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Ag纳米线增强硒微米管/聚噻吩自驱动光电探测器性能

陈荣鹏，冯仕亮，郑天旭，于平平*，姜岩峰
（江南大学 物联网工程学院，江苏 无锡 214122）

摘要：自驱动光电探测器能够满足现代光电器件对节能和轻质的需求，但复杂的工艺和较高的成本限制了其

进一步发展。本文采用旋涂法将硒微米管（Se⁃MT）和聚噻吩（PEDOT）制备成 Se⁃MT/PEDOT异质结，其器件在

350~700 nm波长下具有良好的光响应，无偏置电压下的响应度为 8 mA/W（500 nm）。为了提高器件的光响应

度，利用银纳米线（Ag⁃NW）修饰异质结制备 Se⁃MT/PEDOT/Ag-NW，增强异质结在紫外 ⁃可见光区的光吸收并

提高器件的光电性能。与 Se⁃MT/PEDOT器件对比，Se⁃MT/PEDOT/Ag⁃NW器件在 350~700 nm波长下的光电流

数值整体上升，特别是在 0 V偏压 500 nm光照下，器件的响应度提升至 65 mA/W（增强 800%），开关比增强

400%达到 552，上升和下降时间明显下降至 15 ms和 28 ms。这一结果表明 Ag⁃NW改性有机/无机异质结的方

法可以应用于高性能光电探测器的制备。
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Abstract：Self-powered photodetectors can meet the demands of modern optoelectronic devices for
energy conservation and lightweight，but the complex process and high cost limit their further devel⁃
opment. In this work，Se-MT/PEDOT heterojunction has been prepared by spin-coating with selenium
microtube（Se-MT）and polythiophene（PEDOT），which shows a good photoresponse at 350-700 nm
and a responsivity of 8 mA/W at 500 nm without bias voltage. To enhance the responsivity，Se-MT/
PEDOT/Ag-NW was prepared by adding silver nanowires（Ag-NW）on the surface of Se-MT/PEDOT
heterojunction，enhancing the UV-Vis absorption to improve the photoelectric performance of the de⁃
vice. Compared to the Se-MT/PEDOT，the Se-MT/PEDOT/Ag-NW device shows enhanced photocur⁃
rent at the wavelength of 350-700 nm，especially under 500 nm illumination at zero bias，800% im⁃
provement in responsivity of 65 mA/W，the on-off ratio up to 552 with 400% enhancement，obvious
reduction in response time（rise/decay time of 15/28 ms）. This result indicates that the Ag-NWs
modification of organic/inorganic heterojunction can be applied to the preparation of high-perfor⁃
mance photodetectors.
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1 引 言

光电探测器作为一种可以将光信号转换成电

信号的器件，由于其在环境监测、臭氧传感、视频

成像、夜视等领域的巨大应用潜力，已经引起了研

究人员的广泛关注 [1-4]。传统的光电探测器依靠外

部偏置电压来分离器件内部的光生电子和空穴，

对于电源的依赖使其在狭小位置的应用受限 [5]。

利用 p-n结、异质结、肖特基结等结构建立内置电

场来驱动光生电子和空穴的分离，构筑自驱动光

电探测器可以做到在 0 V下检测光信号 [6-8]。但是

目前大多数的自驱动光电探测器为无机-无机型，

复杂的加工条件和高昂的生产成本限制了其大规

模应用 [9-10]，因此，有必要找到一种简便而又低成

本的方法制备高性能自驱动光电探测器。

硒（Se）作为一种 p型无机半导体材料，带隙

约为 1. 77 eV，熔点为 217 ℃，能够在较低的温度

下通过蒸发沉积的方式制备微纳米结构，具有低

成本、高结晶性能、高响应速率等优点 [11]。Se基微

纳米结构光电探测器的响应速度级别为毫秒级，

胡凯等通过气相沉积法制备了 Se微米管并构建

光电探测器，器件的上升和下降时间分别为 0. 32
ms和 23. 02 ms[12]。Sun等采用气相沉积法制备了

p-Se/Al2O3/n-ZnO纳米棒阵列异质结光电探测器，

器 件 的 上 升 和 下 降 时 间 分 别 为 0. 9 ms 和 0. 3
ms[13]。陈洪宇等制备了基于一维 p型 Se微米线与

二维 lnSe纳米片的范德瓦尔斯异质结型广光谱探

测器，该器件在-5 V偏压下对 460 nm光源的响应

度可以达到 108 mA/W，比纯 Se 探测器提高了

800%[14]。但是，Se基微纳米结构光电探测器存在

响应度不高等问题，因此需要结合有机半导体质

轻、机械柔韧性高和光谱可调节等优点制备有机-

无机自驱动光电探测器来解决上述问题。聚乙烯

二氧噻吩（PEDOT）作为一种 p型有机半导体材

料，具有导电率高、成本低和稳定性好等优点，经

常被用来修饰 ZnO、TiO2和 ZnS等无机半导体材

料 [15-16]，在光电探测器上有着广泛的应用。最近，

方晓生课题组报道了采用原位聚合法构建的 Se/
PANI、Se/PPy和 Se/PEDOT异质结型光电探测器，

器件在 0 V偏置电压下的响应度分别为 120，70，
5. 5 mA/W[17]，可见 Se/PEODT光电探测器的响应

度较低，这是因为传统平直型光电探测器共振模

式单一，对于入射光的吸收能力较弱。

针对这一问题，可以通过在光电探测器中引

入局域表面等离子体共振（LSPR）效应 [18]来增强

器件对于入射光的吸收能力，增大器件表面的局

部电场，使器件产生更多的光生电子和空穴。银、

金和铝等贵金属均可以引起 LSPR效应，但由于

能带间的电子跃迁行为以及自由载流子在输运过

程中发生的各种散射现象，金属将会产生部分耗

损，在可见光范围内，金属银的耗损最小 [19]。金属

银纳米结构的电子云振荡频率与可见光的频率相

匹配，满足 LSPR效应所需要的入射光的频率和

金属纳米结构整体振动的频率一致的要求。李露

颖等报道了在可见光范围内采用银纳米颗粒修饰

二硫化钼（MoS2）并构成光电探测器，响应度提升

了 470%达到 2. 97×104 A/W[20]。证明了在可见光

范围内通过使用银纳米结构来修饰光电器件，可

以有效地提升器件的光电特性。Se/PEODT光电

探测器的工作范围为 300~700 nm[17]，满足上述使

用金属银纳米结构激发 LSPR的条件，因此可以

借助 LSPR效应来进一步提升 Se/PEODT光电探

测器的响应度。

基于此，本文采用化学气相沉积法制备了高

结晶的 Se微米管（Se-MT），并且通过旋涂法制备

了 Se-MT/PEDOT异质结，同时在异质结表面修饰

银纳米线（Ag-NW）来激发 LSPR效应，分别得到

了 Se-MT/PEDOT、Se-MT/PEDOT/Ag-NW光电探测

器，具有 350~700 nm的宽光谱检测范围以及自驱

动能力。这为有机 -无机自驱动光电探测器的进

一步研制和开发提供了重要的实验依据和材料

基础。

2 实 验

2. 1 样品制备

Se-MT由化学气相沉积法制备。取适量 Se粉
（99. 999%）放置在石英舟中，将石英舟放置在水

平管式炉的中心温区。将经过丙酮、乙醇、去离子

水预处理并清洗吹干后的 Si/SiO2片（2 cm×1 cm）
放置在距石英舟右侧 20 cm处。先向水平管式炉

中通入 500 mL/min高纯氮气 20 min来排尽炉中

的空气，之后将气体流速改至 200 mL/min进行 Se-
MT的生长。生长温度为 300 ℃，生长时间为 5 h，
沉积完毕之后冷却至室温，即可在 Si/SiO2片得到

Se-MT。
Ag-NW利用多元醇还原法制备。将硝酸银

（0. 2 mol/L）和聚乙烯吡咯烷酮（0. 5 mol/L）依次
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加入 10 mL乙二醇溶液中，磁力搅拌 15 min后将

溶液转移至 50 mL水热反应釜中，加热至 200 ℃，

反应时间为 2 h。将所得产物用去离子水和乙醇

离心洗涤数次，去除上层溶液后，将底部产物重新

溶于乙醇备用。

Se-MT/PEDOT异质结通过旋涂法制备。在

玻璃上选取单个 Se-MT使用铟固定一侧并用 3M
胶带覆盖，之后将 PEODT溶液滴在 Se-MT的另一

侧以 2 000 r/min的速率旋涂 2 min，随后放入温度

为 60 ℃的 烘 箱 内 处 理 5 min 即 可 得 到 Se-MT/
PEDOT异质结。胶带覆盖部分 Se-MT/PEDOT，采
用旋涂法加入 Ag-NW溶液，旋涂速率为 1 500 r/
min，旋涂时间为 2 min，60 ℃下烘烤 10 min即可得

到 Se-MT/PEDOT/Ag-NW异质结。最后，去除 3M
胶带并采用铟分别固定 Se-MT/PEDOT和 Se-MT/
PEDOT/Ag-NW端制备光电探测器。

2. 2 样品表征

样品的形貌和结构由扫描电子显微镜（SEM,
Zeiss s-4800）、X射线衍射仪（XRD, Bruker D8-A25）
和拉曼光谱仪（LabRam-1B, 632. 8 nm）表征。器

件的光电性能和光谱响应特性由基于氙灯、单色

仪、斩波器、锁相放大器、Keithley 4200半导体的

测试系统表征。

3 结果与讨论

图 1（a）是利用化学气相沉积法生成的 Se-MT
的扫描电子显微镜（SEM）图，可见表面光滑的六

方 Se-MT，Se-MT的宽度大约 4 μm，长度可达数十

至数百微米，从图 1（a）插图可见 Se-MT为空心结

构。旋涂 PEDOT后的 Se-MT/PEDOT异质结如图

1（b）所示，可见在 Se-MT表面覆盖了一层 PEDOT
颗粒。将直径 30 nm和长度大于 10 μm的纯 Ag-
NW（图 1（c））修饰在 Se-MT/PEDOT异质结表面得

到 Se-MT/PEDOT/Ag-NW异质结，如图 1（d）所示，

从图 1（d）插图可见 Ag-NW的厚度约为 50 nm。

图 2是 Ag-NW、Se-MT、Se-MT/PEDOT、Se-MT/
PEDOT/Ag-NW的紫外 -可见吸收光谱。Se-MT在

700 nm处吸收下降，对应禁带带隙为 1. 77 eV，加
入 PEDOT后增强了异质结在 650~750 nm处的光

吸收。Se-MT/PEDOT/Ag-NW在 353 nm和 378 nm
处的吸收增强，分别对应 Ag-NW的纵向等离子体

共振和横向等离子体共振，在 600~750 nm处的吸

收增强，导致 Se-MT的截止边不够明显，说明 Ag-
NW的加入可以增强异质结的光吸收，产生较多

的光生载流子。

图3（a）是Se-MT、Se-MT/PEDOT、Se-MT/PEDOT/
Ag-NW的 XRD图。从图中可以看出 Se-MT衍射

峰一一对应 JCPDS标准卡片库中的 No. 65-1876
的峰位（晶格参数为 a=b=0. 436 4 nm，c=0. 495 9
nm），证明得到的产物为 t-Se[21]。相比于 Se-MT，
Se-MT/PEDOT复合材料由于 PEDOT材料包裹导

致（110）、（102）面的结晶性下降，从而衍射峰不明

显。从 Se-MT/PEDOT/Ag-NW的 XRD图谱中可以

看到（111）面和（200）面的衍射峰（晶格参数为 a=
3. 81 nm和 b=4. 43 nm），这与 JCPDS标准卡片库

中的 No. 04-0783的结果吻合，因此可以证明 Ag-
NW的存在 [22]。图 3（b）是 Se-MT、Se-MT/PEDOT、

（a） （b）

4 μm

2 μm2 μm 400 nm

（d）（c）

200 nm 50 nm
200 nm 2 μm

图 1 Se-MT（a）、Se-MT/PEDOT（b）、Ag-NW（c）和 Se-MT/
PEDOT/Ag-NW（d）的 SEM 图 。 插 图 是 Se-MT/PEDOT/
Ag-NW的截面图。

Fig.1 SEM images of Se-MT（a），Se-MT/PEDOT（b），Ag-
NW（c）and Se-MT/PEDOT/Ag-NW（d）. Inset is the
cross-section image of Se-MT/PEDOT/Ag-NW.

λ/nm
350 400 450 500 550 600 650 700

Ab
sor
ban

ce/
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.

353 nm

378 nm

Se⁃MT/PEDOT/Ag⁃NW
Se⁃MT/PEDOT

Se⁃MT

Ag⁃NW

图 2 Ag-NW、Se-MT、Se-MT/PEDOT、Se-MT/PEDOT/Ag-NW
的紫外-可见吸收光谱。

Fig.2 UV-Vis absorption spectroscopy of Ag-NW，Se-MT，
Se-MT/PEDOT and Se-MT/PEDOT/Ag-NW.
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Se-MT/PEDOT/Ag-NW 的 拉 曼 图 谱 。 在 Se-MT/
PEDOT的拉曼图谱中可见 236. 6 cm-1处属于 Se
的特征峰[23]，1 438 cm-1和1 510 cm-1处属于PEDOT的
共振峰 [24]，证明 Se-MT/PEDOT异质结制备成功。

Se-MT/PEDOT/Ag-NW在 800，1 100，1 438 cm-1的

拉曼峰强度增强，这是由于 Ag-NW的引入使得表

面电磁场增强，进而增强了拉曼散射效应，导致拉

曼信号增大 [25]，表明 Se-MT/PEDOT/Ag-NW异质结

制备成功。

为了研究器件的光电性能，使用金属铟作为

电极（如图 4（a）所示），制备了 Se-MT/PEDOT和

Se-MT/PEDOT/Ag-NW光电探测器，器件示意图如

图 4（b）~（c）中的插图所示，并对器件进行了 I⁃V

特性测试。从图 4（b）可见，Se-MT/PEDOT在暗态

和波长 368 nm（0. 505 mW/cm2）、500 nm（0. 668 mW/
cm2）、600 nm（0. 546 mW/cm2）光照射下，光电流发

生明显变化，其中 500 nm光照下器件的开路电压

约为 0. 4 V。图 4（c）是 Se-MT/PEDOT/Ag-NW 的

I⁃V特性曲线，可见加入 Ag-NW后器件在 500 nm
光照射下的开路电压增大至 0. 6 V，整流效果明

显提升。

为了验证器件在不同波长光照下的光电流变

化情况，对器件进行了 I-t特性测试。在 0 V偏置

电压下对 Se-MT/PEDOT和 Se-MT/PEDOT/Ag-NW
器件使用波长为 368，500，600 nm的光进行照射。

从图 5（a）可见，Se-MT/PEDOT器件在光照下的电

流有明显提升，当光照移除后，器件的电流迅速下

降到一个较低的水平。368，500，600 nm光照射

下的光电流分别为 0. 26，0. 46，0. 21 nA，暗电流

为 3. 4 pA，计算可得开关比为 76，135，62。相比

20 30 40 50

Se⁃MT/PEDOT/Ag⁃NW

Se⁃MT/PEDOT

Se⁃MT

(100)

(011)

(111)
(200)

（a）
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a.u

.

(110) (102)(111) (200)

2θ/（°）

200

Se⁃MT/PEDOT/Ag⁃NW

Se⁃MT/PEDOT

Se⁃MT

236.6 cm-1
（b）
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ity/
a.u

.

Raman shift/cm-1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

800 cm-1
1 100 cm-1

1 438 cm-1
1 510 cm-1

图 3 Se-MT、Se-MT/PEDOT 和 Se-MT/PEDOT/Ag-NW 的

XRD图（a）和拉曼图谱（b）。

Fig.3 XRD patterns（a）and Raman spectra（b）of Se-MT，
Se-MT/PEDOT and Se-MT/PEDOT/Ag-NW.

10-8

10-9

10-10

10-11

（c）

I/A

Se⁃MT/PEDOT/Ag⁃NW

-6 -4 -2 0 2 4 6
V/V

Dark
368 nm
500 nm
600 nm

PEDOT/Ag⁃NW
A

Se⁃MT In电极

10-8

10-9

10-10

10-11

（b）

I/A

Se⁃MT/PEDOT

-6 -4 -2 0 2 4 6
V/V
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368 nm
500 nm
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PEDOT
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Se⁃MT In电极

（a）3M胶带 玻璃基板 Se⁃MT

Se⁃MT一侧覆盖 3M胶带

In电极

旋涂 PEDOT溶液

Se⁃MT/PEDOT

Ag⁃NW薄膜

PEDOT薄膜

旋涂 Ag⁃NW溶液去除胶带，添加 In电极

图 4 （a）器件制备流程图；Se-MT/PEDOT（b）和 Se-MT/
PEDOT/Ag-NW（c）器件在暗条件及 368，500，600 nm
光照下的 I-V特性曲线，插图为器件示意图。

Fig.4 （a）Device fabrication flowchart. I-V characteristics
of Se-MT/PEDOT（b）and Se-MT/PEDOT/Ag-NW（c）
photodetectors under dark and different light illumina⁃
tion. Insert is the illustration of the device.
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于 Se-MT/PEDOT，Se-MT/PEDOT/Ag-NW 器 件 在

368，500，600 nm光照下的光电流如图 5（b）所示，

分别提升至 2. 2，3. 7，1. 9 nA，暗电流为 6. 7 pA，
开关比提升至 328，552，283。一般定义器件在光

照下的电流最大值的 10%增大到 90%的时间间

隔为上升时间，以移除光照后的器件从电流最大

值的 90%减小到 10%的时间间隔为下降时间，从

图 6（a）可以得到 Se-MT/PEDOT器件在 0 V偏压、

500 nm光照下的上升/下降时间为 23 ms/59 ms，而
从图 6（b）可见 Se-MT/PEDOT/Ag-NW器件的上升

时间和下降时间分别降低至 15 ms和 38 ms，表明

Ag-NW的加入增强了光吸收，光生载流子增多，

内建电场增大，等离子体共振效应产生更多的热

量加速光生电子空穴对的分离，提高了光电流，减

少响应时间，同时降低了光敏区的电容效应，加快

了下降时间，因此有助于提高器件的开关比和响

应速度。

为了确定器件光响应工作范围，对上述光电

探测器进行了 350~700 nm范围光谱测试，光响应

度（Rλ）可由公式（1）计算：

Rλ = Iph - IdPλ S
， （1）

其中 Iph是光电流，Id是暗电流，Pλ是入射光的光功

率，S是器件的有效面积（8. 45 × 10-5 cm2）。

探测度为光电探测器的另一个重要参数，由

公式（2）计算 :
D* = Rλ

(2qJd )
1
2
， （2）

其中 q是基本电荷量，Jd为器件的暗电流密度。图

7（a）为 Se-MT/PEDOT、Se-MT/PEDOT/Ag-NW光电

探测器在 0 V偏置电压下的光谱响应曲线。从图

中可以看到在 350~700 nm范围内，两个器件都具

有明显的光响应，在 500 nm处达到最大值，之后

逐渐下降，在 700 nm处下降到最低点。 Se-MT/
PEDOT/Ag-NW 器 件 的 响 应 度 相 较 于 Se-MT/
PEDOT器件整体提升，响应度峰值由 8 mA/W提

升至 65 mA/W，高于之前报道的方晓生课题组制

备的 Se/PEDOT异质结光电探测器的响应度（5. 5
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图 6 Se-MT/PEDOT（a）和 Se-MT/PEDOT/Ag-NW（b）器件

在 0 V偏压 500 nm光照下的 I-t曲线

Fig.6 I-t characteristics of Se-MT/PEDOT（a） and Se-MT/
PEDOT/Ag-NW（b）photodetectors under 500 nm light
illumination at 0 V
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图 5 Se-MT/PEDOT（a）和 Se-MT/PEDOT/Ag-NW（b）器件

在 0 V偏压下 368，500，600 nm光照下的 I-t特性曲

线。

Fig.5 I-t characteristics of Se-MT/PEDOT（a） and Se-MT/
PEDOT/Ag-NW（b） photodetectors under 368，500，
600 nm light illumination at 0 V.
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mA/W）[17]。从图 7（b）看出探测度曲线和响应度曲

线的趋势相同，Se-MT/PEDOT 和 Se-MT/PEDOT/
Ag-NW器件的最高探测度在 500 nm处，分别是

1. 02×1011 Jones和 9. 22×1011 Jones。结果说明 Ag-
NW的加入有助于提升器件在可见光范围内的响

应度和探测度。

Se-MT/PEDOT/Ag-NW 器件在 0 V 偏压、500
nm光照下的功率响应变化情况如图 8所示，随着

入射光功率的不断增强，器件的光电流也随之增

大，呈现出对入射光功率变化的良好响应。

为研究 Se-MT/PEDOT、Se-MT/PEDOT/Ag-NW
器件的工作原理，能带匹配示意图如图 9所示。

Se-MT 的 电 子 亲 和 能 为 3. 2 eV[17]，带 隙 为 1. 77
eV[12]；PEDOT的电子亲和能为 3. 5 eV[26]，带隙为

2. 0 eV[27]，形 成 Se-MT/PEDOT Ⅱ型 异 质 结 如 图

9（a）所示。在光照下，电子 -空穴对主要由纯 Se-
MT的光响应产生，在 Se-MT/PEDOT Ⅱ型异质结

的内建电场作用下，光生电子从 Se转移到 PEDOT
的最低未占据分子轨道（LUMO）能级被阴极收

集，与此同时 Se能级 Ev上的空穴直接被阳极收

集，导致电子空穴对的分离，减少了复合概率，实

现了器件的自驱动特性。加入 Ag-NW后，增强了

在 350~500 nm波长范围内的光吸收，而且 Ag-NW
和 Se/PEDOT形成能级匹配如图 9（b）所示，当入

射光照射异质结时，器件对入射光的吸收能力增

强，光生载流子增多，在内建电场的作用下光生电

子和空穴分离，从而产生更大的光电流，提升了器

件的光电性能。
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图 7 Se-MT/PEDOT 和 Se-MT/PEDOT/Ag-NW 器件在 0 V
偏压下的响应度曲线（a）和探测度曲线（b）

Fig.7 Spectra responsivity（a）and detectivity characteristics
（b）of Se-MT/PEDOT和 Se-MT/PEDOT/Ag-NW pho⁃
todetectors at 0 V
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Fig.8 Time-dependent photocurrent response at different
light intensities of Se-MT/PEDOT/Ag-NW device at
zero bias
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的能带示意图

Fig.9 Schematic illustration of energy levels of Se-MT/
PEDOT（a）and Se-MT/PEDOT/Ag-NW（b）devices
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4 结 论

本文通过化学气相沉积法制备了高结晶的

Se-MT 并 通 过 旋 涂 法 制 备 Se-MT/PEDOT 异 质

结，同时在异质结表面修饰 Ag-NW，分别制备

了 Se-MT/PEDOT、Se-MT/PEDOT/Ag-NW 异 质 结

光电探测器。两款光电探测器都具备 350~700
nm的宽光谱探测能力；Se-MT/PEDOT/Ag-NW器

件相较于 Se-MT/PEDOT，在 350~700 nm 范围内

响应度整体提高，响应度峰值从 8 mA/W提升至

65 mA/W，开关比从 135 提升至 552，上升和下

降 时 间 分 别 从 23 ms 和 59 ms 减 少 到 15 ms 和
28 ms。可见加入 Ag-NW 可以增强光电探测器

在可见光范围内的光电性能。这也为发展高性

能有机 -无机自驱动光电探测器提供了一种新

的解决方案。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing.cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220078.
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