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前沿领域综述

基于栅绝缘层表面修饰的有机场效应晶体管
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栅绝缘层的表面性质对有机场效应晶体管 (OFETs)的半导体薄膜的形貌、晶粒生长的有序性和载流子的传输

有着重大的影响.研究表明,通过改进栅绝缘层的表面性质,可以有效提高有机场效应晶体管的迁移率.本文综述

了 OFETs绝缘层表面的粗糙度和表面能对 OFETs迁移率的影响,重点探讨了栅绝缘层表面修饰常用的方法,即自

组装单层 (SAMs)修饰和聚合物修饰与迁移率改进之间的研究进展.最后,展望了该研究方向未来可能的发展趋势.
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1 引 言

由于有机场效应晶体管 (OFETs) 在低成本、

大面积加工、柔性、可打印电子器件领域的潜在

应用和优势, 引起了科研人员的广泛关注, 使其得

到了快速地发展 [1−4]. 尽管目前 OFETs 的综合

性能已经取得了长足的进展, 甚至部分性能已经

达到了无定形硅基晶体管的水平, 但是总体而言,

OFETs的性能与实用化要求相比,仍然有一定的距

离. 其中主要原因就是 OFETs的迁移率偏低,这一

点也是制约其实用化的主要因素. 随着 OFETs 迁

移率研究的进展, 栅绝缘层对于提高 OFETs 迁移

率的重要性得到了充分的认识. 研究表明, 通过改

进栅绝缘层的表面特性,可以优化有机半导体薄膜

生长和形貌,进而提高 OFETs的迁移率.因此,栅绝

缘层表面修饰成为提高 OFETs迁移率的一种重要

途径, 受到了各国科研工作者的高度重视, 成为当

前 OFETs领域的研究热点.

目前, 大部分 OFETs 采用底栅结构 [5−10]. 由

于 OFETs中载流子的传输被严格地限制在有机半

导体层与栅绝缘层临近的导电沟道中 (约几个纳米

薄层厚)[11],因此对于这种结构的 OFETs,其栅绝缘

层表面的特性直接影响了其上层的有机半导体薄

膜的生长、形貌,尤其对初始阶段形成的有机半导

体层薄膜影响更大.有机半导体薄膜的生长方式和

形貌直接与 OFETs 的迁移率密切相关. 正是基于

此, 大量的研究工作集中在 OFETs 的栅绝缘层表

面改性上 [12−17],通过化学和物理手段对其表面进

行修饰,减少界面缺陷,改进器件迁移率.本文首先
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介绍了 OFETs迁移率,综述了影响迁移率的主要因

素. 进一步探讨了栅绝缘层表面影响 OFETs 迁移

率的两个主要参数, 并在此基础上, 介绍了绝缘层

表面常用的修饰方法及其对 OFETs迁移率的影响.

最后对 OFETs栅绝缘层表面修饰技术和 OFETs未

来发展方向进行了展望.

2 有机场效应晶体管迁移率及其主要
影响因素

2.1 有机场效应晶体管迁移率

有机场效应晶体管迁移率分为线性迁移率及

饱和迁移率 [18,19],对应的计算公式分别为

µ =
L
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gm,

gm =
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)
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/∂VG,将沟道长度 L、沟道宽

度 W 及绝缘层电容 Ci 等参数代入 (2) 式即可得

到 OFETs饱和区迁移率.上述公式计算得到的迁移

率存在着一定的缺陷: 当 OFETs 工作模式处在饱

和区时, 载流子密度会沿着导电沟道逐渐变小, 源

电极处为最大值, 漏电极处会减小到接近零, 导致

迁移率大小依赖于载流子密度,因此 OFETs迁移率

在饱和区不是恒定值,所得到的 OFETs饱和迁移率

只是一个平均值 [20]. 而 OFETs工作模式处在线性

区时,其载流子密度几乎不产生变化,由此看来,线

性迁移率似乎比饱和迁移率更有意义.然而,由 (1)

式看到,跨导 gm 对栅电压存在依赖性,因此所得到

的线性迁移率是依赖于栅电压的,这就限制了线性

迁移率只适用于对栅电压不敏感的 OFETs中 [21].

目前,通常以饱和迁移率作为 OFETs的迁移率.

2.2 影响有机场效应晶体管迁移率的主

要因素

OFETs 的栅绝缘层、有机半导体层、源漏

电极以及器件的制备工艺都会对其迁移率 µ 产

生影响.

由于导电沟道位于有机半导体层接近于栅绝

缘层表面的几个分子单层内,因此栅绝缘层的表面

能、粗糙度、陷阱密度等性质直接影响导电沟道

的电学特性, 从而对 OFETs 的载流子迁移率产生

很大影响.另外,在不同表面能的栅绝缘层上,有机

半导体的生长模式和形貌会不同,从而导致迁移率

发生改变.栅绝缘层粗糙度同样会对有机半导体粒

子边缘密度产生影响,导致有机半导体产生不同的

排列方式,对 OFETs载流子迁移率产生影响.而栅

绝缘层表面陷阱密度直接影响导电沟道中的电荷

的传输,降低栅绝缘层表面陷阱密度是获取高迁移

率 OFETs的常用手段之一.

由于 OFETs中的电荷是从电极注入到有机半

导体中,金属/半导体之间的势垒会限制电荷的有效

注入, 因此, 选择具有合适功函数的金属可降低势

垒, 提高电荷注入能力, 进而提高器件的载流子迁

移率.比如在 p型 OFETs通常选用具有高功函数的

金. 金属电极蒸镀过程中, 部分金属将渗透到半导

体层中, 形成金属簇, 半导体与金属簇进一步形成

偶极子, 降低金属功函数, 增大了金属电极与 p型

半导体 HOMO 能级间的势垒, 从一定程度上降低

了 OFETs的载流子迁移率 [22]. 对此, 通常采用的

解决方法有: 1)选择合适蒸镀速率,减少金属渗透;

2)引入缓冲层,如MoO3,降低势垒.

另外, OFETs 的制备和加工工艺同样会影

响 OFETs 迁移率. 比如, 在有机小分子蒸镀过程

中,合适的衬底温度及蒸镀速率可改善有机半导体

层的成膜质量,提高 OFETs的迁移率.而在可溶液

加工的聚合物薄膜制备过程中,退火温度会对有机

半导体层的形貌及有序性产生很大的影响.所以在

绝缘层、半导体层、源漏电极选定的情况下,加工

工艺的优化可进一步提高 OFETs迁移率.

3 栅绝缘层表面影响 OFETs迁移率的
主要参数

OFETs 栅绝缘层表面的粗糙度和表面能是影

响其载流子迁移率的两个主要要素,我们将对这两

个要素进行描述和总结.

表 1 汇总了表征栅绝缘层表面粗糙度和表面

能等参数需要的测量工具和仪器设备,可用表格中

的仪器对薄膜的形貌、结构、成分等进行测量和

分析.
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表 1 常用表征设备及相应可获得参数列表

测量仪器 表征参数

接触角测量仪/Contact angle goniometry 接触角/表面能

椭偏仪/Ellipsometry 薄膜厚度及折射率

原子力显微镜/AFM 表面形貌/纳米结构/分子原子晶格

X射线衍射/XRD 相信息/晶体取向分析/测量晶粒大小

掠入射 X射线衍射/GIRD
表层物相信息/晶体薄膜或晶体的表面

信息/界面间距、取向及晶体对称性

二次离子质谱/SIMS 局部区域有机成分分子结构

X射线光电子能谱/XPS
元素的定性、定量分析/固体

表面分析/化合物结构分析

傅里叶变换红外光谱/FT-IR 分子的堆积方向/功能团的识别

X射线反射比/XRR 剖面电子密度

3.1 栅绝缘层表面粗糙度

由于 OFETs中载流子是在有机半导体/栅绝缘

层界面附近传输的, 因此栅绝缘层的粗糙度必然

对 OFETs 中载流子的传输具有一定的影响. 对于

表面粗糙度高的栅绝缘层对迁移率的限制, Steudel

等 [23] 提出了一种理论解释. 当表面粗糙度增大时,

会产生大量的山谷状凹槽,部分空穴被限制在凹槽

中,而源漏电极之间电场仅仅能使表面的电荷产生

漂移,并不能使电荷从山谷状凹槽中逸出.另外,在

堆积模式下, 在栅电场作用时, 这些空穴类似于被

陷阱俘获, 结果导致电荷在凹槽中堆积,从而阻碍

载流子的有效传输. 在以上两种作用机理下, 当栅

绝缘层表面粗糙度从 0.17 nm增大到 9.2 nm时,载

流子迁移率从 1.0 cm2/V·s减小到 0.02 cm2/V·s.

RMS=0.17 nm RMS=0.76 nm

RMS=9.2 nmRMS=5.4 nm

1 um

(a) (b)

(d)(c)

图 1 粗糙度为 (a) 0.17 nm; (b) 0.76 nm; (c) 5.4 nm; (d) 9.2 nm SiO2 上并五苯形貌图 [23]

除了直接对 OFETs 载流子传输的影响外, 栅

绝缘层表面粗糙度对有机半导体层形貌和微观结

构的也有很大的影响. 可归纳为三个方面: 1) 增

加了有机半导体晶粒排列的无序性; 2) 减小了有

机半导体层粒子大小, 亦即增大粒子边缘密度; 3)

增加了有机半导体层孔洞和粒子间的不连续性.

Yang等 [24] 报道了栅绝缘层表面粗糙度对有机半

导体层排列无序性的影响.当栅绝缘层表面粗糙度

从 9.2 nm减小到 0.93 nm时,载流子迁移率从 0.15

cm2/V·s增大到 0.40 cm2/V·s. GIXD结果表明,栅绝

缘层表面粗糙度较高时,并五苯在粗糙的栅绝缘层

表面上具有不重合排列方式,从而形成了薄膜相和
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体相两种薄膜结构. 体相的形成意味着更多分子倾

斜, π重叠减少,因而增加了结构的不匹配性,也就

是提高了无序性, 限制了电荷的传输, 载流子迁移

率下降. Steudel等 [23] 认为栅绝缘层表面粗糙度能

减小有机半导体层粒子大小. 当分子在粗糙的表面

沉积时,受到的阻碍力较大,成核势垒降低,因此形

成的有机半导体的颗粒较小, 如图 1所示. 由于有

机半导体层粒子减小的同时会增大粒子边缘密度,

这样就不利于电荷的传输 [25], 因此迁移率也随之

减小. 另外, Horowitz等认为在表面粗糙度高的绝

缘层上生长的有机半导体粒子的连续性会降低,甚

至会在有机半导体层内部形成大量的孔洞,同样会

对有机半导体中电荷的有效传输产生不利影响 [14],

从而降低了 OFETs载流子迁移率.

总体而言,粗糙的栅绝缘层表面会对有机半导

体层的形貌和微观结构带来很大影响,导致有机半

导体层无序堆积,或者其自身作为电荷陷阱和传输

势垒,从而阻碍载流子注入和传输 [26,27],最终降低

了 OFETs 载流子迁移率; 而表面平滑的栅绝缘层

表面则相对有利于提高 OFETs的迁移率.

(a) (b) (c)

图 2 表面能为 (a) 48 mJ·m−2; (b) 40 mJ·m−2; (c) 30 mJ·m−2 绝缘层上并五苯 AFM形貌图 [30]

3.2 栅绝缘层表面能

与表面粗糙度不同,栅绝缘层表面能和电荷传

输之间并没有直接关联,而是通过影响有机半导体

层的形貌和分子生长方向,进而改变 OFETs的载流

子迁移率 [28,29]. Yang等 [30] 对栅绝缘层表面能与

有机半导体层并五苯的生长模式间的关系进行了

详细地研究.如图 2所示,在表面能较高时,并五苯

以二维模式 (层 -层)生长,形成的粒子大,最初生长

的数层出现大量的空洞,不利于载流子的传输;而

表面能较低时, 以三维模式 (岛)生长, 空洞被新的

成核点填充,并五苯粒子减小,有序性提高,小粒子

间的互联增强. 所以, 半导体粒子的大小随着绝缘

层表面能的增大而增大,迁移率随着表面能的减小

而增大,如图 3所示. 但 Virkar等 [31]提出了不同的

观点,并五苯在表面能较低的绝缘层上生长时是以

二维模式 (层 -层)生长;在表面能较高时以三维模

式 (岛)生长, 此时的粒子大小减小, 导致边缘密度

增大,迁移率随之降低. Horowitz[32] 推导得到迁移

率 µ与半导体粒子大小关系的数学表达式 (3). 其

中, q为元电荷电量, LG 为粒子大小, h为普朗克常

数, Ci为绝缘层面电容, VG为栅极电压, LGB和 Eb

分别为势垒宽度和高度, m∗ 为准自由电子的有效

质量. 从 (3)式可以得到,迁移率 µ与粒子大小 LG

成正比关系.但有机半导体中载流子以定域态跳跃

方式传输,跳跃概率由 (4)式决定 [33], 其中 νph 为

声子频率, W 为态间密度, k为波尔兹曼常数, T 为

温度, R为跳跃距离. 由 (4)式得到,粒子大小增大

时,导致 R增大,态间跳跃概率减小,迁移率因此将

减小. 虽然目前的理论尚未完善, 但可以得到如下

的结论:低表面能的绝缘层可提高半导体的成膜质

量,有利于载流子的传输,提高 OFETs的迁移率.

µ=
qLG

h

√
2q

πCiVG
exp

[
− 4πLGB

h

√
2m∗Eb

]
, (3)

p = υph exp
(
− 2R− W

kT

)
. (4)

除了对半导体形貌的影响外, 表面能对有机

半导体分子生长方向的影响也得到证实. 最近,

Novak 等 [34] 以噻吩衍生物 DH4T 为半导体层制

备 OFETs,发现绝缘层表面从高表面能 (亲水性)下

降到 9 mN/m时, 迁移率增大 8倍. 表面能较低时,

DH4T分子垂直于衬底方向生长,第一层半导体高

度有序,迁移率相应提高;而在高表面能的衬底上,

DH4T分子平行于衬底方向生长, π-π堆积减小,而
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且在界面处会形成大量的陷阱, 导致迁移率降低.

Umeda等 [35]也进行了相关研究,得到类似的结论.
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图 3 并五苯 -OFET迁移率及并五苯粒子大小与绝缘层

表面能的关系 [30]

尽管高表面能绝缘层对 OFETs迁移率的负面

影响被大多数人接受,但是不少研究人员仍提出了

不同的观点. Sun等 [36] 用不同分子量的聚苯乙烯

作绝缘缓冲层, 得到与前述报道完全相反的结论.

在表面能较低时,并五苯粒子较小,堆积紧密,但得

到的迁移率却比高表面能时低. 通过摩擦力均方根

值 (RMSF)分析, Sun等认为是表面能的不均匀性

导致低表面能绝缘层 -OFETs的迁移率降低. 表面

能不均匀的界面会增大粒子边缘密度,减小粒子大

小,扰乱半导体层分子排布,以致降低迁移率.另外,

Gao等 [37]用聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA)和聚苯乙

烯 (PS)两种具有不同表面能的聚合物按不同比例

混合得到可控表面能的绝缘层,发现绝缘层表面能

和半导体 CuPc越匹配,得到的迁移率越高. 在这之

前, Chou等 [38]也提出了类似的观点.

综合上述工作,得到绝缘层表面能和半导体层

形貌及 OFETs 性能间的关系: 1) 低表面能可增强

半导体粒子间的互联, 提高器件性能; 2)表面能不

均匀分布的界面会扰乱半导体层分子排布,增大粒

子边缘密度,导致器件性能恶化; 3)表面能的匹配

能够使得绝缘层表面附近的半导体层更加有序,改

善器件性能. 尽管已提出几种可能的理论模型, 但

是表面能对于 OFETs的本质影响尚未完全清楚,仍

需要更深入的研究.

4 绝缘层表面修饰的方法

基于上述讨论,对半导体层/绝缘层界面的合理

优化可以提高 OFETs的迁移率.目前,已经研究出

多种物理或化学的界面处理方法,其中常用的是自

组装单层 (SAMs)修饰和聚合物修饰, 这两种方法

可有效提高 OFETs的迁移率.

4.1 自组装单层修饰

自组装是基本结构单元 (纳米材料、分子等)

自发形成有序结构的一个过程. 常用的制备 SAMs

的方法有溶液浸泡法 [39,40]、旋涂法 [41,42]、浸渍

法 [43] 和气相沉积法 [44]. Vuillaume 等 [45] 首次

将 SAMs超薄绝缘层用于无机场效应晶体管. 之后,

OFETs借以沿用并取得长足的发展,如表 2所示.

表 2 基于不同衬底及 SAMs的并五苯 -OFETs迁移率对比表; (∗)半导体为可溶液制备的 TIPS-Pentacene

参考文献 衬底 SAMs µ/cm2·V−1·s−1 年份

[46] SiO2 OTS 0.4 1997

[53] SiO2 OTS 0.6 2002

[47] Al2O3 1-Phosphonooctane 2 2003

[50] SiO2 HMDS 0.2 2005

[49]
SiO2 HMDS 0.5 2006

Al2O3 HMDS 0.01 2006

[48] Al2O3 Eicosanoic acid 5 2006

[52] SiO2 ODTS/ordered 0.58 2008

[55] Al2O3 n-alkyl Phosphonic acid 0.7 2009

[42] SiO2 OTMS 3 2009

[56] HfO2 n-alkyl phosphonic acid 0.8-1.1 2010

[9] SiO2 Designed phosphonic acid 4.7 2010

[62](∗) SiO2 n-alkyl phosphonic acid 0.02-0.11 2011
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以 SAMs修饰绝缘层后,栅绝缘层表面粗糙度

降低, 从而可提高 OFETs迁移率. SAMs对 OFETs

的影响表现之一是半导体的生长特性发生改

变. 1997 年, Lin 等 [46] 在不同厚度的绝缘层上

得到不同的并五苯 AFM 图像. 之后, Horowitz

等 [47] 以 Al/Al2O3 作为衬底, 1- 膦酸辛烷 (1-

phosphonooctane) 作为 SAMs, 平均迁移率从未采

用 SAMs 修饰时的 1 cm2/V·s 增加到 2 cm2/V·s.

观察并五苯从 1 nm 到 7.5 nm 不同阶段的 AFM

图像, 发现初始阶段生长的并五苯接近单晶并五

苯, 由于半导体层初始生长的数个单层是电荷传

输的主要区域, 所以 OFET 的迁移率提高近一倍.

2006 年, Mottaghi 等 [48] 用二十烷酸 (Eicosanoic

acid) 修饰 Al/Al2O3 衬底, 观察到类似的现象, 迁

移率达到 5 cm2/V·s. Koo 等 [49] 用六甲基二硅氮

烷 (HMDS)修饰 SiO2,改善并五苯层形貌,迁移率

从 0.03 cm2/V·s增大到 0.18 cm2/V·s. 在 HMDS沉

积后进一步进行二次加热处理, 并五苯结晶度提

高, OFETs 的迁移率再次增大到 0.49 cm2/V·s. 总

之, SAMs修饰后能够降低绝缘层表面粗糙度,提高

迁移率.

SAMs修饰能够减小金属氧化物绝缘层的粗糙

度,提高 OFETs迁移率,但对于不同的 SAMs修饰

金属氧化物绝缘层, SAMs间不同粗糙度对器件性

能的影响与前述结论并不一致. Bao和 Yang等 [50]

用十八烷基三甲氧基硅烷 (ODMS)、HMDS 分别

修饰 SiO2, 得到的绝缘层表面粗糙度分别为 0.1

nm, 0.5 nm, 但相应的 OFETs 迁移率分别是 0.5

cm2/V·s, 3.4 cm2/V·s. 对并五苯的次单层进行形貌

分析后发现, 在粗糙度较高的 HMDS-SAMs 表面,

并五苯类似于单晶生长;在粗糙度低的 OTS-SAMs

表面, 并五苯以树状形式生长, 产生多晶型的并五

苯. 尽管 OTS-SAMs上生长的并五苯粒子较大,树

状岛间粒子边缘密度小,但是由于树状结构的复杂

性,粒子内部也会产生树枝间粒子边缘, OTS-SAMs

修饰后总的粒子边缘密度增大, 迁移率下降. Bao

等得到如下结论:SAMs 修饰后 OFETs 的迁移率

与 SAMs间表面粗糙度并没有直接关系,而第一层

并五苯的晶体结构才是主要影响因素.

SAMs除了可降低粗糙度外,由于 SAMs的链

端基团的表面能低,再加上 SAMs的紧密有序堆积,

亦可降低绝缘层表面能.选择不同的 SAMs,可得到

具有不同表面能的绝缘层. 如前所述, Umeda等 [35]

用四种不同的 SAMs 得到具有不同表面能的绝缘

层, 在表面能最低时, 得到的迁移率最高, 接近 0.8

cm2/V·s. Zan等 [51]以 ODMS修饰 SiO2后,以不同

的时间进行 UV处理,发现表面能较低时 (UV处理

时间短),粗糙度基本保持不变,并五苯粒子较小,堆

积紧密;表面能较高时 (UV处理时间长),并五苯粒

子较大, 有序性降低, 迁移率从 0.21 cm2/V·s 下降
到 0.09 cm2/V·s.

SAMs 修饰可降低绝缘层表面粗糙度及表面

能,改变半导体层的生长模式,提高其有序性. 除此

之外, 半导体层的相态同样会受到半导体层/绝缘

层界面的影响,并可通过 SAMs修饰得到改善. Lee

等 [52] 在不同温度的衬底上沉积得到有序和无序

的正十八烷基三氯硅烷 (ODTS)自组装单层,而且

各自的粗糙度及表面能相同.XRD分析表明, 有序

的 SAMs 绝缘层上, 并五苯以准外延方式生长, 得

到结晶度更高的半导体层,如图 4所示;无序 SAMs

绝缘层上并五苯的体相比例增大, 体相的存在会

增加半导体层的无序性, 所以相应的迁移率从有

序 ODTS-SAMs修饰时的 0.58 cm2/V·s减小到 0.27

cm2/V·s.

ODTSODTS

图 4 有序和无序 ODTS衬底上并五苯生长模式示意

图 [52]

SAMs 修饰绝缘层表面可提高 OFETs 的迁移

率,优化 SAMs的制备工艺、选择合适的 SAMs修

饰层, 可进一步提高器件的性能. 制备 SAMs 的方

法有溶液浸泡和气相沉积 [42−53]. SAMs 的沉积

条件, 比如沉积速率、沉积温度、沉积压力, 直接

关系到 SAMs 的成膜质量, 对半导体层的形貌、

有序性有着很大的影响, 而且与具体的 SAMs 材

料、半导体层材料有着密切的关系,系统的优化可

提高 OFETs的迁移率. Shtein等 [53] 对此进行了研

究,在未加 SAMs修饰时,衬底温度为 65 ◦C、压强

为 10.5 Torr (1 Torr = 133.322× 102 Pa)、沉积速

率为 0.3 Å/s时迁移率达到最高,为 0.58 cm2/V·s;而
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采用 OTS-SAMs 修饰绝缘层后, 前述条件不再是

最优, 衬底温度为 10 ◦C、压强为 0.25 Torr、沉积

速率为 3.0 Å/s(或衬底温度为 40 ◦C、压强为 6.0

Torr、沉积速率为 1.0 Å/s) 时迁移率达到最高,

为 1.2 cm2/V·s. Ito 等 [42] 对制备 ODMS-SAMs 的

溶剂及溶液浓度进行了深入研究,发现选择介电常

数在 3.4—5.6 间的溶剂和 2—3 mmol/L 浓度的溶

液, 得到 SAMs 的表面非常光滑 (RMS = 0.1—0.2

nm),最高迁移率达到 3.0 cm2/V·s.

SAMs 密度的差异亦会对 OFETs 的性能产

生很大的影响. Bao 等 [31] 研究发现, 密度最高

的 SAMs 有序性最高, 上层并五苯是以二维层 -

层模式生长, 结晶度提高, 对应的并五苯 -OFETs

迁移率为 2.3 cm2/V·s. 基于此, 同一研究小组在接

下来的工作中用 spin-casting法制备 SAMs,得到的

绝缘层表面平滑, 堆积紧密,并五苯同样以二维模

式生长, OFETs迁移率达到 2.8 cm2/V·s [42]. SAMs

制备工艺的优化能够进一步降低表面粗糙度, 提

高 OFETs的迁移率.
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图 5 并五苯 -OFETs迁移率 (�)及粒子大小 (�)与 SAMs

链长的关系 [54]

不同链长的 SAMs 对半导体层的形貌、结

晶度有着显著的影响. Kim 等 [54] 以辛基三氯硅

烷 (OTS),十二烷基三氯硅烷 (DDTS),十六烷基三

氯硅烷 (HDTS) 和 ODTS 分别修饰 SiO2 绝缘层,

当 SAMs 链长减小时, 器件的迁移率增大, 如图 5

所示. 因为 SAMs合适的链长同样可以改善并五苯

半导体的结晶性及有序性,所以迁移率得到进一步

提高. Fukuda等 [55] 做了类似的工作,用不同链长

的磷酸 SAMs修饰 Al2O3 绝缘层,发现在碳原子数

等于 14 时, SAMs 堆积最紧密, 表面最光滑 (RMS

= 0.76 nm),相应的迁移率最高,达 0.7 cm2/V·s. 最

近, Action 等 [56] 以 HfO2 为绝缘层, n- 甲基磷酸

为 SAMs,在甲基链 C原子数等于 10, 12, 14时,绝

缘层有序性更高,迁移率达到 0.8—1.1 cm2/V·s.

最近,在前人研究的基础上, Schwartz等 [9] 设

计了四种磷酸 SAMs, 如图 6(a) 所示, 得到 OFETs

迁移率分别为 0.9 cm2/V·s, 2.4 cm2/V·s, 3.6 cm2/V·s,

4.7 cm2/V·s. 石英晶体微量天平 (QCM)测量得到 2

号和 3号物质紧密堆积,如图 6(b)所示, 并五苯沉

积后与 SAMs 间形成 C—H 键, 有利于上层并五

苯行成鱼骨型结构, 第一层并五苯几乎与衬底垂

直,但这仅仅是在二维平面上生长二维半导体层; 4

号 SAMs 分子间距的增大使得二维平面转变成三

维晶格,横向奈基团成为并五苯的成核点, 而且成

核点间的距离 (0.7 nm)约等于芳香 π键的长度, π

堆积大大增强, 如图 6(c)所示, 所以迁移率进一步

提高.

PHO
HO

O PHO

HO O
PHO

HO
O PHO

HO
O

(a)

(b)

(c)

0.4 nm 0.5 nm 0.7 nm

2 3 4

图 6 (a)设计的四种磷酸 -SAMs前体分子结构; (b)二维

单层分子的顶视图, 黑色椭圆代表 SAMs的足印, 中心圆

代表垂直方向的蒽基团; (c)衬底/4号磷酸 -SAM/并五苯空

间侧视图, 磷酸蒽基团相距约 0.7 nm, 并五苯在奈成核点

堆积 [9]

并五苯的迁移率、开关比相对较高, 是 OFET

中最有潜力的 P型有机半导体.除并五苯外, 基于

红荧烯、噻吩衍生物、二酰亚胺衍生物的 SAMs-

OFETs 也得到深入研究并取得很大进展 [57−59].
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Friend 等 [16] 对界面陷阱与器件的性能进行了深

入研究.ATR-FTIR图推断得到,界面处陷阱俘获电

子,产生 SiO− 基团,说明了 SiOH表面产生电子陷

阱. 用 n 型聚合物 F8BT 作半导体层制得 OFETs,

开始阶段 SAMs修饰略微改善了迁移率,但是一段

时间后, 器件性能下降, 推断得到 SAMs 不能完全

消除陷阱. 这不仅说明界面陷阱态的改善同样很

重要, 而且说明 SAMs 同样可以用于 n 型 OFETs

中 [16−42,60,61]. 据报道,以 C60 作半导体层, OTS修

饰 SiO2表面得到的迁移率高达 5.1 cm2/V·s[42].

4.2 聚合物修饰

20世纪 90年代,聚合物作为绝缘层材料首次

被应用到 OFETs 中 [63]. 由于聚合物能够满足器

件的柔性、可印刷、廉价等实际应用要求 [64], 而

且能够很好的修饰 OFETs 的绝缘层表面, 所以成

为一种理想的材料, 并得到很大的发展 [65]. 可供

选用的聚合物种类繁多, 如图 7所示. 选择合适的

聚合物修饰层能够改善半导体层/绝缘层界面, 提

高 OFETs的性能 [1].

由于不同的聚合物绝缘层具有不同的物理

或化学性质, 修饰无机绝缘层后得到的表面能

不同, 因而对器件性能的影响也截然不同. Kim

等 [66] 用聚 (4- 乙烯基 - 苯酚)(PVP)、聚 (2- 乙烯

基萘)(PVN)、聚 (4- 甲基苯乙烯)(PMS)、聚乙烯

醇 (PVA)、PS 作比较, PVP 是亲水性的, 并五苯

以岛模式生长, 形成的并五苯粒子较大 (> 1.5—

3.0 µm); 而 PVN, PMS, PS, PVA 的表面能低, 以

层 -层模式生长,得到的并五苯粒子较小 (< 0.5—

1.0 µm),所以粒子边缘密度增大,而且陷阱也会相

应增多,所以相对 PVP而言,迁移率从 0.55 cm2/V·s
下降到 0.01 cm2/V·s. 在此基础上, Kajii 等 [67] 发

现 PVP 的表面能依旧较高, 他们以 F8 为缓冲层,

选用聚合物为半导体层, 得到的迁移率提高近 25

倍. 最近, Chou等..[10] 合成出一种光敏性的聚酰亚

胺 PSPI,其结构如图 8(a)所示, PSPI不仅可作为修

饰剂,同时可提供载流子. 通过改变 UV的照射量,

可控制栅绝缘层的表面能、栅电容以及表面电荷.

在绝缘层的表面能与并五苯匹配时, 有利于并五

苯初始生长阶段正交晶的形成,得到的最高迁移率

达 7 cm2/V·s,如图 8(b)所示.

Fritz等 [68] 以表面平滑的 SiO2、粗糙的 SiO2,

PS 覆盖粗糙的 SiO2 分别作 OFETs 的绝缘层, 研

究粗糙度对器件性能的影响. 粗糙的 SiO2 上并五

苯粒子减小, 结晶度降低, 陷阱增多, 所需要的传

输激活能增大, 导致迁移率从表面平滑时的 0.31

cm2/V·s 下降到 0.02 cm2/V·s. 旋涂 PS 修饰 SiO2

后,得到的并五苯粒子增大,结晶度提高,传输激活

能下降,尽管粗糙度与平滑 SiO2 接近,但迁移率提

高到 0.62 cm2/V·s. 通常情况下平滑的绝缘层表面

对提高 OFETs 迁移率更加有利, 但 Shin 等 [69] 发

现,用 PMMA修饰 Al2O3 绝缘层, 100—160 nm厚

度的 PMMA对应着 1.51—0.45 nm的粗糙度,在表

面能及电容都不变的情况下,迁移率也不随粗糙度

变化. XRD 分析表明 PMMA 粗糙度增大后, 并没

有降低并五苯的结晶度.

图 7 常用的聚合物绝缘层材料
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与 SAMs类似,制备工艺及聚合物分子量的优

化可进一步改善界面性质. 常用的制备聚合物绝

缘层的方法是旋涂成膜. Wang 等 [70] 在不同温度

下对经 PS 修饰的 SiO2 衬底进行退火处理. 在较

高温度下 (120 ◦C) 处理时, 苯环的方向更加平坦,

上层并五苯的结晶性好,粒子间的互联性增强, 迁

移率提高至 4.0 cm2/V·s. Sun等 [36] 分析了不同分

子量的 PS 对器件性能的影响, 在分子量较小时,

表面能的不均匀性增强, 粒子边缘密度增大, 扰乱

了半导体层分子排布, 以致迁移率降低. 分子量

从 1.3 kDa增大到 650 kDa,尽管表面能增大,但迁

移率从 0.005 cm2/V·s提高到 0.668 cm2/V·s,如图 9

所示.
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图 8 (a) 光敏聚酰亚胺 (PSPI) 的分子结构; (b) 表面

能 (◦)、迁移率 (•)与紫外照射量的关系 [10]

由于聚合物对温度敏感, 那么在不同温度的

聚合物修饰后的衬底上蒸镀有机半导体就势必

会对器件性能产生影响. Kim 等 [71] 首次发现了

表面黏弹性对 OFETs 性能的影响. 绝缘层表面玻

璃化温度 (Tg(s)) 比体材料的玻璃化温度 Tg 低,

且对厚度不敏感, 是测量表面黏弹性的重要参数.

当衬底温度超过 Tg(s) 时, 并五苯粒子减小. 而

迁移率可由临界粒子大小分成变化明显的两部

分: 当并五苯粒子大小超过 ∼0.8 µm时,迁移率较

高 (> 0.15 cm2/V·s);当并五苯粒子小于 0.8 µm时,

迁移率对粒子大小的变化非常敏感,从 0.1 cm2/V·s
变化到 10−7 cm2/V·s. 同一研究小组进一步研究发

现 [72], 在低 Tg 的衬底上蒸镀的并五苯, 随着衬底

温度的升高, 粒子大小减小, 而且迁移率下降; 在

高 Tg 的衬底上的变化趋势截然不同,随着衬底温

度的升高,粒子大小及迁移率几乎不变或略微增大.

上述讨论都是以 “提高均匀性” 为目的的. 最

近, Sun 等 [73] 从 “引入不均匀性” 的角度, 以聚苯

醚/聚苯乙烯 (PPO/PS) 混合物对绝缘层的表面进

行优化. 只选用 PPO 修饰时, 并五苯粒子间形成

两种空隙: 粒子间空隙及树枝间空隙, 迁移率只

有 0.6 cm2/V·s. 而且控制并五苯的蒸镀速率及衬底

温度,并不能减少这两种空隙.适当比例的 PPO/PS

可以调节 SiO2 绝缘层的粗糙度和表面能, 优化并

五苯层形貌和结构. 研究发现, 在以 1 : 1 比例混

合时, 上述两种空隙大大减少, 迁移率进一步提高

到 3.6 cm2/V·s.

Veres 等 [74] 提出, 低介电常数的绝缘层有利

于提高 OFETs 的迁移率, 但是降低阈值电压的一

个切实可行的方法是利用高介电常数的材料作绝

缘层, 为了平衡这个矛盾, 通常采用高介电常数、

绝缘性能好的材料 (如薄金属氧化物) 作第一层

绝缘层, 低介电常数的材料作第二层绝缘层. Lu

等 [75] 用 4.7 nm厚的 TiO2 纳米粒子作绝缘层, 由

于 TiO2 表面含大量的羟基, 粗糙度很高, 且极性

强,再旋涂一层 21.1 nm厚的 PS后,屏蔽了 TiO2的

高极性,改善表面性能,迁移率从 0.001 cm2/V·s提
高到 0.31 cm2/V·s,同时保持低于 2 V的工作电压.

Hwang等 [76]作了类似的工作,以 YOx为底层绝缘

层,旋涂一层交联 PVP后,表面能及粗糙度都降低,

迁移率提高到 0.83 cm2/V·s.

图 9 并五苯 -OFET迁移率与聚苯乙烯 (PS)分子量的关

系 [70]

5 结论和展望

半导体层/绝缘层界面是电荷堆积传输之处,因

此不同性质的界面对 OFETs性能有着重大影响.绝
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缘层的粗糙度、表面能等性质与半导体的生长模

式、结晶度、有序性间有着密切的关系,本文对此

作了简要综述. 当然, 可能还有其他未知的因素尚

未发现,还需要作进一步研究.

通常, 自组装单层 (SAMs)能够降低表面粗糙

度及表面能,从而提高 OFETs迁移率.不同终端功

能团、不同链长及不同密度的 SAMs,包括具体的

制备工艺如溶液浓度、衬底温度、旋涂速率等,同

样能改变绝缘层的表面性质,根据具体的半导体及

实验条件,选择最佳的 SAMs及制备工艺可进一步

提高 OFETs的迁移率.类似地,聚合物同样能很好

地修饰绝缘层表面, 但与 SAMs 有一很大的不同:

聚合物的玻璃化温度较低,因此在不同温度衬底上

制备半导体时,会对 OFETs性能产生影响,本文也

对此进行了描述.

有机场效应晶体管发展至今, 已经取得了

很大的进展, 在有源矩阵显示 [77,78]、图 10(b)

电子标签.[15−17]、(c) 柔性电路 [79,80]、(d) 传感

器 [81,82]、(e) 电子纸 [83−84]、(f) 柔性存储 [85,86]

等方面已实现初步应用,如图 10所示. 相信随着科

技的发展和研究人员的不懈努力,会解决面临的难

题,有机场效应晶体管会得到更大的发展及应用.

(a) (b)

(f)

(c)

(e)(d)

100 mm

图 10 有机场效应晶体管应用 (a)有源矩阵驱动电路 [77]; (b)电子标签 [15]; (c)柔性电路 [80]; (d)传感器 [81]; (e)

电子纸 [83]; (f)柔性存储 [85]
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Abstract

The surface property of the dielectric has a significant influence on growth, morphology, order of the organic semiconductor, and

charge carrier transport. The relevant research shows that the mobility of organic field-effect transistor could be effectively improved via

ameliorating the surface property of the dielectric. The purpose of this review is to introduce the main factors, including the roughness

and the surface energy of dielectric, which exert a tremendous influence on the field effect mobility of OFET, and chiefly describe the

progress of the two common methods used for the dielectric modification, viz., the self-assembled monolayer modification and the

polymer modification. Finally, the novel applications at present are summarized in this review and some perspectives on the research

trend are proposed.
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