6P 和 ZnPc 采用真空蒸镀的方法沉积

在 SiO2 衬底上形成有机薄膜,通过调控 p-6P 的

生长衬底温度和蒸镀厚度以及 ZnPc 薄膜蒸镀厚

度,研究有机半导体薄膜形貌与 OTFT 性能的关

系。 其中,p-6P 的蒸镀速率均为 0. 2 nm / min,Zn-
Pc 的蒸镀速率均为 0. 6 nm / min。 最后,在有机半

导体薄膜表面通过掩膜版蒸镀方块电极,制备

OTFT 器件,沟道长宽比为 20,器件结构和材料分

子式如图 1 所示。
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图 1　 ZnPc OTFT 结构示意图(a)和材料分子式(b)
Fig. 1　 (a)Device configuration of ZnPc OTFT. (b)Molecu-

lar structures of ZnPc and p-6P.

2. 3　 性能测试与表征

有机薄膜的表面形貌采用日本精工株式会

社的 Seiko SPI3800N 型原子力显微镜(AFM)进

行表征,扫描模式为敲击模式。 薄膜的晶体结

构表征采用德国布鲁克公司生产的 D8 Discover
型掠入射 X 射线衍射仪(XRD),Cu Kα 辐射源

(λ = 0. 154 056 nm,V = 40 kV, I = 40 mA)。 薄

膜晶体管器件电性能采用 Keithley 2636 双通道

电流-电压测试仪进行测试,测试环境均为室温

下暗箱大气环境,温度 20 ℃ 左右,相对湿度
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30%左右。

3　 结果与讨论

3. 1　 p-6P 诱导层衬底温度对 ZnPc OTFT 性能

的影响

为研究 p-6P 诱导层制备工艺对 ZnPc 薄膜生

长的影响,首先研究了不同衬底温度下 p-6P 诱导

层的 AFM 形貌,如图 2(a) ~ (d)。 在 130 ℃ 和

150 ℃较低的衬底温度下,p-6P 形成的结晶畴较

小。 随着衬底温度的升高,p-6P 分子倾向于形成

更大的结晶畴,且在 180 ℃时晶畴间出现融合现

象,温度升高到 190 ℃时,融合现象消失。 接着研

究了在不同衬底温度下 p-6P 诱导层上生长 Zn-
Pc,ZnPc 衬底温度为 180 ℃,厚度为 20 nm,ZnPc
形貌如图 2(e) ~ (h), ZnPc 分子均形成了不同

形状的结晶畴。 在 p-6P 诱导层衬底温度较低时,
ZnPc 形成的结晶畴较小,且晶须排列混乱,晶畴

之间间隙较大。 在衬底温度为 180 ℃ 和 190 ℃
下,p-6P诱导层上生长的 ZnPc 结晶畴较大,且晶

畴之间紧密相连,说明 p-6P 分子在较高的衬底温

度生长形成的连续的高质量薄膜会诱导 ZnPc 分

子更好地结晶成膜。
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图 2　 不同 p-6P 诱导层衬底温度下 p-6P 薄膜((a) ~ (d))和 ZnPc 薄膜((e) ~ (h))的 AFM 形貌图。 (a)、(e)130 ℃;
(b)、(f)150 ℃;(c)、(g)180 ℃;(d)、(h)190 ℃。

Fig. 2　 AFM morphology of p-6P films((a) - (d)) and ZnPc films((e) - (h)) at different substrate temperatures of p-6P in-
duction layer. (a), (e)130 ℃ . (b), (f)150 ℃ . (c), (g)180 ℃ . (d), (h)190 ℃ .

为了进一步分析诱导生长对 ZnPc 薄膜晶体

结构的影响,采用 XRD 研究了不同衬底温度下 p-
6P 诱导层上的 ZnPc 的晶态结构,如图 3(a)。 不

同衬底温度下 p-6P 诱导的 ZnPc 薄膜在 2θ =
6. 92°处存在明显的衍射峰,由公式 2dsinθ = λ,计
算得到相应的晶胞间距为 1. 271 nm。 根据 ZnPc
的晶胞参数:a = 2. 598 0 nm,b = 0. 378 0 nm,c =
2. 421 0 nm,β = 90. 6°,确定该衍射峰为 ZnPc 的

(200)衍射峰,该衍射峰与文献[22]报道一致。
并且随着 p-6P 诱导层的衬底温度升高,ZnPc 的

衍射峰变得明显更强,说明 p-6P 在不同温度形成

的薄膜可以调控 ZnPc 的结晶形态,这与形貌得到

的结果一致。
研究了不同衬底温度生长 p-6P 诱导的 ZnPc

OTFT 器件的电性能。 图 3( b)、( c)分别为器件

的输出和转移特性。 从图 3(b)OTFT 器件的输出

性能可以看出器件的饱和电流随 p-6P 衬底温度

的升高而增大,这与高的 p-6P 衬底温度下生长的

ZnPc 的 AFM 形貌的有序性相统一。 随着 p-6P 衬

底温度的升高,ZnPc 晶须排列得更加规整,晶畴

变大,晶界减少,从而降低了晶界中的缺陷带来的

载流子捕获陷阱,降低了器件的阈值电压,同时有
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利于载流子的产生和传输,产生更大的饱和电流

和更高的载流子迁移率。 图 3(c)中不同的 p-6P
生长衬底温度下 ZnPc OTFT 器件的关态电流基

本没有差别,但随着 p-6P 衬底温度的升高,器件

的开态电流增加,所以器件的开关比增大。 因此,
p-6P 衬底温度的调控有利于提高器件的性能。
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图 3　 不同 p-6P 衬底温度的 ZnPc 薄膜的 X 射线衍射图(a)和 ZnPc OTFT 电性能图((b) ~ (d))。 (b)输出性能(VGS =
- 50 V);(c)转移性能(VDS = - 50 V);(d)阈值电压和迁移率。

Fig. 3　 ZnPc films X-ray diffraction pattern(a) and ZnPc OTFT electrical property((b) - (d)) at different p-6P substrate tem-
peratures. (b)Output performance(VGS = - 50 V). ( c) Transfer performance(VDS = - 50 V). (d) Threshold voltage
and mobility.

3. 2 　 p-6P 诱导层厚度对 ZnPc OTFT 性能的

影响

为了进一步分析诱导层的调控作用,研究了

不同厚度 p-6P 的 AFM 形貌图,如图 4(a) ~ (d)。
p-6P 薄膜的厚度为 1 nm 时,p-6P 分子仅形成点

状晶畴。 p-6P 薄膜厚度增加到 2 nm 和 3 nm 时,
晶畴间排列紧密。 4 nm 厚度的 p-6P 薄膜出现明

显的第二层成核生长。 在不同厚度的 p-6P 诱导

层生长 ZnPc,ZnPc 衬底温度为 180 ℃,厚度为 20
nm,ZnPc 薄膜形貌如图 4(e) ~ (h)。 可以看出,
随着 p-6P 诱导层薄膜厚度的增加,ZnPc 由较为

无序的短棒状结晶变为有序排列的晶须组成的晶

畴,且 p-6P 厚度越大,晶须长度增加,排列也越规

整。 这说明 p-6P 诱导层厚度增加会明显提高其

诱导生长 ZnPc 的能力,使 ZnPc 分子的生长更加

有序。 当 p-6P 诱导层厚度增加到 4 nm 时,虽然

ZnPc 薄膜产生了较大的晶畴,但是出现了明显的

晶界,这可能会降低载流子在晶畴间的传输效率。
研究了不同 p-6P 厚度下的 ZnPc OTFT 器件

的输出和转移性能并提取了性能参数,如图 5(a)。
可以看出,p-6P 厚度在 3 nm 以下时,器件的饱和

电流随着 p-6P 厚度的增加明显增大,这主要是由

于 p-6P 薄膜厚度的增加使其诱导作用增大,促使

ZnPc 有序结晶畴形成,同时提高了载流子的传输。
进一步提取了电性能参数阈值电压和载流子迁移

率,如图5(c)、(d)。 在 p-6p 厚度为3 nm 时,器件的

载流子迁移率较大,为0. 031 cm2·V -1·s -1。当 p-
6P 的厚度增加到 4 nm 时,器件的饱和电流和迁

移率减小,这可能是由于较强的诱导作用使 ZnPc
在晶畴内有序性增加,但不同晶畴间排列的连续

性降低,从而导致晶畴间载流子传输受阻,使器件

性能降低。



704　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 42 卷

0 1 2 3 4 5

滋m

0 1 2 3 4 5滋m
0 1 2 3 4 5

滋m

0 1 2 3 4 5

0
1

2
3

4
5

滋m

nm 8.65 00

滋m

nm

滋m

nm08.70 30.09 0

滋m

nm 14.07

0 0.5 1.0 1.5 2.0
滋m

nm 7.870

0
0.
5

1.
0

1.
5

2.
0

滋m

0 0.5 1.0 1.5 2.0
滋m

nm 11.150

滋m
0 0.5 1.0 1.5 2.0

滋m

nm 12.790

0
0.
5

1.
0

1.
5

2.
0

滋m

0 0.5 1.0 1.5 2.0
滋m

nm 47.380

0
0.
5

1.
0

1.
5

2.
0

滋m

0
1

2
3

4
5

0
1

2
3

4
5

0
1

2
3

4
5

滋m

0
0.
5

1.
0

1.
5

2.
0

（a） （b） （c） （d）

（e） （f） （g） （h）

图 4　 不同厚度 p-6P 薄膜((a) ~ (d))及其诱导生长 ZnPc 薄膜((e) ~ (h))的 AFM 形貌图。 (a)、(e)1 nm;(b)、
(f)2 nm;(c)、(g)3 nm;(d)、(h)4 nm。

Fig. 4　 AFM morphology of p-6P films and induced growth of ZnPc films with different thicknesses of p-6P films. ( a),
(e)1 nm. (b), (f)2 nm. (c), (g)3 nm. (d), (h)4 nm.
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图 5　 不同厚度 p-6P 诱导生长的 ZnPc OTFT 的电性能。 (a)输出性能(VGS = - 50 V);(b)转移性能(VDS = - 50 V);(c)
饱和电流和开关比;(d)迁移率和阈值电压。

Fig. 5　 Electrical property of ZnPc OTFT with different thickness of p-6P films. (a)Output performance(VGS = - 50 V). (b)
Transfer performance(VDS = - 50 V). (c)Saturation current and switching ratio. (d)Threshold voltage and mobility.
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3. 3　 ZnPc 厚度对 OTFT 性能的影响

为确定 ZnPc 的生长工艺,在诱导层 p-6P 厚度

为 3 nm 时,研究对比了不同厚度 ZnPc 薄膜的 OTFT
器件的电性能,如图 6(a) ~ (d)。 随着 ZnPc 薄膜厚

度的增加,器件的饱和电流不断增大,如图 6(a),这
归因于 ZnPc 薄膜厚度的增加提供了更多的载流子,
相同的电压条件下能够产生更大的饱和电流。 如图

6(b)OTFT 器件转移性能所示,在 ZnPc 厚度在 15
nm 以下时,器件开态电流随厚度增加而增大;在 15
nm 和 20 nm 较大的厚度下开态电流几乎相同。 不

同 ZnPc 厚度下 OTFT 器件的关态电流变化不大。
因此,ZnPc 厚度的增加主要影响的是 OTFT 器件的

开态电流,故在 ZnPc 厚度为 15 nm 和 20 nm 时器件

有较大的开关比,如图 6(c)。 进一步从转移特性提

取了阈值电压和迁移率,如图 6(d),由于 ZnPc 薄膜

厚度的增加,较高的载流子浓度提供了器件较高的

载流子迁移率和较低的开启电压,但随着 ZnPc 薄膜

厚度从 15 nm 到 20 nm,器件的性能已基本一致。 在

ZnPc厚度为 20 nm 时制备的器件的迁移率较高,
为 1. 66 × 10 - 2 cm2·V - 1·s - 1。

因此,结合形貌和电性能,可以确定调控 p-
6P 诱导层能够提高 ZnPc 的结晶性能和载流子迁

移率,同时要有适当厚度的 ZnPc 才能保证足够的

载流子密度。
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图 6　 不同 ZnPc 沉积厚度的 OTFT 器件电性能。 (a)输出性能(VGS = - 50 V);(b)转移性能(VDS = - 50 V);(c)饱和电

流和开关比;(d)阈值电压和迁移率。
Fig. 6　 Electrical properties of OTFT devices with different ZnPc deposition thicknesses. (a)Output performance(VGS = -50 V). (b)

Transfer performance(VDS = -50 V). (c)Saturation current and switching ratio. (d)Threshold voltage and mobility.

4　 结　 　 论

本文通过对不同蒸镀工艺下的 p-6P 诱导层

和 ZnPc 有机薄膜的形貌进行表征,研究了蒸镀工

艺条件对有机半导体小分子成膜的影响。 p-6P
诱导层在 180 ~ 190 ℃衬底温度、厚度 3 ~ 4 nm 的

条件下,可在 SiO2 表面形成结晶性良好的薄膜。
诱导生长的 ZnPc 具有更大的晶畴,更少的晶界。
XRD 结果表明,p-6P 在较高的衬底温度下生成的

有机分子层能对 ZnPc 起到更好的诱导作用,提高

ZnPc 薄膜的结晶性。 同时,结合不同蒸镀工艺条

件下 OTFT 器件电性能的研究,p-6P 薄膜在衬底

温度 180 ℃下生长 3 nm、ZnPc 薄膜厚度 20 nm 能

够获得较好性能的 OTFT 器件,迁移率为 1. 66 ×
10 - 2 cm2·V - 1·s - 1,饱和电流在 1. 08 × 10 - 6 A
左右。 因此,通过优化调控,获得的高质量 p-6P
诱导层和 ZnPc 有机薄膜在柔性和大面积制备领

域具有广阔的应用前景。
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