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摘要 : 提出了一种简单有效的有机/ 金属肖特基二极管的制备方法 :通过简单的真空气相沉积工艺 ,依次将有机材
料 PTCDA ( C24 H8 O6 ) 薄膜和金属电极 Au 蒸镀在透明导电玻璃 I TO 上. 通过在室温条件下对该二极管的电流2电
压 ( I2V) 特性的测试发现 ,其整流系数可达 104 . 根据标准肖特基理论以及实验所得电容2频率 ( C2f ) 和电容2电压
( C2V) 的测试结果 ,得到该有机肖特基势垒高度在 012～013eV 范围内.
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1 　引言

肖特基二极管广泛应用于无线电通信系统、射
电天文学、雷达技术以及等离子体诊断学等领域. 然
而 ,对于无线电通信系统、卫星接收器或者汽车远距
离雷达中价格低廉的大规模集成电路 ,基于 GaAs

的无机肖特基二极管存在功耗高、灵敏度低等缺
点[ 1 ,2 ] . 自从 Ta ng 关于 p2n 结有机太阳能电池中的
n 型半导体二萘嵌苯衍生物特性的报告发表后[ 3 ] ,

已经研制并测试了多种采用有机物的此类半导体器
件[ 2 ] . 值得一提的是 ,近些年来 ,基于有机/ 金属结的
肖特基二极管引起了越来越多的关注[ 4～9 ] . 本文利
用一种廉价的有机半导体材料 3 , 4 ∶9 , 10 p eryle2
netet raca rboxylic dia nhydride ( P TCD A ,分子式为
C24 H8 O6 ) 制备了有机/ 金属结肖特基二极管 ,并对
该二极管进行了实验研究.

2 　理论

有机薄膜器件常可以用电阻 Rp 和电容 Cp 的
并联电路来等效 ,因此其总阻抗 Z 可以表示如下 :

Z =
Rp

1 + jωτ
=

Rp

1 + jωRp Cp
= R + j X (1)

式中 　τ= Rp Cp =
ε
σ表示有机薄膜器件的弛豫时

间 ;ω是交流电压的角频率 ;ε是介电常数 ;σ是有机
物的电导率 ; R 和 X 分别是阻抗的实部和虚部 ,在
实验中可由仪器直接测量获得.

有机薄膜器件在某一频率时的电阻和电容可以
写成 :

Rp =
X2

R
+ R

Cp = -
X

ω( X2 + R)

(2)

　　在实际测量中 ,常使用叠加了直流偏压的较小
的交流电压 (幅值为 20mV) . 在一定直流偏压下改
变交流电频率 ,测出不同频率下的 R 值和 X 值 ,可
得电容2频率谱 ( Rp 和 Cp 与频率的关系曲线) ;在一
定的交流电频率下改变直流偏压 ,测出不同电压下
的 R 值和 X 值 ,可获得电容2电压谱 ( Rp 和 Cp 与直
流偏压的关系曲线) . 通过分析所获得的电容2频率
谱和电容2电压谱 ,结合有机薄膜器件的电流2电压
关系曲线 ,可以获得该器件的一些基本特性. 如果有
机薄膜器件表现出肖特基二极管的特性 (这种特性
存在于许多有机2金属界面中) ,则载流子在正向和
反向直流偏压下 ,具有不同的属性. 在反向直流偏压
下 ,有机薄膜可以分为两部分 :薄的耗尽层和厚的体
层. 这两层具有不同的电容和电阻 : CDZ和 RDZ分别
表示耗尽层的电容和电阻 , Cb 和 Rb 分别表示体层
的电容和电阻. 一般来说 ,耗尽层比体层要薄得多 ,

但它的电阻比体层要大很多 ,因而其电容远大于体
层电容. 此时 ,有机层的总电容 Cp ≈ CDZ . 耗尽区的
电容 CDZ和厚度 dDZ可以表示为[10 ] :

CD Z =
εA

2ε( V bi - V - k T/ e)
eND

(3)



半 　导 　体 　学 　报 第 27 卷

dD Z =
2ε( V bi - V - k T/ e)

eND
= ε A

CD Z
(4)

d (1/ C2
D Z )

d V
= -

2
εA2 ND

(5)

　　如果整个耗尽层的施主密度 ND 是常数 ,实验
数据 1/ C2

DZ应该随直流偏移量呈线性变化. 因此 ,耗
尽层的施主密度 ND 可以按照 (5) 式通过 C2V 测量
获得. 如果整个耗尽层的施主密度 ND 不是常数 ,也
可以通过该方法得出杂质的分布. 在正向直流偏压
下 ,并没有出现耗尽层 ,因此体层电容和电阻决定了
其电特性. 通过测量电容2电压以及电容2频率谱可
以得到耗尽层的电容和电阻. 需要说明的是 ,上述讨
论只是在理想条件下的简化 ,事实上 ,耗尽层的两个
近似假设 (耗尽层不受运动电荷的影响以及耗尽层
有突变界面)是很难满足的.

概括来讲 ,如果有机单层器件表现出肖特基二
极管的特性 ,则耗尽层的电阻、宽度和施主密度以及
体材料的电导率都可以通过电容2电压谱和电流2电
压关系曲线获得. 反过来 ,可以利用获得的 CDZ , RDZ

以及 Cb 的实验数据拟合电容2频率谱来检验所采用
的有机薄膜电路模型的正确性.

3 　实验

有机物质 P TCDA 是从 Adrich Gmb H 购得 ,其
分子结构如图 1 所示. 在装入超高真空室里蒸发之
前进行了三次热梯度提纯. 图 2 是有机/ 金属肖特基
二极管结构示意图. 采用表面涂有 ITO 的商用导电
玻璃作为底层电极. 底层的均方根粗糙度约为
1nm ,这对有机层影响不大 , ITO 层的表面电阻典型
值为 50～80Ω/ □,在有机层的电阻测量中可忽略不
计. 有机层的蒸镀是在一个超高真空有机物生长室
里进行 ,其内部压强小于 4 ×10 - 6 Pa. 有机层被蒸发
于基底电极上 ,通过石英晶振监视仪可以测出
P TCDA 的蒸发速率为 011～013nm/ s. 蒸发过程
中 ,保持在室温下并形成了多晶基片. 在完成有机层
的制备后 ,样本被转移到另一个超高真空生长室中 ,

进行金属电极 Au 薄膜的制备. 生长室内的真空度
也在 10 - 6 Pa 量级. 金的蒸发速率为 011～012nm/ s ,

其厚度为 10～15nm ,接触面积为 2～3mm2 .

图 1 　P TCDA 分子结构

Fig. 1 　Molecular st ructure of PTCDA

图 2 　有机/ 肖特基二极管结构

Fig. 2 　Schematic st ructure of organics/ Schottky diode

在实际测量中 ,我们利用 SMU236 来测量器件
的电流2电压关系曲线 ,电容2频率谱和电容2电压谱
采用 HP4284A L CR2Meter 来获得. 测量仪器
SMU236 和 HP4284A L CR2Meter 通过标准的
IEEE488 (2)卡和计算机相连 ,采用自行开发的软件
记录和处理数据. 对有机薄膜器件的测量既可以在
超高真空容器内进行在线测量 ,也可以在空气中进
行. 以下的测量除特殊说明外均在室温下空气中进
行.

4 　实验数据及分析

4 . 1 　电流2电压曲线分析

图 3 为暴露在空气中的有机/ 金属肖特基二极
管的电流2电压曲线 ,其中图 (a) 为线性坐标 ,图 ( b)

为对数坐标. 器件具有 ITO/ 150nm P TCDA/ 11nm

Au 的结构. 通常 ITO 作为阳极而金作为阴极. 当暴
露于空气之后 ,器件具有明显的二极管特性 ,整流系
数大于 100 ,假设其为肖特基二极管. 不同厂家生产
的 ITO 的功函数在 412～418eV 之间[12 ] ,金在 511
～512eV 之间. 在薄层中 , P TCDA 的 L UMO 是
415eV [13 ] . 从能带图中可知 , ITO/ P TCDA 和 P TC2
DA/ Au 都可能是肖特基接触. 因为在有机层中金原
子的热蒸发和扩散形成表面态 ,P TCDA/ Au 可能是
欧姆接触. 从 I2V 曲线中看出 ,在这种有机单层器件
中 ,电流随着偏压增加 ,这说明金和有机半导体材料
P TCDA 之间的接触是室温下空气中的欧姆接触.

另外 ,对具有夹层结构的 Au/ 500nm P TCDA/ Au

的 I2V 测量显示出空间电荷限制电流. 然而 ,图 3 中
的电流2电压曲线偏离了理想特性且不符合指数关
系. 在直流偏压大于 012V 时正向电流呈线性增长 ,
增长率由体电阻决定. 由此可以计算体材料的电导
率. 电导率的数量级为 10 - 7 S/ cm ,这与文献中报道
的数据相吻合[ 14 ,15 ] . 在反向偏压时电流出现饱和 ,

这意味着器件中存在耗尽层. 耗尽层的宽度及电阻
值可由肖特基二极管的电容2频率和电容2电压测量
得到. 氧作为 p 型掺杂物扩散到有机器件中以补偿
电子. 暴露于空气中电导率的减小表明 P TCDA 具
有 n 型半导体的特性.
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图 3 　夹层型 P TCDA 器件的电流2电压曲线

Fig. 3 　Current2voltage curves of a sandwich type PTCDA sample

4 . 2 　电容2频率与电容2电压特性

图 4 给出了同一器件暴露在空气中不同时间 ,

与电流2电压特性相应的电容2频率测试结果. 图 4
(a)为器件的 Cp2f 曲线 , (b)为 Rp2 f 曲线. 测量在零
偏压下进行. 当 f > 3 ×105 Hz 和 f < 80 Hz 时 ,由于
受实验条件限制所得结果不可靠.

图 4 　夹层型 P TCDA 器件的电容2频率曲线 (a) 和电阻2频率

曲线 (b) 　图 (a) 中水平实线为 50 和 150nm 原平板电容器的

电容值1
Fig. 4 　Capacitance2f requency curves ( a ) and resist2
ance2f reguency curves ( b) of sandwich type PTCDA

sample

由图 4 还可以看出 ,当频率在 102～104 Hz 范围
时 ,耗尽层的电容变化很缓慢 ,当频率大于 104 Hz

便急剧下降. 器件在空气中暴露时间越长 ,电容下降
所对应的频率就越小 ,这表明器件的介电弛豫时间
增加 ,材料的电导率降低. 这与电流2电压测量结果
一致 ,原因可解释为掺杂了氧. 在频率为 102 ～
104 Hz 时 , Cp 量级 (大约为 214nF)比 150nm 厚的平
板电容的 Cp 量级 (012nF) 大得多 (这里假定ε=

315) . 因而 ,所测电容主要来自耗尽层. 通过计算可
得耗尽层的宽度约为 12nm. Rp2f 曲线与 Cp2f 曲线
相似 :低频时曲线很平坦 ,频率高于 104 Hz 便急剧
下降. 这两组曲线给出了耗尽层中电容和电阻相对
于频率的变化情况. 从 C2f 曲线可以看出 ,在零直
流偏压下 , Cp 存在着耗尽层. 因此 ,反推可知 ,有机
层和金属电极之间存在肖特基势垒.

图 5 给出了器件的 C2V 测试结果. 这些 C2V 曲
线在 C2f 测试后直接得到. 测量中采用 f = 400 Hz ,

V = 20mV 的交流电压 , 直流偏压变化步长取
0105V ,范围 - 2V ～ + 2V. 测量中发现 ,频率在
200 Hz～3k Hz 范围变化时 , C2V 曲线没有明显变
化. Rp 随直流偏置的变化曲线显示出二极管的特
性 ,因为在正向偏压下的电阻比反向偏压的电阻小
两个数量级. 与 I2V 曲线一致 ,在正向偏压下的电阻
随着器件放置于空气中的时间增加而增大 ,表明其
电导率在降低. 在较大 ( > 017V) 的反向偏压下 ,电
阻不再像低偏压时那样随时间稳定下降 ,而是与 C2
f 结果一致. 在 Cp 随直流偏压变化的曲线中 ,当直
流偏压大于 012～013V 时 ,电容出现噪声而无法测
量. 这意味着耗尽层在 012～013V 时消失了 ,这就
是电极和有机层之间的肖特基电势. 电容随着反向
偏压的增大而减小. 根据理想电容方程 ,耗尽层的宽
度随反向偏压增大而增大.

根据 Cp 随 直 流 偏 压 变 化 的曲线 ,通过 (3)

～ (5)式可得到 1/ C2
p 与电压的关系曲线以及耗尽层

宽度随直流偏压的变化关系 , 如图 6 , 图 7 所示 , 耗
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图 5 　夹层型 P TCDA 器件的电容2电压曲线

Fig. 5 　C2V measurements of sandwich type PTCDA sample

图 6 　1/ C2
p 与偏压的关系曲线及其线性拟合

Fig. 6 　1/ C2
p versus DC bias and dashed lines are linear

fitting

图 7 　耗尽层宽度与偏压关系

Fig. 7 　Width of depletion layer versus DC bias

尽层宽度随反向偏压的增加而增加. 当反向偏压 >

017V 时 ,暴露于空气中一到两天的样品的耗尽层宽
度不再随直流偏压线性增加. 当反向偏压为 - 1V

时 ,耗尽层的宽度约 40nm. 零偏压时耗尽层的宽度
约为 10nm ,与 C2f 的测量结果一致. 1/ C2

p 与反向偏
压成线性关系 ,由此可知 ,耗尽层内的施主掺杂浓度
是一个常数 (由 (5) 式可得) . 1/ C2

p 曲线的线性拟合
得出这种二极管的肖特基势垒约为 012～013V. 该
势垒来自于在电极 ( ITO) 和 P TCDA 薄膜间的费米
能级之差 ,实测值与文献 [ 10 ,11 ,13 ]相吻合. 此外 ,

对刚暴露于空气中的器件的 1/ C2
p 线性拟合得到

- 012V的势垒. 这是由于 ,当器件暴露于空气中时 ,

氧原子扩散到有机层的过程还未结束造成的.

表 1 列出 150nm 器件的 I2V , C2f 和 C2V 的测
试结果. 图 8 为利用表 1 的结果拟合出的 C2f 经验
曲线. 其中 , Rs 为来自 ITO 或电极与有机层之间的
接触电阻. 拟合显示 ,这个串联电阻约为 1kΩ ,与体
电阻大小相当. 它将对 I2V 特性有极大的影响 ,很可
能就是使器件偏离理想肖特基二极管特性的主要因
素之一.

表 1 　夹层型 P TCDA 器件在空气中的 I2V , C2f 和 C2V 特性的测试结果

Table 1 　Measuring result s of I2V , C2f and C2V of sandwich PTCDA devices in air

Time of sample in air
Depletion zone Bulk zone

RDZ/Ω CD Z/ n F ND / c m - 3 σ/ (S ·c m - 1) Rb/Ω Cb/ n F σ/ (S ·c m - 1)

f resh 1 . 0 ×105 2 . 4 3 . 2 ×1017 1 . 1 ×10 - 9 1 . 0 ×103 0 . 2 1 . 3 ×10 - 6

1 day 3 . 3 ×104 2 . 4 2 . 7 ×1017 3 . 6 ×10 - 9 2 . 0 ×103 0 . 2 8 . 6 ×10 - 7

4 days 4 . 5 ×104 2 . 4 3 . 0 ×1017 3 . 1 ×10 - 9 3 . 3 ×103 0 . 2 4 . 6 ×10 - 7

5 　结论

采用真空气相沉积工艺 ,成功制备了一种基于

P TCD A 薄膜的有机/ 金属肖特基二极管. 其非线性
I2V 特性曲线表明器件的整流系数可达 100 以上.

C2f 和 C2V 测量结果表明 ,其耗尽层的宽度约为 10

～40n m ,它是具有 150nm 的 P TCD A 层的夹层型
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图 8 　由等效电路拟合得到的 C2f 谱

Fig. 8 　Fit ting C2f sp ect ra by an equivalent ci rcuit

结构. 通过标准肖特基理论计算得到 P TCD A 薄膜
耗尽层的掺杂浓度大约在 1017 c m - 3量级. C2V 测量
也显示 ,电极和 P TCD A 之间的势垒大约是 012～
013V . 通过对 I2V 和 C2V 的测量 ,可以确定 C2f 的
取值范围. 由此确定了这种夹层型器件在行为上类
似于肖特基二极管.
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Investigation of a Type of Organic/ Metal Schottky Diode 3

Guo Wenge , Zhang Yancao , Zheng J ianbang , and Ren J u

( Optical I n f ormation Technology L aboratory , School of Science ,

N orthwestern Pol y technical Universit y , X i’an 　710072 , China)

Abstract : A n eff ective p rep aration met hod is p rop osed f or a typ e of organic/ metal Schot t ky diode . A n organic f ilm ,3 ,4 ∶9 ,

10 p erylenetet racarboxylic dianhydride ( PTCDA ) , and a metal elect rode Au are dep osited on t he I TO respectively wit h a

simple vacuum evap oration technology. The I2V p rop erties of t he diode , measured at room temp erature ,show t hat t he com2
mutating coeff icient of t he devices reaches 104 . According t o standard Schot t ky t heory and t he measurements of cap acitance2
f requency and cap acitance2voltage ,we can conclude t hat t he organic Schot t ky p otential is about 012～013eV .

Key words : Schot t ky diode ; vap or p hase dep osition ; organic f ilm ; cap acitance2f requency
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