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酞菁类化合物在有机光电探测领域的研究进展 
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摘要：光电探测器因其探测波长的可调谐性、低成本制造、易与柔性/轻质器件兼容等优点，在图像显示、光学

通信、生物传感等前沿科技领域备受关注。酞菁类化合物具有窄而可调的光学带隙、优异的物理化学稳定性、

较高的光生载流子效率等优点，已在光电探测器核心功能层——光活性层中极具应用潜力，成为近年来被重点

研究的一类光敏材料。首先，介绍了酞菁类化合物的结构、性质和分类；然后，简述了光电探测器的探测原理、

器件基本结构和光电特性参数；重点回顾并分析了不同类型酞菁化合物在光电探测器光活性层的制备、探测波

长的调节、器件功能的整体优化等方面的研究进展和影响因素；最后，总结并展望了酞菁类化合物在有机光电

探测领域未来的发展方向。 
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Research progress of phthalocyanines in organic photodetectors 
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Abstract: Organic photodetectors have attracted much attention in frontier science and technology fields 

such as image display, optical communication and biosensing due to their tunable detection wavelength, 

low-cost fabrication, and good compatibility with flexible/lightweight devices. As an important class of 

photosensitive materials, phthalocyanines have great application potential in the photoactive layer, the core 

functional layer of organic photodetectors, because of their narrow and tunable optical bandgap, excellent 

physicochemical stability and high photogenerated carrier efficiency. Herein, the structure, properties, and 

classification of phthalocyanines were firstly introduced. Next, the detection principle, basic structure and 

photoelectric properties of photodetectors were briefly described with emphasis on the research progress 

and influencing factors of different types of phthalocyanines in the preparation of photoactive layer, the 

regulation of detection wavelength and the global optimization of device performance. Finally, the 

development prospect of phthalocyanines in the field of organic photodetectors was discussed. 
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光电探测器是一种利用光生伏特效应使目标辐

射光子转化成为电信号的器件，对现代半导体工业

的发展起着至关重要的作用。光电探测器按照核心

功能层—光活性层组成材料的种类不同可分为有机

光电探测器（OPDs）和无机光电探测器。与无机光

电探测器相比，OPDs 具有材质轻、可柔性弯曲、易

于加工和集成、生产成本低等优点，在新一代的信

息技术系统中有着很大的应用潜力[1-3]，受到了越来

综论 
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越多的科学研究者的青睐和重视。 

OPDs 器件结构按入射光与载流子迁移方向之

间的角度可分为垂直结构（0°或 180°，图 1a）和水

平结构（90°，图 1b）。在两种器件结构中，光活性

层作为核心功能层，其中的光敏材料的组成、结构

和电子性质将直接影响器件的光电探测性能。酞菁

类化合物由于具有低毒、光热稳定性好、载流子生

成效率和迁移速率高等优点而作为性能优异的有机

光敏材料[4]，是目前有机光电探测领域的研究热点

之一。 
 

 
 

图 1  OPDs 结构示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of organic photodetector structure 

 

本文综述了酞菁化合物的结构和性质、OPDs

的原理以及酞菁类化合物在有机光电探测领域的研

究进展，最后对酞菁类化合物在有机光电探测领域

存在的问题及未来的发展方向进行了展望。 

1  酞菁类化合物 

酞菁化合物的产生起源于 1907 年的一次偶然

事件，BRAUN 等[5]在研究邻氰基苯甲酰胺化学性质

时，意外地合成出深蓝色的酞菁化合物。直到 20 世

纪 30 年代，酞菁类化合物才逐渐被人们所认知[6-7]。

最初，酞菁类化合物多用于与颜料和染料相关的着

色领域。随着现代高新技术的发展，由于独特的光

物理和光化学性质，酞菁类化合物的应用研究领域

逐渐由传统的印染行业向高新技术领域转变[8-9]。 

1.1  酞菁类化合物的结构 

酞菁类化合物的分子结构如图 2 所示，其可以看

作是四氮杂卟啉的衍生物，分子直径约为 1.4 nm[10]，

中心对角 N—N 的原子间距约为 0.4 nm[11]，环内有

一个直径约为 0.27 nm 的空腔，能够与绝大多数金

属及过渡金属配位[12-13]。酞菁分子周边 4 个苯环上

共有 16 个氢原子，这些氢原子能够被多种原子或基

团取代，因此会衍生出各种不同的酞菁衍生物。截

至目前，科学家已合成 5000 多种不同结构的酞菁类

化合物[14-18]。 

酞菁类化合物按照结构可分为无金属酞菁（图

2a）、金属酞菁（图 2b）和取代酞菁（图 2c）。无论

哪种结构的酞菁类化合物，其均为 18π 电子芳香性

的共轭大环四吡咯化合物[19-20]，整个酞菁环上电子

云分布相当均匀，以致分子中的 4 个苯环几乎不会

发生变形，各 C—H 键的键长几乎相等。中心氮原

子具有碱性，可以接受两个质子生成二价正离子，

中心的 N—H 键具有酸性，使用强碱会使其失去两

个质子生成二价负离子。 
 

 
 

图 2  酞菁类化合物的结构示意图 
Fig. 2  Schematic diagram of structure of phthalocyanine 

compounds 
 

1.2  酞菁类化合物的性质 

酞菁类化合物刚性共面的分子主体结构、环周

围丰富的取代位点以及环内空腔的强金属配位能力

等特征赋予了酞菁类化合物许多优异的物理化学性

质，如窄而可调的光学带隙、良好的光热稳定性和

化学稳定性[21-24]。 

研究发现，根据酞菁类化合物中心金属离子、

晶体结构以及颗粒大小的不同，酞菁化合物的固体

颜色也会发生变化。酞菁类化合物一般具有两个吸

收带，一个在 300~400 nm 的近紫外区域（S 带），

另一个在 600~900 nm 可见光区域（Q 带）[25]。这两

个吸收带分别对应于电子从基态跃迁到第二激发单

重态 S2 和第一激发单重态 S1
[26]。 

由于酞菁类化合物具有近乎平面的分子结构，

其晶体中相邻分子间的相互作用力很弱，这种弱相

互作用使不同的分子堆积方式具有相近的分子作用

能，分子堆积方式的变化使得酞菁类化合物具有同

质多晶的性质。如图 3 所示，酞菁铜（CuPc）主要

有 α-、β-、γ-、ε-型 4 种晶型，酞菁氧钛（TiOPc）

主要有 α-、β-和 Y-型 3 种晶型。此外，酞菁类化合

物独特的结构还使其具有耐光、耐酸、耐碱和耐溶

剂等特性[27-28]。酞菁类化合物的热分解温度通常在
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450 ℃以上，几乎不溶于水，并且在有机溶剂中的

溶解度也很小，但酞菁类化合物却可以溶解在冷的

浓硫酸中，其溶解度与硫酸的浓度呈正相关，利用

该性质可对酞菁类化合物进行重结晶提纯[29]。 
 

 
 

图 3  不同晶型 CuPc（a）和 TiOPc（b）晶胞内分子堆积图 
Fig. 3  Molecular packing diagrams of CuPc (a) and TiOPc (b) with different crystal types 

 
 

2  有机光电探测器 

OPDs 是指以有机半导体作为光敏材料的光电

探测器，是一种非常重要且常见的光敏传感器，可

以根据入射光的强弱来调节输出电流大小[30]。图 4 

列出了 OPDs 在军事、国防科技、环境和国民的生

产生活中的应用。 

2.1  OPDs 的原理 

OPDs 是基于光生伏特效应而制备的一类光电

响应器件，其工作原理如图 5 所示。 
 

 
 

a—模仿人眼结构的图像检测器[31]；b、c—柔性图像传感器[32-33]；d—全有机脉搏血氧计传感器[34]；e—红外制导[35]；f—臭氧传感监测 

图 4  基于 OPDs 的产品及其应用 
Fig. 4  Products based on OPDs and their applications 

 

OPDs 的光电信号的转换过程主要包括 4 个关

键步骤[36]，如图 5 所示。（1）激子形成：入射光子

的能量超过给体材料的带隙产生光生激子；（2）激

子扩散：光生激子扩散到给体/受体界面；（3）激子

解离：在外加电场的作用下，光生激子在界面处解

离形成自由电子和空穴；（4）电荷的运输和收集：

自由电子和空穴在外加电场的条件下各自传输至对

应电极产生光电流响应信号。 
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注：HOMO 为最高占据分子轨道；LUMO 为最低未占分子轨道；E 为外加电场。 

图 5  OPDs 的光电转换工作原理 
Fig. 5  Working principle of photoelectric conversion of OPDs 

 

2.2  OPDs 的性能参数 

2.2.1  光响应度 
光响应度又称为灵敏度和响应率，是衡量 OPDs

性能的重要参数之一。该参数反映了 OPDs 将光信

号转换成电信号的能力，其计算公式如式（1）所示： 

 ph light dark

inc inc

I I I
R

P P


   （1） 

式中：R 为光响应度，A/W；Iph 为 OPDs 在光照下

输出的有效光电流，A；Pinc 为入射光功率，W；Ilight

为光照时器件的输出电流，A；Idark 为暗处时器件的

输出电流，A。 

2.2.2  外部量子效率 

外部量子效率是当 OPDs 被光照射时，由光激

发产生的电子数量占入射光的光子数量的百分数，

公式如式（2）所示： 

 light dark

inc peak

( )h
EQE/ % 100

e

cI I

P 


   （2） 

式中：EQE 为外部量子效率，%；Ilight 为光照时器

件的输出电流，A；Idark 为暗处时器件的输出电流，

A。h 为普朗克常量，6.62607015×10–34 J·s；c 为真

空中光速，3×108 m/s；e 为电子电量，1.6×10–19 C；

Pinc 为入射光功率，W；λpeak 为入射光波长，m。 

2.2.3  响应时间 

响应时间描述了 OPDs 对输入光信号响应的快

慢。OPDs 中激子的扩散和电荷被收集的过程要远远

比产生光生激子和激子分离成电荷所需要的时间

长，这些时间会大大影响 OPDs 的响应速率[37-38]。

优异的 OPDs 需要能够快速捕捉外界的光信号。响

应时间分为上升时间（τr）以及下降时间（τf），其

中，τr 是经入射光照射后 OPDs 所输出电信号从 10%

升至 90%时所需的时间；τf 是关闭光源后 OPDs 所

输出电信号从 90%降至 10%时所需的时间。 

2.2.4  光/暗电流比 

光/暗电流比是 OPDs 在光照和黑暗下电流的比

值，公式如式（3）所示： 

 light

dark

I
P

I
  （3） 

式中：P 为光/暗电流比；Ilight 为光照时的器件的输

出电流，A；Idark 为暗处时的器件的输出电流，A。 

2.2.5  比探测率 

比探测率是评价一个 OPDs 探测能力的重要的

参数，与暗电流和光响应度有关，公式如式（4）所示： 

 *

dark2e

A
D R

I
  （4） 

式中：D*为比探测率，cm·Hz1/2/W 或 Jones；R 为光

响应度，A/W；Idark 为暗处时器件的输出电流，A；

e 为电子电量，1.6×10–19 C。 

综上所述，性能优异的 OPDs 不仅需要有较高

的光响应度、外部量子效率、光暗电流比和比探测

率，还要有较低的响应时间和暗电流。 

2.3  OPDs 的基本结构 

OPDs 器件结构分为水平结构和垂直结构两类，

其中，水平结构器件结构较为单一，通常为光活性层

与两个欧姆接触的电极组成的具有水平对称性的横

向结构，可以实现>100%的内量子效率（IQE）[39-40]。

但是，水平结构器件一般暗电流偏高，并且光活性

层上一般没有异质结，不存在内建电场来促进激子

分离，所以水平结构器件的光响应速率通常慢于垂

直结构器件[41]。 

与水平结构相比，垂直结构 OPDs 的细分结构

较多（图 6），主要有单层垂直结构、平面异质结垂

直结构、本体异质结垂直结构、平面/体相混合异质

结垂直结构和叠层垂直结构 5 种。垂直结构器件的

沟道长度可精确到纳米量级，能够在降低能耗的同

时有效提高器件的探测性能和探测频率。此外，垂

直结构 OPDs 制备方法简单，省去了利用光刻手段

制备尺寸精细的源、漏电极的繁琐工作，从而使制

备的垂直结构 OPDs 能够实现低功耗、低电压的输

入控制高频率、大电流的输出。单层垂直结构器件

（图 6a）作为基础的器件结构，具有结构简单、制

作方便、成本低廉的优点，但其激子的解离效率较

低，并且在同一种材料中传输的电子与空穴被复合

的概率大大提高，导致其光电转换效率较低[39,42]。

平面异质结垂直结构（PHJ）器件（图 6b）的激子
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在给体/受体材料的界面上发生分离，激子分离后得

到的空穴和电子在给体和受体材料中分别传输，使

复合发生的概率大大降低，并且 PHJ 可以根据不同

给体 /受体材料之间的性质互补有效提高光生载流

子的数量以及拓宽器件的光谱响应范围。本体异质

结垂直结构（BHJ）器件（图 6c）是将给体材料与

受体材料按一定比例均匀混合，可以使平面异质结

器件的吸光层厚度与激子扩散距离间的矛盾得以解

决，改善平面异质结接触面积少的缺点，但其缺点

是在 p 型和 n 型半导体材料混合后，载流子迁移速

率下降，导致器件探测性能劣化。平面/体相混合异

质结垂直结构器件（图 6d）是将 PHJ 和 BHJ 相结

合，其优势十分显著，同时具备 PHJ 器件载流子传

输效率高和 BHJ 器件光生激子分离效率高的优点。

叠层垂直结构器件（图 6e）一般由两个或多个的光

响应器件单元以串联的方式制成，根据不同光功能

层光响应范围的差异，将不同材料吸收范围互补，

达到拓宽器件光谱响应范围的目的，但是叠层器件

的制备工艺较为复杂且中间层材料和光活性材料较

难选取，限制了其在各个领域的广泛应用。 

 

 
 

a—单层垂直结构；b—平面异质结垂直结构；c—本体异质结垂直结构；d—平面/体相混合异质结垂直结构；e—叠层垂直结构 

图 6  垂直结构 OPDs 器件结构分类 
Fig. 6  Device structure classification of OPDs with vertical structures 

 
3  酞菁类化合物光电探测器的研究进展 

酞菁类化合物是有机光敏材料中十分重要的一

类[43]，其丰富的结构变化和差异导致其具有较多的

光谱响应波长，光谱吸收主要集中在 600~900 nm 范

围内的可见-近红外光区域。因此，利用不同种类酞

菁化合物的吸收峰位置的差异可制成不同探测波长

的可见-近红外光电探测器，在不同的光电响应器件

领域中得到应用。 

3.1  金属酞菁化合物 

无取代基的金属酞菁化合物的光敏特性主要取

决于在酞菁环内配位的金属原子的种类。因此，可

以通过改变酞菁环内配位的金属原子种类来调节材

料自身的分子属性，从而改变材料的光谱响应波长

和光敏特性，拓展金属酞菁化合物的应用。图 7 为

在有机光电探测领域中常用的金属酞菁化合物，按

照分子结构的平面性可分为平面/类平面型、非平面

金字塔型和非平面夹心型 3 类。 

3.1.1  平面/类平面型金属酞菁化合物 

在各类金属酞菁化合物中，平面/类平面型金属

酞菁化合物因其发现最早、合成简单且具有良好的

光电导特性，在各种 OPDs 中的应用最为广泛。酞

菁铜（CuPc）作为平面型金属酞菁化合物的重要一

员，是典型的 p 型半导体，但由于其光生载流子分

离效率和迁移速率均较低，自发现以来的相当长一

段时期内被广泛应用于产品附加值较低的油墨和涂

料等着色领域。异质结的发现为 CuPc 在高附加值

光电领域的应用提供了解决方案。基于 p 型和 n 型

有机半导体材料的 p-n 异质结对获得高光电转换量

子效率、高光响应度的光电探测器非常重要。碳 60

（C60）及其衍生物是常见的高电子迁移率 n 型半导

体，研究发现，CuPc 和 C60 之间的界面具有优异的

载流子分离能力[44]。因此，将 p 型 CuPc 与 n 型 C60

及其衍生物进行掺杂复合有利于提高光电探测器的

光电探测性能。WEI 等 [45]采用真空蒸镀法制备

CuPc/C60 光活性层，其光谱响应范围可以拓展至
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800~1100 nm 的近红外区域，并且在 0 V 偏压下仍

具有良好的光电流响应，表现出良好的自驱动探测

性能，在 800 nm 的近红外比探测率为 4.5×1011 

Jones，光响应度为 0.094 A/W。 
 

 
 

图 7  OPDs 中常用的金属酞菁化合物 
Fig. 7  Metal phthalocyanine compounds commonly used in OPDs 

 

在高频探测和图像传感领域，高灵敏度的 OPDs

应当具有尽可能低的暗电流。WANG 等[13]采用多点

滴铸法制备了 CuPc 薄膜作为 OPDs 的光活性层，该

方法可以解决非取代酞菁类化合物自身溶解度低、

分散性较差的问题，从相对较稀的溶液中直接制备

高质量酞菁薄膜，为溶解性较差的非取代酞菁类化

合物制备高质量光活性层薄膜提供了新方法，并且

制备的 OPDs 具有较好的光响应度（60 mA/W）和

极低的暗电流（1 nA）。DÖRING 等[46]采用多步真

空沉积技术制备了基于酞菁锌（ZnPc）和 C60 体异

质结为光活性层的 OPDs，与普通溶剂法制膜工艺相

比，多步真空沉积法更易实现薄膜的可控制备，减

少缺陷的形成，提高薄膜质量。高质量的薄膜导致

该 OPDs 在 635 nm 处的暗电流密度低至 6 nA/cm2，

比探测率和光响应度分别为 6.3×1012 Jones 和

0.28 A/W，此外该器件不仅对强度微弱的光信号具

有良好的光电响应特性，而且对 1 MHz 635 nm 的高

频脉冲光信号表现出优异的检出性能。虽然，通过

提高光活性层薄膜质量得到的 OPDs 具有极低的暗

电流，但是上述 OPDs 的光响应度却普遍偏低，而

根据半导体理论分析，光响应度较低通常是由于光

照时产生——分离得到的自由电子和空穴数量较少

导致的。因此，构建高光生电子-空穴对分离效率的

异质结、优化器件各层的组成结构、改进光活性层

薄膜制备工艺等方法是提高该结构器件光响应度的

重要策略。 

MoS2 是二维过渡金属硫化物中的明星材料，其

电子迁移速率高达 200 cm2/(V·s)[47]，具有理想的能

量偏移激子解离特性，能在异质结界面迅速地将光

生电子-空穴对分离，从而产生自由电子和空穴，提

高 OPDs的光响应度。XU等[48]采用热蒸发法将 CuPc

薄膜与金电极热堆叠至单层二维 MoS2 上，构建了

一种高性能的二维 CuPc/MoS2 光电探测器，器件结

构如图 8a 所示，该独特的器件结构使金电极分别与

CuPc 薄膜和单层二维 MoS2 直接接触，能够有效地

分 别 在 CuPc 薄 膜 和 单 层 二 维 MoS2 中 收 集

CuPc/MoS2 异质结界面分离产生的自由空穴和自由

电子，该 OPDs 表现出 3.0×103 A/W 的超高光响应

度、2.0×1010 Jones 的比探测率、483%的较高外部量

子效率以及 436 μs 的超快响应速率（图 8b~d）。与

此同时，所构建的 CuPc/MoS2 异质结能够显著地抑

制器件的暗电流，比纯单层二硫化钼低两个数量级

以上。该研究为构建高性能酞菁类化合物/二维金属

硫化物异质结光活性材料的发展奠定了重要理论基

础。HUANG 等[49]通过利用基于表面组装 ZnPc 分子

的电荷转移界面，在单层 MoS2 中实现了超快光响

应。所构建的 MoS2/ZnPc 范德华界面能够使光生空

穴立即与 ZnPc 分子分离，远离 MoS2 和介质界面中

的陷阱，从而有效地抑制了 MoS2 中的持续光电导

效应（PPC）现象和介电界面。与单纯的 MoS2 器件

相比，该器件的光响应速度提高了 3 个数量级。 
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注：VDS 为漏源电压；VG 为栅极电压；S 为源极；D 为漏极 

图 8  2D MoS2/CuPc OPDs 结构示意图（a）、光响应度和  

比探测率（b）、外部量子效率（c）及光响应时间

（d）[48] 
Fig. 8  Schematic diagram (a), responsivity and detectivity 

(b), external quantum efficiency (c) and optical 
response time of 2D MoS2/CuPc OPDs (d)[48] 

 

由于酞菁类化合物通常只在可见-近红外光区

域存在光谱吸收，因此基于纯酞菁类化合物作为光

活性层的光电探测器在紫外光范围内几乎没有任何

光响应。然而，非取代金属酞菁化合物却可以与在

紫外光范围内具有良好光吸收的半导体构筑异质

结，提高 OPDs 光活性层的光生电子-空穴对的分离

效率和电子/空穴的迁移速率，从而将基于非取代金

属酞菁化合物的 OPDs 光响应范围从近红外-可见区

域蓝移拓展至紫外光区域，为设计高灵敏度的宽光

谱响应 OPDs 提供了一条途径。HUANG 等[50]报道

了一种基于甲胺铅碘/酞菁锡（MAPbI3/SnPc）异质

结的宽光谱响应光电探测器，MAPbI3 弥补了 SnPc

在紫外光区域吸收不足的缺点，使 OPDs 展现出在

300~1000 nm 的宽光谱响应特性。此外，该异质结

的高电子注入势垒使 OPDs获得了 0.01 nA的超低暗

电流、高达 1×105 的超高光敏性以及较快的响应速

率（τr=0.39 ms、τf=0.53 ms）。 

拓扑绝缘体（TIs）材料的发现为提高基于金属

酞菁化合物为光活性层的 OPDs 性能提供了新的解

决方案。TIs 作为一种具有新奇量子特性的物质，在

光电子器件中具有巨大的应用潜力。YANG 等[51]制

备了 3D TIs 1,3,5-三(1-苯基-1H-苯并咪唑-2-基)苯

（Bi2Te3） /金属酞菁薄膜异质结极化光电探测器

（图 9a）。其中，以 CuPc 和酞菁铅（PbPc）为有机

光敏材料制备的 Bi2Te3/CuPc 和 Bi2Te3/PbPc 两种类

型 OPDs 在 405~3500 nm 的可见光-中波红外光区域

均表现出优异的宽光谱响应特性和光电探测性能。

Bi2Te3/PbPc 和 Bi2Te3/CuPc 基 OPDs 较之前的单纯的

PbPc 和 CuPc 基 OPDs 在光响应度和外部量子效率

两个性能参数方面均有十分显著的提升（部分性能

如图 9b~d），如 Bi2Te3/CuPc 基 OPDs 具有 23.54 A/W

的高光响应度和 4503%的超高外部量子效率，

Bi2Te3/PbPc 基 OPDs 性能同样优异，光响应度和外

部量子效率分别为 13.42 A/W 和 4534%。 
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图 9  三维 TIs/有机薄膜异质结光电探测器的结构图 

（a）、光响应度（b）、外部量子效率（c）及比探

测率（d）[51] 
Fig. 9  Structure diagram (a), responsivity (b), external 

quantum efficiency (c) and detection rate (d) of 3D 
TIs/organic thin film heterojunction photodetector[51] 

 
该项研究不仅开创了构筑酞菁类化合物与拓扑

绝缘体复合异质结光电探测器的先河，而且为大规

模阵列器件的制备开辟了一条可行可靠的道路。 

窄带宽近红外光电检测对于光学成像、机器视

觉和光谱学至关重要。PbPc 由于在近红外区域具有

优异的光吸收特性而在窄带宽近红外光电探测器中

显示出了良好的应用前景。DAI 等[52]利用钙钛矿薄

膜在可见光区具有强吸收而在近红外区具有弱吸收

的特点，在 PbPc/C60 体异质结为光活性层的 OPDs

中引入钙钛矿薄膜作为滤光层制备窄带宽近红外光

电探测器，并通过在氧化铟锡（ITO）和 PbPc∶C60

体异质结之间引入 CuPc 作为电子阻挡层进一步提

高该器件的性能，其在 808 nm 处不仅具有优异的近

红外光电探测能力（R=1.09 A/W、EQE=167%、

D*=2.83×1011 Jones），而且表现出仅为 60 nm 的窄带

宽近红外光响应。倒置结构 OPDs 的阴极在器件底

部，因可与 n 型晶体管直接集成而在大规模集成芯

片探测领域显示出良好的应用前景。CHOI 等[14,53]

先后制备了基于 PbPc 和 PbPc/C60 为光活性层的倒

置结构 OPDs，通过对光活性层进行加热退火处理，

使 PbPc的晶相由单斜相转型为在 1000 nm具有明显

光谱响应的三斜相，与无衬底加热的单斜相 PbPc

器件相比，加热退火后的三斜相 PbPc 器件表现出更

高的光响应度和外部量子效率。 

3.1.2  非平面金字塔型金属酞菁化合物 

与 CuPc、SnPc 和 PbPc 等平面型或类平面型金

属酞菁化合物不同，酞菁氧钛（TiOPc）和酞菁氧钒

（VOPc）是两种典型的非平面金字塔型氧代金属酞

菁化合物（图 7），氧代金属酞菁化合物由于具有较

高的光生载流子生成效率、出色的光物理化学稳定

性被广泛应用于各种光电响应器件中。酞菁化合物

的晶型和粒径对器件的光敏性有着重要的影响，不

同晶型和粒径的酞菁化合物表现出不同的光物理、

光化学性质[54]，在所有的 TiOPc 晶型中，Y-TiOPc

的光敏性最高[55-56]，其光生载流子效率高达 90%以

上，其次是 α-TiOPc 和 β-TiOPc。LI 等[57]制备的 ITO/ 

Y-TiOPc@聚乙烯醇缩丁醛（PVB） /N,N′-二苯基 - 

N,N′-二(3-甲基苯基)-1,1'-联苯-4,4'-二胺（m-TPD）

@聚碳酸酯（PC）/Al 平面垂直结构 OPDs 具有明显

的束缚电子辅助的光电倍增效应，其光活性层中的

Y-TiOPc 为采用微乳液-相转移法制备的平均直径为

(2.5±0.6) nm 的超小纳米粒子，因超小纳米粒子具有

的超大比表面积有利于提高光生载流子的产生和分

离效率，该 OPDs 在 780 nm 和+15 V/μm 条件下表

现出超高的外部量子效率、光响应度和比探测率

（EQE=354200%、R=2227 A/W，D*=3.1×1014 Jones）。

与 TiOPc 结构和性能类似，VOPc 作为一种典型非

平面金属氧代酞菁化合物在光学和电学方面具有良

好的应用潜质。KIRAN 等[58]用 VOPc 与氧化锌纳米

棒（ZNR）制备的 ITO/ZNR/VOPc/MoO3/Al 平面异

质结垂直结构器件的光响应度为 16.28 A/W，比单纯

用氧化锌纳米颗粒薄膜制备的器件的光响应度提高

了 25 倍[15]。 

与 TiOPc 和 VOPc 分子结构类似，酞菁氯化铝

（ClAlPc）和酞菁氯化铟（ClInPc）的分子结构也

是非平面金字塔型，属于氯代金属酞菁类化合物（图

7）。DU 等[59]报道的基于 ClAlPc/C60 为光活性层的

平面异质结垂直结构 OPDs 实现了紫外-可见-近红

外光的宽光谱响应，在 450 nm 波长下光响应度为

94.4 A/W、外部量子效率为 26066%、比探测率为

1.5×1013 Jones，在 650 nm 波长下有着较快的响应速

率（τr=0.23 ms 和 τf=0.38 ms），其光电探测性能参

数甚至超过传统硅基光电探测器[60]。OPDs 的暗电

流密度是决定图像传感质量的关键因素，而在电极

和光活性层之间插入适当的载流子阻挡层可以有效

地抑制暗电流密度，此外，活性层的厚度对 OPDs

在光场中的分布优化起着重要作用。LEE 等[61]通过

调节 ClAlPc/碳 70（C70）光活性层的厚度，并在

ClAlPc/C70与 ITO 和 Ag 电极之间分别引入了电子阻

挡层和空穴阻挡层，成功制备了在 300~800 nm 范围

的宽光谱响应 OPDs。结果发现，该 OPDs 在光活性

层厚度为 80 nm、曝光波长为 730 nm 处实现了超低

的暗电流密度（1.15 nA/cm2）和超快的光响应速率

（τr=2.13 μs 和 τf=0.77 μs），该 OPDs 有望作为光通

信中近红外光接收器。JOO 等[62]采用 ClInPc 和 C60

分别作为 p 型和 n 型半导体构筑本体异质结光活性

层，得益于 ClInPc 优异的光吸收能力和适宜的光活

性层厚度（120 nm），其在 705 nm 的波长下表现出

80%的外部量子效率和 3.3×1012 Jones 的比探测率。 
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3.1.3  非平面夹心型金属酞菁化合物 

钕酞菁（NdPc2）是一种稀土金属酞菁化合物，

其分子结构为非平面夹心型（如图 7），在 500~900 nm

具有良好的光学吸收。与其他分子结构的金属酞菁

化合物相比，非平面夹心型金属酞菁化合物在 OPDs

中的应用研究较少。NdPc2 作为一种典型的电子给

体材料，可以与电子受体材料复合构筑异质结用于

OPDs 的光活性层。LV 等[63]制备了基于 NdPc2/C60

为光活性层的平面异质结近红外 OPDs，研究发现，

NdPc2 的厚度对器件的光电性能有着重要影响，在

NdPc2 层厚度为 30 nm 时获得了 4.46×109 Jones 的最

大 D*，在 NdPc2 层厚度为 10 nm 时，获得 0.06 A/W

的最大 R 和 17%的最大 EQE。结果表明，利用基于

NdPc2 和 C60 异质结中的激基复合物吸收是实现近

红外光学二极管的一条有前景的途径。 

表 1 列举了部分金属酞菁化合物作为光活性层

在 OPDs 中的性能参数。 

 
表 1  金属酞菁光电探测器关键参数的比较 

Table 1  Comparison of key parameters of metal phthalocyanine photodetectors 

酞菁 器件结构 R/(A/W) EQE/% D*/Jones τr/τf λ/nm 文献

CuPc c 级蓝宝石衬底/CuPc/Au 0.06 11 — 2.20/0.29 s 650 [13]

CuPc ITO/CuPc/C60/Al 0.094 — 4.5×1011 — 800 [45]

CuPc SiO2/Si/2D MoS2/CuPc/Au 3.0×103 483 2.0×1010 436/825 μs 480 [48]

CuPc 云母/Bi2Te3/CuPc/Au 23.54 4503 1.85×1010 1.42/1.98 ms 605 [51]

ZnPc ITO/MoO3/C60/ZnPc/C60/TPBi/Al 0.28 55 6.3×1012 — 635 [46]

ZnPc Si/SiO2/MoS2/ZnPc/Au 430 — 1.0×1011 100/10 ms 532 [49]

SnPc Si/SiO2/MAPbI3/SnPc/Au&Au 0.6658 204.22 6.45×1012 0.39/0.53 ms 405 [50]

PbPc Glass/Cr/Ag/C60/PbPc/HATCN/IZO 0.0358 4.4 — — 960 [14]

PbPc 云母/Bi2Te3/PbPc/Au 13.42 4534 1.85×1010 1.75/2.33 ms 605 [51]

PbPc 钙钛矿/玻璃/ITO/CuPc/C60/PbPc/C60/BCP/Al 1.09 167 2.83×1011 14.4/32 μs 808 [52]

PbPc ITO/C60/PbPc/C60/PbPc/HATCN/IZO 0.244 31.1 1.36×1011 — 970 [53]

Y-TiOPc 玻璃/ITO/Y-TiOPc/m-TPD/Al 2227 354200 3.1×1014 — 780 [57]

VOPc ITO/ZNR/VOPc/MoO3/Al 16.28 — — — — [58]

ClAlPc Si/SiO2/OTS/C60/AlClPc/Au 94.4 26066 1.5×1013 0.23/0.38 ms 450 [59]

ClAlPc ITO/TAPC/MoO3/ClAlPc/C70/BPhen/Ag 0.439 74.6 4.14×1013 2.13/0.77 μs 730 [61]

ClInPc ITO/MoO3/ClInPc/C60/Al — 80 3.3×1012 — — [62]

NdPc2 ITO/NdPc2/C60/BCP/Al 0.06 17 4.46×109 — 808 [63]

注：“—”代表原文中未给出数据；HATCN 为 2,3,6,7,10,11-六氰基-1,4,5,8,9,12-六氮杂苯并菲；IZO 为氧化铟锌；BCP 为 2,9-

二甲基-4,7-联苯-1,10-邻二氮杂菲；TPBi 为 1,3,5-三(1-苯基-1H-苯并咪唑-2-基)苯；TAPC 为 4,4'-环己基二[N,N-二(4-甲基苯基)苯胺]；

BPhen 为 4,7-二苯基-1,10-邻二氮杂菲；OTS 为 2-氨基甲苯-5-磺酸。 

 
3.2  无金属酞菁化合物 

与金属酞菁化合物相比，无金属酞菁化合物

（H2Pc）作为光活性层在 OPDs 中的应用研究较少。

主要原因是 H2Pc 分子结构种类较为单一，与酞菁环

内空腔氮原子相连接的是两个氢原子而不是配位金

属原子，而酞菁环内与氮原子配位的金属原子种类

对酞菁类化合物的光电性能有着重要影响，因此基

于无金属酞菁为光活性层的 OPDs 光电探测性能通

常比基于金属酞菁化合物的要差，这是限制其在

OPDs 中应用的主要原因。目前，无金属酞菁化合物

都是以与其他材料构筑异质结的形式来制备 OPDs，

以期与异质结的另一组分实现共敏化提高 OPDs 的

光电探测性能。FAROOQ 等[64]通过引入 CuPc 与

H2Pc 构建体异质结光电探测器（图 10a），其中 CuPc

与 H2Pc 能级分布如图 10b 所示。 

在不同的强度下，正向电流高于反向电流，这

表明二极管的成功制造。研究表明，CuPc/H2Pc 体

异质结光活性层在 200~800 nm 范围内均具有良好

的光吸收，尤其是提高了 400 nm 以下的紫外吸收，

该 OPDs 的光敏性与〔聚[2-甲氧基-5-(2-乙基己氧

基)-1,4-苯撑乙烯撑]（MEH-PPV）/C60〕基 OPDs 相

当，光响应度为 0.012 A/W，暗电流仅为 100 nA。 

3.3  取代酞菁化合物 

带取代基的酞菁是酞菁类化合物大家族中重要

的一类，通过对金属酞菁或无金属酞菁分子进行取

代基修饰，不仅能够解决非取代酞菁化合物在普通

溶剂中溶解性较差的缺点，还能提高非取代酞菁化

合物的光电吸收性能[65]。如在酞菁外环上引入烷氧

基等亲脂基团或磺酸基等亲水性基团可以分别提高

酞菁在有机溶剂和水中的溶解度，在酞菁外环上引
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入强吸电子基团能够使酞菁化合物的半导体特性由

p 型转变为 n 型[66-67]。 
 

 
 

注：Eg 为禁带宽度。 

图 10  CuPc 和 H2Pc 器件结构图（a）及电荷载流子产生

的光电流所必须遵循的步骤和能级分布（b）[64] 
Fig. 10  CuPc and H2Pc device structure diagram (a) and 

steps and energy level distribution that the charge 
carriers must follow to generate the photocurrent 
(b)[64] 

 

CuPc 是 p 型半导体，当其酞菁外环上的 16 个氢

原子完全被氟原子取代变为十六氟酞菁铜（F16CuPc）

时，由于氟原子的强吸电子效应使其由 p 型半导体

变为 n 型有机半导体。如图 11a 所示，F16CuPc 是典

型的平面结构取代金属酞菁化合物，在 550~850 nm

范围内具有明显的光吸收，通常用作高电子迁移率

受体材料被广泛应用于有机光电子器件中。在光电

探测器图像生成领域中，需要周期性地读出光电探

测器的检测信号，而图像生成的快慢取决于光电探

测器的响应速率[25]。为了研究出高响应速率的光电

探测器，WANG 等[68]使用 p 型的 CuPc 以及 n 型

F16CuPc 制备了高速近红外 OPDs，其光电流响应谱

峰集中在近红外波段的 808 nm 处，光响应时间仅有

80 ns，因其超快的光响应速率，该 OPDs 在医学回

检、蚀刻技术等特殊领域中表现出较大的应用前景。

并五苯是在可见光区具有很强光吸收的高空穴迁移

率 p 型半导体材料，其可与 F16CuPc 构筑光吸收互

补型异质结，拓展 F16CuPc 的光吸收范围。NATH

等[69]制备了并五苯/F16CuPc 为光活性层的 OPDs，

该器件在 300~900 nm 范围内具有良好的光响应特

性，在 790 nm 处性能最佳，良好的响应时间（τr= 

410 ms 和 τf=420 ms），R 为 2.9×10–3A/W、EQE 为

0.45%、D*为 1.49×1010 Jones。 

 
 

图 11  F16CuPc（a）、OSnNcCl2（b）、ZnMe8Pc（c）和

VTP（d）的分子结构 
Fig. 11  Molecular structures of F16CuPc (a), OSnNcCl2 (b), 

ZnMe8Pc (c) and VTP (d) 
 

由于非取代酞菁类化合物在普通溶剂中通常具

有较低的溶解度，所以非取代酞菁化合物一般使用

真空沉积方法制备光活性层薄膜，但该方法存在操

作工艺复杂、需要超高的真空度、较高的升华温度

和对材料损耗严重等缺点。因此，通过对酞菁化合

物进行取代基修饰提高其溶解性，从而使难溶的酞

菁化合物可用于大面积溶剂法（旋涂法、刮涂法等）

制备光活性层薄膜具有重要实际应用意义。SHAN

等[16]使用低成本的滴铸工艺将合成的八甲基取代的

酞菁锌（ZnMe8Pc，分子结构如图 11c 所示）制备

成纳米晶光活性层薄膜，该方法制备的纳米晶薄膜

比真空蒸镀法制备的 ZnMe8Pc 薄膜具有更高的载流

子迁移速率和近红外光吸收特性，该器件在 750 nm

波长（1 mW/cm2）下光响应度为 13.3 mA/W，光/

暗电流比为 205。CAMPBELL 等[17]合成了一种可溶

的八丁氧基二氯化萘酞菁锡（OSnNcCl2，分子结构

如图 11b 所示）。八丁氧基的修饰使 OSnNcCl2 不仅

在氯苯中表现出良好的溶解性，而且吸收光谱拓宽

至 1100 nm。采用溶液旋涂法制备的基于 OSnNcCl2

为光活性层的 OPDs 在 1000 nm 处 0 V 偏压下 EQE

为 1%，在–5 V 偏压下 EQE 高达 1000%。ROSLAN

等[70]发现，有机材料 3,10,17,24-四叔丁基-1,8,15,22-

四(二甲基氨基)-29H,31H-酞菁氧钒（VTP，结构如

图 11d 所示）和 C71-丁酸甲基酯（PC71BM）在大多

数有机溶剂特别是氯仿中都具有良好的溶解度。这

种可溶性特性实现了简单的工艺制备过程。由于

VTP 和 PC71BM 基质的协同吸收特性，显著增强了

光电探测器对可见光的吸收，尤其是 650 nm 以下的
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可见光。其光电探测器光响应度为 0.23 A/W，快速响

应时间为 350 ms，对光传感应用具有相当大的实用

价值。 

表 2 列举了部分取代酞菁化合物作为光活层

OPDs 中的性能参数。 

 
表 2  取代酞菁光电探测器关键参数的比较 

Table 2  Comparison of key parameters of substituted phthalocyanine photodetectors 

酞菁 器件结构 R/(A/W) EQE/% D*/Jones τr/τf λ/nm 文献

F16CuPc ITO/CuPc/F16CuPc/LiF/Al — 9.22 5.2×1010 80 ns 808 [68]

F16CuPc ITO/PEDOT∶PSS/并五苯/F16CuPc/Al 2.9×10–3 0.45 1.49×1010 410/420 ms 790 [69]

OSnNcCl2 ITO/PEDOT/OSnNcCl2/BCP/Ca — 1000 — — 1000 [17]

ZnMe8Pc — 1.33×10–2 — — — 750 [16]

VTP ITO/PEDOT∶PSS/VTP/PC71BM/Al 2.3×10–1 — — 350 ms 650 [70]

注：“—”代表原文中未给出数据；PEDOT∶PSS 为聚(3,4-亚乙二氧基噻吩)∶聚(苯乙烯磺酸)。 

 
无金属酞菁和金属酞菁生产工艺简单、溶剂绿

色、可回收且环境污染小，适合工业化生产，是近

年来被广泛用于精细化工生产的一类经典大环配合

物。鉴于无金属酞菁和金属酞菁在普通溶剂中的溶

解性较差问题，对金属酞菁或无金属酞菁分子进行

取代基修饰可以提高酞菁在有机溶剂和水中的溶解

度，但取代类酞菁化合物因分子结构复杂，目前仍

存在合成步骤复杂、产率低等问题，是制约其工业

化生产的主要问题。 

4  结束语与展望 

酞菁类化合物作为一类重要的战略性先进电子

材料，对其结构、组成和电子性质的不断优化对推

动中国新一代信息半导体技术的发展具有重要的作

用。OPDs 因其制备成本低、易于大面积加工制备、

可兼容/集成性好等优点在国民生产、生活及现代信

息技术领域中有着广泛的应用。 

本文重点分析并总结了优化提高 OPDs 光电探

测性能的新方法和新手段，为解决目前存在的挑战

提供了一些思路，如：（1）通过构筑 p-n 型异质结

和新型拓扑绝缘体异质结等提高光生载流子的分离

效率，从而提高 OPDs 的光响应度和外部量子效率；

（2）通过改善薄膜质量和对电极进行物理/化学修

饰等降低器件暗电流，从而提高 OPDs 的比探测率；

（3）通过对酞菁化合物进行取代基修饰、改变酞菁

环内配位金属原子种类、将其与紫外光响应半导体

构筑异质结等提高器件光响应范围，从而将 OPDs

探测波长从近红外-可见区域拓展至紫外光区域。 

虽然，目前基于不同组成结构酞菁化合物为光

活性层的 OPDs 已取得长足的发展，但要实现 OPDs

暗电流和响应时间降低的同时，提高光电流、光响

应度、外部量子效率和比探测率等特性指标还面临

诸多困难和挑战，需要一定的时间来发展优化。此

外，目前关于酞菁类化合物的研究仍集中在可见-

近红外短波区域，有关近红外长波区域至中远红外

波段的研究较少，进一步拓宽其光谱响应范围、扩

展适用领域是将来的重点研究方向。相信随着化学

化工、半导体物理和薄膜制备技术等科学的不断交

叉融合，上述问题一定能够被共同解决，更多大面

积、低成本和高性能酞菁类化合物基 OPDs 一定能

够被批量制备并逐渐进入航空、军事、医疗以及工

业等各种应用技术领域。 
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