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摘 要： PEDOT(聚乙撑二氧噻吩 )是一种新型的有 

机导电材料，具有高电导率、好的环境稳定性、在掺杂 

状态是透明的等优点，这些优点使其在制备有机电致显 

示、有机太阳能电池等有机光电器件中得到广泛应用． 

研究了用旋涂方法制备 PEDOT．PSS的工艺，考察了所 

得薄膜厚度、均匀性与溶液的浓度、基片旋转速度之间 

的关系，另外退火温度和时间对薄膜的均匀性也有很大 

影响．通过 最小二乘 法对 数据进行 拟合 ，得 出 

PEDOT．PSS在 1．3％(质量分数)的情况下薄膜厚度随转 

速的变化曲线和经验公式，利用 AFM、椭偏仪等仪器 

研究旋涂工艺对 PEDOT．PSS导电膜的厚度、粗糙度等 

性质的影响． 
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1 引 言 

PEDOT(聚乙撑二氧噻吩)是一种新型的有机导 

电材料，具有高电导率、好的环境稳定性、在掺杂状态 

是透明的等优点，这些优点使其在制备有机电致显示、 

有机太阳能电池、超级电容器等电子器件中得到广泛应 

用。通常PEDOT．PSS作为有机电器件的阳极 ITO的替 

代物或修饰物，或作为有机电器件的空穴缓冲层和空穴 

注入层，可以大幅度提高有机器件的性能，如在 (有机 

发光二极管)OLED中加入 PEDOT．PSS作为空穴注入 

层可以降低开启电压、提高光通量等，在有机太阳能电 

池中加入 PEDOT．PSS作为空穴阻挡层可以增加开路电 

压、短路电流，从而提高电池的光电转换效率。通过加 

入一些溶剂如：DMSO(--甲基亚砜)或多羟基的有机物 

如乙二醇、丙三醇等可以提高电导率几十倍甚至上百 

倍，这与薄膜的表面态有很大关系，研究发现这归因于 

化合物和 PEDOT．PSS侧链之间的相互作用[11。本工作 

研究了用旋涂方法制备 PEDOT．PSS的工艺，考察了所 

得薄膜厚度、均匀性与溶液的浓度、基片旋转速度之间 

的关系，另外退火温度、加入的添加剂的特性和量的多 

少对薄膜的均匀性也有很大影响。通过最小二乘法对数 

据进行拟合，得出PEDOT．PSS在 1．3％(质量分数)的情 

况下薄膜厚度随转速的变化曲线和经验公式，利用 

AFM、椭偏仪等仪器研究旋涂工艺对 PEDOT．PSS导电 

膜的厚度、粗糙度等性质的影响。 

2 旋涂的基本过程 

旋涂是现代半导体工业中的一项成熟的处理工艺， 

普遍把旋涂过程分为如下4个阶段：沉积、扩散、旋离 

和蒸发 (一般来说蒸发和其它3个阶段同时进行)。 

(1)沉积阶段：也称下料阶段，即把经稀释过的 

旋涂液滴加在静止或低速旋转的基片上，一般滴加过量 

的旋涂液，主要是让旋涂后薄膜能够全部覆盖基片的表 

面，同时能够保证膜的连续性。 

(2)扩散阶段：基片被加速到高速旋转状态，基 

片旋转时产生强大的离心力作用在旋涂液上，使旋涂液 

在基片表面形成波前径向外流，在基片表面形成较均匀 

的薄膜。 

(3)旋离阶段：旋涂溶液中残余的溶剂在高速旋 

转下挥发。转速在2000~8000r／rain之间。最初在离心力 

的作用下薄膜会逐渐变薄，直到由于溶剂的挥发导致膜 

不再变薄。 

(4)蒸发阶段：蒸发伴随着前3个阶段，蒸发的快 

慢也直接影响着薄膜最终厚度和均匀性。如果蒸发太 

快，在溶液表面形成固态晶粒，这会影响溶液在基片表 

面的流动，有可能会引起薄膜缺陷。 

旋涂可以用来制备多种不同厚度的薄膜，在旋涂工 

艺中影响薄膜厚度的主要因素是旋转的角速度，其它因 

素固定时薄膜厚度与角速度的平方根的倒数成正比I 。 

通常当涂层厚度增加时，在旋涂液没有到达基片边沿时 

就会蒸发完，正是由于这个原因，厚膜通常用多次旋涂 

的方式来制作，这样制得的膜效果比较好。 

3 实 验 

3．1 材料和仪器 

(1)直径为125mm的抛光硅片； (2)从美国 

ALDRICH公司购买 的PEDOT．PSS水溶液 ，浓度 为 

1-3％(质量分数)，密度1g／m1(25"C)，黏度87cps，表面张 

力约75mN／m； (3)超声清洗仪； (4)椭偏仪，用于 

测试膜厚； (5)中国科学院微电子中心生产的KW．4A 
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型台式匀胶机；(6)通氮气的烧结炉，用于退火：(7) 

恒温干燥箱，用于烘干；(8)中国科学院生产CSPM4000 

型原子力显微镜 (AFM)，用于观察薄膜表面。 

3．2 实验方案 

实验分为两个部分，第一部分是以硅为基底进行旋 

涂实验，主要研究薄膜厚度与基片旋转角速度、浓度等 

之间关系，厚度由椭偏仪测量；第一部分是以ITO玻璃 

为基底进行的实验，主要研究转速、退火时间等因素对 

薄膜表面态、均匀性的影响，主要利用AFM观察 

PEDOT．PSS的表面态和均匀性。 

3_3 溶液配制 

(1)l_3％(质量分数)的PEDOT．PSS水溶液直接使 

用；(2)浓度为0．9％(质量分数)、1．1％(质量分数)的 

PEDOT．PSS水溶液用1．3％(质量分数)的PEDOT．PSS水 

溶液用水稀释后超声振动10rain；(3)8％的I-IF酸由42．1％ 

的I-IF酸稀释而成；(4)加入DMSO的样品中是在13％(质 

量分数)PEDOT．PSS水溶液中加入5％的DMSO。 

3．4 薄膜制备 

3．4．1 抛光硅片为基底的实验 

3．4．11 硅片的处理 

用机械抛光的方法对硅片进行打磨、抛光处理：用 

8％的I-IF酸浸泡5min；用去离子水超声后冲洗干净；干 

燥氮气流吹干。 

3．4．1．2 处理说明 

由于测量厚度的椭偏仪要求基片很平滑，所以使用 

切割后进行抛光处理的硅片；用8％的I-IF酸浸泡硅片 

5min主要用于去除表面不均匀的二氧化硅膜，浸泡时间 
一

般不要超过10min。实验发现在浸泡过程中硅片表面 

会有气泡产生，不加热的情况下部分气泡会吸附在硅片 

表面，阻止了氢氟酸与二氧化硅的进一步反应，而没有 

气泡的区域会一直反应，从而导致腐蚀的效果不好，硅 

片表面凹凸不平，为防止出现这种情况在腐蚀的时候最 

好进行轻微搅拌，由于氢氟酸是挥发性酸，所以不能进 

行加热或超声处理。 

3．4．1-3 旋 涂 

实验中设定旋涂初速为400r／min，lOs：高速2000~ 

8000r／min，40s；旋涂完成之后，在恒温烘烤箱中150 

℃烘烤15rain。 

3．4．1．4 结果分析 

图(1)中3条曲线分别表示PEDOT-PSS溶液浓度为 

l-3％(质量分数)、1．1％(质量分数)、0．9％(质量分数)时 

厚度随旋转角速度变化的关系。 

前人对旋涂中不同工艺参数对薄膜最终厚度的影 

响也做了大量研究 。最终薄膜厚度与转速、浓度之 

2／ 

间应有如下关系： = 。／厂；式中hf为薄膜厚度， 。 ／ 
∞  

co(％)为溶液浓度，n)为旋膜转速， 为一常量，但 

DAUGHTON和WASHO等人研究表明工业上的液体co 

Spin speedlr·rain 

图1 厚度与施涂速率的对批 

Fig 1 Coating thickness VS spin speed 

如果研究转速与薄膜厚度之间的关系，结合上述前 

人的研究，可对浓度为l_3％(质量分数)时膜厚随转速的 

变化关系曲线利用最小二乘法拟合，得到拟合曲线方程 

为： 

h，= --61 8．241+ 9467．52o) · 懈  

浓度为1．1％(质量分数)、0．9％(质量分数)可用类似 

方法得出。拟合曲线如图(2)： 

Spin s peed／r·min。’ 

Fig2Firing CUl'VC 

3．4．2 ITO玻璃为基片的实验 

3．4．2．1 ITO玻璃清洗 

用无尘布、清洁剂和去离子水清洗干净，在丙酮中 

超声处理20rain，在异丙醇中超声处理20min，再在去离 

子水中超声处理20min，后用去离子水冲洗干净，干燥 

氮气吹干，最后紫外．臭氧处理10min。 

3．4．2．2 旋 涂 

实验中设定旋涂初速为400r／min，lOs：高速均为 

2000~8000r／min，40s，旋涂后，样品在氮气环境下退 

火处理30~40min，然后用AFM观察薄膜表面，得到薄 

膜表面的二维、三维图像、和粗糙度分析报告。 

4 结果分析 

4．1 退火温度与薄膜表面态之间关系研究 

实验中共制备5个样品，编号分别为(a)(b)(c)(d)(c)， 

制备样品的PEDOT．PSS溶液浓度均为1．3％(质量分数)： 

转速均为8000r／rain，40s；退火时间均为30min。样 品 

(a)(t))(c)(d)(e)的退火温度分别为120、150、180、220、250 

℃。通过粗糙度分析报告知样品(a)(b)(c)(d)(e)均方根粗糙 

度分别为1．66、1．89、1．79、2．0和5．05rim，可见温度对薄 
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膜表面的粗糙度影响并不大。(a)(b)(c)样品之间的粗糙度 

仅相差0．2nm左右，但退火温度不宜太高，当退火温度在 

220℃时粗糙度变大，当退火温度达到250℃时粗糙度达 

5．05，远大于其它样品。可见比较适宜的退火温度在 

120～180"C之间，这与T．P．Nguyen]i~究结果一致【6】。其中 

样品(a)和(e)的三维AFM图像如图(3)。 

(a) 

(b) 

图3 PEDOT．PSS薄膜的三维 图像 
Fig 3 3D-AFM pictures of PEDOT-PS S thin fill 

4．2 转速与薄膜表面态之间关系 

制备样品时退火温度均为150℃，30min；浓度均为 

1．3％(质 量 分数 )， 图4中(a)(b)分 别代 表 转 速 为 

8000r／min，40s和6000r／min，40s的样品。由样品的三维 

AFM图像结合粗糙度分析报告可以得出转速越高则薄 

膜的均匀性越好。AFM图像如图4。 

(a) 

(b) 

图4 PEDOT-PSS薄膜的三维AFM图像 

Fig 4 3D·-AFM pictures of PEDOT·-PSS thin film 

5 结 论 

综上所述，对旋涂膜厚具有显著性影响的因素是浓 

度和转速；并且浓度越低，转速越高，则膜厚越小，均 

匀性越好；浓度越高，转速越低，则膜厚越大，均匀性 

越差。退火温度也会对薄膜均匀带来一定的影响。在实 

际旋涂过程中，除了考虑浓度、转速等主要旋涂因素外， 

还必须考虑外界因素，如ITO表面的光洁程度等对薄膜 

的影响。 

致谢：感谢江南大学纺织服装学院纳米纺织材料教育部重点实 

验室提供 AFM测试，保障了实验的完整性． 
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Abstract：PEDOT is a new organic conductive material，which has many advantages over other conducting polymers such 

as high tran sparency in visible ran ge，excellent therm al stabifity．It has been widely used on OLED、organ ic PV cells and 

other organic electronic devices．In this paper，we investigated the method of spin coating of PEDOT：PSS，the effects of 

annealing temperature an d duration，the effects of spin speed and concentration of solution on the fill  thickness， 

uniform ity of the PEDOT．PSS thin fill ，and got a function of thickness and versus spin speed using least square fit． 

Key words：spin coating~PEDOT-PSSt anneaHng~AFM t least square fit 
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