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中文摘要  

 
關鍵詞：有機半導體、薄膜電晶體、下接觸式 
 
 

本兩年度計畫研究成功合成出的電子型有機半導體材料NTCDI-OCF3 

(naphthalene-diimide)和PTCDI-OCF3。（N-bis (4-trifluoromethoxybenzyl)–perylene - 3, 4, 

9, 10  -  tetracarboxylic di-imide ）。且經過分子單晶排列解析後，驗證NTCDI-OCF3因

含有-OCF3這類拉電子基的有機分子，在堆疊排列表現上，分子與分子之間的距離的

確是比較緊密，這也是這類材料製作成元件之後可以較穩定的在空氣之中操作的原因

之一。我們也經由連續性的施加電壓來佐證越是緊密的分子排列，無論在輸出電流的

衰減或是元件臨界電壓飄移的現象上，也都是比較小的。同時更藉由單晶結構的分

析，瞭解到以NTCI-OCF3為主的排列方式，由於重複的單位晶格中分子的共軛平面與

下一個分子的共軛平面是一直線方向，故也使得半導體在下接觸式電極元件結構中得

以有較佳的特性表現。我們也透過製作不同接觸電極的元件，最後以Mo這個較低功
含數的電極材料得到最佳的傳電子速率為3.58 × 10-2 cm-2 V-1 s-1、元件電流開關比為

5.2 × 105、元件臨界電壓為1.3 V。 
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英文摘要  

 
Keywords: organic semiconductors, thin film transistors, bottom-contact 

 
In this two-year project, n-type organic semiconductors NTCDI-OCF3 

(naphthalene-diimide) and PTCDI-OCF3（N-bis (4-trifluoromethoxybenzyl)–perylene - 3, 4, 

9, 10 - tetracarboxylic di-imide）have been synthesized successfully. Through x-ray 
diffraction analysis on single crystals of these organic molecules, it shows that in the 
NTCDI-OCF molecular packing array the distance in between molecules is tightened due 
to the electron-attracting group -OCF3 contained in molecules. That gives the devices 
fabricated in this project from this material a better stability when operated in the air. The 
smaller current decay and minor shift of threshold voltage of the device after continuous 
voltage stress test indicates the compactness of stacking of the molecular arrays. By further 
x-ray analysis on the NTCI-OCF3 single crystal structure, it reveals that the conjugate 
planes of molecules on each array lies on the same axial direction. The structural 
characteristics lead the organic semiconductor a better performance when used in a device 
with bottom-contact design. Various metals have been tries as contact electrodes and Mo 
with a lower work function is selected. Optimizing the combination of those materials 
developed in this project and bottom-contact structure, the achievable electron mobility is 
3.58 × 10-2 cm-2 V-1 s-1, device on-off ratio is 5.2 × 105, threshold voltage is 1.3 V. 
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內容報告  

一  前言  

近年來，有機半導體分子及導電高分子材料的研發極為迅速，有機分子材料在

光電及電子元件的應用潛力極廣。包括光伏電池（photovoltaic cell）、太陽能電池(solar 
cell)、有機發光二極體(organic light-emitting diode)…….等；而越來越多的光電產品開
始傾向選用有機分子做為材料，理由無非在於有機材料的可塑性高且價格亦便宜，可

以輕易針對需求設計材料，也可以減低製成上的成本，以達到商品最大利益的目的，

而近幾年來，由於電腦不管在速度上、實用上，結合快速的網路架構，已經成為生活

上不可或缺的重要工具，伴隨而來的，便是平面顯示器的發展，從舊式的映像管顯示

器，到目前當紅的液晶平面顯示器，近年來，也致力發展出更薄、更省電的有激發光

二極體顯示器，甚至於近期才剛發表的可折曲式的電子紙或電子書（e-paper or 
e-book），這種種的演進過程，無一不是在訴求尺寸更輕、更小、甚至是可以折曲
（flexible）的顯示器，而科學家為了達到此一遠景，目前所需突破的其中一個重要關
鍵，就是如何製作出一個具有高效能的有機薄膜電晶體（organic thin film transistors, 
OTFTs）。 

有機薄膜電晶體和金屬氧化物半導體（metal-oxide-semiconductor transistor, 
MOS）電晶體最大不同處，即在於OTFTs採用有機半導體材料取代MOS中的無機矽半
導體材料，此舉大大提高了各種電子產品的設計自由度。現今許多研究工作正投入元

件製作在軟性可撓式塑膠或是薄金屬基板上的軟性電子器件（flexible electronics）技
術研究與開發，促使軟性電子具有製成便宜、重量輕、成本低廉、耐摔與耐衝擊等特

性。有鑑於此，本計畫利用自行合成開發的n-type有機半導體材料，研製下接觸電極
型式的有機薄膜電晶體，量測分析電晶體元件的電性表現。結果顯示大幅提升 電晶
體電子傳輸速率以及元件電流開關比，並降低元件的操作臨界電壓。 
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二  研究目的  

根據過去文獻顯示，有機薄膜電晶體通常採用上接觸式電極（top-contact 
devices）的元件結構模式，原因為有機半導體通常製作在這類的元件結構上，會有較
佳的電晶體元件特性。即使使用相同的有機半導體材料，上接觸式電極的電晶體元件

結構其特性仍會優於下接觸電極的元件結構（bottom-contact devices）。但一般文獻
上，在上接觸電極元件結構中，源極與汲極這兩種金屬電極材料會經由金屬光罩的製

程方式，真空蒸鍍在有機半導體之上。這樣的製程條件會侷限有機薄膜電晶體的開

發，原因在於金屬光罩的線寬有限，並無法無限制的縮短源極跟汲極之間的距離

（channel length），若要考慮到元件在金屬熱蒸鍍過程中，避免電極的金屬材料滲透
到源極與汲極之間導致電晶體漏電導穿的問題，所使用的金屬光罩就得避免使用定義

線寬小於100 µ的設計。此外，由於上接觸電極的元件製作順序為先蒸鍍上有機半導
體材料，進一步再製作上汲極與源極兩個電極，基本上除了使用金屬光罩製程，並無

法再將元件進行一般的黃光蝕刻程序。由於有機半導體雖然可塑性高但相對的機械強

度就會是比較弱，故對於一般的有機半導體材料，並無法承受多次的製程。所以，解

決此一問題的方式，就是將有機薄膜電晶體的元件結構朝向下接觸式電極元件結構發

展。使用下接觸式元件結構最大的優點就是元件製作的最後一道程序，即是將有機半

導體製作在元件之上隨即完成電晶體的製作，如此一來即可避免有機半導體材料因再

次的暴露在製程之中而減低甚至破壞了有機半導體本身的特性。基於此，本研究第一

個目的是針對下接觸式電極有機薄膜電晶體元件的開發，並利用改變汲極與源極的金

屬電極材料，提升有機薄膜電晶體元件效能。 
有機半導體材料亦如無機半導體材料一般，可分為傳電子型有機材料

（n-type）或是傳電洞型有機材料（p-type）。如前言所述，過去文獻多半是針對有機
傳電洞型半導體材料作開發研究。原因在對於有機分子本身化學特性而言，本是屬於

較容易傳遞電洞的特性。有機分子化學結構中用來傳遞電荷的共軛系統（平面的六元

環結構或是含硫原子的五圓環共軛結構），多半因共軛系統本身富有電子的關係，會

比較適合於外來電洞的傳遞，材料也相對穩定。對於傳遞電子的有機半導體材料而

言，傳電子型有機分子結構上，通常會利用較強的拉電子取代機，以有機合成的方式

將這類高陰電性的原子或是化學結構與平面的共軛系統相連結。此時這共軛系統會因

為結構上多出的強拉電子取代基，導致共軛系統本身略有缺電子的現象，才使得外來

電子得以在這樣的共軛平面中傳遞。再者，以現今半導體電路設計而言，需要同時搭

配傳電子型材料與傳電洞型材料形成比較有效率的邏輯電路形式。對於有機半導體而

言，同時發展出兩種高效率的傳電子型及傳電洞型半導體材料是絕對有其必要性。先

前文獻研究中，Katz1的研究團隊首先合成出了以naphthalene -tetracarboxylic di-imide
（NTCDI-R）為主的一系列傳電子型有機半導體材料，並成功應用在有機薄膜電晶體
之上。不幸的為其所開發出的有機傳電子型材料皆無法有效成功的應用在下接觸式電

極元件結構之中，或者元件電極需經過特殊表面處理程序方能使用。由於下接觸式電

極元件，存在較大的金屬-有機半導體間接觸電阻，往往會導致電晶體元件效能較上
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接觸式電極元件來的差。所以，本研究計畫的要點主要針對有半導體材料，改良其有

機分子化學結構，研究探討如何利用材料結構不同而造成不相同的分子堆疊形式，進

而將這類的傳電子型有機材料應用在下接觸電極元件結構之中。 
本研究第二個目的也針對過去文獻中較少探討的傳電子型(n-type)有機半導

體材料，改良過去文獻中所發表的有機材料，期能將新合成出的傳電子型有機半導體

材料應用在有機薄膜電晶體之上，開發出一高效能下接觸式有機薄膜電晶體元件。 
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三  文獻探討  

國際上著名期刊 Nature 已在20002年、20013年發表了以有機為主的可撓性電

路板（circuit）和利用OTFTs結合LCD做成的主動式顯示器（active-matrix displays）
進而更在20034年英國劍橋大學的研究團隊也在此期刊上刊登了所研發出的可撓主動

式電子墨顯示器（flexible active-matrix electronic-ink displays），除了國際知名研發團
隊如IBM、飛利浦（philips）、貝爾實驗室（朗訊，Lucent）等紛紛投入相關研究開發
外，國內工研院顯示科技中心也正積極的加入此一領域，這更顯示了OTFTs對於軟性
電子產品的重要性，在這類有機半導體的新興發展下，也預期OTFTs將為高科技電子
產業結構和人類生活帶來革命性的變化。 

一個電晶體大略可分成四個部分：閘極(gate)、絕緣層（insulator）、兩側的源
極（source）和汲極（drain）最後是半導體層（semiconductor）。其中閘極、源極和汲
極代表不同的三個電極，在過去文獻中，這三個電極常用的金屬為金、銀或是合金，

或者為一般面板製程中的氧化銦錫（ITO）材料。整個電晶體的操作，主要是由閘極
與汲極來主導。其中閘極的電壓大小將決定電晶體的開關狀態；而汲極的電壓則決定

當電晶體處於開的狀態時，流經汲極和源極之間的電流大小，也由於這樣的閘極電場

操作方式，我們也可稱它為“場效電晶體”(field effect transistor)。 
對於一個電晶體而言有三個重要參數：一是電荷移動率（charge mobility, µ, cm2 

V-1 s-1），二是元件電流開/關比（on/off ratio），第三則是電晶體結構之寬/長比（W/L）。
電荷移動率越高，意味電荷跑得快，所以可以處理的訊號量也就越多，至於多高的值

才符合需求，一般而言，用有機為半導體材質做成的電晶體，電荷移動速率普遍低於

無機矽半導體，而到目前所發表的有機半導體材質中，眾所知的pentacene5.這個材質，

其電荷移動率已經可高達1~2 cm2 V-1 s-1，這樣的速率已經可以和非晶矽（amorphous 
silicon）的半導體相比擬。而越大的電流開/關比對於整個操作上而言，也代表只需耗
費更少的伏特數，就可以驅動電晶體源極和汲極間電流的開通。寬和長也會影響電晶

體的操作效率；寬（W）其實指的就是電晶體的深，而長（L）指的就是源極和汲極
間的距離（channel length）。對於不同有機半導體材料，其W/L的值並無一定，主要還
是得視製作完成的元件性質為主，不過在這邊要強調，為了達到越小尺寸電子產品的

理想，元件縮小的區勢是不可避免的，而通常製作元件的方向上會是以W/L值要大於
10以上為原則，所量測到之µ或開/關比才不會有失真的現象。 

如圖A所示，一般文獻中所常見的元件結構多分為兩種，其最大的差別是在於
元件製程的最後兩個步驟，以下接觸式電極元件結構為例，會先在介電層之上製作汲

極與源極兩個金屬，最後再蒸鍍上有機半導體。而上接觸式電極元件結構則為在介電

層之上先蒸鍍有機半導體層，再將汲極與源極兩個電極製作在半導體層之上，完成電

晶體製作。而在過去有機薄膜電晶體研究上，上接觸式電極的元件模式 
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圖A 下接觸式電極元件結構（圖左），上接觸式電極元件結構（圖右） 

 
(top-contact devices)被廣為運用在有機電晶體元件的製程上6-8。但以實際應用的角度

來思考，下接觸式電極元件形式(bottom-contact devices)更符合有機電晶體的製作。因
為在有機元件製作過程中，有機半導體材料因為機械強度通常較一般無機半導體來得

弱，也比較容易因為空氣中水氣和氧氣滲透的問題而使得元件特性降低，所以一般元

件製作過程中，會盡量避免讓已經沈積完成的有機半導體層在另外一道製程程序中過

渡暴露。最好的方法，就是讓有機半導體沈積的這個步驟是所有製程中的最後一個程

序。如此，下接觸式電極的有機電晶體就成了最符合有機元件製作的模式。在下接觸

式電極元件製作中，需先將元件三個電極和介電層先以微影蝕刻方式分別堆疊並定義

各層圖形，最後才將有機半導體層以真空蒸鍍方式覆蓋在源極和汲極之間，完成有機

薄膜電晶體。 
而OTFTs的操作原理和一般矽半導體相類似，有機半導體也可以分為傳電子

型半導體（n-type）和傳電洞型半導體（p-type）。無論是傳電子型或是傳電洞型的有
機半導體，其材料本身會有兩個能階，分別為最高填滿軌域（HOMO）和最低未填滿
軌域（LUMO）。HOMO能階主要功用在於傳遞電洞，而LUMO能階的功用主要為傳
遞電子。這與矽半導體中的價帶（valence band）和傳導帶（conductive band）的意義
相同。電晶體在操作過程中通常需要於閘極與汲極施加一電壓，閘極有點類似整個電

晶體的開關，經施加電壓後會將電荷誘導在介電層和半導體層之間，而汲極施加電壓

的作用即為控制電晶體的電流流通。舉傳電子型半導體為例，當施加一適當正電壓於

閘極，此時半導體與介電層間會因施加的電壓而產生電場，這個電場會使得半導體本

身的HOMO、LUMO能階下降，同時若於汲極再施加一正電壓，那電晶體的兩個電極
間就會因為施加的電壓而產生電位差，所以就會有電流流通汲極與源極之間。相同得

原理也發生在傳電洞型的有機薄膜電晶體之上，只是施加的電壓要改為負偏壓。  
有機半導體的電荷傳輸速率與有機半導體分子排列有很大的關係，一般而言，

有機半導體層的分子排列越整齊，電荷傳輸速率通常也比較高，而有機分子的排列好
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壞通常與蒸鍍有機層時基板的溫度有關。如圖B， 

 
圖B 基板溫度與分子排列關係（摘錄自文獻9） 

 
以petacene為例，不同基板溫度會造成不同分子排列狀態，基板溫度過高或是過低對
於有機分子排列都是不利的。而不同的有機化學結構材料，其最佳的排列基板溫度也

會不同。然而，也如同無機半導體，有機半導體就傳導電性，也分為傳電洞正型有機

半導體（p-type organic semiconductor）和傳電子負型有機半導體（n-type organic 
semiconductor）兩種。以下就針對p-type和n-type這兩種有機半導體材質分別做一個介
紹： 
1) 傳電洞型(p type)有機半導體材料 

對於有機半導體，現今文獻中大多仍以傳電洞型有機半導體為主，和有機傳電

子半導體比起來，p-type有機半導體有較佳的穩定性6，而且通常為多環狀芳香性碳氫

化合物（polycyclic aromatic hydrocarbons, PHAs）的有機物質，也都是較傾向傳電洞
的特性10。較常見而且有較好效率的p-type有機傳電洞半導體，就屬pentacene11和

oligothiophene12，其結構如下圖C。pentacene的電荷移動率早在1992年就被G. Horowitz
發表在期刊中13，當時測到的值為2 × 10-3 cm2 V-1 s-1。其間不斷去改良元件製程方式，

到1995年14，電荷移動率提升至3.8 × 10-2 cm2 V-1 s-1，1996年15的0.62 cm2 V-1 s-1，直至 
 

S

S

S

S

S

S
C6H13 C6H13

pentacene

DH6T  
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圖C pentacene與DH6T分子化學結構圖 
 
 
2000年16，pentacene的電荷移動率已經提升至＞ 2 cm2 V-1 s-1，電荷移動率的改變主要

是由於有機分子蒸鍍的過程中，將原先室溫下的基板加熱並保持溫度一定的高溫，讓

有機半導體分子能夠以緩慢的速度整齊排列在基板上，如此一來，才更有利於電荷的

傳遞。而這樣的電荷移動速率下的電晶體，大致已經可以用在一些較低階的電子產品。 
另外常見的傳電洞有機半導體為oligothiophene，到目前的文獻上，它是僅次於

pentacene的有機傳電洞半導體材質；例如圖D中所見的DH6T，從1993年17來就有刊載

出不錯的電荷移動率，0.05 cm2 V-1 s-1。其他相類似的分子18其電荷移動率也有到0.1 
cm2 V-1 s-1的水準。發展到1998年，IBM19實驗室已經將DH6T的電荷移動率提高至0.13 
cm2V-1s-1。這類分子的優點就是可以稍微改變分子本身結構；譬如DH6T就是將六個
共軛的thiophene環的α、ω兩頭末端接上hexyl（-C6H13），讓原先溶解度不佳的共軛分

子變得有溶解度。可溶性有機半導體分子的好處在前言部分已經有提過，不外乎就是

減低製作的成本和簡便元件製作過程，雖然oligothiophene這類結構並沒有極佳的電荷
移動率，不過具有溶解渡的有機半導體材質仍然是研究的主要目標。另外，文獻上也

有發表過一些傳電洞型的有機材質，其中包括有機高分子材質和金屬錯合物，結構就

如圖1-1020,21所示。綜觀有機傳電洞型的半導體材質，目前大多還是採用pentacene分
子，主要還是因為有較高電荷移動率之故。 
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圖D 文獻上常見p-type有機半導體分子化學結構 

 
2) 傳電子型(n type)有機半導體材料 

傳電子型有機半導體材料在發展上，比傳電洞型半導體材料慢了許多，原因在

於有機物的共軛平面系統，通常是比較有利於傳遞電洞，傳電洞的有機材料也相對比

較穩定。傳電子有機半導體主要是以負電荷來導通電流，帶有負電荷的有機分子，在

電晶體的運作之下很容易就跟空氣中的氧氣和水氣起化學作用變質22，導致電晶體在

運作一段時間之後，電荷傳輸效率就會有明顯的降低，如此一來就會減低了有機傳電
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子型半導體的元件穩定性，造成元件的壽命通常很短。有機傳電子材料這樣的一個先

天上的劣勢，致使材料在發展上較為緩慢。 
但是，發展有機薄膜電晶體除p-type的有機半導體外，n-type的材料是不可缺

少的。因為現今無機半導體工業上，所採用的元件形式為一種互補式的電晶體

（complementary circuit）23；在這邊簡單說明，這種結合式的電晶體元件，主要是串

接兩個p-type和n-type的有機薄膜電晶體。原因是由於單一的電晶體（單一個p-type或
n-type）在長時間使用下，大量的電力消耗下所產生的熱也會相對的增加，元件本身
溫度的過高往往會導致穩定性不佳和可靠性降低。然而，若將兩種型式的電晶體結

合，去設計串接的電路，這樣的改變將會大大改進單一電晶體的缺點，同時也達到節

省能源的目的。所以雖然說現今有機半導體的傳電洞型元件已經有不錯的材質，但是

為了上述的目標，去研發出一個有高效率、高穩定性的傳電子型的有機半導體材料，

仍然是有必要且刻不容緩的一件事情。 
文獻上1990年24 Guillaud 提出兩個具有傳電子效果的大環有機金屬錯合物材

料，lutetium biphthalocyanine（Pc2Lu）和thulium biphthalocyanine（Pc2Tm）結構如圖
E： 
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圖E Pc2Lu和Pc2Tm的化學結構圖 

 
這個兩個分子在室溫、真空的狀態之下所做成的元件是穩定的，其n-type的電子傳輸
速率為10-3~10-4 cm2 V-1 s-1（真空下）。接著在1994年Brown25的研究團隊，發表了以

tetracyanoquinodimethane（TCNQ）為材質的有機薄膜電晶體，其結構如圖F。 
 

CN

CNNC

NC

TCNQ  

圖F tetracyanoquinodimethane化學結構圖 
 

同樣的，當元件暴露在空氣下所測得的電子移動率偏低，大約只有3× 10-5 cm2 V-1- s-1

而電流開關比為450。隔年，1995 26年Haddon發表了C60為主的傳電子型電晶體，製作

上是利用在高真空環境下將C60薄膜沈積在元件上，過程中並無和氧氣接觸，且在沈

積上C60薄膜之前，先用tetrakis(dimethylamino)ethylene（TDAE）去前處理元件的表面；
此一步驟主要是在除去金屬和有機半導體層間的介面問題，可以有效的降低起始電壓
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和提高載子注入有機層的速度。元件沒有做任何表面處理之下的元件測得電子傳輸速

率為0.08 cm2 V-1 s-1，臨界電壓值為15 V。而元件表面經過TDAE處理過後所量測到電
子傳輸速率增加為0.3 cm2 V-1 s-1，臨界電壓減低至-2.7 V。但非常不幸的，用C60做成

的電晶體對於空氣非常敏感，若移至一般大氣條件操作，則元件效能會有很明顯的快 
 
速下降。這裡作者就有提到，若非在高真空條件下，空氣中的氧分子會抓取電子，導

致元件效率大大降低。 
在過去的文獻當中，metallophthalocyanines這個大環金屬錯合物分子是用來當

p-type的有機導體材料；然而從實驗的經驗中科學家也發現一個有趣的結果，若在原
先p-type的分子上接上一些強拉電子基的有機取代基（例如氟），會有效地降低最低電
子佔據能階（LUMO）的能階能量，可以讓電子更容易注入（injection）有機材料分
子，形成具有n-type形式的有機半導體材料。在1998年Bao27就提出經由在p-type分子
上增加拉電子取代基，成功將原先p-type的材料轉變為n-type。文獻中試了幾種不同陰
電 性 的 取代 基 ，包 括氯 （ Cl- ）、 氰（ CN- ） 氟（ F- ）。其 中 以 copper 
hexadecafluorophthalocyanine（F16CuPc）所得到的效能最好，結構和電性如圖G： 
 
 
 
 
 
 
 

圖1-13 F16CuPc化學結構和電性圖（摘錄自文獻32） 
 
 
 
圖G copper hexadecafluorophthalocyanine（F16CuPc） 
 
所得到的電子傳輸速率為0.03 cm2 V-1 s-1，電流開關比為104 - 105。然而和先前所發表

傳電子材料最大不同處，即在於F16CuPc的元件在空氣之下操作是穩定的，在真空下
所得到的電荷移動率就算是移至一般大氣條件下，仍然可測的相同的數值，這對傳電

子型材料而言是一大突破，也提高了發展互補式電晶體元件的可能性。 
然而這篇文獻所提出傳電洞材料轉變成為傳電子材料的設計方式，也開始為科

學家所探討，尤其是以thiophene為主的共軛分子為多；在2000年Facchetti28就發表了

第一個以sexithiophene為主的α,ω-diperfluorohexylsexithiophene（DHF-6T）n-type有機
材料。結構如圖H: 
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圖H DFH-6T分子化學結構圖 
 
元件的源極和汲極所使用的電極分別為金和鋁，系統在氮氣下所測得的最高電子傳輸

速率為0.02 cm2 V-1 s-1，電流開關比為105。同樣的作者在2003年也發表了類似的結構
如圖I： 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
圖I  （摘錄自文獻29） 
 
其中這三個結構的電子傳輸速率依序為0.08、0.01、4 × 10-5。而影響這三個化合物

傳輸速率最大主因為薄膜的形態；其中1和2這兩個分子有比較相似的平面共軛堆疊，
而且共軛系統堆疊的方式較為緊密，這樣是比較有利於電荷傳遞的堆疊方式。而3這
個分子其分子和分子間的排列情形就較為雜亂，大大影響了電荷的傳遞（見圖J為三
個分子的結晶結構）。 
 
 
 
 
 
 

圖1-16 分子單晶排列圖（摘錄自文獻34） 
 
 
 
 
 
 
圖J  上圖I 中三個分子的結晶結構 
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近期，2003年Pappenfus30在文獻上發表了

3,4-dibutyl-5,5-bis(dicyanomethylene)-5,5-dihydro-2,2:5,2-terthiophene（DCMT），結構
如圖K。 
 

 

S

SS

CN

CN

NC

NC

Bu Bu  
 

圖K DCMT分子化學結構圖 
 
主要也是由thiophene為共軛主體，CN-當作是強的拉電子基，而中間的兩個旁支（butyl 
group）設計上是為了增加分子的溶解度。DCMT這個分子有很好的成膜性質，且將材
料做成電晶體元件測到一個不錯的電子傳輸速率為0.2 cm2 V-1 s-1，電流開關比＞106。 

除了上述包括大環的金屬錯合物、C60、還有以thiophene為主的幾類化合物可
以應用在傳電子有機半導體上外，另外還有一些重要的有機化學結構的材料，也可以

用來當作有機傳電子型材料。在19961年Katz首度發表這類的化合物1,4,5,8-naphthalene 
tetracarboxylic dianhydride（NTCDA）和1,4,5,8-naphthalene tetracarboxylic diimide
（NTCDI）。分子結構如圖L： 
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圖L NTCDA、NTCDI分子化學結構圖 
 
使用NTCDA來作為傳電子型半導體材料，主要是由於這個化合物本身有一個非常容
易讓電子注入的低LUMO能階。在元件的製作上，用矽當作基板，二氧化矽當為絕緣
層，源極和汲極用金當作電極，電晶體長為12 µm寬為250 µm。有機分子NTCDA在3 × 
10-6 torr的壓力下加熱沈積在元件上而元件基板溫度為55℃，薄膜厚度約為500 Å。在
真空下操作元件得到的電子傳輸速率為1~3 × 10-3 cm2 V-1 s-1。若移至一般大氣條件下

操作，則電荷傳輸率會有1-2個級數（order）下降趨勢。主要原因還是在於元件對於
濕氣和氧氣是容易敏感的。而由另外一個化合物NTCDI所做成的元件，其電子傳輸速
率只有10-4

 cm2 V-1 s-1，低於NTCDA。到了2000年，Katz隨即在Nature31上發表了

naphthalenetetracarboxylic diimide，主要是在NTCDA上將anhydride官能基轉變為
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imide。Katz研究團隊試了多種長碳鏈的取代基，最後發現以氟化後的長碳鏈作為取代
基，所得到的電子傳輸速率是最高的，且在空氣下是穩定的，而且經過長碳鏈的取代

之後，也順利增加了化合物本身的溶解度，得到了一個具有高的電荷傳輸率同時具有

溶解度的傳電子型半導體材料。分子結構和結晶排列方式如圖M。元件的製作上，由
於此化合物具有較高的溶解度，故除了利用真空下加熱沈積的製作方式外，也可以經

由旋塗的方式來製作元件，以真空下加熱沈積的方式所得到元件的電子傳輸速率為0.1 
cm2 V-1 s-1，元件電流開關比約105。 
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圖M NTCDI的分子化學結構和單晶排列結構（摘錄自文獻37） 
 
 
另外，Katz更利用了這個穩定且高效率的n-type有機材料結合p-type有機材料α,ω
-dihexylquinquethiophene（DH5T），做成了具有邏輯運算能力的互補式有機電晶體，
訊號轉換（switching）的可操作電壓範圍為＜5 V到＞95 V。電性如圖N。所以在有機
n-type半導體材料的進步之下，的確也讓有機薄膜電晶體朝更多更全面的應用上去發
展，也越貼近實際應用價值。 
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圖N 互補式電晶體電性圖（摘錄自文獻31） 

 
 

2006年，Yoo研究團隊嘗試將合成出PDI-8CN2的傳電子型有機材料，製作出高

效能的下接觸式電極元件結構32。此材料化學結構主要為PTCDA的共軛平面搭配碳數 
 
為8的飽和碳氫鍵，其中共軛系統的兩側同時接上-CN的強拉電子基。化學結構與元件
結構如圖O所示。 

 
圖O PDI-8CN2分子化學結構與下接觸式電極元件結構（摘錄自文獻32） 

 
元件以矽晶圓為基板，二氧化矽為介電層，汲極與源極的材料為金，作者在蒸鍍電極

前預先鍍上薄金屬鈦目的為讓金與二氧化矽間的結合性更佳，最後將有機半導體層製

作在元件之上完成有機薄膜電晶體。本篇文獻的重點為利用自組裝單層薄膜的化學方

法，將多種常碳鏈的硫醇類飽和碳氫化合物修飾在金的電極表面，目的為降低金屬電

極與有機半導體之間的接觸電阻來提升下接觸式電極元件效能。實驗結果為當使用

1-octadecanethiol（OTD）來修飾金屬表面時，的到下接觸式電極元件特性為圖P所示， 
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圖P 以 OTD 修飾電極的電晶體元件特性圖 

 
文獻中所發表的電子傳輸速率為0.14 cm2 V-1 s-1、元件電流開關比為1.2 × 103、元件臨

界電壓為1.6 V。若以傳輸速率來看，的確是有提升下接觸式元件效能，但此元件有兩
個缺點，第一為作者所發表的元件特性皆是在真空下量測，並無在一般大氣環境下操

作。另外則為電晶體的電流開關比過低，可能會造成元件開關區不明顯而較不利於實

際應用。有鑑於此，本研究仍以開發改良下接觸式電極元件為主軸，無論從改良傳電

子型有機半導體化學結構，或是嘗試改變不同元件金屬電極來提升下接觸式電極元件

效能。 
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四  研究方法  

元件電性量測 
如圖Q，左邊的曲線圖代表電晶體在不同閘極電壓下，增加汲極電壓對應到的

不同的電流圖，而右邊的曲線圖則是取一固定飽和的汲極電壓（VD sat），增加閘極的

電壓所得的操作曲線圖，由右圖線性區段向下做延伸線，交會於X軸的交點就是電晶
體的臨界電壓（VT）；唯有在閘極電壓大於電晶體的起使電壓（Vg＞Vt）且另外施加

一電壓於汲極，電晶體兩個電極之間才會有電流產生。 

 

圖Q OTFTs 元件操作特性圖：（a）IDVD、（b）IDVG 
 
而Q也是一般電晶體在加電壓之下的電性圖；從圖形的數據中，代入一特定數學式9： 
 

ID = W/2L Co µ (VG – VT)2  
 

中，就可以推得電晶體的電荷移動率。其中ID是源極和汲極間的電流，W是電晶體的
寬，Co是絕緣層的電容量，µ是電荷移動率，L是電晶體的長，VG是閘極電壓，VT是

起始電壓。利用前式將ID
1/2對Vg作圖，從作圖之斜率平方即可獲得有關電荷移動率的

大小。 
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藥品 
 
Acetic anhydride 購自 Riedel-deHaën 
Acetophenone 99% 購自  Lancaster 
4-Bromoacetophenone 購自 Aldrich 
1-Bromooctane 購自 Lancaster 
Chloroform-d6 購自 Aldrich 
α,α-dichloro-p-xylene 98% 購自 Acros 
1,5-Dimethylnaphthalene 購自 Aldrich 
Dimethyl-d6 sulfoxide 購自  Aldrich 
4-Fluoroacetophenone 99% 購自 Lancaster 
4-Methylacetophenone 96% 購自  Lancaster 
Hydrochloric acid 37 % 購自  Riedel-deHaën 
Imidazole 購自  Merck 
n-Octylamine 98% 購自 Lancaster 

 
上述所列之藥品皆不純化直接使用。而實驗所需之溶劑acetone、ethanol、

carbotetrachloride、chloroform、ethyl acetate（EA）、hexane、methanol分別購自於Acros、
Tedia、Fisher、Merck、Fluka、Riedel-deHaën、J. T. Baker、Mallinckrodt等公司。 
 
實驗儀器 
(1) 質譜儀(Mass Spectroscopy)： 

係使用JMS-700 double focusing mass spectrometer (JEOL, Tokyo, Japan)，以10kv
的操作電壓加速氙(Xenon, Xe)，與基質(matrix)為3-硝基苯甲醇(3-nitrobenzyl 
alcohol)的條件下，以FAB(fast atom bombardment)或是EI(electron impact)為游離
方式測量其分子量，由交通大學應用化學系質譜分析實驗室代測。 

(2) 元素分析儀(Elemental Analyzer, EA)： 
係使用Perkin-Elemer 2400CHN型EA，以熱燃燒方式將化合物轉為簡單氣體如：
二氧化碳(CO2)、水(H2O)、氮氣(NO2)，再分離測量其熱傳導函數，得化合物中
碳(C)、氫(H)、氧(O)、氮(N)各元素比例，由交通大學應用化學系元素分析實驗
室執行。 

(3) 核磁共振光譜儀(NMR)： 
係使用Bruker-DRX-400 MHz核磁共振光譜儀，鑑定化合物之結構。氫(1H)譜和
碳(13C)譜化學位移單位為ppm、耦合常數單位為Hz，並以CDCl3(1Hδ7.24 ppm, 
13Cδ77 ppm)、DMSO - d6 (1Hδ2.50 ppm, 13Cδ39.5 ppm)和CD2Cl2(1Hδ5.23 ppm, 
13Cδ54 ppm)為內標。圖譜標示以s代表單裂(singlet)、d代表雙裂(doublet)、t代表
三裂(triplet)和m代表多裂(multiplet)。 

(4) 原子力顯微鏡(atomic force microscopy, AFM): 
實驗所使用的機器為DI-3000型機台，並使用輕敲式模式。AFM為近十年才快速
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發展的一種觀察耐米尺度的表面顯影技術，首先是由Binnig、Quate與Gerber在
1986年提出，特色為利用原子間的斥、引力與距離的關係，來得知表面真實的起
伏型態。 

(5) 粉末 X-射線繞射儀(power X-ray diffractometer)： 
係使用Bede， D1型粉末 X-射線繞射儀，掃瞄之θ角為5θ至60θ，進行材料晶體
之檢測。 

(6) 單晶X-射線繞射儀(single-crystal X-ray diffractometer)： 
係使用BRUKER SMART 1000 CCD Diffractometer System型X-射線繞射儀，將有
機單晶形式固體，進行材料晶體之檢測。由清華大學化學系元素單晶分析實驗

室執行。 
(7)  熱阻式有機真空沈積系統 (thermally evaporator)： 
    為蒸鍍有機半導體材料之真空沈積系統，腔體為不鋼材，所使用的真空系統
為，低真空機械幫浦一具搭配高真空渦輪幫浦一具。腔體最高真空值可達5 × 10-7 
torr。 

(8)  電晶體電性量測機台(semiconductor parameter analyzer)： 
實驗所使用的電性量測機器為HP 4156A型機台，將元件置於結合氣動式平台量
測箱中，透過光纖系統輔助檢視，將探針置於元件電極之上施加特定電壓紀錄機

器偵測到的電流值，經計算得知元件電器特性。對於薄膜電晶體而言，電壓電流

分析主要可分為汲極電流-汲極電壓(Drain current-drain voltage, ID-VD)以及汲極
電流-閘極電壓(Drain current-gate voltage, ID-VG)量測，其中ID-VD曲線可以觀察元

件的飽和電流特性，而ID-VG曲線則可以計算元件的載子遷移率(mobility, µ)、臨
限電壓(threshold voltage, Vth)以及開關比(on/off ratio)等重要的元件參數。 

 
元件製作 

本實驗有機薄膜電晶體的所有製程相關，係與工業技術研究院顯示科技中心

合作取得相關製程元件。有機薄膜電晶體的元件結構為採用下接觸式電極元件結構，

主要目的為前面所描述到這種結構的元件是比較具有實際應用價值。本論文中所使用

電晶體元件結構為下接觸式電極(bottom-contact)，而閘極 (gate electrode) 位置於介電
層 (dielectric layer) 之下 (bottom-gate)。下接觸式元件結構的製程方式流程圖如圖R
所示： 
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圖R 下接觸式電極薄膜電晶體元件結構圖 

 
 
如流程圖所示，電晶體元件結構主要包括了閘極 (gate) 、汲極 (drain) 和源極 (source) 
三個電極。在電晶體製作程序上，元件是以玻璃為底材，以電漿濺鍍的方式將厚度為

100奈米indium-tin oxide（ITO）沈積在玻璃上面，並利用plasma-enhanced chemical vapor 
deposited（PECVD）的沈積方式將介電層二氧化矽覆蓋在ITO之上。藉著微影蝕刻技
術定義出閘極接觸點，也同時將汲極和源極定義在介電層之上，元件寬長比為500/30 
µm。在最後元件主動層的製作上，則是利用熱阻式真空蒸鍍方式，並透過金屬圖樣
化遮罩將有機半導體材料熱蒸鍍至元件上，完成有機薄膜電晶體元件。 

本計畫實驗同時也針對過去文獻較常使用的上接觸式金屬元件結構

（top-contact），搭配本實驗室合成出的有機傳電子型材料，製作出上接觸式電極有機
薄膜電晶體，其目的在於能與過去文獻做一系列電晶體特性比對，藉此增加實驗中無

論在材料合成上或是元件製作上的可信度。上接觸式電極元件結構的製程方式與前述

下接觸式元件結構類似，其最大製作差異即為最後兩個製程步驟，如圖S所示： 
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圖S 上接觸電極元件結構製作流程圖 

 
如流程圖所示，有機半導體材料會預先以真空蒸鍍的方式製作在介電層之上，最後再

將原極與汲極兩個電極以金屬遮罩的方式定義在有機半導體之上。此時元件的電極選

擇通常為較低鎔點金屬，且不會經由黃光蝕刻製程方式定義線寬，其原因為保護有機

半導體不會因為過度的製程條件而損害本身的半導體特性。 
 
有機傳電子半導體材料合成 

有機材料合成的流程如圖T與圖U，如合成流程所示，合成上將共軛主體 
(anhydride) 混合胺類取代基 (amine)，加入咪唑 (imidiazole)後在氮氣環境下升溫至70
100 0C，待反應完全後，加入稀鹽酸攪拌24小時。以抽氣過濾方式得到固體並用大
量去離子水沖洗，最後置入真空烘箱中除水，除水之後所得殘餘物即為反應完之粗產

物。粗產物需經過至少兩次昇華純化之後，方可作為傳電子型有機半導體材料。而有

機化合物結構及純度測定係經由核磁共振光譜儀、質譜儀和元素分析檢測。詳細的合

成步驟如後： 
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圖T  NTCDI-R合成流程圖 

 
圖U  PTCDI-OCF3合成流程圖 

 
化合物NTCDI-R（-OCH3、-OCF3），合成方式： 

取代基-OCH3及-OCF3的合成方式皆相同，本實驗步驟以-OCF3取代基為例。起

始 物 為 1,4,5,8-naphthalene-tetracarboxylic dianhydrde （ NTCDA ） 和

4-(tirfluoromethoxy)benzylamine（-OCF3），取1.5克NTCDA和2.67克-OCF3混合10克
imidiazole，將混合物在氮氣下升溫至1000C攪拌至少12小時。待反應完全後，到入適
量的稀鹽酸攪拌，最後將溶液過濾烘乾除水得到粗產物，產率約70%。純化方式為昇
華，粗產物經過兩次昇華後得化合物即為本實驗所用有機材料，總產率約為50~60%。 
 
NTCDI-OCH3：

1H NMR (500 Hz, CDCl3) δ 8.74 (s, 4H), δ 7.51 (d, J = 8.5 Hz, 4H), δ 6.84 
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(d, J = 8.5 Hz, 4H), δ 5.32 (s, 4H), δ 3.76 (s, 6H); 13C NMR (100 Hz, CDCl3) δ 162.84, 
131.09, 130.81, 126.71, 113.88, 55.23, 43.44; EI-MS: calcd MW, 506.5; m/e =506 (M + 
H)+; Anal. Found (calcd) for C30H16F6N2O6: C71.14 (71.12); H4.38 (4.66); N5.53 (5.92). 
NTCDI-OCF3：

1H NMR (500 Hz, CDCl3) δ 8.76 (s, 4H), δ 7.59 (d, J = 8.5 Hz, 4H), δ 7.15 
(d, J = 8.0 Hz, 4H), δ 5.36 (s, 4H); 13C NMR (100 Hz, CDCl3) δ 162.75, 148.81, 135.12, 
131.29, 130.88, 126.76, 126.63, 121.41, 121.04, 119.36, 43.26; EI-MS: calcd MW, 614.4; 
m/e = 614.0 (M + H)+; Anal. Found (calcd) for C30H16F6N2O6: C58.64 (58.65); H2.62 
(3.04); N4.56 (4.81). 
 
化合物PTCDI-OCF3，合成方式： 

PTCDI-OCF3材料合成與NTCDI系列相同，將PTCDA與胺類化合物混和
imidiazole後，氮氣下將溫度升高至1000C攪拌至少12小時，待反應完全後，到入適量
的稀鹽酸攪拌，最後將溶液過濾烘乾除水得到粗產物，產率約60%。純化方式為昇華，
粗產物經過兩次昇華後得化合物即為本實驗所用有機材料，總產率約為40~50%。材
料為紅色固體，由於此材料對於各種溶劑溶解度極低，故無法將其經核磁共振光譜儀

檢測，但最終產物仍經由元素分析儀鑑定其化合物純度。 
PTCDI-OCF3：Anal. Found (calcd) for C40H20F6N2O6: C65.05 (64.73); H2.73 (3.02); N3.79 
(3.90). 
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五  結果與討論  

有機傳電子型半導體材料 
傳電子型有機半導體材料的選用上，如同本文前面所述，有機分子的化學結構

上必須包括一個共軛平面為主體，除了共軛主體本分之外，還需增加具有強拉電子基

的取代基結構，強拉電子基團會因原子極性不同關係而產生化學結構極化現象，致使

平面的共軛主體呈現缺電子的狀態因而變得較容易傳遞電子。對於有機分子化學結構

而言，由於平面的共軛主體分子排列上通常較為剛硬、受限制，實驗上也可以經由修

飾上飽和碳氫鍵的分子結構來增加整個有機半導體分子的柔軟度，同時也可以提高有

機分子對於溶劑溶解度。故考量以上傳電子型有機材料的特性，本研究針對Katz研究
團隊在2000年‘‘Nature”中所發表的NTCDI-R系列的有機分子結構，進行化學結構上的
改良。由於瞭解到分子會因取代基的不同而改變自身分子排列的型態，合成上將

NTCDI-R末端的取代基由原先的-CF3結構改良為-OCF3結構取代基。此一改變預期分

子將由於含有更為柔軟的醚類取代基（-OCF3），分子結構於排列的過程中會擁有更多

的空間進行結構上的堆疊。實驗上也試圖藉由分子堆疊狀態的變化提升下接觸式電極

元件結構的電晶體特性。圖3-1為本實驗室新合成出的有機傳電子型小分子材料，主
要為NTCDI-R及PTCDI-OCF3兩種化學結構。詳細的合成步驟及結構鑑定已詳述於實

驗部分。 

 

圖3-1 NTCDI-R和PTCDI-OCF3化學結構圖 
 
傳電子型有機薄膜電晶體元件特性 

文獻上，無論是傳電動型或是傳電子型有機半導體材料，過去的研究多針對於

有機分子特性上的開發。所以搭配的有機薄膜電晶體元件的選擇上就較為單一，大多

只是針對上接觸式電極元件結構做改良。但也如前言所述，上接觸式電極的元件結構
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並非有利於有機薄膜電晶體實際應用在產品之上。而下接觸式元件結構又因為本身跟

有機半導體材料有匹配性的限制下，以過去發表文獻中，僅有Yoo的研究團隊發表在
2006年“Applied Physics Letters”上所開發出以PDI-8CN2為主的下接觸式電極有機薄膜

電晶體。但此元件僅在真空下量測電晶體特性，且電晶體本身有電流開關比過小的缺

點。鑑於此，本研究中針對傳電子型有機半導體材料進行化學結構改良，並著重於下

接觸式電極元件結構開發，來提高有機薄膜電晶體的實際應用性。 
本研究的電晶體元件測試實驗中，因應跟過文獻比對的需求，會同時將合成出

的傳電子型有機材料製作在上接觸式電極元件結構之上，一方面可以與過去文獻相對

應，另一方面則可以清楚瞭解有機材料於兩種不同元件結構形式中的特性差異。如

此，實驗上先將過去文獻中最常使用的傳電洞型有機材料（pentacene）製作在我們自
身製程的元件之上，以瞭解元件是否有達到一般文獻上的水準。如圖3-2所示， 

 
圖3-2 Pentacene有機薄膜電晶體元件特性圖 

 
以pentacene製作出的上接觸式電極元件，經過量測計算後，得到元件的電荷傳輸速率
為0.28 cm2 V-1 s-1、元件電流開關比為105、元件臨界電壓為-0.3 V。此一元件特性在過
去文獻所發表相關數據中，已是屬於所有元件特性的平均值之上，代表對於實驗室所

製作出的有機薄膜電晶體元件，其效能是沒有問題的。而由於本論文中所使用的傳電

子型有機小分子材料皆為實驗室自行合成，除了化學結構鑑定無誤外，我們也嘗試將

文獻中已發表的傳電子型材料NTCDI-CF3製作在我們的上接觸式電極元件結構之

上，如圖3-3所示， 
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圖3-3 NTCDI-CF3有機薄膜電晶體元件特性圖 

 
以NTCDI-CF3為主的上接觸式元件有機薄膜電晶體，經過量測計算之後，得到電晶體
元件的電荷傳輸速率為0.1 cm2 V-1 s-1、元件電流開關比為105、元件的臨界電壓為-10 
V。藉由得到的電性量測結果去比對Katz研究團隊所發表的元件特性，發現電晶體的
電性幾乎是相同的，這也明顯的驗證出，實驗室自行合成有機傳電子型的這類小分子

材料，的確是跟過去文獻中所發表的結果相一致，也更確定了本實驗的準確性。基於

前置的對照實驗後，我們隨即將合成出新化學結構的有機傳電子型材料NTCDI-OCF3

導入電晶體元件之中。相同的，實驗上也先將有機半導體材料製作成上接觸式電極元

件結構，以方便與過去文獻中元件特性相比對。由於NTCDI-OCF3這個有機半導體材

料屬於新開發的有機材料，元件製作之前需先驗證出最佳的蒸鍍條件。實驗上會變換

蒸鍍時不同的基板溫度得到適合的有機分子排列，同時也藉由元件特性表現，找出最

佳化的元件製作條件。如圖3-4所示， 
 

 
圖3-4 不同基板溫度對應元件的電荷傳輸速率 
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從實驗中可以很明確的視出當基板溫度為40°C時，元件得到的電子傳輸速率為最高，
詳細的元件特性如表一所示： 
 
 
表一 基板溫度與元件特性： 

 
在得到相關最佳製程條件之後，我們將NTCDI-OCF3製作成上接觸式電極有機薄膜電

晶體。如圖3-5所示， 

 
圖3-5 NTCDI-OCF3有機薄膜電晶體元件特性圖 
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元件ID-VG圖係閘極施加由-40 V到50 V，汲極電壓固定為50V得到電晶體ID-VD圖。
另外汲極施加由0 V到50 V，閘極分別施加一特定電壓（0, 10, 20…50 V）得到電晶體
元件ID-VD圖。經過量測計算後，以NTCDI-OCF3為主的傳電子型有機薄膜電晶體之

電子傳輸速率為0.08 cm2 V-1 s-1、電晶體電流開關比為105、元件臨界電壓為-4.3 V。其
元件特性以上接觸式電極元件來說，雖然無過去文獻上所發表的其他材料特性來得

佳，但皆已達一定水準。 
由於本研究著重於下接觸式電極元件開發，故隨即將所有材料導入製程之中，

比較之間的差異性。圖3-6為NTCDI-CF3製做成上接觸式電極與下接觸電極元件結構

的電性比較圖， 

 
圖3-6 NTCDI-CF3上接觸式電極與下接觸式電極元件特性 

 
上接觸電極得元件特性已於前段所描述，並且得到一個不錯的電子傳輸速率為0.1 cm2 
V-1 s-1。反觀將NTCDI-CF3這個有機材料製做成下接觸電極電晶體時，相同的半導體

材料所呈現出來電晶體特性卻下降很多。經過量測計算後，下接觸式電極元件得到的

電子傳輸速率為9 × 10-4 cm-2 V-1 s-1、元件電流開關比為10-4、電晶體臨界電壓為11V。
也如同過去文獻中所描述，即使為同樣的有機半導體材料，其會因為使用的元件結構

不同，電晶體特性也會有所差異。到目前為止，幾乎使用下接觸式電極元件結構的有

機薄膜電晶體，都面臨著特性不佳的處境。同樣的我們將實驗室新改良出的傳電子型

有機小分子材料NTCDI-OCF3製作在兩種不同的元件結構之上，得到電晶體電性圖如

圖3-7， 
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圖3-7 NTCDI-OCF3上接觸式電極與下接觸式電極元件特性 

 
上接觸式電極元件結構也已於前文中所描述，然而，實驗結果發現以NTCDI-OCF3為

主的下接觸式電極元件經過量測計算後，得到電子傳輸速率為0.01 cm2 V-1 s-1、元件

開關比為105、電晶體臨界電壓為-4.3 V。此一材料應用在下接觸式電極元件上，特性
並無因為改變電晶體元件結構而大幅下降。雖然特性還是比上接觸式電極元件特性來

得較差，但電晶體的特性已維持在相同的級數當中。以NTCDI-OCF3為主的有機薄膜

電晶體，就目前實驗結果來看，似乎可以應用在下接觸式電極元件結構之上。即使在

上接觸式電極元件結構中，NTCDI-OCF3的材料特性不及過去文獻中Katz研究團對所
發表NTCDI-CF3，但就表二所述，當兩種材料製作成下接觸式電極元件結構後，明顯

的發現以NTCDI-OCF3為主的電晶體元件特性比NTCDI-CF3提高許多。這也直接驗證

了當初實驗所提出的構想，利用改良有機物的化學結構提升下接觸式電極元件的電晶

體特性，在這個兩種元件比較當中已經非常明確。 
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表二 NTCDI-CF3與NTCDI-OCF3在下接觸式電極元件特性 
 
NTCDI-R有機薄膜電晶體連續電壓操作測試 

除了製作成下接觸式電極元件並量測基本電晶體特性之外，實驗中也將所製作

出的電晶體施加一固定電壓，將元件處在連續性的操作條件當中，如此觀察電晶體是

否可以承受連續性的電壓測試。圖3-8為兩種材料製作的下接觸式電極元件的電流下
降曲線圖， 
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圖3-8 連續電壓操作元件電流下降曲線圖 

 
如圖3-8所示，經過總共3小時的連續電壓測試後，兩種材料的電晶體元件輸出電流值
皆有下降趨勢，但相較之下，以NTCDI-OCF3為主的有機薄膜電晶體電流下降幅度較

小，也代表過去文獻中所指較大的接觸電阻通普遍存在於下接觸式電極元件結構之中

在以NTCDI-OCF3為主的元件之上，影響是比較小的。換句話說，NTCDI-OCF3這個

有機半導體材料與下接觸式電極元件結構之間的匹配性是比較佳的。同樣的，我們也

同時量測了兩種元件在連續電壓測試前後的ID-VG電性圖，如圖3-9和3-10： 
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圖3-9 NTCDI-CF3連續電壓操作前後電晶體之ID-VG圖 
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圖3-10 NTCDI-OCF3連續電壓操作前後電晶體之ID-VG圖 

 
在這個實驗當中我們可以觀察到兩個元件特性下降的現象，不論是NTCDI-CF3或者是

NTCDI-OCF3為主的兩個電晶體經過連續性的電壓測試之後，元件的輸出電流都下降

了，但以NTCDI-OCF3為主的下接觸式電極元件結構電流衰減的幅度很小，幾乎維持

了等同的輸出電流。另外一個元件特性即為臨界電壓的飄移（VT shift, ΔVT）。從過

去文獻上來看，以有機半導體為主的有機薄膜電晶體，由於有機分子與無機氧化物介

電層之間特性的差異而衍生出的介面問題、介電層表面不平整和有機半導體材質本身

含有不純物…等，都會使得電晶體產生一些捕捉能階（trap states）。一旦元件經過持
續性的操作之後，就會產生電荷捕捉的效應（charge traps），導致有機薄膜電晶體改
變了原先的臨界電壓，即稱為元件臨界電壓的飄移。從我們的實驗結果觀察到，以

NTCDI-OCF3為主的有機電晶體，不僅電流衰減的幅度不大，元件臨界電壓飄移程度

也較小，實驗上也驗證了用改良後的有機材料做為半導體確實提升了下接觸式電極元

件效能。 
 
NTCDI-R單晶分子結構解析 

為了更深入瞭解強拉電子基團對於傳電子型有機材料的影響，還有改良後的有

機半導體材料為何較適用在下接觸式電極元件，實驗上也透過化合物單晶結構的解析

探討彼此之間的相關連性。取得化合物單晶的實驗上，我們將NTCDI-OCH3與

NTCDI-OCF3這兩種有機材料固體粉末緩慢溶解在有機溶劑二甲基已醯胺（DMAc）
中，溶解的過程中會加熱溶液，使得溶液中可溶解最大量的固體粉末。緊接著將液體

置於室溫下緩慢降溫，溫和的控制降溫速率並藉由液體溶解度下降而將化合物固體析

出。析出故體會呈現透明結晶狀，此即為化合物單晶。圖3-11即為光學顯微鏡下所拍
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攝的化合物固體單晶形狀。 
 

 
圖3-11 化合物NTCDI-OCH3與NTCDI-OCF3固體單晶形狀 

 
如圖3-11，NTCDI-OCH3的固體單晶形狀呈現針狀結構，針狀結構多半出現在一般文

獻的結果當中。而以NTCDI-OCF3為主的固體單晶形狀，則為四邊形的平板狀結構，

相對於過去文獻中並不常見，並且長單晶的實驗過程中，以NTCDI-OCF3為主的有機

分子，其固體單晶大小最大可以將近1 mm2。由此可見NTCDI-OCF3的化學結構在特

性上是比較容易產生結晶型態，這樣的特質是有助於成為較佳的有機半導體材料。然

而，我們也從這樣的固態單晶形狀得知，改變分子化學結構確實會對分子的排列狀態

產生一定程度的影響。 
我們進一步將析出的單晶分子送測單晶x-ray解析，得到確實的單分子的化學

結構狀態如圖3-12。 
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圖3-12 NTCDI-OCH3與NTCDI-OCF3分子單晶結構 
 
對於化合物化學結構而言，單晶的結構解析是最為絕對的分析方式，單晶的狀態可以

完全代表分子的真實型態，這也直接地說明新合成出的有機傳電子型半導體材料在結

構上是完全符合預其構想的。此外，從單晶結構的解析中，也可以瞭解分子與分子之

間真實的堆疊排列狀態，圖3-13為NTCDI-OCH3的分子堆疊解析圖， 

 
圖3-13 NTCDI-OCH3單晶分子排列 
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以NTCDI-OCH3而言，每個重複的單位晶格中包含半個重複的共軛主體和重複的一個

末端甲苯取代基，分子排列呈魚骨狀排列，圖3-14用三維的方式展現出分子堆疊的方
式。 

 
圖3-14 NTCDI-OCH3分子三維堆疊形式 

而圖3-15則為NTCDI-OCF3的分子單晶結構排列圖， 

 

圖3-15 NTCDI-OCF3單晶分子排列 
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以NTCDI-OCF3為主的重複單位晶格來看，主要就是包含了重複的整個共軛主體和兩

個末端的取代基，分子排列方式比較單純，並無分子與分子間交雜堆疊。圖3-16為
NTCDI-OCF3分子三維的堆疊排列方式。 

 
圖3-16 NTCDI-OCF3分子三維堆疊形式 

 
由於傳電子有機半導體材料對於大氣之中的水氧較為敏感，半導體特性容易因空氣中

的這類不純物質侵入共軛主體而導致元件效能下降。故分子與分子之間的距離越短，

也就是說分子堆疊越緊密時，就可以減低這類不純物質的影響。如圖3-17所示， 
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圖3-17 共軛分子間堆疊距離 

 
我們經由單晶結構解析，也可以得到分子之間堆疊的狀態，進而經由計算得到共軛分

子間堆疊時分子與分子間的距離。實驗結果得知以NTCDI-OCF3為主的有機半導體，

其分子堆疊過程中，其共軛主體間的距離計算後大約是3.62 Å，是小於以NTCDI-OCH3

為主的有機半導體。如此就明顯發現，有機分子的化學結構中若含有氟這類的強拉電

子基，會使得有機分子具有一定的極性並拉近了彼此之間的距離，讓分子堆疊時可以

排列得更加緊密，這也是造成這類傳電子型有機材料製作成元件後，其元件是可以較

穩定在一般大氣條件下操作的原因之一。最明顯的結果就表現在當以NTCDI-OCH3為

半導體材料製成元件後，元件並無法有效的在一般大氣條件下操作。然而即使將元件

置於真空下量測，仍會因為化學結構中缺乏強拉電子取代基，致使共軛主體並無明顯

缺電子效應下，也無法使電晶體元件有較好的效能表現。如圖3-18所示， 
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圖3-18 NTCDI-OCH3與NTCDI-OCF3元件環境測試 

 
反觀以NTCDI-OCF3為主的電晶體元件，無論是在大氣下或是在真空下操作，皆可以

得到一個相近的元件特性。實驗結果驗證了化學結構中包含一組強拉電子基，的確是

可以讓整個元件特性更加穩定。 
由單晶結構解析中，我們瞭解到化學結構中含有強拉電子基對於一個傳電子有

機半導體材料的重要性。然而我們也藉由單晶的分子結構排列，將NTCDI-OCF3的分

子單晶排列方式與過去文獻中所發表的NTCDI-CF3半導體分子結構比對，何以同樣都

是含有氟的強拉電子基傳點材料，但經過改良後的NTCDI-OCF3卻可以在下接觸電極

元件結構中有較佳的元件特性表現。圖3-19為NTCDI-CF3與NTCDI-OCF3蒸鍍在二氧

化矽表面的表面形貌， 
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圖3-19 NTCDI-CF3與NTCDI-OCF3沈積在二氧化矽上的AFM表面分析 

 
我們先就原子力顯微鏡下的觀察，可以明顯分辨出以NTCDI-CF3為主的表面形貌，是

呈現顆粒狀堆疊且分子堆疊時表面高低起伏較大。反觀以NTCDI-OCF3為主的表面形

貌，是呈現出連續性條狀堆疊且分子堆疊時表面高低差異較小、較為平整。對於兩種

分子的化學結構而言，即使只是改變其中一個原子，對於分子結構的排列就會有所改

變，我們推測有機分子的平整度會影響與下接觸式電極元件結構的匹配性，但原子力

顯微鏡的觀測只有針對於表面分析。所以我們著手在電荷在下接觸式電極元件結構中

的傳遞方式，以及有機材料分子排列形式不同這兩個方向，去深入瞭解分子排列狀態

與下接觸式元件結構的相關性。如圖3-20所示， 
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圖3-20 上接觸式與下接觸式電極元件結構之電荷傳遞方式（摘路自文獻x） 

 
兩種元件結構對於傳遞電荷的影響，取決於汲極、源極與介電層之間的分子排列狀

態。一般而言，有機半導體於傳遞電洞或是電子，皆需要藉由化學結構中的共軛主體

來傳輸。對於下接觸式電極元件，因為電極與介電層間存在著一個垂直接觸的角度，

故若分子在此排列過於散亂或者是分子之間是以交互穿插的方式堆疊，電荷在傳遞的

過程中會以較曲折的行進方式沿著分子的共軛主體前進，而減緩了傳輸的速率。反

之，以上將接觸式電極元件傳輸方式較為單純許多，由於電極是製作在半導體分子之

上方，故只要底下的有機分子是處於有排列的狀態，電荷沿著分子共軛主體由上往下

的傳輸，此進行的方式比較沒有阻礙。這個例子也可以明顯驗證出下接觸式與上接觸

式電極元件結構間的差異，會造成不同元件特性的結果。如此，我們以相同的想法，

將過去文獻中所發表的NTCDI-CF3分子排列情況與實驗室改良後的NTCDI-OCF3分子

排列情況做比較。圖3-21為NTCDI-CF3分子排列狀態，我們將分子單晶排列狀態對應

在下接觸式元件電極之中。 
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圖3-21 NTCDI-CF3分子排列與電子傳遞路徑 

 
如圖所示，因NTCDI-CF3分子的堆疊方式是以一種交互堆疊的排列，每個分子與下一

個分子的共軛平面並無在相同直線路徑上，故當電子傳遞於其間時，就需要以曲折的

方式行進。反觀NTCDI-OCF3分子的排列方式對應在下接觸式電極元件結構上，如圖

3-22所示， 
 

 
圖3-22 NTCDI-OCF3分子排列與電子傳遞路徑 
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NTCDI-OCF3由於分子排列方式更為一致，重點在於每個分子的共軛主體與下一個分

子之間，是以直線的方式堆疊著。如此，當電子進行傳遞時，就可以以直線的行進方

式透過每個分子的共軛主體，其傳遞的路徑就會比曲折的行進方式來得快速。雖然一

般文獻上對於有機半導體的傳輸機制並無一絕對的理論，但是藉由單晶結構的解析

後，我們相信不同分子的排列方式，對於下接觸式電極元件結構的特性的確會有一定

程度的影響，這也說明了以改良後的NTCDI-OCF3為主的有機傳電子型半導體，是可

以適用在下接觸式電極的結構之上。 
 
下接觸式電極元件效能提升 

我們在前面實驗結果中已經驗證到，以改良後的取代基-OCF3為主的傳電子型

有機半導體材料，可以有效的提升下接觸式電極元件結構的效能。對於有機薄膜電晶

體而言，有機半導體材料的選用實為其中一項重要的研究，但在元件效能提升上，實

驗上也可透過元件本身電極的選用來達成。所以，實驗上我們設計將就這兩項重點，

進一步提升有機薄膜電晶體的效能。 
如圖3-23所示，我們將NTCDI-OCF3再一次進行材料的改良，利用擁有更大中

心共軛主體的PTCDA結合-OCF3，合成出PTCDI-CF3這個有機傳電子材料。 
 

 
圖3-23 PTCDI-OCF3材料化學結構與電晶體元件結構圖 

 
主要由於有機半導體材料中，電荷主要是透過分子結構中的共軛系統作為傳遞的途

徑，加大的共軛系統將更有力於電荷傳遞效率。元件結構的選擇上仍是以量測下接觸

電極元件結構為主，但仍會先製作在上接觸式電極元件結構之上以利比對過去文獻。
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如圖3-24， 

 
圖3-24 上接觸式電極元件特性（PTCDI-OCF3） 

 
應用於上接觸式電極元件時，其電晶體電子傳輸速率為0.09~0.15 cm2 V-1 s-1、元件電

流開關比為105、元件臨界電壓為1.3 V。同時我們也將元件靜置於一般大氣條件之下
長達50天再量測其電晶體特性，發現元件的電子傳輸率約下降至0.05~0.08 cm2 V-1 
s-1。對於無任何覆蓋保護層的傳電子型有機薄膜電晶體而言，特性下降的程度不大且

所有量測皆是在一般大氣條件之下，是有利於成為穩定的有機半導體材料。同樣的，

我們也將PTCDI-OCF3這個有機傳電子型材料製作在下接觸式電極元件結構之上，實

驗上也選用兩組不同的金屬材料（ITO、MoW）作為電晶體汲極與源極的電極材料。
金屬電極的選用單純就以一般半導體製程中可以製程的材料，原因是在於元件的最終

目的，仍是希望有機薄膜電晶體是可以適用在實際應用的電子元件之中。實驗結果如

圖3-25所示， 
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圖3-25 PTCDI-OCF3之下接觸式電極元件特性圖 

 
以ITO為主的下接觸式電極元件結構，其電晶體電子傳輸速率為3.37 × 10-2 cm-2 V-1 
s-1、元件電流開關比為6.5 × 105、元件臨界電壓為-4 V。而以MoW為主的下接觸式電
極元件結構經過計算後，元件電子傳輸速率為1.11 × 10-2 cm-2 V-1 s-1、元件的電流開關

比為2.1× 105、臨界電壓為1.3 V。兩種金屬材質的有機薄膜電晶體，其表現出的元件
效能皆為一般文獻之中的水準之上，這也驗證了以-OCF3為主的強拉電子取代基，不

僅是可以套用在不同的共軛結構之上，對於元件的匹配性，這類的有機分子結構也可

以應用在不同金屬電極之上。 除了初步元件量測之外，我們也將製作的元件置於真
空下和一般大氣條件下作元件的連續電壓測試，來檢視有機元件的穩定度。圖3-26為
PTCDI-OCF3為主的有機薄膜電晶體元件置於一般大氣條件下所進行的連續電壓測

試。 
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圖3-26 PTCDI-OCF3為主的有機薄膜電晶體連續電壓操作測試（一般大氣條件下） 
而圖3-27則為將元件置於真空下所做的連續電壓操作結果。 

 
圖3-27 PTCDI-OCF3為主的有機薄膜電晶體連續電壓操作測試（真空環境下） 
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觀察兩種不同環境下所進行的元件量測結果發現，電晶體在經過連續電壓操作的測試

後，元件的輸出電流都會下降，而以下降的幅度來看，真空下操作時元件輸出電留下

降幅度較小。這說明了有機的電子元件，尤其是傳電子型的有機半導體材料，對於空

氣之中的水氣或是氧氣都是敏感的，元件在水氧較少的環境之下，其穩定性是會比較

高的。另外，電晶體另外一個重要的效能即是臨界電壓的飄移，其主要原因是來自於

有機半導體層與無機介電層之間的介面問題所致，所以不論是在空氣之中或是真空環

境之下連續操作元件，都會產生臨界電壓飄移的現象。綜合上述實驗結果，將有機半

導體材料以較大共軛主體的PTCDI-OCF3之電晶體，是可以成功提升元件的電子傳輸

速率，也驗證了之前所提到，增大共軛平面的分子結構是可以更有效率的提升電子傳

輸速率。 
除了利用加大的共軛平面分子來提升下接觸式電極元件效能外，我們無過去文

獻中也瞭解到不同金屬的電極材料，也會與有機導體間產生不同的傳輸能階，所以實

驗上，我們以NTCDI-OCF3這個有機材料為主，嘗試改變金屬電極達到提升元件效能

的目的。圖3-28為有機分子化學結構與元件結構圖。 

 
圖3-28 有機材料化學結構與元件結構圖 

 
如圖，元件以玻璃為基板，ITO為閘極電極，二氧化矽為元件介電層，汲極與源極的
選用上，仍以一般半導體製程中所經常使用材質，本實驗為選用Mo、ITO和MoW三
種不同金屬材料。圖3-29為MoW為主的電晶體元件特性圖， 
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圖3-29 MoW為主的下接觸式電極元件結構電性圖 

 
經過計算之後，電晶體電子傳速率為1.01 × 10-2 cm-2 V-1 s-1、元件電流開關比為1.3 × 
105、元件臨界電壓為10.6 V。而圖3-30為以ITO為主的下接觸式電極元件特性圖。 

 
圖3-30 ITO為主的下接觸式電極元件結構電性圖 
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經過計算後，得到元件傳電子速率為1.09 × 10-2 cm-2 V-1 s-1、元件電流開關比為2.1 × 
105、元件臨界電壓為5.7 V。最後選用的電極材質為Mo，其元件特性如圖3-31所示， 

 
圖3-31 Mo為主的下接觸式電極元件結構電性圖 

 
計算之後得到元件電子傳輸速率為3.58 × 10-2 cm-2 V-1 s-1、元件電流開關比為5.2 × 
105、元件臨界電壓為1.3 V。表三為三種不同電極元件的特性值。 
 
表三： 不同電極材質之下接觸式電極元件特性值 

 
不同金屬電極代表著擁有不同功函數值，而對於傳電子型的有機半導體材料而言，因

傳遞電子的能階主要是在於最低未填滿軌域（LUMO），故理論上而言，擁有較低的
金屬功函數的電極材料是比較適合傳電子型有機材料。如圖3-32所示， 
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圖3-32 金屬電極與傳電子型有機半導體材料相關能階圖 

 
由於Mo金屬電極有較低的金屬功函數值，故以元件量測結果相比對，電晶體特性無
論是電子傳輸速率、電流開關比或是元件臨界電壓，都比其它兩種金屬電極為主的元

件佳。其中以最明顯的臨界電壓值來看，因為Mo金屬電極與有機半導體之間的能障
是最小，所以電晶體所需驅動的電壓也不需因過大的能障而變大，僅需1.3 V即能驅動
電晶體。而由實驗結果也驗證出改變元件電極材料，也可以成功提升元件特性。 

本研究計畫的要點主要針對有半導體材料，改良其有機分子化學結構，研究探

討如何利用材料結構不同而造成不相同的分子堆疊形式，進而將這類的傳電子型有機

材料應用在下接觸電極元件結構之中。本實驗中最大的發現，即為利用醚類的多氟取

代的取代基（-OCF3）分子，替代過去文獻中Katz 研究團隊所開發出的多氟甲基取代
基（-CF3）分子，由於過去以-CF3取代基為主的NTCDI傳電子型半導體，分子化學結
構中的末端仍屬於分子排列中sp2的平面排列方式，故會造成有機分子間還是屬於較為

不柔軟、限制較大的堆疊形式。但經過本實驗室改良過後，有機分子末端成為較具沿

展性的sp3三方向排列方式，故推論有機分子間能有較大的機會可以經由更緊密的方式

堆疊排列。藉此型態的改變，改善有機半導體材料與下接觸電極元件結構之間的匹配

性，提升下接觸式電極元件的電晶體元件特性。 
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erylenetetracarboxylic di-imide-based bottom-contact devices: A study on two kinds of source/drain electrodes, ITO and MoW
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eywords:

a b s t r a c t

High-performance bottom-contact devices based on an air-stable n-type organic semiconductor

rganic thin-film transistors (OTFTs)
-Type
erylene

N,N-bis(4-trifluoromethoxybenzyl)-perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic di-imide, were fabricated, and the
effects of crystal packing on indium tin oxide and molybdenum–tungsten alloy were shown in two differ-
ent electric characteristics. The estimated work function of indium tin oxide and molybdenum–tungsten
alloy were 4.7 and 5.0 eV. The calculated lowest unoccupied molecular orbital energy level of the organic
material was 3.7 eV. Transistors with indium tin oxide bottom electrodes exhibited a high mobility of
3.37 × 10−2 cm2 V−1 s−1, an on/off current ratio of 6.5 × 105 and threshold voltage of −4.0 V.

a
f
o

a
t
d
m
source/drain (S/D) electrodes in our study. Electron mobility of
bottom-contact devices with ITO and MoW as S/D electrodes are
3.37 × 10−2 and 1.11 × 10−2 cm2 V−1 s−1, respectively. All measure-
ments are carried out through a semiconductor analyzer HP 4156A
. Introduction

Organic thin-film transistors (OTFTs) are the best candidates for
exible electronic devices. Using organic materials as the semi-
onductor layer has some advantages, such as low-temperature
rocess, large-area spin coating, inject printing, etc. [1,2]. Pen-
acene, the hole-transporting material has been widely studied and
an be employed in electronic devices [3,4]. For the purpose of
aking power-efficient complementary metal oxide semiconduc-

or (CMOS) circuits, n-type organic semiconductors must compete
ith p-type semiconductors [5]. Most electron-transporting (n-

ype) OTFTs cannot operate in air, because they are sensitive
o both oxygen and moisture [6,7]. In recent reports, perylene
nd naphthalene-based derivatives have demonstrated that high
obilities of ca. 0.1–.7 cm2 V−1 s−1 can be used as air-stable n-type
aterials. In general, OTFTs are fabricated in a top-contact form,

n which the source and drain (S/D) electrodes are defined on top
f the semiconductor layer through a shadow mask [8]. Yoo et al.
eported on high-mobility bottom-contact OTFTs with PDI-8CN2
s n-type organic semiconductors. The device treated with hex-
methyldisilazane (HMDS) and 1-octadecanethiol (ODT) showed a
obility of 0.14 cm2 V−1 s−1 [9]. The use of self-assembled mono-

ayers (SAMs) which not only caused a lower surface energy of SiO2
HMDS) but was also employed for ease of charge carrier injection
ODT). However, the disadvantages of SAMs are that they only occur
n particular chemical regents, and metal gold, silver or mercury can

ork with terminal thiol (–SH) groups for example.
We have recently reported N,N-bis(4-trifluoromethoxybenzyl)-

,4,5,8-naphthalene-tetracarboxylic-di-imide (NTCDI-OCF3) as an
ir-stable n-type organic semiconductor in the fabrication of the
ottom-contact device without any surface treatments [10]. The

hemical structure which has been modified by “–CF3” seems to
educe the contact resistance at the top-electrode/organic film
nterface. In order to improve the carrier mobility, the increasing
onjugated system of the center-core, naphthalene tetracarboxylic
i-anhydride (NTCDA) is replaced by perylene tetracarboxylic di-

F
l

379-6779/$ – see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
oi:10.1016/j.synthmet.2008.08.018
© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

nhydride (PTCDA) [11]. This is an ideal air-stable, n-type material
or in synthesizing a larger conjugated system through two moieties
f PTCDA and 4-trifluoromethoxybenzyl amine.

In this letter, we fabricate the bottom-contact device with
new air-stable organic n-type semiconductor, N,N-bis(4-

rifluoromethoxybenzyl)-perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic
i-imide (PTCDI-OCF3). Indium tin oxide (ITO) and
olybdenum–tungsten alloy (MoW) are used as two kinds of
ig. 1. Schematic diagram of bottom-contact device (channel width/channel
ength = 500 �m/30 �m) and the chemical structure of PTCDI-OCF3.
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Fig. 2. Transfer characteristics of ITO-based transistors. Inset shows mobility, on/off
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Fig. 4. Transfer characteristics of device reliability which were tested in vacuum
environment (3 × 10−6 Torr). Output drain voltage (Vd) was +50 V, and gate voltage
swept from −40 to +50 V for each test.

F
s

urrent ratio (on/off), threshold voltage (VT), source/drain electrodes (S/D) and drain
oltage (Vd).

n air. Fig. 1 shows the chemical structure and the profile of the
ottom-contact device with no surface treatments prior to the
vaporation of the organic semiconductor.

. Experimental

For bottom-contact devices, glass was used as substrates and
puttered ITO which served as the gate electrode was patterned
n the top of the glass. The insulator layer was 300 nm thick,
ade of plasma-enhanced chemical vapor deposition silicon diox-

de (PECVD-SiO2). ITO (100 nm) and MoW (100 nm) were chosen

s S/D electrodes for our devices. The defined channel length and
idth of both two devices (S/D = ITO, MoW) were 30 and 500 �m.

or complete transistors, the organic material was put into the cru-
ible and thermally deposited through a shadow mask in a high
acuum chamber. We maintained the substrate temperature at

Fig. 5. Transfer characteristics of MoW-based transistors. Inset shows mobility,
on/off current ratio (on/off), threshold voltage (VT), source/drain electrodes (S/D)
and drain voltage (Vd).

ig. 3. Transfer characteristics of device reliability, inset shows the shift of turn-on voltage and decay of on-current. Output drain voltage (Vd) was +50 V, and gate voltage
wept from −40 to +50 V for each test.
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Fig. 6. Energy levels of MoW, ITO and PTCDI-OCF3.
Fig. 7. X-ray diffraction patterns of PTCDI-OCF3 films growing on selected sub-
strates: SiO2, ITO and MoW.

Fig. 8. AFM images (10 �m × 10 �m) of PTCDI-OCF3 deposited on SiO2 (A, a), ITO (B, b) and MoW (C, c).
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10 ◦C while PTCDI-OCF3 evaporated. PTCDI-OCF3 was prepared
ollowing a modified published procedure [12]. Materials were
urified via gradient-temperature sublimation which we used as
he semiconductor layer.

. Results and discussion

Most organic n-type devices are fabricated in a top-contact form,
n which the source and drain electrodes are defined on top of
he semiconductor layer through a shadow mask. In our previ-
us studies, the chemical structure including “–OCF3” was suitable
or bottom-contact devices. Here, the source and drain electrodes
ere deposited beforehand on the dielectric layer, and then the

rganic layer was allowed to evaporate fully. On this basis, we
ynthesized a larger center-core of conjugated system in which
perylene-core was selected in place of the naphthalene-core.

he performance of the bottom-contact device with ITO as S/D
lectrodes showed a high mobility of 3.37 × 10−2 cm2 V−1 s−1, an
n/off current ratio of 6.5 × 105, and a threshold voltage of −4.0 V.
mprovements of electric characteristics indicated that enlarged
onjugated size allowed increased electron flow and that the low-
st unoccupied molecular orbital (LUMO) was favorable for n-type
rganic transistors. Fig. 2 shows the transfer curves of PTCDI-
CF3, and OTFTs used ITO as S/D electrodes without any further

urface treatments of both SiO2 (SAM) and S/D electrodes (plasma-
reatments). We tested reliability of PTCDI-based bottom-contact
evices with a continuing bias. Fig. 3 displays the transfer curves
f the device when operating totally 40 times. Output drain volt-
ge (Vd) was +50 V, and gate voltage swept from −40 to +50 V
or each test. A threshold voltage shift can be seen in each trans-
er curve, shifting from the left to right side. We also test the
TFT device in vacuum environment (3 × 10−6 Torr). As shows in
ig. 4, output drain voltage and gate voltage were the same as
ested in ambient environment. Gate bias stress caused a shift from
he right to left side. The results can be seen in previous study,
hestergield et al. have been demonstrated that the common TFT

nstability of threshold voltage shift was observed for PTCDI-C5
TFTs. The deep accept-like trap states in the organic semiconduc-

ors may result in a threshold voltage shift [13]. The drop in device
n-current appeared to show that the decay of the electric char-
cteristics was mainly damaged by moisture and oxygen from the
nvironment.

In order to further understand electric characteristics of bottom-
ontact devices, we tried another inorganic metal alloy, MoW as S/D
lectrodes. OTFTs were fabricated without surface treatments and
howed a mobility of 1.11 × 10−2 cm2 V−1 s−1, an on/off current ratio
f 2.1 × 105, and threshold voltage of +1.3 V (see Fig. 5). Compared
ith the ITO-based device, the MoW-based one displayed lower

bility in operating. In electron-transporting materials, lowering
he work-function of metals to improve the device performance is
he usual strategies for organic devices [14]. A higher work function
as estimated in metal alloy MoW than in metal ITO. Fig. 6 shows

elative energy levels of metal MoW, metal ITO and the organic
emiconductor (PTCDI-OCF3). For electron-transporting OTFTs, S/D
lectrodes with low work function, were chosen to reduce the bar-
ier between metal/organic contacts. The threshold voltage of the
TO-based device is −4 V which is less than a MoW-based one
+1.3 V). The reduced threshold voltage revealed that the carrier
an more easily pass through the metal/semiconductor interface

7,15]. For the same reason, the ITO-based device also shows higher
n-current and carrier mobility. Furthermore, to obtain energy
evels, the metal work function and the highest occupied molec-
lar orbital (HOMO) of PTCDI-OCF3 were measured in open air
y photoelectron spectroscopy with an ultraviolet source (RKI,

[

[

[
[
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odel AC-2). The LUMO energy level of PTCDI-OCF3 was calculated
y subtracting the energy band gap of the organic semiconduc-
or.

Fig. 7 shows peaks of X-ray diffraction collected from organic
olid-films on the substrate of SiO2, ITO and MoW, respectively.
he intensity of the first diffraction peak growing on SiO2 and
etal ITO was much stronger than that grown on metal MoW.

ig. 8 shows surface morphology of PTCDI-OCF3 deposited on the
iO2, ITO, and MoW. Semiconductors grow on the SiO2, ITO, and
oW, were showed surface roughness of 12.8, 9.46 and 4.06 nm,

espectively, estimated through atomic force microscopy (AFM,
igital Instruments Nanoscope). When PTCDI-OCF3 was deposited
n the surface of SiO2 and ITO, larger grain growth could be found
n AFM images (Fig. 8(A, a) and (B, b)). Fig. 8(C, c), however,
hows the flat film packing which conforms the low X-ray diffrac-
ion. In our experiments, although the varied morphology which
ppeared in different metal substrate, metal work function seems
o employ the major component to the electric characteristic of
TFTs.

. Conclusions

In summary, we have demonstrated bottom-contact
TFTs with an air-stable organic semiconductor, N,N-bis(4-

rifluoromethoxybenzyl)-perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic
i-imide. High mobility of the ITO-based transistor and the
oW-based transistor were, respectively, 3.37 × 10−2 and

.11 × 10−2 cm2 V−1 s−1. The on/off current ratio of two OTFTs
as more than 105. We found that different work functions of

/D electrodes directly influence electric characteristics in device
erformance. For electron-transporting materials, the metal elec-
rode that has low work function can be chosen as source/drain
lectrodes in OTFTs.
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We investigated bottom-contact organic thin-film transistors based on n-benzyl naphthalene 1,4,5,8-tetracarboxylic diimides. The
electrical characteristics were tested in both air and vacuum environments. n-Type semiconductors which are modified by fluori-
nated imide can be operated in ambient environment. The close packing of the fluorinated ester imide group leads to carrier
mobility as high as 1.6 � 10−2 cm2 V−1 s−1. The short distance between each molecule can be found via a single-crystal structure.
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Organic thin-film transistors �OTFTs� are the best candidates for
flexible electronic devices. Using organic materials as the semicon-
ductor layer has some advantages, such as a low-temperature pro-
cess, large-area spin coating, inject printing, etc.1,2 Pentacene, the
hole-transporting material, has been widely studied and can be em-
ployed in electronic devices.3,4 In previous studies, organic semicon-
ductors which were synthesized by the perfluorinated group were
shown to serve as efficient organic n-type semiconductors and im-
prove device performance.5 Compared with organic p-type semicon-
ductors, organic n-type semiconductors for practical application are
unusual and difficult to develop. Some of the n-type devices can
only be measured in vacuum or under an inert system.6,7 In ambient
environment, O2 and moisture can act as electron traps which di-
rectly damage the OTFTs. Katz et al. demonstrated that air-stable
n-type transistors based on NTCDI �N-substituted naphthalene-
1,4,5,8-tetracarboxylic diimide� derivatives, and with a high mobil-
ity of 0.01–0.1 cm2 V−1 s−1, were measured in air.8 In their studies
it was found that fluorinated side groups may operate with high
mobility, more than 0.1 cm2 s−1 V−1, in air.

Most OTFTs devices are fabricated in the top-contact configura-
tion, which shows better device performance than those in the
bottom-contact ones. However, OTFTs of the bottom-contact device
are the best candidates in integrated circuit design. In the bottom-
contact device, the morphology of the organic film seems to influ-
ence the characteristic of OTFTs. Dholakia et al. demonstrated that
contact resistance of organic films grown on metal electrode and on
SiO2 will merge with the molecules oriented orthogonally, creating
an additional film grain boundary.9

In this study we synthesize four n-type organic semiconductors
and compare their device performance. All OTFTs were fabricated
in the bottom-contact configuration without any further surface
treatment �source/drain electrodes or dielectric surface�, and device
measurements were carried out both in air and vacuum environ-
ments. A high mobility of 1.6 � 10−2 cm2 V−1 s−1 and good air sta-
bility with N,N-bis�4-trifluoromethoxybenzyl�-naphthalene-1,4,5,8-
tetracarboxylic-diimide �NTCDI-OCF3� were also found.

Experimental

We take a synthetic process of NTCDI-OCF3 as a reference, and
the others are synthesized through the same procedure. A mixture of
1.50 g �5.59 mmol� of 1,4,5,8-naphthalene-tetracarboxylic dianhy-
dride, 2.67 g �13.98 mmol� of 4-�trifluoromethoxy�benzylamine,
and 10 g �0.14 mol� of imidazole was heated at 100°C for 30 min;
then the temperature was increased to 110°C for 12 h under inert
environment. The crude mixture was put into dilute hydrochloric

z E-mail: lhchan@ncnu.edu.tw
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acid. Furthermore, the precipitate was filtered, washed with deion-
ized water, and dried under vacuum at 80°C. The remaining solid
was purified at least twice by gradient temperature sublimation. All
chemical reagents were purchased from Alfa Aesar, Acros Organics,
and Tokyo Chemical Industry Co. and were used without further
purification. Figure 1 shows the chemical structures of compounds
�a�, �b�, �c�, and �d�.

A scheme of the bottom-contact OTFT device which we investi-
gate here is shown in Fig. 2. The 100 nm thick indium tin oxide
�ITO� as a bottom gate electrode was sputtered and patterned on a
glass substrate. A 300 nm silicon dioxide was deposited by plasma-
enhanced chemical vapor deposition for deriving the gate dielectric
layer. In the bottom-contact device, ITO was sputtered on the insu-
lator surface as the bottom electrode. The defined channel length and
width were 30 and 500 �m, respectively. In our work, the organic
materials were thermally evaporated in a high-vacuum chamber
�10−7 Torr� with the optimum substrate temperature. In order to get
well-packed organic film, the deposition process is maintained at the
temperature of 40°C for NTCDI-OCF3, of 70°C for NTCDI-OCH3,
of 80°C for NTCDI-CF3, and of 90°C for NTCDI-CH3, respectively.
The evaporative rate was 0.05 nm/s, and the film thickness �80 nm�
was monitored through a quartz crystal oscillator.

Results and Discussion

A number of previous studies have demonstrated that organic
devices are sensitive to oxygen, particularly organic n-type
semiconductors.10,11 To further investigate efficient and air-stable
organic n-type materials, we prepared a series of NTCDI-based mol-
ecules: compound �a� is modified by −CH3; compound �c� is modi-
fied by −OCH3. Compounds �b� and �d� are the perfluorinated func-
tional group in which atom fluorine is modified in place of hydrogen
�−CF3 �b� and −OCF3 �d��. We fabricated four NTCDI-based
bottom-contact OTFTs which were measured, in both air and

Figure 1. Chemical structures of naphthalene-based n-type semiconductors.
CS license or copyright; see http://www.ecsdl.org/terms_use.jsp
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vacuum environments, respectively. Figure 3 shows the device per-
formance of compounds �a� and �b�. We found that the device using
compound �a� as the active layer works only at the first operation
and output current decays rapidly when operated twice or more.
Figure 4 shows the rapidly decreased current of the transistor. How-
ever, the device with compound �b� as the active layer operated
more stably in air and decreased carrier mobility, which is obtained

Figure 2. Structure of the bottom-contact device geometry used for devices
in this study. ITO is used as source/drain and gate electrodes.

Figure 3. �Color online� Transfer characteristics of bottom-contact devices
with NTCDI-CH3 �compound �a�� and NTCDI-CF3 �compound �b��. Devices
are tested in air and vacuum environments, respectively.
Downloaded 13 Dec 2009 to 140.113.39.164. Redistribution subject to E
in air to the same order as is measured in a vacuum. A similar result
is shown in Fig. 5; compound �c� is not modified by fluorinated
species which use an active layer that cannot be operated more than
once in ambient environment. Comparing the decrease in on-current
with compound �c� and �d� in Fig. 5, it seems not to be consistent to
the decrease in carrier mobility �Table I�. This is because the on-

Figure 4. �Color online� Transfer characteristics of the device with
NTCDI-CH3 tested in air.

Figure 5. �Color online� Transfer characteristics of bottom-contact devices
with NTCDI-OCH3 �compound �c�� and NTCDI-OCF3 �compound �d��. De-
vices are tested, in both air and vacuum environments, respectively.
CS license or copyright; see http://www.ecsdl.org/terms_use.jsp
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current is not the only reason which influences the carrier mobility.
The threshold voltage �VT� of the transistors is also an important
issue. Similar results have been previously reported.12,13 The air-
stable device is also found when OTFTs use fluorinated compound
�d� as the organic semiconductor. Electron-transporting materials
would easily form the trap because of the moisture and oxygen. The
existing trap state decreases the device’s performance, and the im-
purity even damages the organic semiconductor. Moreover, the shift
of Vt in vacuum and in air which results from the deep acceptor-like
trap states in the organic semiconductors, and this may result in a
threshold voltage shift. Katz et al. claimed that closer molecular
packing could be found when a fluorinated alkyl chain functions as
an imide group, and strong electron-withdrawing groups result in
close arrangement and highly crystalline structure.

In recent studies we note that changing the imide group of
NTCDI derivatives could also modify the orientation of molecular
packing. In its chemical structure, the steric effect plays an impor-
tant role in molecular arrangement. We assume that the ester group

Table I. Electrical characteristics of each NTCDI-based bottom-
contact device tested in both air and vacuum environments.

Mobility in air
�cm2 V−1 s−1�

Mobility in vacuum
�cm2 V−1 s−1�

Compound �a� 1.0 � 10−3 4.1 � 10−3

Compound �b� 1.4 � 10−6 3.6 � 10−4

Compound �c� 3.3 � 10−13 1.1 � 10−11

Compound �d� 1.6 � 10−2 3.2 � 10−2

Figure 6. �Color online� Single-crystal structure of NTCDI-OCF3 �com-
pound �e��.
Downloaded 13 Dec 2009 to 140.113.39.164. Redistribution subject to E
would serve as a soft and flexible component with greater possibility
of denser packing. Figure 6 shows the single-crystal structure of
NTCDI-OCF3 �compound �d��. The X-ray diffraction measurements
of the vapor-deposited thin films on the SiO2 correspond well with
the reflections from the single-crystal data. The calculated d-spacing
of 20.1 Å is quite similar to the estimated value of the single-crystal
structure, confirming that the molecule is perpendicular to the sur-
face of SiO2. The shortest distance from one atom to an adjacent one
is 1.21 Å, and this short distance can act as passivation to avoid
moisture and oxygen. Electrical characteristics of NTCDI-OCF3
based OTFTs exhibit good air stability, and we are excited about a
high mobility of ca. 1.6 � 10−2 cm2 V−1 s−1 �estimated by bottom-
contact devices�. As mentioned previously, even with the use of the
same organic semiconductor, the performance of a bottom-contact
device could not equally display the electrical properties as did the
top-contact device. As indicated in previous research, the mobility
of top-contact devices made from NTCDI-CF3 �compound �b�� that
use gold as the top electrode was 0.12 cm2 V−1 s−1. Our repetition
of this test returned similar results; the calculated mobility was
0.1 cm2 V−1 s−1. However, we found that the performance of the
NTCDI-CF3-based OTFTs dropped off in the bottom-contact form
�ca. 1 � 10−3 cm2 V−1 s−1�. Although the NTCDI-OCF3 �com-
pound �d�� top-contact device showed a slightly lower mobility �Fig.
7� than previously tested, 0.08 cm2 V−1 s−1, the transistor of the
bottom-contact device showed excellent carrier mobility �ca. 1.6
� 10−2 cm2 V−1 s−1�. Recently, we also found that NTCDI-OCF3
based OTFTs exhibited good stability after performing bias-stress
test for a period of time.14 In order to avoid moisture and oxygen,
resulting in extra trap states which influence the device performance,
all bottom-contact devices are tested in a vacuum environment.
Table I shows the electrical characteristics of bottom-contact OT-
FTs.

Conclusion

In summary, we have synthesized a series of organic n-type
semiconductors and tested bottom-contact OTFTs in both air and
vacuum environments. To develop efficient organic n-type semicon-
ductors, fluorinated imide groups could help to increase the air sta-
bility of NTCDI derivatives. We also found that a chemical structure
with fluorinated ester imide groups results in close molecular pack-
ing, which may be the reason for good performance in the bottom-
contact device. The single-crystal structure of NTCDI-OCF3 can
indicate the short distance between each molecule; a high electron
mobility of 1.6 � 10−2 cm2 V−1 s−1 is obtained by bottom-contact
OTFTs.

Figure 7. Transfer characteristics of top-contact devices with NTCDI-OCF3
�ITO used as the gate electrode and gold used as source/drain electrodes�.
CS license or copyright; see http://www.ecsdl.org/terms_use.jsp
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