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有机－无机钙钛矿作为有源层的薄膜晶体管制备

陈知新ꎬ林金阳

(福建工程学院 微电子技术研究中心ꎬ福建 福州 ３５０１１８)

摘要: 利用有机－无机杂化钙钛矿材料兼有机材料的易加工性和无机半导体优异的载流子迁移率的

特点ꎬ采用有机－无机杂化 ＭＡＰｂＩ３ 材料制备薄膜晶体管的有源层ꎮ 利用两步旋涂法ꎬ通过控制 ＭＡＩ
溶液的浓度定量化控制成膜ꎬ制备薄膜晶体管有源层ꎮ 由该层组成的有机－无机杂化 ＭＡＰｂＩ３ 钙钛矿

型的薄膜晶体管具有明显的电场效应ꎬ场效应迁移率可达到 ０.９７ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ工艺简单、加工温度

低ꎬ而且适用于柔性显示ꎮ
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引言

近年来ꎬ随着智能手机、平板电视、个人电脑

显示器等的发展ꎬ平板显示设备应用日益广

泛[１]ꎮ 关于这些显示设备的像素单元的驱动元

件――薄膜晶体管(ＴＦＴ: ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ)的研

究也越来越热门ꎮ 薄膜晶体管器件的有源层常用

有机物或无机物独立制备ꎮ 有机薄膜晶体管

(ＯＴＦＴ: ｏｒｇａｎｉｃ ＴＦＴ)由于制备过程简单、易于实

现柔性化等优点ꎬ已经被广泛应用于显示器、传感

器等器件中ꎮ 然而ꎬ ＯＴＦＴ 的迁移率通常低于

１ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ影响了其反应速度 和 使 用 潜

力[２]ꎮ 无机薄膜晶体管迁移率比较高ꎬ如硅基

ＴＦＴ 的迁移率可达到 ５００ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)以上ꎬ但其

制作过程复杂ꎬ不适合制备柔性电子器件[３]ꎮ 所

以ꎬ寻找新的有源层材料是目前 ＴＦＴ 的重要研究

方向ꎮ
利用金属氧化物制备 ＴＦＴ 有源层工艺简单、

透明度高ꎬ但其迁移率通常低于 １０ ｃｍ２ / (Ｖ􀅰ｓ)ꎬ
虽然可以继续提高迁移率ꎬ却需要将其温度加热

到 ３００ ℃以上ꎬ这是一般柔性塑料衬底无法承受

的[４]ꎮ 有研究提出了较先进的材料和制备工艺ꎬ
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将石墨烯、单层碳纳米管和纳米线等引进柔性

ＴＦＴ 的制造中[５]ꎬ但需要复杂的工艺流程和较高

的工艺温度[６]ꎮ
有机－无机杂化钙钛矿材料兼备有机材料易

加工性和无机材料高载流子迁移率的特点ꎬ已成

功应用于太阳能电池等各种场合ꎬ其转换效率也

被提升至可与硅晶电池比拟的 ２０ ％的水平[８－９]ꎮ
无机成分形成由强共价或离子(或两者)相互作

用结合的扩展框架ꎬ以提供高载流子迁移率ꎮ 有

机成分不仅促进这些材料的自组装ꎬ使之能够实

现与有机材料相同的简单、低成本、低温制备工

艺ꎬ还用于调整无机骨架的电子性质ꎮ 可以在分

子尺度上对有机－无机杂化钙钛矿进行优化ꎬ以
最大限度地提高载流子迁移率ꎮ 因此ꎬ可将有机

－无机杂化钙钛矿材料用于制作钙钛矿 ＴＦＴ(ＰｅＴ￣
ＦＴ: Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＴＦＴ)ꎮ 本文尝试将 ＭＡＰｂＩ３材料应

用于制备 ＰｅＴＦＴꎬ研究 ＰｅＴＦＴ 器件的制备工艺以

及工艺参数对器件电学性能的影响规律ꎬ为该器

件的实际应用积累基础数据ꎮ

１　 实验

本文的 ＴＦＴ 使用有机－无机杂化的钙钛矿材

料作为有源层ꎬ如图 １ 所示ꎮ 该材料由有机卤化

物和金属卤化物盐结晶而成ꎬ形成 ＡＢＸ３结构ꎮ 其

中 Ａ 是有机阳离子ꎬ文中以 ＣＨ３ ＮＨ３＋(ＭＡ＋ )为

例ꎻＢ 是金属阳离子ꎬ文中以 Ｐｂ２＋为例ꎻＸ 是卤化

物阴离子ꎬ文中为 Ｉ－ꎮ[７]

图 １　 钙钛矿晶体结构图

Ｆｉｇ.１　 Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

１.１　 基板准备

器件使用底栅顶接触的结构ꎬ基板为最上层

有 ３００ ｎｍ 厚度氧化硅层的重掺杂 Ｐ 型硅片ꎮ 首

先将硅片使用丙酮、异丙醇、去离子水 ３ 种液体依

次进行超声处理 (每一步的超声时间均为 １５
ｍｉｎ) ꎬ再用氮气将硅片表面吹干并放在加热台上

以 １５０ ℃高温加热 １０ ｍｉｎꎬ以便彻底干燥硅片的

氧化硅表面ꎬ然后通过臭氧等离子清洗机对硅片

清洗 ５ ｍｉｎꎮ
１.２　 有源层薄膜制备

为了增强对薄膜质量的可控性ꎬ采用两步法

的方式来制备有源层的钙钛矿薄膜[１０]ꎮ 图 ２ 描

述了 ＭＡＰｂＩ３的两步旋涂工艺的过程ꎮ 该工艺使

用两种溶液来实现ꎬ一种溶液是将 ＰｂＩ２溶解于二

甲基甲酰胺(ＤＭＦ)中ꎬ浓度为 ４６２ ｍｇ / ｍＬꎻ再将

其放在加热台上以 ７０ ℃加热搅拌 １２ ｈꎬ使溶质能

完全溶解ꎮ 另一种溶液是将 ＭＡＩ 溶解于异丙醇

(ＩＰＡ)中ꎬ浓度分别为 ４、６、８、１０ ｍｇ / ｍＬ ４ 种ꎮ 在

薄膜制备过程中ꎬ先在准备好的基板上旋涂 ＰｂＩ２
溶液ꎬ旋涂时先在 ３０００ ｒ / ｍｉｎ 下旋转 ５ ｓꎬ再在

６ ０００ ｒ / ｍｉｎ 下旋转 ５ ｓꎬ然后将基板置于加热台

上以 ４０ ℃加热 ３ ｍｉｎꎬ再 １００ ℃退火 ５ ｍｉｎꎮ 降温

后ꎬ将 ＭＡＩ 溶液滴满基板ꎬ静置 ２０ ｓ 后ꎬ以 ４ ０００
ｒ / ｍｉｎ 旋转 ２０ ｓꎬ随后将基板置于加热台上 １００ ℃
退火 ５ ｍｉｎ 即可制得钙钛矿薄膜[１１－１２]ꎮ 与传统的

一步法相比ꎬ两步法能通过控制 ＭＡＩ 溶液的浓度

来更好地定量化控制成膜过程ꎬ所以能更好地控

制薄膜的表面形貌ꎮ

图 ２　 两步旋涂工艺

Ｆｉｇ. ２　 Ｔｗｏ￣ｓｔｅｐ ｓｐｉｎ ｃｏａｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ

１.３　 ＰｅＴＦＴ 的制备

图 ３ 为 ＰｅＴＦＴ 的器件结构ꎬ硅片被用作栅电

极ꎬ栅极介电层为 ３００ ｎｍ 热生长的二氧化硅ꎮ 通

过两步旋涂法获得了有机－无机杂化 ＭＡＰｂＩ３ 作
为有源层ꎮ 利用图形化的掩膜版使用真空蒸镀的

方法淀积高功函数的金属金(Ａｕ)作为 ＰｅＴＦＴ 的

源、漏两极ꎮ

图 ３　 器件结构

Ｆｉｇ.３　 Ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

８７３
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１.４　 测试设备及迁移率计算方法

使用半导体参数分析仪(Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ４２００)和探

针台(Ｅｖｅｒｂｅｉｎｇ ＢＤ－６)对 ＰｅＴＦＴ 的电学性能进行

测试ꎮ 使用场发射扫描电子显微镜(ＦＥ￣ＳＥＭꎬＦＥＩ
Ｎｏｖａ ＮａｎｏＳＥＭ ２３０)、原子力显微镜(ＡＦＭꎬＢｒｕｋｅｒ
Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ ８)测量钙钛矿薄膜的表面形貌ꎮ 使用

Ｘ 射线衍射计(ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｘ’ｐｅｒｔ３)获取 Ｘ 射线

衍射谱(ＸＲＤ)ꎮ 所有设备在室温和普通大气环

境下进行测试ꎮ
器件性能由标准的场效应晶体管方程计算获

得ꎬ该方程适用于有机和无机 ＴＦＴꎮ 用以下公式

可计算得到器件的迁移率:

μ ＝ ２Ｌ
ＷＣ ｉ

∂ ＩＤＳ

∂ＶＧＳ

æ

è
çç

ö

ø
÷÷

２

其中 μ 是器件的迁移率ꎬＶＧＳ 为栅源电压、ＩＤＳ 为源漏

极间的电流、Ｌ为沟道长度、Ｗ为沟道宽度ꎬＣｉ 为栅极

绝缘层的单位面积电容值(Ｃｉ ＝ １.３ ｎＦ / ｃｍ２)ꎮ

２　 结果与讨论

制备的有机－无机杂化 ＰｅＴＦＴ 有源层是通过

两步旋涂工艺的方式制备的ꎬ该法利用了钙钛矿

前驱体中 ＰｂＩ２和 ＭＡＩ 之间容易键合的特性ꎬ首先

沉积一层 ＰｂＩ２作为骨架层ꎬ再在 ＰｂＩ２骨架上沉积

ＭＡＩꎮ 因为 ＭＡＩ 的溶剂异丙醇不会对 ＰｂＩ２造成影

响ꎬ所以 ＰｂＩ２的骨架结构在步骤 ２ 中得以保留ꎮ
同时ꎬ由于两者之间弱离子键相互作用的特点ꎬ使
得 ＭＡＩ 很容易扩散进 ＰｂＩ２的骨架结构并与之结

合ꎬ最后在 ＰｂＩ２ 骨架结构上原位形成钙钛矿膜ꎮ
该方法最重要的特征是钙钛矿薄膜的整体形态主

要由 ＰｂＩ２骨架层的形态决定ꎬ只要骨架层的形貌

足够连续致密ꎬ最终获得的钙钛矿薄膜的形貌就

能达到类似的效果ꎮ 该方法充分利用了原位生长

过程中 ＭＡＰｂＩ３的动力学反应活性和钙钛矿的热

力学稳定性ꎬ为 ＰｅＴＦＴ 有源层提供具有全表面覆

盖率和小表面粗糙度的薄膜ꎮ 其中ꎬ第 ２ 步制备

方法由传统的浸泡改成了旋涂ꎬ大大提高了其实

际操作的便捷性以及薄膜制备的可控性ꎬ因此两

步法在钙钛矿薄膜形貌的可控性和可重复性方面

与传统的一步法相比具有更大的优势ꎮ
２.１　 ＭＡＩ 溶液浓度对钙钛矿薄膜性能的影响

如图 ４ 所示ꎬ在硅片上直接制成钙钛矿薄膜ꎬ
比较两步旋涂法的第二步中采用不同浓度的 ＭＡＩ
异丙醇溶液对钙钛矿薄膜的影响ꎮ 可以看到ꎬ随

着 ＭＡＩ 异丙醇溶液中 ＭＡＩ 浓度升高ꎬ钙钛矿薄膜

的平整度也随之提高ꎬ钙钛矿晶粒的尺寸也随之

减小ꎬ减少了薄膜表面的粗糙度以及晶粒之间的

空隙ꎬ从而减小了载流子的复合通道、减少了漏电

流[１３]ꎮ 从图 ４ 可以看到当 ＭＡＩ 溶液的浓度较低

时ꎬ钙钛矿晶粒之间还是存在明显的空隙ꎬ这对相

应器件性能的影响其实是很不利的ꎮ 当 ＭＡＩ 溶

液浓度较小时ꎬ由于其形核点的密度较小ꎬ因此钙

钛矿晶粒的间隔较大ꎬ晶粒尺寸也较大ꎮ 随着

ＭＡＩ 溶液的浓度增加ꎬ成核密度相应地增加ꎬ因
此钙钛矿晶粒的间距减小ꎬ并且晶粒尺寸相应地

减小ꎮ

图 ４　 不同浓度的 ＭＡＩ 溶液制备的钙钛矿薄膜的

ＳＥＭ 形貌图

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＡＩ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)方法对 ＭＡＩ 溶液在

不同浓度下生成的钙钛矿薄膜进行了测量ꎮ 如图

５ 所示(其中纵轴变量名称 Ｉ 代表归一化强度)ꎬ
一组强峰在 １４.０８°和 ２８.４１°处分别对应 ＭＡＰｂＩ３
晶体的(１１０)和(２２０)ꎬ表明该薄膜具有高结晶度

卤化物钙钛矿的正交晶体结构ꎮ 同时ꎬ在图中观

察到各曲线的 １２.６５°处的出现微小特征峰ꎬ这表

明薄膜中含有 ＰｂＩ２ 的杂质ꎮ 该特征峰的出现与

ＭＡＩ 溶液的浓度有直接关系ꎮ 当 ＭＡＩ 浓度较低

时(４ ｍｇ / ｍＬ 和 ６ ｍｇ / ｍＬ)ꎬＰｂＩ２不能与 ＭＡＩ 充分

反应ꎬ导致大量 ＰｂＩ２ 残留ꎮ 当 ＭＡＩ 浓度过高时

( １０ ｍｇ / ｍＬ )ꎬ ＭＡＰｂＩ３ 的 核 迅 速 出 现ꎬ 导 致

ＭＡＰｂＩ３的核密度较高ꎬ进而在 ＰｂＩ２表面形成致密

的 ＭＡＰｂＩ３膜ꎬ这阻碍了 ＰｂＩ２与 ＭＡＩ 的进一步反

应ꎬ导致 ＰｂＩ２ 残留ꎮ 当 ＭＡＩ 浓度适中时(８ ｍｇ /

９７３
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ｍＬ)ꎬＰｂＩ２残留较少ꎮ 说明 ＰｂＩ２和 ＭＡＩ 能较为充

分地反应并生成致密的 ＭＡＰｂＩ３薄膜ꎮ 以上结果

表明ꎬＭＡＩ 的加入量对钙钛矿 ＭＡＰｂＩ３薄膜的结晶

有明显的影响ꎮ

图 ５　 不同浓度的 ＭＡＩ 溶液制备的钙钛矿薄膜的 ＸＲＤ 谱

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ＸＲＤ Ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＡＩ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２.２　 以 ＭＡＰｂＩ３作为有源层的 ＰｅＴＦＴ 性能分析

最终制备了以 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜作为有源层的

ＰｅＴＦＴꎮ 该 ＰｅＴＦＴ 的沟道长度和宽度由蒸镀的

Ａｕ 电极图形决定ꎮ 其沟道长度 Ｌ ＝ ３０ μｍꎬ沟道

宽度 Ｗ ＝ ３ ｍｍꎮ 图 ６ 显示在不同 ＭＡＩ 浓度下器

件的转移特性曲线ꎮ 当 ＭＡＩ 的浓度为 ４ ｍｇ / ｍＬ
时ꎬ生成的钙钛矿薄膜表面有较大的粗糙度且有

较大的空隙ꎬ导致由其制成的有源层不够致密ꎬ无
法形成有效的有源通道ꎬ其制成的器件没有出现

明显的电场效应ꎬ故在图 ６ 中只列出另外 ３ 种浓

度的 ＭＡＩ 作为有源层制备的 ＰｅＴＦＴ 的转移特性

曲线ꎮ 这 ３ 种浓度的 ＭＡＩ 制备的 ＰｅＴＦＴ 器件均

观察到明显的电场效应ꎮ ３ 种浓度制成的薄膜的

粗糙度由 ＡＦＭ 测量而得ꎬ同时求出了 ３ 种浓度下

的器件的迁移率( μ )、开关比( Ｉ ＯＮ / Ｉ ＯＦＦ)和阈值

电压( Ｖｔｈ )ꎮ 并将这些数据列在了表 １ 中ꎮ

表 １　 不同 ＭＡＩ 浓度下器件的电学特性

Ｔａｂ.１　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭＡＩ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ＭＡＩ 浓度 /
(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

粗糙度 /
ｎｍ

Ｉ ＯＮ /

Ｉ ＯＦＦ

μ /
(ｃｍ２􀅰ｖ－１􀅰ｓ－１)

Ｖ ｔｈ /

Ｖ
６ ６.１７３ ３.５７×１０１ ０.０７２ １１.２

８ ３.２２１ １.５９×１０３ ０.９７ ５.７

１０ ２.１２８ １.５５×１０２ ０.１１ ９.３

图 ６　 不同 ＭＡＩ 浓度下器件的转移特性曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＭＡＩ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

结合图 ６ 和表 １ 可以看出ꎬＭＡＩ 溶液的浓度对于

器件的性能有极大的影响ꎮ ＭＡＩ 溶液浓度较低

时ꎬ有源层的晶粒较大ꎬ这对载流子的输运是有利

的ꎬ但在浓度较低时ꎬ有源层膜的表面粗糙度大ꎬ
这导致有源层和相邻层之间的界面的陷阱态密度

变大ꎬ使器件性能降低ꎮ 同时由于浓度较低时ꎬ有
源层会出现大量空隙ꎬ这使得制成的薄膜无法形

成致密的结构ꎬ使器件工作时有较大的漏电流ꎮ
其中浓度为 ４ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ其低浓度制成的薄膜质

量很差ꎬ制备的器件无明显的电场效应ꎮ 随着

ＭＡＩ 溶液浓度的提高ꎬ其制成的薄膜的粗糙度和

空隙得到有效的控制ꎬ薄膜质量明显提高ꎬ故后 ３
种浓度较高的溶液制成的薄膜制备的 ＰｅＴＦＴ 均

有明显的电场效应ꎮ 随着 ＭＡＩ 溶液浓度的增加ꎬ
所得薄膜的晶粒尺寸ꎬ粗糙度和空隙数逐渐减少ꎮ
粗糙度和空隙数量的减小提高了制成的薄膜的质

量ꎬ但随着浓度的提高ꎬ晶粒的尺寸越来越小ꎬ由
晶界引起的载流子复合变得更大ꎬ这又使得制备

的器件性能变低[１４]ꎮ 图 ６ 和表 １ 完全验证了这

一结果ꎮ 当 ＭＡＩ 溶液的浓度为 ６ ｍｇ / ｍＬꎬ粗糙度

和空隙数量较大ꎬ器件性能较差ꎬ当 ＭＡＩ 溶液的

浓度为 １０ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ虽然粗糙度和空隙数量较

小ꎬ但由于晶粒过小ꎬ制成的薄膜不利于载流子的

输运ꎬ器件性能也较差ꎮ 当 ＭＡＩ 溶液的浓度为 ８
ｍｇ / ｍＬꎬ制成的薄膜在粗糙度、空隙数量和晶粒大

小间取得了良好的折中ꎮ 制备的器件获得了最好

的性能ꎬ其开关比达到 １.５９×１０３ꎬ阈值电压为５.７
Ｖꎬ迁移率达到 ０.９７ ｃｍ２ / ( ｖ􀅰ｓ)ꎬ所有性能参数

在 ３ 种器件中都达到最优的数值ꎮ 其器件的性能

０８３
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已经高于大多数的 ＯＴＦＴꎬ且制备方式较为简单

实用ꎮ

３　 结论

采用两步旋涂工艺成功制备了有机－无机杂

化 ＭＡＰｂＩ３材料作为有源层的 ＰｅＴＦＴꎬ实验表明两

步旋涂法制备的有源层薄膜对器件的性能有很大

影响ꎮ 尤其是 ＭＡＩ 浓度的选取直接影响到有源

层薄膜的结晶过程和薄膜的表面形貌ꎬ进而影响

到制备的 ＰｅＴＦＴ 的性能ꎮ 经过实验参数的对比

和选择ꎬ最终获得了场效应迁移率为 ０.９７ ｃｍ２ /
(ｖ􀅰ｓ)ꎬ电流开关比大于 １０３ꎬ阈值电压为 ５.７ Ｖ
的有机－无机杂化 ＰｅＴＦＴꎮ 该 ＰｅＴＦＴ 材料可以实

现低温处理ꎬ适用于需要低成本、低温、大面积和

塑料基材柔性的应用ꎮ 在后续工作中如果能优化

材料组分和器件结构ꎬ进一步优化 ＰｂＩ２的浓度和

基板的表面(如可采用介孔结构表面的基板使

ＰｂＩ２与 ＭＡＩ 能更充分地反应ꎬ减少 ＰｂＩ２的残留)
则可以进一步提高有机 －无机杂化 ＰｅＴＦＴ 的

性能ꎮ
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