
　
第 40 卷　 第 12 期

2021 年 12 月

中国材料进展
MATERIALS

 

CHINA
Vol . 40　 No . 12

Dec. 2021

收稿日期: 2021-07-02　 　 修回日期: 2021-08-27
基金项目: 海外高层次人才计划项目( 21180002) ; 郑州大学高层

次人才项目(32340093)
第一作者: 贾晗钰, 男, 1989 年生, 讲师

通讯作者: 刘旭影, 男, 1985 年生, 教授, 博士生导师,
Email: liuxy@ zzu. edu. cn

 

DOI: 10. 7502 / j. issn. 1674-3962. 202107002

全印刷制备有机薄膜晶体管: 进展与挑战

贾晗钰, 邹晓兰, 孙晴晴, 刘旭影
(郑州大学材料科学与工程学院, 河南

 

郑州
 

450001)

摘　 要: 近几十年来, 有机薄膜晶体管由于自身优异的柔性、 溶液加工、 物化性质可调、 基底适用性广等优势在柔性显示、

全贴合传感器阵列等现代电子产业领域展现着远超常规硅基薄膜晶体管的应用潜力。 因有机薄膜晶体管溶液加工的特征, 其

制备可与多种印刷技术高度整合, 尤其是晶体管沟道的活性层印刷。 从有机薄膜晶体管的全印刷制备出发, 探讨并总结了多

种可用于晶体管制备的印刷策略, 包括丝网印刷技术、 刮涂印刷技术、 凹版印刷技术、 喷墨印刷技术以及其他印刷策略; 还

总结了薄膜晶体管不同部件的可印刷油墨材料, 包括用于印刷金属电极的金属纳米颗粒油墨、 可用于印刷介电层的高介电常

数交联型高分子油墨、 可用于印刷晶体管沟道的碳基、 共轭小分子基、 共轭聚合物基油墨; 此外, 根据晶体管的工作模式进

一步讨论了可实现全印刷制备的有机薄膜晶体管类型, 包括有机场效应晶体管、 电解质门控有机晶体管、 有机电化学晶体

管。 最后, 对有机薄膜晶体管及更复杂电路在全印刷制备中的挑战和未来研究方向进行了展望。
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Abstract: In
 

the
 

past
 

decades,
 

owing
 

to
 

their
 

intrinsic
 

advantages
 

of
 

excellent
 

flexibility,
 

solution-processability,
 

tunable
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties,
 

and
 

extensive
 

substrate
 

applicability,
 

organic
 

thin-film
 

transistors
 

(OTFTs)
 

have
 

exhibited
 

greater
 

potential
 

than
 

conventional
 

silicon-based
 

thin-film
 

transistors
 

in
 

the
 

modern
 

electronic
 

industries
 

including
 

flexible
 

displays
 

and
 

conformal
 

sensor
 

arrays.
 

OTFTs
 

can
 

highly
 

integrate
 

with
 

various
 

printing
 

techniques
 

by
 

virtue
 

of
 

their
 

solution-
processable

 

characteristic,
 

especially
 

for
 

printing
 

the
 

active
 

layer
 

of
 

OTFTs
 

channel.
 

Starting
 

from
 

the
 

fully
 

printed
 

OTFTs,
 

this
 

review
 

discusses
 

and
 

summarizes
 

various
 

printing
 

strategies
 

for
 

transistor
 

fabrication,
 

including
 

screen
 

printing,
 

slot-die
 

printing,
 

gravure
 

printing,
 

inkjet
 

printing,
 

and
 

other
 

printing
 

techniques.
 

Furthermore,
 

printing-compatible
 

ink
 

materials
 

for
 

different
 

components
 

of
 

transistor
 

are
 

summarized,
 

including
 

the
 

metal
 

nanoparticle
 

ink
 

for
 

printing
 

metallic
 

electrodes,
 

the
 

crosslinkable
 

polymer
 

ink
 

for
 

printing
 

dielectric
 

layer,
 

and
 

the
 

carbon-based,
 

conjugated
 

small
 

molecule-based,
 

conjugated
 

polymer-based
 

ink
 

for
 

printing
 

channel
 

layer.
 

In
 

addition,
 

considering
 

the
 

working
 

mode
 

of
 

transistors,
 

this
 

review
 

further
 

discusses
 

the
 

transistor
 

types
 

available
 

of
 

fully
 

printing
 

fabrication,
 

such
 

as
 

organic
 

field
 

effect
 

transistors,
 

electrolyte-gating
 

organic
 

field
 

effect
 

transistors,
 

and
 

organic
 

electrochemical
 

transistors.
 

Finally,
 

the
 

challenges
 

and
 

future
 

research
 

direction
 

on
 

the
 

fully
 

printing
 

of
 

OTFTs
 

and
 

more
 

complex
 

circuits
 

are
 

outlooked.
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1　 前　 言

作为一类典型的三端半导体器件, 薄膜晶体管

( thin-film
 

transistors,
 

TFTs)通过调控栅极电压来大幅度

操纵源极与漏极之间的电流变化, 从而实现器件开态-
关态的电学性质切换。 薄膜晶体管在以集成电路、 逻辑

运算器件等为代表的现代半导体电子工业中扮演着至关
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重要的角色。 由于出色的柔性、 可低温溶液加工、 廉

价、 物化性质可调、 基底适用性广泛等优势, 有机薄膜

晶体管( organic
 

thin-film
 

transistors, OTFTs) 开始逐步取

代传统的硅基薄膜晶体管, 在迁移率、 开关速度、 开启

电压稳定性、 亚阈值摆幅等方面展现出越来越优异的器

件性能[1-4] 。 特别是自身柔性特征, 使有机薄膜晶体管

在柔性显示[5] 、 生物电子[6] 、 可穿戴器件[7] 、 全贴合

传感器阵列[8] 等柔性电子领域表现出强大的应用潜力。
传统的薄膜晶体管制备是通过以光刻技术为基础的微加

工技术实现, 其中涉及光胶旋涂、 光刻、 金属蒸镀、 湿

法刻蚀以及掩膜版蒸镀等多步工艺流程(图 1)。 尽管传

统的光刻制程能够实现无机或有机半导体在刚性硅基底

或玻璃基底表面的图案化沉积并使之获得亚微米级的沟

道尺寸精度, 但仍存在成本较高、 工艺流程繁琐、 材料利

用率低(5%)等技术难题, 且制程温度普遍高于 200
 

℃ ,
易导致高分子基底产生形变, 对器件大面积集成中的校

准和图案化精度产生不利影响。 此外, 随着基底尺寸由

英寸级持续增加至米级, 大型蒸镀和光刻设备对加工器

件的尺寸限制、 加工过程中的材料浪费产生的成本压力,
使得基于传统光刻的制备技术难以提升产品效益, 极大

地阻碍了其进一步的工业化拓展[9] 。

图 1　 有机薄膜晶体管的全印刷制备(a)与传统光刻微加工制备(b)的流程图

Fig. 1　 The
 

flow
 

diagram
 

of
 

organic
 

thin-film
 

transistors
 

fabricated
 

via
 

fully
 

printing
 

technique
 

(a)
 

and
 

conventional
 

lithogra-

phy-based
 

micro
 

fabrication
 

technique
 

(b)

　 　 印刷电子技术作为一类增材制造工艺, 将有机半导

体、 高介电聚合物、 金属纳米颗粒等油墨通过丝网印刷

(screen
 

printing)、 刮涂印刷( blande
 

coating)、 凹版印刷

(gravure
 

printing)、 喷墨印刷( inkjet
 

printing)等策略大面

积、 高通量、 分步地转移至功能化基底表面, 具备较高

的材料利用率(85%以上), 同时可以大幅度降低制造成

本[1,
 

2,
 

10](图 1)。 随着近年来科学界与工业界对薄膜晶

体管在大面积加工、 原料成本控制、 设备易得性、 低能

耗、 加工制程的环境友好性等方面的强烈需求, 以印

刷电子技术为基础实现有机薄膜晶体管批量化制备的

技术受到了越来越广泛的关注, 有机薄膜晶体管阵

列 [ 11] 、 有机太阳能电池 [ 12] 、 主动矩阵显示 [ 13] 等功能

化电子器件的大面积制备相继出现。 由于印刷工艺的

操作连续性优异、 加工温度接近室温和材料兼容性极

高等技术优势, 薄膜晶体管的印刷制备可进一步拓展

至“卷对卷” ( roll-to-roll,
 

R2R) 制程, 从而有力地加速

印刷薄膜晶体管的技术跃进和商业化。
本综述全面总结并讨论了印刷薄膜晶体管近期的研

究进展, 从印刷策略、 用于印刷电子的油墨材料、 印刷

薄膜晶体管的器件类型等方面开展了详细深入的讨论。
具体而言, 首先对有机薄膜晶体管的多种印刷策略进行

了总结和分析, 包括丝网印刷、 刮涂印刷、 凹版印刷、
喷墨印刷以及包括狭缝涂布印刷(slot-die

 

coating)与喷涂

印刷(spray
 

coating)在内的其他印刷技术等, 并从这些印

刷策略的印刷分辨率、 适用的基底以及印刷油墨的适用

范围等方面展开了讨论。 其次对有机薄膜晶体管的各部

件, 包括源极漏极、 沟道活性层、 介电层等, 通过材料

选取与油墨化来实现各部件制备与上述印刷策略的兼容,
并对多种材料体系, 尤其是用于沟道活性层的有机半导

体材料, 分别加以讨论和总结。 再次根据现有晶体管的

工作模式进行分类, 相继讨论了有机场效应晶体管、 电

解质门控有机晶体管、 有机电化学晶体管的全印刷制备
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及相关进展。 最后, 总结了有机薄膜晶体管的全印刷制

备技术的近期进展, 并就当前存在的挑战和难题提出了

展望。

2　 有机薄膜晶体管的印刷策略

相较于无机类薄膜晶体管, 有机半导体、 电极材料、
介电性高分子等通过侧链工程和官能团修饰可以获得高

度的溶液加工性, 从而使有机薄膜晶体管能够与印刷技

术实现高度整合。 考虑到晶体管不同部件的油墨流变学

差异、 分辨率、 印刷速度以及晶体管的器件构型(如底栅

底接触、 顶栅底接触等)的要求, 科研工作者们相继发展

了一系列不同的印刷策略以满足有机薄膜晶体管的印刷

技术需求, 包括丝网印刷技术、 刮涂印刷技术、 凹版印

刷技术、 喷墨印刷技术以及狭缝刮涂和喷涂等其他印刷

技术(图 2)。 在进一步的研究中, 又相继发现了以上几

种印刷策略的特征差异, 分别体现在印刷分辨率、 印刷

速度、 印刷薄膜的膜厚, 而这些印刷策略的特征差异与

其采用的印刷电子油墨的粘度紧密关联, 相关参数与油

墨粘度详见表 1, 用以分析这些策略所适用的油墨材料

和印刷器件类型。

图 2　 有机薄膜晶体管的多种印刷策略: ( a)丝网印刷, ( b)刮涂

印刷, (c)凹版印刷, ( d)喷墨印刷, ( e)包含狭缝涂布印

刷与喷涂印刷在内的其他印刷策略

Fig. 2　 Several
 

printing
 

strategies
 

for
 

the
 

fabrication
 

of
 

organic
 

thin-film
 

transistors:
 

(a)
 

screen
 

printing,
 

( b)
 

blade
 

coating,
 

(c)
 

gra-

vure
 

printing,
 

( d)
 

inkjet
 

printing,
 

( e)
 

other
 

printing
 

tech-

niques
 

e. g. ,
 

slot-die
 

coating,
 

spray
 

coating

表 1　 有机薄膜晶体管的不同印刷策略的参数对比

Table
 

1　 Characteristic
 

parameters
 

of
 

different
 

printing
 

strategies
 

based
 

on
 

the
 

printing
 

organic
 

thin-film
 

transistors

Printing
 

strategies Resolution / μm Speed / (m·min-1 ) Film
 

thickness / μm Ink
 

viscosity / (mPa·s)

Screen
 

printing 30~ 50 50 ~ 150 5 ~ 100 500 ~ 100
 

000

Blade
 

coating 50 ~ 100 1 ~ 10 0. 1 ~ 5 1~ 200

Gravure
 

printing 20~ 75 20 ~ 1000 0. 1 ~ 5 1~ 200

Inkjet
 

printing 0. 4 ~ 50 1 ~ 100 0. 3 ~ 20 1 ~ 40

Slot-die
 

coating 50 ~ 100 1 ~ 10 0. 1 ~ 5 1~ 200

2. 1　 丝网印刷技术

丝网印刷技术发展于 20 世纪初期, 是一种高效率、
高通量、 极易操作的图案化印刷技术, 广泛应用于印刷

电子器件中的电极图案化制备和印刷电路板加工等。 丝

网印刷技术的操作原理如图 2a 所示, 需要具有特定图案

的丝网掩膜版、 刮板以及特定的印刷油墨等共同参与。
丝网印刷常采用聚合物或不锈钢材质的掩膜版, 其中预

先设定的掩膜版图案由光化学或机械雕刻获得, 通过刮

板定向推动印刷电子油墨实现其在柔性或刚性基底上的

大面积图案化转移。 进一步地, 丝网印刷可与滚轴结合

实现 R2R 技术的高度整合。 丝网印刷工艺具有较高的印

刷速度, 其印刷分辨率主要取决于丝网掩膜版的网孔目

数以及油墨的粘度与浸润性等因素[14,
 

15] 。
由于丝网印刷技术操作的简便性、 经济性、 与多种

有机电子油墨的兼容性、 室温非真空的加工特征, 其已

被广泛应用于薄膜晶体管的印刷加工, 包括半导体活性

层、 介电层和源漏电极的图案化。 Hyun 等[16] 首先采用光

刻和反应离子刻蚀在厚度约为 90
 

μm 的超薄柔性硅片上制

备了硅基丝网漏字版, 用该硅基漏字版通过丝网印刷获得

了具有较高分辨率的还原氧化石墨烯图案, 线宽可低至

40
 

μm。 进一步基于该法将石墨烯线条转移至聚酰亚胺

(PI)基底, 显示出高达 1. 8×102
 

S·cm-1 的电导率以及非

常出色的柔性, 在柔性电子应用中表现出极大的潜力。
Zare

 

Bidoky 等[17] 进一步使用这种超薄柔性的硅基丝网版

印刷了粘度为 7
 

mPa·s 的基于三嵌段共聚物和离子液体

的凝胶溶液, 该溶液在 254
 

nm 紫外光下固化形成凝胶介

电层。 通过丝网印刷获得凝胶介电层的膜厚可实现 500 ~
1000

 

nm 的调控和 10
 

μm 的水平分辨率, 为实现电解质
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门控晶体管的高分辨印刷奠定了理论基础。 Duan 等[18]

采用 500 目的不锈钢基丝网首先印刷了基于聚(4-乙烯基

苯酚)和含醛基交联剂的 6
 

μm 厚的聚合物坝体, 之后使

用 300 目的尼龙基丝网在两个聚合物坝体间限域印刷了

粘度为 4
 

mPa·s 的 C8-BTBT / PMMA 混合溶液, 以实现半

导体电子油墨在坝体间的均匀铺展和后续结晶。 基于丝

网印刷制备的 C8-BTBT 薄膜具有更均匀的薄膜形貌和更

少的晶粒边界, 有效提升了印刷薄膜晶体管的器件性能。
2. 2　 刮涂印刷技术

刮涂印刷技术作为一种传统的大面积加工手段, 也

被广泛应用于有机薄膜晶体管的电极图案化制备[19,
 

20] 和

高结晶度有机半导体活性层的印刷制备[21-23] 。 刮涂印刷

技术具有较高的印刷速度, 能够兼容不同粘度的印刷电

子油墨, 无需复杂的印刷工具, 非常有利于工业化及批

量化印刷制备的拓展。 在有机半导体油墨的刮涂印刷中,
在刚性或柔性基底表面使用一定倾斜角度的刮刀, 在步

进电机的恒定速度驱动下, 借助溶液剪切力将有机半导

体溶液均匀涂布于基底表面, 如图 2b 所示[21,
 

23] 。 刮涂

印刷在制备晶体管活性层时通过调节刮涂速度、 溶液粘

度与配方、 刮板微结构等因素来调控活性层薄膜的形貌

与结晶行为, 以期获得较高的器件性能。 Diao 等[23] 采用

表面接枝有特定形状、 周期排列、 微米级的微柱阵列的

刮片来引导并五苯衍生物( TIPS-pentacene) 溶液产生层

流, 从而获得具有高密度晶界的半导体薄膜, 有力调控

了活性层的表面形貌并大幅度改善了并五苯衍生物在基

底表面的结晶行为。 Kim 等[21] 采用刮涂方法将并五苯

衍生物与聚苯乙烯( PS)混合溶液通过交替的快速-慢速

刮涂获得了相应的交替结晶图案, 其中, 慢刮涂的速度

控制在 0. 1 ~ 0. 3
 

mm·s-1 , 而快刮涂的速度控制在 5. 0
 

mm·s-1 。 基于该法制备的沟道薄膜沿溶液剪切方向展现

了较高的结晶度与结晶取向, 并展现出高效的载流子输

运行为, 以此为基础获得了具有 1. 74
 

cm2·V-1·s-1 场效

应迁移率的有机薄膜晶体管。
刮涂印刷还能够与基底表面能调控技术相结合, 借

助表面能引导油墨实现图案化成形, 该方法可用于电极

和沟道活性层的图案化, 有效解决了刮涂印刷在图案化

成形和图案分辨率上面临的困境。 Pierre 等[20] 首先通过

氧等离子体处理基底表面后沉积一层疏水的含氟硅烷单

分子层, 之后使用带有图案的不锈钢掩膜版再次进行图

案化的氧等离子体处理, 最终采用刮涂法实现金属源漏

极阵列以及半导体活性层阵列的高度均一化印刷。 在该

方法中, 构筑表面能的差异能够有效引导印刷电子油墨

在基底表面实现图案化, 拓展了刮涂法在有机薄膜晶体

管的大面积图案化加工中的应用。 进一步地, Liu 等[19]

为了提升刮涂法在印刷薄膜晶体管中的电极分辨率, 提

出了平行紫外光刻的概念(图 3a)。 基于该概念, 将沉积

有聚对二甲苯(parylene)的聚萘二甲酸乙二醇酯(PEN)基

底放置在平行紫外曝光系统(工作波长为 150 ~ 200
 

nm)
中, 使紫外光透过带有图案的掩膜版对表面进行图案化

曝光, 曝光区域受臭氧影响形成亲水性表面, 配合未曝

光的疏水区域能够有效引导刮涂的金纳米颗粒墨水在

PEN 基底上实现图案化的去润湿(图 3b), 并产生预期的

源漏极图案, 获得了 1 微米级的线宽与分辨率。
2. 3　 凹版印刷技术

凹版印刷技术是日常生活中最常见的一种印刷方法,
常被应用于报纸、 货币、 塑料包装、 纺织品等文字图案

的大面积印刷制备中[14] 。 凹版印刷技术同样可被应用

于有机薄膜晶体管的大面积印刷制备。 如图 2d 所示,
常规的凹版印刷设备包含一个带有雕刻图案的印版滚

筒, 滚筒的一部分图案在油墨池中吸附一定粘度的印刷

电子油墨后, 用刮刀移除多余油墨并与另一滚筒驱动的

柔性基底进行压印, 将电子油墨高通量、 高分辨、 高保

真地转移至基底表面, 从而获得精确的电极、 半导体沟

道以及介电层图案[1] 。 以凹版印刷为基础, 该法可进一

步拓展至 R2R 印刷, 实现有机薄膜晶体管的全印刷制

程[24-26] 。 Vaklev 等[26] 首先制备了含有三丙烯酸酯( triac-
ylate)、 光引发剂( I369)、 作为粘度调节剂的高分子量

聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA) 的混合溶液作为介电性油

墨, 使之通过凹版印刷被转移并覆盖至栅极表面, 经紫

外光照后固化交联, 形成膜厚为 50 ~ 70
 

nm 的介电层,
在 10

 

cm × 10
 

cm 的大面积基底上能够保持较高的印刷

速度(44
 

m·min-1 )。 通过凹版印刷获得的介电层薄膜能

够使相应的薄膜晶体管拥有较低的操作电压, 证明了凹

版印刷制备高质量薄膜晶体管的可靠性。 为了进一步实

现有机薄膜晶体管的全印刷制备, Sun 等[24] 将凹版印刷

进行 R2R 制程扩展(图 3c), 大面积、 高精度地印刷了基

于银纳米颗粒油墨的栅-源-漏极、 基于有机半导体(噻吩

类、 并五苯类)油墨的沟道活性层以及基于钛酸钡纳米颗

粒油墨的介电层。 以噻吩类有机半导体 PBTTT 为例, 基

于 R2R 的全印刷制程以 6
 

m·min-1 的印刷速度实现了

20×20 的晶体管主动矩阵的批量化制备, 并在每英寸 10
个像素点的分辨率(即 10

 

PPI)下获得了高达 98%的器件

产率。
2. 4　 喷墨印刷技术

与其他几种印刷策略不同, 喷墨印刷技术以液滴形

式将任意的印刷电子油墨在柔性或刚性基底表面直接进

行图案化转移, 是一种非接触式的新型印刷策略。 喷墨

印刷技术以传统的喷墨打印机为基础, 对喷嘴进行耐溶
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图 3　 用于构筑高分辨亲疏水图案的平行紫外曝光系统(a), 表面能调控与刮涂法相结合驱动金属油墨自发去润湿生成高分辨

电极图案(b) [19] ; 卷对卷(R2R)凹版印刷实现有机薄膜晶体管的全印刷制备( c) [24] ; 凹版-喷墨整合的卷对卷印刷制备

基于单壁碳纳米管的薄膜晶体管器件(d) [25]
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(d) [25]

剂改装使其能够兼容多种溶剂体系的印刷电子油墨, 喷

嘴末端的压电致动器可通过计算机调控脉冲信号来产

生任意尺寸的液滴并调控液滴打印速度, 基底所处的

平移台可通过二维( 2D)方向的移动获得高分辨率的印

刷图案(图 2c) 。 通过分步印刷金属电极、 有机半导体

活性层以及介电层, 喷墨印刷的高精度对准特征使之能

够在无需掩膜版的协助下即可实现大面积、 高质量的有

机薄膜晶体管制备[1,
 

2,
 

14,
 

15] 。 但同时需要注意的是, 喷

墨印刷的打印速度相对较低, 且对电子油墨的粘度有一

定要求, 油墨粘度过高易堵塞喷嘴, 粘度过低则油墨难

以形成均一尺寸的液滴, 造成淌流现象而影响图案的分

辨率, 此外油墨的表面能决定了其在基底表面的铺展行

为, 过低的表面能往往造成液滴的不规则和过度铺展,
严重影响图案分辨率。 因此, 在实际应用中, 喷墨印刷

技术往往需要调控喷嘴尺寸、 油墨粘度、 油墨表面能、
液滴挤出速度等因素从而在打印速度与图案化精度二者

之间作出平衡。 2000 年, Sirringhaus 等[27] 首次尝试了有

机薄膜晶体管的喷墨印刷制备, 使用水溶性的聚(3,4-乙

撑二氧噻吩)∶ 聚苯乙烯磺酸(PEDOT ∶ PSS)作为导电聚合

物墨水、 聚 [( 9, 9-二辛基芴基-2, 7-二基)-co-并噻吩]
(F8T2)的对二甲苯溶液作为有机半导体油墨、 聚( 4-乙
烯苯酚)(PVP)的异丙醇溶液作为有机介电层油墨。 采用

自制压电式喷墨打印机将 PEDOT ∶ PSS 墨水打印至预先

刻蚀有图案化聚酰亚胺的玻璃基底上, 借助表面能引导

PEDOT ∶ PSS 源漏极的限域沉积。 以此为基础获得的全印

刷晶体管具有 5
 

μm 的沟道长度、 0. 02
 

cm2·V-1·s-1 的迁移

率和大于 105 的开关比。 随后, Minemawari 等[28] 进一步

借助喷墨印刷技术实现了有机半导体单晶的沟道活性层

制备, 在喷墨打印体系中引入两种油墨, 即反溶剂油墨

与有机半导体( C8-BTBT)油墨, 分别从喷嘴 A 与喷嘴 B
打印至预先处理得到的润湿-非润湿图案化基底, 后续的

C8-BTBT 邻二氯苯溶液覆盖滴加在基底表面铺展的反溶

剂液滴上并与之充分混合, 从气液界面引导生成半导体

单晶, 以此有序单晶为活性层的薄膜晶体管具有高达

16. 4
 

cm2·V-1·s-1 的迁移率, 大幅提升了喷墨印刷技术在

有机薄膜晶体管领域的加工潜力。 此外, 喷墨印刷技术可
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通过与凹版印刷技术结合, 在有机薄膜晶体管的 R2R 高

速印刷制备中也展现出极大的应用潜力(图 3d) [25] 。
2. 5　 其它印刷技术

除了上述讨论的几种印刷策略之外, 科研工作者们

相继发展了其他的印刷策略以满足部分有机薄膜晶体管

的技术需求, 包括狭缝涂布印刷、 喷涂印刷等。 如图 2e
所示, 狭缝涂布印刷的关键在于狭缝涂布模块, 该模块

内含油墨储存池和液路通道, 模块末端的尺寸决定涂布

宽度, 出墨速度、 油墨粘度和基底表面性质决定该方法

制备的膜厚。 狭缝涂布印刷与刮涂技术的工作原理接

近, 拖动模块与基底之间的半月板液面以实现均匀大面

积的印刷, 但其难以实现较高的印刷图案分辨率。
Chang 等[29] 使用狭缝涂布印刷技术实现了并五苯衍生物

的甲苯 / 苯甲醚混合溶液的大面积印刷加工, 通过良溶

剂与不良溶剂配比、 印刷速度、 基底温度等因素调控所

获得薄膜的表面形貌, 基于该法获得的高度取向的并五

苯衍生物单晶为活性层的有机薄膜晶体管具有高达

1. 8
 

cm2·V-1·s-1 的迁移率。 喷涂印刷常常被用于低溶

解度材料的溶液加工, 由外加高压气体将共轴喷嘴中的

印刷电子油墨雾化成气凝胶后沉积在基底表面, 从而实

现大面积加工和较高的薄膜均匀度。 喷涂印刷可以实现

有机薄膜晶体管各个部件的印刷, 包括电极[30] 、 沟道活

性层[31] 和介电层[32] 等。 Hunter 等[32] 以氮气为载气, 将

20
 

mg·mL-1 的小分子半导体 diF-TES
 

ADT 与聚合物半导

体 PTAA 的四氢萘混合溶液从 20
 

cm 高的雾化喷头在基底

上沉积 2
 

s 左右, 获得了较为平整的有机半导体活性层;
类似地, 作为介电材料的氟树脂 CYTOP 也采用喷涂方式

覆盖于活性层表面, 自动化喷涂操作可使其达到约 10
 

nm
粗糙度的高平整性, 实现了较高的晶体管性能。

综上所述, 丝网印刷、 刮涂印刷、 凹版印刷、 喷墨

印刷、 狭缝涂布以及喷涂等印刷策略都有着自身适用的

油墨粘度, 并相应地决定了各种印刷策略最适用的印刷

分辨率、 印刷膜厚和印刷速度。 在具体应用中, 应从工

艺成本、 沟道线宽需求、 器件集成度等多个角度考虑来

选择最合适的印刷策略, 以期高效率制备低成本、 高性

能和高集成度的有机薄膜晶体管及其阵列。

3　 构筑有机薄膜晶体管的印刷电子油墨

在有机薄膜晶体管的印刷制程中, 不同构件对应的

材料需要有溶液加工的兼容性, 从而通过材料的油墨化

来实现器件的部分印刷以及全印刷制备[1,
 

2,
 

10,
 

14,
 

33] 。 从

器件的结构来讲, 需要实现溶液加工的材料包括电极(源

极、 漏极、 栅极)、 高介电材料(介电层)和有机半导体

(沟道活性层), 如图 4 所示。

3. 1　 可用于电极的印刷电子油墨

当前, 可用于印刷电极的油墨材料主要有两大类,
分别是以金属纳米颗粒为基础的电子油墨和以有机导体

为基础的电子油墨[2] , 如图 4a 所示。 常规的金属纳米

颗粒包含尺寸约为 1 ~ 100
 

nm 的金属纳米核和配体分

子, 金属纳米核被配体分子包覆从而在有机溶剂中具有

较好的分散度。 但由于这些配体分子自身不导电, 使得

金属纳米颗粒沉积固化后还需要经过额外的退火或烧结

操作来移除这些配体, 使其重获金属电导率和对应的功

函。 然而这些操作往往会导致基底的热致形变, 如卷曲

等, 严重损害印刷晶体管的性能。 Minari 等[34] 采用 π-
共轭配体酞菁作为金纳米颗粒的稳定剂及颗粒间的分子

导体, 酞菁高度平面的结构以及较大的 π-共轭体系使其

有效提升了金纳米颗粒间的电荷输运, 配体 π 轨道与金的

分子轨道的高度杂化也有助于二者之间的电荷输运。 这种

免烧结的金纳米颗粒墨水在室温印刷并干燥之后, 具有

~9 ×10-6
 

Ω·cm 的低电阻率, 与纯金的~2×10-6
 

Ω·cm 量

级接近, 满足了有机薄膜晶体管的电极质量需求和室温印

刷需求, 并以此为基础发展了一系列高分辨印刷晶体管器

件[9,
 

35] 。 类似地, Li 等[36] 采用银纳米线的异丙醇(IPA)
分散溶液作为导电油墨, 通过电流体喷墨技术实现了银纳

米线基源漏极的室温印刷, 获得了 210
 

μm 的线宽以及

0. 48
 

cm2·V-1·s-1 的底栅顶接触晶体管迁移率, 比传统的

金电极基晶体管高两个数量级。 铜纳米颗粒廉价易得、
电导率较高, 也被用于印刷电极的制备, 但铜纳米颗粒

墨水在基底干燥成形后仍需经过热退火或光退火处理才

能获得较好的电极电导率[37,
 

38] 。
除了金属电极之外, 有机导体也被尝试用作薄膜晶体

管的印刷电极材料, 特别是其优异的生物相容性使其能够

满足生物电子应用的技术需求[39] 。 常见的有机导体材料

包括 PEDOT ∶ PSS、 四硫富瓦烯-四氰基喹啉并二甲烷

(TTF-TCNQ)等, 其不仅便于溶液加工, 也能够较好地匹

配沟道活性层的功函, 便于电极与有机半导体之间的电荷

输运, 但其较低的电导率使得器件需要考虑内阻的影

响[40] 。 Lyu 等[41]采用电流体喷墨印刷技术制备了两种不

同功函的 PEDOT ∶ PSS 电极, 两种不同功函的 PEDOT ∶
PSS 材料体系通过溶液进行混合可获得功函可调的有机导

体电极, 以更好地实现与有机半导体沟道的能级匹配, 从

而大幅提升有机薄膜晶体管及其逻辑电路的器件性能。
Georgakopoulos 等[30]将电荷转移复合物 TTF-TCNQ 的丙酮溶

液通过喷涂法转移至基底表面, 并获得了 3~6
 

kΩ·cm 电阻

率的导电条带, 与蒸镀方法得到的 TTF-TCNQ 电阻率

(4
 

kΩ·cm)极为接近, 以其为源漏极、 C8-BTBT 为半导

体沟道的晶体管具有超过 1
 

cm2·V-1·s-1 的场效应迁移率,
证明了 TTF-TCNQ 与沟道活性层之间良好的电学接触。
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图 4　 可用于印刷电极的油墨材料, 包括包覆有 π-共轭配体的金纳米颗粒[34] 、 银纳米线[36] 、 铜纳米颗粒[37] 的金属类油墨, 以及

PEDOT ∶ PSS[41] 、 TTF-TCNQ[30] 等有机导体类油墨( a); 可用于印刷介电层的油墨材料, 包括 DNA 复合物[42] 、 全氢聚硅氮

烷[43] 、 CYTOP[44,
 

45] 、 以及 PVDF-HFP[46] 等(b); 可用于印刷晶体管沟道的油墨材料, 包括半导性碳纳米管[20,
 

47-49] 、 半导性

共轭小分子( TIPS-pentacene[28] 、 PCBM[50] 、 Cn -BTBT[42] 、 NDI2OD-DTYM2[51] )、 以及半导性共轭聚合物( P3HT[52] 、 DPPT2-

TT[53] 、 BBL[54] )等(c)
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PEDOT ∶ PSS[41] ,
 

TTF-TCNQ[30](a);
 

printable
 

ink
 

materials
 

for
 

dielectrics,
 

including
 

DNA
 

complex[42] ,
 

PHPS[43] ,
 

CYTOP[44,
 

45] ,
 

and
 

PVDF-HFP[46] ( b);
 

printable
 

ink
 

materials
 

for
 

OTFTs
 

chan-

nels,
 

including
 

semiconducting
 

SWCNTs[20,
 

47-49] ,
 

semiconducting
 

conjugated
 

small
 

molecules
 

of
 

TIPS-pentacene[28] ,
 

PCBM[50] ,
 

Cn -BTBT[42] ,
 

NDI2OD-DTYM2[51] ,
 

and
 

semiconducting
 

conjugated
 

polymers
 

of
 

P3HT[52] ,
 

DPPT2-TT[53] ,
 

BBL[54](c)

3. 2　 可用于介电层的印刷电子油墨

介电层是所有晶体管器件的必要部件之一, 自身的

电绝缘特征使其在电场下易被极化并在其两侧重新分布

电荷, 诱导沟道载流子的产生并受源漏电压驱动, 实现

晶体管的开关操作[55] 。 为了实现薄膜晶体管的全印刷制

程, 介电层同样需要实现溶液加工以便于油墨化[2,
 

14] 。 在

可印刷介电性油墨的近期研究进展中, 溶液加工的无机氧

化物[43] 、 聚合物[44,
 

45,
 

56] 、 离子凝胶 / 固态电解质[46,
 

57] 、
生物材料[42] 等材料被相继开发并赋予印刷薄膜晶体管以

不亚于常规热氧化法或原子气相沉积等的器件性能

(图 4b)。 Liang 等[42] 通过离子交换反应制备了十八烷基

三甲胺(OTMA)与 DNA 的复合物作为介电材料, 由于该

复合物的丁醇溶液不会溶解作为沟道活性层的有机半导

体 C8-BTBT, 实现了沟道活性层与 DNA-OTMA 复合物介

电层的堆叠式加工以及大面积的丝网印刷制程, 以此为

基础的非易失记忆晶体管显示出 0. 65
 

cm2·V-1·s-1 的空

穴迁移率以及约 13
 

V 的宽记忆窗口。 Sun 等[43] 发展了一

种可溶液加工的全氢聚硅氮烷(PHPS), 并借助氨基催化

剂降低反应活化能以实现 90
 

℃的低温交联, 生成了大面

积(10
 

cm × 10
 

cm)、 极为平整(平均粗糙度 0. 2~0. 3
 

nm)、
高介电常数的 SiO2 介电层, 为高性能介电层的室温印刷

提供了全新思路。 除了常规的介电材料之外, 离子凝胶

或固态电解质也同样被用于有机薄膜晶体管的介电层,
且器件的工作原理也从场效应模式转为电解质门控的场

效应模式。 Molina-Lopez 等[46] 发展了基于电解质门控场

效应晶体管的喷墨印刷制备。 其中, 聚(偏二氟乙烯-co-
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六氟丙烯)(PVDF-HFP)作为可印刷的介电材料, 通过喷

墨印刷的方式覆盖于半导性单壁碳纳米管的沟道表面并

进行适度包封, 获得了一类电解质门控的有机场效应晶

体管(EGOFETs)。 PVDF-HFP 的 N-甲基吡咯烷酮溶液不

仅能够通过喷墨印刷的方式高质量、 高精度地转移至基

底表面, 同时以其为介电层构筑的晶体管阵列显示出较

好的可拉伸性能、 ~ 27
 

cm2·V-1·s-1 的迁移率、 大于 104

的开关比以及~49
 

μS 的跨导。
3. 3　 可用于晶体管沟道的印刷电子油墨

半导性沟道是薄膜晶体管中最重要的核心部件, 从

根本上决定了晶体管的器件性能。 用于构筑沟道的有机

半导体要满足印刷制程的需求, 溶液加工是这类有机半

导体不可或缺的性质。 研究人员相继发展出了 3 类可溶

液加工的有机半导体, 并将它们完美地兼容于现代印刷

制程中, 分别为半导性单壁碳纳米管、 半导性共轭小分

子和半导性共轭聚合物(图 4c)。 这 3 类半导性材料各有

其优势和局限性, 应根据具体的应用需求加以选择。
3. 3. 1　 半导性单壁碳纳米管

碳纳米管于 20 世纪 90 年代初由 Lijima 等首次报

道。 其根据管层数可分为单壁碳纳米管( SWCNTs)和多

壁碳纳米管(MWCNTs), 其中 SWCNTs 因具有独特的物

理化学特征而备受关注。 有趣的是, 手性特征强烈影响

SWCNTs 的带隙与电导率, 并据此将其划分为半导性

SWCNTs(s-SWCNTs)和金属性 SWCNTs(m-SWCNTs) [58] 。
其中, s-SWCNTs 由于自身极高的迁移率、 溶液加工特征

被广泛应用于可印刷、 高性能的碳基薄膜晶体管器件[3] 。
Ha 和 Frisbie 等[47] 首先采用密度梯度离心法获得了纯度

约为 98%的 s-CNTs, 并将 s-CNTs 墨水以气凝胶的形式通

过喷涂法转移至基底表面, 并相继印刷离子凝胶介电层

和 PEDOT ∶ PSS 栅极。 以随机取向 s-CNTs 网络作为沟道

的印刷薄膜晶体管有双极化子输运特征, 并具有 20 ~
50

 

cm2·V-1·s-1 的电子-空穴迁移率、 低于 3
 

V 的操作电

压以及低至 50
 

μs 的响应时间。 Lu 和 Franklin 等[49] 采用

纯度高达 99. 9%的商业可购 s-CNTs 油墨, 通过气凝胶喷

涂打印机在 Kapton 及纸基底上实现了 8
 

mm·s-1 的印刷

速度。 通过相继印刷一维(1D)的 CNT 半导体沟道油墨、
1D 银纳米线的电极油墨和 2D 的 h-BN 介电层油墨, 构筑

了 1D-2D 复合材料的印刷薄膜晶体管, 为下一代的全直

写印刷开辟了全新方向。 Li 等[48] 采用共轭聚合物 PCz 筛

分的高纯度 sc-SWCNTs 作为半导体油墨, 仍通过气凝胶

喷涂的方法打印在 SiO2 纳米颗粒修饰的玻璃基底、 聚

合物 PET 基底和纸基底表面, SiO2 薄膜的引入大幅度

提升了 sc-SWCNTs 在基底表面的粘附能力。 以此为基

础, 之后采用印刷离子凝胶基介电层和银纳米颗粒基电

极制备的薄膜晶体管具有较高的开关比( 105 )、 较小的

亚阈值摆幅 SS(约 70
 

mV·dec-1 )以及±1
 

V 栅压下高达

10. 8
 

cm2·V-1·s-1 的载流子迁移率。
3. 3. 2　 半导性共轭小分子

半导性共轭小分子难以溶液加工, 通常采用热蒸镀、
气相沉积等策略将其转移至基底表面[14] 。 为了实现共轭

小分子的溶液加工, 研究人员通常为这些共轭小分子接

枝助溶侧链或官能团[59] , 使其能够较好地溶解或分散

于特定溶剂中, 从而保证了基于共轭小分子的沟道活性

层能够与晶体管印刷制程高度兼容。 如图 4c 所示, 半

导性共轭小分子, 如苯并噻吩-[ 3,2-b] 苯并噻吩( BT-
BT), 可通过接枝长烷基链[42] 、 并五苯( pentacene) 可

修饰 6,13-双(三异丙基-硅乙炔基) ( TIPS)官能团[28] 以

及对富勒烯进行化学修饰( 衍生物 PCBM) [50] 等策略,
获得较好的溶液加工性, 而且这些接枝有官能团或烷基

侧链的小分子在印刷之后的干燥过程中仍能生成较高结

晶度和高度取向的半导体薄膜, 继承了共轭小分子的高

迁移率等电学特征。 Kim 等[60] 将含双键的硅烷 ( AH-
PCS)溶液在 PDMS 模板的引导下光照交联得到了 AH-
PCS 微柱阵列刮板, 并使用该刮板通过溶液剪切法在基

底表面刮涂 2
 

mg·mL-1 的 TIPS-pentacene 甲苯溶液, 从

而生成了高度取向的 TIPS-pentacene 薄膜, 该薄膜具有

高达 3. 56
 

cm2·V-1·s-1 的空穴迁移率, 该法可进一步扩

展到弯曲基底表面的高品质印刷。 在相继发展了 p 型半

导性小分子材料 Cn -BTBT 以及并五苯类衍生物之后, 可

印刷的 n 型半导性小分子的开发变得尤为重要, 特别是

在构筑互补逻辑电路中, 需要同时引入 p 型和 n 型半导

体才能实现。 Zhao 等[51] 发展了一类新型的 n 型小分子半

导体, 即萘二酰亚胺类共轭小分子( NDI2OD-DTYM2)。
该共轭分子在亚胺 N 位接枝了分叉烷基链, 从而大幅度

增加该小分子半导体的可溶性, 其氯仿溶液可通过旋涂、
喷墨印刷、 刷涂等方法转移至基底表面, 以该 n 型小分

子半导体为沟道活性层的底栅底接触( BGBC) 晶体管显

示出高达 1. 2
 

cm2·V-1·s-1 的电子迁移率, 该小分子半导

体空气环境下溶液加工的优势能够大幅度推动全印刷有

机薄膜逻辑器件的快速发展。
3. 3. 3　 半导性共轭聚合物

半导性共轭聚合物由于其结构可设计、 能级可调、
侧链修饰便利、 原料易得、 溶液加工等优势, 被广泛应

用于轻质、 柔性、 功能多元的有机电子器件中[61] 。 溶液

加工性质同样使得共轭聚合物可以高度兼容现代印刷技

术, 实现了高通量、 大面积的薄膜晶体管及其阵列的制

备[62] 。 相较于半导性共轭小分子, 共轭聚合物虽然迁移

率较低, 但其在溶液加工、 印刷过程中能够获得更均匀
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的薄膜形貌, 使得大面积印刷制备的器件阵列具有较为

一致的性能, 这一点在复杂电路设计、 逻辑电路构建中

尤为重要, 有效提升了集成器件的操作稳定性和可靠

性[2] 。 聚噻吩衍生物是最早发展的一类溶液可加工的共轭

聚合物, 包括聚(3-己基噻吩)(P3HT) [52] 、 PBTTT-C14[63]

等, 被应用于印刷电子学领域。 给受体型( D-A)共轭聚

合物作为一类新兴的半导性聚合物也开始应用于印刷电

子的沟道活性层。 不同于聚噻吩体系, 给体、 受体单元

的多样性赋予 D-A 共轭聚合物更高的迁移率、 可调的前

线轨道能级(HOMO / LUMO), 使得空气和水稳定的 n 型共

轭聚合物也可被设计并应用于有机薄膜晶体管的印刷制

程[64] 。 Park 等[53] 采用半月板引导印刷法, 将多种 p 型

D-A 共轭聚合物包括异靛蓝-二噻吩聚合物 PII-2T 与

PTII-2T、 吡咯并吡咯烷酮-苯并噻二唑聚合物 DPP-BTz、
吡咯并吡咯烷酮-并二噻吩聚合物 DPP2T-TT, 以刮涂或笔

写的方式印刷于基底表面。 通过合理控制印刷速度, 聚合

物溶液以介于“蒸发模式”和“Landau-Levich 模式”之间的

“过渡模式”在气、 液、 固三相界面形成约 20
 

nm 厚且高度

取向的聚合物薄膜, 并因此制备了具有更高的载流子迁移

率和各向异性电荷输运的场效应晶体管器件。 除此之外,
近期, Yang 等[54]发展了一类梯形结构的 D-A 共轭聚合物

BBL 作为 n 型的有机半导体材料, 通过掺杂聚乙烯亚胺

(PEI)制备了以乙醇为溶剂的 n 型导电油墨。 这种 n 型聚

合物油墨可通过简便的喷涂法实现大面积、 高通量的器件

加工, 沉积于基底的 n 型聚合物薄膜具有高达 8
 

S·cm-1

的电导率、 出色的热稳定性以及空气稳定性。 使用该油墨

通过喷涂印刷相继制备了有机热电模块和有机电化学晶体

管, 其中基于 BBL-PEI 油墨构筑的有机电化学晶体管具有

0. 38
 

mS 的跨导以及 11
 

ms 的关态响应时间, 充分验证了

该 n 型油墨在印刷电子学中具有巨大的应用潜力。
为了实现包括电极、 介电层以及半导体沟道的高分

辨印刷及图案化, 首要条件是这些材料需要具有溶液加

工特征, 对于部分溶解度较差的小分子、 聚合物以及分

散度较差的纳米颗粒等, 常见的策略包括通过化学手段

修饰亲水 / 亲油官能团、 助溶侧链、 配合物引入、 构筑溶

解性较好的前体化合物(后处理生成所需的晶体管部件)
等。 值得注意的是, 对应用于沟道的半导体材料而言,
目前发展比较成熟的均为 p 型半导体, 在构筑互补逻辑

型的印刷电路中, 可印刷的 n 型半导体材料极为匮乏,
开发能够溶液加工且空气稳定的 n 型半导体新型材料仍

是全印刷逻辑器件批量化制备的重要发展方向。 此外,
在印刷过程中, 为了调控油墨材料的粘度以实现高分辨

印刷, 额外引入的表面活性剂、 增稠剂等试剂对材料溶

液性能的影响也需全面考量和斟酌。

4　 全印刷有机薄膜晶体管的器件类型

有机薄膜晶体管根据工作机制的不同, 被分为有机

场效应晶体管(OFETs)、 电解质门控有机晶体管( EGTs)
和有机电化学晶体管(OECTs)(图 5a)。 对于有机场效应

晶体管而言, 半导体沟道与栅极被绝缘的介电层分隔开,
使得栅极外加电压能够对沟道半导体进行场效应掺杂,
从而在沟道半导体与介电层之间的界面上大量积累可自

由移动的载流子, 实现晶体管由关到开的转变。 而在电

解质门控有机晶体管中, 电解质取代了绝缘材料作为晶

体管的介电层, 由于离子受外加栅压驱动, 在电解质-沟
道界面形成双电层电容, 即介电层厚度被降低至离子直

径的尺度, 赋予其远超场效应晶体管的界面电容, 为低

栅压操作器件的开发提供了新切入方向。 有机电化学晶

体管则是近 10 年间发展出来的新型离子-电子复合晶体

管, 不仅采用电解质溶液替代介电层, 同时特定设计的

有机半导体沟道允许溶液中的离子渗入沟道体相, 并对

之进行体相掺杂, 使体相电容超出前两类晶体管几个数

量级, 从而实现了不大于 1
 

V 操作栅压下极高的跨导,
为低功耗、 生物相容、 高灵敏度信号采集的有机电子学

开辟了全新的器件类型[65-67] 。
近 10 年来, 基于有机场效应晶体管的部分印刷与全

印刷制程得到了很好的发展, 缘于溶液可加工的有机半

导体、 介电材料和电极材料的日趋丰富, 以及新型印刷

工艺的开发与应用。 而电解质门控有机晶体管和有机电

化学晶体管的印刷工艺仍处于起步阶段, 固态电解质和

非极化栅极材料的引入需要根据不同印刷策略具体考虑,
本部分简要介绍这 3 种晶体管器件在印刷制程开发中的

具体进展。
4. 1　 有机场效应晶体管

自 2000 年起, Sirringhaus 等[27] 首次实现了聚合物基

场效应晶体管的高分辨喷墨印刷, 充分展现了印刷技术

在大面积加工、 廉价制备晶体管器件方面的优势。 然而

常规印刷工艺仍面临着分辨率较差、 重叠电容较大以及

膜厚不可控等问题, 导致印刷晶体管的开关速度较慢且

操作电压过高[68] 。 针对这些难题, Noh 等[69] 在薄膜晶体

管的制备中发展了自对齐的喷墨印刷技术, 通过在已印

刷电极表面修饰一层疏水单分子层, 使得下一次喷墨印

刷的金纳米颗粒溶液自发地流向已印刷电极一侧并干燥固

化, 两电极间形成极窄的沟道, 该沟道可通过调控溶剂蒸

发速率、 金纳米颗粒油墨与修饰疏水单分子层电极之间的

排斥力等参数来控制沟道长度在亚微米量级(60~ 400
 

nm)
变化。 此外, 他们采用 1,6-双三氯硅基己烷与 PMMA 的丁

酸乙酯溶液在喷墨打印后自发交联, 形成厚度为 30 ~
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50
 

nm 的介电层, 大幅度降低了晶体管的操作电压( 5 ~
8

 

V), 提升了印刷有机场效应晶体管的器件性能与加工

实用性。 除了常规的 p 型有机半导体, Yan 等[70] 首次报

道了 D-A 共轭聚合物 P(NDI2OD-T2)作为可印刷的 n 型

有机半导体沟道材料, 该材料作为油墨可以通过旋涂、
凹版印刷、 压印以及喷墨印刷等方式转移至基底表面,
以该聚合物作为沟道的场效应晶体管与互补反相器分别

具有 0. 45~ 0. 85
 

cm2·V-1·s-1 的电子迁移率与 25~65 的增

益值(gain)。 为了进一步克服低功耗、 廉价加工以及信号放

大能力之间的相互制衡, Jiang 等[71] 近期采用喷墨印刷技

术, 逐步印刷银栅极、 聚乙烯醇-肉桂酸酯(PVC)介电层、
银源漏极、 C8-BTBT 沟道和 CYTOP 包封层, 获得了基于肖

特基势垒的有机场效应晶体管。 由于 PVC 介电层与沟道活

性层之间极为光滑的界面, 载流子的陷阱束缚及散射现

象都大幅降低, 获得了接近 0 的阈值电压(-0. 01
 

V)、
逼近理论极限的亚阈值摆幅(60. 2

 

mV·dec-1 ) 以及小于

1
 

nW 的超低功耗, 同时在 3 个月的室温环境下保持了极

佳的稳定性, 为喷墨印刷制备超低功耗、 超高稳定性有

机场效应晶体管提供了全新思路。
4. 2　 电解质门控有机晶体管

电解质门控有机晶体管采用高电容的电解质作为晶

体管的介电层, 在外加正(负)栅压驱动下, 电解质中的

阳(阴)离子在沟道-电解质界面积累, 大幅提升了沟道中

的载流子密度, 实现了晶体管由关到开的转变。 电解质

介电层相较于传统的高介电材料(如五氧化二钽)有着更

高的电容(1~ 10
 

μF·cm-2 ), 也超过了部分以自组装单分

子层为基础的超薄介电层[72] 。 电解质介电层的高电容特

征允许电解质门控晶体管的操作电压低至 10
 

V 以下, 且

在相同栅电压与漏电压下产生更高的源漏电流。 考虑到

此类晶体管与有机场效应晶体管相比仅仅替换了介电层

部分, 而绝大多数电解质门控有机晶体管采用固态电解

质作为电解质介电层, 且固态电解质能够兼容溶液加工

的特征, 因此该类晶体管同样可实现全印刷制备。
Jeong 等[57] 发展了一类可喷墨印刷的离子凝胶作为

介电材料的电解质门控有机晶体管, 该离子凝胶可通过

化学交联自组装凝胶化而无需额外的交联操作(如紫外光

固化、 退火、 可逆加成-断裂链转移反应)。 在该离子凝

胶体系中, 聚乙烯醇 ( PVA ) 与聚 ( 乙烯-马来酸酐)
(PEMA)的羟基与酸酐官能团在室温下会自发交联从而

凝胶化, 离子液体[EMIm] [ OTf]充当离子供源, 为使其

能够满足喷墨印刷的技术需求, 混合溶液中会引入略过

量的二甲亚砜( DMSO)溶剂, 从而实现顺畅的喷墨印刷

制备。 该离子凝胶介电层表现出较高的离子电导率和有

效电容, 为高性能晶体管制备奠定了基础。 Molina-Lopez

等[46] 通过喷墨印刷技术制备了本征可拉伸、 低电压操作

的仿突触晶体管阵列(图 5b)。 PVDF-HFP 离子凝胶的高

分辨与图案化印刷对 SWCNT 基电解质门控晶体管的低电

压( ~ 1
 

V)操作、 高电流密度(0. 2
 

mA·cm-1 )的实现至关

重要。 突触晶体管阵列的印刷制备为下一代的全贴合脑

机界面以及可穿戴生物电子的开发打开了全新局面。
Gao 等[73] 以共轭聚合物筛分的 s-SWCNT 作为有机晶体

管的活性层, 采用聚对乙烯苯酚 ( PVP )、 离子液体

[EMIm][TFSI]、 交联剂三聚氰胺-co-甲醛( PMF) 的混

合溶液作为离子凝胶墨水, 通过喷墨印刷覆盖在栅极表

面作为介电层。 该晶体管在- 0. 75 ~ + 0. 5
 

V 的栅压范围

内展示出~6. 6
 

cm2·V-1·s-1 的迁移率、 106 的开关比以及

低至 95
 

mV·dec-1 的亚阈值摆幅。
4. 3　 有机电化学晶体管

有机电化学晶体管与前两者不同, 电解质溶液中的

离子并非仅在介电层-沟道界面处积累, 而是直接渗透进

沟道聚合物的体相并对之进行电化学掺杂, 在工作原理

上与前两类晶体管有着本质差别。 由于有机电化学晶体

管能够在水溶液中操作、 具有极高的跨导等特征, 被视

为下一代生物电子领域的核心元件, 并被广泛应用于生

理电信号的采集[6] 、 细胞组织堆积状况检测[74] 、 生物传

感[75] 等前沿研究中[76] 。 为了获得较高的器件性能, 用于

沟道活性层的有机半导体材料需要有较好的亲水性, 以

便于离子和水对聚合物体相的渗透和掺杂。 常见的材料

包括 PEDOT ∶ PSS[77] 、 P(g2T-TT) [78] 、 P( g2T-T) [79] 等聚

噻吩体系以及 P(bgDPP-MeOT2) [80] 、 BBL[81] 等 D-A 共轭

聚合物体系。 为了实现有机电化学晶体管的全印刷制程,
不仅需要相继印刷晶体管的源漏极、 图案化的沟道活性

层、 电解质介电层、 非极化栅极, 还需要印刷额外的保

护层以屏蔽源漏极之间的跨电解质导通。 值得注意的是,
电解质介电层这一部件常可省略, 在生物电子的相关应

用中可借助外源电解质溶液(体液、 淋巴液、 血液等)作

为电解质介电层。
Schmatz 等[82] 发展了一类接枝有光照可裂解官能团

的 D-A 共轭聚合物 P(DPP-DTT-MS), 该聚合物水解之后

可溶于水, 其水溶液加工特征便于转换为印刷油墨, 采

用刮涂法将聚合物的水-异丙醇(1∶ 1)溶液转移至图案化

臭氧处理的亲水区域, 干燥之后的聚合物薄膜经 302
 

nm
紫外光曝光 10

 

min, 并用甲醇洗掉裂解产物, 获得了 p
型聚合物沟道, 之后相继印刷 P( VDF-HFP)与离子液体

[EMIm][TFSI]构成的离子凝胶介电层与 PEDOT ∶ PSS 非

极化栅极, 该有机电化学晶体管在-1
 

V 栅压下获得了高

达 1. 1
 

mS 的跨导(图 5c)。 该工作大幅度推动了有机电

化学晶体管的印刷工艺进步, 并为绿色印刷制程提供了
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新思路。 Ersman 等[83] 进一步拓展了有机电化学晶体管的

大面积印刷制程及其集成电路的组装(图 5d)。 具体地,
该电化学晶体管采用传统的 PEDOT ∶ PSS 分别作为沟道

活性层与非极化栅极, 以耗散模式运行。 其中源漏极采

用商业可购买的碳墨水进行印刷, 电解质介电层采用聚

二烯丙基二甲基氯化铵的水溶液作为介电性墨水以及用

于屏蔽源漏极与电解质的绝缘性墨水。 这些墨水通过丝

网印刷的方式进行堆叠加工, 对齐分辨率约为±25
 

μm。
通过批量化印刷可以获得一组 3 个有机电化学晶体管阵

列(图 5e), 并可进一步扩展至 4~ 7 个解码器, 每个解码

器都包含上百个印刷有机电化学晶体管, 该研究为大面

积、 高度集成的有机电化学晶体管及其阵列的印刷制程

提供了一个崭新的技术策略。 除了传统的 p 型有机电化

学晶体管能够通过印刷工艺进行大面积制备以外, Yang
等[54] 也发展了基于 BBL 的 n 型可印刷有机电化学晶体

管, 其采用甲醇溶剂作为半导性共轭聚合物油墨进行溶

液加工的策略, 也有助于绿色印刷工艺在电化学晶体管

及其阵列的大面积制备中的快速发展。

图 5　 印刷有机薄膜晶体管的 3 种器件类型, 包括有机场效应晶体管、 电解质门控有机晶体管、 有机电化学晶体管( a); 基于喷墨印刷技

术制备的本征可拉伸电解质门控晶体管阵列(b) [46] ; 采用绿色溶剂实现 DPP 基 D-A 共轭聚合物沟道的有机电化学晶体管的全印刷

制备(c) [82] ; 基于 PEDOT ∶ PSS 聚合物沟道的有机电化学晶体管及其阵列的全印刷制备(d,
 

e) [83]

Fig. 5　 Three
 

device
 

types
 

of
 

printed
 

organic
 

thin-film
 

transistors,
 

including
 

organic
 

field-effect
 

transistors
 

( OFETs),
 

electrolyte-gated
 

organic
 

tran-

sistors
 

(EGTs),
 

and
 

organic
 

electrochemical
 

transistors
 

( OECTs)
 

( a);
 

intrinsically
 

stretchable
 

EGT
 

array
 

obtained
 

through
 

inkjet
 

printing
 

technique(b) [46] ;
 

fully
 

printed
 

OECTs
 

with
 

green
 

solvent
 

processable
 

DPP-based
 

D-A
 

conjugated
 

polymer
 

channel(c) [82] ;
 

all
 

printed
 

OECT
 

and
 

OECT
 

array
 

with
 

PEDOT ∶ PSS
 

channel(d,
 

e) [83]

　 　 随着有机薄膜晶体管的快速发展, 相继出现了包括

电解质门控有机晶体管、 有机电化学晶体管等新型有机

晶体管器件, 其较低的操作电压、 水溶液操作性、 界面

双电层 / 体相掺杂等特征使这类晶体管在生物电子、 神经

形态元件等领域大放异彩。 实现这类新型晶体管的全印

刷制程有助于大幅度降低器件的制备成本, 有效推动这

类晶体管的商业化进程。 相较于场效应型晶体管所采用

的结构复杂且后处理困难的介电材料, 这类新型晶体管

往往采用易于印刷成型的凝胶介电材料, 甚至无需印刷

介电层, 大幅度降低了全印刷制程的工艺复杂度, 有效
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拓展了印刷电子领域的器件多样性和集成空间。

5　 结　 语

有机薄膜晶体管的全印刷制备在过去数 10 年间吸引

了科学界与工业界的广泛关注, 特别是其低成本、 高通

量、 大面积、 低温加工、 增材制造等诸多优势, 为有机

薄膜晶体管及其集成电路的工业化生产提供了更多可能。
科学界与工业界在印刷策略变革、 兼容印刷工艺的油墨

材料开发, 以及新型有机薄膜晶体管的印刷拓展等方面

开展了大量的研究并取得了斐然的成果与突破, 大幅度

提升了有机薄膜晶体管在全印刷制程中的印刷效率及其

印刷工业化的可行性。
然而, 值得注意的是, 有机薄膜晶体管全印刷制程

的实现绝仍面临诸多重大挑战, 同时也为未来的相关研

究提出了更多有价值的研究方向: ①
 

用于制备有机薄膜

晶体管的大多数印刷策略仍面临图案分辨率非常有限和

印刷图案尺寸过大等问题, 图案尺寸往往在数十到数百

微米级, 不利于晶体管器件的微型化, 难以进一步提升

一定基底面积内的有效晶体管密度。 需要发展全新的印

刷策略来进一步提升印刷图案的分辨率, 特别是降低晶

体管的沟道尺寸; ②
 

对于部分印刷策略而言, 如丝网印

刷、 刮涂印刷等, 为实现晶体管各部位的图案化, 掩膜

版仍然是非常必需的工具。 掩膜版的使用使真正的全印

刷制程无法实现, 同时也伴随了印刷电子油墨的加工浪

费。 因此, 进一步发展高分辨与高精度喷墨印刷、 凹版

印刷制程, 以及其他无掩膜版参与的印刷策略是非常必

要的; ③
 

如何在多层堆叠印刷过程中保证较好的对齐精

度是非常关键的科学问题, 在实际印刷过程中需要着重

考虑光学引导和放置基底平移台之间的高度协调; ④
 

印

刷制备薄膜晶体管时膜厚往往难以控制, 不利于器件微

型化。 这往往是由油墨液滴的挤出量、 液滴在基底表面

的铺展状况、 挥发速度等因素决定的。 因而, 对电子油

墨在多个维度的参数调控也是至关重要的科学问题;
⑤

 

部分新发展的高性能有机半导体材料、 介电材料和电

极材料等, 仍需采用传统的热蒸发或化学气相沉积等策

略转移至基底表面。 可以通过对这类材料引入官能团、
助溶侧链和配合物等策略来获得较好的溶液加工性, 以

期实现高质量的器件印刷。

图 6　 基于卷对卷法实现有机薄膜晶体管的全印刷制备示意图

Fig. 6　 Schematic
 

of
 

the
 

fully
 

printed
 

organic
 

thin-film
 

transistors
 

based
 

on
 

R2R
 

technique

　 　 综上, 为了实现有机薄膜晶体管的高通量、 大面积、
高度对齐、 环境友好的印刷制备, 高性能材料的油墨化、
油墨粘度的调控、 用于引导的光学对准系统、 不同油墨

材料的正交印刷、 油墨溶剂的环境友好性都需要进一步

优化印刷物化参数(图 6)。 新型印刷工艺的开发与拓展

也为未来的全印刷有机薄膜晶体管提供了新的工具和工

业化生产的可能。 此外, 非场效应型晶体管的全印刷也

为廉价和大规模制备可用于传感或电生理信号采集的植

入式 / 可穿戴生物电子、 并行运算或类脑逻辑门的神经形

态器件开辟了全新思路。
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