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喷墨印刷沉积的ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜导电性能
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摘　要：利用压电喷墨印刷技术沉积了ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ有机导电薄膜，研究了退火温度和乙二醇掺杂对薄膜导

电性能的影响。实验结果表明：未退火和退火温度为１２０，１４０，１６０℃时，薄膜表面平均粗糙度分别为８．１５，

４．１０，３．３６，２．６６ｎｍ；乙二醇掺杂使导电激活能由未掺杂时的０．０９６ｅＶ减小为０．０４６ｅＶ；电导激活能减小表

明ＰＥＤＯＴ分子链从低电导率的卷曲构象向高电导率的伸展构象转变；此外，乙二醇掺杂促使ＰＳＳ与ＰＥ－
ＤＯＴ／ＰＳＳ分离，使团聚的ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ颗粒变小从而分散更均匀，降低了表面粗糙度。
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１　引　　言

有机电子器件越来越受到人们的广泛关注。

微图案化加工技术作为实现电子器件及其集成加

工的必要手段，成为有机电子领域的研究热点。

作为一项微图案化加工技术，喷墨印刷技术已经

成功应用于有机薄膜晶体管［１］、有机发光二极

管［２］、有源矩阵显示阵列［３］和ＲＣ滤波电路［４］等

有机电子器件及其电路的制造。与传统微电子制

造工艺（如光刻等）相比，喷墨印刷技术具有许多
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优点：它不需要原始的模板，在薄膜沉积的同时可
以实现图案化；可充分发挥有机材料可溶液加工
的特点，高效实现有机薄膜在柔性和大面积衬底
上的图案化加工，对衬底基本没有选择性；设备简
单、操作简便，由于不需要高温加工，所以不会破
坏有机材料的性能。因此，喷墨印刷技术被认为
是最具有工业化前景的微加工技术之一［５］。

本文将普通喷墨打印机进行改装，以聚（３，４－
乙撑二氧噻吩）／聚苯乙烯磺酸溶液作为“墨水”
（ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ水溶液），利用压电式喷墨印刷技
术沉积了有机导电薄膜，测试了薄膜的电导特性
和表面形貌，分析了退火和乙二醇掺杂对 ＰＥ－
ＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜导电性能的影响。

２　实　　验

实验中采用的有机导电材料为质量分数为

１．３％的聚（３，４－乙撑二氧噻吩）／聚苯乙烯磺酸的
水性分散体（美国Ａｌｄｒｉｃｈ公司）。喷墨打印机采
用Ｅｐｓｏｎ　ＭＥ１＋型压电式喷墨打印机，它有４个
打印头并拥有独立墨盒，不会造成溶液之间的交
叉污染，改装后的打印机可以方便地更换各种溶
液作为替代“墨水”，且容易清洗。衬底使用爱普
生高质量光泽照片纸，它的表面有一层树脂涂层，
可以有效防止液滴向纸基渗漏，并且表面平整光
滑。为了使打印制备的膜具有一定厚度并减少针
孔的产生，采用重复打印的方法制备样品。所制
备的ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜的阻值达到兆欧级，为减
少噪声干扰引起的误差，在此采用电压比较法测
量薄膜的电阻。薄膜表面形貌采用北京本原纳米
仪器有限公司ＣＳＰＭ４０００型原子力显微镜在接
触工作模式下分析。

３　结果与讨论

３．１　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜电导率与温度的关系
为了考察样品厚度的均匀性，测量了所制备

的样品电阻和其长度及宽度的关系。测量结果表
明薄膜的阻值与长度及宽度倒数具有良好线性关

系，说明采用本文方法制备的薄膜厚度有良好的
均匀性。图１是质量分数为０．１６％ 的ＰＥＤＯＴ／

ＰＳＳ溶液制备的薄膜样品的ｌｎ１Ｒ
与温度倒数１

Ｔ

的关系，即ｌｎσ与１Ｔ
的关系。样品尺寸长度为

１ｃｍ，宽度为０．３５ｃｍ，放置在真空度小于１３３Ｐａ

的真空烘箱中测量。图１的上图是样品１和样品

２在温度逐渐升高时电阻的变化，可以看到随着
温度的升高，薄膜的电导率提高，但是两条曲线在

３４０Ｋ附近都出现转折，将曲线分割为斜率不同
的两段近似直线；图１的下半部分是样品３从高
温向低温降落时电导率的变化，这个过程中没有
出现转折点，变化趋势近似为一条直线，而且直线
斜率与升温过程中高温段的直线斜率基本相等。
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图１　空气中ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜电导率随温度的变化

Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ　ｆｉｌｍ

ｗｉｔｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｎ　ａｉｒ

升温过程中电导率变化在约３４０Ｋ处存在转
折表明：ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜表面有水蒸汽的物理
吸附，这种吸附是通过分子间引力（即范德华力）

产生的，因此吸附能小，只要升高温度，就可以将
被吸附的水蒸汽逐出薄膜表面。对于样品１和样
品２，随着温度升高，水蒸汽驱逐殆尽后不再对

ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜的导电性能产生影响，因此它
们在高温段的斜率相同；而对于样品３，因为在初
始阶段就处于高温，水蒸汽已经从薄膜表面脱附，

所以降温过程的变化趋势为直线。此外，制备薄

膜后立即在真空环境下进行升温测量，ｌｎσ与１Ｔ
关系曲线的斜率与样品３的斜率完全相同，这进
一步证实了样品１和２电导率变化出现的转折现
象是由于水蒸汽的物理吸附引起的。同时，ｌｎσ

与１
Ｔ
的线性关系表明ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ是典型的跳

跃式导电，并且电导率和温度满足以下关系：

σ∝σ０ｅｘｐ －Δ
Ｅ（ ）ｋＴ

（１）

其中，σ为薄膜的电导率，σ０ 为常数，ΔＥ为激活能，ｋ
为玻尔兹曼常数，Ｔ为绝对温度。根据拟合直线的
斜率计算出ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ的激活能ΔＥ为０．０９６ｅＶ。

zhk
线条

zhk
线条
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３．２　退火温度对ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜性能的影响
实验中制备了４个 ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜样品，

退火温度分别为８０，１００，１２０，１４０℃ ，在真空度
小于１３３Ｐａ的惰性气体氛围下的真空烘箱中退
火３０ｍｉｎ。４个样品退火前后的阻值变化如表１
所示。数据表明，随着退火温度的升高，阻值相对
的减小越来越大。图２给出了不同退火温度下薄
膜在ＡＦＭ接触工作模式下的表面形貌。未作退

火处理和在１２０，１４０，１６０℃退火的样品表面粗糙
度分别为８．１５，４．１０，３．３６，２．６６ｎｍ。退火处理
后的表面粗糙度较退火前有显著改善。表面粗糙
度的降低使得ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜表面的缺陷密
度减小，从而有利于改善薄膜的导电性能。

从实验结果可以看出，退火温度控制在１６０℃
左右比较适宜。这 与 利 用 旋 涂 工 艺 制 备 的

ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜的退火结果一致［６］。
表１　不同退火温度下ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜阻值的变化

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｅｃｒｅａｓｅ　ｏｆ　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ　ｆｉｌｍ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

退火温度（℃） 退火前阻值（ＭΩ） 退火后阻值（ＭΩ） 阻值相对变化（％）

８０　 ０．９１７　 ０．７８５　 １４．４

１００　 １．０８０　 ０．８９６　 １７．０

１２０　 ０．９２５　 ０．６８０　 ２６．５

１４０　 ０．６３６　 ０．４０３　 ３６．６

  

  

(a) 未作退火处理（no annealing） (b) 120 ℃

(c) 140 ℃ (d) 160 ℃
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图２　不同退火温度下ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜表面的ＡＦＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ　ｆｉｌｍ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．３　乙二醇掺杂对 ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ导电性能的
影响

将乙二醇与质量分数为０．１６％ 的ＰＥＤＯＴ／

ＰＳＳ溶液按１∶１０的体积比混合，超声振荡３０

ｍｉｎ，使得溶液混合均匀，得到的二次掺杂态的

ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ溶液作为“墨水”打印在衬底形成薄
膜。图３是乙二醇掺杂的ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜真
空状态下测试的电导率随温度的关系，利用ｌｎσ
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与１
Ｔ
成线性关系，求得乙二醇掺杂后 ＰＥＤＯＴ／

ＰＳＳ薄膜的激活能ΔＥ大约为０．０４６ｅＶ，与无乙
二醇掺杂的ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜相比，激活能减小
一倍。

Ｊｉａｎｙｏｎｇ　Ｏｕｙａｎｇ［７］等人利用旋涂工艺制备
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真空条件下测试
乙二醇掺杂样品

图３　真空条件下乙二醇掺杂ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜电导率

随温度的变化

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ　ｄｏｐｅｄ

ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ　ｆｉｌｍ　ｗｉｔｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｉｎ　ｖａｃｕｕｍ

的乙二醇掺杂的ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜也得到同样
的结果，他们认为在ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜中同时存
在卷曲构象和伸展构象，带有多个极性基团的有
机溶剂中的某个极性基团的偶极子与ＰＥＤＯＴ链
中的偶极子或正电荷相互作用，另一个极性基团
与ＰＳＳ链形成氢键，促使ＰＥＤＯＴ链从低电导率
的卷曲构象向高电导率的线性或伸展构象转变。

而对于导电聚合物来说，伸展构象的共轭程度大
于卷曲构象的共轭程度，因此伸展构象的激活能
更低。

Ｗａｎｇ［８］、Ｊｏｎｓｓｏｎ［９］等人通过研究聚乙二醇、

Ｎ－甲基吡咯烷酮、异丙醇等溶剂掺杂的ＰＥＤＯＴ／

ＰＳＳ旋涂膜后认为：有机溶剂的二次掺杂促进了
绝缘物质ＰＳＳ与ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ粒子之间的相分
离，导致ＰＳＳ在薄膜表面的比例减小，从而在导
电粒子ＰＥＤＯＴ之间建立了良好的导电通路，薄
膜的电导率提高。乙二醇掺杂促使ＰＳＳ与ＰＥ－
ＤＯＴ／ＰＳＳ分离，使团聚的ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ颗粒变
小从而分散更均匀，改善了表面粗糙度。
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图４　乙二醇掺杂前、后ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ膜表面的ＡＦＭ照片．

Ｆｉｇ．４　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ　ｆｉｌｍ　ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄ　ａｆｔｅｒ（ｂ）ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ－ｄｏｐｅｄ

４　结　　论

利用喷墨印刷技术制备了有机薄膜晶体管的

导电聚合物电极ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜。测试结果表
明，薄膜表面的物理吸附对薄膜的导电性能产生很
大影响，而退火和乙二醇掺杂可以显著改善

ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ薄膜的导电性能，退火降低了薄膜表面
的粗糙度，从而减小表面缺陷密度，有利于改善薄膜
的导电能力；而乙二醇掺杂可以促进ＰＥＤＯＴ分子链
从低电导率的卷曲构象向高电导率的伸展构象转

变，使激活能降低，并且掺杂促使ＰＳＳ与ＰＥＤＯＴ／

ＰＳＳ分离，从而降低了薄膜表面粗糙度。
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物理量量值表示法

物理量量值必须用阿拉伯数字表示。按规定，阿拉伯数字后的单位必须使用我国法定计量单位，在
非普及性的科技书刊中，还应使用单位的国际符号。例如：１ｍ，５ｄ，１２ｍ２，４Ａ，２　０００ｍ３／ｓ，２７３Ｋ，１００～
１５０ｋｇ，３０多Ｖ，４００余ｔ等。

在非普及性的科技书刊中，非量值情况下也使用单位的国际符号。例如：“速度的单位为ｍ／ｓ”，“每

ｍＬ溶液……”等，只要不会引起误解，单位的国际符号可以用于一切使用单位的场合。

对于非物理量的量词前面的数字，一般也应使用阿拉伯数字，包括整数一至十。例如：１支铅笔，２
台电视，３组数据。

组合单位加词头的规则

ａ．通过单位相乘构成的组合单位，通常词头加在第１个单位前面。例如：Ｎ·ｓ加词头ｋ，应为ｋＮ·ｓ。
但常见的法定单位中有２个单位例外。一个是电阻率的单位Ω·ｍ，通常写成ｋΩ·ｍ，ＭΩ·ｍ，但当加
词头ｃ时，则要写成Ω·ｃｍ；另一个是货运量单位“吨公里”写成ｔ·ｋｍ 。

ｂ．通过单位相除或相乘除（分数形式）构成的组合单位，词头一般加在分子的第１个单位前，分母
一般不加词头。例如：摩尔熵单位Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）加词头ｋ，应写成ｋ　Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），不能写成Ｊ／（ｍｍｏｌ·Ｋ），
虽然ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）＝Ｊ／（ｍｍｏｌ·Ｋ），但Ｊ／（ｍｍｏｌ·Ｋ）是不规则的。

ｃ．一般不在组合单位的分子分母同时加词头。

ｄ．组合单位的分母为长度、面积、体积单位或分子为１时，分母可按习惯与方便选用某些词头。

ｅ．质量单位ｋｇ例外。


