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摘 要：以 p型共轭有机小分子 2，7二辛基［1］苯并噻吩并［3，2‐b］苯并噻吩（C8‐BTBT）作为

底栅顶接触有机薄膜晶体管（OTFT）的有源层，采用浸渍提拉法、喷墨打印法和真空蒸镀法三种

制备工艺，探究半导体薄膜载流子迁移率与结晶形貌的关系，发现不同工艺下有机小分子呈现出

不同的生长行为和结晶情况，在很大程度上决定了 OTFT器件性能的优劣；此外，通过 XRD分析

研究了退火处理对 C8‐BTBT结晶的影响。结果表明，真空蒸镀制备的薄膜具有更高的结晶度、衬

底覆盖率高，并且呈现出 SK（Stranski‐Krastanov）模式的结晶生长特征，相应器件中陷阱密度最低，

迁移率高达 5.44 cm2·V-1·s-1，开关比超过 106；且退火处理会严重破坏 C8‐BTBT薄膜的结晶。因

此，控制半导体层的生长行为，提升半导体层的覆盖率和结晶度是制备高性能共轭小分子 OTFT
器件的有效途径。
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Abstract：In order to investigate the relationship between carrier mobility and crystal morphology
of semiconductor thin films，the p-type conjugated organic small molecule 2，7 dioctyl［1］benzothieno
［3，2-b］［1］benzothiophene（C8-BTBT）was adopted as the active layer of bottom-gate top-contact
organic thin film transistor（OTFT），three kinds of processes，and dip-coating，ink-jet printing and
vacuum evaporation，were used to prepare the C8-BTBT film. The growth behavior and crystalliza‐
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tion of small organic molecules and their effects on the properties of OTFT devices varied with differ‐
ent processes. In addition，the effect of annealing treatment on crystallization of C8-BTBT was stud‐
ied by XRD measurements. The results show that the films deposited by evaporation have higher crys‐
tallinity，high substrate coverage，and exhibit the Stranski-Krastanov（SK）growth mode，and the
trap density of the corresponding device is the lowest，so that the mobility is as high as 5.44 cm2·V-1·s-1

and the on/off is more than 106. In addition，annealing could severely destroy the crystallization of C8-

BTBT. Therefore，controlling the growth behavior of the semiconductor layer，therefore improving
the coverage and crystallinity of the semiconductor layer is an effective way to fabricate high perfor‐
mance conjugated small molecule OTFT devices.

Key words：C8-BTBT；crystallographic morphology；crystallization；mobility；organic thin film
transistor（OTFT）

引 言

有机半导体因具有更高的载流子迁移率和更好

的透明性，被广泛应用于平板显示[1]、互补集成电路[2]

及生物医学[3]等领域。近些年，π共轭有机半导体在有

机电子学领域如：有机薄膜晶体管(OTFT)[4-5]、有机

场效应晶体管(OFET)[6]、有机光伏器件(OPV)[7]等产

生重大影响。有机半导体薄膜的载流子迁移率是一

项重要的性能指标，并且极易受薄膜形貌、结晶度和

分子排列堆积结构的影响[8-9]。因此，半导体层的形成

过程尤为重要。

制备半导体薄膜常采用的溶液法工艺有溶液剪

切法[10]，喷墨打印法[11-12],旋转涂布[13]等。由于有机分

子间的范德华相互作用，溶液法制备有机薄膜的晶体

取向、晶粒尺寸和结晶度对于成膜过程、溶剂蒸发速

率[14]、退火等条件非常敏感。例如，某些有机分子可通

过改变成膜过程[15]形成不同的分子堆积结构。此外，

真空沉积法能制备高纯度的薄膜，且成膜过程及厚度

可被精确控制，是目前广泛使用的工艺。

为了提升有机半导体的载流子迁移率，近些年的

研究重点主要聚焦在分子设计、新型工艺技术开发、

材料组分优化、薄膜后处理工艺等方面。目前，p型半

导体OTFT器件性能已经有了很大的提升，从首次报

道的聚噻吩[16]发展到近几年报道的高度有序的 C8‐
BTBT结晶薄膜[9]，空穴迁移率从 10-5 cm2·V-1·s-1提
升到 43 cm2·V-1·s-1。苯并噻吩 [3, 2 ‐ b]苯并噻吩

(BTBT)因其合成简单和化学稳定性，引起了研究者

广泛的兴趣，衍生出一系列具有不同端基的有机小分

子半导体材料。2，7二辛基[1]苯并噻吩并[3,2‐b]苯并

噻吩(C8‐BTBT)共轭有机小分子是 BTBT的衍生物

之一，具有超高的载流子迁移率[9]，且由于其高的电离

势而在空气中具有优异的稳定性[17]，在有机电子器件

研究领域备受关注。M. Moh等人[18]在蓝宝石衬底上

采用真空蒸镀制备有序生长的C8‐BTBT薄膜，并研

究了其结构与电学性能的相互关系。He等人[19]在原

子级平坦的氮化硼(BN)上采用气相沉积实现了大面

积二维以及单层C8‐BTBT分子晶体的外延生长，基

于单层 C8 ‐BTBT晶体薄膜的器件迁移率达到 10
cm2·V-1·s-1。2011年，Minemawari等人[14]设计了一

种将反溶剂结晶技术与喷墨打印技术相结合的方法，

将反溶剂的微小液滴和半导体溶液混合在含有突起

的图案化亲水区域，引发均匀的单晶薄膜的可控生

长，制备了高结晶度的有机半导体C8‐BTBT单晶薄

膜，具有近乎完美的结晶和极高的化学纯度，平均载

流子迁移率高达 16.4 cm2·V-1·s-1。Yuan等人[9]采用

偏心旋涂法实现了C8‐BTBT高度有序的晶体堆积结

构，结合C8‐BTBT与聚苯乙烯的垂直相分离，减少了

绝缘层/半导体层的界面陷阱密度，器件最高空穴迁

移率达到 43 cm2·V-1·s-1，与多晶硅器件相当。随着

C8‐BTBT材料在有机电子器件的应用中越来越受关

注，而有机半导体薄膜的导电能力与薄膜的宏观形貌

以及微观结晶密切相关，制备高质量高性能的器件阵

列要求能够深入理解半导体层的形貌及结晶与相应

器件性能之间的对应关系。因此，探究不同工艺条件

下所形成的C8‐BTBT半导体薄膜的结晶形貌是制备

优异性能OTFT器件的重要基础[11]，而且对这类有机

半导体薄膜的工艺与性能的研究也具有一定的参考

价值。

文章采用了浸渍提拉法、喷墨打印法和真空蒸镀

法沉积C8‐BTBT薄膜，溶液法制备的薄膜采用不同

的温度进行退火处理，探究不同工艺条件下有机半导

体小分子薄膜结晶形貌及其对相应OTFT器件载流
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子迁移率的影响。

1 实 验

1.1 C8⁃BTBT化学组成与晶格排列

C8‐BTBT的化学结构式和晶体结构如图 1所
示。在 BTBT分子两端连有两个辛基链，其 BTBT
核心部分形成一个人字形层，与基底平行排列，其较

长的轴几乎垂直于衬底表面，这导致了烷基链层和二

维半导体层的片状堆积，从而使载流子在平行于衬底

表面的方向上有效地传输。换句话说，在以 C8‐BT‐
BT为半导体层的OTFT中，载流子传输是通过有效

利用共轭的BTBT核心部分实现的[20]，这要求半导体

薄膜具有高的结晶度。

1.2 OTFT器件制备

研究采用的底栅顶接触OTFT器件结构如图２

所示。所用衬底为表面有 300 nm SiO2的 n型重掺杂

硅片，以重掺杂硅作为栅极G、PVP修饰的 SiO2层作

栅绝缘层,C8‐BTBT作为有源层。随后，真空蒸镀图

案化的Ag作为源极S和漏极D。具体如下：

(1) 衬底准备。依次用丙酮、无水乙醇和去离子

水将硅片清洗干净，用高纯氮气初步去除表面水分并

在 100 ℃下加热烘干[11,21]，随后经紫外臭氧处理 10
min。

(2) PVP 修饰。取 0.42 g聚（4 ‐乙烯基苯酚）

（PVP）、0.28 g甲基化聚（三聚氰胺‐co‐甲醛）（PMF）
和 9 mL的丙二醇单甲醚醋酸酯（PGMEA）混合并充

分震荡[12]。将配好的 PVP溶液过滤后均匀涂布在清

洗好的硅片上。具体旋涂参数为：5 s，500 r/min；40
s，4000 r/min。迅速将样品置于 180 ℃真空烘箱中退

火 90 min后取出。所得PVP层厚度约为 120 nm。

(3) 有源层制备。以修饰有 PVP层的 SiO2为衬

底，研究制备有源层采用的三种工艺方法具体如下：

浸渍提拉：配制浓度为 15mg/mL C8‐BTBT的

甲苯溶液，采用的浸渍提拉参数为：浸渍速度 30 mm/
min；浸渍时间 180 s；提拉速度 4 mm/min。

喷墨打印：墨水采用C8‐BTBT与溶剂四氢化萘

质量比为 1.5%进行配置，将墨水通过 0.45 μm 过滤

器注入墨盒，喷墨稳定后打印C8‐BTBT单线条薄膜。

两种溶液法制备的C8‐BTBT厚度约为 50 nm。

真空蒸镀：称取 10 mg的C8‐BTBT粉末，蒸镀得

到的有源层厚度为 50 nm。

(4)源漏电极制备。真空蒸镀银作为OTFT的源

漏电极[22]，沟道长宽比为L/W＝80 μm／800 μm，银电

极厚度为 90 nm。

1.3 实验材料及仪器

实验中所用 C8‐BTBT购于苏州纳凯科技有限

公司。所用 PVP，PMF，PGMEA及四氢化萘试剂购

于西格玛有限公司。所用提拉镀膜机为江阴市佳图

科技有限公司的DP100‐BE型。压电式喷墨打印机

为日本富士公司提供的 DMP3000。金相显微镜为

Leica提供的DM‐2500M。所用X射线衍射仪为荷兰

帕纳科提供的 X’Pert PRO MPD。OTFT器件的性

能测试仪为Keithley 4200‐SCS。

2 结果与讨论

2.1 不同工艺条件下 C8⁃BTBT薄膜的生长结晶行

为及微观形貌

三种不同工艺制备 C8‐BTBT薄膜的偏光显微

镜图以及原子力显微镜图（AFM）如图 3所示。从图

中可以看出，浸渍提拉制备的薄膜具有明显的取向生

长的结晶行为，有助于半导体小分子的排列，但薄膜

不均匀不连续，覆盖率低；打印的单线条薄膜边缘钉

扎较为规整，晶粒尺寸较大，在沟道区域的覆盖率更

高，且较大的晶粒尺寸意味着更少的晶粒间隙，载流

子的传输就更有利；蒸镀的C8‐BTBT薄膜表现出均

图 1 C8‐BTBT的化学结构式(a)和晶体结构(b)
Fig. 1 Chemical structure and crystal structure of C8‐BTBT

图 2 OTFT器件结构示意图

Fig. 2 Schematic of OTFT device structure
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匀致密的结晶，真空蒸镀可以非常有效地制备高纯

度、分子排列高度有序的薄膜[18]，有助于载流子在源漏

极间的传输。

从 AFM图中可以看出，打印和蒸镀的 C8‐BT‐
BT均呈现出二维层状的结晶[11]，而提拉制备的薄膜

结晶不连续，覆盖率低，这显然不利于载流子的传输。

此外，蒸镀的C8‐BTBT薄膜的结晶堆积层数比打印

的更为密集，呈现出 Stranski-Krastanov (SK)生长模

式，也称为“层+岛”生长。在蒸镀过程中首先沿平行

于衬底表面方向生长形成连续的一层，随后晶粒成核

并逐层生长成岛状，台阶较清晰。其内部晶格排列有

序，π-π堆积面平行于衬底表面，在整个生长过程中，

分子排列的有序度逐步增加，意味着有效的电荷

传输[23]。

2.2 退火处理对溶液法制备的 C8⁃BTBT薄膜结晶

的影响

在器件制备中通常会进行退火处理，以达到去除

溶剂或使半导体分子在退火过程中不断运动并有序

排列的目的。为此，文章研究了溶液法制备的 C8‐
BTBT在不同温度退火处理后结晶情况的变化，如图

4所示。从图中可以看出，无论是提拉或是打印的C8‐
BTBT薄膜，在 60 ℃和 80 ℃退火之后就开始逐渐出

现结晶的裂缝，这种情况不利于载流子的传输；在

100 ℃退火处理 10 min后，可以明显观察到 C8-BT‐
BT薄膜结晶的连续性在高温下完全被破坏，且已无

明显结晶，这种情况下源漏电极之间是无法进行有效

的电荷传输的。

2.3 不同工艺条件C8⁃BTBT薄膜的XRD

除了半导体薄膜的宏观形貌，晶格内部的结晶度

也是影响半导体器件性能的重要因素。完美的晶格

堆积才能保证分子间 π电子的有效传输，才能得到较

高的电子迁移率。

因此，研究用X射线衍射(XRD)表征了不同工艺

条件 C8‐BTBT薄膜的微观结构和晶体取向，如图 5
所示。图中出现了C8-BTBT的三个衍射峰，其衍射

峰位分别位于 2θ= 3°、6°、9°，对应 C8-BTBT 的

（001），（002），（003）晶面衍射。从图中可以看出，蒸

图 3 三种不同工艺方法制备的 C8-BTBT薄膜的偏光显微

镜图以及原子力显微镜图（AFM）

Fig. 3 Polarizing microscope and atomic force microscope
(AFM) images of C8-BTBT thin films prepared by
various processes

图 4 两种溶液法（上：浸渍提拉，下：喷墨打印）制备 C8-BT‐
BT薄膜在不同温度退火处理 10 min后的偏光显微镜

图

Fig. 4 Polarizing microscope images of solution-processed
C8-BTBT films (top: dip-coating, bottom: ink-jet
printing) after annealing at different temperatures for
10 min

图 5 三种不同工艺制备的 C8-BTBT薄膜的 XRD
Fig. 5 XRD patterns of C8-BTBT thin films prepared by 3

various processes
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镀的C8‐BTBT薄膜的衍射峰强度最强，表明其结晶

度最高，内部晶格排列堆积更为有序，能够保证电荷

的有效传输；而打印、提拉的半导体薄膜的衍射峰强

度明显较弱。

此外，为了能深入地理解退火处理对 C8-BT‐
BT薄膜结晶变化的影响，文章将不同退火温度下

溶液法制备的 C8-BTBT薄膜样品进行了 XRD的

表征，如图 6所示。从图中可以看出，在 60 ℃、80 ℃
退火处理之后，C8-BTBT的三个晶面衍射峰强度

明显减弱，表明其结晶度下降；而 100 ℃退火的样品

的三个衍射峰基本上已经消失，说明 100 ℃高温退

火会直接破坏 C8-BTBT的结晶。因此，在制备器

件的过程中应避免对 C8-BTBT的退火处理。

2.4 不同工艺条件的OTFT器件性能

基于不同工艺条件制备 C8-BTBT薄膜的 OT‐
FT器件的转移特性曲线如图 7所示。这里，所有器件

都是同一批次制备并在同等条件下测试。

根据图 7中 ID对VG曲线在饱和区（VD=-60 V）
的斜率可计算出OTFT器件的饱和场效应迁移率和

阈值电压[24]：

ID = μ
WC i

2L (VG - VT)
2

（1）

其中，μ为场效应迁移率，VT为阈值电压,VG为栅电

压，ID为漏电流，W和 L分别对应沟道的宽度和长度，

Ci为绝缘层电容[25]。研究中绝缘层的 Ci值经 LCR测

试仪测得为 8.5 nF/cm2。

图 6 溶液法制备的 C8-BTBT薄膜在不同温度退火处理 10
min后的 XRD图

Fig. 6 XRD patterns of solution-processed C8-BTBT films
after annealing at different temperatures for 10 mins

图 7 不同工艺底接触器件的转移特性曲线

Fig. 7 Transferring characteristics of bottom-contact device with different processes
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另外，为了深入探究器件性能变化的根本原因，

用以下公式计算了三种工艺 OTFT器件中的陷阱

密度[26]：

SS≈ kT ln10
q ( 1+ qN tr

C i
) （2）

式中，q是电子电荷，k是玻尔兹曼常数，T是绝对

温度。

各工艺条件下OTFT器件的迁移率 μ、电流开关

比 Ion/Ioff、阈值电压VT、亚阈值摆幅 SS及陷阱密度Ntr

具体计算结果见表 1所列（由于退火后性能大幅衰减，

部分参数不予计算）。

对比不同工艺条件下C8‐BTBT的器件迁移率发

现，蒸镀的C8‐BTBT器件显示出优异的载流子传输特

性，其场效应迁移率达到5.44 cm2·V-1·s-1，而打印、提拉

的C8‐BTBT器件迁移率为 0.624、0.025 cm2·V-1·s-1，
降低了 1到 2个数量级；此外，蒸镀的器件的电流开关

比 Ion/Ioff较提拉、打印的高 3到 4个数量级，表现出良

好的开关特性，其关态电流约为 5.5×10-11A，比提

拉、打印的关态电流低 2个数量级，这归因于半导体层

的高纯度和结晶度。此外，通过对比不同工艺器件中

的陷阱密度发现，蒸镀的器件陷阱密度最小，再次表

明蒸镀的C8‐BTBT薄膜更纯净、平整、有序，与绝缘

层的界面接触较好，而打印、提拉的陷阱密度依次增

大，从而使器件迁移率降低[26]。由于提拉制备的薄膜

相应器件退火后无性能，这里根据打印的结果进行讨

论。对于不同退火温度处理的打印C8‐BTBT薄膜器

件，结合相应薄膜的XRD分析可以看出，薄膜的结晶

度极大地影响器件的迁移率，60 ℃退火后降低到原来

的 10%，衍射峰强度的减弱意味着结晶被破坏和晶格

排列的有序性降低，其 π- π的载流子传输能力降低，

导致迁移率的快速衰减。综上所述，蒸镀的 C8‐BT‐
BT器件具有最优的器件性能，这归因于相应薄膜具

有较高的纯度、结晶度以及覆盖率[11]。

3 结 论

以C8‐BTBT作为OTFT器件的有源层，分析不

同工艺条件下有机小分子结晶形貌及其对器件性能

的影响。结果表明，影响小分子半导体结晶形貌的一

个重要因素是其生长方式。其中，喷墨打印制备的C8
‐BTBT单线条薄膜具有晶粒尺寸大、覆盖率高的特

点，场效应迁移率达到 0.6 cm2·V-1·s-1；真空蒸镀制备

的 C8‐BTBT薄膜呈现出更为平整致密且有序堆积

的结晶，其 XRD图谱显示出强烈的面外取向特征，

且相应器件中的陷阱密度最低，最终器件迁移率达

到 5 cm2·V-1·s-1；此外，退火会严重破坏C8‐BTBT的

结晶，使器件性能大幅衰减。相对于溶液法工艺，真

空蒸镀制备的薄膜具有更高的结晶质量和良好的界

面接合性。因此，高结晶度、高覆盖率以及高纯度的

结晶薄膜是制备基于有机共轭小分子半导体的高性

能OTFT器件的重要条件，也是溶液法工艺未来的研

究方向。
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