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具有混合结构的三基色有机光电探测器的光电特性

安涛,刘丹,吴俊宇
(西安理工大学 自动化与信息工程学院,西安710048)

摘 要:采用溶液旋涂和高真空蒸镀工艺制备了平面和体异质结混合型器件结构的三基色有机光电探

测器,利用实验分步探究其不同组分的活性层厚度、混合度以及前置吸收层对器件光电特性的影响.在
此基础上,对三基色有机光电探测器进行样品制备及测试.结果表明,混合型结构的光电探测器件对光

的吸收几乎覆盖整个可见光区域,对350~700nm范围的光呈现出类似于平台式的宽光谱响应.该器件

在-1V偏置电压下,对红、绿、蓝光的比探测率分别为2.89×1011Jones、3.22×1011Jones、1.97×1011

Jones,表明该器件对红、绿、蓝光有较好探测效果,尤其对红光的探测率有3~4倍提升.
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PhotoelectricCharacteristicsofTrichromaticOrganicPhotodetectors
withHybridStructure
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Abstract:Byadoptingsolutionspincoatingandhigh-vacuumevaporationprocess,trichromaticorganic
photodetectorswithplanarandheterojunctionhybriddevicestructureswereprepared.Theexperiment
wasusedtoexploretheactivelayerthickness,mixingdegreeofdifferentcomponentsandtheinfluenceof
thepre-absorptionlayeronthephotoelectricpropertiesofthedevice.Onthisbasis,samplepreparation
andtestingoftrichromaticorganicphotodetectorswereperformed.Theresultsshowthattheabsorption
oflightbythephotodetectordeviceofthehybridstructurecoversalmosttheentirevisiblelightregion,
andexhibitsabroadspectrumresponsesimilartothatoftheplatform-typelightintherangeof350~700nm.
Underthebiasvoltageof-1V,thedetectivityofred,green,andbluelightare2.89×1011Jones,
3.22×1011Jones,and1.97×1011Jones,respectively.Itshowsthatthedevicehasgooddetectioneffects
onred,greenandbluelight,inparticular,thedetectivityofredlightriseup3to4times.
Keywords:Organicphotodetectors;Trichromatic;Activelayer;Photoelectriccharacteristics;Hybrid
structure;Broadspectralresponse;PBDT-TT-F∶PCBM
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0 引言

有机光电探测器具有造价低、效率高、制备工艺简单、可制备柔性器件等优点[1-2],其研究主要集中在三

个方面:1)新型半导体聚合物的设计与合成;2)设计新型器件结构,提升载流子输运和收集效率;3)缩小实验

室和工业生产之间的差距[3].研究发现从半导体聚合物到富勒烯的超快光可诱导电子转移之后,随后不同结

构的光电器件被逐步报道[4].2013年,MA 等构建了给体/体异质结/受体三层混合结构:ITO/红荧烯

(Rubrene)/红荧烯:C60/C60/Al,器件的带宽相比普通平面异质结器件有显著提高[5].2018年,CHEN等通

过紫外光电子能谱(Ultra-violetPhotoemissionSpectroscopy,UPS)研究具有逐层结构的 DCJTB (4-
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(dicyanomethylene)-2-t-butyl-6-(1,1,7,7-tetramethyljulolidyl-9-enyl)-4H-pyran)/fullereneC60/DCJTB
界面的机理,阐述了界面处的能级弯曲和界面偶极子的形成,有利于激子解离、电荷载体传输和收集,偏置电

压为-1V时,器件在红外光照射下显示180.1mA/cm 2的光电流[6].目前,研究最多的禁带较宽的P3HT
(Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)):PCBM([6,6]-PhenylC60butyricacidmethylester)体异质结结构[7],
仅对波长为350~650nm 的蓝光和绿光有强的吸收,而对波长大于650nm的红光吸收不足,光敏度低,特
别是在弱光环境下,光生载流子被噪声淹没,对红光的探测率大大降低.作为电子给体材料的窄带隙聚合物

PBDT-TT-F所形成的PBDT-TT-F∶PC71BM 体系,功率转换效率(PowerConversionEfficiency,PCE)已
达到6.33%[8],其能带结构显示出对红光的良好吸收.由于目前有机光电探测器对红光探测能力不足,为拓

宽器件光谱响应范围,结合平面和本体异质结相结合的结构,本文制备了一种新型的三基色有机光电探测器

件,采用窄带隙聚合物PBDT-TT-F(Poly-{[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]-benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene-
2,6-diyl]-alt-[3-fluore-2-(octyloxy)-carbonylthieno[3,4-b]thiophene-4,6-diyl]}作为给体材料,使其吸收光

谱覆盖整个可见光波段,实现器件对红、绿、蓝三基色的均衡吸收,为进一步开发宽光谱响应的图像传感器光

敏二极管[9-10]提供了参考.

1 器件结构及工作原理

  本 文 制 备 的 三 基 色 光 电 探 测 器 采 用ITO
(Indium tinoxide)/PEDOT∶PSS(poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)poly(styrenesulfonate))/

P3HT/PBDT-TT-F∶PC61BM/LiF/Al结构,如图

1.器件的活性层为P3HT/PBDT-TT-F∶PC61BM
平面 异 质 结 与 本 体 异 质 结 相 结 合 的 结 构,其 中

P3HT作为前置吸收层主要对短波绿光进行吸收,
靠近入射面能有效减少有机层对入射光的损耗;其
后涂覆的红光材料PBDT-TT-F虽然距离光的入射

面较远,但红光波长较长,能够在有机层中传播较远

图1 探测器结构

Fig.1 Structureofthedetector

距离并保持相对较少的损耗,在通过P3HT层时因其禁带较宽,不吸收红光,从而保持了PBDT-TT-F对红

光吸收.从单色光传播效率的角度,优化了活性层的光场分布.P3HT/PBDT-TT-F两种给体材料分离,可以

降低三相共混结构中给体-受体材料互为载流子复合中心的几率.其吸收系数与波长关系如图2,PBDT-TT-
F∶PC61BM和P3HT/PC61BM分别对650~750nm 、350~600nm波长的光吸收良好,形成吸收光谱互

补,获得高光敏度的三基色活性层[11-12].其中,PBDT-TT-F作为给体材料主要对红光进行吸收,其禁带宽度

为1.61eV,能级结构为最高占据能级(HighestOccupiedMolecularOrbital,HOMO):-5.15eV,最低空置

能级(LowestUnoccupiedMolecularOrbital,LUMO):-3.54eV,吸收系数为104cm-1,与PC61BM形成性

图2 吸收系数随波长变化曲线

Fig.2 Absorptioncoefficientvarieswithwavelength
图3 探测器的能级结构

Fig.3 Energylevelsofthedetector
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能良好的PBDT-TT-F∶PC61BM 体异质结结构[13];蓝、绿光吸收层采用P3HT/PC61BM(PBDT-TT-F∶
PC61BM层中)平面异质结结构;缓冲层采用PEDOT∶PSS和 LiF.根据图3中的能级结构,P3HT的

LUMO能级分别与PBDT-TT-F、PC61BM的LUMO能级差为0.34eV和0.7eV.从电子输运角度分析,激
子在给-受体界面解离过程中,驱动力主要来源于给-受体之间的 LUMO 能级差,一般要求ΔLUMO>
0.3eV,根据能量最低原理,电子将自发地从P3HT的LUMO能级向PBDT-TT-F、PC61BM的低能级转移,
形成一个较为理想的输运通道,而空穴输运通道则相反地向较高 HOMO能级转移[14],因而P3HT前置层

不仅是蓝、绿光吸收层,而且是良好的空穴输运层,在体异质结中产生的空穴可顺利地注入ITO电极.

2 实验

实验采用ITO/PEDOT∶PSS(35nm)/P3HT(xnm)/PBDT-TT-F∶PC61BM(ynm)/LiF(1nm)/Al
(100nm)为基本结构.在样品制备过程中,首先采用超声清洗方法对刻蚀好的ITO玻璃衬底(面电阻15Ω),
依次利用洗涤剂、丙酮、去离子水、乙醇进行两次超声清洗,每次15min;ITO紫外臭氧处理5min.在氮气手

套箱中,通过匀胶机旋涂PEDOT∶PSS层(转速3000rpm时长60s,120℃退火15min);旋涂P3HT溶

于浓度 为5mg/mL的 氯 苯 溶 液,制 备 膜 厚 为25nm、20nm、15nm的 前 置 层(转 速 分 别 为2000rpm、

2200rpm、2500rpm时长60s),以及PBDT-TT-F∶PC61BM溶于浓度为5mg/mL二氯甲烷的溶液,制备

膜厚为95nm(转速为1300rpm时长60s),共混比为1∶1、1∶1.5、1∶2的体异质结层,活性层在110℃退

火15min.最后在10-4Pa以下的真空蒸镀LiF(1nm)/Al(100nm)电极,并进行120℃的热退火处理.
在测试中,薄膜厚度使用型号为 VB-400的 VASE椭偏仪进行测量;薄膜表面形貌采用 Agilent5500

SPM型的原子力显微镜进行观测;紫外-可见吸收光谱用UV762双光束紫外可见分光光度计测量;荧光光

谱测试用LS-45/55fluorescencespectrometer;器件的伏安特性采用Keithley2636测试仪在偏压为-1V条

件下,对其电流电压(J-V)特性进行扫描测试;测试光源包括波长为558nm、光功率为3.3mW/cm2的绿光

LED,波长为628nm、光功率为2.6mW/cm2的红光LED,波长为465nm、光功率为5.1mW/cm2的蓝光

LED灯.

3 结果与讨论

3.1 P3HT前置吸收层厚度对探测器光电特性的影响

为探究前置吸收层膜厚对光电特性的影响,设定主体活性层厚度为95nm,PBDT-TT-F∶PC61BM 给-
受体共混比为1∶1.5,对P3HT前置吸收层厚度为15nm、20nm、25nm的探测器进行研究,分别制备了三

组器件,在红光和绿光光照下进行了测试.在偏置电压为-1V时,其光电特性曲线分别如图4(a)和(b)所示.
从图4可看出红光电流随前置吸收层膜厚增加而减小,由膜厚为15nm时的0.334mA/cm2减小到25nm
时 的0.281mA/cm2,而相应的绿光电流却从0.326mA/cm2增大至0.397mA/cm2.这是由于在PBDT-TT-F

图4 P3HT吸收层在15nm,20nm,25nm膜厚下红光和绿光的电流电压J-V 曲线

Fig.4 RedandgreenphotoelectriccharacteristiccurvesatdifferentfilmthicknessofP3HTabsorption
layerof15nm,20nmand25nm
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吸收光子生成的激子在给-受体界面分离后,空穴进入P3HT中进行传输,随着膜厚的增加,输运过程中的复

合几率增大,降低了两端电极对电荷的收集效率,导致红光电流减小[15-16].另一方面,随着P3HT薄膜厚度增

加,绿光吸收增强,随之绿光电流增大,但是当膜厚从20nm增加到25nm时,电流从0.385mA/cm2增加到

0.397mA/cm2,增量仅为0.012mA/cm2,增加并不明显,说明对绿光的吸收到达饱和.为了使器件获得良好

的光电特性,应在满足绿光充分吸收条件下,尽可能减小前置吸收层膜厚,降低电荷输运过程中的复合率,提
高空穴的收集效率[17-18].因此,当P3HT薄膜厚度为20nm时,红、绿光电流为0.328mA/cm2、0.385mA/

cm2时器件表现出良好的光电特性.
3.2 PBDT-TT-F:PC61BM 膜厚对器件性能的影响

  在确定P3HT膜厚之后,研究PBDT-TT-F∶
PC61BM 膜厚对器件性能的影响时,设定 PBDT-
TT-F∶PC61BM 共 混 比 为1∶1.5,膜 厚 分 别 为

70nm、80nm、95nm、110nm、150nm,制备了结构

为ITO/PEDOT∶PSS/PBDT-TT-F∶PC61BM/

LiF/Al的五组器件.在偏置电压为-1V时器件的

光电特性随膜厚的变化如图5所示.从图5的J-V
曲线可知,随着活性层膜厚由70nm增大至95nm,
红 光 电 流 密 度 由 0.285 mA/cm2 增 大 至

0.349mA/cm2,此后光电流随着膜厚增加而减小,
当 膜 厚 增 加 到 150nm 时,光 电 流 减 小 至

0.177mA/cm2.形成这种电流变化趋势是由于,薄
膜厚度较薄时对入射光的吸收不充分,随着膜厚增

加光吸收增强,使得光生载流子增多,导致光电流增

图5 器件PBDT-TT-F∶PC61BM活性层不同膜厚

的J-V 曲线

Fig.5 J-Vcurvesofcomponentwithdifferentfilmthickness
ofPBDT-TT-F∶PC61BMactivelayer

大[19].在 膜 厚 为95nm时,入 射 光 吸 收 率 较 高,光 电 流 密 度 达 到 最 大 值0.349mA/cm2,光 响 应 度 为

134.23mA/W,器件表现出良好的光电特性.继续增大薄膜厚度,入射光在薄膜中的传播距离随之变长,使得

材料能够俘获更多光子,增大了对入射光的吸收,然而,器件的整体性能仍然受限于有机聚合物较低的载流

子迁移率,约为为2×10-7m2V-1s-1,以及较短的激子扩散长度(~10nm)[20],当载流子输运距离变长时,
自由载流子复合几率随之增大,导致光电流呈现减小趋势[21-23].因此,应该充分考虑薄膜厚度变化引起的光

吸收、自由载流子复合、电子-空穴陷阱等变量的竞争关系.实验结果表明,当膜厚设定为约95nm时,器件具

有较好的光电特性.
3.3 PBDT-TT-F∶PC61BM 共混度对探测器光电特性的影响

为研究PBDT-TT-F∶PC61BM共混度对器件性能的影响,PBDT-TT-F∶PC61BM 的膜厚选用95nm,

PBDT-TT-F∶PC61BM共混度给出了1∶1、1∶1.5和1∶2三组实验数据.在红光光照下,偏置电压为-1V
时,光电流随活性层PBDT-TT-F∶PC61BM 共混度的变化,以及不同共混度活性层薄膜原子力显微图

(AtomicForceMicroscopy,AFM)分别如图6、7所示.可以看到,暗区称为富电子部分,为PC61BM聚集相,
亮区则为PBDT-TT-F聚集相.
  从图6可看出混合比在1∶1~1∶1.5范围内,红光电流随着受体PC61BM 的比例增大由0.172mA/

cm2增大到0.349mA/cm2,达到最大值.结合图7可知,表面均方根粗糙度(RMS)随之由0.490nm增大至

0.731nm,表明聚合物PC61BM分子间结晶度增大,进行了有序堆积.由于薄膜内PBDT-TT-F和PC61BM之

间相互干扰,并且PC61BM可以引起聚合物的选择性溶解,产生更好的垂直相分离[24],使得形成的聚集体粒

径尺寸逐渐趋于均匀,异质结面积增大,导致激子解离效率增加,进而使光生电流增大.当混合度大于1∶1.5
后,如图6、8所示,光电流随着混合度增大而大幅度降低,从最大值降为共混度为1∶2时的0.099mA/cm2,
表面均方根粗糙度(RMS)为1.180nm.由此分析得到,虽然随混合比增大粗糙度有所提高,但是由于聚合物

聚集过度,单相形成团聚,使得形成的薄膜相与相之间分散不均匀,体异质结薄膜形成的互穿网络结构中界

面 减少,使得激子在界面的分离受影响;较大的团聚增加电荷传输距离,使得电荷通道变差,载流子输运受
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图6 PBDT-TT-F∶PC61BM吸收层不同共混度的J-V 曲线

Fig.6 J-VcurvesofPBDT-TT-F∶PC61BMactivelayerwith
differentmixingratios

图7 PBDT-TT-F∶PC61BM不同共混度的光致发光谱

Fig.7 PLspectraofPBDT-TT-F∶PC61BMfilmswith
differentmixingratios

阻,同时复合概率增多,使光电流明显下降[25-27].根据P3HT和PC61BM的能级势垒~1.3eV,体异质结与前

置吸收层P3HT接触时,接触面中大面积的PC61BM形成电子阱,而PBDT-TT-F形成较小的孤岛状分布,
增加 了 接 触 界 面 中 空 穴-电 子 对 的 复 合,并 且 阻 碍 其 形 成 良 好 的 空 穴 传 输 通 道.光 致 发 光

(Photoluminescence,PL)光谱是观察在薄膜异质结中在给-受体界面处发生有效激子离解和电荷转移的一

种可能途径.如图7,薄膜结构为P3HT/PBDT-TT-F∶PC61BM的不同共混度的光致发光光谱,采用激发波

长为500nm.光致发光谱具有三个波峰,分别位于约650nm、730nm、800nm处,可见当共混度为1∶1.5时

光谱猝灭程度最大,即光谱峰值最低,并且峰位不变,波形保持一致,表明共混度的改变仅影响薄膜的电荷转

移,在共混度为1∶1.5时平面与本体异质结的界面态中电荷的转移效率更高,并且电荷之间重组发生的几

率降低.这一点可与AFM图相互印证[28-29].因此整体来看,当共混度为1∶1.5时,薄膜具有好的双连续互穿

网络结构、较高的激子解离和电荷输运效率,以及良好的器件响应度,器件性能有所提升.

图8 不同共混度的PBDT-TT-F∶PC61BM活性层薄膜AFM原子力显微镜图

Fig.8 AtomicforcemicroscopyimagesofthePBDT-TT-F∶PC61BMactivelayerfilmwithdifferentmixingratios

3.4 退火对探测器光电特性的影响

设定压强为~10-4Pa,进行了温度为80℃、100℃、120℃、140℃、160℃的五组实验,研究退火对探测器

件的影响.结果发现对于红光、绿光和蓝光,电流密度均有所增大,暗电流密度有所减小.在120℃时退火效果

最为显著,如图9,在偏置电压为-1V时,绿光、蓝光退火前后其光电流密度分别为0.385mA/cm2和

0.463mA/cm2、0.390mA/cm2和0.439mA/cm2,而对于红光电流密度变化较不明显,退火前后其光电流密

度为0.306mA/cm2和0.328mA/cm2,说明进行120℃退火以后,器件对绿、红、蓝光的响应得到提升,有利

于提高器件的光电性能[30-31].因此分析光电流的增加有两个主要因素:1)退火使器件前置吸收层中的P3HT
分子与主体活性层中的PC61BM分子形成的异质结界面面积更大,更有利于提高激子的解离效率;2)退火使

前置吸收层中P3HT分子的结晶性更好,减少了薄膜内的自由电荷复合中心,更有利于自由电荷的输

运[32-33].
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图9 在绿、红、蓝光下经过120℃退火的器件的J-V 曲线

Fig.9 Green,red,blueJ-Vcurvesofthedevicebeforeandafter120℃annealing

3.5 三基色探测器的光电特性

通过实验优化,综合考虑到膜厚对光吸收、电荷复合、输运、收集等的影响,及混合比对薄膜互穿网络形

貌、激子扩散、激子分离等的影响,在膜厚达到约100nm时二者没有较大关联.确定PBDT-TT-F∶PC61BM
本体异质结膜厚为95nm,共混比为1∶1.5,获得了具有良好光电特性的探测器结构ITO/PEDOT∶PSS
(35nm)/P3HT(20nm)/PBDT-TT-F∶PC61BM(95nm)/LiF(1nm)/Al(100nm).在绿、红、蓝光三基色

LED灯光照下对器件特性进行了测试.其光电流与暗电流随电压变化的曲线及其紫外-可见吸收光谱、EQE
曲线分别如图10、11所示.

图10 在绿、红、蓝光下器件的电流与暗电流的J-V 曲线

Fig.10 J-Vcurvesofthedeviceinthegreen,red,
bluelightandindark

图11 三基色器件紫外-可见吸收光谱与器件的EQE曲线

Fig.11 AbsorptionspectraandtheEQEspectraof
theOPDs

光电探测器主要的性能表征是器件对不同波长光的响应度以及器件的比探测率.光响应度(R)指器件

在光照条件下,输出光电流的大小Iph和输入光信号总功率Pout之间的比值,即

R=Iph/Pout (1)
比探测率(D*)指光电探测器件单位带宽和单位表面积下的光谱的探测比率,当散粒噪声是噪声主要来

源时,可将噪声简化为暗电流形式.忽略其他噪声干扰,D*是包含了暗电流和光响应度的一个综合指标,单
位是Jones(或cmHz1/2W-1),即

D*=R/ 2qJdark (2)
式中q为电荷常量,Jdark为暗电流密度.

在偏置电压为-1V时,该探测器具有较低的暗电流密度,为5.95×10-4mA/cm2,绿、红、蓝光电流密

度 分 别 为0.463mA/cm2、0.328mA/cm2和0.439mA/cm2;对 应 的 响 应 度 分 别 为140.30mA/W、

126.15mA/W和86.09mA/W;比探测率分别为2.89×1011Jones、1.97×1011Jones、和3.22×1011Jones.由
此可见,优化后的器件光电流较P3HT∶PCBM本体异质结器件提高3~4倍[2],光响应度总体得到提升,尤
其对红光的响应得到增强.从吸收光谱图可以看出,光电探测器件对光的响应几乎覆盖整个可见光区域[9],
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对350~700nm范围的光呈现出类似于平台式的吸收,而EQE在此波长范围整体高于30%,并在600~
750nm的红光区域较传统器件结构有所提升[5],表明探测器具有对三基色宽光谱的响应,整体性能得到

提升.

4 结论

本文研究了基于平面和体异质结混合型宽光谱的光电探测器,依据光谱互补原理选取不同光谱材料进

行光谱拓宽.在此基础上,对有机活性层的厚度和混合度、前置层以及退火等参数对探测器光电特性的影响

机理进行了研究和结构优化.最后,对具有三基色有机光电探测器进行了样品制备及测试,在-1V偏置电

压下,红、绿、蓝光的比探测率分别为1.97×1011Jones、2.89×1011Jones、3.22×1011Jones.该探测器响应范

围覆盖整个可见光区域,实现探测器可见光全光谱吸收,对红、绿、蓝光有较好的探测效果,尤其对红光探测

有较好的提升.研究结果对进一步开发三基色图像传感器光敏二极管具有参考意义.
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