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摘要: 采用溶液法制备了结构为 ＩＴＯ / ＺｎＯ / Ｐ３ＨＴ∶ ＩＥＩＣＯ / Ａｌ 和 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / Ｐ３ＨＴ∶ ＩＥＩＣＯ / Ａｌ 的倍增型有

机光电探测器ꎬ活性层中电子给体(Ｐ３ＨＴ)和电子受体(ＩＥＩＣＯ)的质量比为 １００∶ １ꎮ 以氧化锌(ＺｎＯ)为界面层

的器件在正向与反向偏压下都能良好工作ꎬ而以 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 为界面层的器件只能在反向偏压下工作ꎮ － １５
Ｖ 偏压下ꎬ与 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件相比ꎬ ＺｎＯ 界面层器件的暗电流密度(２. ２ μＡ / ｃｍ２)降低 ４ 倍以上ꎬ１. ５
ｍＷ/ ｃｍ２ 光照下的光电流密度(３. ７ ｍＡ / ｃｍ２)提高 ３ 倍以上ꎬ外量子效率(Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬＥＱＥ)平
均值(３２６２％ )、响应度平均值(１３. ３ Ａ / Ｗ)和探测灵敏度平均值(１. ６ × １０１３ Ｊｏｎｅｓ)分别提高 ４ 倍、４ 倍和 １１ 倍

以上ꎮ 这些结果表明ꎬ以 ＺｎＯ 为倍增型有机光电探测器的界面层ꎬ可以降低器件的暗电流密度并提高器件的

ＥＱＥｓꎬ从而显著提高器件的光电性能ꎮ
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１　 引　 　 言

光电探测器在机器视觉、荧光显微技术、远程

监控和环境检测以及通信等领域起着重要作

用[１￣３]ꎮ 有机光电探测器由于可溶液加工、重量

轻、柔性好、光谱响应可调等优点ꎬ受到了广泛关

注[４￣６]ꎮ 按照工作机理ꎬ有机光电探测器可分为二

极管型有机光电探测器和倍增型有机光电探测

器ꎮ 二极管型有机光电探测器遵循光伏效应ꎬ器
件的光电转换效率受光子俘获效率、激子解离效

率以及电荷传输和收集效率的影响ꎬ外量子效率

(ＥＱＥｓ)通常小于 １００％ [７￣９]ꎮ 相对小的 ＥＱＥｓ 限

制了二极管型有机光电探测器的应用ꎮ 而倍增型

有机光电探测器ꎬ由于光生电荷被陷在或阻挡在

活性层与电极间的界面附近ꎬ诱导另一种电荷从

外电路隧穿注入活性层中并被相应的电极收集ꎬ
从而获得远高于 １００％的 ＥＱＥｓ[１０￣１２]ꎮ Ｚｈａｎｇ 课题

组首次报道了以聚 ３￣己基噻吩(Ｐ３ＨＴ)和富勒烯

衍生物(ＰＣ７１ＢＭ)(１００∶ １ꎬｗ / ｗ)为活性层的本体

异质结倍增型有机光电探测器[１１]ꎮ 在此基础上ꎬ
该课题组从器件物理的角度进一步研究了这类倍

增型有机光电探测器的工作机理[１２]ꎮ 然后ꎬ该课

题组以醇溶性聚合物(ＰＦＮ)为界面层制备了可在

正向和反向偏压下工作的倍增型有机光电探测

器[１３]ꎮ 相同条件下ꎬ与以聚(３ꎬ４￣乙烯二氧噻吩) ∶
聚苯乙烯磺酸(ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ)为界面层的器件相

比ꎬＰＦＮ 界面层器件的暗电流密度显著降低ꎬ但是

器件的 ＥＱＥｓ 也明显下降ꎮ 理想的倍增型有机光

电探测器ꎬ希望界面层既能够降低器件的暗电流

密度又能够提高器件的 ＥＱＥｓꎬ从而提高器件的光

电性能ꎮ
ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层通常作为倍增型有机光

电探测器的空穴传输层ꎬ有助于外电路隧穿注入

的空穴被相应的电极收集[１４]ꎬ但是 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ
对湿度、氧气以及紫外光比较敏感[１５]ꎮ 而氧化锌

(ＺｎＯ)不仅能够吸收紫外光[１６]ꎬ而且有机太阳能

电池中的 ＺｎＯ 界面层起到阻挡空穴和传输电子

的作用ꎬ能有效提升器件的性能[１７￣１８]ꎮ ＺｎＯ 的最

高占据分子轨道(ＨＯＭＯ)能级比 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 的

ＨＯＭＯ 能级深ꎬ能降低器件的暗电流并阻挡正向

偏压下器件 ＩＴＯ 电极上的空穴隧穿注入ꎮ 溶胶凝

胶法制备的 ＺｎＯ 较少用作有机光电探测器特别

是倍增型有机光电探测器的界面层ꎮ 因此ꎬＺｎＯ

界面层有望改善倍增型有机光电探测器的性能ꎮ
Ｚｈｅｎｇ 课题组报道了以 ＺｎＯ 为界面层基于小分子

半导体 Ｏ￣ＩＤＴＢＲ 的宽光谱响应(３００ ~ ８００ ｎｍ)倍
增型有机光电探测器[１９]ꎮ 但 ＺｎＯ 界面层改善基

于不同小分子半导体的倍增型有机光电探测器的

性能有待进一步验证ꎬ且器件对近红外光的响应

能力较弱有待进一步提升、器件的光谱响应范围

有待进一步拓宽、器件的光电性能有待进一步

优化ꎮ
本文以溶胶凝胶法制备的 ＺｎＯ 为界面层ꎬ

制备了结构为 ＩＴＯ / ＺｎＯ /活性层 / Ａｌ 的倍增型有

机光电探测器ꎮ Ｐ３ＨＴ 和小分子半导体 ＩＥＩＣＯ
以 １００∶ １的质量比共混作为器件的活性层ꎮ 由

于 ＩＥＩＣＯ 具有良好的光伏性能被选为电子受

体[２０] ꎮ 在 ２０ Ｖ 偏压下ꎬ器件在 ７８０ ｎｍ 处可获

得 １１０００％的 ＥＱＥꎮ 器件在正向和反向偏压下都

展现出紫外到近红外(３００ ~ ８４０ ｎｍ)的宽光谱响

应ꎮ － １５ Ｖ 的偏压下ꎬＺｎＯ 界面层器件的暗电流

密度(２. ２ μＡ / ｃｍ２)、１. ５ ｍＷ / ｃｍ２ 入射光强下的

光电流密度(３. ７ ｍＡ / ｃｍ２ )、光谱响应范围内的

ＥＱＥ 平均值(３２６２％ )、响应度平均值(１３. ３ Ａ /
Ｗ)和探测灵敏度平均值(１. ６ × １０１３ Ｊｏｎｅｓ)分别

是 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件的１ / ５、４. ３ 倍、５. ３ 倍、
５. ３ 倍和 １２. ２ 倍ꎮ 与 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层相比ꎬ
ＺｎＯ 界面层既能降低倍增型有机光电探测器的暗

电流密度又能提高器件的光电性能ꎮ 该方法提供

了一种通过选取合适的界面层来提高倍增型有机

光电探测器性能的有效策略ꎬ并进一步证明 ＺｎＯ
界面层改善倍增型有机光电探测器的性能具有普

适性ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 样品制备

ＩＴＯ 玻璃(面积 ４１ ｍｍ × ３６ ｍｍꎬ方块电阻≤
１５ Ω / □)依次用去离子水(含洗涤剂)、丙酮和

异丙醇超声波各清洗 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ放到烘箱中

７０ ℃过夜烘干ꎮ 接着ꎬ将烘干的 ＩＴＯ 玻璃用紫

外臭氧处理 １０ ｍｉｎꎮ 然后ꎬ将浓度为 ０. ２３ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＺｎＯ 溶液(醋酸锌溶解于 ２￣甲氧基乙醇与乙

醇胺的混合液ꎬ并搅拌 ４ ｈ)以 ２ ８００ ｒ / ｍｉｎ(５０
ｓ)旋涂到一部分 ＩＴＯ 玻璃上ꎬ经 １１０ ℃ 加热 １０
ｍｉｎ 后放到烘箱中 ２００ ℃加热 １ ｈꎬ经自然冷却

转移到手套箱中ꎮ 作为对比ꎬ将 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 以
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５ ０００ ｒ / ｍｉｎ(４０ ｓ)旋涂到另一部分 ＩＴＯ 玻璃上

经 １２０ ℃加热 １０ ｍｉｎ 后转移到手套箱中ꎮ 接

着ꎬ将搅拌好的 Ｐ３ＨＴ∶ ＩＥＩＣＯ(１００∶ １ꎬｗ / ｗ)混合

溶液 (４０ ｍｇ / ｍＬ) 以 ６００ ｒ / ｍｉｎ (２５ ｓ) 旋涂到

ＺｎＯ 或 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层上形成厚度为２５０ ｎｍ
的活性层ꎬ经 ８０ ℃ 加热 ２０ ｓ 后转移到镀膜仪

中ꎮ 抽真空达到 １ × １０ － ４ Ｐａ 后ꎬ将金属 Ａｌ 蒸镀

到活性层上形成 ８０ ｎｍ 厚的电极ꎮ Ｐ３ＨＴ 购买

于北京百灵威科技有限公司ꎬＩＥＩＣＯ 购买于 Ｓｏ￣
ｌａｒｍｅｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｉｎｃ. ꎮ
２. ２　 样品表征

器件电流密度￣电压 ( Ｊ￣Ｖ) 曲线由安捷伦

４１５５Ｃ 半导体参数分析仪测量获得ꎬ光源来自太

阳光模拟器ꎮ 入射光强通过衰减倍数不同的中性

衰减片进行调节ꎮ 器件 ＥＱＥ 光谱由 Ｎｅｗｐｏｒｔ ＥＱＥ
测量系统测量获得 (直流稳压电源、器件以及

ＥＱＥ 测量系统形成串联电路)ꎮ 材料的吸收光谱

用 Ｌａｍｂｄａ３６５ 紫外￣可见分光光度计在室温下测

量ꎮ 活性层的厚度用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄｅｋｔａｋ ＸＴ 台阶仪

测量ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 材料与器件结构

分子结构、器件结构以及材料能级示意图如

图 １ 所示ꎮ 入射光先被靠近 ＩＴＯ 电极的材料吸

收ꎬ剩余的光才被靠近 Ａｌ 电极的材料吸收ꎮ 少量

的 ＩＥＩＣＯ 分子被大量的 Ｐ３ＨＴ 分子包围ꎬ电子传

输通道不连续ꎮ 由于 ＩＥＩＣＯ 与 Ｐ３ＨＴ 的最低未占

据轨道(ＬＵＭＯ)能级之间约 １. ０５ ｅＶ 的差异ꎬ可
将少量的 ＩＥＩＣＯ 分子看作电子陷阱ꎮ 由于 ＺｎＯ
的最高占据分子轨道(ＨＯＭＯ)能级比 ＰＥＤＯＴ ∶
ＰＳＳ 和 Ｐ３ＨＴ 的 ＨＯＭＯ 能级深约 ２. ６ ｅＶꎬＺｎＯ 界

面层能降低器件的暗电流密度并实现器件在双向

偏压下良好工作ꎮ 反向偏压下ꎬ外电路隧穿注入活

性层的空穴ꎬ不仅要克服 Ａｌ 电极功函数与 Ｐ３ＨＴ
的 ＨＯＭＯ 能级之间约 ０. ９ ｅＶ 的差异ꎬ还要克服

Ｐ３ＨＴ 的 ＨＯＭＯ 能级与 ＺｎＯ 的 ＨＯＭＯ 能级之间约

２. ６ ｅＶ 的势垒ꎬ才能被 ＩＴＯ 电极收集ꎮ 正向偏压

下ꎬ外电路空穴隧穿注入势垒为 ＩＴＯ 电极功函数与

ＺｎＯ 的 ＨＯＭＯ 能级之间约 ３. ０ ｅＶ 的差异ꎮ
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图 １　 (ａ)分子结构ꎻ(ｂ)器件结构示意图ꎻ(ｃ)材料能级示意图ꎮ

Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ. (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍａｔｅｒｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ.

３. ２　 器件电流密度￣电压曲线

图 ２ ( ａ) 为不同入射光强下ꎬ结构为 ＩＴＯ /
ＺｎＯ / Ｐ３ＨＴ∶ ＩＥＩＣＯ(１００ ∶ １ꎬｗ / ｗ) / Ａｌ 的倍增型有

机光电探测器的电流密度￣电压曲线ꎮ 器件的暗

电流密度( Ｊｄ)都很小ꎬ这是由于[１３]:(１)少量的

受体 ＩＥＩＣＯ 被大量的给体 Ｐ３ＨＴ 包围ꎬ电子传输

通道不连续ꎬ电子传输形成的电流可忽略不计ꎻ
(２)暗条件下ꎬ大的外电路空穴注入以及传输势
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垒限制了空穴注入传输形成电流ꎮ 器件在反向偏

压下的暗电流密度略小于正向偏压下的暗电流密

度ꎬ是由于不同方向偏压下空穴注入传输的势垒

不同ꎮ 相同偏压下ꎬ器件的光电流密度(ＪＬ)比 Ｊｄ

大 ２ ~ ３ 个数量级ꎮ 而且ꎬ器件的光电流密度随入

射光强的增强和偏压的增加而变大ꎬ表明从 Ａｌ 或
ＩＴＯ 电极隧穿注入活性层的空穴变多[１３]ꎮ 在电

极附近被陷阱捕获的光生电子越多ꎬＰ３ＨＴ 能带

弯曲越显著ꎬ越有利于外电路空穴隧穿注入活性

层ꎮ 这表明ꎬ相同条件下ꎬ电极附近光生电子的分

布决定了反向偏压下 Ａｌ 电极处和正向偏压下 ＩＴＯ
电极处的空穴隧穿注入ꎮ 相同偏压下ꎬ器件的光电

流密度随入射光强的增强而增大ꎮ 这是由于光生

电子的数量随入射光强增强而变多ꎬ从而被陷阱捕

获在电极附近的光生电子增多ꎬ能辅助更多的外电

路空穴注入活性层进而被相应的电极收集ꎮ
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图 ２　 电流密度￣电压曲线(对数坐标)ꎮ (ａ)ＺｎＯ 界面层器件ꎻ(ｂ)ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件ꎻ(ｃ)反向偏压下ꎬＺｎＯ 与 ＰＥ￣
ＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件的暗电流密度￣电压曲线(线性坐标)ꎻ(ｄ)１. ５ ｍＷ/ ｃｍ２ 入射光强和反向偏压下ꎬＺｎＯ 与 ＰＥ￣
ＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件的光电流密度￣电压曲线(线性坐标)ꎮ

Ｆｉｇ. ２　 Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ(ｉｎ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｓｃａｌｅｓ). (ａ)ＺｎＯ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ. ( ｂ)ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒ￣
ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ. (ｃ)Ｊｄ ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ＺｎＯ ａｎｄ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒｓ ａｔ ｒｅｖｅｒｓｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓ(ｉｎ
ｌｉｎｅａｒ ｓｃａｌｅｓ). (ｄ)ＪＬ ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ＺｎＯ ａｎｄ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒｓ ａｔ ｒｅｖｅｒｓｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓ

ａｎｄ １. ５ ｍＷ/ ｃｍ２ ｌｉｇｈｔ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ(ｉｎ ｌｉｎｅａｒ ｓｃａｌｅｓ).

为了研究 ＺｎＯ 界面层对倍增型有机光电探

测器性能的影响ꎬ制备了结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ ∶
ＰＳＳ / Ｐ３ＨＴ∶ ＩＥＩＣＯ(１００∶ １ꎬｗ / ｗ) / Ａｌ 的倍增型有机

光电探测器作为对比ꎮ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件

的电流密度￣电压曲线如图２( ｂ)所示ꎬ器件仅在

反向偏压下才对入射光有响应ꎮ 这是由于反向偏

压下 Ａｌ 电极功函数与 Ｐ３ＨＴ 的 ＨＯＭＯ 能级间的

差异(０. ９ ｅＶ)能够形成外电路空穴隧穿注入势

垒ꎬ而正向偏压下 ＩＴＯ 电极功函数与 ＰＥＯＴ∶ ＰＳＳ
以及 Ｐ３ＨＴ 的 ＨＯＭＯ 能级间的差异(０. ４ ｅＶ)无

法形成有效的外电路空穴隧穿注入势垒ꎮ － １５ Ｖ

偏压下ꎬＺｎＯ 界面层器件的暗电流密度(２. ２ μＡ /
ｃｍ２)只是 ＰＥＯＴ ∶ ＰＳＳ 界面层器件暗电流密度

(１１. ８ μＡ / ｃｍ２)的 １ / ５ꎬ如图 ２(ｃ)所示ꎮ 这是由

于 ＺｎＯ 的 ＨＯＭＯ 能级比 ＰＥＯＴ∶ ＰＳＳ 以及 Ｐ３ＨＴ 的

ＨＯＭＯ 能级深 ２. ６ ｅＶꎬ能阻碍暗条件下空穴在活

性层中的传输ꎮ １. ５ ｍＷ / ｃｍ２入射光强和 － １５ Ｖ
偏压下ꎬＺｎＯ 界面层器件的光电流密度(３. ７ ｍＡ /
ｃｍ２)是 ＰＥＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件光电流密度(０. ８６
ｍＡ / ｃｍ２)的 ４. ３ 倍ꎬ如图 ２(ｄ)所示ꎮ 相同条件

下ꎬＺｎＯ 界面层器件的暗电流密度比 ＰＥＯＴ∶ ＰＳＳ
界面层器件小ꎬ但是光电流密度却更大ꎮ
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３. ３　 器件光谱响应特性

为了进一步研究光照条件下ꎬＺｎＯ 界面层对

器件光电性能的影响ꎬ分别测量了 ＺｎＯ 界面层器

件与 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件的 ＥＱＥ 光谱ꎮ 如图

３(ａ)、(ｂ)所示ꎬＺｎＯ 界面层器件在反向和正向偏

压下都展现出 ３００ ~ ８４０ ｎｍ 的宽光谱响应ꎬ表明

器件在双向偏压下都能良好工作ꎮ 器件的 ＥＱＥｓ
(ηＥＱＥ)可通过以下公式计算获得[１３￣１４]:

ηＥＱＥ ＝
(ＪＬ － Ｊｄ)ｈν

Ｉｉｎｑ ꎬ (１)

其中ꎬｈ 为普朗克常数ꎬν 为光子频率ꎬＩｉｎ为入射光

强ꎬｑ 是单电子电量的绝对值ꎮ ＺｎＯ 界面层器件

在不同偏压与波长处的 ＥＱＥｓ 如表 １ 所示ꎮ 相同

条件下ꎬ器件在正向偏压下的 ＥＱＥｓ 大于反向偏

压下的 ＥＱＥｓꎬ与器件在正向偏压下的光电流密度

大于反向偏压下的光电流密度一致ꎮ 这是由于正
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图 ３　 ＺｎＯ 界面层器件的 ＥＱＥ 光谱(对数坐标):(ａ)反向偏压ꎬ(ｂ)正向偏压ꎻ(ｃ)ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件的 ＥＱＥ 光谱

(对数坐标)ꎻ(ｄ) － １５ Ｖ 偏压下ꎬＺｎＯ 与 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件的 ＥＱＥ 光谱(线性坐标)ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＥＱＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ( ｉｎ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｓｃａｌｅｓ): (ａ)ａｔ ｒｅｖｅｒｓｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓꎬ (ｂ)ａｔ ｆｏｒｗａｒｄ

ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓ. (ｃ)ＥＱＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ(ｉｎ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｓｃａｌｅｓ). (ｄ)ＥＱＥ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ＺｎＯ ａｎｄ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒｓ ａｔ － １５ Ｖ ｂｉａｓ(ｉｎ ｌｉｎｅａｒ ｓｃａｌｅｓ).

表 １　 ＺｎＯ 和 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件在不同偏压与不同波长处的 ＥＱＥｓ
Ｔａｂ. １　 ＥＱＥｓ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ＺｎＯ ａｎｄ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

λ / ｎｍ
ＥＱＥ ａｔ

－ １０ Ｖ / ％
ＥＱＥ ａｔ

－ １５ Ｖ / ％
ＥＱＥ ａｔ

－ ２０ Ｖ / ％
ＥＱＥ ａｔ
１０ Ｖ / ％

ＥＱＥ ａｔ
１５ Ｖ / ％

ＥＱＥ ａｔ
２０ Ｖ / ％

４００ａ １ ３９０ ６ ８３１ ３０ ２４０ ５ ４６２ ３０ ００２ ９３ ５００

５００ａ ６５４ ３ ９６０ ２１ ２００ ４ ４８０ ２０ ３００ ５６ ７００

６００ａ １ ０４０ ５ ４９０ ２４ ６００ ３ １１０ １５ ４００ ４４ ９００

７８０ａ ２４５ １ ２４０ ６ ８８０ ２０５ ２ ６７０ １１ ０００

４００ｂ ３３２ １ ２９３ ３ ４７８

５００ｂ １５０ ６８０ ２ １８７

６００ｂ ３０８ １ １２５ ３ １１４

７８０ｂ ４６ １８９ ５９１

ａＺｎＯ 界面层器件ꎻｂＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件ꎬ只能在反向偏压下工作ꎮ
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向偏压下被捕获在 ＩＴＯ 电极附近的光生电子的

数目比反向偏压下被捕获在 Ａｌ 电极附近的光生

电子数目多ꎮ 器件的 ＥＱＥｓ 随着偏压的增加而

显著增大ꎬ主要归因于[１３￣１４] :(１)空穴在活性层

中的传输速率随外加偏压的增大逐渐增加[１０] ꎻ
(２)随着外加偏压的增大ꎬ往电极方向移动的光

生电子变多ꎬ被分布在电极附近的陷阱捕获的

光生电子越多ꎻ(３)活性层中 Ｐ３ＨＴ 的能带随着

外加电场的增强会弯曲得更显著ꎬ有利于外电

路空穴隧穿注入ꎮ 反向偏压下ꎬ器件 ＥＱＥ 光谱

在可见光范围内有一明显的凹陷ꎬ该凹陷的波

长分布范围与 Ｐ３ＨＴ 的吸收光谱相对应ꎬ材料的

吸收光谱如图 ４ 所示ꎮ 波长为 ５００ ｎｍ 左右的入

射光先被 ＩＴＯ 电极附近的 Ｐ３ＨＴ 吸收ꎬ到达 Ａｌ
电极附近的光较少ꎮ 因此ꎬ波长为 ５００ ｎｍ 左右

的入射光被 Ｐ３ＨＴ 吸收产生的光生电子主要分

布(被电子陷阱捕获)在 ＩＴＯ 电极附近ꎬ而分布

在 Ａｌ 电极附近的光生电子较少ꎮ 然而ꎬ反向偏

压下外电路空穴隧穿注入主要由分布在 Ａｌ 电极

附近的光生电子决定ꎮ 因此ꎬ反向偏压下 ＺｎＯ
界面层器件的 ＥＱＥ 光谱在 ５００ ｎｍ 左右有个凹

陷ꎬ与反向偏压下 ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ 界面层器件的

ＥＱＥ 光谱形状相似ꎬ如图 ３ ( ｃ)所示ꎮ 并且ꎬ凹
陷会随着偏压的增加而变浅ꎮ 这是由于更多被

陷阱捕获在 ＩＴＯ 电极附近的光生电子会随着偏

压的增加向 Ａｌ 电极移动ꎬ并被 Ａｌ 电极附近的陷

阱捕获ꎬ以辅助外电路空穴隧穿注入[１４] ꎮ 正向

偏压下ꎬＺｎＯ 界面层器件在 ７８０ ｎｍ 处获得的最

高 ＥＱＥ 为 １１０００％ ꎬ表明器件对近红外光有较

强的响应能力ꎮ － １５ Ｖ 偏压下ꎬＺｎＯ 界面层器件

在 ３００ ~ ８４０ ｎｍ 范围内的 ＥＱＥ 平均值(３２６２％ )
是相同条件下 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件(６２１％ )
的 ５. ３ 倍ꎮ 如图 ３(ｄ)所示ꎬ与 － １５ Ｖ 偏压下的

ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件相比ꎬ相同偏压下的 ＺｎＯ
界面层对器件短波长范围 ＥＱＥｓ 的提升明显大于

对长波长范围 ＥＱＥｓ 的提升ꎮ 这是由 ＺｎＯ 界面层

吸收紫外光产生光 生载流子参与输运引起的ꎮ
ＺｎＯ 界面层器件在 １５ Ｖ 偏压下的 ＥＱＥ 平均值

(１３２１２％ )是 － １５ Ｖ 偏压下器件 ＥＱＥ 平均值的

４ 倍ꎬ主要归因于:(１)光从 ＩＴＯ 电极入射ꎬ先被

ＩＴＯ 电极附近的材料吸收ꎬ产生的光生电子多数

被陷阱捕获在 ＩＴＯ 电极附近ꎬ辅助外电路空穴

隧穿注入ꎻ(２)正向偏压下ꎬ被陷阱捕获在 Ａｌ 电
极附近的光生电子可从 Ａｌ 电极附近移动到 ＩＴＯ
电极附近ꎬ辅助外电路空穴隧穿注入ꎻ(３) ＺｎＯ
界面层吸收紫外光产生光生载流子参与输运ꎮ
特别是短波长范围内(３００ ~ ４００ ｎｍ) ＺｎＯ 界面

层器件 ＥＱＥｓ 随偏压的增加提升更为显著ꎬ与
ＺｎＯ 的吸收光谱相对应ꎮ 并且ꎬＺｎＯ 的吸收光谱

与 Ｐ３ＨＴ 以及 ＩＥＩＣＯ 的吸收光谱能形成较好的

互补ꎮ 器件 ＥＱＥ 光谱在 ６００ ~ ７００ ｎｍ 间的下降

是由于 ＩＥＩＣＯ 的比例( ~ １％ )远小于 Ｐ３ＨＴ 的比

例( ~ １００％ )ꎮ
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图 ４　 ＺｎＯ、Ｐ３ＨＴ 和 ＩＥＩＣＯ 薄膜的归一化吸收光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯꎬ Ｐ３ＨＴ ａｎｄ

ＩＥＩＣＯ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ.

响应度(ＲｅｓｐｏｎｓｉｖｉｔｙꎬＲ)和探测灵敏度(Ｄｅ￣
ｔｅｃｔｉｖｉｔｙꎬＤ∗)也是评价光电探测器性能的重要指

标ꎬ可通过以下公式计算获得:

Ｒ ＝
ηＥＱＥｑ

ｈν ꎬ (２)

Ｄ∗＝ Ｒ
２ｑＪｄ

ꎬ (３)

器件的响应度与探测灵敏度光谱的形状和 ＥＱＥ
光谱形状相似ꎬ如图 ５ 所示ꎮ － １５ Ｖ 偏压下ꎬＺｎＯ
界面层器件在 ３００ ~ ８４０ ｎｍ 范围内的响应度平均

值(１３. ３ Ａ / Ｗ)与探测灵敏度平均值(１. ６ × １０１３

Ｊｏｎｅｓ)分别是相同条件下 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器

件响应度平均值(２. ５ Ａ / Ｗ)与探测灵敏度平均

值(１. ３ × １０１２ Ｊｏｎｅｓ)的 ５. ３ 倍和 １２. ２ 倍ꎮ １５ Ｖ
偏压下ꎬＺｎＯ 界面层器件的响应度平均值(５０. ４
Ａ / Ｗ)与探测灵敏度平均值(４. ２ × １０１３ Ｊｏｎｅｓ)分
别是 － １５ Ｖ 偏压下器件的 ３. ８ 倍和 ２. ６ 倍ꎮ 表 ２
列出了 ± １５ Ｖ 偏压下 ＺｎＯ 界面层器件与 － １５ Ｖ
偏压下 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件在不同波长处的

响应度与探测灵敏度ꎮ
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图 ５　 ＺｎＯ( ± １５ Ｖ)与 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ( － １５ Ｖ)界面层器件ꎮ (ａ)响应度光谱ꎻ(ｂ)探测灵敏度光谱ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｉｔｙ(ａ) ａｎｄ Ｄｅｔｅｃｔｉｖｉｔｙ(ｂ) ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ(ｕｎｄｅｒ ± １５ Ｖ ｂｉａｓ) ａｎｄ ＰＥＤＯＴ∶

ＰＳＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ(ｕｎｄｅｒ － １５ Ｖ ｂｉａｓ)

表 ２　 ±１５ Ｖ 偏压下 ＺｎＯ 界面层器件与 －１５ Ｖ 偏压下 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件在不同波长处的响应度与探测灵敏度

Ｔａｂ. ２　 Ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＺｎＯ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ(ｕｎｄｅｒ ± １５ Ｖ ｂｉａｓ) ａｎｄ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙ￣
ｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ(ｕｎｄｅｒ ￣１５ Ｖ ｂｉａｓ) ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｓ

λ / ｎｍ Ｒ ａｔ － １５ Ｖ / (ＡＷ － １) Ｒ ａｔ １５ Ｖ / (ＡＷ － １) Ｄ∗ ａｔ － １５ Ｖ / Ｊｏｎｅｓ Ｄ∗ａｔ １５ Ｖ / Ｊｏｎｅｓ

４００ａ ２２. ０ ９６. ８ ２. ６ × １０１３ ８. ０ × １０１３

５００ａ １６. ０ ８１. ８ １. ９ × １０１３ ６. ８ × １０１３

６００ａ ２６. ６ ７４. ３ ３. ２ × １０１３ ６. ２ × １０１３

７８０ａ ７. ８ １６. ８ ９. ３ × １０１２ １. ４ × １０１３

４００ｂ ４. ２ － ２. ２ × １０１２ －

５００ｂ ２. ７ － １. ４ × １０１２ －

６００ｂ ５. ４ － ２. ８ × １０１２ －

７８０ｂ １. ２ － ６. １ × １０１１ －

ａＺｎＯ 界面层器件ꎻｂＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件ꎬ只能在反向偏压下工作ꎮ

３. ４　 ＺｎＯ 界面层器件工作机理

为了更深入分析 ＺｎＯ 界面层倍增型有机光

电探测器的工作机理ꎬ图 ６ 给出了器件在光照和

不同方向偏压下的载流子传输示意图ꎮ 电极附近

陷阱捕获光生电子产生的静电场能引起 Ｐ３ＨＴ 能

带弯曲ꎬ以辅助外电路空穴隧穿注入ꎬ即电极附

近被捕获的光生电子越多越有利于外电路空穴

隧穿注入ꎮ 因此ꎬ光生电子的分布以及空穴隧

穿注入势垒共同决定偏压和光照下外电路隧穿

注入空穴的数量ꎮ 此外ꎬ外加偏压产生的电场

方向与静电场方向一致ꎬ有利于光生电子移动

以及外电路空穴隧穿注入与传输ꎮ 光照下ꎬ带
有足够能量的光子被 ＺｎＯ 吸收后ꎬ电子跃迁到

ＬＵＭＯ 能级上而空穴留在 ＨＯＭＯ 能级上ꎮ 反向

偏压产生的电场能迫使 ＺｎＯ 的 ＨＯＭＯ 能级上的

光生空穴传输到 ＩＴＯ 电极上参与载流子输运ꎬ
而光生电子由于活性层中的电子传输通道不连

续被累积在 ＬＵＭＯ 能级上ꎬ如图 ６( ａ)所示ꎮ 同

时ꎬＺｎＯ 的 ＬＵＭＯ 能级上累积的光生电子可能

也会辅助空穴从 Ａｌ 电极隧穿注入活性层ꎮ 反向

偏压下ꎬＺｎＯ 界面层器件的 ＥＱＥｓ 随偏压增加而

显著增大(载流子倍增)ꎬ主要归因于:(１)空穴

在活性层中的传输速率随偏压增大而变快ꎻ(２)
Ａｌ 电极附近的陷阱捕获的光生电子随偏压增大

而增多ꎻ(３)偏压的增大能促进 ＺｎＯ 中光生电子

和空穴的分离ꎬ并增大参与载流子输运的光生

空穴的传输速率ꎮ 因此ꎬ ＺｎＯ 界面层器件的

ＥＱＥｓ 显著大于相同条件下 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层

器件的 ＥＱＥｓꎬ特别是在短波长范围内ꎮ 此外ꎬ正
向偏压产生的电场会迫使 ＺｎＯ 的 ＨＯＭＯ 能级上的

光生空穴传输到 Ｐ３ＨＴ 的 ＨＯＭＯ 能级上参与载流

子输运ꎬ而光生电子被传输到 ＩＴＯ 电极上参与载

流子输运ꎬ如图 ６(ｂ)所示ꎮ 正向偏压下ꎬＺｎＯ 界

面层器件的 ＥＱＥｓ 随偏压增加而显著增大(载流
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（a）
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图 ６　 ＺｎＯ 界面层器件在光照下的载流子传输示意图ꎮ
(ａ)反向偏压ꎻ(ｂ)正向偏压ꎮ

Ｆｉｇ. ６ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｉｎ
ＺｎＯ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｌａｙｅｒ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ ｕｎｄｅｒ ｌｉｇｈｔ ｉｌｌｕ￣
ｍｉｎａｔｉｏｎ. (ａ)Ａｔ ｒｅｖｅｒｓｅ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓ. (ｂ)Ａｔ ｆｏｒ￣
ｗａｒｄ ｂｉａｓ ｖｏｌｔａｇｅｓ.

子倍增)ꎬ主要归因于:(１)空穴在活性层中的传

输速率随偏压增大而变快ꎻ(２)ＩＴＯ 电极附近的陷

阱捕获的光生电子随偏压增大而增多ꎻ(３)偏压的

增大能促进 ＺｎＯ 中光生电子和空穴的分离ꎬ并增

大参与载流子输运的光生电子与空穴的传输速率ꎮ

４　 结　 　 论

本文以溶胶凝胶法制备的 ＺｎＯ 为界面层ꎬ制
备了结构为 ＩＴＯ / ＺｎＯ / Ｐ３ＨＴ ∶ ＩＥＩＣＯ (１００ ∶ １ꎬ ｗ /
ｗ) / Ａｌ 的倍增型有机光电探测器ꎮ 器件在正向与

反向偏压下都能良好工作ꎬ均展现出 ３００ ~ ８４０
ｎｍ 的宽光谱响应ꎬ获得低暗电流密度的同时器件

ＥＱＥｓ≫１００％ ꎮ 在外加偏压和光照下ꎬ器件在近

红外光区可获得最高为 １１０００％的 ＥＱＥꎮ 与 － １５
Ｖ 偏压下相同结构的 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 界面层器件相

比ꎬＺｎＯ 界面层器件在相同偏压下的暗电流密度

(２. ２ μＡ / ｃｍ２)降低 ４ 倍以上ꎬ１. ５ ｍＷ / ｃｍ２ 入射

光强下的光电流密度(３. ７ ｍＡ / ｃｍ２)提高 ３ 倍以

上ꎬ 同 时 光 谱 响 应 范 围 内 的 ＥＱＥ 平 均 值

(３２６２％ )、响应度平均值(１３. ３ Ａ / Ｗ)和探测灵

敏度平均值(１. ６ × １０１３ Ｊｏｎｅｓ)分别提升了 ４ 倍、４
倍和 １１ 倍以上ꎮ 这些结果表明ꎬＺｎＯ 作为倍增型

有机光电探测器的界面层ꎬ可以降低器件的暗电

流密度并提高器件的 ＥＱＥｓꎬ从而显著提升器件的

光电性能ꎮ 并且ꎬＺｎＯ 界面层改善倍增型有机光

电探测器的性能具有普适性ꎮ 采用吸收光谱与

Ｐ３ＨＴ 更互补的 ＩＥＩＣＯ 作为电子受体能拓宽器件

的光谱响应范围ꎬ并提升器件对近红外光的响应

能力ꎮ
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王建彬(１９８３ － )ꎬ男ꎬ福建福州人ꎬ
博士ꎬ讲师ꎬ２０１９ 年于中国科学院

福建物质结构研究所获得博士学

位ꎬ主要从事有机光电材料与器件

的研究ꎮ
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