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MEH�PPV/ CdSe纳米复合器件的光电导特性的研究
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北京交通大学光电子技术研究所, 发光与光信息技术教育部重点实验室, 北京 � 100044

摘 � 要 � 以 CdO 和 Se粉作为前驱物, 在T OPO/ TOP 有机体系中制备了 CdSe纳米晶, 将其与聚合物 MEH�
PPV 复合制备了复合光电导器件, 研究了它的光电导特性, 并将其与单层 MEH�PPV 光电导器件的特性进

行了比较。结果发现纳米复合光电导器件的光电流响应光谱的2 个峰的位置基本上与 MEH�PPV 和 CdSe纳

米晶的吸收峰的位置相对应, 这说明 CdSe纳米晶和聚合物 M EH�PPV 的吸收对光电流都有贡献, 主要是由

于 CdSe纳米晶和 M EH�PPV 界面处的激子离化和电荷转移造成的。而且复合器件的光电流较单层有所增
强, 且 M EH�PPV 器件光谱的响应范围更宽。
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引 � 言

� � 近年来, 光电导已经成为研究光激发机制一种重要的研

究手段, 有机光电导材料由于其巨大的商业应用价值早在

1906 年就引起了科学家的兴趣。尽管有机光电导材料与无机

光电导材料相比较有着独特的优点, 如原料成本低, 聚合物

材料可任意剪裁, 空穴迁移率大于电子迁移率等, 但是实验

结果显示, 单层的有机光电导器件的发展前景并不乐

观[1, 2]。近年来, 有机无机复合光电导器件的研究受到了国

内外科学工作者的广泛关注, 并取得了一定的研究成果。随

着半导体纳米晶的制备技术和性质研究的突破, 将半导体纳

米晶与有机聚合物复合应用于光电导器件推动了人们对纳米

晶/聚合物复合器件的激发态过程的研究[3, 4]。半导体纳米

晶的比表面积大, 而且由于量子尺寸效应导致其吸收光谱的

峰位可在可见光区内进行调节, 因此 CdS, CdSe 等半导体纳

米晶是非常理想的用于电荷分离的材料。将半导体纳米晶与

有机(聚合物)材料进行复合, 制备有机无机复合光电导器件

是非常重要的一个应用领域[3�8]。这种光电导器件的发展是

构建施主�受主异质结的器件结构。在 2 种材料的界面处要

求存在着由于电子亲合能和离化能之差形成的静电力, 这就

要求聚合物分子的电子亲合势和离化能比纳米晶要大, 这样

才会形成内建电场, 从而驱使电荷分离。如果势能差大于激

子束缚能, 这些局域内电场会很强并使光生激子解离。其中

许多聚合物的 HOMO 能级都能提供与 Cd 的硫属化物相匹

配的能级, 例如 MEH�PPV(见图 1( a)所示)等。作为新型的

光电导器件, 纳米晶/聚合物复合器件吸引了众多研究者从

事相关的研究工作。本文采用 Peng 等[ 9] 的合成方法, 在

T OPO/ TOP 有机体系中, 以 CdO 和 Se粉作为前驱物制备了

CdSe 纳米晶, 并将其与聚合物 MEH�PPV 复合制备了纳米

复合光电导器件, 通过稳态光电流响应光谱、吸收光谱以及

电流电压曲线等研究手段研究了器件的电荷转移和离化过

程。

1 � 实验部分

1� 1 � CdSe纳米晶的制备

� � CdSe 纳米晶的制备按照文献[ 9]的方法进行: 将一定质

量的月桂酸和 CdO 放入圆底烧瓶中, 于磁力搅拌下通入高

纯氮气, 将反应物加热到 150 � 使 CdO充分溶解, 然后向反

应混合溶液中加入 TOPO, 快速升温至 300 � , 将溶解了 Se

粉的 TOP 溶液慢慢加入到反应混合物中, 在磁力搅拌下反

应 60 m in 左右, 然后将磁力搅拌加热装置移走使溶液冷却

到 30 � 左右, 向反应混合物中加无水甲醇使 CdSe纳米晶完

全沉淀, 将纳米晶溶液放在离心机中以 3 000 r  min- 1的速

度下离心 5 min。离心后的 CdSe纳米晶用无水甲醇洗涤 3

次, 放在烘箱中进行干燥, 最后将干燥的 CdSe 纳米晶溶解

于氯仿溶液中。TOPO 包覆的 CdSe纳米晶的结构示意图如



图 1( b)所示。

Fig� 1 � The structure of MEH�PPV ( a)

and TOPO capped CdSe nanocrystal ( b)

1� 2 � 器件的制备

首先称取一定质量的 MEH�PPV, 将其加入到一定量的
氯仿溶液, 使 MEH�PPV 充分溶解, 配置成 6 mg  mL - 1的

MEH�PPV 氯仿溶液。然后将其与一定量的 CdSe 纳米晶的

氯仿溶液混合均匀, 使 MEH�PPV 的质量分数为 40%。

制备了 MEH�PPV单层光电导器件和 M EH�PPV / CdSe

纳米晶复合光电导器件, 其结构分别如下。

ITO/ MEH�PPV/ A l, ITO/ MEH�PPV/ CdSe/ A l

其中, IT O导电玻璃的电阻为 60� / ! 左右( ! 表示导电
玻璃的方框电阻) , 在可见光以及近紫外范围内具有非常好

的透明性(透过率为 85% )。在制备器件前, 导电玻璃首先经

过超声, 然后用去离子水及无水乙醇清洗干净, 红外灯下烘

干。MEH�PPV / CdSe 纳米晶复合膜用旋涂的方法旋涂到干
净的 ITO 导电玻璃上, 旋涂的转速为 2 000 r  min- 1 , 复合

膜的厚度大约为 120 nm。电极 Al( 200 nm)是用热蒸发的方

法蒸镀到复合膜上的。单层器件的制备方法与纳米复合器件

基本相同。

纳米复合光电导器件的结构和光电导谱的测量电路如图

2 所示。光源采用美国 Spex 公司生产的 F luo log�3 型光谱仪

的 Xe灯, ITO 为正极, A l为负极, 光从半透明的 ITO 玻璃

方向入射; K eithley 为所用电源的型号, 此电源作为供电用。

2 � 结果与讨论

� � MEH�PPV / CdSe纳米晶复合光电导器件在 500 nm Xe

灯照射下和黑暗处的电流电压曲线如图 3 所示。可以看出,

纳米复合光电导器件的光电流和暗电流均随着电压的增加而

有所增强[5] , 图 3 插图中给出了单层 MEH�PPV 光电导器件

在 500 nm Xe灯照射下和黑暗处的电流电压曲线, 通过比较

可以看出, 纳米复合器件的光电流比单层器件有很大提高,

而且光电流相对于暗电流的增加幅度更大, 这主要是由于

CdSe纳米晶具有更好的电子传输特性, 在光照下对聚合物

MEH�PPV 具有敏化作用, 从而使得光电流增加更快[ 10]。

� � 图 4 给出了单层 MEH�PPV 光电导器件和纳米复合光
电导器件的光电流响应光谱以及 MEH�PPV 和 CdSe 纳米晶

的吸收光谱。从图中可以看出, 与单层 MEH� PPV 光电导器
件的光电流响应光谱相比较 , 纳米晶/聚合物复合光电导器

Fig� 2 � Schematics of nanocomposite device and electric circuit

used for ∀�# and photocurrent action measurement

Fig� 3 � Current�voltage curve for a device containing 60( wt%)

CdSe and 40( wt%) MEH�PPV in the dark and under

illumination at 500 nm. The inset shows the current�

voltage curve for a pure MEH�PPV device

Fig� 4 � Photocurrent action spectra of a pure MEH�PPV device

and a nanocomposite device. Absorption spectra of

MEH�PPV and CdSe nanocrystals are also shown

1: MEH�PPV/ CdS e PC ; 2: MEH�PPV PC;

3: CdSe Abs; 4: MEH�PPV Abs

件的光电流响应光谱延伸到长波长处, 而且在复合光电导器

件的光电流响应光谱中有 2 个峰值, 分别位于 500 和 612
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nm, 这与 M EH�PPV 和 CdSe 纳米晶的吸收峰基本上相对

应, 以上现象说明当纳米晶/聚合物复合光电导器件吸收光

子之后, 在有机无机界面处可以产生电荷分离, 分离的结果

就是电子聚集于 CdSe纳米晶的导带底, 而空穴则会聚集于

MEH�PPV 的价带顶。从图中还可以看出, 在单层 MEH�
PPV光电导器件中, 光电流的峰值所对应的波长并不在

MEH�PPV 的最大吸收波长处, 而是在其吸收边的附近, 这

与电子传输过程发生在 Al电极有关。更为重要的是纳米晶/

聚合物复合光电导器件的光电流响应光谱覆盖了 400~ 700

nm 的范围, 这与典型的太阳能光的范围基本一致。这就给

我们以启示, 纳米晶/聚合物复合光电导器件也许可以应用

到太阳能电池上。

� � 为了研究 MEH�PPV/ CdSe 纳米晶/聚合物复合器件的
光电导机制, 图 5 给出了 MEH�PPV / CdSe纳米晶复合光电

导器件有机无机界面处的激子离化和电荷传输过程。图 5 表

示了纳米复合光电导器件中的聚合物吸收光子后, 使得电子

从聚合物转移到 CdSe纳米晶上, 而空穴从 CdSe纳米晶转移

到聚合物 MEH� PPV 上, 这样就造成了电荷分离。但是如果

纳米晶的能带大于聚合物, 则这种过程就不容易发生, 然而

电子却很容易从纳米晶转移到聚合物上。总之 , 由于 CdSe

纳米晶的 LUMO 较 MEH�PPV 低, 光激发电子很容易从

MEH�PPV 转移到 CdSe纳米晶的表面上[3]。

� � 图 6 给出了纳米晶/聚合物复合光电导器件的能级示意

图 , 其中 , IT O和 Al电极的功函数 , 以及 M EH � PPV和

Fig� 5 � The schematic illustration of the exciton and charge

transfer and exciton dissociation in the composite de�

vice

Fig� 6 � Energy level diagram for the composite device

CdSe 纳米晶的电子亲合势与离化势均来源于文献 [ 3, 10�
12] , 从图中可以看出, M EH�PPV 的价带高于 CdSe 纳米

晶, 光生空穴可以从 CdSe纳米晶转移到 MEH� PPV 分子中,

由于 CdSe纳米晶的导带低于 MEH�PPV , 因此光激发电子

可以很容易从 M EH�PPV 转移到 CdSe 纳米晶的表面, 造成

了电子和空穴的分离。因此可以推断出, 这种界面电荷的转

移和分离可以减慢激子的复合速率, 使得器件的光电导率增

加。

3 � 结 � 论

� � 在有机体系 TOPO / T OP 中制备了 CdSe 纳米晶, 将其

与 MEH�PPV 复合应用于光电导复合器件, 研究了其光电导

特性。与单层 MEH�PPV 光电导器件相比较, 纳米复合光电

导器件大大扩展了光电流响应范围并提高了光电流强度, 这

主要是光生空穴从 CdSe纳米晶转移到聚合物 MEH�PPV 造

成的。对 MEH�PPV/ CdSe纳米晶的复合光电导器件的激子
离化和电荷转移过程进行了讨论, 说明了纳米复合光电导器

件界面处的电荷转移明显增加了器件的光电流, 提高了器件

的光电导能力。

文中所用的一些材料名称归纳如下: MEH�PPV 为聚
[ 2�甲氧基�5( 2∃�乙基已氧基)�对苯乙烯] , T OPO 为三正辛基

氧膦, TOP为三正辛基膦, ITO 为氧化铟锡。
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Investigation on the Photoconductive Properties of MEH�PPV/ CdSe
Nanocomposite Devices

TANG Ai�w ei, T ENG Feng* , GAO Yin�hao, JIN Hui, LIANG Chun�jun, XU Zheng , WANG Yong�sheng
Institute o f Optoelect ronic Techno log y and Key Labo rato ry of Luminescence and Optical Info rmation, M inistr y of Education,

Beijing Jiao tong Univ ersity , Beijing � 100044, China

Abstract� Photo conduct ive proper ties of t he composite devices made up of cadmium selenide nanocr ystals and polymer poly [ 2�
met hoxy�5�( 2∃�ethy lhexy lo xy�p�pheny lenevinylene) ] ( MEH�PPV ) were investig ated. The pho tocurr ent act ion spectrum for a

nanocomposite device co rresponded to the abso rption o f MEH�PPV and CdSe nanocr ystals, indicat ing that the absorption of the

CdSe nanocr ystals and M EH�PPV contributed to the pho tocurr ent. The photocurr ent was at tributed to t he exciton dissociat ion

and charg e tr ansfer between the interface o f CdSe nanocry stals and MEH�PPV. The pho tocurr ent action spectr a o f the nanocom�
posit e dev ice was w ider than that o f t he pure MEH�PPV dev ice, and the photocurr ent w as enhanced in compar ison w ith the pure

MEH�PPV dev ice due to the intr oduction o f CdSe nanocr ystals.

Keywords� Pho toconductiv ity ; MEH�PPV/ CdSe; Nanocomposite devices
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