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中文摘要 

 

  本論文探討五環素(pentacene)與絕緣層間的介面修飾對薄膜電晶體啟動電壓

(turn-on voltage,Vto)的影響。我們以PMMA、PVP以及HMDS處理絕緣層(SiNx)表

面，分別測量電流電壓曲線與電容電壓曲線，發現啟動電壓(Vto)和平帶電壓(VFB)

的點並不一致，推測這可能是由於修飾材料的特性造成了捕捉陷阱密度有差異。

為了分析捕捉陷阱的來源，我們分為晶粒內部和晶粒邊界(grain boundary)兩部份

來探討，我們發現五環素的排列整齊度是影響元件捕捉陷阱密度的主要因素，而

造成啟動電壓位移則是由晶粒邊界數目多寡決定。由實驗結果可知，不同的介面

修飾可導致元件的開啟電壓與平帶電壓偏移，如此便可利用簡單的旋塗製程調變

啟動電壓。 
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Effect of surface treatments on the Device Properties of  

Organic Thin-Film Transistors 

 

Student：Shu-Ting Tsai           Advisor：Dr. Fang-Chung Chen 

 

Electro-Optical Engineering 

National Chiao Tung University 

 

Abstract 
 

 

The effect of surface treatments on the performance of organic thin-film 

transistors(OTFTs) has been investigated using pentacene as the active material. With 

poly-methyl-meth-acrylate(PMMA), poly-4-vinylphenol(PVP) or 1,1,1,3,3,3- 

hexamethyldisilazane(HMDS) on SiNx dielectric layers, the mismatch between the 

turn-on voltages and the flat-band voltages were observed, which were obtained from 

current-voltage and capacitance-voltage characteristics, respectively. This is probably 

due to different trap density in the channel of the devices. The traps probably distribute 

inside the grains and in the grain boundaries. It is found that the arrangement of the 

pentacene molecules determines the trap density of devices and the turn-on voltage 

shift is mainly affected by the density of grain boundaries. Using different polymers 

can modulate the device turn-on voltage and flatband voltage. As a result, a simple 

fabrication process of devices with various turn on voltage is achieved.  
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第一章   序 論 
1.1 前言： 

過去數十年來大都使用Polycrystalline-Si(Poly-Si)或Amorphous-Si(a-Si)等無

機物來製作薄膜電晶體，並已廣泛地應用在主動式平面顯示器(Active Matrix Flat 

Panel Display，AMPLDs)上。在1977年Macdiarmid等人發現以碘蒸氣摻雜聚乙炔

(Polyacetylene)可使其導電度大幅提昇，此後導電高分子引起了熱烈的研究與討

論，近年來有機半導體材料已被應用在電子元件上成為熱門的研究題材。目前有

機半導體已被應用於有機薄膜電晶體(Organic Thin Film Transistors，OTFTs)[1]、

有機電激發光元件(Organic/Polymer Light Emitting Diode，OLED/PLED) [2]、有機

太陽能電池(Organic Solar Cells) [3]等有機電子元件。 

近年來有機薄膜電晶體(OTFTs)的電性和各方面的表現，在大家積極的研究

討論中逐步追上非晶矽薄膜電晶體(amorphous silicon thin film transistor)，製程的

方法也不斷的改進和嘗試，如低溫製程、大面積製作、成本低廉、具延展性等優

點，使得有機薄膜電晶體有機會可以取代非晶矽薄膜電晶體，成為未來平面顯示

器的趨動元件，例如主動式矩陣液晶顯示器(active-matrix liquid crystal displays, 

AMLCDs)[4]和主動式矩陣有機發光二極體(active-matrix organic light-emitting 

diodes, AMOLEDs)等 [5]。除了在顯示器方面的應用外，也可應用於無線射頻識

別系統(radio frequency identification, RFID)中的電路元件[6]，或是濕度感測計[7]

等電子產品。也就是說目前OTFTs在低階電子元件方面有機會被廣泛應用。 

有機化合物大多包含氫和碳兩種元素，可經由提煉或人工合成之方式產生，

也因此有機物的種類非常的多，較常被應用來作為有機半導體材料的可分成高分

子和小分子兩種，製程也因此而有差異。高分子通常以旋轉塗佈的方式，而小分

子多半以熱蒸鍍的方式進行。 

比較有機和無機薄膜電晶體(TFT)，其中利用有機材料來製作電子元件的優

點有(1)成本低廉，(2)溶液製程(Solution Process)，包括旋轉塗佈(Spin coating)、噴
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墨(Ink-jet Printing)等簡單的製程程序，(3)低溫製程，(4)重量輕、體積小、耐衝擊，

(5)在可撓性基板上製作，(6)大面積容易製作等優點。然而，無機電晶體，雖然製

程溫度高、成本高，但由於它的載子遷移率高、元件穩定度又高，所以目前在應

用上仍是比較成熟，所以如何提昇OTFTs載子移動率、元件穩定度等，是非常重

要的課題，也唯有如此才能使有機元件的應用更廣泛。 
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1.2 有機薄膜電晶體與相關元件特性： 

1.2.1 金氧半場效電晶體之結構與元件特性： 

    場效電晶體的結構通常是金屬 -絕緣層 -半導體，金氧半場效電晶體

(Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Transistors，MOSFETs)即是一個常見的場

效電晶體，基底是經過摻雜的矽，而絕緣層部分是選用氧化層(Oxide)，電極部分

則是使用重度摻雜的矽。 

 

圗1.1 MOSFET的元件結構圗(a)p型半導體基板、(b)n型半導體基板 

 

選用不同摻雜的矽來當作半導體就會有n型和p型之分，如圖1.1所示，p型半

導體基版主要是矽經由硼(B)或氟化硼(BF3)的摻雜後，增加了可移動電洞的數

目，而n型基版則是經由砷(As)和磷(P) 摻雜後，多了可移動的電子，而提升了導

電度成為半導體層。矽經重度摻雜後變成了MOS元件裡面的電極，也就是在圖1.1

中有n+或p+的部份。 

我們會在閘極(G)加一偏壓，在外加偏壓不大的情況下，會形成空乏層，在外

加偏壓持續加大後，就會在半導體跟絕緣體的介面形成反轉層，如此我們即可以

閘極外加的偏壓來控制通道的大小，而當通道形成且開始導通時，我們稱此電壓

值為起始電壓(Threshold Voltage，Vth)，而此時電晶體的狀態稱為線性區(Linear 

Region)，若我們繼續加大偏壓，則電流會不斷增大到一個定值後不再增加，此時

D 

 G  G 
(a) (b) 

 
 
 
p 

n+ n+

DS 

 
 
 
n 

S

p+ p+
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的電壓稱為臨界電壓，而電流稱為飽和電流(Saturation Current)，而此時電晶體是

操作在飽和區(Saturation Region)，圖1.2 即是一個傳統pMOS的電流電壓曲線。 

ID ID

 

圗1.2 傳統pMOS的電流電壓圖，(a)ID-VGS、(b)改變VGS的ID-VDS圖 

 

   圗1.2是描述改變VGS(閘極、源極之間的電壓差)對ID(從汲極端到源極端的電

流)-VDS(汲極、源極之間的電壓差)圖的影響，緊接著我們探討不同的VDS在相同

的VGS對ID-VDS圖的影響，圖1.3(a)是表示當VGS>VT時，VDS很微小的情況下的MOS

結構圗。圗中反轉層的厚度在整個通道都是固定不變的，由此可知整個通道的電

荷密度是不變的，而對應的ID-VDS圖顯示在右測。 

    圗1.3(b)是表示當VDS值持續增大，靠近汲極(D)端點處跨降在氧化物上的電壓

會下降，這表示反轉電荷密度減少，通道的增量電導也會下降，ID對VDS曲線的斜

率將會隨著降低，從圖中可以看出電流上升的趨勢隨著汲極加的偏壓越大而越來

越慢。 

    圗1.3(c)則是當VDS增加到跨降在氧化物上的電壓等於VT時，在汲極附近反轉

層的電荷密度剛好為零，增量電導也為零，由此可知ID對VDS曲線的斜率也是零，

由此現象我們可以推導出VDS(sat)的關係式，VDS(sat)就是 

在汲極端產生零反轉電荷密度的汲極(D)至源極(S)偏壓。 

TGSDSTDSGS -VV(sat)VV(sat)V-V =⇒=     (1.1) 

(a) (b) 
VDS VDS,satVGS VDS

0 

increaseVGS

ID,satSaturation 
region 

Linear 
region 
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    而當VDS超過VDS(sat)時，不僅靠近汲極處的反轉電荷為零，等於零的這個點

持續朝源極端移動，如圗1.4(d)所示。在此時電子從源極注入後進入通道往汲極

移動，到達反轉電荷為零的點時，電子被注入空乏區中，在此處是經由電場掃除

而到達汲極端，此時的通道長度已比原本的短，而電流將會固定不變，這個ID對

VDS的特性區稱為飽和區域。 

    以下是MOS元件的電壓-電流公式： 

D
D

TG
i

D VVVV
L

WC
I ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −−=

2
µ     (1.2） 

L：通道長度(channel length) 

W：通道寬度(channel width) 

Ci：單位面積的絕緣層電容值(capacitance per unit area of the insulating layer) 

VT：臨界電壓(threshold voltage) 

µ：場效載子遷移率(field-effect mobility) 

    當VGS-VT=VDS時，電晶體會進入飽和區，我們將VGS-VT=VDS帶入公式(1.2)，

可得到在飽和區的電流公式： 

( 2

2 TG
i

D VV
L

WC
I −= µ )     (1.3） 

從公式可以看出當我們將
2/1

DI 對閘極電壓VGS做圖，取曲線的斜率經過計算可求

得電晶體在飽和區中的場效載子遷移率µ值，將此線延伸對VGS軸交的截距即為

VT。 
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VGS1>VT(a) 

 

圗1.3 當VGS>VT，(a)小VDS值、(b)較大的VDS值、(c) VDS>VDS(sat)的值、(d) 

VDS>VDS(sat)的值時的截面及ID-VDS圖。[44] 

IDS 
VDS

通道反 

轉電荷 ID氧化物 

空乏區 

L 
VDS

VGS1(b) 

IDS 
VDS
通道反 

轉電荷 

VGS1

ID
S 

VDS(sat)

通道反 

轉電荷 

氧化物 

氧化物 

VGS1

ID
S 

VDS>VDS(sat)

通道反 

轉電荷 

ID

VDS

(c) 
ID

VDS(sat) VDS

(d) 
ID

氧化物 VDS(sat)

E 場 

VDS(sat) VDS
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1.2.2 薄膜電晶體之結構與元件特性： 

    薄膜電晶體(Thin Film Transistors，TFTs)跟場效電晶體的電流特性和驅動方

式非常的類似，比較大的差異在於元件的結構，圖1.4是薄膜電晶體結構圗。跟傳

統MOS場效電晶體比較的話，可發現多了基板的部份，因為多了基板的部份，所

以我們可以選擇想要的材料來做為基板，例如:為了透光性，所以選擇透明玻璃當

做基板；為了可撓性，可以選擇塑膠材料當做基板。無機薄膜電晶體通常應用在

主動式矩陣液晶平面顯示器的開關電路，基板通常都是選擇透明玻璃，以薄膜的

方式製作在玻璃基板上。 

 

 
圖1.4 薄膜電晶體結構圗 

 

    製程上的差異更加明顯、重要， MOSFET的基底需要經由掺雜三族跟五族

，才可以提升其導電性，掺雜的方式有 熱擴散 ，

缺點是製程溫度會高達 ℃； 離子佈值 ，

相對的提高，在製程上需要更多道光罩 的方

式來定義圖案 ； 在製作上不

簡單，半導體層通常是選用低溫製作的多晶矽和非晶矽，因為低溫製作所以在基

板的選擇就更少限制，可以選塑膠來當可橈性元件的基板。 在載子遷移

率方面，以本質 當做基板的 n通常高達 ，而 p也有 ，若經

的元素 兩種：(1) (Thermal Diffusion)

900 (2) (Ion Implantation) 缺點是製作成本會

(Mask)以黃光微影(Photolithography)

(Pattern) TFTs 需要太多道光罩，製程明顯比MOSFET

MOSFET

Si µ 1350cm2/Vs µ 480cm2/Vs

insulator 

   
semiconductor   

  
S D 

gate 

substrate 
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過摻雜則遷移率更高；而TFTs常使用的主動層有多晶矽與非晶矽兩種，前者載子

移動率可達200-300cm2/Vs，後者大概只有1cm2/Vs，因為遷移率不高，限制了TFTs

的應用，目前多應用在平面顯示器。 

 

1.2.3 有機薄膜電晶體發展史： 

以碘蒸氣摻雜聚乙炔(Polyacetylene)可使其導    在1977年Macdiarmid等人發現

電度大幅提昇後，開始了有機材料的研究，也因此有了以有機半導體取代無機半

導體的想法，以有機材料當作半導體層的元件稱為有機薄膜電晶體(Organic Thin 

Film Transistors，OTFTs)。第一顆OTFTs在1983年由F. Ebisawa等人發表在國際期

刊Journal of Applied Physics中，將聚乙炔(polyacetylene)半導體高分子層直接成長

在聚硅醚(polysiloxane)絕緣層上，成功製作出薄膜電晶體結構，其載子遷移率小

於10-5cm2/Vs，其電性如圖1.5所示，這是首次在文獻上有人以有機材料作為主動

層的元件[8]。 

 

 

圖1.5 1983年發表在國際期刊的第一顆OTFT電性圖[8] 
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    1986年的A. Tsumura等人率先使用polythiophene作為電晶體的主動層，其載

子遷移率為10-5cm2/Vs[9]。1988年A. Assadi等人使用高分子poly(3-hexylthiophene)

作為OTFT的主動層[10]，其元件結構與電性如圖1.6所示。 

 

圖1.6 1988年A. Assadi等人使用P3HT製作的OTFT元件[10] 

 

990年F. Garnier等人利用sexithiophene等共軛寡分子做主動層，其載子遷移

率可

12]，第一顆以

penta

1

達10-1cm2/Vs[11]，這已經可以和非晶矽TFT互相比較了。 

在1992年小分子五環素 (pentacene)開始被應用於OTFTs[

cene作為主動層的元件，其載子遷移率為2x10
-3

cm
2
/Vs。pentacene是藉由熱

蒸鍍的方式沉積，電流傳輸是靠電洞，是目前眾多有機分子中最受矚目的材料，

製作的電晶體特性也是所有有機分子中表現最佳的，其載子遷移率比高分子還要

大十倍以上，例如1997年Y.-Y. Lin等人[13]利用兩段式基板溫度的條件蒸鍍

pentacene，並得到1.5cm
2
/Vs的載子牽移率以及相當高的電流開關比(on-off ratio)

等優異的元件特性，此文章的發表也意謂著pentacene TFT在載子遷移率方面已開

始超越了a-Si:H TFT。到2005年M. P. Hong等人在SID研討會上發表的top-contact 

OTFT，利用新合成的絕緣層材料S4(polysilicon-acrylate with titanium complex)，
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以 pentacene作為主動層材料，電極則是使用金，其載子遷移率已高達

7cm2/Vs[14]，如圖1.7所示。 

 
圖1.7 Mobily達7 cm2/Vs的OTFT元件電性圖[14] 

   

在2004年由Oana D. Jurchescu等人發表在Appl. Phys. Lett.的期刊，經由真空昇

華(vacuum sublimation)去除6,13-pentacenequinone，降低了捕捉的陷阱數，在室溫

載子遷移率已可達到35cm2/Vs，在225K時載子遷移率已可達到58cm2/Vs，如圖1.8

所示。[15] 

 
圖1.8 Mobily在室溫高達35cm2/Vs的載子遷移率對溫度關係圖[15] 
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1.2.4 有機薄膜電晶體之相關製程： 

    從一開始介紹的金氧半場效電晶體到無機薄膜電晶體，緊接著有機薄膜電晶

體，這趨勢是成本減少、製程溫度降低以及製程步驟簡易，但載子遷移率也隨著

降低、操作電壓上升以及電流開關比不高，這都顯示著必須尋找有更高載子遷移

率的主動層、絕緣特性更佳的絕緣層以及利用合成的新材料，來提升元件特性。

在新材料被發現以前，許多研究與技術的改良都可以使pentacene TFT在電性上獲

得提升。 

    在製程方面的變化，以半導體跟電極沉積順序的不同分成兩種：底電極

(Bottom Contact)與頂電極(Top Contact)，如圖1.9所示。 

 
圖1.9(a)底電極(Bottom Contact)與(b)頂電極(Top Contact) 

 

   Bottom Contact的結構，由圖可以看出在製作元件時是先成長電極的部份，之

剛好相反，是先半導體層再後上電極的部份。這兩

種結構不管是在電性上的表現或是製程方面都是不同的。以電性來說，

的元件特性會比 好，因為 先成長電極，而靠近電極附

近是一個直角， 不好而影響 的成長，此時接面電阻會

變大，進而影響元件特性。若經由製程不同來探討此 異性，

因為先成長了有機材料，所以很難使用微影蝕刻的方式來定義圖案，會

有機層，因此 多是利用 來定義通道長度，但若經由

 

後再上半導體層，Top Contact

top contact

bottom contact bottom contact

因為沉積的介面 了pentacene

兩種結構差 top contact

因此破壞

top contact shadow mask shadow 

S D 

substrate 

semiconductor 

insulator 

Gate 

semiconductor 

substrate 

S D 

insulator 

Gate 
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mask的方式很難達到小線寬(上限為40um)，因此如果希望元件尺寸做小的話，則

需要使用 bottom contact的結構，可以利用微影蝕刻的方式定義我們電極的圖

案，之後再將有機層沈積上去，如此就可以達到小線寬又不會破壞有機層。 

    除了這兩種方式，最近幾年有人研究出利用接觸轉印(contact printing )的方式

來製作出小通道長度的OTFTs[16]。如圖1.10所示。 

 

圖1.10 用contact printing的方式製作小線寬top contac OTFT 

 

   轉印方法簡述如下：(1)先蒸鍍pentacene，(2)在poly(dimethyl siloxane)(PDMS)

t 

 

上製作出圖形(上面的圖形可使線寬小至10um以下)，接著沈積fluorinated ethylene 

propylene(FEP)在PDMS的模型上，作為PDMS和金屬間的緩衝層，之後再沈積金

屬於FEP上面，(3)接著再將整個PDMS的模型壓印在元件上面，隨後經由加熱，
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就可有效將PDMS模型和金屬電極分離完成我們的元件，如圖1.9所示。利用contact 

printing可以製作出小通道長度的元件，又保有top conatct的結構，如此可得到較

好的元件特性，又達到小線寬的目的。 
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1.3 有機半導體材料簡介： 

    較常被應用於OTFT當作有機半導體的材料有：高分子(polymer)、寡分子

(oligomer)和小分子，如圖1.11所示。

 

圖1.11 有機半導體材料（a）高分子（b）寡分子（c）小分子。 

 

 14



1.3.1 高分子(polymer)： 

共軛高分子最早被應用於薄膜電晶體製程的有機材料，是以旋轉塗佈的方式

來製作半導體層，例如polythiophene[17、18、19、20]、polyacetylene[21、22]等。

因為高分子具有較高的黏度，所以比小分子更適用於旋轉塗佈的方式。由於是經

由旋轉塗佈的方式，所以溶解度不可以太差，為了提升溶解度，可以在高分子主

鏈上加入取代基。例如：poly(3-alkyl thiophene)其烷機側鏈的目的在於使高分子

本身具有更好的溶解度。最近利用浸泡(dip-coating)的方式讓厚度維持在2-4nm，

載子遷移率已可達0.2cm2/Vs[23]。使用高分子當主動層的優點是可使用噴印

(ink-jet printing)和旋轉塗佈(spin-coating)的方式，但是材料的純度將會增加捕捉載

子的陷阱的數目(charge-trapping sites)，使得元件載子遷移率下降。 

 

1.3.2 寡分子(oligomer)： 

    從 3T(terthiophene)到 8T(octithiophene)，而其中以 4T(quaterthiophene)與

6T(sexithiophene)及它們末端α，β-二己基衍生物的表現最好。但由於溶解度並不

佳，因此在製程上多採用真空蒸鍍。 

 

1.3.3 小分子： 

高分子利用旋轉塗佈的方式會扭曲結構降低元件特性，而小分子藉由熱蒸鍍

的方式使得分子間排列更為整齊。也由於小分子在電性上的表現最好，所以相關

的研究也越來越多，近年來小分子新材料陸續被發表；除了最受歡迎的

pentacene[24-28]，還有C60 [29、30]、phthalocyanine、金屬錯合物(ScPc2、LuPc2、

TmPc2、NiPc、ZnPc 等)[31-33]以及TCNQ(tetracyanoquinodimethane)[34、35]等。 
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第二章   動機與原理 
2.1研究動機與目的： 

    目前對於有機元件的探討往往著重在載子遷移率，對於元件臨限電壓

(threshold voltage,VT)與啟動電壓 (turn-on voltage,Vto)的相關探討相對的比較少。

因此本篇論文利用不同的聚合物經由旋轉塗佈的方式修飾無機的基板(SiNx)，發

現基板經由一層薄薄的有機聚合物修飾後，元件的特性就會有明顯的改變，除了

電流-電壓特性曲線以外，也引入了電容-電壓特性曲線。在電容-電壓的探討大部

分的文獻還是利用無機的觀念解釋，但事實上在有機的電容-電壓曲線代表的意義

已經跟無機不同，而臨限電壓在有機電晶體中也不具任何意義，這也是這篇論文

探討的重點。此篇論文的探討，將可以更了解在不同修飾的情況下，表面狀態是

否會影響五環素的排列方式，進而影響電荷的塡補、累積與傳輸，導致電晶體啟

動電壓位移。藉由這篇研究的結果，除了可以更了解電晶體的傳輸機制，進一步

利用控制介面特性來調變電晶體的啟動電壓。 
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2.2 有機材料的導電機制： 

2.2.1 偏極子(polaron)的形成[36] 

有機材料中分子與分子之間的作用力是以微弱的凡徳瓦力(Van der Walls 

forces)束縛在一起，這與無機半導體分子間的共價鍵是不同的，所以有機的導電

機制與無機半導體是有很大的差異。一般有機半導體的導電機制可用偏極子

(polaron)的理論來解釋，如圖2.1所示。當一個電子從共軛高分子中移走時，相當

於產生一個電洞，此電荷會與週遭晶格產生劇烈的耦合，此耦合效應使得能階產

生變化，這個與週圍晶格有強大作用的電荷，我們即稱為偏極子(polaron)。此時

若再將另一電子移走，則可能在分子鏈上產生另一個偏極子，也可能從原先的偏

極子再次移走電子而形成雙偏極子(bipolaron)，雙偏極子所形成的能階(bipolaron 

energy level)較偏極子所形成的能階(polaron energy level)來的高，若形成較多的雙

偏極子就有如高度摻雜ㄧ樣，則其能量在能帶邊緣處重疊使在導帶與價帶之間形

成挾窄的雙偏極子能帶(bipolaron bands)，且polaron與bipolaron皆可藉由外加電場

於能帶之間移動而傳導電荷。 

 

 

圖 2.1 能帶中 polaron的產生機制示意圖 
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2.2.2 傳輸模型 

Hopping Model[36] 

    電子的分佈可分成局部狀態（Localized States）和非局部狀態（Delocalized 

States）。局部狀態的定義是指電子只專屬於某一特定的原子，相反的則稱為非

局部狀態。以π鍵來說明局部狀態跟非局部狀態，π鍵是原子之間分享電子的一種

鍵結，如果從原子和原子之間的π鍵找出額外之電子，而此電子和鍵結並沒有直

接關係，我們就稱此電子處於非局部狀態。 

 

    在金屬和一般的半導體中，載子的傳輸都是非局部狀態，少部分是靠聲子的

散射，而熱引起晶格變形，但這樣的理論不再適用於低導電度材料。以有機半導

體和非晶矽半導體來說，載子的平均自由路徑會比平均分子距離短。在這些材料

中載子的傳輸是藉由在局部和非局部狀態之間hopping。局部和非局部在傳輸上最

大的差異在於非局部是有限的聲子散射；反之，局部的是藉由聲子促進。在一般

的半導體材料，載子遷移率隨著溫度降低，但相反的狀況卻發生在大部分的有機

材料，在許多的例子裡面，載子遷移率和溫度的關係式如下： 

])
T
T

exp[(-
1

0
0

αµµ =                                      (2-1) 

其中α是介於1~4中間的整數。介於非局部和局部狀態的過程，載子遷移率在

0.1~1cm2V-1s-1之間，排列的很整齊的分子晶格的載子遷移率是很接近這個值。不

管這些材料的導電度如何，應該要用局部性或非局部性傳輸來描述仍是有爭議

的。 
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Multiple Trapping and Release Model（MTR）[36]： 

在MTR模型中假設有一條窄小的非局部之能帶，而此能帶的產生是跟高密度

的局部能階有相關連，其功用就像是陷阱捕捉(Traps)。當傳輸過程經過非局部能

階時，電荷載子會跟局部能階互相影響藉由捕捉和熱釋放的方式。通常我們會有

以下的假設：第一，當載子傳達到一個缺陷時會有機率接近為1的機會被捕捉住，

第二，捕捉住的載子釋放是由一個熱活化的過程(Thermally Activated Process)所控

制。而所造成的漂移率(Drift Mobility，µD)會跟非局部能階的載子移動率(µ0)有

關，可以表示成方程式2-2： 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−=

kT
ET

D exp0αµµ                                         (2-2)  

ET為缺陷能階，如果發生在單一個缺陷能階，ET缺陷能階和非局部化能帶的邊緣

距離有關，而α是在非局化邊緣有效之狀態密度和缺陷濃度的比率。MTR模型目

前最常被使用來計算在非晶矽裡面的電荷傳導。 
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2.3 五環素(Pentacene)材料之簡介： 

在小分子有機材料裡面最受重視的半導體材料五環素(pentacene)，其分子結

構如圖2.2所示，在1961年Campbell和coworkers確定了pentacene的結構[37]。

pentacene基本上是一種p型有機半導體材料，化學式為C22H14，密度1.2g/cm3，分

子量為278.35，一個cell的體積大概是705 Å 3，介電常數是4[38]，電子親和力大概

是2.49eV，熔點大約在300℃左右[39]，外觀為深藍色的粉末，必須保存在封閉乾

燥陰暗的空間下，避免受水氣、氧氣以及光的影響與破壞。 

 

圖2.2 Pentacene的化學結構圖，由五個苯環所組成，又稱五環素。 

 

以X光繞射圖來分析pentacene於基板上的結晶情況，Pentacene具有兩種相

(phase)，第一種稱為thin film phase，第二種為bulk phase或是single crystal phase，

如圖2.3所示。 

 
圖 2.3 pentacene之 X-ray相關繞射峰。[40] 
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     Pentacene具有兩種排列方式，第一種稱為thin film phase，第一根繞射峰位

於5.83°，之後每隔5.83°就會有peak，分別位於5.83°、11.7°、17.6°等，定義為(001)’、

(002)’、(003)’；第二種稱為bulk phase或是single crystal phase，第一根peak位於6.2 

°，之後每隔6.2 °就會有peak，分別位於6.2°、12.4°、18.6 °等，定義為(001)、(002)、

(003)。藉由公式的計算，可以知道在thin film phase中層與層的間距(d-spacing)為

14.5 Å，而bulk phase的d-spacing為15.4 Å，由計算結果可知thin film phase的

pentacene傾向於垂直基板表面排列，而bulk phase相較之下則較為傾斜。除此之外

還有另外兩種比較不常見的排列方式，層與層的間距為14.1 Å 和15.0 Å，排列方

式主要是由基板的條件決定。[41、42] 
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2.4 有機薄膜電晶體的載子移動率： 

在有機材料中載子是處於局部化的狀態，電子與電洞不能夠自由移動，所以

有機薄膜電晶體的載子遷移率並不高，這也限制了它的應用。近幾年由於學者盡

力的研究與討論，累積出來的經驗與製作技術不斷的改進，有機材料的載子移動

率已經有相當大的改進，如圖2.4所示。 

 
圖2.4 從1984年至今的OTFT mobility進展趨勢[43] 

 

由圖2.4可以觀察到有機材料的載子遷移率在近幾年來有快速成長的趨勢，利

用pentacene這個有機材料當作半導體層所做出來的元件載子遷移率已經可以跟

非晶矽相提並論，未來隨著製程技術的進步，學者預測在2008年後，其載子移動

率可以和多晶矽達到同一等級，相對的這也提高了有機薄膜電晶體的應用層面。 
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2.5 有機薄膜電晶體的操作模式： 

2.5.1 MOSFET (金氧半場效電晶體)： 

   P型半導體金氧半導體(metal-oxide-semiconcuctor)電晶體的能帶示意圖，如圖

2.5所示[43]。在閘極(Gate)外加足夠大的正偏壓時，P型半導體在與絕緣層介面處

形成反轉層(inversion layer)即為N型的通道，此時電晶體開啟，當閘極不施加電壓

或施加一負偏壓時，在介面處則是形成空乏區呈現關閉狀態。 

 
圖2.5 金氧半接面能階隨閘極電壓的變化[36]  
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2.5.2 有機電晶體： 

    不同於矽電晶體的操作模式，有機電晶體是利用有機半導體中多數載子，在

絕緣層介面處形成累積層(accumulation layer)，以利於載子的傳輸。若我們選用

pentacene作為有機半導體層，則介面處是累積一層以正電荷為主要的通道。圖2.6

顯示以電洞為傳輸載子的有機電晶體元件在各種操作電壓下的電荷分佈，當VD、

VG、VS均不加偏壓時圖2.6(a)並未有載子累積現象，而圖2.6(b)中當VG外加正偏壓

時半導體/介電層介面處形成空乏區。  

 

圖2.6 有機場效電晶體操作機制示意圖[44] 

 

    圖2.6(c)中VG外加負偏壓使半導體/介電層之間有電洞累積形成累積層，此時

若VD外加負偏壓則載子便由源極注入半導體流至汲極，當VD小於VG的時候，電

晶體操作在線性區，此時由於累積電荷的累積形式好比一方塊形電阻，故元件電

流-電壓關係符合歐姆定律。圖2.6(d)當中的VD負偏壓逐漸增強，汲極端的累積電

荷量變少，電壓與電流之間不再是線性關係，直至VD的負偏壓加至大於VG時，

汲極區便形成如圖2.6(e)所示的空乏區，電流則不再隨VD的增加而變大，即為進

入飽和區。 

 24



2.6 各項重要參數： 

有機薄膜電晶體的重要參數在多數文獻上仍延用p型場效電晶體公式來求

得，計算方式依序如下： 

 

2.6.1 載子遷移率（mobility)： 

在外加電場的影響下，電子或電洞在導體或半導體中傳輸的速度，稱為載子

遷移率(mobility)。一般有機薄膜電晶體仍是採用標準的p型場效電晶體公式來描

述，取得mobility值的方式分成線性區和飽和區兩種： 

線性區 

線性區就是在汲極電壓VD很低時，汲極電流ID是隨著VD呈線性的增加，其電流值

可用式2-3來表示： 

D
D

TG
i

D V
2

V
-V-V

L
WC

I ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= µ                             (2-3) 

VD很小，所以VD
2可以忽略，得到2-4式 

( DTG
i

D VV-V
L

WC
I µ= )                                   (2-4) 

將ID對VD微分得到 

( )TG
i

D

D V-V
L

WC
V
I

µ=
∂
∂

                                (2-5) 

2-5式所得到的微分值即為在一固定VG下電流線性區的斜率，將此斜率再對VG微

分，可得 

µ
L

WC
V
I

V
i

D

D

G

=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

∂
∂

                                   (2-6)  

將斜率對VG作關係圖，可由圖中得到另一線性的斜率，將已知的參數帶入，即可

求得線性區的載子遷移率。 
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飽和區 

當VD大於VG時，在累積層的汲極端會產生夾止(pinch-off)的現象，此時電流趨於

飽和，即進入飽和區，電流公式如下： 

( 2
TG

i
D V-V

2L
WC

I µ= )                                      (2-7) 

所以取 2
1

DI 對VG關係圖的斜率，即是將2-7是兩邊取平方根，得到2-8式 

( TG
i

D V-V
2L

WCI µ= )                                    (2-8) 

之後將 2
1

DI 對VG微分，得到2-9式 

µ
2L

WC
V
I i

G

D =
∂
∂

                                          (2-9) 

2-9式的值可由圖2.7求得，之後將各項參數代入，即可得到飽和區的場效載子遷

移率。 

 

圗2.7 OTFT元件參數粹取示意圖 
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2.6.2  臨限電壓(Threshold voltage,VT)： 

在主動層與絕緣層介面間常會存在缺陷，導致載子在傳輸時容易被缺陷所捕

獲，此時需要一個較大的電壓(VG)來將其釋放(或填滿)，直到開始有自由載子流

動時，此時的電壓稱為臨限電壓，所以說有較大的缺陷電荷密度，就必須有較大

的啟動電壓[45]，此時的電壓亦可視為電晶體開啟的最小電壓值。臨限電壓也分

成線性區跟飽和區兩種： 

理論上有幾種得到臨限電壓的方式： 

1.當電晶體操作於線性區時，對ID-VG圖形作微分，便可得到gm 圖形，在ID-VG圖

中，在gm最大值時的VG作切線，找出y=0相交，便可推出交點VG=VT+VD/2。 

D
D

TG
i

D V
2

V-V-V
L

WCI ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= µ                              (2-10)  

D
i

constVG

D
m V

L
WC

V
Ig

D

µ=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

=
=

                           (2-11) 

 

2.當電晶體操作在飽和區(saturation region)時，電流公式為式2-7，對其開根號，

即成為式2-8，此時可發現 2
1

DI 跟對X軸(VG)交點即是臨限電壓。 

( )TG
i

D V-V
2L

WCI µ=                               (2-12) 
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2.6.3  電流開關比(on-off ratio, Ion/ Ioff)比： 

在累積模式中，有高濃度的載子累積在元件通道，比較小的通道電阻，因而

有最大的電流稱之為”on state”；而在空乏模式中，通道附近的載子被排開形成空

乏區，造成較大的通道電阻，因而有最小的電流稱之為”off state”，而最大電流和

最小電流比我們稱之為on / off ratio。由圖2.7可看出on-off ratio的定義，on-off ratio

值越大代表對比愈明顯，當有較小的漏電流(Ioff)時，也可獲得較大的on-off ratio，

所以此值是有機薄膜電晶體可不可以應用於電子產品的一項重要依據。 

 

2.6.4 次臨界擺幅（Subthreshold swing (s.s.)）： 

次臨界擺幅的定義為在形成通道時，元件啟動(turn on)的速度，值可由下式得到： 

( )( )
TG

constVG

D V    whenV
V

Ilog
 s.s.

D

>⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂

∂
=

=

 

此值越大代表電壓變化一點，電流就可以大幅的提升，也代表從off狀態到on的狀

態可以很明確快速。 

 

2.6.5 啟動電壓(turn on voltage,Vto)： 

此值是代表在元件打開後，電流呈現指數上升時的閘極電壓值，由於無機是操作

在反轉區，而有機是操作在累積區，所以臨限電壓在有機並沒有特別的意義，於

是我們定義了新的名詞Vto代表電晶體的啟動電壓。 
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2.6.6 平帶電壓(VFB)[46]： 

載子受到絕緣層內部捕捉住的電子吸引，而開始填補捕捉陷阱的電壓值，從圖2.8

可以看到VFB的定義。有文獻定義Vg>VFB稱為空乏區(depletion mode)，而Vg<VFB稱

為累積區(accumulation mode)。[47] 

Vto VFBC
ap

ac
ita

nc
e(

F)

Vg(V)

 

圖 2.8 C-V示意圖 
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第三章  實驗架構 
3.1 實驗流程： 

3.1.1基板 

在這篇論文當中所使用的基板包含兩部分 

第一部分：經重摻雜的矽(Si+)晶圓。經摻雜後變成了高導電度材料，將它 

          使用為元件中的閘極。 

第二部份：經熱成長在晶圓上的氮化矽(SiNx)，主要的作用是當作無機絕 

          緣層，阻絕漏電流的產生。 

 

3.1.2 基板清洗： 

步驟 1、用清潔劑搓洗基板 

步驟 2、用去離子水清洗乾淨 

步驟 3、重複上述步驟 1和步驟 2 

步驟 4、將基板整齊排列在鐵氟龍holder上，將holder放入裝有丙酮溶 

        劑的燒杯中，然後將燒杯置入超音波震盪器震盪 20分鐘，這步 

        驟是為了去除黏附在基板的水與有機物。 

acetone isopropanol 

 (a)  (b) 
 

圖 3.1 (a)步驟 4和(b)步驟 5的示意圖 
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步驟 5、將holder取出，將燒杯內溶劑換成isopropanol(IPA)，放置在超音 

        波震盪器震盪 20分鐘，此步驟是為了去除丙酮。 

步驟 6、用氮氣槍將基板吹乾，放置在乾淨的玻璃培養皿中。 

步驟 7、將玻璃培養皿放入溫度為 100℃的烤箱，直到使用前，以確保基 

        板的乾淨度。 

 

3.1.3表面處理： 

材料1：poly-4-vinylphenol (PVP) 

       濃度：1wt％、0.4wt%、0.1wt% 

       溶劑：propylene glycol monomethyl ether acetate (PGMEA) 

       Cross-linker：poly(melamine-co-formaldehyde) methlated(4wt％) 

       將溶液弄在基板上的方法：旋轉塗佈(spin-coating) 

       烤的溫度:120℃，5分鐘；200℃，20分鐘 

       厚度：20nm、13nm、2~3nm 

 

材料2：1,1,1,3,3,3- hexamethyldisilazane (HMDS) 

       置入HMDS烤箱中，將程式按開啟即可。程式步驟是先抽真空灌氮 

       氣三次，之後抽到高真空的狀態，噴灑HMDS蒸氣，接著烤150℃， 

       然後抽真空，灌氮氣破真空，HMDS成功吸附在基板上。 

 

材料3：poly-methyl-meth-acrylate (PMMA) 

       濃度：1wt%、0.1wt% 

       溶劑：Toluene(甲苯) 

       將溶液弄在基板上的方法：旋轉塗佈(spin-coating) 

       烤的溫度：100℃，30分鐘。 

       厚度：70nm、7.2nm 
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上述 3 種材料PVP、HMDS、PMMA以及未經過修飾的SiNx剛好形成 4 種表面特

性，藉此來探討有無修飾層對於元件的影響。修飾層的厚度都是藉由原子力顯微

鏡(Atomic Force Microscope，AFM)所量測得到之數據。 

 

3.1.4 主動層及電極的蒸鍍 

選用的機台：ULVAC thermal evaporator 

主動層材料：99.9% Fluck pentacene 

            鍍率：0.5Å /sec (由 quartz oscillator測得) 

            真空度：2.5 × 10-6torr 

            基板溫度：25℃(由機台內部的 Al-Cr thermocouple 量測) 

            厚度：60nm 

            蒸鍍源：將 pentacene放入特製 BN坩鍋中 

電極材料：金(Au) 

          鍍率：2~3Å /sec (由 quartz oscillator測得) 

          真空度：3 × 10-6torr 

          基板溫度：25℃(由機台內部的 Al-Cr thermocouple 量測) 

          厚度：40nm 

          蒸鍍源：將金置於鎢舟上 

選金作為電極的理由是金的功函數(5eV)和 pentacene的 HOMO(5.1eV)比較匹配，

蒸鍍主動層和電極是用不同的 mask 來定義圖案，通道寬度(channel width，W)是

2mm，而通道長度(channel lengths，L)分別是 75、100、130和 160um。然而在蒸

鍍過程中，mask和基板的貼合緊密度造成 Shadow effect程度大小不ㄧ，將會改

變通道寬度和長度，故在元件製作後可用光學顯微鏡(Optical Microscope，OM)

量測正確的通道長度和寬度。 
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3.1.5元件流程 

如圖 3.2所示，購買n型參雜的矽晶圓來當作元件閘極，再經由高溫爐管成長

SiNx作為閘極絕緣層，之後經過切割成實驗必須的元件大小 2㎝*2㎝的晶片，然

後經過清潔劑、丙酮以及IPA的清洗，結構如圖 2.3(a)所示。 

清洗結束之後放入溫度設定為 100℃的烘箱，製作元件之前將基板從烘箱取

出放涼，在成長主動層之前，先對SiNx作表面處理，本實驗使用 3種有機材料來

作為修飾層，有PMMA、PVP和HMDS，選用適當溶劑和濃度，經由蒸鍍和旋轉

塗佈等方法均勻的鋪在基板上，經過適當溫度的烘烤，去除溶劑的殘留，結構如

圖 3.2(b)所示。 

 

(a) 

1清洗基板  
2放進 100oC的烘箱至少烘 
  烤一個晚上 

n++ Si

SiNx

n++ Si

SiNx

 

(b) 

n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer

n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer
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1.PMMA、PVP 利用旋轉塗

佈的方式，考適當的溫度  
2. HMDS則是利用真空烘箱



(c) 

n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer
pentacene

n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer
pentacene

 

e

 

(d) 

n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer
pentacene

n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer
pentacene

的

 

圖 3.2 實驗流程示

    

    接著將烘烤結束的基板放涼，貼在不鏽鋼

後 pentacene的圖案，我們選用的 pentacene是

適量放置在坩鍋中，利用 ULVAC 的熱蒸鍍機

的鎢絲電流來調整加熱溫度，進而控制蒸鍍的

 34
利用熱蒸鍍的方式，選取

適當的 mask定義出 Au
區域 
腔體壓力：3 × 10-6 torr 
鍍率：2~3 Å /sec 
利用熱蒸鍍的方式，選取適

當的 mask定義出 pentacen
的區域 
腔體壓力：2.5 × 10-6 torr 
鍍率：0.5 Å /sec 
  

意圖 

所製的 mask 上，藉此來定義蒸鍍

Fluck所製的 P型有機半導體，取

來蒸鍍，藉由控制環繞在坩鍋外圍

鍍率，在調整好鍍率穩定在 0.5 Å 



/sec之前都可用遮版來阻擋，等到鍍率穩定後開遮版，以鍍率 0.5 Å /sec蒸鍍到厚

度為 60nm。 

    蒸鍍主動層結束後冷卻 10分鐘後破真空取出元件，將元件貼在電極的 mask

上，將金錠放置在鎢舟上，控制在鎢舟兩端電極的電壓來控制蒸鍍速率，鍍率控

制在 2~3 Å /sec蒸鍍到厚度為 40nm。 
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3.2 實驗儀器： 

中文名稱 

(英文名稱)  
廠牌型號 用途 

真空烘箱(Vacuum Oven) 
Yield Engineering 

Systems, YES - 5 
蒸鍍 HMDS 

旋轉塗佈機(Spin coater) 
Chemat Technology, 

KW-4A 
修飾層之旋轉塗佈 

熱蒸鍍機 

(Thermal coater) 
ULVAC, CRTM-6000 

蒸鍍 pentacene、金和

鋁 

電流-電壓量測機台 

(I-V parameter analyzer) 
Keithley 4200 量測元件基本電性 

原子力顯微鏡 

(Atomic Force Microscope) 
DI3100 

量 測 薄 膜 表 面 形

貌、厚度 

X光繞射儀 

(XRD) 
M18 XHF, MacScience

分析半導體結晶狀

況 

接觸角量測儀 

(Contact angle) 

Kruss Universal 

Surface Tester, GH100 

量測薄膜表面的接

觸角與表面能 

電容-電壓量測機台 HP4284A 
量測元件電容值和

電容電壓特性曲線 
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3.3 原子力顯微鏡操作步驟及原理： 

一、雷射光束對位： 

旋轉雷射模組(圖 3.3)上方的兩顆旋鈕，改變雷射光源的位置，使雷射光點照

射於懸臂頂點（如圖 3.4中橢圓紅色光點的位置）。此動作會直接影響 SUM值，

當光點落在懸臂頂點時，理論上應有最大的 SUM值。Tapping mode的 SUM值只

須大於 2即可。 

 

圖 3.3原子力顯微鏡的雷射模組 

 

 

 

圖 3.4 雷射光點位置示意圖 
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二、樣品放置、防震系統、載台移動： 

1、樣品放置：可用雙面膠黏樣品，或貼兩條膠帶於樣品兩側。 

2、防震系統：開氮氣使載台浮起，避免外界震動而使儀器共振，影響 AFM 

            量測精確。 

3、載台移動：（surface focusing） 

   將雷射光點對到樣品上欲量測的位置，注意移動時樣品的高度，不能   

   撞到鏡頭。接著將鏡頭降落（注意移動滾輪時只能用掌心動）。 

 

三、光學顯微鏡對位：（tip focusing） 

首先把針對清楚，接著將十字的中心對到針的前端中央。（此舉為將 CCD所

看到的位置調到針所掃的位置，使得 CCD看到的跟掃的位置是相同的。） 

 

四、樣品表面或探針反射影像對位：（surface focusing） 

 

五、震動頻率校正：  

按 Auto tune 白色曲線為震動頻率曲線，黃色曲線表示相位，中間值表示共

振頻率。 

 

六、下針前的參數還原： 

scan size 1um aspec ratio 1:1 

x offset 0 nm y offset 0 nm 

scan angle 0 scan rate 1 Hz 

samples/line 256 Lines 256 

Integral gain 0.6 Proportional gain 0.6 

Scan size 最大不要超過 30um。 
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儀器最佳的 resolution為 100nm~800、900nm。 

Drive amplitude(給針的驅動電壓)最好小於 200mV。否則當表面起伏很小時，則

表面形貌會模糊掉。 

 

七、下針後的注意事項： 

1、scan size越大則 scan rate要越慢。 

2、將 trace和 retrace的線重合，這樣量到的圖形才是正確的，可以調的值 

   為：IG、PG、Amplitude setpoint、scan rate、scan size。 

3、Amplitude setpoint值越小表示針壓越大(tapping mode適用) 

4、Integral gain and Proportional gain:對於樣品距離的回饋，如果樣品側示   

   圖有很多的小 peak代表太靈敏則 IG and PG的值要調小，假如曲線很 

   平緩則代表太不靈敏則 IG and PG的值要調大。 
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第四章 實驗結果與討論 
4.1 介面修飾對元件Vto和VFB的影響 

本實驗是利用不同的有機材料修飾基板，包含PVP、PMMA和HMDS三種，

利用介面修飾改變基板表面的特性，進而影響了元件(device)的特性曲線(ID-Vg)，

如圖 4.1 所示。由圖我們可以發現經過不同修飾的元件，電晶體啟動的電壓不同

(turn-on voltage，Vto)，Vto即是指電流呈指數上升時外加的閘極電壓值。元件開啟

順序分別是PVP、SiNx、HMDS，最後開啟的是經由PMMA修飾的元件。ID-Vg的

曲線是閘極(Vg)從+20V掃到-60V，而集極端(VD)是維持施加-30V的偏壓，圖中正

方形的符號是未修飾的元件，圓形則是HMDS修飾的元件，三角形是經PVP修飾，

而倒三角形是經PMMA修飾的元件特性曲線。 

-60 -40 -20 0 20
10-12

10-11

1x10-10

1x10-9

1x10-8

1x10-7

1x10-6

1x10-5

1x10-4

Vg=20V->-60V  VD=-30VSiNx

I D(
A

)

Vg(V)

 SiNx
 HMDS
 PVP
 PMMA

 

圖 4.1 ID-Vg曲線圖，VD=-30V、Vg = +20V~-60V  

 40



n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer
pentacene

n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer
pentacene

 

圖 4.2 量測ID-Vg的元件結構圖 

 

量測電容的結構是使用金屬-絕緣層-半導體的結構，此結構稱為 MIS 結構

(metal insulator semiconductor)，如圖 4.3所示。 

 

n++ Si

SiNx

Polymer-treated layer
pentacene

Al

 

圖 4.3 量測 C-V的MIS結構圖 

電容的特性曲線(C-V)，如圖 4.4所示，我們定義VFB(flat band voltage)為電荷

受到吸引開始填補捕捉陷阱的電壓值，隨著基板表面修飾材料不同，VFB也隨著

改變。由圖 4.4可觀察出VFB的變化趨勢跟Vto是一樣的，但是元件VFB和Vto值的差

值是不同的。C-V的曲線是閘極(Vg)從+20V掃到-20V，而集極端(VD)是維持接地

的狀態，頻率是 1kHz，交流電壓是 25mV，由於C-V曲線在-20V時電容已沒有變

化，所以沒有繼續增加偏壓。 
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我們將不同修飾元件的VFB、Vto值以及差值整理在表 4.1 中，推測造成此現

象的原因是陷阱捕捉(trap density)密度的改變。 
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圖 4.4 C-V曲線圖，VD=0V、Vg = +20V~-20V 

 

表 4.1 不同修飾的元件Vto和VFB的數值 

 Vto(V) VFB(V) VFB-Vto

SiNx 0 10.55 10.55 

SiNx+HMDS -2 9.43 11.43 

SiNx+7nmPMMA -4 2.29 6.29 

SiNx+2~3nmPVP 2 12.14 10.14 
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4.2 陷阱捕捉(trap density) 

由圖 4.4 我們可以計算出從載子開始被吸引填補捕捉陷阱到元件可以啟動所

需要的電荷總量，計算方式如圖 4.5所示。圖中兩條虛線相交的點即為VFB，此篇

論文中的VFB都是利用相同的方法定義出來的。 

Vto VFBC
ap

ac
ita

nc
e(

F)

Vg(V)

 

圖 4.5 C-V示意圖 

 

圖 4.5中的粗實線是代表Vg=Vto的直線，由這三條線在加上C-V曲線，所圍起

來的區域大小定義為電晶體開啟之前所必須填滿捕捉陷阱的總電量，也就是圖上

畫斜線的面積。計算的結果整理在表 4.2中，表中Vto即是由I-V曲線定義出來的，

而不可以移動的電量則是利用圖 4.5 所表示的斜線區域面積大小計算得到的結

果，因為載子是填補捕捉陷阱，所以我們稱呼為被捕陷電量(trapped charges)。VFB

在圖 4.5當中也有描述，VFB-Vto是電荷從開始填補捕捉陷阱到電晶體開啟的電壓

差值。因此VFB與Vto之間的差異越大，則被捕陷的電荷越多，這表示基板經由不
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同材料修飾後，整體捕捉陷阱數目改變。 

 

表 4.2 不同修飾的元件參數值 

 Vto(V) 
被捕陷的電荷 

(庫倫) 
VFB(V) VFB-Vto

SiNx 0 8.91 × 10-9 10.55 10.55 

SiNx+HMDS -2 1.08 × 10-8 9.43 11.43 

SiNx+7nmPMMA -4 4.16 × 10-9 2.29 6.29 

SiNx+2~3nmPVP 2 7.00 × 10-9 12.14 10.14 

 

由圖 4.5 計算出陷阱捕捉的總電量後，我們必須更詳細的定義出捕捉陷阱所

在的區域。捕捉陷阱可以分成晶粒內部和晶粒邊界(grain boundary)兩部份來探討。 
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4.3 晶粒內部 

我們利用 X 光晶格繞射來判定五環素成長在不同修飾層的晶格排列的狀

態，蒸鍍厚度 600 Å，結果如圖 4.6所示。 
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圗 4.6 五環素成長在不同修飾層的 X光繞射圖，五環素厚度 600 Å。 

 

五環素成長在不同修飾的介面上厚度 600 Å，經 X光晶格繞射的結果，由圖

4.6 可以發現在這四種介面上成長的五環素都只有單一種相就是 thin-film 

phase[40]。在強度上的表現，由圖 4.7可以發現第二繞射峰強度上的表現以 PMMA

最強，PVP 次之，緊接著是未修飾的，強度最弱的是經 HMDS 修飾的元件，而

選擇第二繞射峰的原因是由於掃描角度在十度內會包含儀器造成的誤差。 
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圖 4.7 第二根繞射峰放大的圖形 

 

我們推測五環素的排列整齊度較差，會導致陷阱捕捉的數量變的較多，我們

將 X光晶格繞射第二根繞射峰的強度與表 4.2陷阱捕捉數量對照，將數據整理在

表 4.3，可發現 X光繞射結果強度越弱的，五環素排列越混亂，捕捉陷阱也越多。 

 

表 4.3 X光繞射強度與捕捉陷阱數目整理 

 Intensity(強度) 被捕陷的電荷(庫倫) 

SiNx 1807 8.91×10-9

SiNx+HMDS 1490 1.08×10-8

SiNx+7nmPMMA 2457 4.16×10-9

SiNx+2~3nmPVP 2308 7.00×10-9
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4.4 晶粒邊界 

五環素沉積在基板上，平行基板的方向跟垂直方向的成長是互相獨立的，為

了進一步了解晶粒邊界對於捕捉陷阱的影響，我們將晶粒邊界分成 X-Y平面與 Z

方向兩部分來討論 

 

4.4.1 Z軸方向 

我們引入 sherrer equation 計算晶粒大小，由公式計算得到的數值是代表

(001＇)方向的晶粒高度，也就是 Z軸方向。 

 

Sherrer equation： 

θβ
λ

cos
0.9D

hkl
hkl

×
=  

其中Dhkl代表晶粒高度(Grain size) 

    βhkl是繞射峰的半高寬(徑度) 

    θ是繞射峰所在的角度(徑度) 

    λ是 1.54 Å 

 
由 sherrer equation計算得到的結果整理在表 4.4中，從表 4.4的結果可觀察

出五環素在 Z軸方向的晶粒大小(Grain size)最少都有 300 Å，而半導體層在製作

元件時只有蒸鍍 600 Å的厚度，也就是說在五環素內部 Z軸方面的晶粒邊界只會

有一或二次，所以 Z方向的晶粒邊界陷阱捕捉是可以忽略的。 
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表 4.4 不同修飾 Z方向晶粒大小 

 Grain size(Å) 

SiNx 362.94 

SiNx+HMDS 362.94 

SiNx+7nmPMMA 385.75 

SiNx+2~3nmPVP 341.22 

 

4.4.2 X-Y平面-五環素厚度 100 Å 

利用原子力顯微鏡量測五環素的表面形貌，五環素厚度是 100 Å，量測結果

如圖 4.8 所示，由於目前沒有比較好分析晶粒大小的方式，雖然原子力顯微鏡有

內建程式可以計算晶粒大小，但是由於五環素的晶粒形狀較特殊有樹枝狀跟塊

狀，程式在分析上明顯有誤差，於是我們仿造內建程式的寫法，設定一個基準面，

分析在基準面上的狀況。 

我們用來分析的軟體是 MATLAB，利用 MATLAB 程式分析晶粒邊界的長

度，將數據整理在表 4.5。  

 

表 4.5 五環素厚度 100 Å的邊界長度 

 啟動電壓(V) 邊界長度(/um) 

SiNx 0 8.8 

SiNx+HMDS -2 9.7 

SiNx+7nmPMMA -4 10.1 

SiNx+2~3nmPVP 2 8.6 
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將邊界長度和啟動電壓做比較，可以發現邊界長度越短的元件會越早開啟，

這是因為載子在傳輸的過程當中，通過的晶粒邊界越少，則載子被捕捉的機會也

會減少。 

 

(a)                                  (b) 

   
(c)                                  (d) 

     
圖 4.8 厚度 100 Å的五環素表面形貌。 (a) SiNx的元件、(b)經HMDS修飾、(c)經

PMMA修飾、(d)經PVP修飾。[面積大小 1.67um*1.67um] 
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4.4.3 X-Y平面-五環素厚度 600 Å 

利用原子力顯微鏡量測五環素的表面形貌，製作成元件的五環素厚度是

600Å，量測結果如圖 4.9 所示。我們同樣使用 MATLAB 程式分析，將分析結果

列在表 4.6 中，發現邊界長度較短的元件，較容易啟動，而邊界長度較長的捕捉

陷阱也較多，造成元件啟動較晚，此結果與薄的五環素得到的趨勢是相同的。 

 

表 4.6 五環素厚度 600 Å的邊界長度 

 啟動電壓(V) 邊界長度(/um) 

SiNx 0 19.37 

SiNx+HMDS -2 21.2 

SiNx+7nmPMMA -4 23.44 

SiNx+2~3nmPVP 2 18.36 

 

 (a)                                 (b) 
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(c)                                (d) 

   

4.9 厚度 600 Å的五環素表面形貌。 (a) SiNx的元件、(b)經HMDS修飾、(c)經

[面積大小 5um*5um] 

圖

PMMA修飾、(d)經PVP修飾。
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4.5 影響晶粒邊界的因素 

晶粒大小是影響晶粒邊界的主要原因，在X-Y平面，晶粒越大則晶粒邊界是

越少的，觀察圖 4.8與圖 4.9，可以發現五環素沉積在SiNx與經過PVP修飾的基板，

都會得到較大的晶粒；反之，五環素沉積在經過PMMA與HMDS修飾的基板，晶

粒都較小。進一步探討影響晶粒大小的原因，主要是利用接觸角實驗與修飾層表

面粗糙度來推測成長模型。 

 

4.5.1 接觸角 

由接觸角量測儀來判定基板經過修飾後的表面特性，接觸角量測儀是基板表

面滴三種溶液（water, diiodo-methane, ethylene glycol），利用 CCD鏡頭拍攝畫面，

使用 tangent的方法求得液滴跟基板的夾角，數據列在表 4.7中，而表 4.8是列出

接觸角量測儀的三種液滴特性。 

 

表 4.7 將不同修飾的表面特性整理成表 

 
Diiodo- 

Methane 
Water 

Ethylen 
glycol 

surface 
tension 
(mN/m) 

邊界長度

(/um) 

SiNx 35.6 43.4 17.3 48.5 19.37 

SiNx+HMDS 49.1 65.2 37.1 41.6 21.2 

SiNx+7.2nmPMMA 29.8 68 46.3 43.6 23.44 

SiNx+2~3nmPVP 21.5 62.4 27 50.8 18.36 

 

由熱力學的角度推測晶粒成長的狀態，當基板的表面能比沉積上去的材料大

時，基板傾向於被材料鋪滿，類似層狀結構；相反的，當基板的表面能比沉積的

材料小時，則沉積的材料會形成島狀結構。由表 4.7 顯示的實驗數據，SiNx與經
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過PVP修飾的基板擁有比五環素大的表面能，所以基板表面會被五環素鋪滿，長

成類似層狀的結構，有較大的晶粒，較短的邊界長度；而PMMA和HMDS修飾的

基板表面能較小，所以五環素長成類似島狀的結構，晶粒較小，有較長的邊界長

度。利用表面能推測五環素成長模型如圖 4.10所示。 

(a) 

substrate
HMDS, PMMA

substrate
HMDS, PMMA

 

(b) 

substrate
SiNx, PVP
substrate
SiNx, PVP

 

圖 4.10 (a)經HMDS和PMMA修飾的晶粒類似島狀結構、(b)SiNx和經PVP修飾的

晶粒類似層狀結構。 

 

表 4.8 接觸角量測儀三種液滴的特性 

 Density Viscosity 
Surface 
tension 

Disperse 
part 

Polar part

Water 1 1 72.8 26 46.8 
Diiodo-Methane 3.33 2.76 50.8 44.1 6.7 
Ethylen glycol 1.11 21.81 47.7 26.4 21.3 
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4.5.2 修飾層表面粗操度 

有文獻指出表面粗糙度會影響晶粒大小，表面越粗糙則晶粒會越小。上一節

利用表面能判定出五環素成長的方式可分成島狀跟層狀，此節近一步引入表面粗

操度分析。利用原子力顯微鏡掃描修飾層的表面，藉此可看出成長五環素之前的

表面形貌，結果如圖 4.11所示。 

 

(a)                                (b) 

   
(c)                                (d) 

   
圖 4.11 (a) SiNx的元件、(b)經HMDS修飾、(c)經PMMA修飾、 

(d)經 PVP修飾。[面積大小 5um*5um] 
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將圖 4.11 利用原子力顯微鏡內建的程式分析表面粗糙度，將數據列在表 4.9

中，從數據可發現的看到PMMA表面比HMDS粗操，所以五環素沉積在PMMA的

晶粒又比HMDS來的小，也就是說晶粒邊界在PMMA的元件會比HMDS長；而SiNx

也比經PVP修飾的基板來的粗糙，所以五環素成長在SiNx表面的晶粒就比成長在

經PVP修飾的表面小，PVP修飾的元件晶粒邊界就會比SiNx少。 

 

表 4.9 不同修飾的表面形貌粗糙度與介面的最大捕捉陷阱數目關係表 

 RMS(nm) Vto(V) 邊界長度(/um) 

SiNx 0.401 0 19.37 

SiNx+HMDS 0.321 -2 21.2 

SiNx+7nmPMMA 0.463 -4 23.44 

SiNx+2~3nmPVP 0.311 2 18.36 

 

先使用表面能判定五環素成長的方式，五環素成長在PVP和SiNx都是層狀結

構，所以在X-Y平面有較大的晶粒，又因為SiNx的表面比PVP粗操導致晶粒比較

小，所以PVP的元件有比SiNx短的晶粒邊界長度；而五環素成長在PMMA和HMDS

是島狀結構，在X-Y平面的晶粒較小，又因為PMMA的表面很粗糙，導致五環素

成長在PMMA的表面晶粒更小，所以PMMA的元件有較長的晶粒邊界長度。 
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第五章 結論 
 

用不同材料修飾改變基板表面特性，由 X光晶格繞射來判定五環素在排列上

並無相變化的產生，但在電性上則有明顯的變化。以電流電壓曲線和電容電壓曲

線互相比較，發現電晶體開啟順序和電荷開始累積的順序是ㄧ樣的，但是數值上

的差異是很明顯的，為了更了解這差異的來源，可使用儀器和引入模型來幫助分

析。 

先利用電容的特性曲線計算被捕陷電量。為了分析捕捉陷阱的來源，我們分

為晶粒內部和晶粒邊界(grain boundary)兩部份來探討。晶粒內部可利用X光晶格

繞射的強度來觀察排列的情況，發現強度越強排列越整齊的，捕捉的載子是最少

的。而晶粒邊界必須分成兩個部份討論，X-Y平面與Z軸方向。X-Y平面則是先使

用原子力顯微鏡掃描五環素的表面形貌，之後利用MATLAB程式分析邊界長度，

五環素的厚度有 100 Å與 600 Å，由程式分析的結果發現不同厚度可得到相同的

趨勢，邊界長度越長的元件，會越慢開啟；而Z軸方向晶粒有 300 Å，所以Z方向

的晶粒邊界陷阱捕捉是可以忽略的。緊接著利用接觸角量測經修飾之後的表面

能，推測五環素成長的模型。五環素的表面能比PVP和SiNx小，所以會形成層狀

結構，晶粒較大，邊界長度較短；而PMMA和HMDS修飾後表面的表面能比五環

素小，形成島狀結構，晶粒較小，邊界長度較長。邊界長度越長的元件，會使得

載子在傳輸時容易被陷阱捕捉，元件會較慢開啟；反之，邊界長度短的元件，載

子傳輸時不易被捕捉，元件開啟的時間就會較早。 

元件經過不同材料修飾後改變整體捕捉陷阱密度，主要是因為五環素排列整

齊度與晶粒邊界多寡，造成元件特性的差異。元件開啟電壓主要是晶粒邊界多寡

決定，由此可知如果想要做出可調變的元件，可以利用不同材料的修飾層來調變

Vto。 
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