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透明氧化物半导体及其溶液法制备薄膜晶体管
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摘　要：透明氧化物电子材料是当今最重要的电子材料之一，其本质是一类具有高迁移率的宽带隙半导体。通过调节其组分
和结构，可以大范围调节其载流子浓度，从而使其表现为半导体或者导体性质。因此，透明氧化物电子材料可用于多种器

件，特别是作为半导体沟道和透明导电电极。透明导电氧化物更早成为了研究热点，并已在商业化应用中广泛使用，透明氧

化物作为新一代半导体也被广泛研究，现在透明氧化物半导体薄膜晶体管已经可以实用化。在较低的温度和大气环境中，通

过溶液法制备的透明氧化物，表现出了较好的电子特性，因此成为了印刷电子中重要的领域。简要地介绍了透明导电氧化物

和透明氧化物半导体晶体管的发展历程，并概述了溶液法制备透明氧化物晶体管方面所做的研究及取得的最新进展。并指

出，现今采用的溶液法制备工艺所存在的问题，特别是工艺温度偏高，应进一步深入研究，使在低温工艺下制备高性能透明

氧化物晶体管工艺走向成熟，才能进入工业化生产。
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　前　言

溶液法制备电子薄膜、器件和电路，具有工艺简

单、快速和可大面积实现等优点，也可以避免或者减少

真空设备的使用，一直以来备受关注。近年来，溶液法

以及在其基础上发展的印刷法制备电子薄膜和器件的工

艺和性能取得了长足的进步，一些文献报道的性能甚至

可以比拟传统制备技术，因此，成为了当今电子学研究

的热点之一。

透明氧化物是电子材料中非常重要的一类，其具有

高的迁移率和可见光透过率，而且工艺温度相对较低，

并有较高的环境稳定性，因此不仅可以与传统的硅基微
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电子竞争，同时也能使用在很多光电领域中。通过调节

透明氧化物的成分和结构，可以宽范围地调节它们的载

流子浓度，因此，透明氧化物既可以作为高性能半导体

使用也可以作为透明导体使用。

近些年，溶液法制备透明氧化物电子材料受到了

广泛的关注，并且取得了重要的进展。在透明氧化物

半导体方面，迁移率超过 １０ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１，并且开关比
超过１０６的晶体管时有报道，而活化温度已经从最初
的５００℃降至２００℃以下。因此，在溶液法及印刷半
导体材料中，透明氧化物半导体已经成为了最重要的

材料之一。而在透明导电氧化物方面，进展相对缓

慢。溶液法制备的透明导电氧化物薄膜的电导率还有

待提高，而且通常仍须在 ３００℃以上的工艺温度下才
获得可接受的电导率。本文简单地回顾透明导电氧化

物和透明氧化物半导体的发展，重点介绍溶液法制备透

明氧化物晶体管的进展。

"

　透明导电氧化物

随着全社会对能源与环境的关注，人们迫切需要研

究和发展各种节能环保的新型功能材料和器件，其中尤

以薄膜太阳能电池为代表的新能源技术、以发光二极管

（ＬＥＤ）为代表的节能照明技术、以有机发光二极管
（ＯＬＥＤ）为代表的新一代平板与柔性显示技术，成为全
球科技界与工业界关注的焦点。在这些新能源与光电子

产品中，透明导电氧化物材料（ＴｒａｎｓｐａｒｅｎｔＣｏｎｄｕｃｔｉｎｇ
Ｏｘｉｄｅｓ，ＴＣＯ）扮演着重要角色［１］。

"


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　透明导电氧化物材料发展历程
透明导电氧化物（ＴＣＯ）一般是简并掺杂的宽带隙半

导体氧化物［２］，它们对可见光透明，但同时显示出像金

属一样的导电性［３］，主要是包含 Ｉｎ，Ｓｎ，Ｚｎ和 Ｃｄ等金
属元素的复杂氧化物材料。它们主要以薄膜形式出现在

各种光电器件中，具有可见光区透过率高、红外光区反

射率
!

和电阻率低等光电特性，广泛应用于透明电极、

表面发热膜、特殊功能窗口涂层等方面［４］。

按照导电类型，ＴＣＯ薄膜分为ｎ型（电子型）和ｐ型
（空穴型）２类。ｎ型 ＴＣＯ（ｎＴＣＯ）薄膜发现较早，已有
１００多年的历史。第１个 ｎＴＣＯ是 Ｂａｋｄｅｋｅｒ于１９０７年
制备的 ＣｄＯ薄膜［５］，此后，为满足不同的应用，材料

科学家们陆续开发出了以 ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３和 ＺｎＯ为掺杂基
体的ｎＴＣＯ薄膜。例如，１９５０年前后出现的 ＳｎＯ２基和
Ｉｎ２Ｏ３基透明导电薄膜，２０世纪８０年代出现的 ＺｎＯ基
透明导电薄膜。这些氧化物均为重掺杂、高简并半导

体，其禁带宽度一般大于３ｅＶ，并随组分不同而变化，
它们的光电性能依赖于金属的氧化状态以及掺杂剂的特

性和浓度，一般具有高载流子浓度（１０１８～１０２１ｃｍ－３），
电阻率可达 １０－４ Ω·ｃｍ量级，可见光透射率在
８０％～９０％［２］。

目前广为应用的ｎＴＣＯ薄膜，包括著名的ＩＴＯ薄膜
（掺 Ｓｎ的 Ｉｎ２Ｏ３，即 Ｉｎ２Ｏ３∶Ｓｎ），ＦＴＯ薄膜（掺 Ｆ的
ＳｎＯ２，即 ＳｎＯ２∶Ｆ）和 ＡＺＯ薄膜（掺 Ａｌ的 ＺｎＯ，即
ＺｎＯ∶Ａｌ）。它们易于制成透明导电玻璃或柔性导电薄
膜，并已实现了产业化和商业化，如表１所示。其他的
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（５）Ｅａｓｙｔｏｒｏｕｇｈｅｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ．Ｗｉｔｈｃｅｒｔａｉｎｈａｚｅｉｔ
ｃａｎｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｆｏｒｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｌａｒｇｅｓｃａｌｅ
ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ｉｓ ｃｏｍｐｌｉｃａｔｅｄ
ａｎｄｄｉｆｆｉｃｕｌｔ
Ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｕｎｉｆｏｒｍ ｆｉｌｍ ｉｓｓｔｉｌｌ
ａｎｉｓｓｕｅ

ＩｄｅａｌａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅｓｔｏＩＴＯ ａｎｄ
ＦＴＯ，ａｌｒｅａｄｙｆｉｎｄｉｎｇｓｏｍｅｕｓｅｓ
ｉｎｆｌａｔｐａｎｅｌｄｉｓｐｌａｙａｎｄｔｈｉｎ
ｆｉｌｍｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ．

ＦＴＯ

（１）Ｇｏｏｄｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ
（２）Ｇｏｏｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ
（３）Ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ
（４）Ｅａｓｙｔｏｐａｔｔｅｒｎｂｙｌａｓｅｒ
（５）Ｈｉｇｈｈａｒｄｎｅｓｓ，Ｍｏｈｓ’ｓｃａｌｅｏｆｈａｒｄｎｅｓｓａｔ７～８
（６）Ｌｏｗｃｏｓｔｉｎｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｓｉｍｐｌｅｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
ａｎｄｌｏｗｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｃｏｓｔ

（１）Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｉｓｎｏｔａｓｇｏｏｄａｓ
ＩＴＯａｎｄＡＺＯ
（２）Ｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｒｏｕｇｈｅｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ
（３）Ｐｏｏｒｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｐｌａｓｍａ
（４）ＨｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｌｉｎｅＣＶＤ
ｐｒｏｃｅｓｓｉｓ ｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｆｏｒｌａｒｇｅ
ｓｃａｌｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ

Ｌｏｗｒａｄｉａｔｉｏｎｂｕｉｌｄｉｎｇｇｌａｓｓ，ｔｈｉｎ
ｆｉｌｍｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ，ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙａｄ
ｖａｎｔａｇｅｏｕｓｉｎｌａｒｇｅａｒｅａｅｎｅｒｇｙ
ｓａｖｉｎｇｗｉｎｄｏｗｓｆｏｒｂｕｉｌｄｉｎｇｓ．
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ｎＴＣＯ薄膜还有ＳｎＯ２：Ｓｂ、ＣｄＩｎ２Ｏ４、Ｃｄ２ＳｎＯ４、ＺｎＳｎＯ、
ＭｇＩｎ２Ｏ４、Ｚｎ２Ｉｎ２Ｏ５、ＩｎＧａＯ、Ｉｎ４Ｓｎ３Ｏ１２等。目前使用

最广泛的是 ＩＴＯ薄膜，它的电阻率小至１０－４Ω·ｃｍ量
级，可见光的透射率达 ８５％以上，其性能指标已被企
业界用作衡量其他透明导电薄膜性能的标准［１］。

　　多数透明氧化物因为氧空位或金属间隙缺陷而呈本
征ｎ型，所以 ＴＣＯ通常是本征 ｎ型，而 ｐ型 ＴＣＯ比较
难以获得［６］。因此，ｐ型 ＴＣＯ（ｐＴＣＯ）薄膜的出现要晚
得多，直到 １９９３年，Ｓａｔｏ等人才报道了第 １种 ｐＴＣＯ
薄膜材料———ＮｉＯ半透明薄膜［７］。理想化学配比的 ＮｉＯ
薄膜是一种室温绝缘体，通过增加 Ｎｉ空位或间隙氧原
子，可大大降低ＮｉＯ的电阻率，使之呈现良好的ｐ型导
电，掺Ｌｉ的ＮｉＯ薄膜电导率可降低到１４Ω－１ｃｍ－１［８］。
１９９７年，Ｋａｗａｚｏｅ等人首次报道了铜铁矿（Ｄｅｌａｆｏｓｓｉｔｅ）结
构的ＣｕＡｌＯ２薄膜，是一种高度透明的 ｐＴＣＯ薄膜

［９］，

该发现开辟了被称为“透明电子学”（ＴｒａｎｓｐａｒｅｎｔＥｌｅｃ
ｔｒｏｎｉｃｓ）的新研究领域。随后，通过对 ＣｕＡｌＯ２进行掺杂
或原子替代，一系列铜铁矿结构的ｐＴＣＯ材料被合成出
来，如 ＣｕＧａＯ２、ＣｕＩｎＯ２、ＣｕＣｒＯ２、ＣｕＳｃＯ２、ＡｇＭＯ２（Ｍ
＝Ｓｃ，Ｉｎ，Ｃｒ，Ｇａ）、ＣｕＣｒ１ｘＭｇｘＯ２、ＣｕＮｉ２／３Ｓｂ１／３Ｏ２、
ＡｇＣｏＯ２、（Ｓｒ，Ｃａ）ＣｕＯ２等。其他结构的 ｐＴＣＯ薄膜也
不断出现，如具有纤锌矿结构的由 Ｎ，Ｐ，Ａｓ等单掺杂
或共掺杂（Ｃｏｄｏｐｉｎｇ）的 ＺｎＯ［１０］，金红石结构的由 Ｉｎ，
Ｇａ［１１］，Ｆｅ，Ａｌ单掺杂或共掺杂（Ｉｎ，Ｇａ）的 ＳｎＯ２，钙钛
矿结构掺Ｓｃ的ＳｒＴｉＯ３，尖晶石结构的ＺｎＲｈ２Ｏ３，层状氧
硫化物结构的ＬａＣｕＯＳ和Ｓｒ３Ｃｕ２Ｓｃ２Ｏ５Ｓ２等。

"


"

　透明导电氧化物
#

大体系

目前研究较多的 ｎＴＣＯ是基于 ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３和 ＳｎＯ２
３种氧化物［１２］，这３种元素还可以形成二元、三元金属
导电氧化物。

２２１　ＺｎＯ
ＺｎＯ是一种新型的ⅡⅥ族直接带隙化合物材料，

主要有２种结构：六方纤锌矿和立方闪锌矿，如图１所
示。纤锌矿结构最稳定，因此最为常见，故在常温下，

ＺｎＯ晶体属于六方晶系的纤锌矿型结构。通过在立方晶
格结构的基质上生长氧化锌的方法可获得立方闪锌矿结

构的ＺｎＯ。２种情况下，每个 Ｚｎ原子或 Ｏ原子都可以
与相邻的原子组成以其为中心的四面体结构，这是二价

锌化合物最典型的几何结构。除了纤锌矿和闪锌矿的结

构，ＺｎＯ能在１００亿Ｐａ的高压下形成 ＮａＣｌ式的八面体
结构。如图１所示，纤锌矿型结构的ＺｎＯ晶体，晶格参
数为ａ＝０３２９６ｎｍ，ｃ＝０５２０６５ｎｍ。在纤锌矿结构
中，Ｏ原子层和Ｚｎ原子层构成的双原子层沿着［００１］方
向堆积。在室温下，纯净的、理想的、符合化学计量比

的ＺｎＯ晶体是绝缘体，但实际存在的单晶ＺｎＯ却是ｎ型
半导体，这是由于ＺｎＯ易形成间隙 Ｚｎ原子或 Ｏ空位点
缺陷［４］。ＺｎＯ薄膜主要是通过Ｏ空位和掺杂来提高其电
导率，Ｏ空位可由化学计量偏离、改变生长和退火条件
等来实现，但想要获得足够高的载流子浓度，必须对其

进行掺杂。ＺｎＯ的ｎ型掺杂中，最常见的掺杂元素是ＩＩＩ
族元素，其中ＺｎＯ∶Ａｌ（ＡＺＯ）因为制造成本比较低、无
毒、易光刻加工以及在氢气氛围中的化学稳定性，得以

被广泛研究［１３］。

图１　ＺｎＯ２种主要的晶体结构：（ａ）六方纤锌矿结构，（ｂ）立

方闪锌矿结构

Ｆｉｇ１　ＴｗｏｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＺｎＯ：（ａ）ｈｅｘａｇｏｎａｌ

ｗｕｒｔｚｉｔｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ（ｂ）ｃｕｂｉｃｚｉｎｅｂｌｅｎｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．

２２２　Ｉｎ２Ｏ３
Ｉｎ２Ｏ３ 具 有 方 铁 锰 矿 结 构，晶 格 常 数 为 ａ＝

１０１１８ｎｍ，这种结构可想象为不完全的 Ｏ离子密堆积
结构，Ｉｎ离子构成面心立方格子，子格子中的四面体间
隙位置有３／４为 Ｏ离子占据，１／４空着，如图 ２所示。
其直接禁带宽度约为３７５ｅＶ，主要缺陷有 Ｏ空位和间
隙Ｉｎ原子，为ｎ型半导体［１４］。

图２　Ｉｎ２Ｏ３体心立方结构

Ｆｉｇ２　ＢｏｄｙｃｅｎｔｒｅｄｃｕｂｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＩｎ２Ｏ２

　　应用最普遍的ＩＴＯ薄膜是在Ｉｎ２Ｏ３中掺入替位Ｓｎ原
子形成的，禁带宽度为３７５～４０ｅＶ。在 Ｉｎ２Ｏ３中掺入

少量的Ｓｎ元素后，因为 Ｉｎ３＋是正三价的，四价的 Ｓｎ４＋
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取代 Ｉｎ３＋后就形成一个替位原子，即产生一个正电中
心，多余的电子成为自由电子。因此，掺入的 Ｓｎ４＋可

以改变Ｉｎ２Ｏ３中的自由载流子浓度，同时也改变了迁移
率。掺Ｓｎ的Ｉｎ２Ｏ３薄膜（ＩＴＯ薄膜）是目前研究和应用最

广泛的ＴＣＯ薄膜，它的电阻率介于１０－４～１０－５Ω·ｃｍ，
在可见光范围内的透射率可达８５％以上。自从ＩＴＯ薄膜
问世以来，一直在 ＴＣＯ薄膜中占主导地位，其应用范
围涉及平板显示器、太阳能电池等大部分光电子

器件［２］。

２２３　ＳｎＯ２
ＳｎＯ２晶体具有四方晶系和正交晶系 ２种变体，其

中正交相是不稳定的晶相，正常情况下合成得到的

ＳｎＯ２晶体属于四方晶系的金红石型结构，如图 ３所

示［４］。其晶胞中体心和顶角由Ｓｎ４＋占据，晶格参数 ａ＝
ｂ＝０４７３８ｎｍ，ｃ＝０３１８７ｎｍ［１３］。纯化学计量比的
ＳｎＯ２也是绝缘体，但是由于 Ｓｎ的电子亲和力不太强，

晶态ＳｎＯ２易形成Ｏ空位，属于ｎ型半导体
［４］。

ＳｎＯ２的价带是由 Ｏ的 ２ｐ轨道构成，导带是由 Ｓｎ
的５ｓ和５ｐ构成。ＳｎＯ２薄膜是宽禁带半导体材料，其
禁带宽度为３６～４０ｅＶ，因此，ＳｎＯ２对可见光基本
不吸收，具有很高的可见光透过性能，可见光的透过

率达到 ８０％以上，对可见光的折射率则为 １８～２０。
电子有效质量为 ０１～０２ｍ０，室温下载流子浓度为

１０１５～１０１８ｃｍ－３，迁移率为 ５～３０ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１。经过
适当的掺杂，例如掺 Ｆ形成的 ＳｎＯ２：Ｆ薄膜，可产生很

好的光电特性，电阻率也可低至１０－４～１０－５Ω·ｃｍ［１３］。
ＦＴＯ薄膜具有对可见光透光性好、紫外吸收系数大、电
阻率低、化学性能稳定以及室温下抗酸碱能力强等优点。

此外，ＦＴＯ薄膜强度高、原料价格便宜，可实现廉价生
产，在透明电极材料、薄膜电阻器、太阳能电池、液晶

显示器、光电子器件、热反射镜等领域得到广泛的

应用。

图３　ＳｎＯ２金红石结构 （四方晶系）

Ｆｉｇ３　ＲｕｔｉｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳｎＯ２（ｔｅｔｒａｇｏｎａｌｓｙｓｔｅｍ）

#

　透明氧化物薄膜晶体管

薄膜晶体管（ＴｈｉｎＦｉｌｍＴｒａｎｓｉｓｔｏｒ，ＴＦＴ）在过去的
１０年里已成为平板显示行业的核心器件，从传统的非
晶硅ＴＦＴ到多晶硅ＴＦＴ、从高温多晶硅ＴＦＴ到低温多晶
硅ＴＦＴ、从有机半导体 ＴＦＴ到无机氧化物半导体 ＴＦＴ，
技术越来越成熟，应用对象也从只驱动液晶显示器

（ＬＣＤ）发展到既可以驱动 ＬＣＤ又可以驱动有机发光二
极管（ＯＬＥＤ），甚至可制作外围逻辑电路［１４］。特别是非

晶氧化物半导体近些年来在显示器应用上有非常显著的

发展，是ＴＦＴ材料中非常有前景的一类，不仅仅在传统
平板显示领域挑战着硅材料，而且在诸如柔性显示与柔

性电子等领域也在开辟新的天地［１５－１６］。

氧化物薄膜晶体管已有超过８０年的历史。２０世纪
３０年代，Ｌｉｌｉｅｎｆｉｅｌｄ在申请的专利中首次描述了场效应
晶体管，而ＴＦＴ的发展始于１９６２年，Ｗｅｉｍｅｒ在ＲＣＡ实
验室的研究工作中，他应用多晶态的 ＣｄＳ薄膜做有源
层，用ＳｉＯ２薄膜做绝缘层，成功制作出了“交叠型”结

构器件［１６］。１９６４年，Ｋｌａｓｅｎｓ和 Ｋｏｅｌｍａｎｓ使用蒸发的
ＳｎＯ２氧化物、Ａｌ源漏和栅电极，以及经过阳极氧化处
理的Ａｌ２Ｏ３栅电介质制备出氧化物ＴＦＴ。１９６８年，Ｂｏｅｓ
ｅｎ和Ｊａｃｏｂｓ报道了用 Ｌｉ掺杂的 ＺｎＯ单晶半导体以及蒸
发的ＳｉＯｘ电介质和 Ａｌ电极制作了 ＴＦＴ。但该器件由栅
电压ＶＧ控制得到的源漏电流很小，而且没有观察到源
漏电流饱和现象。后来出现了基于非晶硅（α－Ｓｉ∶Ｈ）的
ＴＦＴ和基于有机半导体材料的 ＴＦＴ，它们的性能均好于
当时的氧化物半导体ＴＦＴ。氧化物半导体再次受到关注
是在２００３年，Ｈｏｆｆｍａｎ和 Ｃａｒｃｉａ首次报道了全透明的
ＴＦＴ（包含基于ＴＣＯ的电极），其性能在某些方面不仅可
媲美甚至超过了非晶硅和有机 ＴＦＴ，迁移率可高达
２５ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１，开关比为 １０７。虽然这些半导体的加
工温度及后处理温度仍然比较高（４５０～６００℃），但是
随后，Ｃａｒｃｉａ等又报道了室温磁控溅射沉积的 ＺｎＯ薄膜
晶体管，得到了相似的电学性能［１６］。当时这些研究都

仅限于ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３、ＳｎＯ２这样的二元氧化物。Ｎｏｍｕｒａ
等人则提出使用复杂氧化物ＩｎＧａＯ３（ＺｎＯ）５（即 ＩＧＺＯ）单
晶半导体作为 ＴＦＴ中的有源层，有效迁移率可达到
８０ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１，开启电压 －０５Ｖ，开关比为 １０６［１６］。
自此，大量关于多组分氧化物ＴＦＴ的报道开始出现，包
括ＺＴＯ、ＩＺＯ、ＩＧＺＯ［１２］等等。表２比较了氧化物半导体
ＴＦＴ与非晶硅、低温多晶硅，以及有机半导体 ＴＦＴ的整
体性能［１７－２２］。氧化物 ＴＦＴ因其在可见光范围内透明、
高迁移率以及制备温度低等优点越来越吸引着人们的

注意。
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表２　氧化物半导体 ＴＦＴ与其他 ＴＦＴ的性能比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｏｘｉｄｅｓｅｍｉ－ｃｏｎｄｕｃｔｏｒＴＦＴａｎｄｏｔｈｅｒｔｙｐｅｓｏｆＴＦＴｓ

Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｔｙｐｅ ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＳｉ ＬｏｗｔｅｍｐｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌＳｉ Ｏｒｇａｎｉｃｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ Ｏｘｉｄｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

Ｃｕｒｒｅｎｔｃａｒｒｉｅｒｍｏｂｉｌｉｔｙ／ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１ ＜１ ５０～１００ ０１～１０ １～１００

Ｃｏｎｓｅｒｓｉｏｎｖｏｌｔａｇｅ／Ｖｄｅｃ－１ ０４－０５ ０２－０３ ０１～１０ ０１～０６

Ｌｅａｋａｇｅｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ －１０１２ －１０１２ －１０１２ －１０１３

Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｃｏｓｔ Ｌｏｗ Ｈｉｇｈ Ｌｏｗ Ｌｏｗ

Ｌｏｎｇｔｉｍｅｓｔａｂｉｌｉｔｙ Ｌｏｗ Ｈｉｇｈ Ｌｏｗ（ｉｎａｉｒ） Ｈｉｇｈ（ｐｒｅｄｉｃｔ）

Ｇｏｏｄｐｒｏｄｕｃｔｒａｔｅ Ｈｉｇｈ Ｍｉｄ Ｈｉｇｈ Ｈｉｇｈ

Ｗｏｒｋｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ －２５０ ＜５００ ｒｏｏｍｔｅｍｐ． ｒｏｏｍｔｅｍｐ～３５０

$

　溶液法制备透明氧化物薄膜晶体管

$


!

　溶液法制备机制
目前，制造无机电子器件的方法是基于对半导体、

导体和绝缘体材料选定区域的连续多次沉积、光刻和刻

蚀加工，因此加工成本高。基于溶液法的印刷加工直接

沉积形成图案化的无机材料薄膜，可以制作低成本电子

器件［６］。已经证明溶液法可以制备高性能与低成本的透

明氧化物半导体ＴＦＴ，并可以实现大面积 ＴＦＴ阵列的制
备［１６，２３］。常用溶液法包括旋转涂布、喷墨印刷以及化

学水浴法（ＣｈｅｍｉｃａｌＷａｔｅｒＢａｔｈＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＣＢＤ）等，如
图４所示［１６］。涂布的氧化物墨水可通过分散在溶剂中

的纳米颗粒或可溶的前驱体来制备。在旋转涂布或印刷

后，由前驱体形成的液体薄膜很容易失去溶剂，形成一

个均一的薄膜，再通过退火分解、氧化和吸收周围空气

中的水分［２３］（如图 ５所示），形成了固态金属氧化物
薄膜［１６］。

图４　溶液法的简要分类

Ｆｉｇ４　Ｂｒｉｅｆｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

　　使用喷墨印刷的方法制备电子器件和电路有许多优
势：它是一种数字化加工，不需要掩膜；它是一种增材

加工，只有当需要时才会沉积材料，而且它是一种非接

　　

图５　溶液法制备金属氧化物半导体薄膜的形成机制

Ｆｉｇ５　Ｆｏｒｍｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｏｘｉｄｅｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｂｙｓｏｌｕ

ｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

触加工，喷嘴不接触衬底，保护了表面的精细结构。但

无机电子材料的喷墨印刷形成有源器件相对于有机材料

的研究来说是比较稀少的。到目前为止，只有很少部分

的无机电子材料能够被喷墨打印，主要原因在于很难制

备可喷墨打印的“电子墨水”［２４］。无机功能材料的印刷

对于获得良好的加工性能和材料性能来说是一个具有挑

战性的工作，特别是对于ＴＦＴ。
第一次尝试用打印的方法制备电子器件可追溯到

１９６７年，Ｓｉｈｖｏｎｅ等人从 Ｗｅｉｍｅｒ的研究中得到启发，
认为可以制备一个所有材料都是通过打印的方式制备

的绝缘栅场效应的晶体管，这些材料包括：基于

ＣｄＳ∶ＣｄＳｅ墨水的半导体，基于硅酸盐胶的电介质材料
以及基于Ｈｇ∶Ｉｎ糊状物的电极。虽然该结果不是很理
想，但这些工作可以看做是印刷电子学发展中的里

程碑［１６］。

$


"

　溶液法制备
,-,

的最新进展

Ｋｉｍ等［２５］于２００９年使用喷墨印刷制备了氧化物薄
膜晶体管。使用Ｚｎ－Ｓｎ－Ｏ溶胶凝胶前驱体作为墨水，
直接打印了均一的半导体层。打印所得器件的性能明显
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地受打印条件影响，如表面润湿性和衬底温度。虽然这

个喷墨印刷的晶体管性能不是很稳定，但它显示出可重

复的电学性能，对于低成本制造大面积平板显示器，有

着很大的潜在应用。

Ｈａｎ等［１５］于２０１０年使用溶解在乙腈的金属卤化物
ＩｎＣｌ３作为前驱体，通过旋涂制成 Ｉｎ２Ｏ３的 ＴＦＴｓ，通过
添加乙二醇来控制制备均一的薄膜。他们还研究了不同

的退火温度和方式对器件性能的影响，在比较低的温度

（如２００～３００℃）及Ｏ２／Ｏ３氛围中退火，可得到高性能
的Ｉｎ２Ｏ３的ＴＦＴｓ。

２００８年，Ｍｅｙｅｒｓ等［２６］使用金属氨络合水溶液作为

电子墨水，通过旋涂和印刷的方法制备了ＺｎＯ薄膜晶体
管，在处理温度低至１５０℃下获得了１８ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１的
迁移率和高达１０６的开关比。同时也验证了印刷晶体管
在１５０℃氮气退火下，获得了 ０４ｃｍ２Ｖ－１ ｓ－１的迁
移率。

Ｂａｎｇｅｒ等［２７］在２０１１年报道了用溶液法得到场效应
迁移率高达１０ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１、开启电压稳定地约为 ０Ｖ
的非晶金属氧化物（ＩＺＯ和 ＩＧＺＯ）薄膜晶体管，加工温
度可降至 ２３０℃。他们用可溶解的金属醇盐作为前驱
体，通过芯片上的溶胶凝胶，制备非晶金属氧化物半导

体薄膜。

Ｋｉｍ等［２８］在２０１１年利用“自燃烧”配方，发展了低
温工艺制备高性能透明氧化物晶体管和透明导电 ＩＴＯ。
２００℃的工艺温度下获得了迁移率为０８１ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１和
开关比为１０６的 Ｉｎ２Ｏ３的晶体管；同时 ＩＴＯ的活化温度
也降至２００℃左右。该方法的另一个优点是适用于多种
金属元素。

２０１２年，韩国科学家采用室温光化学活化旋涂制
备的金属盐前驱体薄膜，在低温下制备了高性能的透明

氧化物晶体管，ＩＧＺＯ的迁移率可达１０ｃｍ２Ｖ－１ｓ－１［２９］。
此外，他们还利用制备的透明氧化物半导体薄膜晶体管

实现了３４０ＫＨｚ的环形振荡器。
Ｓｏｎｇ等［３０］于２０１１年用溶液法加工开发出图案化的

ＩＴＯ，通过控制掺杂Ｓｎ的含量以及热处理的方法和环境
得到高导电性的透明图案化电极。这种通用的液相 ＩＴＯ
材料被首次成功地用于完全透明及全氧化物的 ＴＦＴ上，
且这个ＴＦＴ的栅／源／漏电极都是通过溶液法制备的。这
项研究证明了可使用全溶液法加工制备完全透明的电子

器件。

Ｋｉｍ等［３１］于２０１２年开发出基于 ＺｎＯ的高度柔性的
ＴＦＴ，他们使用一种高效率转印法，在室温的条件下，
通过使用溶于水的聚合物牺牲层，剥离支撑基底与 ＴＦＴ
层之间的界面。这种方法得到的ＴＦＴ还可以粘附到很多

种类的衬底上，如纸、塑料和贴纸上。这种晶体管，包

括作为支撑的超薄衬底，总厚度只有１３μｍ。
Ｌｅｅ等［２４］于２０１３年在《ＡｄｖａｎｃｅＭａｔｅｒｉａｌｓ》报道了基

于透明金属栅格源／栅电极的透明 ＴＦＴ全溶液加工方法
与基于此种ＴＦＴ的液晶显示，证明了印刷ＴＦＴ在未来透
明显示上的潜在应用。他们所报道的这种溶液印刷法可

以进行连续加工。

中科院苏州纳米技术与纳米仿生研究所印刷电子中

心陈征等人［３２］研究了可喷墨打印的 Ｉｎ２Ｏ３半导体，在
２００～３００℃下退火，打印的Ｉｎ２Ｏ３薄膜获得了很好的形
貌，并且在２５０℃退火下显示了可以接受的性能。通过
附加的真空退火，在 ２００℃的加工温度下获得了超过
０５ｃｍ２／Ｖ－１ｓ－１的场效应电子迁移率。

目前报道的溶液法制备的透明氧化物晶体管已具有

较高的迁移率和大的开关比，并解决了此前加工温度过

高的问题。但关于器件的均一性、稳定性等方面的报道

还较少，未来将会有更多的涉及。因此，溶液法低温制

备透明氧化物半导体器件的技术需要进一步的发展与完

善，从而成为印刷电子的主流技术之一。

5

　结　语

在透明导体和透明半导体两方面，传统方法制备的

透明氧化物均展示了良好的性质及商业化应用。相应的

溶液法制备技术虽然刚刚起步，但是已经取得了很大的

进展，表现了实际应用的潜力。相对而言，透明导电氧

化物的溶液法工艺温度偏高，而透明氧化物半导体则已

经实现了低温化，不过还须进一步研究和提高低温工艺

制备透明氧化物晶体管的均一性、稳定性，从而走向实

用化。
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