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新型聚合物半导体薄膜及其场效应晶体管的研究
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摘要 :  以新型的有机聚合物半导体 (DPPTTT(poly(3,6-di(2-thien-5-yl)-2,5-di(2-octyldodecyl)-pyrrolo[3,4-

c]pyrrole-1,4-dione) thieno [3,2-b] thiophene)) 为研究对象, 利用溶液法制备了有机半导体薄膜并进行了一

系列表征. 发现半导体薄膜的厚度、表面粗糙度和拉曼峰强度均随溶液浓度和转速呈规律性变化. 以该材

料作为半导体活性层制备了 p 型有机场效应晶体管, 发现当沟道长度降低到 50 μm 时, 器件的有效载流子

迁移率最高, 达到 0.12 cm2/Vs; 同时观察到随着沟道长度的降低, 载流子迁移率与阈值电压都有增大的趋

势, 这与普遍观察到的短沟道效应相反. 这些研究内容或许可以为更好地理解有机场效应晶体管及器件物

理提供新的观点.
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Abstract: Thin films using a novel organic polymer semiconductor (DPPTTT(poly(3,6-di(2-thien-5-yl)-2,5-

di(2-octyldodecyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4-dione)  thieno  [3,2-b]  thiophene))  were  prepared  by  a  solution

process and characterized through different techniques. It was found that the thickness, surface roughness,

and Raman peak strength of the semiconductor films changed with the solution concentration and rotation

rate.  The  polymer  semiconductor  was  used  to  prepare  the  active  layer  for  p-type  organic  field  effect

transistors;  with  these,  the  influence  of  channel  length  on  critical  transistor  parameters  (i.e.,  carrier

mobility and threshold voltage) was studied. It was found that the effective carrier mobility was the highest

at 0.12 cm2/Vs when the channel length was reduced to 50 μm. With a decrease in channel length, both

carrier mobility and threshold voltage tended to increase, which was contrary to the short channel effect.

This  paper  may  provide  new  perspectives  for  better  understanding  the  physics  of  field  effect  transistor

devices.
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0    引　　言

有机场效应晶体管 (Organic field effect transistors, OFETs) 由于在柔性标签、柔性显示、柔性电

子电路等领域存在普遍的应用而受到大家广泛研究 [1-13]. 很多新型的有机小分子和聚合物半导体活性

层材料在最近的薄膜晶体管 (Thin Film Transistors, TFTs) 的创新研究中不断涌现. 特别是近年来,

高迁移率的有机场效应晶体管活性层材料的发现和发展引起了许多研究者的关注[6,12-13].

有机薄膜半导体层的制备一般有两种工艺: 一是采用真空热蒸镀的方法, 该方法通常适用于小分

子材料[4,7-9]; 另一种是溶液法, 该方法通常适用于聚合物材料[5,10,14-18]. 与有机小分子相比, 有机聚合物薄

膜可以用简单的溶液法来制备, 无需复杂的实验工艺和设备, 同样能获得较佳的载流子迁移率, 而且

适合制成柔性器件. 因此, 一般认为与溶液法 (如旋涂法) 所兼容的有机聚合物半导体材料具有更大的

应用潜力. 鉴于此, 最近以吡咯并吡咯二酮 (Diketopyrrolopyrrole, DPP) 基团为代表的有机聚合物半

导体材料的出现受到了大家的广泛关注和报道 [18-20]. 在各种共轭有机物中 , 呈现电子缺陷特性的

DPP 基团因具有可调的溶解度和较高的电子亲和力而受到广泛关注. 通过在 DPP 的氮原子上设置

适当的烷基侧链, 可以提高得到的 DPP 衍生物的可加工性, 使其与辊对辊溶液处理工艺相兼容[20]. 其

中, DPPTTT 是一种新的高性能可溶性聚合物半导体材料.

另一方面, 器件小型化一直以来都是场效应晶体管的一个发展方向. 这是因为器件做得越小, 在

同样大小的基板上就可以制备更多的器件, 进而提高芯片整体的传输速度和性能. OFETs 设计中需

要解决的问题也是使器件不断趋于微型化, 但是在集成电路电子学领域内, 小尺寸 OFETs 器件的行

为还没有得到充分的研究. 截至目前, OFETs 的场效应迁移率 (μFE) 或阈值电压 (Vth) 随沟道长度

(L) 的变化特性已经被不少学者所研究 [21-23]. 一些学者曾提出 , 短沟道效应 (Short Channel Effect,

SCE) 是促成二者随沟道长度规律变化的主要原因 [24-26]. 例如在 Ray 等的工作中, 阈值电压 (ΔVth) 在

短沟道区域明显变大 [25]; 同样在 Pretet 等的文章中, 当沟道长度降至一定程度时, 漏致势垒下降引起

的阈值电压漂移 (DIBL ΔVth) 就会显著上升 [26]. 器件小型化特别是沟道尺寸的减小在一定程度上会

影响晶体管的性能, 如影响金属电极向有机半导体层注入电荷, 进而影响半导体层与金属电极之间的

接触电阻及其他性能 [5,10,11,27-29]. 因此, 如何在实现器件微型化的同时, 改善或修复接触电阻对器件的影

响, 也是大家不断探索的热点问题.

本文选用新型的聚合物 DPPTTT 作为有机半导体材料, 采用溶液法在硅衬底上制备了有机半导

体薄膜, 并研究了不同的工艺参数对薄膜光电性能、表面形貌和厚度的影响. 之后在热氧化的硅片上

制备了不同沟道长度 (L = 50 ~ 300 μm) 的有机聚合物薄膜晶体管器件，并讨论了场效应迁移率和阈

值电压随沟道长度的变化关系. 本文发现，二者随沟道长度的变化规律一致，其中, 沟道长度为 50 μm

的器件展现了最大的场效应迁移率，达到了 0.12 cm2/Vs, 这与当前商业上正在大量使用的非晶硅薄膜

的迁移率处于同一水平 [30-33], 也与很多最新报道的无机氧化物半导体和有机聚合物半导体的载流子迁

移率大小基本在同一量级[14-16,34-36].

1    实　　验

在基板清洗阶段, 将含有厚度为 100 nm 的 SiO2 热氧化层的 n 型重掺杂硅片先后置于丙酮、异丙

醇和去离子水中进行超声清洗 [1] .  接着, 将清洗过的硅片在 150 °C 的热板仪上加热约 10 min 使其干
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燥. 随后用紫外光对 SiO2 热氧化层表面照射 20 min 以除去可能残留的有机杂质.

以氯苯为溶剂, 配置 5 mg/mL 和 10 mg/mL 两种浓度的 DPPTTT 溶液, 在室温下加入搅拌子进

行磁力搅拌使其均匀. 然后, 在填充 N2/Ar 的手套箱中, 以清洗后的硅片作为衬底, 在硅片上以一系列

参数旋涂 DPPTTT 溶液，并在手套箱中置于 150 °C 的平板加热仪上退火 30 min 以形成半导体薄膜

晶体层. 苯并环丁烯 (BCB) 薄膜可用于改善半导体薄膜和金属电极的接触效果, 其制备同样是在手套

箱中完成的 . 最后对得到的 DPPTTT 薄膜进行 SEM(Scanning Electron Microscope)、AFM（Atomic

Force Microscope) 和拉曼散射等一系列表征. 本文实验所采用的扫描电镜是荷兰生产的 FEI 型号电

子显微镜 (SEM), 原子力显微镜 (AFM) 是由 Bruker 公司生产, 所用的拉曼光谱仪型号为 Jobin-Yvon

LabRAM HR 800 UV, 共拥有 4 个激光器光源, 分别为 325 nm、488 nm、632.8 nm 和 785 nm.

以上述方法制备的有机聚合物半导体薄膜作为有机薄膜晶体管的活性层, 利用真空热蒸镀工艺

在半导体层上沉积 30 nm 厚的金薄膜层作为源、漏电极 (S/D), 真空条件约为 5×10–4 Pa. 最终, 得到

了底栅顶接触结构 (Back-gate top-contact configuration, BGTC configuration) 的有机薄膜晶体管器

件, 其结构和半导体材料的结构式见图 1. 借助掩膜板, 得到了不同沟道长度 (L = 50~300 μm) 的器

件, 沟道宽度 (W) 均为 1 000 μm. 器件的电学性能测试在大气环境中的暗室进行. 采用源表 (Keithley

2450) 进行稳态电流-电压 (I-V) 测量, 以此来研究 OFETs 的电学特性.
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图 1    器件结构和 DPPTTT 的分子结构式，沟道宽度 (W) 为 1 000 μm, 沟道长度 (L) 为 50~300 μm

Fig. 1    The schemed structure of the device and the constitutional molecular structure of DPPTTT, the channel
width (W) is 1 000 μm and the channel length (L) is 50~300 μm

 

2    结果和讨论

2.1　聚合物半导体薄膜的性能与表征

2.1.1    薄膜表面形貌

图 2 为不同工艺参数下得到的有机半导体薄膜的表面 SEM 图. 从图 2 中可以看出, 在相同样品浓

度, 不同转速下得到的半导体薄膜具有接近平滑的表面. 可见, 表面 SEM 结果难以直接判断薄膜旋涂

工艺对制备的薄膜形貌的影响效果. 为了更深入地研究这些实验参数 (溶液浓度与旋涂速率) 对薄膜

表面形貌的影响, 本文对所制得的样品进行了 AFM 表征.

图 3 为 BCB 薄膜和不同工艺参数下得到的有机半导体薄膜的 AFM 图. 由图 3 可以看出, 样品

浓度为 10 mg/mL, 转速为 2 000 r/min 得到的薄膜具有最大的相对粗糙度, 约为 1.73 nm； 样品浓度为

10 mg/mL, 转速为 4 000 r/min 得到的薄膜的粗糙度适中, 约为 1.51 nm；而样品浓度为 5 mg/mL, 转

速为 2 000 r/min 得到的薄膜的相对粗糙度最小, 约为 1.45 nm. 结果表明, 当溶液浓度一定时, 转速越

大, 得到的薄膜的相对粗糙度越低; 而当转速一定时, 溶液浓度越小, 得到的薄膜的相对粗糙度越低.

这与预期结果一致. 
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图 2    不同工艺参数下得到的有机半导体薄膜的表面 SEM 图: (a) 样品浓度为 10 mg/mL, 转速为
2 000 r/min; (b) 样品浓度为 10 mg/mL, 转速为 4 000 r/min

Fig. 2    SEM top views of organic semiconductor thin films with various deposition parameters:
(a) Solution concentration of 10 mg/mL, rotation rate of 2 000 r/min;
(b) solution concentration of 10 mg/mL, rotation rate of 4 000 r/min
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图 3    BCB 薄膜和不同工艺参数下得到的有机半导体薄膜的 AFM 图: (a) 转速为 2 000 r/min 的 BCB 薄膜; (b) 样
品浓度为 10 mg/mL, 转速为 2 000 r/min; (c) 样品浓度为 10 mg/mL, 转速为 4 000 r/min;(d) 样品浓度为 5 mg/mL,
转速为 2 000 r/min; (e) 样品浓度为 5 mg/mL, 转速为 4 000 r/min; (f) 样品浓度为 5 mg/mL, 转速为 8 000 r/min

Fig. 3    AFM graphs of BCB thin films and DPPTTT thin films with various parameters:
(a) BCB thin film made by 2 000 r/min;

(b) solution concentration of 10 mg/mL, rotation rate of 2 000 r/min;
(c) solution concentration of 10 mg/mL, rotation rate of 4 000 r/min;
(d) solution concentration of 5 mg/mL, rotation rate of 2 000 r/min;
(e) solution concentration of 5 mg/mL, rotation rate of 4 000 r/min;
(f ) solution concentration of 5 mg/mL, rotation rate of 8 000 r/min

 

图 4 所示为不同溶液浓度和转速下得到的 DPPTTT 薄膜的相对粗糙度的比较. 从图 4 可以看出,

在转速为 4 000 r/min 或更低时, 溶液浓度对薄膜相对粗糙度的影响比转速的影响要大; 而当转速高于

4 000 r/min 时, 转速对薄膜相对粗糙度的影响比溶液浓度的影响要大.
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2.1.2    薄膜厚度

图 5 为不同工艺参数下得到的有机半导体薄膜的侧面 SEM 图. 从图 5 中可以看出, 样品浓度为

10 mg/mL, 转速为 2 000 r/min 得到的薄膜最厚 , 约为 33.0 nm, 样品浓度为 10 mg/mL, 转速为

4 000 r/min 得到的薄膜较厚, 约为 17.5 nm, 样品浓度为 5 mg/mL, 转速为 2 000 r/min 得到的薄膜最

薄, 约为 8.8 nm. 此外, 还能看出, 越厚的薄膜其表面起伏越明显, 即表面粗糙度越大, 而薄膜厚度越

小, 其表面粗糙度越小, 这与图 3 和图 4 的结果一致.
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图 4    不同溶液浓度和转速下得到的 DPPTTT 薄膜粗糙度的比较

Fig. 4    Roughness of DPPTTT thin films deposited by various solution concentrations and rotation rates
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图 5    不同工艺参数下得到的有机半导体薄膜的侧面 SEM 图: (a) 样品浓度为 10mg/mL, 转速为
2 000 r/min; (b) 样品浓度为 10 mg/mL, 转速为 2 000 r/min; (c) 样品浓度为 5mg/mL, 转速为 2 000 r/min

Fig. 5    SEM side views of organic semiconductor thin films with various deposition parameters: (a) solution
concentration of 10 mg/mL, rotation rate of 2 000 r/min; (b) solution concentration of 10 mg/mL, rotation rate of

4 000 r/min; (c) solution concentration of 5 mg/mL, rotation rate of 2 000 r/min
 

图 6 为不同工艺下得到的 DPPTTT 薄膜厚度与浓度和转速的关系图. 样品浓度为 10 mg/mL, 转

速为 2 000 r/min 时, 得到的薄膜厚度约为样品浓度为 10 mg/mL, 转速为 4 000 r/min 得到的薄膜厚

度的两倍, 而样品浓度为 5 mg/mL, 转速为 2 000 r/min 得到的薄膜相对最薄. 这主要是由于溶液浓度

和旋转离心力的差异造成的. 溶液浓度越大, 在相同转速条件下得到的薄膜厚度越大; 而旋转速度越

高, 亦即离心力越大, 在相同溶液浓度条件下得到的薄膜厚度越小. 从结果来看, 溶液浓度对得到的薄

膜厚度的影响比旋转速度更大一些.

2.1.3    薄膜拉曼光谱

图 7 为氧化硅片衬底、BCB 薄膜和不同工艺参数下得到的 DPPTTT 薄膜的拉曼散射谱图. 从图

7 中可以看出, DPPTTT 材料的特征拉曼散射峰（Raman shift）为 1 416 cm–1、1 550 cm–1、1 592 cm–1 和
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1 696 cm–1, 其中, 1 416 cm–1 处的拉曼峰可能是由吡咯取代基和噻吩基团之间的 C-C 伸缩振动引起的;

1 550 cm–1 和 1 592 cm–1 处的拉曼峰可能是由吡咯取代基和并二噻吩基团的 C=C 伸缩振动引起的;

1 696 cm–1 和 1 780 cm–1 的拉曼峰是由吡咯烷酮基团的 C=O 伸缩振动引起的 [37-38]. 通过对比可知 ,

718 cm–1 和 1171 cm–1 处的拉曼峰是由 Si/SiO2 衬底的特征振动引起的.
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图 6    DPPTTT 薄膜厚度与浓度和转速的关系图

Fig. 6    The thickness of DPPTTT thin films with respective to various concentrations and rotation rates
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图 7    氧化硅片衬底、BCB 薄膜和不同工艺参数下得到的 DPPTTT 薄膜的拉曼散射谱图

Fig. 7    Raman spectrum of Si/SiO2, BCB thin film, and DPPTTT thin films with various deposition parameters
 

此外, 从图 7 中还可以看出, DPPTTT 材料的特征拉曼峰的强度与薄膜的制备工艺关系密切; 且

其各峰强度与薄膜的厚度呈正相关 (见图 5 和图 6), 即薄膜越厚, 测得的拉曼峰越强. 不同拉曼位移和

拉曼峰强度的关系见表 1.
 
 

表 1    不同参数下得到的 DPPTTT 薄膜的拉曼位移和拉曼峰强度

Tab. 1    Raman shift and peak intensity of DPPTTT thin films with various deposition parameters

样品 拉曼位移/cm–1 拉曼峰强度

DPPTTT-10 mg/mL-BCB-2 000 r/min 1 550 1 034

DPPTTT-10 mg/mL-BCB-4 000 r/min 1 547 1 455

DPPTTT-5 mg/mL-2 000 r/min 1 546 425

DPPTTT-5 mg/mL-4 000 r/min 1 549 287

DPPTTT-5 mg/mL-8 000 r/min 1 545 243
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2.2　聚合物半导体薄膜场效应晶体管器件的性能
有机场效应晶体管的性能表征主要包括以下几个指标: 场效应迁移率、电流开关比、阈值电压和

亚阈值摆幅等. 其中, 场效应迁移率是体现晶体管性能的关键指标, 也是衡量半导体材料性能优劣的

关键指标.

√
IDS

图 8 所示为器件在饱和区的转移特性曲线. 当栅源电压从+5 V 慢慢负移, 源漏电流最初很小 (大

约为 1 nA), 而后在 0 ~ –5 V 的范围内电流剧增, 之后又缓慢增加 (图 8 (a)). 对于“L = 50 μm”器件

而言, 其关态电流 (IOFF)(对应正压区域) 看上去比其他沟道长度的器件高出很多. 这些器件的开关比

(ION/IOFF) 都接近 104, 其中 “L = 50 μm”器件的开关比相对最大. 这可能是因为最短沟道长度的沟道

电阻相对最小, 因为不同沟道长度器件的源漏电压是恒定的 (20 V). 从图 8 (b) 中不难看出, 在沟道形

成后 (对应负压区域), 源漏电流的平方根 (  ) 关于栅源电压呈线性变化.
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图 8    不同沟道长度的器件的转移特性曲线 (L = 50 ~ 300 μm): (a) 源漏电流绝对值 (对数坐标) 关于栅源电压的
变化曲线; (b) 源漏电流的平方根 (  ) 关于栅源电压的变化曲线

√
IDS

Fig. 8    Transfer characteristics of devices with various channel lengths from 50 to 300 μm: (a) absolute drain
current in logarithmic scale versus gate voltage; (b) square root of drain current

(  ) versus gate voltage
 

饱和区的场效应迁移率和阈值电压可由

IDS =
µFEWCi(VGS − Vth)

2

2L
(1)

计算得到 [1,10]. 公式 (1) 中 , L 是沟道长度 , W 是沟道宽度 , Ci 是栅绝缘层的单位面积电容 (Ci =

ε0εr/t, 其中 ε0 为真空介电常数 , εr 是相对介电常数 , t 是栅绝缘层的厚度 ), IDS 是源漏电流 ,

VGS 是栅源电压, Vth 是阈值电压.
√
IDS VDS由公式 (1) 可知 , 晶体管器件的场效应迁移率跟   -  曲线的斜率相关 . 图 8 (b) 中“L =

50 μm”器件的斜率是最大的, 这也促成了其场效应迁移率高于其他器件. 根据公式 (1) 计算得到的最

大载流子迁移率为 0.12 cm2/Vs, 这与当前商业上正在大量使用的非晶硅薄膜的迁移率处于同一水

平[30-33], 也与很多最新报道的聚合物半导体的载流子迁移率大小基本在同一量级[14-16,34-36].

场效应迁移率、阈值电压随沟道长度的变化关系见图 9. 最大的场效应迁移率对应于沟道最短的

器件 (L = 50 μm). SCE 理论与相关实验结果表明场效应迁移率随沟道长度的减小而减小 [39-40]; 而本

文的结果并不遵循这样的规律. 在本文的结果中, 电荷迁移率依赖阈值电压; 当沟道长度增大, 场效应

迁移率和阈值电压都一起减小, 而且二者的变化幅度极为接近. 这显然不符合常见的 SCE 特征.

图 10 所示为计算得到的亚阈值摆幅  SS 和缺陷密度  N 随沟道长度的关系 . SS 与  N 的关系

为[7,31,41]
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SS =

(
∂VGS

∂logIDS

)
=

kBT

q

(
1 +

qN

CGφS

)
ln10, (2)

φS φS其中 , kBT/q 为 26 mV (室温时),   为表面势 , qN/  代表因为界面缺陷导致电荷俘获所引起的有

效电容, N 为俘获电荷面密度 (缺陷面密度). 从图 10 可以看出, SS 与缺陷密度 N 随沟道长度的变化

均呈规律性变化, 且二者趋势一致. 一般而言, 界面缺陷密度越大, 晶体管的器件性能就会相对越差,

其很多性能指标 (如载流子迁移率、阈值电压漂移等) 也会相应下降. 这与图 9 中本文的实验结果基本

吻合.
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图 9    场效应迁移率和阈值电压随沟道长度的变化关系,  沟道宽度为 1 000 μm

Fig. 9    Field effect mobility (μ FE) and threshold voltage (V th) as a relationship of channel length   (L); the
channel width (W) is 1 000 μm and the channel length (L) is 50~300 μm
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图 10    亚阈值摆幅 SS 和缺陷密度 N 随沟道长度的变化关系, 沟道长度 L = 50 ~ 300 μm

Fig. 10    Subthreshold swing (SS) and interface trap density N as a function of channel length,
the channel length L is from 50 μm to 300 μm.

 

3    结　　论

本文利用将有机聚合物半导体 (DPPTTT) 溶液旋涂后退火的方法, 得到了聚合物半导体薄膜, 并

进行了形貌、厚度和拉曼散射等一系列表征. 发现半导体薄膜的厚度、相对粗糙度及拉曼散射均与溶

液浓度和旋转速度相关, 即溶液浓度越大、旋转速度越慢, 得到的薄膜越厚, 拉曼散射也越强. 然后我

们在含有氧化层的硅片衬底上, 通过简单的旋涂工艺, 制备了半导体薄膜并真空热蒸镀金薄膜的源、

漏电极, 得到了具有不同沟道长度的 p 型有机聚合物薄膜场效应晶体管器件, 实现了最佳的场效应迁
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移率高达 0.12 cm2/(Vs), 这与早已市场化的非晶硅的迁移率相当, 而且与很多最近发表的有机、无机

半导体材料的迁移率相当. 此外, 我们观察到实验制备的有机薄膜晶体管器件的场效应迁移率、阈值

电压随沟道长度的变化关系不同寻常, 这不同于常见的由短沟道效应引起的依赖关系. 希望这些发现

有助于更好地理解半导体器件的相关物理机制.
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