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具有叠层超薄膜结构的高性能有机晶体管氨气传感器
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摘要: 研究了基于给-受体共轭聚合物双(2-氧代二氢吲哚-3-亚基) -苯并二呋喃-二酮和联噻吩(PBIBDF-
BT) 超薄膜叠层晶体管的电学性能及氨气传感特性。 使用相分离方法以及转移-刻蚀步骤制备了不同堆叠层

数的 PBIBDF-BT 超薄膜。 系统地研究了 PBIBDF-BT 超薄膜堆叠层数与器件性能的关系。 实验结果表明,单
层 PBIBDF-BT 超薄膜器件对氨气具有良好的传感性能,电学性能较差。 超薄膜叠层能够有效提高传感器的

电学性能,随着超薄膜叠层数量的增加,器件迁移率不断上升;超薄膜层数增加为 3 层及更多时迁移率上升趋

势变缓,迁移率最大值为 0. 58 cm2·V - 1·s - 1。 超薄膜叠层器件氨气传感性能在层数为 2 层后呈现下降趋

势。 通过 PBIBDF-BT 超薄膜叠层方法,制备出在 1. 0 × 10 - 5氨气环境下,迁移率为 0. 23 cm2·V - 1·s - 1、源漏

电流变化百分比为 90. 7% 、性能良好的 OFET 氨气传感器。
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Abstract: The electrical properties and the ammonia sensing transistor characteristics of ultrathin
film laminated transistors based on donor-acceptor conjugated polymer bis(2-oxoindole-3-ylidene)-
benzodifuran-dione and bithiophene ( PBIBDF-BT) were studied. The PBIBDF-BT ultrathin films
with different stacking layers were prepared by phase separation method and transfer-etching step.
The relationship between the number of PBIBDF-BT ultrathin film stacks and the performance of the
device were systematically studied. Experimental results indicate that the single-layer PBIBDF-BT
ultrathin film device has good sensing performance for ammonia, but the electrical performance is
poor. Ultrathin film stacking can effectively improve the electrical performance of the device. As the
number of ultrathin film stacks increases, the device mobility increased. When the number of ultra-
thin film layers increases to 3 layers or more, the increasing trend of mobility slows down and the
maximum mobility is 0. 58 cm2 ·V - 1 ·s - 1 . The ammonia sensing performance of ultrathin film
laminate devices shows a downward trend when the number of layers is 2. Through the PBIBDF-BT
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ultrathin film stacking method, an OFET ammonia gas sensor with good performance was prepared
under 1. 0 × 10 - 5 ammonia environment, with a mobility of 0. 23 cm2·V - 1·s - 1, the source-drain
current change percentage of 90. 7% .

Key words: organic ultra-thin film transistor; donor-acceptor conjugated polymer; ammonia gas detection; ultrathin
film stack

1　 引　 　 言

氨气检测对于工业、食品储存、健康检测十分

重要。 性能良好的传感器可使人们及时对有害气

体做出反应,进而降低危害[1-3]。 有机场效应晶

体管(OFET)近些年成为气体传感器领域的研究

热点[4-10]。 OFET 气体传感器的传感能力(感应电

流)与目标分析物扩散到 OFET 器件导电沟道的

能力直接相关,如何减少目标分析物扩散至器件

导电沟道的路径也越来越重要[11]。
超薄膜 OFET 传感器因其超薄有机半导体层

与气体分子有着更多的接触面积以及能够有效减

少气 体 分 子 扩 散 至 导 电 沟 道 的 路 径, 在 性

能[12-15]、功耗成本[16-17]等方面与传统电阻传感器

件相比具有优势。 尽管目前已有许多关于超薄膜

OFET 传感的研究,精确地控制共轭聚合物超薄

膜的层数,实现超薄薄膜从单分子层向多层的转

变,对于理解有机场效应晶体管的传感机制、构建

性能良好的 OFET 气体传感器具有重要意义。 研

究人员一般利用 Langmuir-Schäfer(LS)膜法获得

共轭聚合物的单层超薄膜以及多层超薄膜结构。
Fabiano 等通过 LS 法研究了 poly{[N,N′-bis(2-
octyldodecyl)-naphthalene-1, 4, 5, 8-bis ( dicarbox-
imide)-2, 6-diyl ]-alt-5, 5′-( 2, 2′-bithiophene )},
P(NDI2OD-T2)的单层、多层结构及其对电学性

能的影响[18-20]。 叠层引起器件性能变化的物理

机制是单层膜中存在缺陷,增加层数,电荷可以从

增加的薄膜中传输,形成导电通路,消除或减小单

层中缺陷的影响。 Ge 等认为超薄膜经过叠层之

后,π-π 距离保持不变,层间间距缩小,分子堆积

更加紧密,表现出良好的结晶性质,这可能有利于

载流子的传输[21]。 然而,目前关于超薄膜叠层对

传感性能影响的研究还相对较少,因此需要系统

研究超薄膜叠层结构对器件电学性能以及传感性

能的影响。
普通的旋涂成膜方法在工艺上难以制备超

薄膜,相分离方法能够精确控制超薄膜厚度,保
证薄膜的均一性,有利于制备超薄膜叠层结构。
本文利用相分离方法制备出基于共轭聚合物

PBIBDF-BT /绝缘聚合物的相分离复合薄膜,通
过多次重复转移-刻蚀步骤,成功制备出 PBIB-
DF-BT 超薄膜以及一系列不同层数的超薄膜叠

层结构。 通过制备 OFET 器件,系统地研究了

PBIBDF-BT 超薄膜堆叠层数与器件性能的关

系。 通过 PBIBDF-BT 超薄膜叠层这一方法,获
得了性能稳定、电学性能以及传感性能良好的

OFET 传感器。

2　 实　 　 验

2. 1　 PBIBDF-BT 超薄膜叠层及 OFET 制备

首先用 7 ∶ 3比例配置的浓硫酸和双氧水将

SiO2 / Si 和 Si 基底加热 1. 5 h,然后用蒸馏水清洗

SiO2 / Si 和 Si 基底并用氮气气流进行干燥。 将含

氟聚合物 perfluoro(1-butenyl vinyl ether) polymer
(Cytop)以 3 000 r / min 的速度旋涂在 SiO2 / Si 基
底上,旋涂时间持续 60 s。 然后将其放置于热台

上,以 180 ℃的温度热处理 15 min。 将聚乙烯醇

(PVA)用作转移薄膜的牺牲层,以 2 000 r / min 的

速度旋涂至硅基底上,旋涂时间为 40 s。 在室温

下以 4 000 r / min 的速度将 PBIBDF-BT(0. 5 mg /
mL)和聚苯乙烯 PS(20 mg / mL)的共混溶液旋涂

至 PVA 处理的硅基底上,旋涂时间为 40 s。 将复

合薄膜缓慢浸入水中,使制备好的 PBIBDF-BT /
PS 复合薄膜漂在水面上,然后用经过 Cytop 处理

的 SiO2 / Si 基底将复合薄膜倒置捞出。 用乙酸乙

酯蚀刻复合薄膜中的 PS,冲洗三次,此时 PBIB-
DF-BT 超薄膜留在 Cytop 处理的 SiO2 / Si 基底上。
重复以上转移刻蚀步骤,获得 PBIBDF-BT 超薄膜

叠层(如图 1 所示)。 叠层完毕后在 150 ℃氮气

环境下退火约 20 min。 最后,利用掩膜版在薄膜

上沉积金源极和金漏极(W = 1 000 μm,L = 100
μm),制备并测试 20 ~ 25 个器件。
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图 1　 PBIBDF-BT / PS 复合膜反复转移-刻蚀,得到 PBIB-
DF-BT 超薄膜叠层。

Fig. 1 　 Repetitive transfer-etch process of PBIBDF-BT / PS
blend films to form PBIBDF-BT multilayers

2. 2　 实验仪器及材料

半导体聚合物(PBIBDF-BT,Mw = 58 852 g /
mol)的合成见本课题组先前文章[22-23]。 氯仿

(CHCl3)和 PS (Mw = 2 000 g / mol) 购自 Sigma-
Aldrich Chemical Co, Cytop 和 PVA 购自 Asahi
Glass Co. , Ltd。 利用 Keithley 4200 型半导体测

试仪在实验室内测量了基于 PBIBDF-BT 超薄膜

有机场效应晶体管的电学特性和氨气传感特性。

3　 结果与讨论

3. 1　 PBIBDF-BT 超薄膜叠层表征及其电学性能

利用原子力显微镜对叠层半导体超薄膜进行

表征,结果如图 2 所示。 图 2(a) ~ (d)分别为叠

层数为单层、两层、三层、四层的超薄膜。 利用 AFM
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图 2 　 不同对叠层数的 PBIBDF-BT 超薄膜膜厚分析。
(a)单层;(b)双层;(c)三层;(d)四层。

Fig. 2 　 Profile analysis of PBIBDF-BT ultrathin films with
different layer numbers. (a)1 layer. (b)2 layers.
(c)3 layers. (d)4 layers.

软件计算不同叠层数超薄膜厚度,随着叠层数量

的增加,叠层超薄膜的厚度分别为 4. 1,8. 3,
11. 9,15. 3 nm。

对制备的一系列 PBIBDF-BT 叠层超薄膜的

电学特性进行研究,将叠层的半导体超薄膜上蒸

镀一层金电极,制备底栅顶接触的 OFET 器件。
饱和状态下工作的 OFET 器件其迁移率由 IDS 1 / 2

和 VG 作图的最大斜率所得,计算过程如公式(1)
所示:

IDS =
WC i

2L μ(VG - VT) 2, (1)

其中 IDS为漏极电流,VG 为栅极电压,VT 为阈值电

压,C i 为单位面积电容,L 和 W 分别为导电沟道

的长度和宽度。 图 3 展示了层数分别为 1 层、2
层、3 层、4 层的超薄膜器件转移特性输出曲线。
从图中可以看出单层的超薄膜器件电学性能较

低,VG = - 80 V 时器件源漏极电流 IDS = 3. 7 ×
10 - 8 A,迁移率为 5. 29 × 10 - 4 cm2 ·V - 1 ·s - 1。
当 PBIBDF-BT 超薄膜叠层数增加为两层之后,器
件电流提高为 IDS = 1. 3 × 10 - 5 A,器件开态电流

得到了明显的提高,迁移率也相对应地提高为 0. 23
cm2·V - 1·s - 1。 图 4(a)、(b)显示了超薄膜层

数从 1 层到 4 层变化时 PBIBDF-BT 超薄膜 OFET
器件的迁移率和阈值电压的变化趋势。 PBIBDF-
BT 超薄膜 OFET 器件迁移率随着层数增加处于

上升趋势,当超薄膜层数达到 3 层以及更多时,迁
移率上升趋势变缓,叠层超薄膜器件迁移率最大

值达到 0. 58 cm2·V - 1·s - 1。 从图 4 可以看出超

薄膜叠层能够有效提高器件的场效应性能,开关

比( Ion / Ioff)、阈值电压(Vth)等 OFET 性能参数表

现良好。 这证明了叠层能够有效优化超薄膜器件

的电学性能。
阈值电压的变化趋势则不同于迁移率变化趋

势,随着超薄膜叠层数量的增加,阈值电压不断变

小,当超薄膜层数达到 3 层以及更多时阈值电压

变化趋于稳定,维持在 - 5 V 左右。 值得注意的

是,由于这种超薄膜 OFET 的导电沟道直接暴露

在外界环境下,高 LUMO 能级( - 4. 03 eV) [22] 的

PBIBDF-BT 聚合物在空气中形成电子陷阱,降低

了超薄膜 OFET 器件的电子传输性能,故 PBIB-
DF-BT 超薄膜叠层器件电子传输性能较差。 通过

叠层能够使器件获得稳定的空穴传输性能。 以上

数据充分说明了叠层的优势,证明了超薄膜叠层
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图 3　 不同层数的 PBIBDF-BT 超薄膜转移特性曲线

Fig. 3　 Transfer curves of PBIBDF-BT ultrathin films with different layer numbers
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图 4　 不同层数 PBIBDF-BT 超薄膜的迁移率变化趋势(a)与阈值电压变化趋势(b)
Fig. 4　 Evolution of the field-effect mobilities(a) and the threshold voltages(b) by varying PBIBDF-BTultrathin film layer num-

bers

能够为 PBIBDF-BT 半导体载流子提供更为良好

的导电通道,超薄膜叠层结构能够优化器件的电

学性能。
3. 2　 PBIBDF-BT 超薄膜氨气选择性

对 PBIBDF-BT 超薄膜 OFET 器件进行气体

选择性测试,测试装置如图 5 所示,将器件分别暴

露于乙醇、丙酮这两种极性分子蒸气和正己烷这

种非极性分子蒸气中。 利用饱和蒸气压原理产生

有机溶剂蒸气,其浓度在 5. 7 × 10 - 3 ~ 6. 5 × 10 - 3

之间变化。 公式(2)给出了有机溶剂蒸气浓度计

算方法:

Keithley 4200鄄SCS
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H
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S D
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图 5　 PBIBDF-BT 超薄膜 OFET 测试装置示意图

Fig. 5 　 Testing equipment for PBIBDF-BT ultrathin film
OFET　
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lgP = A - B
T + C, (2)

其中 P 是物质的蒸汽压,T 是温度,A、B、C 为 An-
toine 常数,可以通过查表得到。 氨气的浓度控制

为 1. 0 × 10 - 5。 整个传感测试过程参数如下:漏
极电压恒定为 - 80 V,栅极电压为频率为 0. 2 Hz
的脉冲电压,Voff = 0 V,Von = - 60 V。

图 6 给出了器件选择性测试曲线,曲线纵坐标

为器件源漏极电流,横坐标表示器件测试时间。 从

图 6 中可以计算出器件在丙酮蒸气下电流降低为初

始值的 65. 8%,在乙醇蒸气下电流降低为初始值的

46. 8%,正己烷蒸气下电流降低为初始值的 41. 0%,
在氨气下电流降低为初始值的 88. 3%。 结果表明,
器件对1.0 ×10 -5氨气的电流变化远高于浓度为5.7 ×
10 -3 ~6.5 ×10 -3的其他有机溶剂蒸气,基于 PBIBDF-
BT 超薄膜的OFET 对氨具有良好的选择性。
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图 6　 PBIBDF-BT 超薄膜 OFET 在不同气体分析物下的电流曲线

Fig. 6　 Curves of PBIBDF-BT ultrathin film OFET exposed to different gas analytes

3. 3　 PBIBDF-BT 超薄膜叠层器件氨气敏感特性

为了进一步研究超薄膜叠层对氨气传感性能

的影响,将不同超薄膜堆叠层数的 OFET 器件置

于不同氨气浓度下进行传感测试。 氨气浓度由 0
(纯氮)依次变化为 2. 0 × 10 - 6, 4. 0 × 10 - 6,6. 0 ×
10 - 6,8. 0 × 10 - 6,1. 0 × 10 - 5,气体浓度通过 N2 和

NH3 的气体流速之比控制。 在整个气体测试过

程中,混合气体的流速保持在 1. 5 L / min 不变,实
验环境湿度控制在 45% ~ 55% ,温度控制在 26
℃。 在不同浓度的氨气条件下,器件场效应参数

变化的百分比(K)通过公式(3)来定义:

K = X i - X0

X0
( ) × 100% , (3)

其中 K 表示器件源漏电流变化百分比;X0 为测量

初始值;X i 表示不同测量条件下的数值,i = 1,2,
3,…。

图 7 为不同超薄膜堆叠层数的 OFET 器件在

氨气浓度为 0,2. 0 × 10 - 6,4. 0 × 10 - 6,6. 0 × 10 - 6,
8. 0 × 10 - 6,1. 0 × 10 - 5时的转移特性曲线。 从图

7 中可以计算出叠层数量为 4 层的 OFET 器件在

纯氮环境中源漏极电流 IDS = 3. 2 × 10 - 5 A,迁移

率为 0. 58 cm2·V - 1·s - 1。 随着氨气的浓度增加

为 1. 0 × 10 - 5,器件的开态电流下降至 IDS = 2. 1 ×
10 - 5 A,迁移率降低为 0. 3 cm2·V - 1·s - 1,源漏

电流变化百分比为 34. 3% 。 这种较小的电学性

能变化说明 4 层的器件虽然具有良好的电学性

能,但氨气传感能力较差。 单层的超薄膜 OFET
器件在纯氮环境中源漏极电流 IDS = 3. 7 × 10 - 8

A,迁移率为 5. 29 × 10 - 4 cm2·V - 1·s - 1。 随着氨

气浓度增加为 1. 0 × 10 - 5,其器件的开态电流下

降至 IDS = 2. 4 × 10 - 9 A,迁移率降低为 1. 49 ×
10 - 4 cm2·V - 1 ·s - 1,源漏电流变化为 93. 5% 。
这说明单层超薄膜 OFET 器件具备较好的传感性
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能,电学性能差。 叠层数量为 2 层的 OFET 器件

在纯氮环境中源漏极电流 IDS = 1. 3 × 10 - 5 A,迁
移率为 0. 23 cm2·V - 1·s - 1,相较于 1 层器件而

言电学性能有着很大的提升。 随着氨气浓度增加为

1. 0 ×10 -5,其器件的开态电流 IDS =1. 2 ×10 -6 A,迁
移率为 0. 035 cm2·V -1·s -1,电流变化为 90. 7%。

图 8 展示了超薄膜叠层器件在不同氨气浓度

下的迁移率和阈值电压 V th。 随着氨气浓度的增
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Fig. 7　 Transfer curves of the OFET devices based on different ultrathin PBIBDF films layer numbers under different NH3 concen-

tration from 2. 0 × 10 - 6 to 1. 0 × 10 - 5
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Fig. 8　 Dependence of mobility and Vth on the NH3 concentration of the OFET devices based on different ultrathin PBIBDF films
layer numbers
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加,迁移率逐渐降低,阈值电压 Vth的变化趋势与

迁移率表现一致。 这是由于氨气与半导体之间的

电荷偶极效应增加了半导体中的能量扰动数,而
氨气分子在半导体 /绝缘层界面上的偶极捕获效

应形成了陷阱,改变了界面处的接触电位所导致

的。 氨气分子作为电子供体,在空穴载流子传输

过程中充当空穴陷阱吸附空穴载流子,从而导致

PBIBDF-BT 超薄膜叠层器件源漏电流降低。 表 1
总结了不同超薄膜叠层数 OFET 器件在 NH3 为

1. 0 ×10 -5下的源漏电流变化百分比及电学性能。
从表中可以看出叠层数为 2 层的器件有着良好的电

学性能以及传感性能。 实验证明了利用叠层方法可

以实现对器件传感性能和电学性能的调控,获得同

时具有良好电学性能和良好氨气传感性能的器件。
表 1　 不同超薄膜堆叠层数的 OFET 器件电学性能与氨气传感性能

Tab. 1　 Electrical performance and ammonia sensing performance of OFET devices with different stack numbers of ultra-thin films

超薄膜

叠层数

迁移率 /

(cm2·V - 1·s - 1)

阈值电压

(Vth) / V
最大开态电流 /

A
1. 0 × 10 - 5氨气环境

下开态电流 / A
源漏电流变化

百分比(K)

1 层 5. 29 × 10 - 4 12. 6 3. 7 × 10 - 8 2. 4 × 10 - 9 93. 5%

2 层 0. 23 10. 4 1. 3 × 10 - 5 1. 2 × 10 - 6 90. 7%

3 层 0. 45 5. 6 1. 4 × 10 - 5 6. 5 × 10 - 6 53. 2%

4 层 0. 58 5 3. 2 × 10 - 5 2. 1 × 10 - 5 34. 3%

3. 4 　 PBIBDF-BT 超薄膜叠层器件氨气传感稳

定性

稳定性对于传感器件而言是一个很重要的评

价参数。 在恒定漏极电压为 - 80 V、栅极电压为

0. 2 Hz、Voff = 0 V、Von = - 60 V 的条件下对叠层数

为 2 层的 OFET 超薄膜器件进行循环测试。 图 9
显示了叠层数为 2 层的 OFET 超薄膜器件循环测

试曲线,当器件在高纯度氮气环境下工作时,源漏

极电流(IDS)处于最大值状态;当器件暴露于 1. 0 ×
10 - 5浓度的氨气时,IDS在短时间内显著下降。 当

氨气被去除后,电流能够迅速恢复到原来的值,此
时的 IDS缓慢下降是由于器件的偏压不稳定性所

导致,文中实验部分施加频率为 0. 2 Hz 的栅极电

6
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图 9　 双层 PBIBDF-BT 超薄膜 OFET 的循环测试性能

Fig. 9　 Cycle test performance of the double layers PBIBDF-
BT ultrathin films OFET

压能够最大程度上减缓器件的偏压不稳定性。 如

此重复 5 个周期,测试曲线基本保持一致。 图 9
证明了利用叠层方法制备的 2 层超薄膜 OFET 器

件在 5 个周期范围内具有稳定性和重复性。

4　 结　 　 论

本文通过重复简单的转移-刻蚀方法,制备了

PBIBDF-BT 超薄膜叠层结构。 这些超薄膜叠层

具有非常稳定的优异的电学性能,超薄膜堆叠层

数上升,空穴迁移率能够保持上升趋势且最大值

为 0. 58 cm2 ·V - 1 ·s - 1。 研究了 PBIBDF-BT 超

薄膜堆叠层数与器件性能的关系,证明了基于溶

液相分离的叠层方法能够有效控制 OFET 的电学

性能以及氨气传感性能,叠层超薄膜结构能够在

保证器件传感性能的同时最大程度提高器件的电

学性能,使器件的气敏性和电学稳定性达到最大

程度的平衡。 当超薄膜叠层数为 2 层时,制备的

有机场效应晶体管迁移率为 0. 23 cm2 ·V - 1 ·
s - 1,源漏电流变化百分比为 90. 7% ,制备了性能

稳定、电学性能及氨气传感性能良好的 OFET 传

感器。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:
http:/ / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails#10. 37188 /
CJL. 20210107.
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关于 2021 年第十届全国氧化锌学术会议延期举办的通知

尊敬的各位专家及关心氧化锌学术发展的业界朋友:
新冠疫情肆虐的当今,中国澳门特区政府在疫情控制方面做得非常出色,疫情感染者已经连续 14

个月清零。 尽管澳门现在是一座安全健康的城市,考虑到国际变种新冠病毒的出现,周边地区存在很大

的不确定性。 同时,澳门特别行政区的特殊位置,目前的通关政策和流程较为复杂且会根据疫情随时调

整。 根据中国澳门特区政府“常态化疫情防控”的指引,为了避免因为疫情而不可预测的通关麻烦及保

障参会者的身体健康,经与中国物理学会发光分会领导商议决定,原定于 2021 年 10 月召开的“第十届

全国氧化锌学术会议”将推迟到 2022 年 6 - 7 月举行,具体时间将在后续的会议通知中发布。
感谢各位对本次氧化锌学术会议的关注和支持!

“第十届全国氧化锌学术会议”
组委会秘书长　 王双鹏

联系邮箱: ZnO2021@ um. edu. mo
2021 年 5 月 12 日




