
第48卷第12期

2019年12月             
光 子 学 报

ACTAPHOTONICASINICA
Vol.48No.12
December2019

  基金项目:国家重点研发计划(No.2016YFB0401103),福建省自然科学基金 (Nos.2017J05097,2018J01535),福建省中青年教育科研项目

(No.JAT160334),福州大学校人才基金(No.XRC-17047)
第一作者:张国成(1981-),男,副教授,博士研究生,主要研究方向为薄膜晶体管.Email:zgc@fjut.edu.cn
通讯作者:张红(1978-),女,副教授,博士,主要研究方向为薄膜晶体管、太阳能电池.Email:651695142@qq.com
收稿日期:2019 06 17;录用日期:2019 07 26

http:∥www.photon.ac.cn

引用格式:ZHANGGuo-cheng,ZHANGPing-jun,HEXing-li,etal.PreparationandPerformanceOptimizationofInkjet-

printedVerticalOrganicPhototransistor[J].ActaPhotonicaSinica,2019,48(12):1223001
张国成,张平均,何兴理,等.喷墨打印垂直有机光晶体管及其性能优化[J].光子学报,2019,48(12):1223001

喷墨打印垂直有机光晶体管及其性能优化

张国成1,2,张平均3,何兴理1,张红2

(1福建工程学院 微电子技术研究中心,福州350108)
(2福州大学 平板显示技术国家地方联合工程实验室,福州350108)

(3福建工程学院 信息科学与工程学院,福州350108)

摘 要:通过旋涂透明源极并在其上采用喷墨打印的方式制备有源层及源漏电极,从而得到一种垂直结

构光晶体管,并获得了较好的光电性能,其响应率为~1500A/W,探测率可达1.6×1014Jones.向有源

层中掺杂一定比例的电子捕获材料PCBM,使有源层中光生空穴复合减小,光生电流增大,从而进一步

提高其光探测性能.研究发现当掺杂5wt%电子捕获材料时,垂直结构光晶体管性能达到最优,响应率

为~6000A/W,探测率可达1.4×1015Jones.
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Abstract:Thesourceelectrodeanddrainelectrodearepreparedwithinkjetprintedactivelayeronthe
spin-coatedtransparentsourceelectrode,obtainingaverticalphototransistorwithhighphotoresponsivity
of~1500A/Wandhighdetectivityof~1.6×1014Jones.BydopingelectroncapturematerialsPCBM
intotheactivelayer,therecombinationofphoto-generatedholesintheactivelayerdecreasesandthe
photo-generatedcurrentincreases.Thusthephotodetectorperformanceisimprovedfurther.Itisfound
thatwhentheelectroncapturematerialdopingis5wt%,theperformanceofphototransistorisbetter.
Thephotoresponsivityisboostedtoabout6000A/Wandthedetectivityisupto1.4×1015Jones.
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0 引言

光探测器是一种将光信号转换成电信号的器件,它是光电系统中非常重要的部分.有机光探测器具有物

理柔性、价格低廉及能大面积制备等优点[1-4],其光敏感材料包括量子点、有机分子、钙钛矿或有机材料的混
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合物等,材料的选择对光探测器的探测范围及性能有很大的决定作用.光敏感材料薄膜的制备有多种方式,
包括真空蒸镀、磁控溅射、溶液法等.而溶液法制备薄膜的工艺中,又以喷墨打印最为突出,一直受到研究人

员的广泛关注,主要因其有无需掩模板图案化及消耗材料少等显著优点[5-6].
有机光探测器又分为有机光晶体管和有机光二极管,主要区别在于前者为三端器件,而后者为两端器

件.有机光晶体管相当于在有机场效应晶体管的工作基础上增加了一个光控栅电极,在光照条件下,半导体

材料内部产生激子(电子空穴对),并分解形成自由载流子.根据材料传输类型的不同,其中一种载流子(如电

子)就限制在载流子陷阱中,从而影响阈值电压,实现对电流的放大.由于这种特殊操作机理,与有机光二极

管相比,有机光晶体管能获得更高的光敏感性和更低的噪声[7-9].
近年来,垂直场效应晶体管(VerticalFieldEffectTransistor,VFET)研究成为场效应晶体管研究的一

个热门话题[10-12].垂直场效应晶体管中,其半导体层厚度即晶体管的沟道长度,所以,有超短的沟道长度是垂

直场效应晶体管的最大特点.获益于此,载流子能快速地在源极和漏极之间进行传输,使晶体管有相当快的

操作速度.文献[13]利用垂直场效应晶体管超短沟道的特性制备了一种具有快速光响应的电化学光晶体管

阵列;另外,因沟道较短,有更多的载流子到达电极,所以,一般垂直场效应晶体管都有较大的电流密度,文献

[14]利用该特点研制出了高电流密度、低操作电压的垂直有机场效应晶体管;此外,垂直场效应晶体管具有

电流垂直传输的特点,即使器件水平弯曲甚至断裂,其垂直方向的电流传输也不会受到较大影响,文献[15]
利用该特点,研究了一种高性能柔性非易失存储器.

将某种吸光材料作为垂直场效应晶体管有源层,当有源层施加光照时,由于垂直场效应晶体管具有超短

的沟道长度,光生载流子在到达电极前被复合的几率更小,并且其受到缺陷或晶界的散射概率也更小,将会

有更多的光生载流子贡献给光电流,从而加强场效应晶体管的光电性能[16].另外,对于光晶体管来说,对少

子的捕获也是提高性能的一种有效方法.当少子被捕获时,光生多子与少子的复合几率将大大降低,促使更

多的光生多子转变成光电流,也加强了光晶体管的光电性能[17-18].
本文用有机半导体作为有源层材料,利用垂直结构制备了一种有机垂直场效应晶体管,并测试了其光晶

体管性能.同时,通过向垂直场效应晶体管的有源层中掺杂不同比例的电子捕获材料,研究掺杂及掺杂的比

例对垂直结构光晶体管性能的影响.

1 实验

1.1 材料与测试

吸收可见光(波长约为700nm)的有源层材料PCDTPT:Copolymerpoly[4-(4,4-dihexadecyl-4H-
cyclopenta[1,2-b:5,4-b’]dithiophen-2-yl)-alt-[1,2,5][3,4-c]pyridine](PCDTPT)和掺杂材料PC61BM:
[6,6]-phenylC61-butyricacidmethylester均购买于加拿大1-Materials公司.有源层墨水溶液包含两种,纯
PCDTPT和PCDTPT:PCBM混合溶液.纯PCDTPT溶液是PCDTPT以5mg/mL的比例溶解于三氯甲烷

中;PCDTPT:PCBM混合物溶液包含两个配置比例,一种溶液掺杂5wt%PCBM,另外一种为掺杂10wt%
PCBM,均以5mg/mL的比例溶解于三氯甲烷中.

喷墨打印垂直结构场效应晶体管的电学特性均利用Keithley4200半导体参数分析仪进行测试分析,测
试环境为室温大气条件.测试用光源为北京纽比特公司的300W 广谱氙灯光源(Solar-500)和单色光源

(Omno501).测试过程中,先通过自带软件调节其出射光波长至700nm,将光纤出口放置于距被测样品约

3cm处,通过调节单色光源出光处的阀门来调节出光面积从而实现出射光强度的调节(分别包括5,10,50,

500μW/cm2).
1.2 垂直结构光晶体管的制备

以PCDTPT:PCBM 作为有源层的喷墨打印垂直光晶体管示意图如图1所示.垂直结构光晶体管

(VerticalOpticalPhototransistor,VOPT)的制备过程中,除有源层材料外(纯 PCDTPT 和 PCDTPT:

PCBM混合物),其它工艺均相同.器件均以含300nmSiO2的硅片作为衬底,该衬底首先在去离子水、丙酮、
异丙醇、三氯甲烷中超声15min,吹干后再进行紫外臭氧(UltraVioletOzone,UVO)处理20min.该垂直沟

道光晶体管以银纳米线作为透明源电极,是在干净的衬底上以2000rpm的速度旋涂银纳米线溶液1min
后,将该衬底100℃退火5min得到.喷墨打印垂直光晶体管的有源层和源漏电极均采用喷墨打印装置制备
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(MicroFab公司的JetlabII喷墨打印机),其喷嘴直径为60μm.打印有源层时,喷嘴驱动电压为80V,频率

1000Hz,每一滴液滴约200pL,衬底温度加热至80℃,打印的薄膜直径约450μm.银源漏电极的打印,同样

采用60μm喷嘴,但驱动电压为40V,频率为1000Hz,单滴液滴约为150pL,打印出的银电极直径约

200μm.

图1 喷墨打印垂直光晶体管示意图

Fig.1 Theschematicoftheinkjet-printedverticalphotodetectors

2 结果与讨论

2.1 垂直结构光晶体管的光电特性

VFET作为一种新型的晶体管结构,其本质的工作机理与平面场效应晶体管基本相同.如图1,当不加光

照时,该结构即为一个普通的底栅VFET.该结构主要包括结构底部的衬底(栅极和绝缘层),以及绝缘层上

的孔洞源极,孔洞源极上一部分区域制备有源层及漏电极,另外一部分区域为制备的利于测试扎针用的源接

触电极.为了让VFET能正常工作,要求源电极要有孔洞,这样才能让栅电场进入到源电极-半导体界面,从
而产生一个场诱导的能带弯曲来降低源电极与半导体层间的势垒高度.以一个P型VFET为例,当栅极和

漏极上都加负电压,源极接地时,栅极电压通过绝缘层产生电场调控孔洞源极与有源层间的势垒,使源电极

注入的空穴能顺利进入有源层,最终通过有源层垂直流向漏电极,从而形成沟道电流.因此VFET中,电流是

载流子从孔洞源极经有源层流向漏极而形成的,所以,其有源层膜厚即为沟道长度,一般仅为几十~几百纳

米.图2为喷墨打印PCDTPT薄膜光学图及轮廓图,从轮廓图可知,其薄膜厚度约120nm,薄膜直径约

450μm,且薄膜较均匀.同时,也测试了喷墨打印PCDTPT薄膜的表面AFM 形貌,如图3,在5μm×5μm
扫描范围内,其均方根粗糙度为1.31nm,进一步说明其薄膜表面较均匀.

图2 喷墨打印PCDTPT薄膜光学图及轮廓图

Fig.2 Opticalimageandprofileoftheinkjet-printed
PCDTPTfilm

图3 喷墨打印PCDTPT薄膜AFM表面形貌

Fig.3 AFMimageoftheinkjet-printedPCDTPTfilm

在光晶体管中,将光生激子尽可能多的转换为光生电流,是提高光晶体管性能的一种重要方法.当
VFET应用于光晶体管时,由于VFET超短沟道的特点,当光生激子中的多子和少子分离后,其光生多子在

沟道中运行的距离将很短,多子与少子相遇而复合的几率减小,同时,多子与晶界及缺陷发生碰撞而被散射

或捕获的几率也减少,这将大大提高光生激子转换成光生电流的几率,从而提高其光晶体管性能.
3-1003221
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为了研究VOPT的光响应,对其一定范围光照强度下的转移特性曲线进行了研究.图4为有源层材料

PCDTPT的光吸收谱,由图可知该材料在700nm附近有较强的吸收峰,因此,后续光响应测试过程中,均采

用700nm波长的光来照射被测样品.

图4 PCDTPT吸收谱

Fig.4 TheabsorptionspectrumofthePCDTPT

图5(a)为500μW/cm2光照条件下,光晶体管的输出特性曲线,由该曲线可知,光晶体管的电极与半导

体层间有良好的欧姆接触.图5(b)为PCDTPT作为有源层时,VOPTs在无光照和四种光照强度下(5,10,

50,500μW/cm2)的转移特性曲线,光照时VDS=-30V,VGS在-30~30V之间变化.无论是暗态情况下,
还是光照情况,器件都展现了较好的P型晶体管特征.从其不同光照强度下的转移特性曲线可以看出,随着

光照强度增加,不管是开态还是关态的漏极电流都明显增加.即使光照强度只有5μW/cm2,电流仍有明显增

加,说明该VOPT有较好的光敏感性.主要因为加光照时,有源层材料吸收光子产生激子,激子会在内建电

图5 垂直结构光晶体管的I-V 特性曲线和光敏感性

Fig.5 I-VcharacteristiccurvesandphotosensitivityoftheVOPTs
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势及源漏电极之间的电场作用下分离成自由电子和空穴,对于垂直结构,由于其沟道长度非常短,空穴在沟

道中传输的距离很短,与电子相遇而复合的几率变小,与晶界及缺陷发生散射的几率也很小,使半导体中空

穴浓度大大增加,最终导致漏电流增加.而光照强度越大,光生空穴浓度就越高,光生电流就越大.并且,相对

于无光照时,光照后的阈值电压正向漂移,阈值电压从无光照时的近5V右漂到500μW/cm2光照时的大于

30V.这也与加光照后,半导体层中有更多的光生空穴有关.因为光照后沟道中有更多的光生空穴,即使晶体

管在一个更正的栅电压下,沟道中也有足够多的空穴使晶体管开启.这也说明在光探测器中,光可以作为另

一个栅极对晶体管进行调控.
对于光晶体管来说,入射光和栅电压都能用来控制沟道的载流子[19].而光敏感性P 是光晶体管的一个

重要指标,它定义为加了光照后的器件电流Ilight与暗态下的电流Idark的比值,该比值随栅电压和光照强度的

变化曲线如图5(c)所示.由于暗态情况下,器件电流在近5V(开/关态转折点)时最小,故不同光照强度下

Ilight/Idark在此处达到最大,由曲线可知,在光照强度为500μW/cm2时,Ilight/Idark达到最大值~2.5×104,该
比值从另一个方面也说明在较小的光照强度下,VOPTs能产生较大的光生电流.另外,栅电压也能控制

VOPTs的Ilight/Idark.从图中可以看出,光敏感性明显和栅电压有关,当栅电压在近5V时,Ilight/Idark最大.暗
态条件下,VOPTs在VGS≈5V时工作在关态,此时的暗态电流很低.光照情况下,器件由于阈值电压的漂移

而开启,Ilight由于光生激子和超短的沟道长度的共同作用而明显增加.
对于光晶体管来说,光响应度R 定义为光生电流与入射光功率密度间的比值,该值反映了光晶体管对

光信号的反应能力及光电转换的能力,公式为

R=
Iph

PincA=
Ilight-Idark

PincA
(1)

式中,Iph代表光生电流,Pinc为入射光功率密度,A 为器件受光面积.
图6(a)为VOPTs在不同光照强度下,光响应度R 随栅电压的变化曲线.测试中,VDS保持-30V不变.

从图中可以看出,在低的光照强度下(5μW/cm2)器件的最大响应度可达到~1500A/W.并且随着光照强度

的增加,VOPTs的光响应度慢慢减小,主要是因为光照强度增加后,光生电子浓度更高,导致光生空穴与电

子的复合几率更高,相对于光照强度的增加,光生电流并没有成比例的增加.
光晶体管中另一个重要参数为比探测率D*,它反映了光晶体管对弱光的敏感性和弱光的探测能力.其

表达式为[20]

D*=
SΔf
PNEP

(2)

PNEP=
in

R
(3)

式中,Δf 为带宽;PNEP为噪声等效功率,in是所测得的噪声电流,由探测器中所有的噪声源所产生的电流共

同构成,包括暗态电流的散射噪声、约翰逊噪声和闪烁噪声.但在比探测率的计算中,通常只考虑散射噪声为

暗态电流的主要噪声源[21].所以,比探测率D*的表达式可转换为

D*=
R

(2qJd)1/2
(4)

式中,q代表单位电荷量,Jd代表暗态电流密度.
图6(b)为四种光照强度下VOPTs的比探测率D*随栅压变化的曲线.VOPTs器件的比探测率D*最

大可达1.6×1014Jones.
测试了该 VOPTs的光开关特性.在光照强度为500μW/cm2的光脉冲(光照10s,暗态5s)条件下,

VDS=-30V,VGS=10V,测得其光电流的变化情况,如图6(c).从图中可以看出,该VOPTs有良好的光开

关特性,且其上升时间较短,说明VOPTs对光具有快速的响应.
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图6 PCDTPTVOPTs的光响应度、比探测率及光开关特性

Fig.6 Photoresponsivity,detectivityandphotoswitchingcharacteristicsofPCDTPTVOPTs

与文献[22-23]相比,本文光晶体管的重要参数,包括光敏感性P、光响应度R 和比探测率D*,都明显

更高,见表1.VOPTs光电性能的提高,主要归因于其采用了垂直结构,使得光生空穴在超短沟道中更易于

与光生电子分离,且光生空穴受到晶格原子及缺陷散射的几率更小,使沟道中有更多的光生空穴转换成光生

电流.

表1 不同器件的光电特性比较

Table1 Comparisonindifferentdevicephotoelectricperformance

Devices Structure P(Ilight/Idark)R/(A·W-1) D*/Jones Reference
PDBT-T1 Polymer NA 3.24 3.2×1011 22
BPE-PTDCI Polymer 20 2.5 1.9×1013 23
P1:PCBM BHJ NA 0.1544 2.0×1012 17
P3HT:PCBM BHJ 5.2×103 0.18 5.3×1011 18
PCDTPT Polymer 2.5×104 1438 1.6×1014 Thiswork

PCDTPT:PCBM BHJ 2.4×105 5936 1.4×1015 Thiswork

2.2 垂直结构光晶体管的性能优化

对于光晶体管来说,光生多子的传输与光生少子的捕获对光晶体管的光电性能都很重要,只有光生多子

更快地传输到电极,并且光生少子尽可能多地被捕获,才能使更多的光生多子转换成光电流.有机光晶体管

通常采用单一的有机材料作为吸光层,同时作为光生多子的传输材料,但对于少子的捕获,单一有源层材料

的作用很有限.若向吸光的有源层材料中掺杂少量少子捕获材料,构成体异质结,将增大对少子的捕获,并且

不会影响多子的传输,从而减小光生多子和少子的复合几率,大大提高光晶体管的光电性能.
因此,通过向PCDTPT溶液中掺杂少量PCBM来增加一种电子捕获机构,从而提高垂直结构光晶体管

的光电性能.图7给出了PCDTPT与PCBM共混后形成异质结的能级图[24-26],从能级图可以看出,PCBM的

最低未占有分子轨道(LowestUnoccupiedMolecularOrbital,LUMO)能级比PCDTPT的LUMO能级低.
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对于混合异质结光晶体管,当施加光照时,有源层中将产生大量的激子,这些电子空穴对在内建电场的作用

下,空穴将以PCDTPT为传输通道,快速传输到漏极;由于PCBM的LUMO能级比PCDTPT的低,此时电

子将在PCDTPT与PCBM交界面处被PCBM所捕获.PCBM的添加将较大程度地促进电子空穴对的分离,
使电子空穴的复合减小,从而进一步增加光生电流.

图7 PCDTPT/PCBM异质结能级

Fig.7 EnergybandofPCDTPT/PCBMheterojunction

为了验证以上工作机理,同时研究PCBM掺杂比例对混合光晶体管性能的影响,对掺杂的PCBM 选取

了两种比例,5%PCBM 和10%PCBM.图8(a)为混合 VOPTs在无光照和四种光照强度下(5,10,50,

500μW/cm2)的转移特性曲线(光波长为700nm),光照时VDS=-30V,VGS在-30~30V之间变化.从转

移曲线可以看出,在无光照情况下,混合VOPTs器件的关态电流和开态电流都有所降低.关态电流降低主

要因为掺杂PCBM后,关态情况下的电流实际由空穴电流和电子电流共同构成,而PCBM易俘获电子,使关

态时电子电流减小,所以,关态时的总电流减小;而开态时电流降低,主要因为掺杂PCBM后,PCBM作为电

子俘获中心,俘获电子后该区域带负电,易对空穴产生束缚或散射作用,从而使开态时空穴电流减小.但是,
对于加光照后的混合VOPTs器件转移特性曲线,开态电流有少许增加,并且,其阈值电压比纯的VOPTs正

向偏移更明显,说明混合VOPTs器件相对于纯有源层的VOPTs器件,光生电流更大,这也验证了上述机

理,即加光照后,混合有源层中的光生电子被LUMO能级更低的PCBM 所捕获,有更多的光生空穴快速传

输到漏电极,使光生电流变大.图8(b)为光敏感性P 在不同光照强度下随栅压变化的曲线,由该曲线可以看

出,当光照强度达到500μW/cm2时,其光敏感性P(即Ilight/Idark)最高可达~2.4×105,与纯的VOPTs相比

提高了近10倍,说明加光照后,混合VOPTs的电流变化量(暗态到加光照电流的变化)比纯的VOPTs大

很多.

图8 PCDTPT/PCBM(5%PCBM)混合VOPTs在不同光强下的转移特性曲线和光敏感性

Fig.8 TransfercharacteristiccurvesandphotosensitivityofthePCDTPT/PCBM (5%PCBM)hybridVOPTsunder
differentilluminations
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图9为混合VOPTs的光响应度R 和比探测率D* 在不同光照强度下随栅压变化的曲线.对于混合

VOPTs,随着PCBM的添加,其光响应度R 值达到约6000A/W,是纯VOPTs的4倍;比探测率D*达到

约1.4×1015Jones,是纯VOPTs的近9倍.这些光探测性能方面的较大提升,都是因为在垂直结构光晶体管

有源层中添加少量PCBM后,光生电子被添加的PCBM所捕获,而垂直沟道中光生空穴传输到漏电极的距

离较短,使更多的光生空穴流向漏极,致使光生电流变大.

图9 PCDTPT/PCBM(5%PCBM)混合VOPTs在不同光强下的光响应度和比探测率

Fig.9 PhotoresponsivityanddetectivityofthePCDTPT/PCBM (5%PCBM)hybridVOPTsunderdifferentilluminations

为了研究所掺杂的PCBM 比例对混合VOPTs性能的影响,做了掺杂比例为10%的实验,在不同光照

强度下的转移特性曲线如图10所示.由图可以看出,在暗态情况下,掺杂10%PCBM的器件,其关态电流比

用纯PCDTPT做有源层的VOPTs更高,比掺杂5%PCBM 的混合VOPTs器件的关态电流高几乎1个量

级.其原因主要在于,对于掺杂10%PCBM的VOPTs器件,由于PCBM掺杂较多,而垂直方向膜厚较小,所
以,一种可能是较多的PCBM在垂直方向上连成了一个电子通道,无光照关态情况下,电子电流增加,导致

关态总电流增加.而加光照情况下,由于垂直方向PCBM连接成了电子通道,该电子通道中电子处于饱和状

态,已不能俘获多余电子,光生激子较难分离,且该电子通道容易俘获并复合沟道原有空穴,导致沟道空穴电

流变小;当光照强度越大时,光生电子容易形成更多的电子通道,而复合更多的沟道空穴,使沟道空穴电流越

小,所以,不同光照情况下,器件阈值电压反向漂移不同.总之,当掺杂10%PCBM后,混合VOPTs在暗态时

的关态电流更大,而光生空穴电流变小,根据光响应度公式(1)和比探测率公式(4)可知,其光相应度和比探

测率将大大减小.

图10 PCDTPT/PCBM(10%PCBM)混合VOPTs在不同光强下的转移特性曲线

Fig.10 TransfercharacteristiccurvesofthePCDTPT/PCBM (10%PCBM)hybridVOPTsunderdifferentilluminations

3 结论

本文利用喷墨打印可快速图案化有源层的优点,制备了一种垂直结构的光晶体管.由于垂直结构有源层
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的厚度即为光晶体管的沟道长度,使光晶体管具有超短沟道的特点,对光晶体管施加光照后,光生电子和空

穴易在强电场作用下分离,超短沟道更进一步促进了这种分离,使光生电流变大,从而提高了光晶体管的探

测器性能.另外,通过向垂直结构光晶体管的有源层中添加少量(5wt%PCBM)电子捕获材料,使光生电子被

捕获,而光生空穴在强电场和超短沟道的共同作用下快速传输至漏电极,整个垂直光晶体管的光生电流变

大,使其光响应度相对于纯的垂直结构光晶体管提高了4倍(达到6000A/W),而比探测率提高9倍(达到

1.4×1015Jones).
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