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摘要　外量子效率远远超过１００％的有机光电倍增探测器近年来受到了研究者们的广泛关注.首先介绍有机光电

倍增探测器的基本结构及其光电倍增机理.有机光电倍增探测器由于其活性层的材料特性不同,可分为小分子基

及聚合物基两种类型.针对这两种不同类型的有机光电倍增探测器的研究进展进行综述,详细说明研究者们在改

善有机光电倍增探测器量子效率、暗电流、响应速度、光谱性能等方面取得的重要进展.简单介绍了研究者们针对

有机光电倍增探测器的工作机理提出的一些不同解释.总结全文并展望了有机光电倍增探测器的发展前景.
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Abstract　Inrecentyears organicphotomultiplicationphotodetectorswithexternalquantumefficiencyfarexceeding
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１　引　　言

光电探测器将光信号转换为电信号,具有十分

广泛的用途[１Ｇ８].在紫外波段,主要应用于导弹制

导、环境污染监测、污水净化等;在可见光波段,可用

于图像传感、可见光通信、工业自动控制、光度计量

等;在红外波段,它在导弹制导、红外热成像、红外遥

感等领域有十分重要的应用价值.某些特殊的应用

需要对微弱光信号进行探测,要求使用高灵敏度光

电探测器.提高光电探测器灵敏度的方法有两种,
其一,提高外量子效率,其二,降低暗电流密度.利

用光电倍增效应提高外量子效率,是实现高灵敏度
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光电探测的一条重要途径.
传统的光电倍增管依据光电子发射、二次电子

发射 和 电 子 光 学 原 理 制 成,系 统 复 杂,成 本 很

高[９Ｇ１０].而且这种由碰撞电离产生的光电倍增效应

需要在真空系统内实现,使器件体积庞大,这严重限

制了它们的应用[１１Ｇ１２].雪崩光电二极管是另一种常

见的高灵敏度光电探测器,它是由无机半导体材料

(如硅、锗、铟镓砷等[１３])制成的光电二极管.其基

本工作原理是对雪崩二极管施加大的反向偏压,光
照产生的载流子受到强电场的加速作用后与晶格不

断碰撞电离产生载流子雪崩倍增效应[１４Ｇ１９].除了无

机半导体以外,有机半导体也受到了光电子领域研

究人员的广泛青睐,主要是因为有机材料合成方法

简单,能级结构可自由设计,另外这些材料还具有质

量轻、成本低、易加工、环境友好、柔性可弯曲等优

点[２,２０Ｇ２３].近年来,基于有机材料的光电探测器被

陆续报道[２４Ｇ３１].然而,在有机半导体材料中无法实

现碰撞电离,这是由于有机半导体中的激子束缚能

比较高,大约为０．１~１．４eV,较无机半导体材料的

束缚能高了约三个数量级[３２].因此,设计基于有机

半导体材料的倍增型光电二极管无法直接借鉴传统

无机雪崩二极管的理论.

１９９４年,Hiramoto等[３３]报道了第一个有机光

电倍增探测器.随后,国际上围绕此方向开展了一

系列深入的研究工作.有机光电倍增探测技术经过

了二十余年的发展,其结构由单质结过渡到了体异

质结,性能也被不断优化,本文将围绕这一主题展开

详细的综述.首先介绍有机光电倍增探测器的基本

器件结构、工作机理及其基本性能参数.随后对活

性层分别为有机小分子和聚合物材料两种不同类型

的光电倍增探测器进行详细介绍.还介绍了研究者

们在改善有机光电倍增探测器量子效率、暗电流、响
应速度、光谱性能等方面所取得的一些重要进展.
其次,简单介绍了关于有机光电倍增探测器工作机

理的一些不同解释.最后,总结全文并对未来的研

究作出展望.

２　有机光电倍增探测器的基本结构及

原理

２．１　基本结构

与有机太阳能电池类似[３４Ｇ３７],有机光电倍增探

测器的结构主要分为单质结及体异质结两种类型.
最早提出的有机光电倍增探测器包含了阳极、活性

层及阴极三个部分,夹在两电极之间的活性层由单

一的N型或P型有机化合物构成,这种类型的器件

被称为单质结器件[３３,３８Ｇ４１],其结构如图１(a)所示.
另外一种器件的活性层为给/受体(D/A)混合材料,
被称为体异质结器件[２４,４２Ｇ４４],其结构如图１(b)所
示.除了这两种经典结构外,有机太阳能电池还有

第三种典型结构,即双层异质结结构,其活性层由N
型半导体膜与P型半导体膜堆叠而成,而在关于有

机光电倍增探测器的报道中却没有对双异质活性层

的研究.实际上大量工作是在电极和单质结或体异

质结活性层之间引入界面修饰层来实现光电倍增性

能从无到有的转变[４５Ｇ４７]或者光电倍增性能的进一步

改善[３１,４８Ｇ４９].另外,在活性层中掺杂其他材料,也是

改善器件光电倍增性能的一种重要手段[５０Ｇ５４].

图１ 有机光电倍增探测器的两种典型结构.
(a)单质结;(b)体异质结

Fig敭１ Twotypicalstructuresoforganicphotomultiplication

photodetector敭 a Singlejunction  b bulkheterojunction

２．２　工作原理

无机雪崩光电二极管基于碰撞电离效应实现了

光电信号的倍增放大.与此不同,有机光电倍增探

测器的工作原理是利用电子陷阱辅助空穴形成隧穿

效应,或利用空穴陷阱辅助电子形成隧穿效应,从而

使得外电路中的载流子大量注入回路,最终实现远

超１００％的外量子效率.具体地,当金属电极与有

机半导体层接触时,金属电极的费米能级与有机半

导体材料的费米能级不同,导致在其界面处产生能

带弯曲,即形成肖特基(Schottky)结[５５Ｇ５７].当金属

电极的费米能级高于有机半导体材料的费米能级

时,电子会从金属流入有机半导体,形成了从电极指

向有机半导体层的内建电场,其能带弯曲如图２(a)
所示,即在有机材料界面处形成一个向下的弯曲,这
阻碍了有机半导体中的空穴向电极中扩散.要实现

图２(a)所示的能带弯曲,通常需要使用低功函数电

极,如Ag,Al,Mg等.当金属电极的费米能级低于

有机半导体材料的费米能级时,电子会从有机半导

体流入电极,形成了从有机半导体层指向电极的内

建电场,其能带弯曲如图２(e)所示,即在有机材料
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界面处形成一个向上的弯曲,这会阻碍有机半导体

中的 电 子 向 电 极 中 扩 散.利 用 Au,氧 化 铟 锡

(ITO),Pt等高功函数金属可以构造图２(e)所示的

能带弯曲.实际中,可以对电极进行表面修饰,从而

实现调节电极功函数并进一步调控能带弯曲的

目的[２６,４８].

图２ (a)~(d)电子陷阱辅助空穴隧穿及(e)~(h)空穴陷阱辅助电子隧穿的有机光电倍增探测器原理示意图

(EFM金属费米能级,ELUMO有机半导体LUMO能级,EHOMO有机半导体 HOMO能级).(a)(e)不加偏压时的能带弯曲图;

(b)(f)光生载流子被陷阱俘获;(c)(g)施加偏压后陷阱载流子向结区传输;
(d)(h)陷阱载流子到达结区引起外电路中的载流子隧穿进入半导体从而形成电流倍增效应

Fig敭２ Schematicsoforganicphotomultiplicationphotodetectors  a Ｇ d electrontrapassistedholetunnelingand

 e Ｇ h holetrapassistedelectrontunneling EFMistheFermilevelofthemetal ELUMOistheLUMOlevelof

theorganicsemiconductor andEHOMOistheHOMOleveloftheorganicsemiconductor 敭 a  e Diagramsof

energybandbendingwithoutbias  b  f photogeneratedcarriersarecapturedbytraps  c  g trappedcarriers
transporttowardthejunctiononcethebiasisapplied  d  h trappedcarriersarrivingatthejunctioncausethe

carrierstunnelingfromthecircuitintothesemiconductor producingthecurrentmultiplicationeffect

　　当有机半导体材料内部存在大量空穴或电子陷

阱时,这些陷阱所俘获的载流子会在外加电压的作

用下传输到有机半导体与电极的交界区域,引起肖

特基结区势垒窄化,实现电流倍增.例如,对于有机

半导体中存在大量电子陷阱的情形,如图２(a)所
示,光照后光生电子首先会被电子陷阱俘获,如图２
(b)所示.当在电极端施加正向偏压时,陷阱电子

会在外加电场的作用下向肖特基结区传输,如图２
(c)所示.在肖特基结区,这些电子的到达窄化了肖

特基结,提高了结区的电场强度,从而引起外电路的

空穴从电极大量隧穿进入有机半导体中,最终实现

了电流倍增效应,如图２(d)所示.这种利用电子陷

阱辅助空穴形成的隧穿效应正是有机光电倍增探测

器实现量子效率超过１００％的原理所在.而对于有

机半导体中存在大量空穴陷阱的情形,如图２(e)所
示,光照后,光生空穴首先会被空穴陷阱俘获,如图

２(f)所示,当在电极一端施加反向偏压时,光生空穴

被陷阱俘获后会在外加电场的作用下向肖特基结区

传输,如图２(g)所示.在肖特基结区,这些空穴的

到达窄化了肖特基结,加大了结区的电场强度,从而

引起外电路的电子从电极大量隧穿进入有机半导体

中,如图２(h)所示.以上所述为有机光电倍增探测

器中空穴陷阱辅助下的电子隧穿效应.

２．３　基本性能参数

表征有机光电倍增探测器的性能参数主要有

内/外量子效率(IQE/EQE)、响应率(R)、探测率

(D∗)、探测器响应时间、明暗电流比等.
量子效率(QE)为单位时间内产生的光生载流

子数与入射光子数的比值.量子效率分为外量子效

率(EQE)和内量子效率(IQE).其中所选材料的吸

收性能、器件的结构设计及材料的电学性能均为影

响器件量子效率的关键因素.
外量子效率为某一特定波长下每个入射光子能

够产生的载流子数目(单位时间内光生载流子数与

０７０００１Ｇ３
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入射光子数量的比值).外量子效率计算公式为

EEQ＝
Iph/e
Pin/hν

, (１)

式中:Iph为光生电流,实际中为光照下测得的电流

(Il)减去暗电流(Id);e为单位电子所带电荷量的绝

对值;h 为普朗克常量,ν为入射光频率,hν为光子

能量;Pin为入射光功率.
内量子效率是外电路中产生的电子数与被吸收

的光子数之比.内量子效率与活性层对光的吸收率

的乘积为外量子效率.
响应率(R)为光入射到器件上时光生电流与入

射光功率的比值.计算公式为

R＝
Iph

Pin
. (２)

　　探测率(D∗)通常用以下公式表示:

D∗ ＝
AΔf
PN

＝
R AΔf

Iin
, (３)

式中:A 为探测器器件的面积,Δf 为测量带宽,PN

为噪声等效功率.D∗的单位是Jones.
探测器的噪声主要包括散粒噪声、热噪声、１/f

噪声.散粒噪声主要是由器件内部的暗电流造成

的.热噪声是由电子器件和相关的传输介质中电子

的热振动引发的,随温度的变化而变化.１/f 噪声

很大程度上是由器件中的杂质和缺陷与载流子相互

作用引起的,能敏感地反映器件中的多种潜在缺陷,
其主要出现于频率低的情况,但是这种噪声可以通

过滤波的方法有效去除,故该噪声对探测器的影响

可以忽略.
如果只考虑散粒噪声,则探测率由以下公式计

算得到:

D∗ ＝
R
２eJd

, (４)

式中:Jd 为暗电流密度.
探测器的响应时间描述了探测器接收入射光辐

射的响应速度.当入射光突然照射到探测器上时,
其输出需要经过一定时间才能上升到与入射光功率

相对应的稳定值.当光照突然撤离时,也需要一定

时间才能下降到初始值.在探测器的时间响应测试

中,光电流从稳定值的１０％上升到９０％所用的时间

称为上升沿时间,光信号关闭时,光电流从稳定值的

９０％下降到１０％所用的时间称为下降沿时间,上升沿

时间和下降沿时间的总和计为探测器的响应时间.
明暗电流比也是表征探测器性能的一个重要指

标,其计算公式为

Δ＝
Il
Id
, (５)

式中:Il为明电流;Id 为暗电流.

３　有机光电倍增探测器的分类

有机光电倍增探测器由于其活性层的材料不

同,可分为小分子基及聚合物基两种不同类型.

３．１　基于小分子的有机光电倍增探测器

有机小分子是最早被用作制备有机光电倍增探

测器的材料.２０世纪９０年代,Hiramoto及其合作

者就开始了关于有机光电倍增探测器的一系列研

究[３３,３９Ｇ４０,５８Ｇ５９].１９９４年,他们制备了第一个有机光

电倍增探测器[３３],它是由 Au/MeＧPTC/ITO 三层

膜构成的一个单质结器件,该器件在－５０℃、Au电

极加－２０V偏压条件下,可以产生显著的光电倍增

效应,QE达到１００００,如图３(a)所示.针对 Au/

MeＧPTC/ITO的单质结器件,该团队在１９９８年利

用热激发电流方法探究了其空穴陷阱产生的原因,
他们认为 MeＧPTC的表面形貌十分粗糙,这些表面

微结构在外加电场的激励下可以大量俘获空穴,这
为实现光电倍增提供了可能[４０],原理如图３(b)所
示.研究表明,将温度降低至－５０℃可以大幅度增

加器件中陷阱所俘获的空穴数量,从而改善光电倍

增效应;继续降低温度则会带来 MeＧPTC体材料的

电阻升高,在回路中 MeＧPTC薄膜所分到的电压随

之升高,而肖特基结区所承受的电压随之下降,这导

致了光电倍增效应的削弱.该器件的致命缺点在于

其无法在室温下响应,工作过程必须冷却.

１９９６年,他 们 将 活 性 层 换 成 萘 四 甲 酸 酐

(NTCDA),首次实现了室温下响应的有机光电倍

增,该器件仍然基于空穴陷阱辅助的电子隧穿效

应[３８].同年,他们使用 P型材料二 氢 喹 吖 啶 酮

(DQ)作为活性层夹在两电极之间,并使用低功函数

的Ag(或 Mg)与DQ的组合来构造图２(a)所示肖

特基结,从而第一次实现了电子陷阱辅助的空穴隧

穿效应[３９].测试表明,Ag电极器件的性能优于 Mg
电极器件,当偏压达到２０V 时,Ag电极器件的

IQE达到２５００,而 Mg电极器件的IQE约为２００.
可以实现有机光电倍增效应的材料还有小分

子C６０.黄劲松和杨阳[３１]基于无序结构C６０及有序

结构并五苯制作了一个双层活性层器件,他们发

现在C６０吸光的波段IQE可以超过１,而在并五苯

吸光的波段范围内,IQE只能低于１,从而得出结

论:具有无序结构的有机材料更有利于实现光电
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倍增效应.他们还制备了结构为ITO/PEDOT∶
PSS/C６０/BCP/Al的 器 件,该 器 件 利 用 PEDOT∶
PSS修饰ITO构成复合电极,该复合电极与C６０形
成了图２(e)所示的能带弯曲,最终引起了空穴陷

阱辅助的电子隧穿效应,实现了EQE接近５０００％
的光电倍增现象.该器件在不同偏压下的 EQE

谱及器件的光吸收谱如图３(c)所示,随着偏压的

不断加大,光电倍增效应越发显著.研究表明,如
果在PEDOT∶PSS/C６０界面处插入一层２０nm厚

的BCP,器件将失去光电倍增性能.这说明光电

倍增行为产生于PEDOT∶PSS与C６０的界面,而非

C６０的内部.

图３ (a)器件Au/MeＧPTC/Au在６００nm光照下的EQE[３３];(b)器件结构Au/MeＧPTC/ITO中 MeＧPTC与金属界面的

结构示意图[４０];(c)器件ITO/PEDOT∶PSS/C６０/BCP/Al在不同偏压下的EQE谱及器件的

光吸收谱[３１];(d)ITO/NTCDA/C６０/C６０∶CuPc(７∶３)/BCP/Al器件结构及能级图[６０]

Fig敭３  a EQEatdifferentvoltagesfortheAu MeＧPTC Audeviceunder６００nmlightillumination ３３   b schematic

viewoftheinterfacebetweenMeＧPTCandmetaloftheAu MeＧPTC ITOdevice ４０   c EQEspectraofthe

ITO PEDOT∶PSS C６０ BCP Aldeviceunderdifferentbiasesandtheabsorptionspectrumofthedevice ３１  

 d structureandbanddiagramoftheITO NTCDA C６０ C６０∶CuPc ７∶３  BCP Aldevice ６０ 

　　２０１０年,Hammond等[６０]以CuPc、C６０分别作

为活性层的给、受体制备了体异质结光电倍增探测

器,结 构 为ITO/NTCDA/C６０/C６０∶CuPc(７∶３)/
BCP/Al,如图３(d)所示.他们在电极与光活性层

之间插入双层空穴阻挡层,其中包括２~３nm厚的

NTCDA以及１０nm的C６０,该设计有利于将更多空

穴积累在空穴阻挡层与活性层之间的界面处,从而

诱导大量的电子从电极处注入,实现了更高的光电

流增益.当移除双层空穴阻挡层时,其在０V偏压

下EQE较标准器件高２~３倍,但是随着偏压的加

大,其器件EQE值达到小于１００％的饱和状态,更
有力地证明器件的增益发生在双层空穴阻挡层与光

活性层构成的界面处,而非光活性层的内部.

３．２　基于聚合物的有机光电倍增探测器

早期研究的有机光电倍增探测器大多是基于小

分子,活性层的制备主要采用热蒸镀方法来实现.
后来的研究发现聚合物有机材料同样可用于制备光

电倍增器件,并且可以通过溶液旋涂方法制得,工艺

相对简单.更重要的是,使用溶液旋涂法可以任意

改变活性层中给/受体材料的配比,为调控有机光电

倍增探测器性能提供了更高的自由度.

３．２．１　单质结聚合物基有机光电倍增探测器

基于聚合物的有机光电倍增现象最早报道于

１９９９年,Däubler 等[６１] 采 用 P 型 半 导 体 材 料

ArylaminoＧPPV制备了具有单质结结构的有机光

电倍增探测器,由于在 ArylaminoＧPPV/Al界面处

存在大量的电子积累,出现了光电倍增现象.当Al
电极加正向偏压时,内量子效率最高达到２０００％.

在聚合物单质结器件中引入无机纳米颗粒也可

诱导产生光电倍增效应[５０Ｇ５２].例如,２０１２年,黄劲

松课题组将ZnO纳米颗粒掺入P３HT或PVK中

分别 制 备 了 性 能 优 良 的 光 电 倍 增 器 件[５０].当

３６０nm波长光照射并施加－９V 偏压时,P３HT∶
ZnO器件的EQE最高达３４００００％,而PVK∶ZnO
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器件的EQE最高达２４５３００％,相应的R 分别达到

１００１A/W 及 ７２１ A/W,D∗ 分 别 达 到 ３．４×
１０１５Jones和２．５×１０１４Jones.在这两个器件中,

ZnO作为电子陷阱,将光生载流子俘获,为界面处

的光电倍增现象提供了可能.针对这些无机纳米颗

粒掺杂器件的工作原理,研究者们给出了与２．２节

不同的解释,参见第５节的内容.

Li等[６２]则提出利用有机光导材料YＧTiOPc来

获得高性能光电倍增探测器.他们使用的光活性层

是直径为２．５nm左右的YＧTiOPc纳米颗粒与聚乙

烯醇缩丁醛(PVB)的共混膜,空穴传输层是聚碳酸

酯(PC)与 mＧTPD 的 共 混 膜.该 器 件 在 光 强 为

０．１μW/cm２、波长为７８０nm 的光照射,器件施加

１５V偏压时,最大的EQE值可以达到３５４２００％,R
为２２２７A/W,D∗为２．６×１０１４Jones.该器件产生

光电 倍 增 的 原 理 是 YＧTiOPc与 mＧTPD 之 间 的

HOMO能级差仅为０．２eV,而YＧTiOPc的LUMO
能级与ITO的费米能级存在０．７eV的差异,这种

不平衡的电子和空穴传输性能使得 YＧTiOPc与

ITO接触的位置有大量的电子积累,从而诱导界面

处产生能带弯曲,引起外电路空穴从ITO大量注

入.他们还对比了两种直径不同的YＧTiOPc纳米

颗粒对器件性能的影响规律,发现小直径的纳米颗

粒不仅可以产生更多的光生载流子,还有利于形成

更加陡峭的界面能带弯曲,从而促进空穴的大量

注入.

３．２．２　体异质结聚合物基有机光电倍增探测器

围绕聚合物基有机光电倍增探测器的研究,另
一个方面是关于体异质结型活性层.体异质结有机

太阳能电池被广泛研究,其关键评价指标是器件的

光电转换效率.高效体异质结有机太阳能电池要求

给受体的比例接近１∶１,以形成良好的互穿网络,如
图４(a)所 示,从 而 实 现 电 子 和 空 穴 的 高 效 传

输[４２,４４,６３Ｇ６６],优化器件的填充因子.早期针对聚合

物型体异质结器件的光电倍增效应的研究工作,主
要是围绕给受体质量比１∶１的活性层来开展的.然

而,在聚合物型体异质结器件中有一种更为简单的

实现光电倍增效应的手段,即减小活性层中受体所

占的比例,形成大量的受体孤岛,削弱电子在活性层

中的传输能力,如图４(b)所示.与有机太阳能电池

相比,有机光电倍增探测器的响应速度明显较低,这
是因为一方面受体孤岛效应延长了激子的解离时

间,另一方面陷阱载流子向界面传输需要耗费较长

的时间.

图４ 给受体质量比分别为(a)１００∶１００及(b)１００∶１时的

体异质结活性层示意图

Fig敭４ Schematicsoftheheterojunctiontypedactivelayers
withthedonorandacceptorweightratiosof a １００∶１００

and b １００∶１ respectively

利用１∶１的给受体混合体异质结,很难直接获

得光电倍增效应.一开始,人们发现将无机纳米或

有机染料颗粒掺入体异质结活性层中可实现光电倍

增效应.２００８年,Chen等[５３]将无机纳米颗粒锑化

镉 (CdTe)掺入P３HT∶PCBM(质量比１∶１)活性层

中,通过CdTe的引入带来了大量的电子陷阱,从而

实现了光电倍增效应,如图５(b)所示.为了让无机

纳米颗粒能更好地溶于有机溶剂,他们用 NＧ苯基Ｇ
NＧ甲硫氨甲酸(PMDTC)包覆CdTe.当３５０nm波

长光照射同时施加－４．５V偏压时,其EQE值达到

最大值８０００％.

２０１０年,Chen等[５４]将有机近红外染料材料IrＧ
１２５掺入体异质结P３HT∶PCBM 活性层中,研究表

明,无IrＧ１２５的器件不具有光电倍增效应,外量子

效率低于１００％.而引入IrＧ１２５染料的器件在紫外

到近红外的宽谱波段范围内表现出光电倍增效应,
该器件在５００nm波长照射下,施加－１．５V偏压,
其EQE值最高达到７２００％.其原理在于,IrＧ１２５
的引入使得光生电子被大量俘获,这为实现光电倍

增提供了可能.

２０１４ 年,Melancon 等[４５] 采 用 ITO/sＧAu/

P３HT∶PCBM/Al结构也实现了光电倍增效应,其
中sＧAu代表一层半连续的金膜,如图５(c)所示.
通过实验对比发现无金膜的器件无法实现光电倍

增,而有金膜的器件在４００nm波长光照射、－２V
偏压下EQE达到１５００％.金膜在器件中作为空穴

阻挡层发挥作用,使ITO/P３HT∶PCBM 界面处积

累了大量空穴,导致电子从ITO隧穿进入活性层,
产生光电倍增效应.

Wang等[４６]还提出使用PFN作为界面修饰层

修饰质量比为１∶１的P３HT∶PC６１BM 活性层,只获

得了略高于１００％的外量子效率.２０１６年,马东阁

课题组及其合作者利用窄带隙聚合物给体PDPP３T
也实现了十分明显的光电倍增效应[４７].他们使用
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的器件结构为ITO/ZnO/PDPP３T∶PC７１BM/Al,其
中给受体的质量比为１∶２,该器件需在紫外光照射

之后才能发挥作用.该器件的工作原理为ZnO纳

米颗粒吸收紫外光后产生电子空穴对,可以在一定

程度上中和颗粒表面吸附的氧分子,随着紫外光照

时间的加长,氧分子从颗粒表面脱吸附的量加大,这
引起ZnO与活性层界面处的LUMO能级差缩小,
有利 于 电 子 从 ZnO 向 PC７１BM 的 LUMO 能 级

注入.
事实上,要在体异质结活性层器件中激发光电

倍增效应,还有一种更为简单的方法,即降低活性层

中受体所占的比例,该方法由北京交通大学张福俊

课题组首次提出[２４].２０１５年,该课题组制备了结构

为ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶PC７１BM/LiF/Al的

体异质结器件,发现P３HT∶PC７１BM质量比为１００∶

１的器件具有显著的光电倍增效应.图５(d)所示为

５个不同器件的EQE谱,其中 A器件中P３HT与

PC７１BM的质量比为１００∶１,从A到E该受体比例

不断上升,E器件中P３HT与PC７１BM 的质量比为

１∶１.从图中可以看出,有机太阳能电池中通常采用

的给受体质量比１∶１的活性层在光电倍增研究中无

效,给受体质量比１００∶１的活性层却具有优良的光

电倍 增 效 应.具 体 地,在３８０nm 波 长 光 照 射、

－１９V偏压下,A器件的EQE值达到１６７００％.给

受体质量比１００∶１的活性层形成了图４(b)所示的大

量受体孤岛.这些受体孤岛作为电子陷阱俘获了大

量光生电子,随后在外加偏压下俘获的电子向活性

层与Al电极的界面处传输,这些电子的到达使 Al
电极界面处肖特基势垒窄化,促使大量空穴从外电

路隧穿注入回路,实现光电倍增.

图５ (a)ITO/PEDOT∶PSS/PVK∶TPDＧSi２/P３HT∶ZnO(PVK∶ZnO)/BCP/Al器件结构示意图[５０];(b)器件

ITO/PEDOT∶PSS/CdTe∶P３HT∶PCBM/Ca/Al在不同偏压下的EQE[５３];(c)器件ITO/sＧAu/P３HT∶PCBM/Al的

结构示意图[４５];(d)器件结构为ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶PC７１BM/LiF/Al的EQE谱,A至E中P３HT与PC７１BM
质量比分别为１∶１、１００∶５０、１００∶１５、１００∶４、１００∶１[２４];(e)活性层为质量比１００∶１P３HT∶PC７１BM的器件在无偏压下

仿真计算的光生电子分布图[２７];(f)ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶PC７１BM(１００∶１)/Al器件分别在４００,５２０,６２５nm
波长光照下的归一化瞬态光电流曲线(上:先加偏压后光照;下:先光照后加偏压)[２７]

Fig敭５  a StructuraldiagramofITO PEDOT∶PSS PVK∶TPDＧSi２ P３HT∶ZnO PVK∶ZnO  BCP Al ５０   b EQE

spectraofITO PEDOT∶PSS CdTe∶P３HT∶PCBM Ca Alunderdifferentbiases ５３   c structuraldiagramof

ITO sＧAu P３HT∶PCBM Al ４５   d EQEspectraofITO PEDOT∶PSS P３HT∶PC７１BM LiF Alandthe

weightratiosofP３HT∶PC７１BMfromAtoEare１∶１ １００∶５０ １００∶１５ １００∶４ and１００∶１ respectively ２４  

 e calculateddistributionofphotogeneratedelectronsintheactivelayersofP３HT∶PC７１BM １００∶１ withoutbiases ２７  

 f normalizedtransientphotocurrentJphcurvesofITO PEDOT∶PSS P３HT∶PC７１BM １００∶１  Alunderlightillumination

atthewavelengthsof４００ ５２０ and６２５nm respectively top applythebiasfirstandthenturnonthelight 

bottom turnonthelightfirstandthenapplythebias  ２７ 
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　　随后,他们结合不同波长下器件内部的光场分

布及瞬态光电流测试,详细分析了器件的工作机理,
如图５(e)和５(f)所示[２７].聚合物P３HT在５２０nm
波长 处 虽 然 吸 收 较 强,但 是 光 吸 收 主 要 分 布 在

PEDOT∶PSS/P３HT∶PC７１BM 界面附近,因而载流

子需要传输较长的距离才能到达隧穿界面,导致瞬

态光电流响应慢;相比而言,活性层虽然对波长

４００nm及６２５nm的光吸收较弱,但是吸收主要分

布在靠近Al电极的区域,因而载流子到达Al电极

需传 输 的 距 离 短,瞬 态 响 应 快.他 们 还 发 现 在

－２５V以及－１９V偏压下经过１０００s老化处理后

的器件相对稳定.

２０１６年,张福俊课题组与占肖卫课题组合作,
采用非富勒烯材料DCＧIDT２T及ITIC作为活性层

受 体,相 应 器 件 同 样 可 以 观 察 到 光 电 倍 增 现

象[４９,６７].例 如,对 于 器 件 结 构 为ITO/PEDOT∶
PSS/P３HT∶DCＧIDT２T/Al的器件[６７],在－２０V偏

压下,其EQE在３５０~６５０nm的宽谱范围内都超

过了１００００％,最 高 R 值 为 １３１．４ A/W,D∗ 为

１．４３×１０１４Jones.其次,该器件在近红外区域的

EQE值也被大幅度提高,这是由于DCＧIDT２T材料

在该波段具有较强的光子捕获能力,且DCＧIDT２T
基器件较PC７１BM基器件展示出更稳定的性能.器

件在无任何封装的条件下暴露于空气中４０h后,受
体材料为 DCＧIDT２T的器件 EQE降低至原来的

６１％,而受体材料为PC７１BM的器件EQE值降低至

原来的４３％.

２０１７年,Esopi等[２９]使用F８T２给体也制备了

低暗电流、高稳定性的紫外有机光电倍增探测器.
他 们 设 计 的 器 件 为 ITO/PEDOT∶PSS/F８T２∶
PC７１BM/LiF/Al,当F８T２∶PC７１BM 以１００∶４的质

量比共混后,器件具有明显的光电倍增效应,在

３６０nm波长光照射、－４０V偏压下,器件的EQE
值高达５６００％,R 为１５．９A/W.他们还对比了移

除LiF电极修饰层对器件性能的影响,发现移除

LiF使空穴注入较容易,增加了电流收集数量,但是

器件重复性变差.

４　有机光电倍增探测器的性能优化

４．１　提高量子效率

量子效率是光电探测器的关键性能指标,器件

的量子效率越高,其响应率越高,相应地,器件更加

灵敏.换言之,在相同入射光强照射下,量子效率越

高的器件,可以输出的光电流越高.因而,提高量子

效率是优化光电探测器性能的一个重要方面.
针对小分子基有机光电倍增探测器,Nakayama

等[６８]研究表明,利用四氢呋喃溶剂处理PhEtＧPTC
薄膜,可大幅度改善器件的光电倍增性能.溶剂处

理前后,PhEtＧPTC薄膜表面的扫描电子显微镜

(SEM)图像及器件性能分别如图６(a)和图６(b)所
示.可以看出,溶剂处理前该有机薄膜呈非晶状,而
处理后该薄膜呈多晶状,多晶薄膜的表面平整性较

差,具有更多的表面缺陷,更利于俘获光生载流子,
从而改善了器件的光电倍增性能.除此之外,他们

的研究还表明,调节有机薄膜的蒸镀速率也可以改

变器件性能,蒸镀速率较低有利于nＧBuＧPTC器件

获得更高的光电倍增系数.他们后来的工作表明,
相比于离子溅射法,利用热蒸镀法能够制备得到更

加粗糙的有机/金属界面,形成更多的陷阱,从而增

大光电倍增系数[４１].
针对体异质结型聚合物光电倍增探测器,张福

俊课题组做了一系列的优化研究.他们的初始设计

是在 P３HT∶PC７１BM 与 Al电 极 之 间 插 入 一 层

LiF[２４].由于LiF增加了空穴从外电路注入的势垒

宽度,故移除LiF(界面修饰层)使器件在－１９V偏

压下EQE值高达３７５００％,如图６(c)所示[２６].由

于聚合物材料P３HT的特殊性,其从旋涂到退火的

过程存在faceＧon与edgeＧon结构的原子自组装,他
们优化了旋涂到退火之间的时间间隔,发现旋涂完

成之后迅速退火可以避免原子自组装,这更有利于

形成具有良好空穴传输性能的faceＧon结构,相应的

器件 在－１９V 偏 压 时 EQE 值 为 １１５８００％,如
图６(d)所示[４３].

已经报道的外量子效率最高的器件为Li等[６２]

提出的基于有机光导材料YＧTiOPc的光电倍增探

测器及黄劲松小组提出的P３HT∶ZnO基光电倍增

探测器[５０],它们的最大EQE值分别为３５４２００％和

３４００００％.

４．２　降低暗电流

降低光电探测器的暗电流有利于获得更高的探

测率.当不同器件的响应率相当时,器件的暗电流

越低,其噪声等效功率越低,允许探测的光信号可以

更弱.
黄劲松小组发现[３１],他们前期设计的ITO/

PEDOT∶PSS/C６０/BCP/Al器件虽然光电增益比较

高,但 是 其 暗 电 流 在 －６ V 偏 压 下 已 经 达 到

２mA/cm２,这 不 适 合 弱 光 探 测.原 因 在 于

PEDOT∶PSS上制备的无定形C６０薄膜表面相对粗

０７０００１Ｇ８
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图６ 利用四氢呋喃溶剂处理PhEtＧPTC薄膜前后的(a)SEM图像及(b)倍增Ｇ电压关系图[６８];(c)ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶

PC７１BM(１００∶１)/LiF/Al器件移除LiF前后在－１９V偏压下测得的EQE图及P３HT的吸收图[２６];(d)ITO/PEDOT∶

PSS/P３HT∶PC７１BM(１００∶１)/Al器件在无自组装时间的EQE图谱(偏压由下到上从－７V变化到－１９V,间隔为－３V)[４３]

Fig敭６  a SEMimagesand b multiplicationrateversusvoltagecurveofPhEtＧPTCfilmsbeforeandafterprocessed

byTHF ６８   c EQEspectraofITO PEDOT∶PSS P３HT∶PC７１BM １００∶１  LiF Albeforeandafterthe

LiFlayerisremovedunder－１９Vbias ２６  andtheabsorptionspectrumofP３HTisalsoshown  d EQEspectraof
ITO PEDOT∶PSS P３HT∶PC７１BM １００∶１  LiF AlunderdifferentbiaseswithouttheselfＧassemblytime

 thebiaschangesfrom －７Vto－１９V fromdowntoup withanintervalof３V  ４３ 

糙,增大了暗电流.为了降低暗电流,黄劲松小组在

PEDOT∶PSS与C６０之间引入一层CＧTPD作为修饰

层,显著改善了C６０薄膜的表面及内部形貌,使其暗

电流减小了３~４个数量级[４８].但是CＧTPD的插

入削弱了从PEDOT∶PSS向C６０内部注入的电子,
使外量子效率低于１００％.总体而言,器件的综合

性能仍然显著提高,较参比器件而言,含CＧTPD修

饰层的器件在３７０nm波长处的探测率D∗(３．６×
１０１１Jones)高１个数量级.该器件的线性动态范围

达到９０dB,远优于GaN及InGaAs等无机半导体

器件的相应性能.CＧTPD修饰层的厚度要求相对

适中(２５nm),过厚的CＧTPD层会降低器件的量子

效率及响应速度.随后,黄劲松小组又在CＧTPD中

掺入ZnO纳米颗粒,在将暗电流维持在较低水平的

前提下,提高了EQE,器件的线性动态范围进一步

提高至１２０dB[６９].他们认为,EQE之所以得到提

高,原因在于ZnO纳米颗粒的表面存在大量空穴陷

阱,可以俘获光生空穴,使之与ZnO表面缺陷态上

电子复合,改善了ZnO颗粒之间的势垒弯曲,促进

了空穴从PEDOT∶PSS向C６０的注入.除此之外,
黄劲松小组还报道了利用界面修饰层阻挡空穴和载

流子的注入以降低暗电流的工作.在他们制备的

ITO/PEDOT∶PSS/PVK∶TPDＧSi２/PVK∶ZnO/

BCP/Al器件中[５０],PVK∶TPDＧSi２起到了阻挡电子

的作用,而BCP起到了阻挡空穴的作用,最终器件

的暗电流被控制在极低的水平上,倍增偏压下其暗

电流仅为１０－４mA/cm２,如图７(a)所示.
针对体异质结有机光电探测器,研究者也开展

了一系列降低暗电流的相关工作.Wang等[４６]制备

了结构为ITO/PFN/P３HT∶PC６１BM/Al的器件,
其中给受体质量比为１∶１,他们对比了有无PFN修

饰层的器件性能,结果发现在不影响其光照下电流

密度的前提下,PFN的引入大大降低了探测器的暗

电流.在－０．５V 偏压下,暗电流密度从原来的

０．０７mA/cm２降低到１．９２×１０－６ mA/cm２,如图７
(b)所示.这是由于PFN与ITO界面处形成了一

层界面偶极层,降低了ITO的功函数.在暗态下,

PFN 界 面 层 有 效 阻 碍 了 电 子 从 ITO 注 入 到

PC６１BM的LUMO能级,而且空穴从 Al电极注入

到P３HT的HOMO能级也十分有限.

Miao等[４９]在他们制备的以ITIC为活性层受

体的体异质结器件中,也使用了PFN作为缓冲层,

０７０００１Ｇ９
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获得了较低的暗电流.图７(c)和图７(d)分别给出

了亮、暗态下使用PEDOT∶PSS及PFN作为缓冲

层的不同器件的电流密度Ｇ电压测试曲线.从图中可

以明显地看出,使用PEDOT∶PSS的器件具有较低

的反向暗电流,而正向偏压下器件亮暗态响应几乎

无差别.使用PFN作缓冲层的器件则不同,反向偏

压下有光响应,正向偏压下也有明显的光响应,并且

其暗电流被明显抑制.在０V下,图７(c)所示暗电

流在１０－４mA/cm２ 量级,而图７(d)所示暗电流在

１０－６mA/cm２ 量级.在倍增工作电压下,器件的暗

电流也有明显改善.例如,－１５V偏压下,图７(c)
所示暗电流约为５×１０－２mA/cm２,而图７(d)所示

器件在－１５V偏压下的暗电流低于１０－２mA/cm２,
在１５V偏压下器件的暗电流达到１０－４mA/cm２ 水

平.此现象具体的解释如下:在反向偏压下,由于

Al的 费 米 能 级 与 P３HT 的 HOMO 能 级 存 在

１．２eV的差别,所以从Al电极向P３HT的 HOMO
能级注入的空穴量相对较少,因而暗电流在两个器

件中均比较低.基于PFN和PEDOT∶PSS的器件

在性 能 上 有 差 异,原 因 在 于 PEDOT∶PSS 的

HOMO能级为－５．１eV[２７],较PFN的 HOMO能

级(－５．６eV)更高,因而PFN可以比PEDOT∶PSS
更有效地阻止空穴向ITO电极的传输,最终实现了

降低暗电流及提高探测率的目的.在正向偏压下,
空穴从ITO 电极向活性层注入,PEDOT∶PSS的

HOMO能级太高,无法对空穴的注入起到有效的

势垒阻挡作用,而PFN却因为与ITO的费米能级

有０．９eV的差别,可以有效地阻碍空穴从ITO电

极注入,从而大大降低了器件的暗电流,原理参见图

７(e)和图７(f)所示正反偏压下的器件能级结构图.

图７ (a)ITO/PEDOT∶PSS/PVK∶TPDＧSi２/PVK∶ZnO/BCP/Al[５０],(b)ITO/P３HT∶PC６１BM(１∶１)/Al与ITO/PFN/P３HT∶

PC６１BM(１∶１)/Al[４６],(c)ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶ITIC(１００∶１)/Al[４９],(d)ITO/PFN/P３HT∶ITIC(１００∶１)/Al[４９]

器件的明/暗电流曲线;(e)(f)分别为(d)图器件在暗态下施加反/正偏压时的能级结构图

Fig敭７ Light darkcurrentcurvesofdifferentdevicesbasedon a ITO PEDOT∶PSS PVK∶TPDＧSi２ PVK∶ZnO BCP Al ５０  

 b ITO P３HT∶PC６１BM １∶１  AlandITO PFN P３HT∶PC６１BM １∶１  Al ４６   c ITO PEDOT∶

PSS P３HT∶ITIC １００∶１  Al ４９  and d ITO PFN P３HT∶ITIC １００∶１  Al ４９   e  f energylevel
diagramsofthedevicepresentedin d underreverseandforwardbiasesindark

４．３　提高响应速度

光电探测器的响应速度同样受到研究人员的关

注.产生光电倍增光电流的其中一个关键步骤是某

种载流子被陷阱俘获后在电场的作用下向肖特基结

区漂移并积累,该过程需要消耗时间,造成器件响应

速度通常较慢.
围绕小分子基有机光电倍增探测器,研究者们

开展了一系列提高其响应速度的研究.首先,提高

器件所能承受的偏压,加快载流子的传输与积累速

度.２０００年,Nakayama等[７０]对比了结构为ITO/

PhEtＧPTC/NTCDA/Au与ITO/NTCDA/Au的器

件性能,他们发现在ITO表面蒸镀NTCDA获得的

薄膜表面形貌很差,但是在ITO表面却可以获得高

质量的 PhEtＧPTC 薄膜,这 一 差 异 使 得 含 PhEtＧ
PTC修饰层的器件所能承受的偏压被大大提高.
不含修饰层的器件在１４V偏压下就被击穿,而含修
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饰层的器件在２０V偏压下仍然具有较好的响应.
图８(a)展示了两个不同器件的瞬态测试性能,从图

中可以清楚地看出,不含修饰层的器件在１２V偏压

下的上升沿时间超过６０s,而含修饰层的器件在

２０V的偏压下上升沿时间仅为３．７s.这一修饰层

的引入并没有阻碍 NTCDA/Au界面处的倍增行

为,因为 PhEtＧPTC的 LUMO 能级低于 NTCDA
的LUMO能级,所以从金电极注入的电子可以顺

利到达ITO电极.

提高有机光电倍增探测器的响应速度还可以借

助载流子传输性能好的单晶作为光活性层.２００２
年,Hiramoto等[７１]制得NTCDA的单晶薄膜,并基

于此制备了有机光电倍增探测器,测试表明该器件

的上升沿时间仅为５００ms,如图８(b)所示,该结果

较基于NTCDA多晶薄膜的器件提高了两个数量

级.他们猜测该器件改善响应速度的原因在于单晶

内部晶界的减少提高了空穴迁移率,缩短了空穴在

肖特基结处积累所需要的时间.

图８ 不同器件的瞬态光电流曲线.(a)ITO/PhEtＧPTC/NTCDA/Au与ITO/NTCDA/Au[７０];

(b)Au/NTCDA(单晶)/Au[７１];(c)ITO/C６０∶CuPc(７∶３)/Au[７２]

Fig敭８ TransientJphcurvesofdifferentdevices敭 a ITO PhEtＧPTC NTCDA AuandITO NTCDA Au ７０  

 b Au NTCDA singlecrystal  Au ７１   c ITO C６０∶CuPc ７∶３  Au ７２ 

　　此外,还可以通过构造体异质结改善活性层的

载流子传输性能以提高器件响应速度.２００２年,

Hiramoto团队研究了结构为ITO/C６０∶CuPc(７∶
３)/Au的体异质结探测器[７２],C６０与CuPc采用共沉

积的方法制得,掺杂的CuPc作为光生空穴向C６０∶
CuPc/Au界面传输的通道,加快了空穴在界面处的

积累,使得上升沿时间和下降沿时间分别为３ms和

１５ms,如图８(c)所示.相比而言,不掺杂CuPc的

器件的响应时间为秒量级.

４．４　光谱调节

探测器的光谱调节主要包括拓宽和窄化两个

方面.
首先,利用掺杂有机染料可以拓宽器件在红外

波段的响应.２０１０年,在Chen等[５４]的工作中,掺
入IrＧ１２５有机染料不仅实现了质量比为１∶１的

P３HT∶PCBM体异质结器件从无光电倍增效应到

出现光电倍增效应的突破,而且大大拓宽了器件的

响应光谱,如图９(a)所示.与不掺染料的器件相

比,掺有IrＧ１２５的器件在近红外波段具有显著的光

电倍增效应,其EQE在波长低于９００nm的范围内

均超过了１００％.随后,他们又将染料材料IrＧ１２５
和 QＧSwitch１共 同 掺 入 P３HT∶PCBM 活 性 层

中[７３],进一步改善了器件在红外波段的响应,如图９

(b)所示.相比而言,虽然引入QＧSwitch１后,器件

在可见光波段的响应有所下降,但是双掺杂器件的

EQE在长波段的响应被明显拓宽到１１００nm.
其次,利用掺杂量子点也可以拓宽器件在红外

波段的响应.２０１４年,Dong等[７４]将PbS、ZnO量

子点同时掺杂于P３HT∶PCBM共混膜中,器件结构

为ITO/PEDOT∶PSS/PbS∶P３HT∶PCBM∶ZnO/

Al,如图９(c)所示.图９(d)所示为他们所设计的双

掺杂器件与单掺杂器件的EQE性能比较,从图中

可以看出,单掺杂PbS量子点的器件在整个波段均

不具有光电倍增效应,而单掺杂ZnO的器件在波长

大于６５０nm 的近红外波段就失去了光电倍增性

能.然而,双掺杂器件在３００~１０５０nm 范围内均

有光电倍增性能.
针对质量比为１００∶１的P３HT∶PCBM 体异质

结有机光电倍增探测器,可以采用两种给体材料共

混的方法或者使用对红外波段有响应的小分子受体

材料来实现器件在红外波段的响应.２０１５年,张福

俊课题组将P３HT与PTB７ＧTh共混实现了从紫外

到近红外的宽谱响应光电倍增探测器.他们调节了

两种给体材料的比例,结果发现,当活性层仅含有一

种给体PTB７ＧTh时,器件的光电倍增效应非常弱,
如图９(e)所示,但是当P３HT与PTB７ＧTh共混后,
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器件在宽谱范围内表现出非常高的EQE,如图９(f)
所示.该器 件 在－２５V 偏 压 下,EQE 在３００~
８００nm的范围内均超过１００００％,EQE最高值为

３８０００％,相应的响应率R 为２２９．５A/W,探测率

D∗为１．９１×１０１３Jones[７５].
低成本窄带探测器在国防、荧光显微镜、监视技

术等[２０,７６Ｇ８０]领域有迫切需求,但有机半导体材料的

宽吸收光谱无法满足这一要求.理想的探测器窄带

响应对外界光有较好的屏蔽性,在特定的波长下有

较高的EQE值,同时有较低的噪声电流(暗电流),
最重要的是拥有理想半峰全宽的探测率谱[８１Ｇ８２].要

获得理想窄带响应的有机光电倍增探测器,通常有

两种方法.第一,通过滤色片实现对特定波长响应

的选择,但是这会带来光的衰减,从而降低器件的光

响应率,并且额外滤色片的引入使系统变得相对复

杂[８３Ｇ８４].第二,可以用宽带隙材料制备窄带紫外光

响应有机光电探测器[８５Ｇ８６],但是却无法用于制备红

外及近红外光器件.２０１７年,Wang等[８７]将活性层

增厚(２．５μm),通过调控载流子收集效率,实现了窄

带光电倍增探测器,如图９(g)及图９(h)所示,其最

高EQE值为５３５００％,探测率谱的半峰全宽低于

３０nm.

图９ (a)ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶PCBM(１∶１)/Ca/Al活性层中掺杂IrＧ１２５的EQE谱[５４],插图为无掺杂器件的EQE谱;

(b)ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶PCBM(１∶１)/Ca/Al活性层中掺杂IrＧ１２５∶QＧswitch１的EQE谱[７３];(c)ITO/PEDOT∶

PSS/PbS∶P３HT∶PCBM∶ZnO/Al器件的结构示意图[７４];(d)在(c)图器件活性层中分别掺杂不同颗粒器件的

EQE谱[７４];(e)(f)ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶PTB７ＧTh∶PC７１BM/Al中活性层材料质量比分别为

０∶１００∶１、５０∶５０∶１时器件的EQE谱[７５];(g)(h)ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶PC７１BM(１００∶１)/Al器件

在不同偏压下的EQE谱及在－１０V下的探测率谱,其中活性层的厚度为２．５μm
[８７]

Fig敭９  a EQEspectraofITO PEDOT∶PSS P３HT∶PCBM １∶１  Ca AlwithIrＧ１２５dopedinactivelayer ５４  withtheinset
displayingspectraofwithoutIrＧ１２５  b EQEspectraofITO PEDOT∶PSS P３HT∶PCBM １∶１  Ca AlwithIrＧ１２５and

QＧswitch１dopedinactivelayer ７３   c structuraldiagramofITO PEDOT∶PSS PbS∶P３HT∶PCBM∶ZnO Al ７４  

 d EQEspectraofdeviceswhendifferentparticlesaredopedintheactivelayer ７４   e  f EQEspectraof
ITO PEDOT∶PSS P３HT∶PTB７ＧTh∶PC７１BM AlwiththeweightratiosofP３HT∶PTB７ＧTh∶PC７１BMof

０∶１００∶１and５０∶５０∶１ respectively ７５   g  h EQEspectraatdifferentbiasesandD∗spectraat－１０Vof
theITO PEDOT∶PSS P３HT∶PC７１BM １００∶１  Aldevicewiththethicknessoftheactivelayerof２敭５μm ８７ 

４．５　水、氧吸附

由于有机材料对水、氧敏感,制膜通常在隔绝

水、氧的条件下进行.而制备好的有机光电倍增探

测器件如果不经过封装直接暴露在水、氧环境下,其
性能会发生明显改变.

Hiramoto等[５８Ｇ５９]于２００３年对器件的这一特性

进行了研究.他们将器件放在真空腔体中进行测

试,观察了氧气的引入与排空对器件性能的影响.

研究表明,N型材料 MeＧPTC及NTCDA吸附氧气

会抑制其光电倍增效应,P型材料DQ吸附氧气却

会提高光电倍增性能.这是因为有机材料吸附了氧

气后,内部增加了O－
２ 形式的电子陷阱,在P型材料

中这些电子陷阱有利于俘获更多的电子,改善空穴

的隧穿性能,而在N型材料中这些O－
２ 会与陷阱空

穴复合,不利于结区电子的隧穿.他们还将器件暴

露在空气中一定时间后再放入真空室中测试,观察
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了有机材料吸附水对器件性能的影响.结果表明,

N型材料 MeＧPTC及P型材料DQ在吸附水之后,
其光电倍增性能均会提高.尤其是DQ,它吸附了

水分子之后,在１０V偏压下的IQE从１０提高到

８×１０４,该论文中也对此现象提出了可能的解释.

５　有机光电倍增探测器工作原理的

不同解释

除了２．２节给出的解释以外,也有一些学者针

对有 机 光 电 倍 增 探 测 器 的 原 理 提 出 不 同 的

解释[５１Ｇ５２,８８].
对于简单的单质结有机光电倍增探测器,大量

的工作表明其工作原理是前文所提出的陷阱辅助载

流子隧穿理论,然而Reynaert等[８８]于２００６年提出

了不 同 的 解 释.他 们 制 备 了 器 件 结 构 为ITO/

F１６CuPc/Al的探测器,测试发现该器件具有光电倍

增性能.他们认为该光电倍增现象来源于半导体中

局域电荷引起的激子猝灭.这种不同解释可能来源

于F１６CuPc是一种单极无序有机小分子,它与金属

电极形成了欧姆接触,而非肖特基接触.他们对比

研究了不同金属电极器件的性能.理论上,如果有

机导体与金属界面处形成的是肖特基接触,使用具

有不同功函数的金属电极将改变器件的性能,而实

际上他们发现Au电极器件与 Al电极器件具有完

全相同的性能,这说明观察到的光电倍增效应并非

界面效应.
针对无机纳米颗粒掺杂的器件,有学者提出以

下两种解释.２００５年,Qi等[５１]采用ITO/PEDOT∶
PSS/PbSe∶MEHＧPPV/Al结构实现了光电倍增效

应,他们的研究表明当 MEHＧPPV 中掺入直径为

８nm、吸收峰在１９００nm的PbSe量子点时,器件的

EQE可以突破１００％.当５１０nm波长光照射并施

加－８V偏压时,掺杂器件的EQE值达到１５０％,
而参比器件的EQE只有约４０％.他们认为该器件

实现光电倍增的原因在于当入射光子的能量大于量

子点带隙的３倍时,PbSe量子点就会吸收光子并产

生多个激子,正是激子的倍增产生带来了载流子的

倍增效应.这种解释与黄劲松课题组所报道的掺

ZnO纳米颗粒有机光电倍增探测器的相关论文中

所阐述的工作机理[５０]完全不同.在文献[５０]中,

ZnO纳米颗粒扮演的角色是电子陷阱,它们俘获了

大量的光生载流子,从而诱发了界面处的载流子隧

穿,形成了光电倍增现象.而在Qi等[５１]的工作中,
他们发现器件中掺入直径为４．５nm、吸收峰值在

１１００nm的PbSe量子点却并没有激发任何光电倍

增效应.这种光电倍增行为对量子点尺寸的依赖性

反映了PbSe量子点的强量子限域效应(多激子产

生)在影响器件的性能.值得注意的是,基于量子效

应获得的EQE只略高于１００％,其光电倍增效应明

显弱于陷阱辅助载流子隧穿效应所获得的光电倍增

效应.２００７年,Campbell等[５２]采用聚合物苯乙炔

(MEHＧPPV)掺杂PbSe量子点或C６０衍生物 C６１Ｇ
PCBM,通过掺杂与未掺杂相比较得到了相似的增

益特性.他们认为此光电倍增现象是由聚合物内俘

获的电子引起的空穴多次循环所致.虽然他们在器

件中也掺入了PbSe量子点,但观察到的现象却与

Qi等所报道的完全不同.这是因为他们在PbSe量

子点的外面包覆了油酸配体,抑制了聚合物与量子

点之间的电子转移.

６　结束语

光电探测器广泛应用于军事、国民经济以及生

活等各个领域.随着科学技术日新月异的发展及人

民生活水平的不断提高,人们对光电探测器在成本

及性能方面提出了不同形式的要求,这使得有机光

电探测器发挥其独特优势成为可能.相比于传统的

有机光电探测器,有机光电倍增探测器因为具有超

高的外量子效率而倍受关注.基于有机材料独特的

成本低、质量轻、柔性好、彩色化等优势,有机光电倍

增探测器可在一些日常生活中找到用武之地.例

如,它们可以取代现有的一些电子产品(如光控感应

灯或光控玩具)中的光控开关,这不仅能进一步降低

成本、减轻产品质量,并且有机器件的柔性好、颜色

丰富等优点也为产品设计提供了更高的自由度.此

外,鉴于其响应速度较慢,有机光电倍增探测器可以

在工业自动控制、分布式环境监测等无需超快速响

应的领域发挥重要用途.
本文综述了自１９９４年第一个有机光电倍增探

测器报道以来研究者们在该方向所取得的主要进

展.综合看来,针对有机小分子光电倍增器件的研

究开始最早,到２０１０年后却停滞不前.而针对聚合

物光电倍增器件的研究始于１９９９年,自２０１０年开

始该方向成为了有机光电倍增探测器领域的热点,
这与聚合物太阳能电池的成功不无关系.

针对小分子基有机光电倍增探测器,以小分子

MeＧPTC、NTCDA及C６０为代表的器件利用的是空

穴陷阱辅助电子隧穿的机理,而以小分子DQ为活

性层的器件则是基于电子陷阱辅助空穴隧穿.通过
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对比,可发现以NTCDA为活性层的器件的内量子

效率明显高于其他小分子基器件,在２０V偏压下,
其最高内量子效率达到１．７×１０５.此外,研究还表

明,使用单晶NTCDA,可以将器件响应的上升沿时

间由原来的近百秒缩短至５００ms.针对C６０基器

件,研究者们发现将C６０与CuPc以７∶３比例制得体

异质结活性层,提高了空穴在活性层中的传输能力,
加速空穴积累,改善了器件的响应速度.研究者们

还研究了有机材料表面、内部的微结构对器件性能

的影响规律,以及在电极和活性层之间引入插层对

提升光电倍增效应的有利作用.
针对聚合物光电倍增探测器,人们主要围绕

PPV的衍生物及P３HT在开展工作,极少数工作也

探讨了PVK、YＧTiOPc、F８T２及PDPP３T相关器

件的光电倍增性能.通过对比可发现虽然有关单质

结器件的工作只有寥寥几项,但是这些器件的性能

非常优越.例如,以YＧTiOPc为活性层的器件保持

了最高的外量子效率(３５４２００％).此外,在P３HT
中掺入ZnO纳米颗粒的器件外量子效率也非常高,
并且是最高探测率的保持者(３．４×１０１５Jones).近

十年主要的报道是关于聚合物体异质结的光电倍增

探测器.给受体质量比接近１∶１的器件在有机太阳

能电池领域取得了巨大的成功,但是它们的光电倍

增效应却极其有限.大幅度降低受体在活性层中所

占的比例可以显著地改善器件的光电倍增效应,张
福俊课题组及其合作者开展了一系列相关的工作,
他们制作的窄带器件拥有最高的线性动态范围

(＞１６０dB).ZnO的修饰在PDPP３T基体异质结

器件中为实现光电倍增效应发挥了重要作用,但是

它需要紫外光照射一段时间才能工作,这在一定程

度上限制了其应用.
总而言之,有机光电倍增探测器研究领域有许

多问题尚待探讨.例如,虽然有机小分子 NTCDA
基器件的内量子效率非常高,但是它的外量子效率

是否会超过聚合物基器件的外量子效率尚待研究.
并且,在其他性能参数方面,小分子与聚合物基器件

到底孰优孰劣,还是一个未知的问题.此外,已报道

的有机光电倍增探测器的响应速度大多在秒量级,
极少数能达到毫秒量级,无法满足高速光电探测器

的需要,如何进一步提高有机光电倍增器件的响应

速度也有待进一步深入研究.大多数工作中并未探

讨器件的稳定性,而解决稳定性问题是器件走向实

用必须突破的关键点.值得一提的是,引入金属微

纳结构在太阳能电池领域已经取得了很大的成

功[６３Ｇ６６,８９Ｇ９６],在有机光电倍增探测器中引入金属微

纳结构是否能大幅度改善器件性能,有待进一步

研究.
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