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Abstract 
By seeding crystal nucleus in specific place via thermal evaporation in advance, organic semicon-
ductor crystals could be controlled to deposit at corresponding place in the latter physical vapor 
transport process. Large arrays of organic semiconductor crystals are produced by using this me-
thod. By optimizing the density of crystal nucleus through thermal annealing or rinsing in solvent, 
arrays with desired crystal density on specific locations are realized. Field-effect transistors based 
on the obtained organic semiconductor crystals are fabricated with bottom-gate top-contact con-
figuration using the method of transferring Au film. The devices show good performance with mo-
bility of 1.48 cm2 V−1 s−1. 
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摘  要 

通过预先采用真空蒸镀法在特定位置植入晶核，可以调控有机半导体晶体在后续物理气相传输过程中在
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特定位置生长。通过热处理和溶剂涮洗可以有效降低晶核的密度，从而实现了大面积有机半导体晶体阵

列的制备。基于所得到的有机半导体晶体，用转移金膜的方法制备了底栅顶接触的有机场效应晶体管，

器件的迁移率为1.48 cm2 V−1s−1。 
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1. 引言 

有机半导体单晶由于其分子堆积长程有序、无晶界、极低的缺陷密度等特点，因而具有出色的电荷传

输性能，是构建高性能有机光电器件的理想选择[1] [2] [3]。而为了实现器件的集成和应用，必须精确定位

有机半导体晶体以形成特定的阵列或图案。对于无机半导体而言，使用常规的光刻技术，就能从无机半导

体的大面积单晶薄膜中实现无机半导体单晶的图案化和阵列化[4]。然而常规的光刻技术不能直接应用于有

机半导体。首先，与无机半导体不同，有机半导体晶体中的分子是通过弱的范德华力堆积在一起的，因此

难以实现有机单晶膜的大面积生产[5]。其次，大多数有机材料在暴露于光刻工艺中所使用的有机溶剂，高

温或强紫外线中时不稳定[6] [7]。最后，有机半导体晶体本身很脆弱，也不适合传统的光刻技术。有鉴于此，

许多新的图案化技术被开发并用以精确地控制有机半导体晶体在特定位置生长，从而产生特定的图案或阵

列。通常，这些图案化技术可分为三类：基于自组装单分子层的图案化技术，喷墨打印图案化技术和表面

微结构辅助的图案化技术。基于自组装单分子层的图案化技术其核心思想是在基底上制备单分子层的图案

或阵列，形成特定的浸润性/非浸润性区域，根据有机半导体在浸润性区域和非浸润性区域生长的差异实现

有机半导体的图案化[8]。基于这种差异，有机半导体晶体只生长在具有特定浸润性质的区域内，从而形成

图案化和阵列。喷墨打印图案化技术则是利用喷墨打印设备自身的功能在基底的选定区域内注入具有微升

级体积和微米级直径的有机半导体溶液微滴，从而选择性地在特定区域内沉积有机半导体晶体[9] [10]。表

面微结构辅助的图案化技术其基本思想是表面微结构可以限定溶液的位置，因此可以控制有机半导体晶体

的生长位置[11] [12]。本文采用了一种新的方法来调控有机半导体晶体的生长，得到了阵列化的有机半导体

晶体。该方法是预先在基底的特定区域植入晶核，然后采用物理气相传输法生长有机半导体晶体，由于晶

核的诱导作用，有机半导体晶体只生长在植入晶核的特定区域，从而得到阵列化的有机半导体晶体。植入

晶核法有别于广泛使用的溶液法，为使用物理气相传输法制备有机半导体晶体阵列提供了全新的思路。对

于开发新的有机半导体图案化方法，植入晶核法亦有着重要的借鉴意义。 

2. 实验 

2.1. 基底的清洗和修饰 

所选用的基底为硅片，其表面有一层 300 nm 厚的二氧化硅绝缘层，底部是掺杂了的硅。硅片的清洗过

程如下；在烧杯中先注入双氧水再注入浓硫酸，按 3:7 的体积比进行混合。将硅片浸入到该混合液中，并

水浴加热十分钟。之后再将硅片分别放入去离子水，异丙醇中进行超声清洗，时间各为 10 min，用氮气吹

干，并用氧等离子体处理 5 min。之后是采用真空气相沉积法对硅片表面修饰一层十八烷基三氯硅烷(OTS)。
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该过程如下；将盛放硅片的培养皿放入烘箱中并抽真空，以 90℃烘烤 90 min，用于除去硅片表面的水分。

之后在培养皿中滴入 OTS，把温度设置为 120℃并保持 2 h。待烘箱冷却至室温后，将硅片分别放入正己烷，

三氯甲烷，异丙醇中各超声清洗 10 min，用氮气吹干，最后就得到了表面修饰了 OTS 的硅片。 

2.2. 光刻 

将上述过程所得到的硅片以 6000 r/min 的转速旋涂上光刻胶 S1813 后，在 120℃条件下退火 2 min。
然后，利用掩模板实施光刻，曝光时间 8 s。掩模板的透光区域是间隔为 50 μm 的正方形阵列，正方形的

边长为 50 μm。之后将基底浸泡在显影液 MF-319 中 15 s，并用氮气吹干，最后就在硅片表面覆盖了一层

光刻胶模板。 

2.3. 植入晶核 

实验所采用的是高性能的有机半导体材料 2,6-二苯基蒽(DPA) [13] [14]。利用有机蒸镀设备，在基底

上蒸镀 2 nm 厚的 DPA，蒸镀速度为 0.1 Å/s，基底温度为 50℃。 

2.4. 晶体的生长 

晶体的生长采用物理气相传输法，所用的设备是管式炉。在生长晶体之前，先用胶带将基底表面的

光刻胶模板剥离掉。实验时，先将盛放 DPA 粉末的石英舟放置在高温区(165℃)，通入流量为 50sccm 的

高纯氩气，将基底放置在低温区(50℃~60℃)，保持 2 h，最后在基底上得到了 DPA 晶体。 

2.5. 有机场效应晶体管的制备与表征 

实验采用转移金膜的方法构筑底栅顶接触的有机场效应晶体管[15]。金膜的转移过程如下；首先利用

铜网掩模在硅片上通过热蒸发的方式沉积 100 nm 厚的金膜。然后利用探针的针尖将金膜剥离并转移到晶

体的两端作为源极和漏极。金膜的转移过程及器件的制备如图 1 所示。器件的测试使用的是半导体测试

仪安捷伦 B1500。 
 

 
Figure 1. Schematic of the gold-film transferring process and the fabrication of the device 
图 1. 金膜转移过程及器件制备的示意图 

3. 结果与讨论 

如图 2(a)所示，晶体只在特定的区域内生长，形成了阵列。这说明预先蒸镀的 2 nm 厚的 DPA 会诱

导 DPA 分子在特定的区域内聚集生长，实现了对晶体生长位置的调控。图 2(b)所用的基底是未植入晶核

的普通基底，可以看出在该基底上晶体的生长位置是随机的，这是因为在该基底上没有预先植入晶核，

因而晶核的形成具有自发随机性，使得晶体的生长位置也是随机性的。两者对比可以说明植入晶核法调

控晶体生长位置的可行性。 
如图 2(a)所示，虽然实现了对晶体生长位置的调控，但所生成的晶体却是多晶，是由多个微纳晶组

成的。这说明在相应位置所植入的晶核不止一个，由此可以预测当只有一个晶核时，在相应位置将会形

成单晶。因此又做了一些尝试来减少晶核的数量。首先是热处理法，即在植入晶核之后，对基底进行热

处理。图 3(a)，图 3(b)分别是 120℃处理 1 h 和 2 h 之后，再用物理气相传输法所生成的晶体。可以看出
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热处理会明显改善所生成的晶体的质量，在每个位置所生成的晶体数量为一至两个，这说明热处理会有

效减少每个位置的晶核数量。 
 

 
Figure 2. Crystal growth on different substrates by physical vapor transport technique. (a) The substrate with seeded nuc-
leus; (b) The substrate without seeded nucleus 
图 2. 使用物理气相传输法在不同基底上生长晶体。(a) 植入晶核的基底；(b) 未植入晶核的基底 
 

 
Figure 3. Crystal growth by physical vapor transport on nucleus-seeded substrates with different thermaltreatmenttime.(a) 
One hour of thermal annealing; (b) Two hours of thermal annealing 
图 3. 使用物理气相传输法在经不同时间热处理的植入晶核的基底上生长晶体。(a) 热处理 1 h；(b) 热处理 2 h 
 

 
Figure 4. Crystal growth by physical vapor transport on nucleus-seeded substrates rinsed in isopropanol with different 
time.(a) 20 seconds of rinsing;(b) 40 seconds of rinsing 
图 4. 使用物理气相传输法在经不同时间异丙醇涮洗的植入晶核的基底上生长晶体。(a) 涮洗 20 s；(b) 涮洗 40 s 
 

除了热处理之外，还考虑了在异丙醇中进行涮洗来减少晶核的数量。图 4(a)，图 4(b)分别是在异丙

醇中涮洗 20 s，40 s 后再用物理气相沉积法生长的晶体。可以看出在异丙醇中进行涮洗可以减少每个位

置晶核的数目，由于晶核数目的减少，使得每个位置的晶核不再那么密集，因此使得在每个位置生长的

晶体是分离的，而不是团聚在一起。如图 4(b)所示，在一些位置并没有生长晶体，这说明由于洗涮时间

较长，这些位置已无晶核，完全被洗涮掉。 
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在实现了有机半导体晶体的阵列化生长之后，又通过转移金膜的方法构筑了基于有机半导体晶体的

底栅顶接触的有机场效应晶体管。图 5(a)，图 5(b)是器件的输出和转移曲线，由饱和区的公式 

( )2

2
i

DS GS T
C W

I V V
L

µ
= − 可以算出饱和区的迁移率为 1.48cm2 V-1 s-1。公式中的 IDS，VGS，VT分别是漏极电流， 

栅电压，和阈值电压。Ci 是单位面积电容，在本实验中基底二氧化硅层的厚度是 300 nm 为 10nFcm−2。W，

L 分别是沟道的宽和长。器件的迁移率仅为 1.48cm2 V−1 s−1，阈值电压为−0.03 V。该阈值电压远低于文献

中所报道的值，说明器件在较低的栅电压下就能正常工作。从输出曲线可以看出，存在明显的接触电阻，

这是因为晶体太厚，接触电阻较大。 
 

 
Figure 5. (a) Transfer characteristic of the device; (b) Output characteristic of the device 
图 5. (a) 器件的转移曲线；(b) 器件的输出曲线 

4. 结论 

本文提出了一种限域生长有机半导体晶体的方法。通过预先在特定位置植入晶核，再利用物理气相

传输法可以得到有机半导体晶体的阵列，实现了调控有机半导体晶体在特定位置生长。并证明了可以通

过热处理或溶剂涮洗来控制特定位置处晶核的数目，从而可以调控有机半导体晶体在特定位置生长的密

度。基于该方法所得到的有机半导体晶体，又构筑了底栅顶接触构型的有机场效应晶体管，器件的迁移

率可以达到 1.48 cm2 V−1 s−1。 
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