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宽光谱高比探测率有机光电探测器

安涛,龚伟
(西安理工大学 自动化与信息工程学院,西安710048)

摘 要:为实现有机光电探测器对三基色(红、绿、蓝)的全响应以及器件性能的改善,研究了在聚(3-己

基噻吩)(P3HT)∶[6,6]-苯基-C61-丁酸甲酯(PC61BM)活性层中,掺入窄带隙材料(4,8-双-(2-乙基己氧

基)-苯并[1,2-b:4,5-b']二噻吩)-(4-氟代噻并[3,4-b]噻吩)(PBDT-TT-F)实现光谱拓宽以及通过提高

阳极修饰层电子注入势垒来降低暗电流,改善探测器性能的方法,研究了PBDT-TT-F掺杂浓度以及修

饰层厚度对探测器光电学性能的影响规律.在此基础上,获得了一个覆盖400~750nm波长范围的探测

器,并且在低偏压-1V下三基色的线性动态范围和比探测率分别达到了81、80、81dB和2.7×1012、

2.0×1012、2.6×1012Jones.结果表明:在保持原有二相体异质结薄膜的微观形貌和电学特性前提下,掺

入13wt.%少量光谱拓宽材料可实现活性层的光谱拓宽.采用合适厚度的三氧化钼(MoO3)层替换原有

的聚乙撑二氧噻吩-聚(苯乙烯磺酸盐)(PEDOT∶PSS)阳极修饰层,可使探测器的三基色线性动态范围

和比探测率大幅提高.该研究为研发宽光谱高探测率三基色有机光电探测器提供了一种新思路.
关键词:有机光电探测器;三相体异质结;宽光谱;阳极缓冲层;比探测率
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HighDetectivityandBroadbandOrganicPhotodetectors

ANTao,GONGWei
(CollegeofAutomationandInformationEngineering,Xi'anUniversityofTechnology,Xi'an710048,China)

Abstract:Inordertoachievethefullresponseofthreeprimarycolors(red,green,blue)oforganic
photodetectorsandtheimprovementofdevicesperformances,thespectralbroadeningoforganicactive
layerbasedontri-phasebulkheterojunctionformedbyPoly(3-hexylthiophene)(P3HT)∶[6,6]-Phenyl-
C61-butyricacidmethylester(PC61BM)dopedwithnarrowbandmaterialpoly-{[4,8-bis[(2-ethylhexyl)
oxy]-benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene-2,6-diyl]-alt-[3-fluore-2-(octyloxy)cabonyl-thieno[3,4-b]
thiophene-4,6-diyl]}(PBDT-TT-F)wasinvestigated.Additionally,thedarkcurrentwasreduceddueto
theincreaseofelectroninjectionbarrierbythereplacementofanodebufferlayersoastoimprovethe
devicesperformances.TheinfluenceofPBDT-TT-Fdopingconcentrationandbufferlayerthicknesseson
devicesoptoelectronicperformanceswasdiscussedsystemly.Onthisbasis,thephotodetectorswith
400~750nmwidespectrawasobtained.At-1Vbias,thelineardynamicrangeandthedetectivity
reached81,80,81dBand2.7×1012,2.0×1012,2.6×1012Jonesrespectivelyunderilluminationofthree
primarycolors.Theresultsshowthattheabsorptionspectraoftheactivelayercanbebroadenedby
addingasmallamountofspectralbroadeningmaterialunderthepremiseofmaintainingthemorphology
andelectricalpropertiesoftheoriginalbinarybulkheterojunction.Utilizing Molybdenum trioxide
(MoO3) with optimized thicknessto replace original Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly
(styrenesulfonate)dryre-dispersiblepellets](PEDOT∶PSS)anodebufferlayersoastofurtherimprove
theperformance.Hence,thelineardynamicrangeandthedetectivityofthedeviceswereenhanced
obviously.Thepresentstudypavesthewayforhighdetectivityandbroadbandorganicphotodetectors
basedontri-phasebulkheterojunction.
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0 引言

为了解决CMOS图像传感器填充因子低的问题[1-2],近年来,人们采用在CMOS电路表面上制备有机

光电探测器(OrganicPhotodetectors,OPDs)的方法,获得填充因子达到100%并且光电特性优异的有机

CMOS图像传感器(OrganicCMOSImageSensor,OCIS)[3-6].2013年 MORIM[7]展示了像素分别为3.0、

1.75、0.9μm高饱和度(8500e-/μm2)的单活性层OCIS,但该结构仅对350~650nm波长的光有强的吸收,
却对红光吸收不足.为拓宽传感器响应光谱,2014年SEOH[8]采用三基色叠层OPDs结构,虽然该结构能解

决红、蓝、绿三基色全吸收问题,但却带来器件层数多、布线多、工艺复杂等问题.为此人们又将注意力集中到

布线少、工艺简单且易实施的单活性层OPDs,因而单活性层宽光谱吸收是目前急需解决的问题.
为了拓宽单活性层OPDs光谱响应,多相体异质结活性层的研究已引起了人们广泛重视.CHENFang-

chung[9]利用P3HT:PCBM:Ir-125(4,5-benzoindotricarbocyanine)恰当的能级陷阱,获得了外量子效率大于

100%的高增益OPDs,但器件的比探测率(Detectivity,D*)并没有得到提高.SHINH[10]在Poly[[4,8-bis
[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno
[3,4-b]thiophenediyl](PTB7):[6,6]-Phenyl-C71-butyricacidmethylester(PC71BM)两相体异质结活性层

中掺 入 Poly[N-9'-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2',1',3'-benzothiadiazole)]
(PCDTBT),虽然拓宽了响应光谱(400~750nm),但仍未提高比探测率和线性动态范围(LinearDynamic
Range,LDR).GAOMi-le[11]制备了基于P3HT:2,6-bis(trimethylstannyl)-4,8-bis(5-(octylthio)-thiophen-
2-yl)benzo[l,2-b:4,5-b']-dithiophene(PBDTT-S1):PCBM 为活性层的 OPDs,实现了单活性层的光谱拓

宽,但因PCBM含量过少(0.5~1wt.%),在活性层中无法形成激子解离所需的体异质结,从而导致工作电

压过高(-10V,一般为-0.5~-5.0V).目前OPDs仍存在三基色响应不全、探测率和线性动态范围较低等

诸多问题[12-14].因此,提高可见光全光谱探测能力是目前另一急需解决的问题.
为此,本文对PBDT-TT-F掺入P3HT:PCBM形成的三相体异质结探测器进行了研究.分析了PBDT-

TT-F的掺杂浓度对活性层光谱响应以及OPDs的光暗电流、响应度(Responsivity,R)、比探测率等特性的

影响,从中寻找其影响规律.然后研究了阳极修饰层对OPDs的光暗电流,特别是对暗电流进行了研究.在此

基础上获得了在低工作电压下,比探测率、线性动态范围等性能参数良好的三基色有机光电探测器.

1 器件结构及工作原理

本文在研究中采用了如图1(a)所示的器件结构,材料能级如图1(b).其中,有机活性层采用的是

P3HT:PBDT-TT-F:PCBM三相体异质结结构,其目的是利用三种材料的光谱互补性来拓宽OPDs的光谱

响应范围,实现三基色全响应.

图1 探测器结构与能级

Fig.1 StructurediagramandenergyleveldiagramoftheOPDs
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当探测器施加正向电压时,由于体异质结内共混材料均与阴阳极相接触形成载流子输运通道[5],在电场

作用下,阴极注入电子由遂穿方式通过薄的氟化锂(LiF)层,然后克服有机材料与Al阴极形成的三个势垒

中最小的势垒(ΔEPCBM=0.5eV,ΔEPBDT-TT-F=0.8eV,ΔEP3HT=1.2eV)进入PCBM的最低空置能级(Lowest
UnoccupiedMolecularOrbital,LUMO),并输运到阳极或与阳极注入的空穴复合形成电流.同理,阳极注入

的空穴几乎无需克服势垒(ΔEP3HT=0.2eV,ΔEPBDT-TT-F=0.4eV,ΔEPCBM=1.2eV)大量的空穴注入到

P3HT的最高占据能级(HighestOccupiedMolecularOrbital,HOMO),并与阴极注入的电子复合或被阴

极收集形成很大电流,且随着电压的增加电流随之迅速增大,类似于正偏pn结特性[14].在反向偏压时,阳极

电子要克服1.1eV势垒进入到PCBM 的LUMO能级,空穴要克服0.8eV势垒进入P3HT的 HOMO能

级,由于电子和空穴均要克服较高的势垒形成电流,因此电流非常小,类似于反偏pn结特性[15].在光照时,

PCBM与P3HT和PBDTTT-F吸收光子产生光生激子.然后激子在PCBM与P3HT和PBDTTT-F形成的

P3HT:PCBM[16-17]和PBDT-TT-F:P3HT[17-18]体异质结界面分离,形成自由载流子.电子和空穴分别通过

PCBM的LUMO能级和P3HT的HOMO能级,最后在电场作用下被相应的电极收集形成光电流.
本文探测器的光响应度R、比探测率D*、线性动态范围LDR的计算式为[14-15]

R=Jph/Pin=(Jlight-Jdark)/Pin (1)

D*=R(2eJdark)-1/2 (2)

LDR=20log
J*
ph

Jdark
(3)

式中,Jph是光生电流,Jlight是光照下的电流,Jdark是暗电流,Pin是入射光光功率,e是元电荷的绝对值,J*
ph是

光功率为1mW·cm-2下的光电流,λ是入射光波长.

2 实验及结果分析

2.1 器件制备

在实验中选用的衬底是面积为20mm×20mm,方块电阻为15Ω·□-1的氧化铟锡 (IndiumTin
Oxide,ITO)玻璃.本文采用了ITO/PEDOT∶PSS(35nm)或 MoO3(10nm)/P3HT∶PBDT-TT-F∶
PCBM (160nm)/LiF(1nm)/Al(100nm)两种器件结构,如图1.样品制备过程中首先对ITO进行图形刻蚀

和超声清洗;依次旋涂PEDOT∶PSS(35nm)和P3HT∶PBDT-TT-F∶PCBM 层,然后,真空蒸镀缓冲层

LiF和电极层Al.最后,在真空下100℃ 进行15min退火.其中,在缓冲层为PEDOT∶PSS的A组实验样品

中,活性层的PBDT-TT-F掺杂浓度分别为0wt.%、5wt.%、13wt.%、20wt.%,P3HT∶PCBM∶CB(氯
苯)=12mg∶8mg∶2ml的比例保持不变.在B组实验样品中用 MoO3作为阳极缓冲层并选取了不同厚度

(5、10、25nm),活性层选取实验A中优化参数,其它保持不变.
2.2 活性层的光谱研究

为 了满足图像传感器(探测器)对三基色均有良好光响应的要求,依据光谱的互补原理选取P3HT、

图2 P3HT,PBDT-TT-F薄膜的吸收光谱

Fig.2 AbsorptionspectrumofP3HT,PBDT-TT-F
图3 P3HT∶PBDT-TT-F(0,5,13,20wt.%)∶PCBM

薄膜的吸收光谱

Fig.3 AbsorptionspectrumofP3HT∶PBDT-TT-F
(0,5,13,20wt.%)∶PCBM
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PCBM和PBDT-TT-F不同吸收波长的吸收材料(图2),形成共混体异质结活性层.从图3可以看到,活性层

的吸收光谱覆盖了400~750nm整个可见光的波长,同时薄膜对630~750nm红光的吸收随着PBDT-TT-
F浓度(5wt.%,13wt.%,20wt.%)的增加而增强.由此可知在P3HT∶PCBM 活性层掺入PBDT-TT-F
后,实现了活性层对400~750nm可见光范围内光全吸收,这表明了该混合活性层薄膜对三基色均有良好

的光响应,满足彩色探测器的光谱需要.
2.3 活性层对器件光电特性的影响

众所周知活性层性能是决定探测器光电特性主要因素.为了深入探究活性层薄膜对器件电学特性的影

响,在研究中制备了PBDT-TT-F掺杂浓度分别为0wt.%、5wt.%、13wt.%、20wt.%的探测器.其中,

P3HT∶PCBM=12∶8为科研小组前期优化的混合比例.器件的电流密度-电压J-V 特性如图4.在测试中

红、绿、蓝三基色波长和光功率分别为630、530、460nm和0.87、1.5、3.25mW·cm-2.

图4 器件在三基色光照下和暗条件下的J-V 曲线

Fig.4 J-Vcharacteristicsofdevicesundertheilluminationofthreeprimarycolorslightandinthedarkcondition

图4(a)显示在红光光照下,当未掺入PBDT-TT-F时,由于P3HT:PCBM薄膜对波长>630nm的光几

乎没有吸收,探测器对红光响应较弱.而在掺入PBDT-TT-F后红光光电流明显提高,并且在浓度较低时光

电流随着含量增加随之增大,在13wt%时达到最大,-1V偏压下达到了3.74×10-4A·cm-2.然而,在掺

杂浓度进一步增加时,光电流却随之降低,在浓度为20wt.%,偏压为-1V时降低到了2.65×10-4A·

cm-2.此外,图4(b)~(c)为蓝绿光光照下的J-V 特性曲线,也同样具有随PBDT-TT-F浓度的增加先增大

后降低的一致规律.由此推断光电流的这种变化规律是由PBDT-TT-F分子对薄膜的微观结构影响所致.为
了探究其变化的真实原因,首先对薄膜的微观形貌进行了原子力显微镜(AtomicForceMicroscope,AFM)
分析,图5为不同PBDT-TT-F掺杂浓度下薄膜的AFM.
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图5 P3HT∶PBDT-TT-F(0,5,13,20wt.%)∶PCBM薄膜的原子力显微镜图

Fig.5 AtomicforcemicroscopyimagesofP3HT∶PBDT-TT-F(0,5,13,20wt.%)∶PCBMfilms

由图5AFM表征的形貌参数可知,随着PBDT-TT-F掺入浓度的增加,薄膜表面凸起微粒的平均高度

(ht)在增高(从0.42到10.6nm),平均直径(d)在增大(从115到332nm),平均数量(Count,ct)在减少(从

289到66个),薄膜均方根粗糙度Rq在增加(Rq从0.79到5.26nm).这表明随着PBDT-TT-F浓度的增加,
薄膜表面的凸起微粒体积不断增大,数量却在减少,载流子输运网络发生改变[19],即通道截面在增大,数量

在减少(图5(a)~(d)).这是由于在PBDT-TT-F分子的干扰下有效促进了P3HT的堆积量和结晶度[20],这
将会引起P3HT更加有序和更强的链间作用[21],空穴迁移率增大,但是空穴的通道数量却会随着P3HT的

堆积量的增大而减少.由此分析可知,薄膜的电学特性此时主要由空穴迁移率和空穴通道数量两个因素相互

决定,但二者随浓度的变化趋势相反.因此,当PBDT-TT-F掺杂浓度较低(0wt.%~13wt.%)时,随着浓度

的增加,P3HT的堆积量增大(通道还未明显减少,图5(a)~(c)),空穴迁移率增大,串联电阻减小,光电流增

大;当PBDT-TT-F掺杂浓度较高(大于13wt.%)时,由于P3HT的堆积量增大通道明显减少,同时使得异

质结界面进一步减小,激子的分离率较低[20],从而引起空穴收集通道断路更为明显,收集通道减少[17,20],导
致阴极收集空穴效率明显减小,最终导致引起光电流降低.

为了进一步验证以上分析对A组器件的串联电阻进行了计算,此外制备了与A组活性层相同的ITO/

PEDOT∶PSS(35nm)/P3HT∶PCBM∶PBDT-TT-F(160nm)/MoO3(10nm)/Al(100nm)空穴主导电流

器件,并对薄膜的空穴迁移率进行了分析计算.
在薄膜空穴迁移率测量过程中,对制备的与 A组实验中PBDT-TT-F(0wt.%,5wt.%,13wt.%,

20wt.%)掺杂浓度相同的空穴单极性器件进行了J-V 特性测试,并拟合暗条件下单极性器件的J-V 曲线,
根据空间限制电荷电流(SpaceLimitedChargeCurrent,SCLC)模型[21]有

J=
9
8ε0εrμ

V2

L3 (4)

式中,εr是活性层的介电常数,μ 是空穴迁移率,L 为活性层厚度,V 是修正电压(外加电压减去内建场电压).
根据式(4)计算出不同PBDT-TT-F掺杂浓度活性层中空穴的迁移率,在计算空穴迁移率时,外加反偏

压为1V,内建场电压为给受体LUMO能级差0.7V,即V 为0.3V.例如,PBDT-TT-F掺杂浓度为13wt.%
时活性层的空穴迁移率为1.91×10-6cm2·V-1·s-1,其变化曲线如图6.

在串联电阻计算过程中,采用了通过拟合图4(d)的暗态J-V 曲线,结合标准二极管方程[17]

J=J0 exp
qV-JRS( )

nKBT
é

ë
êê

ù

û
úú-1{ }+

V-JRS

RSH
(5)
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式中,J0是饱和电流密度,q 是电子电量,V 是外加电压,n 是理想因子,KB是Boltzman常数,T 是绝对温

度,RS 是串联电阻,RSH为并联电阻.根据式(5)计算出不同PBDT-TT-F掺杂浓度器件的串联电阻,其变化

关系如图7.

图6 活性层空穴迁移率随PBDT-TT-F掺杂浓度变化

Fig.6 Theholemobilityofactivelayerasafunctionofthe
PBDT-TT-Fdopingconcentration

图7 器件的串联电阻随PBDT-TT-F掺杂浓度变化

Fig.7 Thedevicesseriesresistanceasafunctionofthe
PBDT-TT-Fdopingconcentration

  由图6可知随着PBDT-TT-F浓度的增加,薄膜的空穴迁移率随之增大,而浓度在0wt.%到13wt.%
范围内,因为随着浓度增加薄膜表面凸起的微粒平均高度增高和平均直径在增大,P3HT堆积体积增大,空
穴迁移率增大[21].又因薄膜的表面整体形貌(图5(e)、(f))仍保持着原有相对均匀的表面形貌,凸起数量变

化很小,几乎维持不变(图5(a)、(b)),即空穴通道数量几乎不变[20].此时,串联电阻的变化由空穴迁移率的

变化主导.所以,串联电阻随着PBDT-TT-F浓度的增加而减小(图7),器件光电流增大.而浓度在大于

13wt.%时,虽然空穴迁移率随PBDT-TT-F浓度的增加而随之增大,但是P3HT大量聚集成团(图5h),从
而导致薄膜内P3HT连续通路迅速减少[20,22],这时空穴通道数量的改变主导着串联电阻的变化.所以,串联

电阻随着PBDT-TT-F浓度的继续增加而增大(图7),器件光电流减小.此外,在PBDT-TT-F后暗电流有所

降低,其原因有待进一步研究(图4(d)).
综上分析,在P3HT:PCBM二相体异质结结构薄膜中,掺入少量PBDT-TT-F后薄膜仍能维持原有薄

膜微观形貌及其载流子输运网状结构,保持阴阳电极具有良好的载流子收集效率.因此,在掺入材料时,尽可

能减小其对活性层微观形貌的影响,确保薄膜具有良好的网状结构,避免各相分子间的相互干扰改变活性层

的微观结构进而影响载流子输运和光生激子的解离.
2.4 阳极缓冲层对器件光电特性的影响

对于彩色探测器不仅仅要求高的光响应度 R,而且要求大的线性动态范围 LDR 和高比探测率

D* [14-15],为此,本文计算了A组中PBDT-TT-F最优掺杂浓度(13wt.%)探测器的光电性能参数,其结果如

表1.从中发现该器件具有良好的R,但LDR和D*并不理想.其原因在于器件的暗电流过大.为了进一步提

高探测器的LDR和D* 性能,需要降低器件的暗电流.为了降低暗电流,在研究中选取电子注入势垒较高

表1 -1V偏压下器件的特性参数

Table1 Thedevicesperformanceparametersunder-1Vbias

Parameters

Bufferlayers
Jlight/(A·cm-2)Jdark/(A·cm-2) R/(mA·W-1) D*/Jones LDR/dB

PEDOT∶PSS

Red
Green
Blue

Average

3.74×10-4

6.08×10-4

1.46×10-3

 

1.63×10-6

430
404
449
427

5.9×1011

5.6×1011

6.2×1011

5.9×1011

50
48
51
50

MoO3
10nm

Red
Green
Blue

Average

1.86×10-4

2.42×10-4

6.80×10-4

 

2.00×10-8

214
162
209
195

2.7×1012

2.0×1012

2.6×1011

2.4×1012

81
80
81
81
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的 MoO3作为阳极修饰层,制备了不同 MoO3厚度(5nm,10nm,25nm)的B组器件,并进行了 MoO3厚度

对暗电流的影响研究,其中,活性层采用A组中性能良好的P3HT∶PCBM∶PBDT-TT-F(13wt.%)活性

层,其余参数不变.器件的J-V 特性如图8.

图8 具有不同厚度 MoO3 修饰层器件的J-V 特性

Fig.8 TheJ-VcharacteristicsofOPDswithdifferent
thicknessofMoO3layer

图9 不同厚度 MoO3 薄层的J-V(电阻)特性

Fig.9 TheJ-V (resistance)characteristicsofdifferent
thicknessofMoO3layer

  从图8可以看出采用 MoO3修饰层后器件的暗电流得到有效抑制.MoO3厚度在10nm时暗电流降低为

2.00×10-8A·cm-2,较PEDOT∶PSS修饰的器件(1.63×10-6A·cm-2)降低了两个数量级.其原因有二,
一是由于 MoO3的导带为-2.3eV,增大了从ITO注入的电子势垒[23],如图1(b).二是并联电阻的提高,

PEDOT∶PSS和10nmMoO3修饰的器件它们的并联电阻分别为6.14×105Ω·cm2、5×107Ω·cm2.此外,
还发现暗电流随着 MoO3厚度的增加先减小后增大.为了究其变化的真正原因,制备了ITO/MoO3(5nm,

10nm,25nm)/Al不同厚度的简单器件,其J-V 特性如图9.从图9可以看到,随着 MoO3厚度的增加,

MoO3薄膜的电阻先增大后减小,这是由于在厚度小于10nm时,因 MoO3薄膜较薄存在许多针孔[24],未能

形成完整的 MoO3势垒层,阻挡电子能力(图1(b))差,故并联电阻小,暗电流大;在厚度大于10nm时,因

MoO3薄膜较厚在生长过程表面出现许多尖峰凸起[25],Al电极与MoO3接触面积增大,并联电阻减小导致暗

电流增大.因此可知,B组器件暗电流随 MoO3厚度变化的原因在于 MoO3较薄时未能形成完整的电子势垒

层;较厚时表面出现许多尖峰凸起,电子输运通道面积增大所致.这也与文献[25]得出的结论相一致.由以上

分析可确定 MoO3作阳极缓冲层时的最优厚度为10nm,器件的三基色特性参数以及J-V 特性分别如表1
和图8.在偏压为-1V时,经10nmMoO3修饰的器件虽然三基色平均光响应度R 降低了2倍,但平均暗电

流降低了两个数量级,从而使得线性范围LDR和比探测率D*大幅度的提高,使得三基色平均LDR和平均

D*分别提高了2倍和1个数量级.

3 结论

本文在P3HT∶PCBM二相活性层体系中,掺杂红光吸收材料PBDT-TT-F后,活性层吸收光谱从蓝绿

光拓宽到近红光范围(400~750nm),实现了三基色的全吸收.实验结果表明在维持原有二相活性层薄膜微

观形貌基础上掺入少量PBDT-TT-F不仅可实现光谱拓宽,而且由于PBDT-TT-F有效促进了P3HT的结

晶,提高了空穴迁移率,器件的光电特性可得以进一步改善.采用合适厚度的 MoO3层替换原有的PEDOT∶
PSS阳极修饰层,虽然探测器的三基色平均光响应度R 有所降低,但平均LDR和平均比探测率D*分别提

高了2倍和一个数量级.为实现一种低工作电压下对三基色全响应的高探测能力光电探测器提供了一种新

方法.
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