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Abstract 
Copper Phthalocyanine (CuPc) has been found extensive application in gas sensors, photoelectric 
transistors and solar cells due to its unique molecular structure and excellent photoelectrical 
properties. The molecular alignment and orientation in the organic layers affect the performance 
of devices to a great extent. This paper reviews the self-assembly growth of CuPc layers on metal 
and graphite surfaces and its molecular structures by scanning tunneling microscopy (STM). The 
ordered CuPc monolayer is readily obtained and well characterized in ultra-high vacuum; while 
the self-assembled growth of ordered molecular layer in ambient environment remains a chal-
lenge. Finally, we highlight the ways to achieve stable CuPc layers at ambient environment. 
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摘  要 

酞菁铜(CuPc)因其特殊的分子结构和独特的光电性质而广泛地应用于气体传感器、光电晶体管和太阳能

电池等方面。有机薄膜中分子的排列和取向会显著影响分子器件的使用性能。本文评述CuPc分子及其衍

生物在金属和石墨表面的自组织生长，和使用扫描隧道显微镜(STM)研究其分子结构和性质。CuPc在超

高真空环境下容易形成有序单分子层，而在大气环境下生长分子膜较为困难。但是，通过增加烷烃链，

或者与稳定性好的分子混合都能在大气下得到稳定的自组织形貌。 
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1. 引言 

酞菁铜(CuPc)属于芳香族分子，是由酞菁(H2Pc)分子和铜(Cu)离子形成酞菁配合物，结构如图 1所示，

其分子由 Cu、C、N、H 原子组成，中心为二价铜原子，分子 4h 对称，有 195 个价电子。CuPc 为电子

活性分子，结构与叶绿素相似[1]。CuPc 的稳定性、光敏性和光电导性等[2] [3]性质被广泛应用于气体传

感器[4]、光电晶体管[5]、有机太阳能电池[6] [7]等薄膜器件；此外，CuPc 还可以用于信息的存贮以及电

极催化剂[8]。同时，在分子器件中，CuPc 由于具有独特的电子结构和特殊的光电性质而占有一席之地[9] 
[10]。 

2. 分子排列对器件性能的影响 

提高酞菁的成膜技术，以得到有序的薄膜形态和结构。这将为 CuPc 在气体传感器中的应用开拓新的

前景[11]，CuPc 光电晶体管有机层表面的有序排列能提高其性能。分子层的垂直结构能够降低器件的驱

动电压，从而优化性能，所以 CuPc 分子膜的有序程度显得极其重要。具有与 CuPc 结构相似的 PbPc 在

太阳能电池方面的研究表明薄膜中分子结晶度和取向对太阳能电池外部量子效率的影响[12] (如图 2 所

示)。文中指出，在薄膜层数高于 20 的时候，分子与分子间的作用大于分子与基底间的作用，在相同层

的 PbPc 薄膜的研究中表明，与基底夹角较小的薄膜层的光吸收率要高于与基底夹角大的薄膜层，这说明

自组装薄膜取向对于太阳能电池的影响是非常大的。所以薄膜厚度、薄膜中分子的排列和取向对分子器

件的性能有重要影响，利用自组织技术生长单层分子和多层膜是提高有机半导体器件性能的关键[13] [14]。 

3. 扫描隧道显微镜的原理及应用 

1982 年 G. Binnig 和 H. Rohrer 共同研制了世界第一台新型的表面分析仪器——扫描隧道显微镜

(Scanning Tunneling Microscopy，简称 STM) [15] [16]。STM 的发明使得对表面研究有了新突破，研究者

可以通过自己的意愿完成对单个原子的操控。对表面物理、表面化学、生命科学、材料科学和微电子技

术的研究有着重大的意义和广阔的应用前景，被科学界公认为分析技术的又一次飞跃[17]-[19]。 
STM 根据探针和样品之间产生的隧道电流进行成像[20] (图 3)。针尖顶部只有一个原子，在针尖与样

品间加上一个偏压，由于隧道效应，针尖与样品会产生隧道电流。这个电流与针尖同样品的距离成指数

关系，电脑将这个信号吸收并形成图形。根据这个原理，扫描便有两种模式： 
1) 恒高模式：保持针尖与样品的高度不变，通过记录隧道电流的值来反应形貌的高低； 
2) 恒流模式：保持针尖与样品间隧道电流不变，通过改变 Z 轴的高度进行扫描。记录 Z 轴高度起伏 
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Figure 1. The molecular structure of CuPc 
图 1. 酞菁铜分子结构示意图 

 

 
Figure 2. The external quantum efficiency of solar cells affected 
by the Molecular alignment and crystalline in PbPc thin film 
图 2. PbPc 薄膜中分子结晶度和取向对太阳能电池外部量子效

率的影响 
 

 
Figure 3. Schematic illustration of the STM principles 
图 3. STM 原理示意图 

 
变化值在电脑中形成图像。 

STM 拥有极高的分辨率(Z 向 0.01 nm, X/Y 向 0.1 nm)，可得到表面原子层的局域结构图像。对样品

几乎为零损伤，对样品制备技术没有特殊的要求，除此之外，STM 具有表面修饰功能，利用针尖原子对

表面原子的作用力能做到对表面原子(分子)进行单个的操控[21]。STM 可以适用多种环境：大气环境，真

空环境，低温环境[22]，固液界面[23]，溶液环境，电–磁场环境等等。 
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4. 酞菁铜分子真空环境的自组织 

20 世纪末提出的分子自组织技术，是研究纳米粒子的一种新方式，分子通过非共价键的作用(氢键、

毛细力、表面张力、π-π 堆积作用、阳离子吸附、疏水作用力、范德华力) [24]自发的结合成为结构确定、

热力学稳定、性能特殊的聚集体的一个过程就是分子自组织的过程。在真空利用热蒸发可以得到有序

CuPc 的自组织形貌[25]。在真空环境下扫描出的 CuPc 分子像[26] (图 4)，通过图 4，可以看出 CuPc 的形

貌比 F16CuPc 的要亮很多，说明 F16CuPc 与石墨的结合比 CuPc 与石墨要稳定。 
CuPc 分子在 HOPG 上的自组织结构是平铺而非站立，通过能量越低越稳定的原理很容易解释，酞菁

分子平铺时分子与基底的接触就越大，分子间通过范德华力相互吸引，使得结构非常的稳定。每一列都

是整齐排列，分子间排列的也很紧密，每一列上分子非常紧密，因为 CuPc 分子与 CuPc 分子之间的范德

华吸引力比静电吸引力要大，所以 CuPc 分子所受的横向阻力要小，分子排列紧密。CuPc 分子在 HOPG
表面的单层生长优于多层生长，也就是说在 HOPG 表面 CuPc 分子总是倾向于一层分子的排列。原因是，

在 CuPc 分子之间的相互作用比石墨引力弱很多，所以在石墨表面容易形成单层分子。CuPc 分子中心为

铜原子，每个 CuPc 分子都是很亮的，但是在每个亮点中心都有一个较为暗的小孔，小孔为铜原子所在的

位置[27]-[37]。 
Shi Chen 等人[38]报道在 SiC 基底上的 CuPc 形貌图(图 5)，CuPc 分子的尺寸为 1.4 × 1.4 nm2，对角

线长度为 1.68 nm。但是在 SiC 基底上临近两个 CuPc 分子 Cu 原子的距离为 1.95 nm，可以得知在 SiC 基

底上 CuPc 分子相互之间的作用力可以忽略，在 SiC 基底上自组织的 CuPc 有序程度和分子间紧密程度都

比在石墨上的差一些。选择基底材料对于自组织成膜也是有较大影响的，良好的基底材料可以使自组织

体呈有序结构，或者是根据材料性能的要求在某个方向呈优势取向。 
在高定向热解石墨上生长 PTCDA 分子，再在 PTCDA 分子上生长 CuPc 有序结构层。Wei Chen 等人

[39] [40]报道在 PTCDA (图 6)上用低温扫描隧道显微镜扫描出清晰的 CuPc 高度有序结构形貌，CuPc 分

子与分子间紧密排列存在弱的相互作用力，图 6(b)中能清晰的分辨出 CuPc 分子平铺于 PTCDA 分子层上，

由于中心铜原子吸附能力强而表现为小孔形状。图 6(c)可以看到 CuPc 之间有周期性的由于 CuPc 覆盖层

与 PTCDA 底层形成的位错造成的，这种现象充分说明了基底的条件对自组织具有相当大的影响，CuPc
之间相互的作用力比 CuPc 与 PTCDA 层间作用力弱，也是形成这种结构的因素之一。这种具有强烈取向

的自组织结构，能够形成 pn 有机异质结构，这在有机电子工业上有很好的应用价值。 
J.H. Park [41]报道了CuPc分子的铜分子吸附NO的STM形貌(图7)。先在低温高真空中组织一层CuPc

薄膜，再吸附 NO。图中标尺为 10 nm，白圈表示 NO 吸附在了 CuPc 上，图 7(a)与图 7(b)相比较，在 Au
表面的形貌要清晰，而且同一层中空缺的 CuPc 分子少，同时间(10 min)在 Au 表面吸附的 NO 也要多于

HOPG。但是，同一标尺下分子个数的比较，在 HOPG 上组织的 CuPc 要密集一些，显示出金表面与 CuPc
分子间作用力比 HOPG 表面与 CuPc 分子间作用力强。可以通过器件的需要，在自组织的时间上进行控

制，达到性能需要的结构。 

5. 酞菁铜在大气环境下自组织 

CuPc 这类小分子在大气环境下难以扫描出清晰的以石墨为基底的 STM 形貌，小分子在石墨基底上

通过弱的物理吸附作用形成有序结构，在大气环境下影响因素太多，加之 STM 在扫描过程中针尖分子与

CuPc 分子间形成的电流会改变原有的结构，同时 STM 扫描所产生的机械扰动也会有干扰。目前，还没

有人报道过在大气环境下清晰的 CuPc 自组织形貌。 
长链烷烃分子能与石墨基底形成氢键，从而增强分子的吸附能力。CuPc 分子与烷烃链结合后，能在

大气环境下扫面出清晰的 STM 形貌，烷烃链越长，分子在石墨上就越稳定。由此，在大气环境下研究者 



酞菁铜(CuPc)分子有序纳米结构的自组织生长 
 

 
70 

 
(a)                          (b) 

Figure 4. STM images of self-assembled F16CuPc and CuPc. (a) Two 
F16CuPc in CuPc, (b) a CuPc in F16CuPc 
图 4. F16CuPc 和 CuPc 自组织结构的 STM 像。(a) CuPc 中有两个

F16CuPc，(b) F16CuPc 中有一个 CuPc 
 

 
Figure 5. STM image of self-assembled CuPc on SiC 
图 5. 在 SiC 表面上 CuPc 的 STM 形貌 

 

 
Figure 6. STM images of self-assembled CuPc on PTCDA 
图 6. 在 PTCDA 上自组织 CuPc 的 STM 形貌 
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(a)                                            (b) 

Figure 7. STM images of NO adsorption of CuPcon (a) Au surface and (b) HOPG surfaces  
图 7. NO 吸附在 CuPc 的 STM 形貌(a) Au 和(b) HOPG 表面 

 
做了大量关于基团取代 CuPc 分子氢的自组织研究，包括全氯取代(Cl16CuPc) [42]，全氟取代(F16CuPc) 
[43]-[45]以及各类烷基链取代的分子。这些分子由于取代基团与石墨的结合力增强，因此能在大气环境下

稳定的自组织生长。 
除了增加基团增强与基底结合力以外，CuPc 分子与其他分子混合自组织生长也可以使其在大气环境

下稳定生长。与 CuPc 分子混合的分子起到固定支架的作用，将 CuPc 分子或 CuPc 分子链固定在石墨基

底上。 
CuPcBu8 和 C18I 分子在石墨表面交替的以链状结构排列，在石墨基底上 CuPcBu8和 C18I 的自组织形

貌如图 8 所示[46]，在标尺 25 mn 的尺寸里能清楚的数出分子列数，通过图 8(b)放大形貌图可以清晰的看

到CuPcBu8和C18I单个分子的形貌，CuPcBu8和C18I通过范德瓦尔斯力相互作用，分子比例为CuPcBu8:C18I 
= 1:4，分子排列相当紧密，所以此类分子能自组织稳定的结构。实验表明，两种不同分子可以同时在石

墨表面形成有序的交替链式结构，而这种结构可以给材料带来新的性能。 
在此之前，S.B. Lei [47]还报道过在大气环境下 CuPc 和 C18SH 的自组织形貌如图 9 所示，亮区为 CuPc

分子链，暗区为 C18SH 分子链。组成分子比为 CuPc 比 C18SH 为 1:3，CuPc 分子间为 C18SH 分子，长链

C18SH 分子垂直 CuPc 分子排列，这种支架型的结构非常稳定。实验证明，CuPc 分子与链烃分子的自组

织结构能够稳定的抵抗大气中各种影响因素和 STM 扫描带来的机械干扰。CuPc 分子以长链形式排列，

具有高度选择性，这种特殊的性质在半导体材料中有很大的应用价值。 
殷淑霞[48]等人报道了 CuPcOC8 在大气环境下的高分辨 STM 形貌，如图 10 所示。图的尺寸为 14 × 14 

nm2，图中能明显的看出酞菁部分，即亮的区域；烷基部分则相对较暗。烷基势能较低，能与石墨较为紧

密的吸附，使得 CuPcOC8 分子也较为稳定，所以在大气环境下能扫描出高分辨的高度有序的形貌。如果

小分子加上烷基链还是表现出该分子的性质，那么在自组织就可以被替代，在大气环境下能够自组织成

有序结构更易于工业化生产。同时结构更加稳定带来的是器件寿命的延长，所以这个方向也是一个有前

途的研究方向。 
前面报道真空下 CuPc 在 Ag 表面自组织结构，是规则的链式排列组合。而最近根据 G. Antczak [49]

报道，在大气环境下 CuPc 在 Ag 表面自组织结构与真空下有所不同，如图 11 所示，根据图 11(a)可以，

可以清晰的看见 CuPc 分子之间有小点，而该小点就是金属 Ag。G. Antczak 解释 Ag 可以轻松的吸附在

CuPc 分子排列后留下的空隙里，这种吸附行为能增加 CuPc 分子间的联系，把单个 CuPc 分子联系在一

起形成如图 11(b)所示的(CuPc)4Ag 和(CuPc)6Ag2 结构。Ag 的吸附，增加了 CuPc 结合力和稳定性。通过

对表面的轰击处理，改变表面状态，自组装生长结构也会改变。 
基底表面的原子结构对CuPc的生长有着巨大的影响。比如CuPc/ATO晶体管的性能要优于CuPc/SiO2  
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Figure 8. STM images of CuPcBu8/C18I on HOPG. (a) Large scanning area and 
(b) high-resolution  
图 8. CuPcBu8/C18I 的 STM 形貌，(a) 大扫描范围和(b) 高分辨 

 

 
Figure 9. STM image of CuPc/C18SH on HOPG 
图 9. CuPc/C18SH 的 STM 形貌 

 

 
Figure 10. STM image of CuPcOC8 on HOPG 
图 10. CuPcOC8的高分辨 STM 形貌 
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Figure 11. (a) STM image of CuPc on Ag, and (b) STM image of (CuPc)4Ag and 
(CuPc)6Ag2 
图 11. (a) CuPc 在 Ag 的 STM 形貌和(b) (CuPc)4Ag 和(CuPc)6Ag2 的 STM 形貌 

 
[50]。因为在相同薄膜层数的 CuPc/ATO 晶体管的掺杂浓度要低于 CuPc/SiO2，同时 CuPc 在 ATO 表面测

得的流动性也高于 SiO2；在 MoS2表面上，CuPc 分子平行于基底表面形成均匀连续的单分子层和薄膜[51]。
薄膜的厚度和沉积的温度对薄膜的形貌影响较大，在沉积层数较少的情况下，温度在 330 K 以下，CuPc
分子以站立方式沉积，温度在 450 K 以上，CuPc 分子以平铺方式沉积。 

6. 结论与展望 

CuPc 具有独特的分子结构以及特殊的光电性质，在有机太阳能电池、光电晶体管、气体传感器及分

子器件等方面得以广泛应用。分子的排列方式以及有序化程度对器件的性质有很大的影响，CuPc 在超高

真空环境下容易形成有序单分子层，而在大气环境下生长分子膜较为困难。 
在大气环境下自组织结构不稳定，需要通过取代增加烷烃或者与其他分子混合组织增加其稳定性。

另外，选择合适的基体表面和表面修饰对形成稳定有序 CuPc 薄膜有重要影响。如果能在大气环境下能得

到稳定的 CuPc 自组织薄膜，将会使得 CuPc 太阳能电池、光电晶体管等的生产工艺简单和器件造价降低，

对于纳米材料和能源应用有重大的影响。 
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