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摘　要：通过压电喷墨打印方式在氧化铟锡（ＩＴＯ）玻璃上直接图案化打印聚（４乙烯基苯酚）（ＰＶＰ），研究了

不同浓度ＰＶＰ的电学特性，从电容、漏电流、击穿场强几个方面进行了分析。结果表明，采用打印方式得到的

ＰＶＰ绝缘层在０～４０Ｖ的外加电压下，漏电流密度在１０－１１～１０－８Ａ／ｃｍ２ 范围内，为打印方式制备高性能交

联ＰＶＰ（ＣＬＰＶＰ）介电层提供了必要的参考。
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第５期 何　慧，等：有机绝缘层材料聚（４乙烯基苯酚）（ＰＶＰ）喷墨打印工艺研究 ５９１　　

１　引　　言

近年来，以喷墨打印技术为代表的印刷电子

技术越来越受到产业界的关注，主要原因有两个

方面。一方面，印刷电子器件可以实现低成本电

子器件，如ＲＦＩＤ电子标签。ＲＦＩＤ电子标签
［１］将

大幅改善库存控制、工厂自动化以及超市收银等

应用领域的现状。另一方面，是来源于柔性大面

积显示［２］的要求，它将有望在电子纸、大面积显示

等领域应用。对于这些应用，传统镀膜工艺要么

达不到成本要求，要么不符合机械柔性或者工艺

兼容性（如低成本大面积柔性显示），因此打印方

式正好适用于这些应用领域。同时，喷墨打印技

术发展迅速，商用打印系统已能实现线宽小于２０

μｍ并且平整度好的膜
［３］。

目前，最常用的无机绝缘层材料是二氧化硅，

其介电常数为３．９，但这类无机材料一般都采用

ＰＥＣＶＤ等方式沉积成膜，其制作工艺常需要高

温且成本高，因此这些材料在制备电子纸、大面积

显示等器件时应用很有限。而大多数聚合物绝缘

材料可以通过简单的溶液法在室温下制备得到，

工艺设备相对简单。这就使得有机绝缘材料成为

介电材料研究热点之一。目前广泛研究的有机高

分子介电材料主要有，聚（４乙烯基苯酚）（ｐｏｌｙ

（４ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｏｌ），ＰＶＰ）、聚乙烯醇（ＰｏｌｙｖｉｎｙｌＡｌ

ｃｏｈｏｌ，ＰＶＡ）、聚氯乙烯 （ＰｏｌｙｖｉｎｙｌＣｈｌｏｒｉｄｅ，

ＰＶＣ）、聚甲基丙烯酸甲酯（ＰｏｌｙｍｅｔｈｙｌＭｅｔｈａｃ

ｒｙｌａｔｅ，ＰＭＭＡ）、聚苯乙烯（Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ，）ＰＳ、聚

酰亚胺（Ｐｏｌｙｉｍｉｄｅ，ＰＩ）
［４］等，其中由于ＰＶＰ具有

良好的绝缘性能和相对低温热固化条件，成为其

中的研究热点。Ｈ．Ｋｌａｕｋ
［５］报道了采用旋转涂布

方式制备ＰＶＰ作为介电层，其绝缘性能良好，在

５Ｖ时漏电流密度小于５×１０－８ Ａ／ｃｍ２。同时，

Ｔ．Ｋａｗａｓｅ
［６］也报道了采用旋涂ＰＶＰ绝缘层制

备 Ｐｏｌｙ（９，９ｄｉｏｃｔｙｌｆｌｕｏｒｅｎｅｃｏｂｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）（Ｐ８Ｔ２）

有机晶体管的研究，其电极Ｐｏｌｙ（３，４ｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）（ＰＥＤＯＴ）采用打印方式沉积，如

此得到器件的迁移率为０．０２ｃｍ２／Ｖ·ｓ，开关比

为１０５。在ＣｈｉｈＴｉｎｇＬｉｎ
［７］等人的研究中，构建

了聚３己基噻吩／碳纳米管（Ｐｏｌｙ（３ｈｅｘｙｌｔｈｉｏ

ｐｈｅｎｅ）／Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ，Ｐ３ＨＴ／ＣＮＰｓ）全打印

薄膜晶体管，其中绝缘层由质量分数为４％的

ＰＶＰ溶液制备，ＯＴＦＴ的迁移率达０．０５３ｃｍ２／Ｖ·ｓ，

开关比为１０４。ＨｕａｉＹｕａｎＴｓｅｎｇ
［８］，ＳｔｅｖｅｎＥ．

Ｍｏｌｅｓａ
［９］，ＳｅｕｎｇｊｕｎＣｈｕｎｇ

［１０］等人分别实验验证

了喷墨方式制备质量分数为３％～１２％的ＰＶＰ

绝缘膜，并用于全打印或半打印有机薄膜晶体管。

但采用喷墨打印制备ＰＶＰ介电薄膜的特性研究

尚未见报道。

因此，本文试图采用喷墨打印手段研究出低

漏电流ＰＶＰ介电薄膜，并期望通过对ＰＶＰ墨水

浓度和退火条件的研究，开发出可采用喷墨打印

技术的均匀ＰＶＰ薄膜。我们使用可交联ＰＶＰ作

为有机高分子介电材料，甲基化聚（三聚氰胺ｃｏ

甲醛）（ＰＭＦ）作为交联剂，研究了墨水浓度、ＣＬ

ＰＶＰ／ＰＭＦ配比关系对墨水的可打印性的影响，

不同打印参数（点间距、打印电压等）以及退火工

艺参数与薄膜的电学性能的关系。

２　实验准备

２．１　材料

实验所用材料如表１所示。

表１　实验材料

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｔｅｒｉａｌｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

中文名称 英文名称及缩写 材料规格 厂商 处理

聚（４乙烯基苯酚） Ｐｏｌｙ（４ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｏｌ），ＰＶＰ Ｍｗ～２５０００ Ａｌｄｒｉｃｈ

甲基化聚

（三聚氰胺ｃｏ甲醛）

Ｐｏｌｙ （ｍｅｌａｍｉｎｅｃｏｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ）

ｍｅｔｈｙｌａｔｅｄ，ＰＭＦ
Ｍｎ～４３２ Ａｌｄｒｉｃｈ

丙二醇单甲醚乙酸酯
Ｐｒｏｐｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ ｍｏｎｏｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｒ

ａｃｅｔａｔｅ，ＰＧＭＥＡ

Ｍｗ～１３２．１６，

ｂｐ １４５ ～ １４６ ℃

（ｌｉｔ．）

ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ

超声溶解

３０ｍｉｎ

ＩＴＯ导电玻璃基板
Ｉｎｄｉｕｍ ｔｉｎ ｏｘｉｄｅ ｃｏａｔｅｄ ｇｌａｓｓ

ｓｌｉｄｅ，ｓｑｕａｒｅ

ｓｕｒｆａｃｅｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ～

１８Ω／□
ＢＯＥ ｐｒｅｃｌｅａｎｅｄ
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２．２　设备

本实验用到的仪器有：黏度计（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ

ＶｉｓｃｏｓｉｔｙＶＩＣＯＬＡＢ４０００），紫外臭氧清洗机（Ｎｏ

ｖａｓｃａｎＰＳＤＲＹＯＳＥＲＩＥＳ），喷墨打印机（Ｆｕｊｉ

ｆｉｌｍＤＭＰ３０００），真空蒸镀系统，αｓｔｅｐ膜厚测试

仪，扫描电子显微镜ＳＥＭ（ＨｉｔａｃｈｉＳ４０００），ＬＣＲ

测试仪 （Ｈｉｏｋｉ３５３２５０），半导体性能测试仪

（ＬＣＤＭ８７００）。

其中压电式喷墨打印机ＤＭＰ３０００，其配套

喷头ＯＥＭＤＭＣ１１６１０喷出液滴体积为１０ＰＬ，

在３００ｍｍ×３００ｍｍ范围内，其精度达±５μｍ。

３　实验与结果分析

３．１　犘犞犘墨水的调制

如表２所示，我们配置了３种不同浓度比例

的ＣＬＰＶＰ／ＰＭＦ溶液。通过溶液黏度及表面张

力的调节考察了墨水喷墨行为，从中发现和寻找

达到稳定喷墨的最佳墨水浓度。在传统的旋涂工

艺中，溶解ＰＶＰ的常用溶剂为乙醇、丙酮、异丙

醇［１１］等等，尽管也有实验采用这些溶剂打印方式

制备绝缘膜［１２］，但这些溶剂沸点过低（分别为７８

℃、５６℃、８２℃），在喷墨打印过程中容易挥发，导

致喷头堵塞，影响打印效率并且不易清洗。因此，

本研究采用沸点较高的丙二醇单甲醚乙酸酯（ＰＧ

ＭＥＡ）作为溶剂，有效地改善了墨水堵塞的问题。

从表２中可以看出，随着ＣＬＰＶＰ的浓度增

加，高分子溶液黏度快速增大，溶液的表面能变化

不明显。这是因为高分子溶液的主要成分为极性

溶剂和极性高分子，影响膜表面的主要是溶剂，所

以，不同浓度表面能没有明显变化。由于ＤＭＰ

３０００打印机要求墨水黏度介于２～３０ｃＰ，表面张

力介于２０～４０ｍＮ／ｍ，理想溶液黏度为１０ｃＰ、表

面张力为３０ｍＮ／ｍ。因此，我们选定１０％质量

分数的溶液进行喷墨打印研究。

表２　三种浓度犘犞犘墨水的粘度和表面张力

Ｔａｂｌｅ２　ＶｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｏｆｔｈｅＰＶＰｉｎｋｗｉｔｈｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ＰｕｒｅＰＧＭＥＡ ４％ＰＶＰ，ＰＭＦ２％ ７％ＰＶＰ，ＰＭＦ２％ １０％ＰＶＰ，ＰＭＦ２％

黏度／ｃＰ １．６６ ２．６８ ４．９５ ８．４５

表面张力／（ｍＮ·ｍ－１） ２３．５ ２６．８ ２６．７ ２５．５

３．２　犘犞犘墨水打印研究

为了打印均匀平坦的介电薄膜，首先我们考

察了墨水不同打印点间距对薄膜成形的影响。将

墨水用０．４μｍ过滤膜过滤除去杂质后灌入到墨

盒中，放置一段时间将墨水中的空气排出以后再

进行打印实验。我们研究了以氧化铟锡（ＩＴＯ）玻

璃为基板在４０℃时墨水的阵列打印，其中，用作

基板的ＩＴＯ玻璃，ＩＴＯ厚度为１３５ｎｍ、尺寸为

３ｃｍ×３ｃｍ。在打印前进行清洗处理，首先紫外臭

氧等离子体处理１５ｍｉｎ，然后依次使用丙酮、乙醇
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图１　不同点间距１０％ＰＶＰ溶液的打印

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｏｆ１０％ＰＶＰｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｒｏｐｓｐａｃｉｎｇ



第５期 何　慧，等：有机绝缘层材料聚（４乙烯基苯酚）（ＰＶＰ）喷墨打印工艺研究 ５９３　　

和去离子水超声波处理１０ｍｉｎ，氮气吹干。图１

中，通过控制合适的打印墨滴间距，可以看到

１０％质量分数的点直径为１００μｍ左右，打印点

间距大于点直径时，沉积在基板上的墨滴呈单个

液滴状；点间距介于半直径和直径之间时，打印呈

锯齿现状；点间距小于等于半直径时，得到良好的

直线。点间距越小，得到的线宽越宽。

３．３　犘犞犘薄膜绝缘性研究

为研究绝缘膜电学性质，我们采用金属绝缘

层金属（ＭＩＭ）结构来测量喷墨打印ＰＶＰ作为

绝缘层的材料性能和可靠性。在臭氧处理的

ＩＴＯ玻璃上打印１．５ｍｍ×１．５ｍｍ 的ＰＶＰ薄

膜，并通过两步退火过程使其交联。首先，１００℃

退火１０ｍｉｎ以干燥溶液，然后２００℃下退火３０

ｍｉｎ以使其交联，退火升温速率为４℃／ｍｉｎ。最

后真空掩膜蒸镀钛（６．８ｎｍ）和金（５４．４ｎｍ）作为

金属电极，掩膜板是直径为１ｍｍ的矩阵圆点。

３．３．１　电容特性

图２为１０％质量分数的ＰＶＰ溶液在点间距

分别为１０、２０、４０、６０、８０μｍ条件下喷墨打印，用

ＬＣＲ分析仪测试不同点间距薄膜的电容，多次测

量求平均计算得其电容密度分别为犆１０＝０．６６５

ｎＦ／ｃｍ２，犆２０＝２．１２１ｎＦ／ｃｍ
２，犆４０＝１１．６０１ｎＦ／

ｃｍ２，犆６０＝２８．０１０ｎＦ／ｃｍ
２。可以看出其电容特

性良好，基本不随频率变化而变化。点间距为８０

μｍ时，打印图像呈锯齿状，并且由于膜厚小针孔

多，故其电容特性不好。在其他打印参数固定、墨

水相同时，点间距增大，绝缘层厚度减小，存储电

容增加。
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图２　１０％ＰＶＰ溶液在不同点间距打印条件下的电容

密度

Ｆｉｇ．２　Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１０％ ＰＶＰｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｄｉｆ

ｆｅｒｅｎｔｄｒｏｐｓｐａｃｉｎｇ

３．３．２　漏电特性

电介质不可能绝对不导电，加上直流电压时，

电容器会有漏电流产生。半导体器件中，漏电是

载流子穿过绝缘层的一种量子现象，它随绝缘层

厚度的减小而成比例增加。绝缘层漏电流将增加

功耗，需要更高的工作电压以弥补漏电造成的电

流减少；其大小影响器件开关比，漏电流增大会导

致开关比减小；同时，在电流泄露时会产生热量，

这也会使半导体器件性能下降，甚至导致电路故

障。因此，绝缘层的漏电特性也很重要。

对于 ＭＩＭ 结构的喷墨ＰＶＰ绝缘层，在两

电极间从０Ｖ开始施加正向电压，测试不同点间

距打印参数下漏电流与施加电压的犐犞 曲线，如

图３。电压为２Ｖ时，点间距为１０μｍ的漏电流

犐１０＝１．７７×１０
－１３Ａ，电流密度犑１０＝２．２５５×１０

－１１

Ａ／ｃｍ２；点间距为２０μｍ时，漏电流犐２０＝２．１７×

１０－１１Ａ，电流密度犑２０＝２．７６３×１０
－９ Ａ／ｃｍ２；点

间距为４０μｍ时，漏电流犐４０＝１．２２×１０
－８Ａ，漏

电流密度犑４０＝１．５５３×１０
－６ Ａ／ｃｍ２，漏电流值已

经大到不能用于薄膜晶体管。点间距设置为６０

μｍ时，施加正向电压小于０．５Ｖ，漏电流密度就

达到１０－４量级。造成漏电流大的原因主要是绝

缘层膜过薄，单层大点间距打印的情况下，咖啡环

现象严重，形成尖端电场，导致漏电流急剧增加；

而低电压击穿，则是因为膜厚过薄时，在极小电压

的情况下击穿场强已达到１０６Ｖ／ｃｍ以上。电压

继续增加，正向加压达４０Ｖ，点间距为１０μｍ的

薄膜漏电流犐＝１．２５×１０－１０Ａ，漏电流密度犑＝

１．５９２×１０－８Ａ／ｃｍ２。我们知道漏电流密度小于

１０－８Ａ／ｃｍ２ 时就能应用于薄膜晶体管
［５］，由此可

知喷墨方式制备的ＰＶＰ绝缘层性能良好。
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图３　１０％ＰＶＰ溶液在不同点间距打印条件下的漏电流

Ｆｉｇ．３　Ｌｅａｋａｇｅｃｕｒｒｅｎｔｏｆ１０％ＰＶＰｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｄｒｏｐｓｐａｃｉｎｇ



５９４　　 液　　晶　　与　　显　　示 第２７卷

４　结　　论

采用喷墨打印方式讨论了ＣＬＰＶＰ作为介

电材料的成膜与电学特性。重点研究了质量分数

１０％的ＣＬＰＶＰ喷墨打印行为和电容漏电特性，

打印间距大于墨滴直径时成膜性不好，容易造成

漏电，打印间距为１０μｍ的绝缘膜的击穿电压达

到了１０６Ｖ／ｃｍ以上，施压０～４０Ｖ时，漏电流密

度在１０－１１～１０
－８ Ａ／ｃｍ２ 范围内，已经达到了有

机薄膜晶体管应用的性能。
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