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Cu-THQ薄膜的可控制备及其
载流子迁移率调控
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王大珩， 方 伟， 杜 星， 赵 雷
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摘要 利用化学气相沉积（CVD）方法制备了具有不同表面粗糙度的Cu-THQ（THQ=四羟基-1，4-苯醌-水合物）

薄膜， 并研究了Cu-THQ薄膜的表面粗糙度、 分子π-π堆积程度与载流子迁移率之间的内在联系， 探索了

CVD生长过程中温度对Cu-THQ薄膜载流子迁移率的调控机理 . 结果表明， 热源附近的Cu-THQ-3薄膜中金属

离子存在大量不饱和配位， 导致层间电荷斥力减弱， 形成更紧密的π-π堆积， 薄膜表现出更高的表面粗糙度

和载流子迁移率， 此时， 霍尔效应迁移率达到4.10 cm2∙V−1∙s−1. 
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Controllable Preparation and Carrier Mobility 
Regulation of Cu-THQ Thin Films
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Abstract In this paper， Cu-THQ（THQ=tetrahydroxy-1，4-benzoquinone） films with different surface roughness 
were prepared by chemical vapour deposition（CVD）. The intrinsic relationship between the surface roughness， the 
degree of molecular π -π stacking and the carrier mobility for the Cu-THQ films was investigated. Meanwhile， the   
regulation mechanism of the temperature on the carrier mobility of Cu-THQ films was explored in the CVD growth   
process. The results show that a large number of unsaturated coordination sites exist in the metal ions of the             
Cu-THQ-3 film near the heat source， which leads to the weakening of the interlayer charge repulsion and the           
formation of tighter π - π stacking. As a result， the Cu-THQ-3 film exhibits higher surface roughness and carrier      
mobility， with the Hall effect mobility reaching 4.10 cm2∙V−1∙s−1. The temperature regulation of carrier mobility for 
the film is achieved by controlling the distance between the substrate and the heat source， providing a new              
opportunity for its implementation in practical devices.
Keywords Conductive metal-organic framework； Chemical vapour deposition； Coordination mode； π-π Stacking； 
Hall effect carrier mobility
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导电金属有机框架材料（c-MOFs）是一种新兴的多孔半导体材料， 具有窄的孔径分布、 有序的孔道

结构、 丰富可设计的晶体结构以及可调的电荷传输路径和电子能带结构等优势， 有望作为一种理想的

活性沟道材料用于制备多孔有机薄膜晶体管（OTFT）器件［1~4］.  2015年， Zhu等［5］在二氯甲烷/水界面上

制备了厚度为200 nm的由盘装纳米片紧密堆积而成的多晶六巯基苯铜（Cu-BHT）薄膜， 其室温电导率

高达1580 S/cm.  基于该薄膜的OTFTs器件在300 K时显示出双极性电荷传输特征， 空穴迁移率和电子

迁移率分别为 99 和 116 cm2∙V−1∙s−1.  2017 年， Xu 等［1］采用气-液界面生长的方法， 以六氨基三亚苯

（HITP）为配体合成了高质量 c-MOFs多晶薄膜Ni-HITP， 并通过“印章法”将其转移至Si/SiO2衬底上， 制
备出多孔MOFs-OTFT器件， 该器件是典型的p型OTFTs， 阈值电压为1. 1 V， 开关电流比高达2000， 亚
阈值斜率为2. 4 V/decade， 空穴迁移率高达48. 6 cm2∙V−1∙s−1.  2019年， Duan等［2］在预先沉积有金电极的

SiO2/Si基底上原位生长了大面积连续、 均匀、 厚度和密度可控的Ni-HITP薄膜， 构建了底接触型的器件

结构， 其OTFTs器件具有较高的载流子迁移率（45. 4 cm2∙V−1∙s−1）和开关电流比（2. 29×103）， 将其作为

液栅场效应晶体管时， 在溶液测试中具有较好的稳定性， 并且对在10−6 ~10−3 g/mL浓度范围内的葡萄糖

酸具有良好的响应 .
尽管上述研究证实了利用界面法合成的 c-MOFs薄膜可以作为沟道材料应用于OTFTs器件， 并获

得较好的器件性能， 但对其薄膜的转移技术要求很高 .  为了避免薄膜在转移过程可能存在的一些无法

避免的破损及褶皱等现象， 科研工作者提出在介质衬底上直接生长二维 c-MOFs薄膜 .  如Xu等［6］通过

Cu 盐和六羟基三亚苯（HHTP）前驱体溶液逐层喷涂到介电层表面， 利用层层组装生长法制备多晶       
Cu3（HHTP）2薄膜， 该薄膜生长厚度可控， 且具有光滑的表面、 良好的结晶度和高取向性 .  该薄膜可以

在每个生长循环中以约2 nm的厚度增量， 且表现出光滑的表面、 良好的结晶度和高取向性 .  Liu等［7］使
用面对面限域生长法， 在石英、 蓝宝石、 SiO2/Si 等介电层衬底上生长了晶圆级的高结晶度、 高取向        
c-MOFs薄膜间-四（4-羧基苯基）卟啉铜［Cu2（TCPP）］， 基于该薄膜的OTFTs表现出典型的 p型输运特

征， 空穴迁移率为0. 026 cm2∙V−1∙s−1， 开关电流比约为40.  2020年， Louie等［8］提出了一种双温区化学气

相沉积法（CVD）， 在玻璃衬底上制备大面积、 高度有序的 c-MOFs多晶薄膜Cu-BHT， 并通过调控金属

前驱体的存在形式（气相或固相）来控制薄膜的缺陷， 使薄膜中的最大晶畴尺寸达到100 nm， 实现了材

料电学性能的调控， 该薄膜的生长未采用任何溶剂或溶液， 完全避免了器件腐蚀和污染， 更有利于获

取和优化c-MOFs薄膜的电子性能 . 可见CVD法可直接在衬底上生长MOFs薄膜， 并且无需转移薄膜材

料， 此外CVD体系反应条件容易调控， 可通过改变金属前驱体与有机配体的种类和存在形式、 衬底与

反应源的位置、 反应时间、 温度、 压力及气体流速等来实现对薄膜晶体结构、 形貌、 电荷传输性能的

调控 .
近年来， 针对基于 c-MOFs薄膜的OTFTs器件电荷传输性能调控主要集中在更换有机配体种类和

提高薄膜结晶性方面 .  研究发现， 较小的分子核使得电子波函数重叠， 同时电子可以在邻近的金属离

子之间进行转移， 因此， 与含有较大分子核（如酞菁和苯并菲）的 c-MOFs相比， 以苯为基本结构单元构

筑的 c-MOFs通常具有更高的电导率， 甚至呈现出金属态特征［9］.  另一方面， 尽管科研工作者在不断地

改进 c-MOF薄膜的制备策略， 但薄膜中仍然存在微晶， 微晶本身的晶格缺陷、 取向以及微晶间的晶界

会对 c-MOFs的电子特性产生强烈的影响， 使其长距离电荷输运受到限制， 最终影响器件的性能， 也不

利于对二维 c-MOFs的电子本征性质进行深入研究 .  因此， 科研人员期望采用 c-MOFs单晶薄膜来构筑

OTFTs器件 .  然而， 制备单晶c-MOFs薄膜存在很多难以解决的科学和技术问题 .
由于 c-MOFs是一种由金属离子与有机配体通过配位键形成的一类笼状多孔结构， 其薄膜中分子

结构及其载流子迁移率的调控可以借鉴有机分子薄膜材料， 这在一定程度上为 c-MOFs载流子迁移率

的调控提供了新的思路 .  有机聚合物分子薄膜的载流子迁移率调控的相关研究表明， 通过调控聚合物

链的有序性和排列结构， 可以提高链的π-π堆积程度， 对于提高材料载流子迁移率具有非常重要的意

义 .  如， Heeger 等［10］通过调整 Poly［4-（4，4-dihexadecyl-4H-cyclopenta［1，2-b：5，4-b′］dithiophen-2-yl）- 
alt-［1，2，5］thiadiazolo-［3，4-c］pyridine］（PCDTPT）链， 使其在场效应晶体管中沿导电沟道进行自组装和
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单向排列， 形成高取向且具有紧凑层状结构的结晶薄膜， 从而获得了 36. 3 cm2∙V−1∙s−1的高空穴迁移

率 .  Hu等［11］通过在摩擦取向的聚四氟乙烯基底上沉积硫代乙酰基封端的聚苯撑乙炔（TA-PPE）分子， 
制备了单轴取向的聚合物薄膜， 并且进一步通过优化溶剂蒸汽处理制备了纳米线晶体， 研究发现，     
随着固体中聚合物分子有序性的增加， 器件性能显著增强， 载流子迁移率从无序膜的 10−6~10−5            
cm2∙V−1∙s−1提高到有序膜的 4. 3×10−3 cm2∙V−1∙s−1.  此外有研究表明， 有机分子薄膜中链π-π堆积的提

高， 会在一定程度上影响薄膜的粗糙度［12］.  然而， 通过提高分子π-π堆积程度以提升 c-MOFs薄膜载流

子迁移率的相关研究还处于空白阶段， 其与薄膜粗糙度之间的关联性也尚未见报道 .
为此， 本文利用 CVD 方法， 通过调控衬底与热源的位置， 制备具有不同表面粗糙度的 Cu-THQ

（THQ=四羟基-1，4-苯醌-水合物）薄膜， 并探讨Cu-THQ薄膜的表面粗糙度、 分子π-π堆积程度与载流

子迁移率之间的内在联系， 探索了CVD生长过程中Cu-THQ薄膜载流子迁移率的调控机理 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

四羟基-1，4-苯醌-水合物（THQ）， 分析纯， 东京化成工业株式会社； 乙酰丙酮铜［Cu（acac）2］， 分析

纯， 上海麦克林生化科技有限公司； 硅片（300 nm SiO2层）， 晶芯电子科技有限公司； 石英片（厚度        
1 mm）， 连云港大德石英制品有限公司； 无水乙醇（C2H6O）和丙酮（C3H6O）， 分析纯， 国药集团化学试剂

有限公司； 高纯氩气（Ar， 99. 999%）， 武汉市翔云工贸有限责任公司； 去离子水（电导率0.1~1.0 μS/cm）.
Thermo Scientific K-Alpha型X射线光电子能谱仪（XPS）、 DXR2xi型拉曼光谱仪（Raman）和Nicolet 

iS50 型傅里叶红外光谱仪（FTIR）， 美国 Thermo Fisher 公司； UV-2600 型紫外 -可见分光光度计           
（UV-Vis）， 日本岛津公司； Nova 400 Nano 型场发射扫描电子显微镜（FESEM）， 美国 FEI 公司；         
JEM-2100F型透射电子显微镜（TEM）， 日本 JEOL公司； Dimension ICON型原子力显微镜（AFM）， 德国

Bruker公司； HMS-7000型霍尔效应测试仪， 韩国Ecopia公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　基底清洗　将基底Si/SiO2（1 cm×1 cm）分别用去离子水、 无水乙醇和丙酮超声清洗20 min， 放入

烘箱中烘干待用 .
1.2.2　Cu-THQ MOFs薄膜的制备　将 6 mg Cu（acac）2和 2 mg THQ分别置于内径不同的小型单端石英

管中， 并放入水平管式炉中的石英管内 .  其中， 含有 Cu（acac）2的单端石英管置于石英管中心上游

14. 5 cm处， 装有THQ的单端石英管置于石英管中心下游10. 5 cm处 . 清洗后的基底等间距放置在两个

反应前驱体之间以收集产物 .  将石英管抽空至5 Pa的基本压力 .  抽真空后， 以0. 1 L/min的流量向石英

管中通入氩气， 持续10 min进行吹扫 . 完毕后， 氩气流量变为1.8×10−2 L/min以进行下一步反应 . 在氩气

环境下， 炉温升至230 ℃， 并保持120 min以驱动目标反应 . 反应结束后， 炉子按程序自然冷却至室温 .
1.3　表征及测试

用Raman光谱仪对样品进行物质结构分析（激光光源波长选用为532 nm）； 利用FTIR对样品进行

了化学组成分析， 制样采用KBr压片法； 使用UV-Vis测量Cu-THQ薄膜的紫外-可见吸收光谱， 测试的

范围是200~800 nm； 使用CVD法， 将Si/SiO2基底替换成石英基底， 通过积分球的方法对Cu-THQ薄膜

进行测试 .  通过 FESEM 对样品进行微观形貌观察， 并利用其配备的 Super-X 能量色散谱仪（EDS）对    
样品进行元素组成及分布分析， 工作电压为10 kV； 通过TEM对样品进行微观形貌分析， 测试前将薄膜

样品刮下分散到无水乙醇溶剂中， 随后滴加至铜网上， 待干燥后进行表征； 使用AFM在轻敲模式下    
对Cu-THQ薄膜进行了表面形貌测试 .  AFM的成像用硅悬臂梁扫描得到， 硅悬臂梁具有纳米范围控制

器， 薄膜的扫描范围为10 μm×10 μm和500 nm×500 nm.  利用Nanoscope Aanlysis软件分析了薄膜的形

貌和粗糙度 .  使用霍尔效应测试仪分析了薄膜的电荷传输性能 .  利用XPS对样品的表面元素化学态    
进行分析， 靶源为 Al Kα 射线， 电荷矫正 C1s结合能为 284. 6 eV， 利用 Avantage 软件进行数据拟合与

分析 .
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2 结果与讨论

2.1　Cu-THQ的组成结构与形貌表征

如 Scheme 1所示， 首先， 将Cu（acac）2和THQ分别放置于内径不同的石英单端套管中， 再将 6块   
1 cm×1 cm 的 Si/SiO2片按图示位置等间距放置于 THQ 与 Cu（acac）2之间， 反应后得到的产物命名为      
Cu-THQ-X， 其中X从左往右依次为1~6.  

图1（A）为Cu-THQ-X的Raman光谱图， 可见， 所有样品中有机配体THQ在1649 cm−1处的C=O峰

均消失， 与此同时， 在362和460 cm−1处出现的Cu—O峰证实金属离子与氧原子的有效配位［13］.  图1（B）

为Cu-THQ-3， THQ和Cu（acac）2的FTIR光谱 . 可见， Cu-THQ-3与THQ和Cu（acac）2的红外光谱存在明

显差异， 且THQ在3496和3369 cm−1处由羟基（—OH）振动引起的吸收峰在Cu-THQ-3中消失， 表明有机

配体THQ中羟基去质子化， 与金属离子成功配位［14］.  此外， Cu-THQ-3在 1623 cm−1处的吸收峰与THQ
相比有所降低， 这是由于共轭酮中C=O 及C—O/C=O 与金属离子共振产生了伸缩振动， 同样证明   
Cu-THQ-3中存在金属离子与有机配体的成功配位［14］.  

图 1（C）为Cu-THQ-X薄膜的UV-Vis光谱图， 可见， 所有薄膜样品在 208~244， 252~295和 524~587 
nm范围内存在吸收响应， 其中， 208~244和252~295 nm范围处的吸收响应对应THQ的π-π*电子传输， 
而524~587 nm范围内的吸收响应则对应金属的dπ键向THQ的π*键的电子传输［15］， 进一步说明了Cu2+

与THQ之间的有效配位 .
以Cu-THQ-3薄膜为例， 其SEM照片显示， 该薄膜较为光滑致密， 无明显大颗粒聚集［图2（A）］， 其

对应的 EDS 面扫结果表明， 薄膜包含 C， O 和 Cu 3 种元素， 且 3 种元素在薄膜上均匀分布［图 2（B）~
（D）］.  Cu-THQ-3薄膜的TEM照片显示， 其由直径为20~40 nm的纳米颗粒堆叠而成［图3（A）］.  薄膜相

Scheme 1　Schematic of the tube furnace used to evaporate and deposit monomer powders to create 
Cu⁃THQ films

Fig. 1　Raman spectra of THQ and Cu⁃THQ⁃X thin films(A), FTIR spectra of THQ, Cu(acac)2 and Cu⁃THQ⁃3 
film(B) and UV⁃Vis absorption spectra of Cu⁃THQ⁃X thin films(C)
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应的选定区域电子衍射（SAED）图案具有清晰的衍射环［图 3（B）］， 说明测量区域内样品为多晶 .  此
外， 由图3（C）~（H）可以观察到间距为0. 5686， 0. 3433和0. 2201 nm的晶格条纹， 由布拉格方程计算其

衍射峰位置分别为 2θ=15. 8°， 27. 0°和 30. 2°， 对应Cu-THQ的（200）， （300）和（001）晶面， 与文献［16］
的结果一致 .

2.2　温度对Cu-THQ⁃X薄膜表面形貌、 载流子迁移率及微观结构的影响

Cu-THQ-X薄膜的AFM照片及其在黄色虚线上的高度剖面图表明， 从Cu-THQ-1到Cu-THQ-6的表

面粗糙度（均方根粗糙度， Rq）分别为4. 37， 5. 88， 6. 43， 5. 91， 5. 42和4. 76 nm（图4）， 说明由CVD法

生长的Cu-THQ-X薄膜的粗糙度取决于衬底离热源的距离， 即离热源越近， 粗糙度越大 .  此外， 有研究

表明， 有机薄膜材料中分子聚集态的变化， 会造成薄膜微观形貌产生差异， 如分子间π-π堆积更加紧

密会使薄膜表现出更高的粗糙度［12］.  同时， 紧密的π-π堆积可以有效构筑空间电荷传输通道， 有利于

Fig. 2　SEM image(A), corresponding elemental distribution of C(B), O(C) and Cu(D) of Cu⁃THQ⁃3 film

Fig. 3　TEM(A), SAED(B) images and high resolution TEM images of different regions(C—H) of 
Cu⁃THQ⁃3 film
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载流子的传输［17］.  由此可见， 表面粗糙度更高的有机薄膜， 其载流子传输性能更好 .  

为了探索利用CVD法制备的Cu-THQ-X薄膜是否存在类似关联， 选择了粗糙度Rq=4. 76， 5. 42和

6. 43 nm的Cu-THQ-X薄膜， 利用霍尔效应法对其进行载流子迁移率的测量（表1）.  

由表 1 可以看到， Cu-THQ-6， Cu-THQ-5 和 Cu-THQ-3 薄膜的霍尔系数均为负， 表明 Cu-THQ 薄膜   
具有 n 型半导体特征； 而三者的载流子迁移率分别为 1. 51， 2. 81 和 4. 10 cm2∙V−1∙s−1， 说明 Cu-THQ       
薄膜载流子迁移率与粗糙度正向相关， 随着薄膜粗糙度的增加， 载流子迁移率提升， 与有机薄膜材料

类似 .
已有研究表明， 当薄膜的局部放大AFM照片从表面光滑无特征且粗糙度较低， 演变为出现典型的

簇状结构且粗糙度增加， 可以说明分子的有序组装增强［12］.  从Cu-THQ-6， Cu-THQ-5和Cu-THQ-3样品

Fig. 4　AFM images of samples at different growth positions(A1—F1) and their height profiles(A2—F2) 
on the dotted yellow line

（A）Cu-THQ-1； （B）Cu-THQ-2； （C）Cu-THQ-3； （D）Cu-THQ-4； （E）Cu-THQ-5； （F）Cu-THQ-6.

Table 1　Carrier mobility of three samples tested by the Hall effect method

Sample
Cu⁃THQ⁃6
Cu⁃THQ⁃5
Cu⁃THQ⁃3

Temperature/K
300
300
300

Electrical resistivity/
（Ω·cm）

6.35×102

8.36×102

5.23×102

Mobility/
（cm2·V−1·s−1）

1.51
2.81
4.10

Carrier concentration/
cm−3

6.53×1015

2.66×1015

2.92×1015

Hall coefficient/
（cm3·C−1）
-9.57×102

-2.35×103

-2.14×103

f⁃factor
3.75×10-1

7.32×10-1

5.42×10-1
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的 AFM 局部放大照片可见， 离热源较远的 Cu-THQ-6 薄膜是由球状颗粒紧密堆积成的无序结构           
［图5（A）~（C）］； 相较于Cu-THQ-6， 离热源更近的Cu-THQ-5薄膜临近的颗粒在生长过程中开始逐步融

合， 形成团簇状结构， 但整体仍然呈现无序结构， 此时粗糙度相较于 Cu-THQ-6（4. 76 nm）提高到     
5. 42 nm； 离热源最近的Cu-THQ-3仍然表现出团簇状结构， 但相较于Cu-THQ-5明显整体有序度改善， 
表明其分子自组装的有序度和结晶程度提高， 此时， 对应的粗糙度提高到6. 43 nm.  这说明， Cu-THQ⁃X
薄膜的分子自组装的有序度和结晶程度与其薄膜粗糙度正向相关， 而这种有序结构明显有利于载流子

的传输， 因此， 随着薄膜粗糙度的增加， 载流子迁移率提升 .  此外， 从三者的SEM局部放大照片可见， 
Cu-THQ-X薄膜均由纳米颗粒堆积而成［图 5（D）~（F）］， 与AFM观察结果一致 .  由图 5（D）~（F）可知，     
Cu-THQ-6， Cu-THQ-5和Cu-THQ-3薄膜的晶粒尺寸分别约为25， 40和85 nm， 这说明离热源越近， 晶粒

尺寸越大 .  晶体尺寸的增加可以降低晶界的势垒和载流子从晶界向非晶界传输的能级， 有利于载流子

的传输［18，19］.

为了从更微观的角度探索薄膜迁移率提升的原因， 对Cu-THQ-6， Cu-THQ-5 和Cu-THQ-3的UV-Vis
谱图进行了进一步分析［图 1（C）］， 可见， 与Cu-THQ-6薄膜的π-π*电子传输吸收峰（220和 263 nm）相

比， Cu-THQ-5薄膜的π-π*电子传输的吸收峰分别红移至224和273 nm处， Cu-THQ-3薄膜的π-π*电子

传输吸收峰分别红移至 246和 283 nm处 .  同时， 相较于Cu-THQ-6薄膜的 dπ向π*的电子传输吸收峰

（531 nm）， Cu-THQ-5和Cu-THQ-3薄膜的dπ向π*的电子传输吸收峰分别红移至551和565 nm.  这种紫

外-可见吸收光谱红移的现象是由于薄膜分子间π-π堆积更加紧密、 分子趋向于形成更加有序的结构

引起的［20，21］， 而这种更有序的结构有利于电荷传输， 提高其载流子迁移率 .
图6（A）~（C）分别为Cu-THQ-6， Cu-THQ-5和Cu-THQ-3的高分辨率Cu2p XPS谱图 .  可见， 933. 8和

932. 2 eV处的特征峰对应于Cu2p3/2轨道［13］， 说明合成的Cu-THQ-X薄膜含有Cu2+和Cu+， 相应的卫星峰表

示 Cu 原子和 O 原子之间的反键轨道， 验证了 Cu-O4 位点的形成［22］.  此外， Cu-THQ-6， Cu-THQ-5 和         
Cu-THQ-3中Cu2+/Cu+的比例分别为 3. 93， 2. 00和 0. 68， 证明 3个薄膜的配位方式存在差异 .  其中， 靠
近热源的Cu-THQ-3的Cu+相对含量最高， 说明Cu-THQ-3的金属离子存在更多的不饱和配位， 这会导致

Cu-THQ-X片层之间电荷斥力减弱， 分子π-π堆积更加紧密［23］.  由此可见， 配位环境会造成π-π堆积紧

密程度发生改变［24］.  
图 6（D）~（F）分别为 Cu-THQ-6， Cu-THQ-5 和 Cu-THQ-3 的高分辨率 C1s XPS 谱图， 其中， 284. 8 和

Fig. 5　AFM(A—C) and SEM(D—F) images of Cu⁃THQ⁃6(A, D), Cu⁃THQ⁃5(B, E) and Cu⁃THQ⁃3(C, F)
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286. 3 eV 处的特征峰分别归因于 C—C 键振动［25］和 C—O 键振动［26］.  图 6（G）~（I）分别为 Cu-THQ-6，     
Cu-THQ-5和Cu-THQ-3的高分辨率O1s XPS谱图， 其中， 531. 5 eV处的特征峰对应于Cu—O的振动［13］， 
由此进一步确认Cu2+与THQ之间发生了配位 .

2.3　温度对Cu-THQ薄膜表面形貌、 载流子迁移率及微观结构影响的机理

通过对上述Cu-THQ-X薄膜的表面粗糙度、 分子π-π堆积程度与载流子迁移率之间内在联系进行

探讨， 并结合XPS测试结果， 绘制了CVD制备Cu-THQ-X薄膜的生长机理图（图7）.  由图7（A）可见， 当
衬底在相对较低温度区间时， 金属离子大量饱和配位， 造成薄膜中存在大量的Cu2+和少量的Cu+， 同时

导致片层之间存在强烈的电荷斥力， 阻碍了分子间π-π堆积［23］， π-π堆积程度减弱， 层间距离较大， 薄
膜表现出较低的表面粗糙度和载流子迁移率 .  由图 7（B）可见， 当衬底在相对较高温度区间时，           
Cu（acac）2和THQ分子运动增加， 快速配位， 导致绝大多数金属离子不能饱和配位而产生更多配位缺

陷， 从而生成大量的Cu+， 此时Cu+/Cu2+比例增加， 同时， Cu-THQ-X片层之间电荷斥力减弱， 造成分子

π-π堆积更加紧密［23］， 利于构筑空间载流子传输通道， 薄膜表现出更高的表面粗糙度和载流子迁移

率 .  此外， 温度升高使得气态金属离子和配体分子更易克服MOFs成键过程中的能垒， 相比于低温时， 
更易形成较大尺寸的共轭平面 .  因此， 片层间相互作用增强， 紧密排列， 形成长程有序且致密的聚集

体， 有利于载流子的传输 .

Fig. 6　High⁃resolution XPS spectra of Cu2p(A—C), C1s(D—F) and O1s(G—I) of Cu⁃THQ⁃6(A, D, G), 
Cu⁃THQ⁃5(B, E, H) and Cu⁃THQ⁃3(C, F, I)
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3 结 论

利用CVD法通过调控衬底与热源的位置制备了具有不同表面粗糙度的Cu-THQ薄膜， 并探讨了

Cu-THQ薄膜的表面粗糙度、 分子π-π堆积程度与载流子迁移率之间的内在联系， 探索了CVD生长过

程中温度对Cu-THQ薄膜迁移率的调控机理 .  结果表明， 距离热源最近的Cu-THQ-3薄膜中金属离子存

在大量不饱和配位， 导致层间电荷斥力减弱， 形成更紧密的π-π堆积， 薄膜粗糙度增大， 同时利于载流

子的传输， 此时， 霍尔效应迁移率达到4. 10 cm2∙V−1∙s−1.  通过调控衬底与热源之间的距离， 实现了温度

对薄膜载流子迁移率的调控， 将为c-MOFs薄膜载流子迁移率的调控提供新的思路， 为制备器件提供新

的机遇 .
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