
有机红外半导体酞菁铒的掺杂及电学性质研究!

唐利斌! 姬荣斌" 宋立媛 陈雪梅 李永亮 荣百炼 宋炳文
（昆明物理研究所，昆明 #$%&&’）

（&%%(年 ’月 ))日收到；&%%(年 *月 +日收到修改稿）

对固相合成法制备的有机红外半导体 ,-./& 进行了碘掺杂，有效地将 ,-./& 的电阻率降低了约 ’个数量级 0研

究了本征和碘掺杂有机红外半导体 ,-./& 电阻的温度依赖关系，碘的掺杂除显著地降低了 ,-./& 材料的电阻外，其

电阻的温度特性没有本质的变化，本征和碘掺杂 ,-./& 都表现出指数型的电阻温度依赖关系 0碘掺杂有效地降低了

载流子的热激活能，使更多的载流子得以参与导电，掺杂后指前因子的减小也为降低材料的电阻率作出了贡献 0解
释了在高电场强度下本征有机红外半导体 ,-./& 的指数 !1"关系 0
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) A 引 言

有机半导体分子间的作用力以范德瓦耳斯作用

力为主，其晶体为分子晶体，有机半导体结构上的特

殊性致使其表现出许多不同于常规无机半导体的性

质 0有机半导体材料具有价廉质轻、溶解性好、易加
工成大面积柔性器件和通过分子剪裁调控光电性能

的优势，所以近年来国内外半导体行业非常关注有

机半导体材料及器件的研究和产业化 0
目前人们所研制出的有机半导体材料的光电响

应波段多数位于可见光波段，而光电响应波长在具有

重要军事应用需求的红外或紫外波段的有机半导体

材料却很少 0至今国内外所报道的关于有机半导体材
料的应用研究主要集中在有机电致发光器件和有机

光伏太阳能电池上 0有机半导体材料作为一种光电响
应材料如能实现红外或紫外探测，则可弥补无机半导

体材料的许多不足，有望制备成低成本、大面阵的有

机红外或紫外探测器，因此近年来一些国家开始了对

有机半导体材料在这方面的应用研究［)—’］0
有机半导体种类很多，其中酞菁配合物是一类

特殊的有机半导体功能材料，具有独特的光、电、磁

特性，近年来备受国内外学者的关注［+—&%］0王世荣等

人［+］以 )，’1二亚氨基异吲哚啉和钛酸四丁酯为原
料，用液相合成方法制备了酞菁氧钛（5:E./）0在冰
浴温度和真空干燥条件下，当聚乙二醇对 5:E./的
质量比为 ) F)%时，制得的 5:E./的粒径为 #% >80纳
米 5:E./具有较高的光敏性和良好的充电性，是较
好的光导材料 0（然而，5:E./ 的红外吸收波段仅限
于 *%%—($% >8的近红外波段 0）3GH>等人制备和研
究了稀土酞菁I纳米碳管阵列复合材料，他们使用毛
细管填充方法在纳米碳管里填充了酞菁稀土［$］，研

究表明稀土酞菁I纳米碳管复合材料具有红外光电
响应 0 王远等人［#］研究了纳米级酞菁类 5:E./，
JE./，3K./，L&./ 等有机光导材料的制备，粒径为

&—( >8，该材料具有较好的光导性和分散性，基于
该类材料制备的光导器件感光范围为 $%%—(’% >80
马春雨［*］进行了苯氧基四取代的酞菁的合成、表征、

电化学、变温紫外可见光谱、光致发光和电致发光性

质的研究 0研究发现酞菁在有机溶剂和固相中形成
分子聚集体能力较非取代的酞菁弱，主要是因为其

酞菁环上的苯氧基取代基的空间位阻效应所致 0马
春雨测定了 L&./，3K./，M>./，5:E./ 等的氯代萘溶
液在不同温度下的紫外可见光谱，发现了“温度诱导

减色效应”，这种减色效应是由热振动导致酞菁!共
轭体系的扭曲引起的 0其现象是随着温度的升高，#
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带的吸光度逐渐降低，并且有波长位移 ! ! 带没有
这种减色效应，酞菁分子聚集体峰的减色效应较弱 !
邱成军等人［"］以苯酐和尿素为原料合成了部分第一

过渡金属酞菁配合物，不同衬底温度下采用真空热

蒸发方法制备了金属酞菁薄膜，通过扫描电子显微

形貌、#射线衍射和拉曼光谱表征酞菁薄膜的晶体
定向生长特性结构 !研究了酞菁配合物薄膜的结构
的电性能和电子结构的关系，进行了气体吸附对电

子结构和输运过程影响的物理解释 !
目前，绝大部分酞菁配合物的光电响应波长均

位于可见光波段和较短的近红外波段，这限制了酞

菁配合物在红外光电领域的应用 !拓展响应波长是
制备有机红外半导体探测器材料的一个重要研究内

容，三明治结构酞菁铒在较长的近红外波段有吸

收［$%］，是一类极具潜力的有机红外半导体探测器材

料 !至今国内外已有一些研究组报道了三明治结构
酞菁稀土的制备和性质研究［$&—’(］，但这些研究主要

是集中在制备方法［$&］、电致变色［$)］、光学性

质［$*—$"］、电化学性质［$+］以及气敏特性［’(］上 !电学性
质是功能材料性质研究的一个重要方面，许多研究

者已对有机材料进行了电学性质方面的研究［’$，’’］!
然而，国内外对酞菁配合物电学性质的报道却不多，

尤其对三明治结构酞菁铒的掺杂及电学性质的研究

则更为鲜见 !
有机半导体比起常规的无机半导体拥有更大的

电阻，这对制作探测器是不利的，因为人们总是希望

用于制作光导型或光伏型的探测器材料在电学和光

学性质上有一个较大的可控调制范围 !正因为如此，
有机半导体探测材料的波段和电学调制技术理所当

然地成为有机半导体材料研究所关注的焦点 !要突
破酞菁稀土在光电功能器件方面的应用，对其电学

性质的认识是必须的，因而深入地进行酞菁稀土的

掺杂及电学特性研究就显得很有必要 !昆明物理研
究所自 ’(()年就开展了有机红外及紫外半导体探
测材料及器件的研究，目前已合成出一系列在红外

波段及紫外波段有光电响应的有机半导体探测材

料，对这些材料进行了系统的光学、电学及光电特性

研究，并基于这些材料制作了相应的有机红外及紫

外半导体探测器 !
本文对固相合成法制备的有机红外半导体

,-./’ 进行了掺杂，有效地将 ,-./’ 的电阻率降低了
约 % 个数量级；研究了本征和掺杂 ,-./’ 的电阻率
温度依赖关系，计算了本征和掺杂 ,-./’ 的热激活
能以及指前因子；此外，本文亦研究了高电场强度下

,-./’ 的 "0# 关系，本文的研究对有机红外半导体探
测材料和器件的研究与开发具有一定的意义 !

’ 1 实验部分

!"#" 有机红外半导体 $%&’! 的制备

,-./’ 是以固相合成方法进行的
［$%］，将反应物

邻苯二甲腈和 ,-23%，以及催化剂钼酸铵分别加到三
颈瓶中 !三颈瓶的三个口分别插入 4’ 接口、空气冷

凝管、温度计，设定反应温度为 ’((—%((5，反应一
段时间后对产物进行提纯 ! ,-./’ 的固相合成化学反
应式如图 $所示 !

图 $ 酞菁铒的合成示意图

!"!" 有机红外半导体 $%&’! 的 ()*)+,表征

用 670789 :;/<-=8>? @A;/B-<AC<B<D;B;-（ 670
’&($.2，@EFGHIJ6）在 ’((—"(( >D 进行室温下
+1$% K $(L * D<3·ML $酞菁铒氯仿溶液的 670789吸收

表征，扫描步长为 (1) >D!

!"-" 金叉指电极的制作

用直径为 ) DD的宝石片为基片，经镀膜、光刻、
等离子刻蚀等工艺制作成结构如图 ’所示的金叉指
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型电极 !其中，指长 "#$!%，指交叠长度 "$$!%，指间
距 "!%，电极对数为 &" 对，指数为 "$ 支，金膜厚
’!%!

图 & 宝石基片上的金叉指电极显微形貌图

!"#" 本征和掺杂有机红外半导体 $%&’! 电极芯片的
制作

准确称量一定量的 ()*+&，将它溶解于有机溶剂
中配成溶液，用浇铸的方法将 ()*+& 的有机溶液浇
铸到宝石基片上的金叉指电极中，待溶剂挥发后，即

得到本征的 ()*+& 电极芯片 !
准确称量一定量的 ()*+& 和 ,&，将它们分别溶

解于有机溶剂中配成溶液，根据掺杂量的不同，分别

取一定量的上述溶液，混合、摇匀后，用浇铸的方法

将混合液浇铸到宝石基片上的金叉指电极中，待溶

剂挥发后，即得到碘掺杂有机红外半导体 ()*+& 的
电极芯片，本实验中碘掺杂 ()*+& 中 ()*+& 与碘的质
量比为 -" ." !

!"(" 电极芯片的变温电导率测试

用导热性能好的胶将电极芯片粘在液氮金属杜

瓦瓶中（北京市朝阳区长安机电技术研究所），抽完

真空后向杜瓦瓶中灌液氮，用智能温控仪（长安机电

技术研究所）控温，用万用表（/,0123 /0-4）记录不
同温度下电极芯片的电阻，根据电极结构计算出材

料的电阻率 !

!")" 电极芯片的高电场强度 !*" 测试

将电极芯片装在高阻测试盒（5(,167(8 9$$&:
6;<= 3>?;?@AB+> 1>?@ C;D@E)>）中进行电磁屏蔽，用高阻
测试仪（5(,167(8 F"#4 (G>+@)H%>@>)I6;<= 3>?;?@AB+>
J>@>)）测试电极芯片的 !K "，!K# 数据 !

’ L 结果与讨论

+"," 有机红外半导体 $%&’! 的 -.*./0光谱表征

图 ’ 是 -L#’ M #$N F %HG·7N # ()*+& 氯仿溶液的

O/K/;?吸收峰 !图 ’ 中吸收峰的归属分别为：在紫
外区 ’#& B%附近的吸收峰为 PH)>@吸收带，它是由"
（Q&E）的电子跃迁到"!（><!）引起的；在 R"F B%附近
的吸收峰是由"（><）能级上的电子跃迁到"（A&E）能
级引起的，R"F B%附近的吸收峰被认为是三明治构
型酞菁稀土的特征吸收峰；在 FF& B%附近的吸收带
为 ()*+& 的 $ 带，它是由"（A&E）能级的电子跃迁到

"!（><!）能级引起的吸收带 !值得一提的是，$ 带发
生了分裂，分裂的小峰位于 F’’ B%，$ 带的分裂峰
是由 ()*+& 的三明治结构引起的 !

图 ’ -L#’ M #$ N F%HG·7N #本征 ()*+& 氯仿溶液的 O/K/;?吸收峰

()*+& 材料在红外波段 #LR—#L9!% 的电子跃
迁吸收及相关能级结构的讨论可参阅文献［#’］，本
文不再重述 !

+"!" 本征和碘掺杂有机红外半导体 $%&’! 的 #*$
关系

图 R 为未经掺杂的本征 ()*+& 的 %K& 关系图，
很明显，随着温度的升高，本征 ()*+& 的电阻单调地
减小，但二者的关系不是一个简单的线性关系 !
()*+& 的电阻从 &&FL#" 5时的 FL$& M #$F#迅速地降
到 &"$L#" 5时的 &L$F M #$F#，即温度升高 &R 5，电
阻减小了 ’L-F M #$F#!之后，温度进一步升高，电阻
的减小幅度趋于缓和 !当温度升高至 ’$&L#" 5 时，
电阻降低至 ’L’- M #$"#!
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图 ! 本征 "#$%& 的 !’"关系图

图 ( 为质量比为 )( * ( 的 "#$%& 碘掺杂材料的

!’" 关系图，显然，少量的碘掺杂就使 "#$%& 的电阻
有了显著的降低，在测试的温度范围内，材料的电阻

降低约 +个数量级 ,很少量的碘掺杂就使有机红外
半导体 "#$%& 的电学性质有很宽的调制范围，表明
这类材料在有机红外半导体器件方面有着很可观的

应用前景 ,

图 ( "#$%&：-& 的 !’"关系图

总体而言，碘掺杂 "#$%& 的电阻随着温度的升

高亦表现为单调地减小，但二者的关系也不是一个

简单的线性关系 ,碘掺杂 "#$%& 的电阻从 &&./0( 1
时的 0&23!迅速地降到 &20/0( 1时的 .)4!，即温
度升高 +! 1，电阻减小了 !2&!,随后，温度进一步升
高，电阻随温度的升高表现出缓和地减小 ,当温度升
高至 +3+/0( 1时，电阻降低至 !).!,
值得注意的是，图 !和图 (均表现出一定的共

性，即材料的电阻随温度的升高表现为一个急速降

低和一个缓和降低的过程 ,这也意味着碘的掺杂除

显著地降低了 "#$%& 材料的电阻外，其电阻的温度
特性没有本质的变化，它们都表现出一个指数型的

关系 ,

!"!" 本征和碘掺杂有机红外半导体 #$%&’ 的

()（!）* +,!关系

为了能更深入而准确地理解本征和碘掺杂有机

红外半导体 "#$%& 的电学性质，本文对这些材料的

56（!）7 08" 关系进行了深入研究 ,
根据本文制作的宝石基片上的金叉指电极结

构，按（0）式计算了不同温度下有机半导体薄膜的电
阻率（!）：

! 9 !·（# 7 0）·$·%
& ， （0）

式中，! 为电阻，# 为指数，$ 为指的交叠长度，& 为
指间距，% 为膜厚 ,
基于本征和碘掺杂有机红外半导体 "#$%& 的 !’

" 关系的研究，我们认为温度的升高导致材料电阻
降低的这一实验现象是温度升高产生了更多的热激

活载流子的缘故，即温度较低时，热激活产生的载流

子少，因而电阻比较大，随着温度的升高，有更多的

载流子能越过热激活能这一势垒，参与材料的导电，

从而降低材料电阻 ,基于这样的分析，作者尝试用如
下的模型（（&）式）解释本征和碘掺杂有机红外半导
体 "#$%& 的 56（!）’ 08" 关系：

! 9 ’·:;<（(= 8 )>·"）， （&）
式中!为材料电阻率，’ 为指前因子，(= 为热激活

能，)> 为玻尔兹曼因子，" 为绝对温度 ,对（&）式两
边取自然对数，得

56（!）9 56（’）? (= 8（)>·"）， （+）
对（+）式中 56（!）和 08" 进行一元线性回归，得到截
距 56（’）和斜率 (= 8 )> ,用回归得到的截距和斜率就
可计算出本征和碘掺杂有机红外半导体 "#$%& 材料
的热激活能和指前因子 ,

表 0 56（!）与 08"一元线性回归参数

截距8!·%@ 斜率（*） 回归系数

"#$%& * -&（033 *3） !/2&+( &(.(/(!03 3/))))

"#$%& * -&（)(*(） +/4+32 4!+/+3!4 3/)))!

图 2和图 .分别是本征和碘掺杂有机红外半导
体 "#$%& 的 56（!）’ 08" 关系图，图中“!”和“"”分别
为本征和碘掺杂有机红外半导体 "#$%& 的 56（!）’ 08
" 实验数据点，“———”为一元线性拟合的结果，很明
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显，实验数据点与拟合线很符合，这说明无论是本征

的还是掺杂的有机红外半导体 !"#$%，它们的 &’（!）(
)*! 关系皆为一条直线关系，这很好地验证了我们
前面的假设 + &’（!）对 )*! 的一元线性回归结果列于
表 )中，对于本征和掺杂的有机红外半导体 !"#$%，
表中的回归系数分别为 ,-....和 ,-.../，很接近于
)，说明 &’（!）与 )*! 有很好的线性关系 +从表 )中还
可看出，本征的有机红外半导体 !"#$% 比碘掺杂的
有机红外半导体 !"#$% 有着更大的截距和斜率，这
也反映出本征的有机红外半导体 !"#$% 比碘掺杂的
有机红外半导体 !"#$% 有着更大的电阻率 +

图 0 本征 !"#$% 的 &’（!）( )*!关系图

图 1 !"#$%：2% 的 &’（!）( )*!关系图

表 % 本征和碘掺杂 !"#$% 热激活能和指前因子的计算值

"3 *45 #*!·$6

!"#$% 7 2%（),, 7,） ,-%%). ),)-89/,

!"#$% 7 2%（.979） ,-,1%1 /0-,.,)

根据表 )的结果，计算了本征和碘掺杂有机红

外半导体 !"#$% 的热激活能 "3 和指前因子 #，计算
结果列于表 % 中 +表 % 中碘掺杂 !"#$% 的热激活能
"3 和指前因子 # 分别为 ,-,1%1 45 和 /0-,.,)!·
$6，它们都远小于未掺杂本征 !"#$% 的热激活能 "3

（,-%%). 45）和指前因子 #（),)-89/,!·$6）+这表明
对有机红外半导体 !"#$% 少量碘掺杂的效果是极为
明显的，掺杂有效地降低了载流子的热激活能，使更

多的载流子得以参与导电 +掺杂后指前因子的减小
也为降低材料的电阻率、提高材料的电导率作出了

贡献 +因而，对于本研究体系，碘掺杂有机红外半导
体 !"#$% 电阻率的降低既得益于热激活能的减小，
又得益于指前因子的减小 +
不同于常规的无机半导体晶体材料，有机半导

体材料多以多晶或微晶的形态存在，它们分子间多

以范德瓦耳斯力相互作用，这些性质导致有机半导

体中参与导电的载流子种类很复杂 +在电场、光作用
下的载流子输运机理则更复杂，因为它不仅涉及到

载流子在分子内的输运，还涉及到分子间的输运 +因
而，若要更深入地分析温度对材料电阻率的影响，就

要准确获得各种载流子的浓度和迁移率对温度的数

学关系式，作者认为，对于分子间以范德瓦耳斯力相

互作用的非单晶的有机半导体材料而言，载流子迁

移率对温度的数学关系式是极不容易获得的，即使

获得了，也可能是不准确和不实用的，因为有机半导

体材料的载流子迁移率很低，载流子在有机半导体

中的自由程很小，它的传导既包括共轭分子内的离

域传导，又包括分子间的“跳跃”传导，载流子的迁移

率是载流子在单位电场强度下“迂回”运动、定向迁

移的综合结果，只具有表观的意义，没有明确的物理

意义 +所以，本文用于解释本征和掺杂有机红外半导
体 !"#$% 电阻率与温度的关系式（（%）式）具有一定
的实用性 +
!"#" 本征有机红外半导体 $%&’( 的高电场强度 !)"
关系

作者研究了在 ),—9, 5偏压下，宝石基片上金
叉指电极芯片的 $( % 关系以及 $(& 关系 +由于叉指间
的间距为 9"6，所以在 9, 5偏压下，有机红外半导
体就得到高达约 ),15·6:)强度的电场 +
图 8为本征有机红外半导体 !"#$% 电极芯片在

电磁屏蔽盒中于 %, 5偏压下的 $( % 关系图，测试系
统每 9, ;自动改变施加电压的极性 +很明显，不同极
性 %, 5偏压下基本得到大小相等、方向相反的电流
值，这说明用浇铸的方法在宝石基片上的金叉指电

极上所制作的有机红外半导体材料与电极的接触是
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均匀而有效的 !认真观察图 "不难发现，电极芯片在
受到一个相反极性偏压的前 #$ %，电极芯片的电流
值明显略微减小，而在随后的 #$ %内电极芯片的电
流值趋于恒定 !造成这一实验现象的原因是未掺杂
有机红外半导体具有较高电阻，在并排叉指间存在

一定电容 !另外，这一实验现象亦表明：在一个给定
偏压下 $& %后的电流值读数已稳定，数据可靠，能反
映材料本身的电学特性 !作者也曾尝试用高阻测试
系统测量高电场强度下碘掺杂有机红外半导体

’()*# 电极芯片的 !+ " 图，遗憾的是，由于碘的掺入，
电极芯片的电阻变小，在相同的偏压下，电流值超出

系统测试范围 !

图 " 本征 ’()*# 在 #& ,偏压下的 !+ " 关系图

图 -为未掺杂本征有机红外半导体 ’()*# 在高
电场强度下的 !+# 关系图 !值得注意的是，在高电场
强度下，随偏压 # 的增加电极芯片的电流 ! 并不是
线性的增加，而是表现出指数形式的 !+# 关系 !图 -
中的“!”是实验测试数据点，“———”是拟合曲线，本
文作者得到如下拟合方程：

! . $ / 0&1$·［234（# 5##6-"78）1 0］ （9）
拟合曲线的 $# 为 &6----，显然，拟合方程（9）

能很好地说明实验数据的变化规律 !
在高电场强度下会产生指数形式的 !+# 关系并

不是由于有机半导体与接触金属间产生“势垒结”的

缘故，因为前面的 !+ " 关系已经表明，在高电场强度
正负偏压下基本得到大小相等、方向相反的电流值 !
那么，在高电场强度下产生指数形式的 !+# 关系的
原因可能如下：其一，’()*# 的载流子迁移率是电压
# 的函数，材料的迁移率随电场强度的增大而增加；
其二，’()*# 电极芯片在高电场强度下产生的热效应
使芯片电阻有所降低 !第二个原因也容易理解，因为
’()*# 电极芯片的电阻较大，从低电压向高电压的扫

描过程中，电极芯片产生的累积热量使材料温度不

断升高，温度的升高又热激发出更多的载流子，导致

芯片电阻有所降低 !这些因素相互间的“耦合”作用，
最终表现出在高电场强度下本征有机红外半导体

’()*# 的指数 !+# 关系 !

图 - 本征 ’()*# 的 !+#关系图

96 结 论

对固相合成法制备的有机红外半导体 ’()*# 进
行了碘掺杂，有效地将 ’()*# 的电阻率降低了约 7
个数量级 !研究了本征和碘掺杂有机红外半导体
’()*# 电阻的温度依赖关系，发现材料的电阻随温度
的升高表现为一个急速降低和一个缓和降低的过

程 !碘的掺杂除显著地降低了 ’()*# 材料的电阻外，
其电阻的温度特性没有本质的变化，它们都表现出

一个指数型的关系 !碘掺杂 ’()*# 的热激活能 %: 和

指前因子 & 远小于未掺杂本征 ’()*# 的热激活能
%: 和指前因子 & !掺杂有效地降低了载流子的热激
活能，使更多的载流子得以参与导电 !掺杂后指前因
子的减小也为降低材料的电阻率、提高材料的电导

率作出了贡献 !
由于 ’()*# 的载流子迁移率是电压 # 的函数，

电压升高导致载流子迁移率增大，且 ’()*# 电极芯
片在高电场强度下产生的热效应使芯片电阻也有所

降低 !这些因素相互间的“耦合”作用最终导致在高
电场强度下本征有机红外半导体 ’()*# 的指数 !+#
关系 !

感谢昆明物理研究所探测器中心在宝石基片金叉指电

极的制作以及材料电学性能表征等方面给予的帮助 !
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