
 

喷墨打印高迁移率铟锌锡氧化物薄膜晶体管*
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采用喷墨打印工艺制备了铟锌锡氧化物 (indium-zinc-tin-oxide, IZTO)半导体薄膜 , 并应用于底栅顶接

触结构薄膜晶体管 (thin-film transistor, TFT). 研究了墨水的溶剂成分以及溶质浓度对打印薄膜图案轮廓的

影响. 结果表明二元溶剂 IZTO墨水中乙二醇溶剂可有效平衡溶质向内的马兰戈尼回流与向外的毛细管流,

避免了单一溶剂墨水下溶质流动不平衡造成 IZTO薄膜的咖啡环状沉积轮廓图案, 获得均匀平坦的薄膜图案

轮廓和良好接触特性, 接触电阻为 820 Ω, 优化后 IZTO TFT器件的饱和迁移率达到 16.6 cm2/(V·s), 阈值电

压为 0.84 V, 开关比高达 3.74×109, 亚阈值摆幅为 0.24 V/dec. 通过打印薄膜凝胶化模型解释了 IZTO墨水溶

剂成分、溶质浓度与最终薄膜形貌的关系.
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1   引　言

近年来, 氧化物薄膜晶体管 (thin film tran-

sistor, TFT)由于具有低漏电流、高迁移率以及大

面积均匀性等特点, 在平板显示产业得到了广泛的

应用 [1,2]. 随着印刷显示技术的发展, 喷墨打印无需

真空工艺或光刻直接形成图案, 可显著降低成本而

受到越来越多的关注 [3–5]. 然而, 喷墨打印法制备的

非晶氧化物薄膜形貌不均匀, 特别是咖啡环效应

(coffee ring effect)影响下 [6] 导致 TFT器件性能

的恶化, 阻碍印刷显示技术的发展. 此外, 喷墨打

印 TFT的研究主要集中在开发新材料, 提升迁移

率等方面 [7]. 例如, Li等 [8] 利用喷墨打印技术制备

自对准底栅氧化物 TFT, 表现出 4.63 cm2/(V·s)的

最大饱和迁移率. Ryu等 [9] 则探究了退火温度对打

印 ZTO TFT的影响, 其迁移率达 2.71 cm2/(V·s).

此外 ,  Gillan等 [10] 通过打印制备掺聚乙烯亚胺

In2O3 界面电荷注入层 , 实现器件饱和迁移率从

0.41 cm2/(V·s)提升至 1.30 cm2/(V·s). 但对于成

膜形貌, 尤其是消除咖啡环效应的研究相对较少.

印刷墨水表面挥发促使溶质从中心不断向边缘沉

积是造成薄膜咖啡环形貌的原因. 为了消除咖啡环

效应, 需降低墨滴内外张力不均所造成向外的毛细

管流动 [11]. 基于氧化物前驱体体系而言, 通常通过

添加大分子高黏度聚合物 [12,13]、表面活性剂 [14,15]

或者是使用混合溶剂 [16–18] 改变墨滴的表面张力抑

制咖啡环效应. 混合溶剂由于易挥发分解且有机残

留较少, 成为主流改善墨水的方法. Kim等 [19] 认

为添加乙二醇用作二元溶剂和形成表面张力梯度

并促进向内的马兰戈尼回流, 改善了印刷表面轮

廓. 此外, 铟锌锡氧化物 (IZTO)本身具有很高的

载流子迁移率, 作为有源层制备的 TFT迁移率高

达 100 cm2/(V·s) [20,21]. 但打印制备 IZTO TFT研
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究, 特别是对于 IZTO前驱体墨水与打印法薄膜形

貌的问题较少 [22], 因此研究 IZTO墨水配制与打

印薄膜图案的关系对于打印制备高迁移率 IZTO

TFT具有较强的应用价值和理论意义.

基于此, 本文对比研究了单一溶剂、二元溶

剂墨水对印刷 IZTO薄膜图案轮廓的影响, 从理

论上阐明墨水性能与印刷图案的关系, 并研究不同

沟道宽长比 (W/L)对 IZTO  TFT器件性能的

影响, 最终实现高迁移率 IZTO TFT的喷墨打印

制造. 

2   实　验
 

2.1    溶液配制

将六水合硝酸铟 (InNO3·6H2O)、二水合醋酸锌

(Zn(CH3COO)2·2H2O)和五水氯化物 (SnCl4·5H2O)

按照一定的摩尔比 (In:Zn:Sn = 4∶1∶4)溶解在不

同溶剂中配置 IZTO前驱体墨水 , 采用乙二醇

甲醚 (2-MOE)溶剂配制 0.2 mol/L的单一溶剂

IZTO前驱体墨水 ; 同时采用一定体积比 (1∶1)

的乙二醇 (EG)和乙二醇甲醚分别配制 0.2和

0.4 mol/L的二元溶剂 IZTO前驱体墨水. 最后在

室温条件下搅拌老化 24 h, 最终获得 IZTO前驱

体打印墨水. 将八水二氯化铪 (HfCl4O·8H2O, Alfa-

Aesar,  98%)和三仲丁醇铝 (Al(OC4H9)3,  Sigma

Aldrich, 97%)按照摩尔比 2∶1分别溶解在乙二

醇甲醚中 , 配置浓度为 0.3 mol/L的铪铝氧化物

(HfAlO, HAO)溶液. 

2.2    薄膜及器件制备

经丙酮、酒精、和去离子水超声清洗的 4 in

(1 in = 2.54 cm)玻璃. 首先在此玻璃基板上直流

溅射 50 nm厚的铟锡氧化物 (ITO)并光刻形成栅

电极, 接着采用 HAO前驱体溶液经 0.22 μm的聚

四氟乙烯过滤器过滤后, 多次旋涂达到要求的厚

度, 并经 270 ℃ 固化形成 HAO栅绝缘层薄膜, 光

刻后进行退火. 之后在绝缘层薄膜上打印有源层,

将 IZTO溶液同样经过滤后注入 10 pL的墨盒中,

打印后以 270 ℃ 退火 1 h得到 IZTO薄膜, 作为

TFT器件的有源层 . 然后溅射 35 nm的 ITO导

电层, 并通过光刻形成源漏电极图案, 最终制备出

IZTO TFT器件. 图 1给出了制备 IZTO TFT器

件的截面示意图以及光学显微镜图像. 

2.3    IZTO 薄膜表面轮廓表征及 TFT 器件
电学性能

IZTO薄膜打印采用压电式喷墨打印机 (Dim-

atix-2850), 其墨盒 (DMC-11610)的喷口直径为

21 μm; 采用热重分析仪 (TGA, Q5000 IR)来分析

墨水的吸热放热和失重行为 ; 使用表面张力仪

(KRUSS, K20)测量墨水的物理性质 (密度、黏度

和表面张力), 采用台阶仪 (Kosaka, ET-150)测试

打印 IZTO的薄膜轮廓; 采用半导体特性分析系统

(4200-SCS, Keithley)测试器件的转移、输出曲线. 

3   结果与讨论

图 2所示为 3种 IZTO前驱体墨水 TG-DTG

(热重-微分热重)曲线. 可以看出, 单溶剂 (single

solvent)墨水在 90, 330 ℃ 左右出现两处尖峰, 分

别对应于乙二醇甲醚溶剂以及羟基、硝酸盐的热分

解造成的质量损失 ; 而在二元溶剂 (binary sol-

vents)的热重分析中的 DTG曲线显示在 150 ℃

附近多出了第 3处尖峰, 这里可以理解为使用二

元溶剂中添加的乙二醇挥发所造成的. 此外, 单位

体积下高浓度溶质相比低浓度在热分解及缩合

过程中失去更多质量, 因此高浓度 (0.4 mol/L)墨

水的 TG曲线中第 3处 TG下降台阶比低浓度

(0.2 mol/L)明显; 再后续的升温过程中, 前驱体的

重量保持不变, 表明添加的乙二醇溶剂未在前驱体

墨水体系中残留, 并形成稳定的 IZTO金属氧化物

薄膜.
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图 1    IZTO TFT器件的光学显微镜图像 , 插图显示截面

示意图

Fig. 1. Microscope  images  of  the  IZTO TFT device,  where

the inset shows the schematic cross section.
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为了在压电喷墨打印中实现连续稳定地喷墨,

需要特定的墨水物理特性 (即密度、黏度、表面张

力). 文献 [23]中使用Ohnesorge数的倒数 (Z)来评

价压电喷墨打印的墨滴稳定性, 可打印墨水的值应

在 1—10的范围内, 墨水的 Z 数根据以下公式计算: 

Z =

√
aργ

η
, (1)

其中 a (喷嘴内径)为 21 μm, ρ是密度, g 是表面张

力, η是油墨的黏度, 表 1总结了制备的 3种墨水

样品的物理参数. 3种墨水样品所计算的 Z 值分别

为 6.59, 4.14和 3.48, 所有这些都在可打印范围内.
  

表 1    不同浓度、溶剂下对应的 IZTO墨水的物理参数
Table 1.    Structural  parameters  of  IZTO ink  of  different

concentration and solvents.

IZTO墨水样品 ρ/(g·cm–3) η/cP g/(mN·m–1) Z

c = 0.2 mol/L,
2-MOE

1.04 4.05 34.4 6.59

c = 0.2 mol/L,
2-MOE+EG

1.07 6.90 38.1 4.14

c = 0.4 mol/L,
2-MOE+EG

1.10 8.44 39.1 3.48
 

为了探究溶剂的类型以及溶质的浓度对印刷

后 IZTO薄膜沉积形态的影响, 图 3显示了 3种墨

水印刷的 IZTO薄膜的表面轮廓图. 图 3中单一溶

剂墨水打印薄膜图案呈中间低、两边高的环状轮

廓图案; 而采用二元溶剂低浓度 (binary solvents,

0.2 mol/L)墨水打印的薄膜图案则呈现平坦的

轮廓表面; 采用二元溶剂高浓度 (binary solvents,

0.4 mol/L)墨水打印的薄膜图案则呈现凸起状轮

廓表面. 显然当浓度提升后, 在凝胶化过程中不能

维持平坦表面, 即溶质进一步往中间堆积并最终形

成中间成凸面拓扑结构.

蒸发过程中向内马兰戈尼回流和向外毛细管

流之间的平衡是决定最终沉积图案的生成 [24]. 为

了更好地理解溶剂成分以及溶质浓度对印刷后

IZTO薄膜沉积形态的影响, 图 4给出了印刷薄膜

在凝胶化过程中溶质扩散的物理机制示意图. 其中

横坐标 (x)表示溶质向内的迁移, 纵坐标 (y)表示

向外. 采用单一溶剂打印时, 液滴边缘 (三相接触

线)挥发相对于中间更激烈, 会促进液滴内部往外

毛细管流动 (inward capillary flow), 并伴随溶质

在液滴边缘的堆叠; 进一步导致中间浓度低, 边缘

浓度高, 所形成的张力差促使液滴表面形成向外的

马兰戈尼流动 (outward Marangoni flow), 这导致

溶质进一步往液滴边缘堆积 [25], 在凝胶后形成咖

啡环状轮廓. 而添加的 EG用作二元溶剂时, 由于

2-MOE的沸点与张力均比 EG高, 因此富含 2-MOE

的溶剂优先出现在三相接触线处, 而 EG则富含在

液滴中央, 富含 2-MOE的接触线的界面张力比墨

滴中央的界面张力低, 这意味着从而沿着液滴的气

液界面产生局部界面张力梯度, 并诱导出向内马兰
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图 2    IZTO前驱体墨水的热重曲线 (实线)和热重微分曲

线 (虚线)

Fig. 2. The  TGA curve  (solid  lines)  and  DTG curve  (dot-

ted lines) of IZTO precursor ink.
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图 3    不同溶剂、不同浓度下的 IZTO薄膜的表面轮廓图

Fig. 3. Surface profiles of IZTO films with different solvents

and concentrations.
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图 4    印刷薄膜的凝胶化过程机理

Fig. 4. Mechanism  about  gelation  process  of  the  printing

film.
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戈尼回流 [26](inward Marangoni flow), 将溶质有效

地从液滴边缘运输至中心; 随着溶剂挥发, EG的

高黏度也会限制往外的毛细管流动, 最终在凝胶后

形成平坦表面. 此外, 进一步提高浓度也就意味着

黏度上升, 有效抑制毛细管流动 [27], 同时在墨滴中

央留下了较高比例的溶质, 并导致凸表面拓扑结构

的形成.

为探究二元溶剂墨水中添加了乙二醇 (EG)

对打印形成 IZTO薄膜是否会增加氧相关缺陷问

题, 对 IZTO墨水打印薄膜进行 XPS测试. 图 5(a),

(b)分别显示了单溶剂、二元溶剂下两种 IZTO

墨水印刷薄膜的 O 1s光谱 . 光谱的结合能由 C

1s(284.8 eV)进行校准, O 1s峰在 (530.0±0.2) eV,

(530.8±0.2) eV和 (531.7±0.2) eV结合能上的 3个

子峰分别对应金属-氧化物键 (OI, M—O)、氧空位

(OII, OV)与金属-氢氧化物键 (OIII, M—OH). 根
据 XPS的结果推测出, 当在原有单一溶剂 2ME

的基础上添加 EG溶剂时, OI, OII, OIII 键的百分

比值无明显变化, 表明 EG溶剂的添加在金属氧化

物成键后不会引入额外的氧相关缺陷.

图 6是采用 3种 IZTO墨水打印并制备出的

TFT三组转移特性曲线. 其中漏极电压 (VDS)恒

定在 1 V, 栅极电压 (VGS)设定范围从–2—5 V. 薄
膜轮廓形貌对半导体内载流子传输影响是造成电

学特性的差异的原因.
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Fig. 6. Transfer characteristic curves of IZTO TFT devices.
 

咖啡环状轮廓对应器件中, 边缘厚度高于有效

沟道厚度, 造成电子注入后, 在源漏电极附近需要

穿过更厚的高电阻半导体层, 导致源漏电极接触电

阻 Rc 较大; 此外有源层中间厚度过薄, 造成沟道

电阻 Rch 过大, 并在施加电压下抑制了开态电流,

使得最终 TFT器件表现出纯电阻特性 [12]. 凸状轮

廓图案薄膜边缘同样由于厚度过高, 并造成高接触

电阻, 如图 7(a)所示表现出的饱和电流仅为 1.5 μA,
此外沟道中间厚度增大导致导电路径增加, 使得载

流子输运过程受到散射作用的影响, 造成器件迁移

率减小 (μsat= 2.3 cm2/(V·s)). 均匀平坦轮廓图案

IZTO薄膜能够为载流子提供充足的传输路径, 且

均匀薄膜厚度能有效减少接触电阻带来的影响;

图 7(b)输出曲线显示出在线性区没有电流拥挤,

且表现出夹断和饱和行为, 表明形成良好欧姆接触

特性, 并实现低接触电阻, 饱和电流提升到 110 μA,
器件开关比从 2.8×107 提升至 1.21×109, 饱和迁移

率提升至 16 cm2/(V·s). 从表 2可以看出, 与以往

的喷墨打印法制备 TFT有源层薄膜相比, 本实验

制备的 TFT器件具有高迁移率、高开关比和低阈

值电压的优点, 喷墨打印法制备 IZTO有源层的

TFT器件具有在平板显示产业中应用的潜力.

为验证喷墨打印 IZTO TFT阵列中器件性

能的均匀性. 采用优选的 IZTO墨水制备 TFT阵

列并测试其中的 10个器件, 转移特性曲线如图 8
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所示 , 被测 TFT器件沟道的宽长比 (W/L)为

50 μm/10 μm. 阈值电压 VTH、迁移率 μ、亚阈值摆

幅 S.S的平均值汇总于表 3中. 结果表明, 在优选

印刷工艺下, 可在大面积制备下实现均匀性良好

的 IZTO TFT阵列.

图 9所示是沟道宽长比 (W/L)分别为 50/30,

50/20, 50/10时的打印 IZTO TFT器件的转移特

性曲线. 其中, 沟道宽度 W 均为 50 μm, VDS 恒定
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Fig. 7. (a), (b) Output and (c), (d) transfer curves of IZTO TFT device: (a), (c) Convex profile and (b), (d) uniform flat profile.

 

表 2    喷墨打印法制备 TFT器件的性能对比
Table 2.    Performance comparison of TFT devices prepared by inkjet printing method.

成膜方式 μsat/(cm2·V–1·s–1) VTH/V S.S/(V·dec–1) Ion/Ioff 关态电流/A 文献

喷墨打印 4.63 –1.44 0.18 >107 <10–12 [8]

喷墨打印 1.3 0.14 0.44 2.3×104 <10–9 [10]

喷墨打印 4.6 0.9 — >105 1×10–10 [28]

喷墨打印 3.0 –0.51 0.21 1.59×107 5×10–13 [29]

磁控溅射 13.6 1.04 0.18 5.65×106 2×10–12 [30]

喷墨打印 16.6 0.84 0.24 1.21×109 ≤10–13 本文

 

表 3    喷墨打印 IZTO TFT的电性能参数平均值
Table 3.    Average electrical  performance   paramet-

ers of inkjet printed IZTO TFT.

μ/(cm2·V–1·s–1) VTH/V S.S/(mV·dec–1)

Average value 11 ± 2 0.6 ± 0.15 90 ± 15
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总图

Fig. 8. Summary  of  transfer  characteristic  curves  of

10 IZTO TFT devices fabricated by inkjet printing.
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在 1 V, 通过计算并提取器件电学参数列于表 4

中, 结合饱和迁移率 

µsat =
2L

CiW

(
∂
√
IDS

∂VDS

)2

, (2)

其中 IDS 为漏电流, Ci 为单位电容, 如图 9可知,

器件的性能与器件宽长比有紧密关系, 即随沟道宽

长比增大, 开关比在增加; 此外, 固定的沟道宽度

下, 沟道长度变化也会影响到沟道电阻大小, 从而

器件的传输性能, 即饱和迁移率、亚阈值摆幅以及

阈值电压在降低.

为了进一步评估印刷制备 IZTO TFT中有源

层/电极间接触电阻对器件性能的影响. 这里采用

传输线方法 (transmission line method, TLM)来

评估喷墨印刷制备的 IZTO TFT中有源层/电极

接触特性. 在 TFT的导电路径中, 除了沟道电阻

Rch 外还存在源漏极接触电阻 RC, 因此总电阻 RT
可以表示为 

RT =
VDS

IDS
= Rch + 2RC

= Rch +
L+ 2∆L

µFECOX(VGS − VTH)
, (3)

其中, μFE 表示本征场效应迁移率, COX 是单位电

容, ΔL 表示沟道长度的调变值 [31], 根据 3组不同

沟道长度 L 的器件, 通过计算得到如图 10所示的

RT-L 关系图. 根据 (3)式所有拟合的直线汇聚于

一点 (–2ΔL,  2RC), 并通过交点 , 结合沟道宽度

(W )提取出接触电阻 (RC)约为 820 Ω. 因此, 较

低的接触电阻是实现高开态电流 (>104)的原因之

一 [32]. 此外, 由于本实验采用菲林版光刻的源漏电

极存在一定的光刻偏差, 即实际光刻电极沟道长度

相较于理想沟道长度短 2—3 μm(如图 1所示), 这

也是导致 ΔL ≠ 0的原因.
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图 10　沟道长度为 10—30 μm时 IZTO TFT 获得的总电阻
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Fig. 10. Total resistance vs. channel length (RT-L) plots ob-

tained from IZTO TFTs with a channel length of 10–30 μm. 

4   结　论

本文采用喷墨打印法打印 IZTO有源层薄膜

并制备了 IZTO TFT, 研究了溶剂种类以及溶质

浓度对于薄膜沉积形态的影响, 相较于单一溶剂,

二元溶剂印刷的 IZTO薄膜表面平坦是由于添加

乙二醇有效抑制向外溶质堆积以及促进往内的马

兰戈尼回流, 进而完全消除咖啡环效应; 此外进一

步提高溶质浓度也会造成薄膜凸状表面轮廓的形

成. 平坦的 IZTO薄膜可有效降低与电极间接触电

阻, 提高电荷载流子在电极与有源层之间输运效

率, 实现迁移率提升. 得到的 IZTO TFT具有更佳

的性能, 饱和迁移率为 16.6 cm2/(V·s)、电流开关比

高达 1.21×109、阈值电压为 0.84 V、亚阈值摆幅为

0.24 V/dec. 因此, 优化墨水溶剂的配比来改善打

印薄膜图案是实现高性能打印薄膜晶体管的关键.
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Abstract

Metal  oxide  thin  film  transistor  has  been  widely  used  in  flat  panel  display  industry  because  of  its  low

leakage  current,  high  mobility  and  large  area  uniformity.  Besides,  with  the  development  of  printed  display

technology, inkjet printing process can fabricate the customizable patterns on diverse substrates with no need of

vacuum or lithography to be used, thus significantly reducing cost and receiving more and more attention. In

this  paper,  we  use  inkjet  printing  technology  to  prepare  a  bottom  gate  bottom  contact  thin  film  transistor

(TFT) by using indium-zinc-tin-oxide (IZTO) semiconductor. The surface morphology of the printed IZTO film

is  modified  by  adjusting  the  solvent  composition  and  solute  concentration  of  the  printing  precursor  ink.  The

experimental result show that the use of binary solvents can effectively overcome the coffee ring shape caused

by  the  accumulation  of  solute  edge  in  the  volatilization  process  of  a  single  solvent,  ultimately  presenting  a

uniform and  flat  contour  surface.  Further  increase  in  solute  concentration  is  in  favor  of  formation  of  convex

surface topology. The reason for the formation of the flat surface of the oxide film is the balance between the

inward Marangoni reflux of the solute and the outward capillary flow during volatilization. In addition, IZTO

thin  film  transistor  printed  with  binary  solvents  exhibits  excellent  electrical  properties.  The  ratio  of

width/length  =  50/30  exhibits  a  high  on-off  ratio  of  1.21×109,  a  high  saturation  field-effect  mobility  is

16.6 cm2/(V·s), a low threshold voltage is 0.84 V, and subthreshold swing is 0.24 V/dec. The uniform and flat

active  layer  thin  film  pattern  can  form  good  contact  with  the  source  leakage  electrode,  and  the  contact

resistances of TFT devices with different width-to-length ratios are less than 1000 Ω, which can reach the basic
conditions of  high mobility thin film transistors prepared by inkjet printing.  Therefore,  using solvent mixture

provides a universal and simple way to print oxide films with required surface topology, and present a visible

path for inkjet printing of high-mobility thin film transistors.

Keywords: inkjet printing, metal oxide semiconductor, coffee ring effect, thin film transistor
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