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无机纳米颗粒及界面层协同改善倍增型近红外有机光电探
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摘要： 近红外有机光电探测器具有低成本、可溶液旋涂、生物兼容性好和柔性可穿戴等优势，在生物传感、医

学成像、柔性可穿戴电子器件等领域有广泛的应用前景。倍增型有机光电探测器相比于二极管型有机光电探

测器，因其具有更高的外量子效率（EQE>100%），灵敏度更高而备受关注。该类器件利用电极附近被载流子

陷阱捕获的一种载流子能辅助另一种极性相反的载流子从外电路隧穿注入到活性层中，实现光电倍增，但陷

阱的数量在一定程度上会影响器件性能的进一步提升。本文通过在活性层中掺入无机 ZnO 纳米颗粒来增加

电子陷阱数量，使得器件在反向偏压保持暗电流密度的前提下，亮电流密度得到提高。通过优化，发现当 ZnO
纳米颗粒掺杂比例为 5% 时性能最优，在 850 nm LED 照射、-15 V 偏压下，与未掺杂 ZnO 纳米颗粒器件相比，亮

电流密度提升了 7.4 倍。在此基础上，本文协同 Al2O3界面修饰层，进一步改善器件性能。结果表明：Al2O3界
面修饰层的插入，可改善器件的阳极界面接触特性，使得器件在正向和反向偏压下都能够实现光响应。Al2O3
修饰后器件，在 15 V 偏压、全光谱范围内，EQE 最高可达 105%，R 最高达 104 A/W。本工作对高灵敏度有机光电

探测器的发展提供新的思路和方法。
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Abstract： Novel near-infrared organic photodetectors have wide application prospects in biosensing， medical 
imaging， and wearable electronics with the advantages of low cost， solution-spin coating， good biocompatibility， and 
flexible.  Compared with diode organic photodetectors， high sensitive photomultiplication organic photodetectors have 
attracted enormous attention because of their higher external quantum efficiency （EQE>100%）.  The mechanism of 
the photomultiplication involves a type of carrier being trapped near the electrode， which assists another opposite 
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polarity carrier tunneling into the active layer from the extra circuit.  However， the performances of the device are 
limited by the number of traps.  In this work， inorganic ZnO nanoparticles （NPs） are added into the active layer to 
enhance the photocurrent of the device through increasing the number of electron traps， and fortunately the dark 
current density of the device is maintained.  It is found that the photocurrent of the device is improved by 7. 4 times 
with optimal 5% ZnO NPs， compared with control device without ZnO NPs， under the reverse bias of -15 V， 850 nm 
illumination.  Besides， the Al2O3 interface modification layer is further inserted into the device to improve 
performance of the device.  The results show that the Al2O3 based device has bi-direction response for both reverse 
and forward bias via changing the interface contact characteristics near anode.  Ultimately， the device obtains high 
EQE and R up to 105% and 104 A/W at a broad wavelength range of 380~1310 nm， applied with a forward bias of 15 
V.  This work provides a new idea and method for the development of high-sensitivity organic photodetectors.

Key words： near-infrared； photomultiplication； organic photodetectors； inorganic nanoparticles； interface modification

1　引 言

近红外有机光电探测器在光通信、天文学、生

物图像传感、灾害天气预报、海洋油污监测、医疗、

军事导弹预警等领域有广泛地应用前景 [1-3]。常见

的近红外有机光电探测器有二极管型和光电倍增

型两类，但二极管型有机光电探测器活性层中给

受体比例为 1：1，形成了连续的载流子传输通道，

使得器件外量子效率较低（EQE＜100%），在一定

程度上限制了器件灵敏度和响应度的提升 [4]。倍

增型有机光电探测器（PM-OPD）利用活性层中不

均衡的给受体比例 100:1，失去了载流子连续传输

通道，少量的受体形成孤岛，以陷阱的形式存在，

通过陷阱捕获电子辅助空穴从外电路隧穿注入实

现光电倍增效应，器件的 EQE 远大于 100%，这将

使得该类器件在灵敏度、响应度以及弱光探测等

方面具有很大的优势 [5-6]。对于 PM-OPD，陷阱的

引入是其实现光电倍增效应的关键，目前常用的

陷阱类型有给体陷阱 [7]、受体陷阱 [8]、无机纳米颗

粒陷阱 [9]、染料陷阱 [10]、结构陷阱 [11]、界面陷阱 [12]等，

并且陷阱的数量和类型也会对器件的性能产生

影响。

2015 年 Li 等人 [8]首次报道了当活性层 P3HT:
PCBM 的给 -受体质量比为 100:1 时，少量的受体

PCBM 可作为电子陷阱辅助外电路空穴大量隧穿

注入，该器件在 380 nm、-19 V 偏压下，EQE 高达

16500%。2017 年 Wang 等人 [13]基于此原理，进一

步实现了具有窄带响应的 PM-OPD，此器件在

650 nm、-60 V 偏压下，EQE 高达 53500%，但以上

器件受限于活性层材料的吸收特性，仅对可见光

有响应。为实现器件在近红外波段的响应，2018
年 Miao 等 人 [14] 制 备 了 以 P3HT: PTB7-Th: PC61BM 

（100-x:x:1）为活性层的三元器件，通过掺杂 PTB7-

Th 第二给体材料，使得器件在近红外 750~850 nm
有明显地光谱响应，且在 -15 V 偏压、780 nm 处，

EQE 可达 350%。2023 年王等人 [15]使用少量的给

体材料 PCE10 替代活性层 P3HT:IEICO‐4F（100:1）
中部分 P3HT 来制备成活性层为 P3HT:PCE10:IEI‐
CO‐4F（90:10:10）体异质结三元 PM-OPD，使得器

件在 330-810 nm 有明显地响应，在 810 nm、-20 V
偏 压 下 ，EQE 达 147000%，探 测 率 达 7. 27×1013 
Jones，是相同条件下二元器件的 106 倍和 36 倍，

显著地提升了近红外探测能力。虽然通过掺杂窄

带隙给体材料可实现器件的近红外响应，但实现

更宽波长的响应，对此类材料带隙提出更高要求，

因此材料的合成以及成本面临新的挑战。2020
年 Yang 等人 [16]利用非富勒烯受体材料 Y6，制备了

以 PBDB-T:Y6（3:100）为活性层的器件，该器件同

样可对 320~950 nm 波长响应，在 1 V 偏压、870 nm
处的 EQE 为 15000%。 2023 年 Zhang 等人 [17]制备

了以 P3HT:PCBM:Y6（3:20:80）为活性层的三元器

件，该器件可以在 350~1000 nm 波长范围内响应，

且在 10 V 偏压、850 nm 下，EQE 达到 15691%。由

此可见，将非富勒烯受体材料与有机宽带隙聚合

物给体材料混合构成体异质结活性层，可以实现

PM-OPD 在近红外波段的响应。

ZnO 纳米颗粒（ZnO NPs)具有合成简单、与有

机聚合物材料，互溶、成本低廉等优势，可以作为

无机纳米颗粒陷阱辅助实现光电倍增效应 [18-19]。

例如，2015 年 Shen 等人 [20] 通过制备出富含 ZnO 
NPs 的表面来充当电子陷阱，使得器件在反向偏

压下诱导空穴隧穿注入，从而使得器件的外量子

效率提高数倍。 2018 年 Zhang 等人 [9] 制备了以
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F8T2:ZnO NPs 为活性层的器件，同样以 ZnO NPs
作为陷阱使器件在 -15 V 偏压、360 nm 波长条件

下的 EQE 达 2170%。由此可见，若将 ZnO NPs 掺
杂到仅有一种给体和一种受体的 PM-OPD 体异质

结活性层内，作为第二电子陷阱可以进一步增加

活性层中陷阱数量，提升器件的性能。此外，有研

究表明，利用原子层沉积法制备得到的 Al2O3薄膜

具有连续、致密且保形性好的特点，可与空穴传输

层发生化学作用，降低空穴传输层的功函数，改善

器件在阳极一侧的接触特性，在阳极一侧形成肖

特基结，有效降低器件的暗电流，进而改善器件的

光电性能 [5,21-22]。例如，2019 年 Cen 等人 [23]在器件

中插入一层纳米厚度的 Al2O3，利用 Al2O3 的电荷

阻挡作用，降低了器件的暗电流。2021 年 Shi 等
人 [24]通过将原子层沉积的 Al2O3 插入金属/半导体

之间，钝化了接触面的缺陷，改善了肖特基势垒不

均一的劣势。2023 年，Shi[5,21]等人发现原子级厚

度的 Al2O3，可修饰空穴传输层的功函数，改变界

面接触特性，使得器件实现由单向响应到双向偏

压响应的转变。

基于以上研究现状，本文通过掺杂 ZnO NPs
作为第二电子陷阱，开发了一种具有高灵敏度的

近红外 PM-OPD（NIR-PM-OPD），其活性层由宽带

隙给体材料 P3HT、非富勒烯受体材料 Y6 和 ZnO 
NPs混合而成。通过在活性层中掺杂 ZnO NPs，增
加了 NIR-PM-OPD 中体陷阱密度，在反向偏压下，

器件在保持相当暗电流密度的情况下，明显提高

了器件的亮电流密度，增强了器件在近红外波段

的响应。具体表现为器件在 850 nm、光功率密度

为 1. 27 mW/cm2 条件下，最优掺杂比为 5%，且在

-15 V 偏压下，相比于未掺杂 ZnO NPs 的标准器

件，光电流密度，提升了 7. 4 倍。在此最优器件的

基础上，我们进一步在空穴传输层和活性层中间

加入一层原子级厚度的 Al2O3界面修饰层 ,改变阳

极一侧的界面接触特性，调节 NIR-PM-OPD 在暗

态和亮态下的电荷注入，使得 Al2O3修饰器件实现

了由反向偏压响应向正、反双向偏压响应的转变。

该器件在 500 nm、1. 27 μW/cm2光照射、15 V 偏压

下，EQE 高达 9. 38×105%，R 达 1. 4×104 A/W，D*可
达 3. 31×1014 Jones。此外在 860 nm 处也具有光电

倍增效应，其 EQE 可达 423%，R 达 11. 49 A/W，D*
达 2. 57×1011 Jones。本文通过 ZnO 无机纳米颗粒

和 Al2O3 界面修饰层协同提升了 NIR-PM-OPD 的

性能，该方法为实现高灵敏度有机光电探测器提

供了有效策略。

2　实 验

2. 1　样品的制备

实验预处理：首先对带有图案化的 ITO（Indi‐
um Tin Oxide）玻璃衬底进行清洗，将衬底放置在

带有洗洁精和去污粉的干净烧杯中超声 30 min，
并用蒸馏水冲洗干净后，依次在丙酮、无水乙醇、

异丙醇中超声 15 min，最后保存在异丙醇中备用。

空 穴 传 输 层 PEDOT: PSS（Poly(3, 4-ethylene‐
dioxythiophene): poly(styrenesulfonate)）制 备 ：用 移

液器取适量的 PEDOT:PSS 溶液，以 5000 rpm、30 s
旋涂在预处理好的 ITO 玻璃衬底上，120 ℃退火

15 min。
界面修饰层 Al2O3的制备：利用 Al(CH3)3（三甲

基铝)和 H2O 交替反应生成原子级厚度的 Al2O3，
沉积速率为 0. 1 nm/cycle。

ZnO 纳米颗粒的制备：（1）将 ZnAc2 溶解在

MeOH 溶液中，并在 64℃恒温油浴锅中进行充分

搅拌溶解；（2）将 KOH 溶解在 MeOH 中，待两种溶

液混合均匀后，将其缓慢加入（1）溶液中；（3）待上

述溶液充分反应完全后，冷却至室温并进行离心

提纯，最后分散在 o-DCB 中，得到平均直径为 5 
nm 的 ZnO NPs溶液。

活性层制备：将 P3HT（Poly 3-hexylthiophene）
和 Y6（(2,20-((2Z,20Z)-((12,13-双 (2-乙基己基)-3,9-

双十一烷 -12,13-二氢 -[1,2,5]噻二唑 [3,4-e]噻吩并

[2,"30':4',50]噻吩并 [20,30:4,5]吡咯并 [3,2-g]噻吩

并 [20,30:4,5]噻吩并 [3,2-b]吲哚 -2,10-二基)双 -(2-

甲烯基  -(3-1,1-甲烯丙二腈 -5,6-二氟茚酮)），分别

溶于邻二氯苯（o-DCB）中配置成 40 mg/mL 的溶

液，并在 60 ℃下搅拌均匀后，取 0. 01 mL 配置好

的 Y6 溶液与 1 mL 配置好的 P3HT 溶液混合后，同

样在 60 ℃ 下搅拌均匀，获得质量比为 100: 1 的

P3HT:Y6 溶液。然后将 ZnO NPs 溶液以不同的比

例掺入 100:1 的 P3HT:Y6 溶液中，在 60 ℃下搅拌

均匀，配置成不同 ZnO NPs 掺杂比的活性层溶液。

并将其以 1000 rpm、30 s 旋涂在 ITO/PEDOT:PSS
或 者 ITO/PEDOT: PSS/Al2O3 衬 底 上 ，80 ℃ 退 火

20 s。
阴极 Al的制备：利用热蒸镀(沈阳科诚真空技

术有限公司)，在真空度 10-4 Pa 下，蒸镀 100 nm 厚
的 Al 作为阴极，完成无机纳米颗粒及界面层协同
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的 NIR-PM-OPD 的制备，器件有效面积为 0. 04 
cm2。

2. 2　测试与表征

本文对制备的无机纳米颗粒及界面层协同的

NIR-PM-OPD 的性能表征主要有：黑暗环境下和

光照下的 J-V 曲线，EQE，响应度（Responsivity，
R），探测率（Detectivity，D*），噪声电流，f-3dB 带宽，

瞬态光响应曲线，以及各薄膜的吸收等。

器件性能的测试均在密闭，室温条件下进行。

J-V 曲线利用 Keithley-2400 数字源表进行数据采

集，光源采取不同波长的 LED 光源 (如 375、505、
660、850 nm，索雷博)及激光器 (如 980 nm、1310 
nm，长春新产业光电技术有限公司)。EQE 和 R 利

用飞秒激光器作光源，利用数字源表 Keithley-

2400 进行电流数据采集，并根据公式计算获得。

瞬态光响应曲线利用安捷伦 B2902A 和信号发生

器连接进行测试。噪声电流利用频谱分析仪和安

捷伦 B2961 连接进行测试。紫外 -可见 -近红外吸

收光谱利用分光光度计进行测试。所有的光强均

用索雷博光功率计进行测试。

3　分析与讨论

3. 1　掺杂 ZnO NPs的器件性能分析

本文首先制备了不同 ZnO NPs 掺杂、结构为

ITO/PEDOT: PSS/P3HT: Y6: ZnO NPs （100: 1: x）/Al
的器件，其中 ZnO NPs 的掺杂比例为 0%、2. 5%、

5%、10%，器件结构如图 1（a)所示。组成体异质

结活性层材料 P3HT、Y6 和 ZnO NPs 薄膜在 300-

1200 nm 的吸收如图 1（b）所示。从图中可以看

出，相比于 P3HT 和 ZnO NPs，Y6 在近红外波段表

现出较高地吸收，其在 900 nm 波长处的吸收为

19. 86%，且在 1116 nm 波长处达到最小的吸收极

限 4. 4%。不同 ZnO NPs 掺杂器件在暗态及 850 
nm（1. 27 mW/cm2）、660 nm（1. 27 mW/cm2）光照的

J-V 曲线如图 1（c）和（e）所示。结果表明，该器件

在反向偏压下具有明显地亮 -暗电流密度比（JL/
JD），并且掺杂不同比例 ZnO NPs，在几乎不影响

器件暗电流密度的情况下，亮电流密度有所提升。

在最佳 ZnO NPs 掺杂比例为 5%、-15 V 偏压、850 
nm（1. 27 mW/cm2），器件的亮电流密度（JL）从无

掺杂 ZnO NPs 标准器件的 0. 92 mA/cm2 提升到

6. 77 mA/cm2，提升了近一个数量级，且 JL/JD 从 50
提高到 645；最佳掺杂比例器件在 660 nm（1. 27 
mW/cm2）、-15 V 偏压下，器件的 JL 从无掺杂标准

器件的 0. 62 mW/cm2提升到了 5. 68 mW/cm2，提升

了近一个数量级，且 JL/JD 从 50 提升到了 541。接

着我们对掺杂不同比例 ZnO NPs 器件在 -15 V 偏

压、光功率密度为 1. 27 mW/cm2 的 850 nm 和 660 
nm 光源照射下的瞬态光响应进行测试，测试结果

如图 1（d）和（f）所示。测试结果表明，不同 ZnO 
NPs 掺杂比例的器件在 850 nm 和 660 nm 下都有

稳定的光响应，且随着 ZnO NPs 掺杂比例的增加，

开-关比先升高再降低，在掺杂比例为 5% 时，开关

比最大，这与不同 ZnO NPs 掺杂器件的 J-V 结果

相吻合。

最优 ZnO NPs 掺杂比例器件在暗态下及不同

波长 660、850、980 nm （1. 27 mW/cm2）光照下的

J-V 曲线，如图 2（a）所示。由图可知，该器件在反

向偏压、可见光和近红外光照射下都有很大的 JL/
JD，表明该器件在不同波长照射下均有明显的光

响应。接下来对此器件在 -15 V 及光功率密度为

1. 27 mW/cm2、不同波长照射下的瞬态光响应进

行测试，测试结果如图 2（b）所示。在不同波长光

照射下，该器件都具有稳定的光响应，即使在 980 
nm 下，也有明显的开 -关比。我们进一步对本工

作中掺入 ZnO NPs 增强 NIR-PM-OPD 工作原理进

行解释，图 2（c）和（d）分别为不掺杂和掺杂 ZnO 
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图 1　（a）器件结构示意图；（b）P3HT、Y6和 ZnO NPs的吸收

光谱；不同 ZnO NPs掺杂比例器件在黑暗及光照条件

（c）850 nm 和（e）660 nm（1.27 mW/cm2）下的 J-V 曲线；

不同 ZnO NPs掺杂比例器件在（d）850 nm和（f）660 nm
光源照射、-15 V 偏压下的瞬态光响应曲线。

Fig.1　（a）Schematic diagram of the device structure.（b）Ab‐
sorption spectra of P3HT， Y6， and ZnO NPs.（c）J-V 
characteristics of devices with different ZnO NPs dop‐
ing ratios in the dark and under 850 nm LED illumi‐
nation with the light intensity of 1.27mW/cm2（d）Tran‐
sient response of the devices with different doping ra‐
tios of ZnO NPs （under -15 V， 850 nm LED with the 
light intensity of 1.27 mW/cm2）.
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NPs 器件的能带图。由于靠近阴极一侧，形成肖

特基结，在光照下，活性层内的电子陷阱可以捕获

光生电子，在外加电压的情况下，在靠近阴极一侧

大量积累，促进外电路中的空穴隧穿注入到活性

层内，进而产生倍增电流。掺杂 ZnO NPs 器件由

于增加了活性层内的电子陷阱数量，可以使此器

件捕获更多的光生电子，并增加在阴极一侧积累

的捕获电子，进而促进更多的空穴从外电路注入，

因此相比于无 ZnO NPs 掺杂的标准器件，该类器

件亮电流更高。但由于两种器件在阳极一侧的类

欧姆接触，使得两种器件仅在反向偏压有空穴隧

穿行为，而在正向偏压没有，因此在正向偏压下并

没有亮-暗电流比，不能产生响应信号。有相关研

究表明，将超薄氧化铝作为界面修饰层可以在器

件有较低暗电流的同时，通过改变界面接触特性，

改善器件的响应性能，实现器件在正、反双向偏压

下的光电响应 [5,21-22]。

3. 2　插入 Al2O3界面修饰层的器件性能分析

我们进一步在最优 5% ZnO NPs 掺杂器件的

基础上，引入 Al2O3 界面修饰层，制备了结构为

ITO/PEDOT:PSS/Al2O3(0. 8 nm)/P3HT:Y6:ZnO NPs
(100:1:5)/Al 的器件，器件结构如图 3（a）所示。首

先对 Al2O3 修饰器件在暗态及 850 nm（1. 27 mW/
cm2）光照射下的 J-V 性能进行测试，测试结果如

图 3（b）所示，插图为无界面修饰层器件的 J-V 曲

线。从图中可以看出，在加入 Al2O3 修饰层后，器

件在反向偏压暗电流密度略有降低的情况下，在

正向偏压也有明显的 JL/JD。因此，加入 Al2O3界面

修饰层，使器件实现了在正、反向偏压下的双向响

应。接下来对 Al2O3 界面修饰层器件在 375、505、
660、850、980 nm 不同波长光源照射下的 J-V 性能

进行测试，测试结果如图 3（c）所示。测试结果表

明，Al2O3界面修饰层器件不论在反向偏压还是正

向偏压，从紫外到可见再到近红外波段都有很高

的光电流密度。并且此器件在正向偏压下具有更

高的 JL/JD，这是因为在阳极一侧活性层内载流子

分布明显多于阴极一侧，所以在光照条件下，靠近

阳极会产生更多的光生载流子，表现出正向偏压

比反向偏压下更大的亮电流密度。在 10 V 偏压、

505 nm（1. 27 mW/cm2）光照射下，JL/JD 可达 2. 61×
104，优于反向偏压下的器件性能，如图  3（d）所示。

接下来将对 Al2O3 界面修饰层器件的工作机

理进行分析。根据文献报道 [5,21]，Al2O3界面修饰层

的引入，可以修饰空穴传输层 PEDOT:PSS 的功函

数，使得器件在阳极一侧由类欧姆接触转变为肖

特基接触，进一步结合阴极一侧的肖特基结，有效

降低器件的暗电流。因此，在本工作中，Al2O3 界
面修饰层器件相比于无 Al2O3界面修饰层器件，在

反向偏压下的暗电流更低，且得益于阳极一侧肖

特基结的形成，Al2O3界面修饰层器件在正向偏压

下也有低的暗电流。在光照下，阴极界面形成向

下弯曲的肖特基结，由于不均衡的给受体比例，受

体以孤岛形式存在形成电子陷阱，光生电子被陷

阱捕获并在外加电压的情况下，向阴极一侧漂移。

由于活性层内失去了连续的电子传输通道，漂移

到阴极一侧的电子无法被电极收集而进行积累，

最终产生强的库伦场窄化肖特基结，辅助外电路

中的空穴隧穿注入到活性层内，如图 3（e）所示。

Al2O3界面修饰层器件在正向偏压下，阳极附近同

样形成向下弯曲的肖特基结，光生电子可以被陷

阱捕获并在外加电压的情况下，漂移到阳极一侧

进行积累，促进空穴从外电路大量隧穿注入到活

性层内，如图 3（f）所示。

图 4（a）为 Al2O3 器件在飞秒激光器作光源

（1. 27 μW/cm2）、15 V 偏压、不同波长光照下的
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图 2　掺杂 5% ZnO NPs器件在不同波长光照射下的（a）亮-

暗电流密度-电压曲线（660、850、980 nm，1.27mW/cm2）；

（b）-15 V偏压下的瞬态响应曲线；（c）无 ZnO NPs掺杂

以及（d）掺杂 ZnO NPs器件在反向偏压下的工作机理。

Fig.2　（a）J-V characteristics and（b）transient response with 
the applied bias of -15 V for 5% ZnO NPs doping de‐
vice in the dark and under illumination of 660， 850， 
and 980 nm illumination with the light intensity of 
1.27 mW/cm2； The working mechanism of the devices 
for（c）without and（d）with ZnO NPs under reverse 
bias.
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EQE 和响应率 R 曲线。其中，EQE 和 R 通过如下

公式进行计算：

EQE = ( JL - JD )/e
P in /hν

（1）
R = EQE·e

hv
（2）

式中：JL为亮电流密度；JD为暗电流密度；e 为元电

荷；Pin为入射光光强；hυ 为入射光子能量。

器件在 500 nm 和 860 nm 处的 EQE 和 R 分别

达到 9. 38×105%、14825 A/W，423%、11. 49 A/W，

且 在 340~1060 nm 范 围 内 的 外 量 子 效 率 都 在

100% 以上。器件在 500 nm 处有高达 105% 的外

量子效率，主要是由于 P3HT 在 500 nm 波长周围

有较高的吸收，进而使器件在此波段范围内有更

强地倍增行为。图 4（b）和 4（c）分别为 Al2O3器件

在 15 V 偏压下的噪声电流和-3dB 截止频率曲线，

其中热噪声和散粒噪声通过公式（3）和（4）计算

得到。

in；th = 4KTB
Rsh

（3）
in；sh = 2BeId （4）

式子中 K 为玻尔兹曼常数，Rsh为器件的并联

电阻，B 为带宽。从图中可以看出，该器件的截止

频率为 1. 5 Hz，因此对于此器件是频率依赖的噪

声占主导地位。结合图 4（a）中 R 和图 4（b）的噪

声电流，通过公式（5）计算得到器件的探测率 D*
如图 4（d）所示。

D* = R AB
in

（5）
式中 in 为噪声电流，R 为响应率，A 为器件面积，B

为截止频率。器件在 340~1027 nm 宽谱范围内的

D*都在 1011 Jones 以上，在 500 nm 处的 D*达 3. 31 
× 1014 Jones，860 nm 处的 D*达 2. 57×1011 Jones。

最后，我们对 Al2O3器件在-15 V 和 15 V 偏压、

不同波长 375、505、660、850、 980 nm 光照射，以及

在 15 V 偏压下 1310 nm 波长光照射下的瞬态光响

应曲线进行表征，测试结果如图 5（a-c）所示。并

基于此，对器件的响应时间进行计算。由于陷阱

在俘获和释放载流子的过程中，需要一定的时间，

因此该器件的响应时间在百毫秒量级。Al2O3 器
件在正、反偏压下以及从紫外到近红外波段都有

稳定的光响应，且在 1310 nm 光源下，仍然有明显

的开 -关比。这是因为 P3HT 与 Y6 之间发生了分

子间电荷转移，产生了 CT 激子，使得器件在更长

的波段均有较为稳定的光响应。最后，我们对器

件的稳定性进行了测试。分别测试了器件在 850 
nm（1. 27 mW/cm2）光照射下、暴露空气中不同天

数的 JL，如图 5（d）所示。测试结果显示，器件具

有较好地稳定性，在放置 10 天后，JL 为初始值的

95. 65%（15 V）、95. 46%（-15 V）。

4　结 论

本 文 首 先 制 备 了 一 种 结 构 为 ITO/PEODT:
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图 4　Al2O3界面层器件在 15 V 偏压下的（a）EQE 和 R；（b）
噪声电流；（c）调制光源下的 f-3dB；（d）探测率 D*。

Fig.4　（a）EQE and R,（b）noise current,（c）f-3dB under modulated 
light source, and（d）detectivity of Al2O3 device under the for‐
ward bias of 15 V.
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图 3　（a）引入Al2O3界面修饰层器件的结构示意图；（b）Al2O3
界面层器件在 850 nm（1.27 mW/cm2）下的 J-V 曲线（插

图为无界面修饰层器件的 J-V 曲线）；Al2O3界面层器

件在暗态以及不同波长光照射下的（c）J-V 曲线及（d）
JL/JD曲线；Al2O3界面层器件在（e）反向偏压和（f）正向

偏压下器件的工作机理。

Fig.3　（a）Schematic diagram of the Al2O3 device；（b）J– V 
characteristics for the Al2O3 device in the dark and 
under illumination of 850 nm LED （1.27 mW/cm2）.
（c）J–V characteristics and（d）JL/JD for Al2O3 device 
in the dark and under different light illuminations. 
The working mechanism of Al2O3device （e） under re‐
verse and（f）forward bias.
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PSS /P3HT:Y6:ZnO NPs(100:1:x)/Al 的器件，通过

优化掺杂 ZnO NPs 的比例，发现在掺杂比例为 5%
时，器件在反向偏压下具有最优的 JL/JD。这主要

是因为 ZnO NPs 的掺杂使得活性层内的电子陷阱

增加，更有利于促进外电路中空穴大量隧穿注入

到活性层中。在此器件的基础上，我们进一步在

空穴传输层 PEDOT:PSS 和活性层 P3HT:Y6:ZnO 
NPs(100:1:5)中间加入一层原子级厚度的界面修

饰层 Al2O3。结果表明，Al2O3界面修饰层的引入，

使得器件在反向偏压保持亮电流密度的基础上，

降低了暗电流密度。同时，器件在阳极一侧的界

面接触特性也有所改变，使得器件实现了在正、反

双向偏压的响应。在正向偏压下，Al2O3器件在全

谱 375~1310 nm 波段都有响应，且在 340-1060 nm
波段内 EQE 都大于 100%，具有明显的光电倍增

效应，500 nm 处的 EQE 可达 9. 38×105%，860 nm
的 EQE 达 423%。 此 外 ，Al2O3 器 件 在 340~1027 
nm 宽谱范围内的 D*都在 1011 Jones 以上，500 nm
处的 D*达 3. 31×1014 Jones，860 nm 的 D*达 2. 57×
1011 Jones。该方法将促进高性能近红外有机光电

探测器的进一步发展。

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. 20240056
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图 5　Al2O3 器件在（a）-15 V 和（b）15 V 偏压、不同波长光

照射下的瞬态光响应曲线，光强为 1.27 mW/cm2；

（c）Al2O3 器件在 15 V 偏压、1310 nm 光源下的瞬态

光响应，光强为 3.82 mW/cm2；（d）放置不同天数后，

器件亮电流的变化曲线。

Fig.5　Transient response of Al2O3 device under（a）the ap‐
plied bias of -15 V and（b）15 V with the different 
light source illuminations（light intensity： 1.27 mW/
cm2），（c）Transient response of Al2O3 device under 
the applied bias of 15 V with 1310 nm laser illumina‐
tion（light intensity： 3.82 mW/cm2），（d）The change 
curves of the device's JL after different days.
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