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摘　要：随着光谱信息在环境监测、生物医学诊断和智能终端等领域的应用日益广泛，微型化、高

性能光谱仪的研发成为研究热点。计算光谱重构型光谱仪为突破传统光谱仪在体积与精度上的限制

提供了有效途径，而具有高响应度及可调非线性响应特性的光电探测器正是实现该技术的核心器

件。文章构建了一种基于聚 (3-己基噻吩) (P3HT) 和[6,6]-苯基-C71-丁酸甲酯 (PC71BM) 本体异质结的

有机光电探测器 (OPD)。通过系统调控活性层厚度、器件结构、给受体比例及电子传输层组成，显

著提升了器件的响应度与非线性响应能力。在自驱动模式及偏压调控下，所设计的器件表现出良好

的非线性响应特性，峰值响应度高达 1.2 A/W，归一化响应度曲线在多偏压条件下呈现明显的不重

合趋势。研究结果为单器件级别的光谱重构提供了坚实的器件基础，彰显了有机光电器件在微型

化、智能化光谱系统中的巨大应用潜力。
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1　前 言

光谱仪作为光学分析的重要工具，在环境

监测[1-3]、生物医学诊断[4-6]、目标识别与光谱成

像等领域发挥着不可替代的作用[7]。通过精确探

测与解析入射光的波长和强度信息，可实现对

检测目标“光谱指纹”的有效识别[8]。随着微电

子技术的飞速发展和人工智能时代的到来，智

能消费电子、可穿戴设备、无人系统及自动化

检测设备等对光谱仪的微型化、智能化发展提

出了更高要求[9,10]。然而，传统光谱仪主要依赖

光栅、干涉仪等复杂的光学元件实现光谱分离，

并利用光电探测器及阵列完成分光后光强的检

测。尽管此类光谱仪具有较高的精度与分辨率，

但存在体积庞大、结构复杂等缺点，严重制约

了其在上述新兴领域的广泛应用[11-13]。同时，传

统光谱仪通常配备长光路、机械可动部件及外

部校准元件 (如余弦校正器、积分球)，导致系

统体积难以压缩，不仅增加了设备成本和系统

复杂度，还严重制约其在便携性集成电子系统

中的应用[11, 13]。

近年来，随着人工智能和信息处理技术的

发展，计算重构光谱作为一种新兴手段被提出，

并受到广泛关注[9]。该方法并非依赖传统的波长

分离元件，而是通过设计具有特定响应特性的

探测系统并结合数学算法，从少量输出信号中

反推出入射光谱，有效突破了传统光谱仪在结

构尺寸与检测精度上的限制，为光谱仪的微型

化提供了可行路径[14]。在实际设计中，计算光

谱系统的关键在于构建一组对波长具有显著区
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分能力的响应函数[15]。理想状态下，各函数之

间需具有一定的非线性差异，以提高算法的重

构精度。这也对器件的响应调控能力提出了新

的要求，其中如何构建稳定且可调节的响应函

数库，成为系统设计的核心难题。

目前，实现器件非线性响应主要包括两大

路径：(1) 构建具有不同波长响应的光电探测器

阵列结构，如基于纳米线、钙钛矿或有机光电

材料制备的探测器阵列[15-17]；(2) 基于单个器件

实现响应特性的动态调控，例如通过调节偏压、

栅压或光谱调配等方式，使同一器件在不同操

作条件下输出不同的响应曲线，进而获得响应

度矩阵[14, 18,19]。从器件集成度和性能潜力角度来

看，基于单个探测器单元实现光谱重构的策略

具有显著优势：一方面，该策略可大幅简化器

件结构、缩减尺寸，获得结构更紧凑、集成度

更高的器件；另一方面，便于构建高分辨率二

维阵列，可应用于光谱成像等复杂场景，为未

知光谱的成像分析提供可能。

有机光电探测器 (OPD) 凭借优异的柔性加

工性能、可溶液处理特性、光谱响应可调和柔

性电子系统的高度兼容性，已成为最具发展前

景的新型光电探测器件[20-22]。其中，基于本体

异质结 (BHJ) 结构的二极管型OPD，通常由电

子给体 (D) 材料和受体 (A) 材料共混制备，具有

响应速度快、灵敏度高、结构简单及易于大面

积低成本制备等优势。近年来，在非富勒烯受

体 (NFA) 材料尤其是近红外NFA材料快速发展

的推动下，OPD在光谱探测范围、响应度、比

探测率、线性动态范围等关键性能指标上已与

部分无机探测器比肩，甚至实现超越，展现出

巨大的商业化应用潜力[23-25]。更为关键的是，

OPD 的响应度高度可调，通过优化器件结构、

改变给受体材料类型与配比、引入功能界面层

等方式，均可在不同程度上调控器件的光谱响

应。这种材料可设计性和器件调控能力，为实

现器件层面的非线性响应奠定了坚实基础[26]。

本研究以聚 (3-己基噻吩) (P3HT) 与[6,6]-苯

基-C71-丁酸甲酯 (PC71BM) 为有机活性材料，制

备了结构稳定、性能可调的OPD，并围绕器件

结构、电子给体与受体材料配比、界面层等关

键要素展开了系统研究，成功在不同偏压条件

下实现了器件响应度的非线性调控。进一步通

过施加不同外加偏压，在单个器件上完成响应

度的动态调节，从而使器件在不同波长下呈现

出非线性响应特性。该研究为构建基于单器件

的有机光谱重构芯片提供了有力的器件支持，

展示了以器件物理调控实现光谱仪微型化与智

能化的新路径。结合有机电子器件的柔性可集

成优势，本研究为光谱仪的微型化、阵列化及

智能系统集成提供了新的技术方案。

2　实验部分

2.1　实验材料

主要材料：聚合物给体P3HT (纯度98%) 购

自Solarmer Material (北京) 股份有限公司；受体

PC71BM (纯度 99%) 购自 Libra Technology 有限

公司；氯苯 (分析纯)、氯仿 (分析纯)、2-甲氧基

乙醇 (分析纯)、乙醇胺 (分析纯)、氯萘 (分析

纯)、 DIO ( 分 析 纯)、 Zn (CH3COO)2 ( 纯 度

99.5%) 均购自 Sigma-Aidrich 公司；PFN-Br (纯

度99%) 和PEIE (纯度99%) 购自 eFlexPV有限公

司。本研究所用其他试剂和化学品均采购自商

业供应商，无须进一步纯化即可直接使用；氧

化铟锡 (ITO)/玻璃透明电极购自辽宁优选新能源

科技有限公司。

2.2　实验仪器

主要仪器见表1。

2.3　器件制备

器件结构分为两种：正向器件结构为玻璃

基底/ITO/空穴传输层 (HTL)/活性层/电子传输层 

(ETL)/银电极；反向器件结构为玻璃基底/ITO/

ETL/活性层/HTL/银电极。首先，采用导电玻璃

清洗剂、去离子水、丙酮、异丙醇依次对涂覆

ITO 的玻璃基底进行浸泡，并超声处理 15 min，

表表1　仪器清单。

Table 1　Instrument list.

实验仪器

EQE测量系统

光学轮廓仪

紫外线臭氧净化器

型号及厂家

QE-R太阳能电池光谱响应测量

系统 (光焱科技有限公司) 

PSM-1000

 (三丰公司) 

UVO Cleaner Model No.42-220

 (杰利特公司) 
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彻底清洗玻璃基板；其次，用氮气吹干 ITO/玻

璃基底表面的溶剂，再对其进行 15 min紫外臭

氧处理，以改善基底表面润湿性，处理完成后

进行界面层的制备。

HTL 与 ETL 的制备工艺如下： PEDOT∶

PSS HTL，采用旋涂方式在 ITO/玻璃基底上涂

覆PEDOT与PSS体积比为1∶1的水溶液，旋涂

转速为 4300 r/min，时间为 30 s，随后置于

160 ℃热台上退火 20 min；ZnO ETL，在 ITO基

板上旋涂醋酸锌溶液 (40 mg/mL，溶于 2-甲氧

基乙醇，添加质量分数为0.5%的乙醇胺)，旋涂

转速为 3000 r/min，时间为 30 s，随后置于

200 ℃热台上退火 50 min；PFB-Br ETL，在基

板上旋涂 PFN-Br 溶液 (0.5 mg/mL，溶于甲醇),

旋涂转速为 5000 r/min，时间为 30 s； PEIE 

ETL，在基板上旋涂 PEIE 溶液 (体积比为 1%，

溶于2-甲氧基乙醇)，旋涂转速为5000 r/min，时

间为 60 s，随后置于 110 ℃热台上退火 10 min。

界面层旋涂完成后，将基板转移至氮气氛围的

手套箱内，进行活性层的制备。

给体受体比例调控流程如下：在具有ZnO/

PFN-Br ETL 的 ITO/玻璃基底上，以 1000 r/min

的转速旋涂 P3HT 浓度为 40 mg/mL、P3HT 与

PC71BM质量比为100∶1的二氯苯溶液，随后将

基板置于150 ℃热台上退火10 min；非PM型器

件直接在基板上旋涂 P3HT∶PC71BM二氯苯溶

液，再置于150 ℃热台上退火10 min。活性层制

备完成后，继续开展上界面层的制备。

正向器件在活性层上旋涂 PDINO 溶液 

(1 mg/mL，溶于甲醇)，得到PDINO ETL；反向

器件通过真空气相沉积设备蒸镀3 nm厚的MoOx

层作为HTL。最后，所有器件均通过真空气相

沉积设备蒸镀 100 nm银作为电极，电极面积为

4 mm2。

3　表征和测试

器件响应度测试：选用配备标准硅光电二

极管的QE-R系统，在 300～800 nm波长范围内

测试器件的光响应度。首先，采用标准硅电池

对测试系统的氙灯光源进行校准，通过单色仪

将氙灯发出的白光转换为单色光，调节单色仪

改变输出波长，记录标准硅电池在不同波长下

的光电流，结合已知的标准硅电池响应度曲线，

完成测试系统的光谱校正。校准完成后进入测

量阶段，通过QE-R系统对器件施加偏压，同时

利用氙灯和单色仪生成特定波长的单色光照射

器件表面，测量其在不同波长下的光电流响应。

器件的响应度R可由式 (1) 计算：

R =
Iph

Pin
(1)

式中：Iph为器件在特定波长下产生的光电流；

Pin为入射光功率。

4　结果与讨论

为探究OPD响应度的非线性调控规律，本

研究从活性层厚度、器件结构、给体与受体配

比、界面层 4个核心维度，对器件性能进行系

统优化，所用器件结构如图 1(a) ～ (b) 所示。

活性层选用 P3HT 与 PC71BM 构成的混合体系，

其分子结构及归一化吸收光谱如图 1(c) ～ (f) 

所示。

4.1　活性层厚度调控

在OPD中，活性层厚度在调控器件性能方

面起着关键作用，不仅直接决定入射光的吸收

效率，还影响光生载流子的生成、迁移、复合

与收集过程，进而影响器件的光电性能[27]。通

过调节有机活性材料的浓度与旋涂时间，可精

准调控活性层厚度。本研究首先以 PEDOT∶

PSS 为 HTL、 PDINO 为 ETL，构建正向结构

OPD。活性层材料选用P3HT∶PC71BM (质量比

1∶1)，P3HT浓度为20 mg/mL，溶剂为二氯苯，

旋涂转速为 1000 r/min，时间为 120 s。结果显

示，该器件在外加偏压作用下，响应度随偏压升

高而增强 (图2(a))；归一化后的响应度光谱表明 

(图 2(b))，尽管器件存在一定程度的非线性响

应，但响应度变化幅度较小且绝对值较低，难

以满足高精度光谱重构对高非线性响应与高响

应度的要求。

提高活性层厚度可同步增强光吸收效率与陷

阱辅助增益效应，进而提升器件响应度及非线性

响应特性。本研究通过调控活性层旋涂时间和提

高活性层浓度，进一步提升活性层厚度。实验表

明，缩短旋涂时间至30 s (浓度保持20 mg/mL)，

可有效增加薄膜厚度。在自驱动模式下，所得器

件的响应度达到 0.095 A/W，与基准薄膜器件相

当；当偏压升至-5 V时，响应度提升至0.26 A/W，
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图图1 正常器件 (a) 和反向器件 (b) 的结构示意；P3HT (c) 和PC71BM (d) 的化学结构；P3HT和PC71BM的标准化薄膜

吸收曲线 (e) 与溶液吸收曲线 (f)。

Figure 1 Schematic structure of normal device (a) and inverted device (b) chemical structure of P3HT (c) and PC71BM (d); 

Normalized film absorption profiles (e) and solution absorption profiles (f) of P3HT and PC71BM.

图图2 采用P3HT浓度为20 mg/mL、P3HT与PC71BM质量比为1∶1的混合溶液以1000 r/min转速进行120 s涂覆操作所

制备正常器件的响应度 (a) 和归一化响应度 (b)。

Figure 2 The response sensitivity (a) and normalized response sensitivity (b) of the normal device prepared by using a 20 mg/mL 

P3HT solution and a P3HT-to-PC71BM mass ratio of 1∶1, and conducting a 120 s coating operation at a rotational speed of 

1000 r/min.
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较基准薄膜器件提升约 10%。尤为关键的是，

不同偏压下的归一化响应度光谱存在明显的非

重合现象，表明器件非线性响应特性显著提升。

实验结果见图3。

在保持给体与受体质量比 1∶1不变的前提

下，将活性层溶液总浓度提升至 40 mg/mL，同

时降低旋涂转速至 500 r/min，以进一步增加活

性层厚度。在此条件下，器件在自驱动模式下

的峰值响应度可达 0.24 A/W；当偏压为-4 V时，

峰值响应度进一步提升至0.48 A/W (图4(a))；不

同偏压下，归一化响应度曲线 (图 4(b)) 呈现明

显的不重合趋势，进一步验证该器件在外加电

场调控下具有优异的非线性响应特性，为光谱

重构提供了可行的器件基础。

4.2　器件结构优化

除活性层厚度外，器件结构设计也对OPD

的光电性能具有显著影响。正向与反向结构在

光场分布、电荷分离与收集效率等方面存在显

著差异，会影响器件的响应度与调控能力[28]。

为进一步提高器件性能，本研究采用ZnO/PFN-

Br 作为 ETL，设计并制备了反向器件结构的

OPD。如图 5(a) 所示，该反向器件在自驱动模

式下峰值响应度为 0.30 A/W，较正向结构提升

约 50%。更重要的是，通过归一化不同偏压下

图图3 采用P3HT浓度为20 mg/mL、P3HT与PC71BM质量比为1∶1的混合溶液以1000 r/min转速进行30 s涂覆操作所制

备正常器件的响应度 (a) 和归一化响应度 (b)。

Figure 3 The response sensitivity (a) and normalized response sensitivity (b) of the normal device prepared by using a 

20 mg/mL P3HT solution and a P3HT-to-PC71BM mass ratio of 1∶1, and conducting a 30 s coating operation at a rotational 

speed of 1000 r/min.

图图4 采用P3HT浓度为40 mg/mL、P3HT与PC71BM质量比为1∶1的混合溶液以500 r/min转速进行30 s涂覆操作所制

备正常器件的响应度 (a) 和标准化响应度 (b)。

Figure 4 The response sensitivity (a) and normalized response sensitivity (b) of the normal device prepared by using a 

40 mg/mL P3HT solution and a P3HT-to-PC71BM mass ratio of 1∶1, and conducting a 30 s coating operation at a rotational 

speed of 500 r/min.
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的响应度曲线，反向结构器件曲线呈现明显的

非重合性，表现出较强的偏压调控能力及非线

性响应特性，如图 5(b) 所示。该结果表明，反

向器件结构可有效促进电荷选择性提取与偏压

响应调制，为高性能光谱重构芯片提供了更优

的器件构型。

4.3　给体与受体比例调控

在OPD中，活性层中电子给体与受体材料

的质量比对器件的光电性能具有决定性影响。

调控给受体材料配比可显著改变载流子生成、

迁移路径及陷阱态分布，从而调节器件响应度

与非线性特性。为实现响应度的可调控，本研

究制备了具有光电倍增效应的OPD，通过施加

外加偏压调控其响应行为。如图6所示，当活性

层中P3HT与PC71BM质量比为100∶1时，器件

在 600 nm波长处表现出较高的响应度，归因于

P3HT在该波段的强吸收特性；随着反向偏压从

-3 V增大至-5 V，器件的响应度显著提升，呈现

出典型的光电倍增效应。该效应主要源于活性

层中电子与空穴载流子迁移率之间的不对称性，

引发载流子积累并增强电荷传输效应[29]。然而，

对不同偏压下的响应度曲线进行归一化处理后

发现，器件在550～660 nm波段内的光谱响应度

高度重合，存在较强的线性相关性，限制了其

在基于非线性响应的光谱重构型系统中的应用。

由此可见，该配比虽能提升器件响应度，但调

图图5 采用P3HT浓度为40 mg/mL、P3HT与PC71BM质量比为1∶1的混合溶液,以ZnO/PFN-Br为ETL，在500 r/min转

速下进行30 s涂覆操作所制备倒置器件的响应度 (a) 和归一化响应度 (b)。

Figure 5 The responsivity (a) and normalized responsivity (b) of the inverted device prepared by coating with a mixed 

solution of P3HT concentration of 40 mg/mL and a mass ratio of P3HT to PC71BM of 1∶1, using ZnO/PFN-Br as the 

electron transport layer at a rotational speed of 500 r/min for 30 s.

图图6 采用P3HT浓度为40 mg/mL、P3HT与PC71BM质量比为100∶1的混合溶液，以ZnO/PFN-Br为ETL，在500 r/min

转速下进行30 s涂覆操作所制备倒置器件的响应度 (a) 和归一化响应度 (b)。

Figure 6 The responsivity (a) and normalized responsivity (b) of the inverted device prepared by using ZnO/PFN-Br as the 

electron transport layer in a mixed solution with P3HT concentration of 40 mg/mL and P3HT to PC71BM mass ratio of 100∶1 

at a speed of 500 r/min for 30 s coating operation.
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控灵敏度不足，难以构建具有强非线性响应的

器件体系。

4.4　界面层调控

界面层在OPD中承担着载流子提取、界面

能级匹配、复合抑制等关键作用，其性能直接

影响器件内建电场强度与给受体分布，进而决

定器件的光电响应特性与非线性调控能力。本

研究系统探究了 PEIE、ZnO 和 PFNBr 和 3 种

ETL材料在反向结构器件中的调控效果。

以PEIE为ETL制备器件，活性层中给体与

受体质量比为1∶1，旋涂转速为500 r/min，时间

为30 s。如图 7 (a) 所示，在自驱动模式下，器

件的整体响应度偏低 (＜0.05 A/W) ；在-2 V偏

压下，器件的峰值响应度虽提升至 0.35 A/W，

但在-1～-2 V区间内响应度变化极小，已趋近饱和，

限制了偏压对响应的调控深度。对该器件响应度

进行归一化处理后发现，响应度虽呈现一定的非线

性相关性，但调控范围有限，如图7(b) 所示。

采用溶胶-凝胶法制备ZnO ETL，可有效提

高器件性能。与以PEIE为ETL的器件相比，该

器件的响应度显著提升，自驱动模式下的峰值

响应度达到0.1 A/W。随着偏压升高，器件响应

度呈上升趋势，在-3 V偏压下峰值响应度达到

0.4 A/W，且未出现饱和趋势，如图 8(a) 所示；

归一化响应度在不同偏压下呈现明显的不重合

性，证明器件具有良好的非线性调控能力，如

图图7 采用P3HT浓度为40 mg/mL、P3HT与PC71BM质量比为1∶1的混合溶液，以PEIE为ETL，在500 r/min转速下进

行30 s涂覆操作所制备倒置器件的响应度 (a) 和归一化响应度 (b)。

Figure 7 Responsivity (a) and normalized responsivity (b) of the inverted device prepared by using a mixture of P3HT 

concentration of 40 mg/mL and P3HT to PC71BM mass ratio of 1∶1, using PEIE as electron transport layer for 30 s coating 

operation at 500 r/min speed.

图图8 采用P3HT浓度为40 mg/mL、P3HT与PC71BM质量比为1∶1的混合溶液，以ZnO为ETL，在500 r/min转速下进

行30 s涂覆操作所制备倒置器件的响应度 (a) 和归一化响应度 (b)。

Figure 8 The responsivity (a) and normalized responsivity (b) of the inverted device prepared by using ZnO as the electron 

transport layer in a mixed solution with P3HT concentration of 40 mg/mL and P3HT to PC71BM mass ratio of 1∶1 at a speed 

of 500 r/min for 30 s.
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图8(b) 所示。

为进一步提高器件的响应度，增强器件不同

偏压下响应度之间的非线性相关性，本研究以

PFN-Br为ETL制备反向器件。如图9所示，在自

驱动模式下，OPD的峰值响应度达到 0.3 A/W，

-3 V偏压下的峰值响应度达到1.2 A/W，为本研究

中非线性响应能力最优的器件；不同偏压下归一

化曲线差异显著，展现出优异的非线性响应能

力。兼具高响应度与高非线性特性，使该器件在

后续光谱重构系统中具有极大的应用潜力。

在利用偏压对响应度进行非线性调控的过

程中，器件响应度的重现性非常重要。为验证

器件在不同偏压下的响应度稳定性，本研究首

先将器件偏压从-1 V逐步增至-5 V，再从-5 V逐

步降至-1 V。在偏压循环前后，对相同偏压下的

器件响应度进行测试，结果如图 10所示，器件

响应度曲线重合度极高，表明其在偏压下具有

良好的响应重现性，可满足后续光谱重构系统

的需求。

5　结 论

本研究提出了一种面向计算光谱重构的高

性能OPD设计策略，通过调控活性层厚度、优

化器件结构、调整给受体配比、引入不同ETL

材料，系统实现了OPD 响应度的非线性调控。

在最佳条件下，器件在-3 V偏压下峰值响应度

高达1.2 A/W，同时在不同偏压下展现出显著的

非线性响应特性，表明该器件可在低功耗、紧

凑结构下完成高维光谱信息重构。本研究为基

于单一有机探测器单元的微型化光谱系统提供

了关键器件支持，也为新一代片上集成智能光

谱平台的构建奠定了技术基础。

图图9 采用P3HT浓度为40 mg/mL、P3HT与PC71BM质量比为1∶1的混合溶液，以PNF-Br为ETL，在500 r/min转速下

进行30 s涂覆操作所制备倒置器件的响应度 (a) 和归一化响应度 (b)。

Figure 9 Responsivity (a) and normalized responsivity (b) of the inverted device prepared with P3HT concentration of 40 mg/mL 

and P3HT to PC71BM mass ratio of 1∶1, using PNF-Br as electron transport layer for 30 s coating operation at 500 r/min 

speed.

图图10 在相同偏压电压下，采用P3HT浓度为40 mg/mL、

P3HT与PC71BM质量比为1∶1的混合溶液,以PNF-Br为

ETL，在500 r/min转速下进行30 s涂覆操作所制备器件

响应率的可重复性。

Figure 10 Under the same bias voltage, using a mixed 

solution of P3HT with a concentration of 40 mg/mL and a 

mass ratio of P3HT to PC71BM of 1∶1, with PNF-Br as 

the electron transport layer, and conducting a 30 s coating 

operation at a rotational speed of 500 r/min, the 

reproducibility of the response rate of the fabricated device.
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Study on Nonlinear Responsivity Modulation and Performance 
Optimization of Organic Photodetectors

QIN Hao, LI Guang-hui*, CHEN Yong-sheng
(Institute of Polymer Chemistry, College of Chemistry, Key Laboratory of Functional Polymer Materials, 

Nankai University, Tianjin 300071, China)

Abstract With the widespread application of spectral information in fields such as environmental monitoring, 

biomedical diagnostics, and intelligent terminals, the development of miniaturized, high-performance 

spectrometers has become a research hotspot. Computational spectral reconstruction-based spectrometers provide 

an effective approach to overcoming the limitations of traditional spectrometers in terms of size and resolution. 

High-responsivity photodetectors with tunable nonlinear response characteristics are key to enabling this 

technology. In this study, an organic photodetector (OPD) based on a bulk heterojunction of poly 

(3-hexylthiophene) (P3HT) and [6, 6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester (PC71BM) was developed. By 

systematically tuning the active layer thickness, device architecture, donor-to-acceptor ratio, and electron 

transport layer composition, the responsivity and nonlinear response characteristics of the device were 

significantly enhanced. the designed device exhibited pronounced nonlinear response behavior under various bias, 

with a peak responsivity of up to 1.2 A/W. The normalized responsivity curves under different bias voltages 

showed evident non-overlapping trends. These results provided a solid device-level foundation for spectral 

reconstruction using a single detector, demonstrating the great potential of organic photodetectors in miniaturized 

and intelligent spectroscopic systems.

Keywords Organic photodetector, Bias regulation, Nonlinear regulation
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