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溶剂蒸汽辅助制备超薄PVP栅介质膜及性能研究∗
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摘　要:　使用溶剂蒸汽辅助制备超薄 PVP 栅介质

膜,得到了低漏电流密度(E＝１MV/cm 时,为１．１２×
１０－９ A/cm２;E＝２MV/cm 时,为５．４２×１０－９ A/cm２)、
膜厚为１０nm 的超薄PVP栅介质膜,其单位面积栅电

容达到了５６６nF/cm２.此外,AFM 测试表明溶剂蒸

汽辅助退 火 使 薄 膜 表 面 粗 糙 度 由 ０．３６nm 降 到 了

０．２１nm,空间电荷限制电流法(SCLC)的分析结果表

明薄膜体内陷阱密度减少了２６％.
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１　引　言

有机薄膜晶体管(OTFT)与传统晶体管相比具有

低成本、可弯曲等优点,在大面积柔性显示、传感器等

领域具有广阔的应用前景.降低 OTFT 成本的有效

途径是全溶液法工艺的开发,主要包括溶液法制备有

机半导体膜、有机栅介质膜等.在聚合物栅介质材料

方面,常 见 的 有 聚 酰 亚 胺 (PI)、聚 乙 烯 吡 咯 烷 酮

(PVP)、聚乙烯醇(PVA)和聚甲基丙烯酸甲酯(PMＧ
MA)等,其中PVP具有较高的介电常数,可以制备较

大的单位面积栅电容,有利于降低 OTFT 的工作电

压[１].但是溶液法制备的 PVP栅介质膜在厚度＜３０
nm 时,漏电流密度很大[２Ｇ４],一般PVP膜厚控制在３０
~２００nm 以内[２Ｇ６].因此,研究低漏电超薄PVP栅介

质膜工艺对全溶液法制备 OTFT 及其应用是非常关

键的工作之一.
溶液法制备PVP栅介质膜、改善漏电流的方法有

很多,如交联剂的添加[７],制备PVP/PMMA复合膜[８]

以及添加修饰层等[９],对溶液旋涂和退火工艺的改善

却鲜有涉及.本文探讨了无水乙醇蒸汽环境对 PVP
前驱体薄膜的旋涂以及苯甲醚蒸汽辅助退火对 PVP
栅介质膜特性的影响,结果显示它们能够改善薄膜表

面形貌并减少体内陷阱密度.通过该工艺制备了低漏

电流密度(E＝１MV/cm 时,为１．１２×１０－９ A/cm２;E
＝２MV/cm 时,为５．４２×１０－９ A/cm２)、膜厚为１０nm
的超薄 PVP 栅介质膜,其单位面积栅电容达到了

５６６nF/cm２.

２　实　验

用PVP(平均分子量２５０００)、PGMEA 溶剂和

PMF交联剂配制前驱液,交联剂质量分数为１％,PVP
质量分数为１％和２％两种,使用P型(１００)硅基片作

为衬底.首先在无水乙醇蒸汽环境中完成旋涂过程,
接着进行苯甲醚蒸汽辅助退火,完成后再进行２００℃
真空退火.采用喷墨印刷工艺在进行电学性能测试的

样品上制备面积为０．３×１０－３cm２ 的银电极.图１(a)
为辅助旋涂装置示意图,旋涂前先让无水乙醇蒸汽充

满密闭容器,图１(b)为辅助退火装置示意图,载波台

上放置PVP前驱体薄膜,苯甲醚蒸汽的温度为３０℃.

图１　溶剂蒸汽工艺装置示意图

Fig１Theschematicsetupusedinassistbythevapor
　　使用 AFM(CSPM４０００)对薄膜的表面形貌和台

阶样品的膜厚进行分析测试,银电极使用光学显微镜

(LeiCaDM４００M)测量面积,使用半导体参数分析仪

(Agilent４１５５c)和阻抗分析仪(Agilent４２９４a)分别提

取了薄膜的漏电性能和栅电容.

３　结果与讨论

３．１　无水乙醇蒸汽对旋涂的影响

一般而言,降低溶液质量分数或增加旋涂速度可

以减小聚合物薄膜的厚度,然而在６０００r/min旋涂速

度下,用１％(质量分数)的PVP前驱液制备的栅介质

膜漏电流密度很大,再降低质量分数去减小膜厚已经

不可行.因此,为了能够通过高质量分数的前驱液去

制备超薄PVP栅介质膜,对旋涂工艺进行了改进,实
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验中选择饱和蒸汽压适中的无水乙醇蒸汽来辅助前驱

液的旋涂,此时２％(质量分数)的前驱液制备的介质

栅的膜厚能够降至１０nm,这是因为在溶液旋涂工艺

中,溶剂的蒸发速度影响着薄膜的微结构.高速旋涂

时,前驱体表面附近的溶剂挥发速度很快,该区域在极

短的时间内会形成“硬皮”层,这个凝结的表层阻碍了

PVP前驱液的减薄过程.无水乙醇蒸汽的加入,使得

前驱液的表层处于有机溶剂气氛中,蒸汽对表层的分

压减缓了前驱液中溶剂的挥发速度,减缓表面“硬皮”
层的形成,同时溶剂蒸汽能够溶解已经成型的表面凝

固层,促进膜层应力松弛,增强了旋涂过程中薄膜减薄

的效果[１０Ｇ１１].
３．２　苯甲醚蒸汽辅助退火对PVP薄膜的影响

在增加单位面积栅电容的同时,对漏电流的改善

也相当重要.PVP介质栅的陷阱主要是由缺陷引起,
这包括旋涂过程中产生的孔隙、微裂纹等等,减少这些

陷阱成为改善漏电流性能的关键途径.因此尝试苯甲

醚蒸汽辅助退火,目的是减少介质栅体内陷阱.实验

中首先采用无水乙醇蒸汽辅助旋涂,再分别用直接退

火和苯甲醚蒸汽辅助退火制备了３０nm 的PVP栅介

质膜.
图２为两个样品的 AFM 表面形貌图,图２(a)为

直接退火后的 PVP介质膜表面形貌,图２(b)为经过

苯甲醚蒸汽辅助工艺后的表面形貌.表１给出了这两

个样品表面形貌的相关数据.

图２　AFM 表面形貌图

Fig２ImagesofsurfacetopographybyAFM
　　结合图２和表１可以看出,采用苯甲醚蒸汽辅助

退火后,薄膜表面突起颗粒的数量和高度都有明显减

少,表面粗糙度有了很好的改善.这是由于苯甲醚作

为有机溶剂,其蒸汽在与薄膜表面接触的过程中溶解

了表层PVP前驱体,图２可以看出,溶剂蒸汽对突起

颗粒的作用尤其明显,削低了大部分的突起颗粒,同
时,溶解的前驱液填补了部分表面孔隙,这样使得表面

峰谷值从３．６８nm 减小到了１．９６nm.
表１　表面形貌参数

Table１Parametersofsurfacetopography

工艺
平均粗糙度

/nm

粗糙度均方根

/nm

峰谷值

/nm
Origin ０．３６０ ０．４５８ ３．６８

Aftervapor ０．２０７ ０．２６６ １．９６

　　图３给出了它们在外加电场下的漏电性能,可以

看出,经过苯甲醚蒸汽辅助退火后PVP绝缘栅在场强

为２MV/cm 时,漏电流密度由３．３１×１０－７ A/cm２ 降

到１．１６×１０－７ A/cm２,与文献[２]中的PVP薄膜漏电

流数据(E＝２MV/cm 时,为２×１０－７A/cm２)相比,绝
缘膜性能略有改善.

图３　厚度为３０nm 薄膜的漏电流性能

Fig３Performanceofleakagecurrentdensityof３０
nmfilms

　　为了探讨蒸汽辅助退火对更薄 PVP栅介质膜漏

电特性的影响,使用更快的旋涂速度(７０００r/min),在
采用无水乙醇蒸汽辅助旋涂工艺后,分别使用直接退

火和苯甲醚辅助退火工艺,制备出两个厚度为１０nm
的PVP栅介质膜样品.图４给出了它们的漏电流性

能.

图４　厚度为１０nm 薄膜的漏电流性能

Fig４Performanceofleakagecurrentdensityof１０
nmfilms

　　可以看到未采用苯甲醚蒸汽辅助退火的样品在

２MV/cm时,漏电流密度已经达到 ６．６９×１０－７ A/
cm２,经过苯甲醚蒸汽辅助工艺后,其改善至５．４２×
１０－９ A/cm２.对比图３发现膜厚越薄,此工艺改善的

效果越明显,这也验证了溶剂蒸汽辅助工艺对薄膜表

面和邻近区域内聚合物的再次溶解效果,因为厚度越
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薄,这种再次溶解的深度占整体的比例越大,改善效果

越显著.
考虑到苯甲醚蒸汽辅助退火的时间同样影响着此

工艺优化下的PVP薄膜漏电流性能,结合薄膜厚度用

正交实验探究了最小漏电流的优化工艺条件,表２为

实验数据和结果.
表２　正交实验表

Table２Orthogonalexperimenttable

因数
薄膜厚度

/nm

辅助退火时间

/min

漏电流密度

(E＝２MV/cm)/A􀅰cm－２

１ ３０ ５ ２．９６×１０－７

２ ３０ １０ ２．５２×１０－７

３ ３０ １５ １．９８×１０－７

４ ３０ ２４ １．１６×１０－７

５ ３０ ２５ N/A
６ １０ ５ ２．０１×１０－７

７ １０ １０ ８．５２×１０－８

８ １０ １５ １．４４×１０－８

９ １０ ２１ ５．４２×１０－９

１０ １０ ２２ N/A

　　分析得知,随着辅助退火时间的增加,不同厚度下

薄膜的漏电流密度逐渐降低,但是对于３０nm 厚度的

PVP薄膜,当辅助退火时间为２５min时,薄膜遭到破

坏性的溶化,导致硅基底直接裸露,同样的,对于１０
nm 厚度的薄膜,这种破坏发生在第２２min.由此可

知溶剂蒸汽辅助退火时间并不是越长越好,它存在一

个时间拐点,在这个拐点之前,漏电流的改善越来越

好;在这个拐点之后时,溶剂蒸汽会破坏性的溶化

PVP薄膜.因此,在制备１０nm 厚度的 PVP前驱体

薄膜时,控制苯甲醚蒸汽辅助退火时间为２１min,得到

了最优的漏电流密度.
为了分析苯甲醚辅助退火工艺对薄膜体陷阱密度

的影响,图５给出了在高电压下logJＧlogV 实验数据

图,斜线为斜率拟合线.

图５　logJＧlogV 实验数据图

Fig５ExperimentallogJＧlogVcurves
　　用空间电荷限制电流法来分析 PVP栅绝缘膜的

电子输运[１２Ｇ１５],当外加电压增大到载流子的传输进入

陷阱填充限制区时,在陷阱指数分布[１５Ｇ１６]下的电流密

度表达式为

J＝Ncqμ
ε０εr

Ntq
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è
ç

ö

ø
÷

r ２r＋１
r＋１
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ø
÷

r＋１ r
r＋１
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è
ç

ö

ø
÷

rVr＋１

d２r＋１
(１)

　　这个模型考虑了能隙中存在连续分布的陷阱,这

种陷阱是由分子的无序排列和薄膜的结构缺陷引起

的,这恰好可以用来探讨苯甲醚辅助退火工艺对薄膜

体陷阱密度的影响,因为此工艺改善最大的不是体内

杂质而是薄膜的孔隙和微裂纹.
当陷阱能级被填充满之后,载流子传输进入无陷

阱区,此时JＧV 关系满足

J＝
９
８ε０εrμ

V２

d３
(２)

　　在这个阶段,上述的陷阱被注入的电荷填满,只要

电压没导致击穿,载流子的输运会一直处于这个阶段,
此对应了图５中最终斜率保持不变的直线.值得注意

的是,上述两个阶段在过渡的过程中必定存在一个转

变电压,因此联立式(１)和(２)得到了理论的转变电压

值
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(３)
　　其中,V 为外加场强,Nc 为导带有效态密度,Nt

为陷阱密度,J 为电流密度,q为电子电量,μ 为载流子

迁移率,d 为材料厚度,ε０ 和εr 分别为真空介电常数

和材料相对介电常数

r＝
Tt

T
　　Tt 为陷阱特征温度.

发现这个转变电压在薄膜材料、厚度和温度相同

的情况下只和陷阱密度有关,所以可以利用它来分析

薄膜陷阱的改善.图５中两条曲线在陷阱填充限制区

斜率都为２．６４,根据式(１)的log变形得到r＝１．６４,联
立两条曲线在拐点的方程(３),得到两个栅介质膜体内

陷阱密度之比

Nt(after－vapor)

Nt(origin)
×１００％＝７４％

　　可以看到经过苯甲醚蒸汽辅助退火之后,PVP栅

介质膜的体内陷阱减少了２６％,这很好的解释了使用

苯甲醚蒸汽退火的１０nm 厚薄膜漏电特性的显著改

善.

４　结　论

在PVP前驱液的旋涂过程中引入无水乙醇蒸汽

环境,提升了旋涂的减薄效果,在退火前引入苯甲醚蒸

汽辅助退火,降低了薄膜表面粗糙度,减少了体内陷

阱,制备出低漏电流密度(E＝２MV/cm 时,为５．４２×
１０－９ A/cm２)、膜厚为１０nm 的超薄 PVP栅介质膜,
其单位面积栅电容达到了５６６nF/cm２.这种溶剂蒸

汽辅助工艺对全溶液法制备低工作电压的全有机 OTＧ
FT提供了一个新的介质膜的制备工艺.

参考文献:

[１]　ZhangS,JinX,PainterPC,etal．BroadＧbanddielectric

７４５冷华星 等:溶剂蒸汽辅助制备超薄PVP栅介质膜及性能研究

ww
w.

sp
m

.co
m

.cn



studyonpoly(４Ｇvinylphenol)/poly (ethylmethacrylate)

blends[J]．Macromolecules,２００２,３５(９):３６３６Ｇ３６４６．
[２]　NohYY,SirringhausH．UltraＧthinpolymergatedielecＧ

tricsfortopＧgatepolymerfieldＧeffecttransistors[J]．OrＧ
ganicElectronics,２００９,１０(１):１７４Ｇ１８０．

[３]　MolesaSE,delaFuenteVornbrockA,ChangPC,etal．
LowＧvoltageinkjettedorganictransistorsforprintedRFID
anddisplay applications ．In:IEDM Technical Digest
[C]//LosAngeles:IEEEInternational,２００５．１０９Ｇ１１２．

[４]　ViccaP,SteudelS,SmoutS,etal．AlowＧtemperatureＧ
crossＧlinkedpoly (４Ｇvinylphenol)gateＧdielectricfororＧ
ganicthinfilmtransistors[J]．ThinSolidFilms,２０１０,

５１９(１):３９１Ｇ３９３．
[５]　SungJH,ParkSJ,ParkJH,etal．Characteristicsof

poly(vinylacetate)asagateinsulatingmaterialinorganＧ
icthinfilmtransistors[J]．SyntheticMetals,２００６,１５６
(１１):８６１Ｇ８６４．

[６]　KwonJH,ChungM H,OhTY,etal．HighＧmobility
pentacenethinＧfilmphototransistorwithpolyＧ４ＧvinylpheＧ
nolgatedielectric[J]．SensorsandActuatorsA:PhysiＧ
cal,２００９,１５６(２):３１２Ｇ３１６．

[７]　FacchettiA,YoonM H,MarksTJ．Gatedielectricsfor
organicfieldＧeffecttransistors:newopportunitiesfororＧ
ganicelectronics[J]．AdvancedMaterials,２００５,１７(１４):

１７０５Ｇ１７２５．
[８]　KimBJ,JangH,LeeSK,etal．HighＧperformanceflexＧ

iblegraphenefieldeffecttransistorswithiongelgatedieＧ
lectrics[J]．NanoLetters,２０１０,１０(９):３４６４Ｇ３４６６．

[９]　KimSY,AhnT,PyoS,etal．SurfacemodifiedpolyＧ
mericgateinsulatorsforpentaceneorganicthinＧfilmtranＧ
sistors[J]．CurrentAppliedPhysics,２００９,９(５):９１３Ｇ
９１８．

[１０]　NorrmanK,GhanbariＧSiahkaliA,LarsenNB．６studies
ofspinＧcoatedpolymerfilms[J]．AnnualReportsSecＧ
tionC(PhysicalChemistry),２００５,１０１:１７４Ｇ２０１．

[１１]　KanamoriY,RoyE,ChenY．AntireflectionsubＧwaveＧ
lengthgratingsfabricatedbyspinＧcoatingreplication[J]．
MicroelectronicEngineering,２００５,７８:２８７Ｇ２９３．

[１２]　MarkP,Helfrich W．SpaceＧchargeＧlimitedcurrentsin
organiccrystals[J]．JournalofAppliedPhysics,１９６２,

３３(１):２０５Ｇ２１５．
[１３]　SworakowskiJ,PigońK．TrapdistributionandspaceＧ

chargelimitedcurrentsinorganiccrystals:anthracene
[J]．JournalofPhysicsandChemistryofSolids,１９６９,

３０(３):４９１Ｇ４９６．
[１４]　SahooSK,PatelRP,WoldenC A．Leakagecurrent

mechanismsinhighperformancealuminaＧsiliconenanoＧ
laminatedielectrics[J]．AppliedPhysicsLetters,２０１２,

１０１(１４):１４２９０３Ｇ１４２９０３Ｇ４．
[１５]　BlomPW M,DeJongMJM,VleggaarJJM．Electron

andholetransportinpoly(pＧphenylenevinylene)devices
[J]．AppliedPhysicsLetters,１９９６,６８(２３):３３０８Ｇ３３１０．

[１６]　NicolaiH T,Mandoc M M,Blom P W M．Electron
trapsinsemiconductingpolymers:exponentialversus
gaussiantrapdistribution[J]．PhysicalReviewB,２０１１,

８３(１９):１９５２０４．

FabricationandpropertiesofultraＧthinPVPgatedielectrics
filmsbysolventＧvaporＧassistedprocess

LENGHuaＧxing,ZHANGLingＧlong,TENGZhiＧgang,ZHONGChuanＧjie
(SchoolofInformationTechnology,JiangnanUniversity,Wuxi２１４１２２,China)

Abstract:TheultraＧthinPVPgatedielectricsfilmswerefabricatedbythesolventＧvaporＧassistedprocess．Based
onthisapproach,thePVPfilmshadlowleakagecurrentdensity(１．１２×１０－９ A/cm２at１MV/cm;５．４２×１０－９

A/cm２at２MV/cm)whentheirthicknesswere１０nm,andthecapacitanceperunitreachedto５６６nF/cm２．
Furthermore,thesurfaceroughnessweredecreasedfrom０．３６to０．２１nmafterthesolventvaporＧassistedanneaＧ
ling,andthetrapdensityinfilmsweredecreasedby２６％analyzedbySCLC．
Keywords:PVP;OTFT;polymerinsulator;solutionprocess;solventＧvaporＧassistedannealing

８４５ ２０１４年第１３期(４５)卷

ww
w.

sp
m

.co
m

.cn




