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基于复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ的有机金属￣绝缘层￣半导体器件
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摘要: 为改善有机半导体器件的界面性能ꎬ在氮化硅层上旋涂聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)构成复合绝缘层ꎮ
首先ꎬ利用原子力显微镜研究了不同浓度的 ＰＭＭＡ 复合绝缘层的表面形貌及粗糙度ꎮ 接着ꎬ蒸镀六联苯( ｐ￣
６Ｐ)、酞菁铜和金电极ꎬ构成有机的金属￣绝缘层￣半导体(ＭＩＳ)器件ꎮ 最后ꎬ研究了 ＭＩＳ 器件的回滞效应及电

性能ꎮ 实验结果表明ꎬ复合绝缘层的粗糙度为单绝缘层的 １ / ５ꎬ大约 １. ４ ｎｍꎮ 复合绝缘层上的 ｐ￣６Ｐ 薄膜随着

ＰＭＭＡ 浓度增加形成更大更有序的畴ꎬ但单绝缘层上薄膜呈无序颗粒状ꎮ 复合绝缘层的有机 ＭＩＳ 器件几乎

没有回滞现象ꎬ但单绝缘层的器件最大回滞电压约为 １２. ８ Ｖꎬ界面陷阱电荷密度约为 １. １６ × １０１２ ｃｍ － ２ꎮ 复合

绝缘层有机薄膜晶体管的迁移率为 １. ２２ × １０ － ２ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ比单绝缘层提高了 ６０％ ꎬ饱和电流提高了

３４５％ ꎮ 基于复合绝缘层的 ＭＩＳ 器件具有更好的界面性能和电性能ꎬ可应用到有机显示领域ꎮ

关　 键　 词: 复合绝缘层ꎻ 金属￣绝缘层￣半导体ꎻ 聚甲基丙烯酸甲酯ꎻ 氮化硅ꎻ 回滞效应

中图分类号: Ｏ６４９　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 ＤＯＩ: １０. ３７８８ / ｆｇｘｂ２０１９４００６. ０７７３

Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍｅｔａｌ￣ｉｎｓｕｌａｔｏｒ￣ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ Ｄｅｖｉｃｅｓ Ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ Ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ

ＸＩＥ Ｑｉａｎｇ１ꎬ ＹＡＮ Ｃｈｕａｎｇ１ꎬ ＺＨＵ Ｙａｎｇ￣ｙａｎｇ１ꎬ ＳＵＮ Ｑｉａｎｇ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｌｕ１ꎬ ＷＡＮＧ Ｌｉ￣ｊｕａｎ１∗ꎬ ＳＵＮ Ｌｉ￣ｊｉｎｇ２∗

(１. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ １３００１２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ １３００１２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ａｕｔｈｏｒｓꎬ Ｅ￣ｍａｉｌ: ｗｌｊ１５＠ １６３. ｃｏｍꎻ １１７９０９７６＠ ｑｑ. ｃｏｍ

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｄｅｖｉｃｅｓꎬ ｐｏｌｙｍｅｔｈ￣
ｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ(ＰＭＭＡ) ｗａｓ ｓｐｉｎ￣ｃｏａｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｔｏ ｆａｂｒｉｃａｔｅ ａ ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ. Ｆｉｒｓｔꎬ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ ａｎｄ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＭＭＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ. Ｔｈｅｎꎬ ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ
ｍｅｔａｌ￣ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ￣ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ(ＭＩＳ) ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｅｒｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｖａｃｕｕｍ ｅｖａｐｏｒａｔｉｎｇ ｏｆ ｐａｒａ￣ｈｅｘａ￣
ｐｈｅｎｙｌ(ｐ￣６Ｐ)ꎬ ｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ ｃｏｐｐｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｇｏｌｄ ｍａｔｅｒｉａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｆｉｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ
ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｅｆｆｅｃｔ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭＩＳ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ. Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｗａｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ １ / ５ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｎｇ ｌａｙ￣
ｅｒｓ ａｎｄ ｗａｓ ａｂｏｕｔ １. ４ ｎｍ. Ｔｈｅ ｐ￣６Ｐ ｆｉｌｍｓ ｃａｎ ｆｏｒｍ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ａｎｄ ｍｏｒｅ ｏｒｄｅｒｅｄ ｄｏｍａｉｎｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＰＭＭＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ ｂｕｔ ｉｔ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ｉｓｌａｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒｓ. Ｔｈｅ ｏｒｇａｎｉｃ ＭＩＳ ｄｅｖｉｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ
ｈａｖｅ ａｌｍｏｓｔ ｎｏ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓꎬ ｂｕｔ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｈａｖｅ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｖｏｌｔ￣
ａｇｅ ｏｆ ａｂｏｕｔ １２. ８ Ｖ ａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｔｒａｐ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｓ ａｂｏｕｔ １. １６ × １０１２ ｃｍ － ２ . Ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｏｆ



７７４　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４０ 卷

ＭＩＳ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｉｓ １. ２２ × １０ － ２ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ６０％ ｈｉｇｈｅｒ
ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ＭＩＳ ｄｅｖｉｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ. Ｔｈｅ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔｓ ａｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ
３４５％ . Ｔｈｅ ＭＩＳ ｄｅｖｉｃｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｈａｖｅ ｂｅｔｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｂｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｄｉｓｐｌａｙ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓꎻ ｍｅｔａｌ￣ｉｎｓｕｌａｔｏｒ￣ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒꎻ ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅꎻ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎｉｔｒｉｄｅꎻ
ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｅｆｆｅｃｔ

１　 引　 　 言

金属￣绝缘层￣半导体(ＭＩＳ)是有机薄膜晶体

管(ＯＴＦＴｓ) [１]的主要结构ꎬ广泛应用于柔性导电

器件[２]、二极管[３]、太阳能电池[４]、电容器[５] 和紫

外探测器[６] 等器件结构中ꎮ 基于新型二维纳米

材料的 ＭＩＳ 二极管也展现了很高的光电流[７]ꎮ
酞菁铜(ＣｕＰｃ)是金属酞菁材料的一种ꎬ是制备

ＯＴＦＴｓ、气体传感器[８] 等器件的有机半导体层材

料[９￣１０]ꎬ有着优异的电特性[１１￣１２]ꎮ ｐ￣六联苯 ( ｐ￣
６Ｐ)在衬底上呈层状生长ꎬ可以提供一个连续性

较好的生长平面[１３]ꎬ对有源层的生长有着很好的

诱导作用[１４￣１５]ꎬ能够诱导有机材料生长成连续性

更好的有机半导体薄膜层[１６]ꎮ 氮化硅(ＳｉＮｘ)材

料具有较好的化学稳定性和电学稳定性ꎬ常用作

器件衬底或者绝缘层[１７￣１８]ꎮ 聚甲基丙烯酸甲酯

(ＰＭＭＡ)作为重要的聚合物材料ꎬ有着很好的电

学性能[１９]ꎬ可用于制备湿度传感器的超细纤维材

料[２０]和 ＯＦＥＴｓ 的栅极绝缘层[２１]ꎬ与半导体材料

混合制备稳定的薄膜晶体管[２２]ꎮ 因此ꎬ复合绝缘

层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 有望提高有机薄膜器件性能ꎮ
本文采用复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 结合 ｐ￣６Ｐ

诱导生长 ＣｕＰｃ 构成了有机 ＭＩＳ 的半导体层ꎬ与
单绝缘层 ＳｉＮｘ对比ꎬ研究了复合绝缘层及有机半

导体薄膜的原子力显微形貌以及 ＭＩＳ 器件的电

容、薄膜晶体管的转移输出等器件性能ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 材料

ＳｉＮｘ 衬底购于上海天马微电子有限公司ꎬ衬
底包括玻璃基底ꎬ厚度为 ２００ ~ ３００ ｎｍ 的铝 /钕
(Ａｌ / Ｎｄ)栅极层ꎬ表面覆盖 ＳｉＮｘ绝缘层ꎮ 聚甲基

丙烯酸甲脂(ＰＭＭＡꎬ固体颗粒)和酞菁铜(ＣｕＰｃꎬ
纯度为 ９５％ )购买于上海 Ａｌａｄｄｉｎ 公司ꎮ ｐ￣六联

苯(ｐ￣６Ｐꎬ纯度为 ９９％ )购买于东京化成工业株式

会社ꎮ 其中ꎬＣｕＰｃ 和 ｐ￣６Ｐ 均没有二次提纯ꎬＰＭ￣
ＭＡ 使用时直接溶于三氯甲烷溶液ꎮ
２. ２　 复合绝缘层及有机薄膜的制备

ＳｉＮｘ 衬底依次用丙酮、乙醇、去离子水进行

冲洗ꎬ氮气吹干后ꎬ在 ８０ ℃烘箱中烘干 １ ｈꎮ ＰＭ￣
ＭＡ 颗粒用三氯甲烷溶剂溶解ꎬ配制成不同浓度

的 ＰＭＭＡ 溶液ꎬ静置溶解 １０ ｈ 左右ꎮ 使用前用磁

力搅拌器搅拌 １ ｍｉｎ 后旋涂在单绝缘层 ＳｉＮｘ衬底

上ꎮ 采用匀胶机ꎬ前转速度为 ３００ ｒ / ｍｉｍꎬ时间为

６ ｓꎬ后转速度为 １ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间为 ３０ ｓ 旋涂ꎬ烘
干固化成膜ꎬ形成第二层绝缘层ꎬ与第一层绝缘层

ＳｉＮｘ 构成复合绝缘层ꎮ
采用真空蒸镀的方法ꎬ在衬底温度 １８０ ℃和

真空度 ６. ０ × １０ － ４ Ｐａ 以下ꎬ连续蒸镀有机薄膜 ｐ￣
６Ｐ 和 ＣｕＰｃꎮ ｐ￣６Ｐ 的蒸镀速度为 ０. １ ｎｍ / ｍｉｎꎬ蒸
镀厚度为 ３ ｎｍꎮ ＣｕＰｃ 平均蒸镀速度为 ０. ３ ｎｍ /
ｍｉｎꎬ蒸镀厚度为 ２０ ｎｍꎮ 采用掩膜板遮挡ꎬ在真

空度 ８. ０ × １０ － ４ Ｐａ 以下ꎬ蒸镀圆点金电极或者矩

形金电极ꎮ 圆点电极半径为 １ ｍｍꎻ矩形金电极沟

道长为 ５ ｍｍꎬ宽为 ０. ２５ ｍｍꎬ长宽比为 ２０ꎮ
２. ３　 绝缘层及有机 ＭＩＳ 器件的表征方法

绝缘层及有机薄膜 ｐ￣６Ｐ 的表面形貌表征采用

日本精工株式会社的 ＳＰＡ３００ＨＶ 原子力显微镜

(ＡＦＭꎬＳｅｉｋｏ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ ＩｎｄｕｃｔｒｙꎬＣｏ. Ｌｔｄ. Ｊａｐａｎ. )ꎬ
ＳＰＩ３８００ 控制器ꎬ扫描方式为敲击模式 (Ｔａｐｐｉｎｇ
ｍｏｄｅ)ꎮ ＭＩＳ 样品的电容电导电阻特性测试采用Ａｇ￣
ｉｌｅｎｔ Ｅ４９８０Ａ 的 ＬＣＲ 阻抗测试仪ꎬ在暗态电屏蔽箱

内室温条件下测试ꎮ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)采用的

是美国 ＦＥＩ 公司的 ＸＬ￣３０ 场发射环境扫描电子显微

镜ꎮ 转移特性和输出特性采用吉时利的 ２ ６３６ Ａ 双

通道电流检测设备ꎬ室温大气环境下测试ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 及诱导层 ｐ￣６Ｐ 表

面形貌的研究
首先研究了单绝缘层 ＳｉＮｘ的表面 ＡＦＭ 形貌
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及表面粗糙度ꎬ如图 １ꎮ 单绝缘层 ＳｉＮｘ的表面呈

颗粒状ꎬ表面粗糙度为 ７. ７ ｎｍ 以上ꎮ 表明 ＳｉＮｘ表

面的连续性和规整度比较低ꎬ阻碍有机薄膜的成

核及生长ꎬ难以形成高有序的有机薄膜ꎮ
为降低单绝缘层 ＳｉＮｘ的表面粗糙度ꎬ采用聚

合物 ＰＭＭＡ 修饰 ＳｉＮｘ 层表面ꎮ 不同质量浓度的

ＰＭＭＡ 溶液旋涂到单绝缘层 ＳｉＮｘ 上ꎬ形成复合绝

缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡꎬ如图 ２ꎮ 随着 ＰＭＭＡ 溶液浓度

的增加ꎬ突起的颗粒数量和密度大幅度降低ꎬ界面

连续性不断改善ꎬ如图 ２(ａ) ~ (ｅ)ꎮ 当 ＰＭＭＡ 溶
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图 １　 单绝缘层 ＳｉＮｘ 的 ＡＦＭ 形貌图及表面粗糙度

Ｆｉｇ. １　 ＡＦＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＮｘ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ

0
1 2 3 4 50

滋m

0.00
nm

8.65

0
1 2 3 4 50

滋m

0.00
nm

8.59

2 4 8 100
Concentration of PMMA/(mg·mL-1)

1

2

3

4

5

0
1 2 3 4 50

滋m

滋m

0.00
nm

33.77

1

2

3

4

5

0
1 2 3 4 50

滋m

滋m

0.00
nm

19.81

1

2

3

4

5

0
1 2 3 4 50

滋m

滋m

0.00
nm

9.52

1

2

3

4

5

滋m

1

2

3

4

5

滋m

2

4

6

8

RM
S/
nm

6
0

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

图 ２　 不同 ＰＭＭＡ 溶液浓度的复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ ＡＦＭ 形貌图和表面粗糙度曲线图ꎮ (ａ) ~ (ｅ)ＰＭＭＡ 溶液浓度分

别为 ２ꎬ４ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ ｍｇ / ｍＬꎻ(ｆ)表面粗糙度随 ＰＭＭＡ 溶液浓度变化的曲线图ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＡＦＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ＰＭＭＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ. (ａ) － (ｅ) ＰＭＭＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ２ꎬ ４ꎬ ６ꎬ ８ꎬ １０ ｍｇ / ｍＬꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. ( ｆ) Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ ｗｉｔｈ ＰＭＭＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ.
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液浓度低于 ６ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ
表面粗糙度呈直线下降ꎬ趋势非常明显ꎬ如图

２(ｆ)ꎮ 粗糙度从单绝缘层 ＳｉＮｘ 的 ７. ７ ｎｍ 以上降

低到 １. ６ ｎｍ 左右ꎮ 当 ＰＭＭＡ 溶液浓度大于 ６
ｍｇ / ｍＬ 之后ꎬ粗糙度的下降趋势变缓ꎮ 在 ８ ｍｇ /
ｍＬ 时ꎬ粗糙度为 １. ４ ｎｍ 左右ꎬ为 ＳｉＮｘ的 １ / ５ 以

下ꎮ 因此ꎬ聚合物 ＰＭＭＡ 层有效地解决了单绝缘

层 ＳｉＮｘ的表面不规整和连续性较差的缺陷ꎬ降低

了表面粗糙度ꎬ形成了良好的界面层ꎮ
为研究复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 对有机薄膜

生长的影响ꎬ在不同 ＰＭＭＡ 溶液浓度的复合绝缘

层上分别蒸镀厚度为 ３ ｎｍ 的有机诱导层 ｐ￣６Ｐꎬ如
图 ３ꎮ 在单绝缘层 ＳｉＮｘ上的有机诱导层 ｐ￣６Ｐ 薄膜

(图 ３(ａ))依然是类似 ＳｉＮｘ的颗粒状形貌ꎬ没有

形成连续的 ｐ￣６Ｐ 薄膜ꎬ是因为单绝缘层 ＳｉＮｘ 的

表面有着较高的粗糙度ꎬ蒸镀的 ｐ￣６Ｐ 分子几乎都

填充到凸凹不平的 ＳｉＮｘ缺陷中ꎮ 当 ＰＭＭＡ 溶液

浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬ 时(图 ３(ｂ))ꎬｐ￣６Ｐ 分子开始聚

集形成连续的薄膜ꎬ但是颗粒状的 ＳｉＮｘ 仍然清晰

可见ꎮ 当 ＰＭＭＡ 溶液浓度大于 ４ ｍｇ / ｍＬ 时(图
３(ｃ) ~ (ｆ))ꎬｐ￣６Ｐ 分子生长形成具有边界清晰的

第一层有序畴ꎬ而第二层畴刚刚开始成核ꎬ还未形

成ꎮ 随着 ＰＭＭＡ 溶液浓度增大ꎬ第一层畴的尺寸

增大ꎬ第二层的晶核变少ꎮ ｐ￣６Ｐ 分子的有序生长

归因于复合绝缘层粗糙度的降低ꎮ 当 ＰＭＭＡ 溶

液浓度低时ꎬ表面粗糙度较大ꎬ严重制约有机分子

的自由扩散ꎬ限制了有机分子的成核和生长过程ꎮ
当 ＰＭＭＡ 溶液浓度增大时ꎬ表面粗糙度降低ꎬ有利

于有机分子在衬底表面的气相扩散ꎮ 这种现象类

似于栅极绝缘层表面粗糙度对有机层薄膜晶体排

列的影响[２３]ꎮ 因此ꎬ在单绝缘层 ＳｉＮｘ上旋涂一定

浓度的 ＰＭＭＡ 溶液ꎬ形成复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡꎬ
有利于 ｐ￣６Ｐ 有机薄膜的生长ꎬ形成有序的连续性

较好的有机诱导层ꎮ
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图 ３　 在不同绝缘层上蒸镀 ３ ｎｍ 诱导层 ｐ￣６Ｐ 的 ＡＦＭ 形貌图ꎮ (ａ)单绝缘层 ＳｉＮｘꎻ(ｂ) ~ ( ｆ)ＰＭＭＡ 溶液浓度分别为 ２ꎬ
４ꎬ６ꎬ８ꎬ１０ ｍｇ / ｍＬ 的复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡꎮ

Ｆｉｇ. ３　 ＡＦＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ３ ｎｍ ｐ￣６Ｐ ｆｉｌｍｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｓｕｌａｔｉｎｇ ｌａｙｅｒｓ. (ａ) ＳｉＮｘ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ. (ｂ) － ( ｆ) ＳｉＮｘ /
ＰＭＭＡ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＭＭＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｒｅ ２ꎬ ４ꎬ ６ꎬ ８ꎬ １０ ｍｇ / ｍＬꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
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３. ２　 复合绝缘层的 ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ 有机 ＭＩＳ 器件

的回滞特性

为研究复合绝缘层对有机半导体性能的影响ꎬ
对比了单层绝缘层 ＳｉＮｘ / ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ 和复合绝缘层

ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ / ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ 有机 ＭＩＳ 器件的回滞特

性ꎬ如图 ４ꎮ 在测试频率为 １ ０００ Ｈｚ 时ꎬ扫描电压

ＶＧ 从 ＋４０ Ｖ 到 － ４０ Ｖ 正扫描ꎬ然后又从 －４０ Ｖ到

＋ ４０ Ｖ 返回扫描ꎬ步长为 ０. ８ Ｖꎬ来研究电容￣电
压曲线的回滞特性ꎮ 单绝缘层 ＳｉＮｘ / ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ
有机 ＭＩＳ 器件有明显的回滞现象ꎬ回滞电压

ΔＶｈ≈１２. ８ Ｖꎮ 由此可以计算陷阱电荷密度[２４]:
Ｎｔ ＝ Ｃｏｘ ΔＶｈ / ｑꎬ (１)

其中 Ｃｏｘ是绝缘层电容ꎬｑ 是电子电荷量ꎮ 通过公

式(１)得到单绝缘层有机 ＭＩＳ 器件的陷阱电荷密

度大约为 １. １６ × １０１２ ｃｍ － ２ꎮ 大量缺陷形成的陷

阱会捕获传输电荷ꎬ影响器件性能[２５]ꎮ 因此ꎬ在
单绝缘层 ＳｉＮｘ 上生长的 ＭＩＳ 器件中存在大量的

缺陷ꎬ在随扫描电压正扫描的过程中从耗尽到积

累区变化ꎬ大量的载流子被陷阱俘获ꎬ在返回扫描

过程中不能快速的释放ꎬ表现出明显的回滞特性ꎮ
但同样测试条件下ꎬ采用表面粗糙度最低的

８ ｍｇ / ｍＬ ＰＭＭＡ 修饰单绝缘层 ＳｉＮｘ 表面后ꎬ构成

的复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 上生长 ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ 的

有机 ＭＩＳ 器件ꎬ电容￣电压(Ｃ￣Ｖ)曲线没有明显的

回滞现象ꎬ如图 ４ꎮ 说明复合绝缘层与有机半导

体层有很低的界面陷阱ꎬ利于有机半导体薄膜的

载流子传输ꎬ这与形貌观察的结果一致ꎮ
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图 ４ 　 单绝缘层 ＳｉＮｘ 和复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 的 ｐ￣６Ｐ /
ＣｕＰｃ 有机 ＭＩＳ 器件的结构图及 Ｃ￣Ｖ 回滞曲线(测

试频率为 １ ０００ Ｈｚ)

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ Ｃ￣Ｖ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ
ｏｒｇａｎｉｃ ＭＩＳ ｄｅｖｉｃｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ＳｉＮｘ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｓｕｌａ￣
ｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ
ｌａｙｅｒｓ(ｔｅｓｔ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｉｓ １ ０００ Ｈｚ)

３. ３　 复合绝缘层的 ＳＥＭ 断面图及薄膜晶体管

电特性

为确定复合绝缘层的厚度ꎬ采用扫描电子显

微镜(ＳＥＭ)对 ＭＩＳ 器件的断面进行分析ꎬ如图 ５ꎮ
ＳｉＮｘ 的厚度大约为 ８０５ ｎｍ(如图 ５( ａ))ꎬ溶液浓

度 ２ ｍｇ / ｍＬ 和 ８ ｍｇ / ｍＬ 的 ＰＭＭＡ 旋涂制备的复

合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 厚度相差不大ꎬ约为 ９７０
ｎｍ(图 ５(ｂ) ~ (ｃ))ꎬ因此 ＰＭＭＡ 层的厚度在 １７０
ｎｍ 左右ꎮ 在浓度为 ２ ~ １０ ｍｇ / ｍＬ 范围内ꎬＰＭＭＡ
浓度对厚度基本没有影响ꎮ
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图 ５　 单绝缘层 ＳｉＮｘ (ａ)和 ＰＭＭＡ 浓度分别为 ２ ｍｇ / ｍＬ
(ｂ)、８ ｍｇ / ｍＬ(ｃ)的复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 有机

ＭＩＳ 器件 ＳＥＭ 断面图ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ＭＩＳ ｄｅｖｉｃｅｓ. (ａ) ＳｉＮｘ ｓｉｎｇｌｅ

ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ. ( ｂ) ａｎｄ ( ｃ) ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ ｃｏｍ￣
ｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ｏｆ ＰＭＭＡ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ
２ ｍｇ / ｍＬ ａｎｄ ８ ｍｇ / ｍＬ.

对比研究了复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 与单绝缘

层 ＳｉＮｘ 的薄膜晶体管的转移性能和输出性能ꎬ如图

６ꎮ 在不同栅极电压下ꎬ复合绝缘层有机 ＭＩＳ 器件有

着更高的输出电流ꎬ在栅极电压 ＶＧＳ ＝ －８０ Ｖ 时ꎬ饱
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和电流大约比单层 ＳｉＮｘ 提升了 ３４５％ꎬ如图 ６(ａ)ꎮ
转移特性的饱和区电流公式为:

ＩＤＳ ＝ (Ｗ / ２Ｌ) μＣｏｘ(ＶＧＳ － ＶＴＨ) ２ꎬ (２)
其中 μ 是迁移率ꎬ单位为 ｃｍ２ / Ｖ􀅰ｓꎬＬ 和 Ｗ 分别

为沟道的长和宽ꎬＣｏｘ为器件绝缘层电容ꎮ 通过公

式(２)计算得到单绝缘层 ＳｉＮｘ / ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ 有机

ＭＩＳ 器件的迁移率为 ７. ６３ × １０ － ３ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎻ复
合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ / ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ 有机 ＭＩＳ 器件

的迁移率为 １. ２２ × １０ － ２ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ较之单绝

缘层提升了 ６０％ ꎬ如图 ６(ｂ)ꎮ 饱和电流和迁移

率的提高与回滞特性获得的结论一致ꎬ归因于复

合绝缘层有更低的界面陷阱ꎬ有利于空穴载流子

的迁移和传输ꎮ 但复合绝缘层对阈值电压影响
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图 ６　 单绝缘层 ＳｉＮｘ 和复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 的输出特

性曲线(ａ)和转移特性曲线图(ｂ) (ＶＤＳ ＝ － ５０ Ｖ)
Ｆｉｇ. ６ 　 Ｏｕｔｐｕｔ ｃｕｒｖｅｓ ( ａ) ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｕｒｖｅｓ ( ｂ) (ＶＤＳ ＝

－ ５０ Ｖ) ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＮｘ ｓｉｎｇｌｅ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ ａｎｄ ｔｈｅ
ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒｓ

不大ꎬ主要是因为复合绝缘层中 ＰＭＭＡ 层的厚度

仅为复合绝缘层总厚度的一小部分ꎬＳｉＮｘ厚度依

然是绝缘层的主要部分(如图 ５)ꎬＰＭＭＡ 层在复

合绝缘层中起到界面修饰的作用ꎬ改善了界面性

质ꎬ降低了界面缺陷ꎮ 影响阈值电压的绝缘层主

要部分仍是 ＳｉＮｘ 绝缘层ꎬ因此复合绝缘层对阈值

电压影响不大ꎮ ＭＩＳ 器件电性能的提高主要归因

于复合绝缘层有利于有机诱导层 ｐ￣６Ｐ 成核生长ꎬ
晶界较好、ｐ￣６Ｐ 分子筹更有序ꎬ促进了有机半导

体层形成连续性更好的薄膜层ꎬ从而提高了器件

的饱和电流和载流子迁移率等电学性能ꎮ

４　 结　 　 论

本文对比研究了单绝缘层 ＳｉＮｘ 以及在单绝

缘层 ＳｉＮｘ 表面旋涂 ＰＭＭＡ 溶液构成复合绝缘层

ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 制备有机 ＭＩＳ 器件的形貌和电性能ꎮ
单绝缘层 ＳｉＮｘ 表面有着很高的粗糙度ꎬ大约 ７. ７
ｎｍꎬ旋涂 ＰＭＭＡ 溶液后ꎬ粗糙度降低到了 １. ４ ｎｍ
左右ꎬ为单绝缘层的 １ / ５ꎮ 相比于单绝缘层 ＳｉＮｘꎬ
复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 更有利于有机诱导层 ｐ￣
６Ｐ 的生长ꎬ能够形成规则的有序畴ꎬ从而得到连

续性更好、缺陷更少的半导体有机层 ＣｕＰｃꎮ 单绝

缘层 ＳｉＮｘ 有机 ＭＩＳ 器件 Ｃ￣Ｖ 曲线具有较大的回

滞现象ꎬ复合绝缘层 ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ / ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ 有机

ＭＩＳ 器件没有明显的回滞现象ꎮ 基于复合绝缘层

ＳｉＮｘ / ＰＭＭＡ 的 ｐ￣６Ｐ / ＣｕＰｃ 有机薄膜晶体管的转

移输出性能更高ꎬ迁移率为 １. ２２ × １０ － ２ ｃｍ２ /
(Ｖ􀅰ｓ)ꎬ提高了 ６０％ ꎬ栅极电压 ＶＧＳ ＝ － ８０ Ｖ 时ꎬ
饱和电流提高了 ３４５％ ꎮ 因此ꎬ复合绝缘层 ＳｉＮｘ /
ＰＭＭＡ 制备的有机 ＭＩＳ 器件在光电子器件和大

面积集成电路及柔性显示方面具有很好的应用

前景ꎮ
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在原子力显微镜、电子扫描显微镜以及 ＬＣＲ 阻抗

测试仪等测试方面给予的帮助ꎮ
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