
www.sp
m

.co
m

.cn

书书书

第３３卷第３期

２０１３年９月 　　　　　　 　　
光　电　子　技　术

ＯＰＴＯＥＬＥＣＴＲＯＮＩＣ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　　　　　 　　　

Ｖｏｌ．３３Ｎｏ．３
Ｓｅｐｔ．２０１３

檸檸檸檸檸檸

檸檸檸檸檸檸
殠

殠殠

殠

研究与试制

有机层／阴极界面修饰对体异质结聚合物太阳能

电池性能的影响
＊

张永志，李福山＊＊，吴朝兴，蔡寿金，郭太良＊＊

（福州大学物理与信息工程学院，福州３５０００２）

摘　要：通过制备 四 种 不 同 结 构 的 器 件，详 细 分 析 研 究 了 活 性 层／阴 极 界 面 修 饰 对Ｐ３ＨＴ：

ＰＣＢＭ聚合物体异质结太阳能电池性能的影响。当在Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ薄膜上旋涂一层ＰＣＢＭ，并蒸

镀０．５ｎｍ　ＬｉＦ时所制备的器件的填充因子和光电转换效率都得到较大的提高。对器件的光电性

能和薄膜的形貌进行深入分析，阐明界面修饰的作用机理。
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引　言

有机聚合物太阳能电池由于具有制备简单、成

本低、重量轻、可制成柔性和大面积生产而得到广泛

的关注［１－２］。由于ｐｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）（Ｐ３ＨＴ）
具有高的空穴迁移率以及良好的环境稳定性而经常

被作为电子的施主材料，（６，６）－ｐｈｅｎｙｌ　Ｃ６１ｂｕｔｙｒｉｃ
ａｃｉｄ　ｍｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ（ＰＣＢＭ）具有良好 的 电 子 传 输 能

力及较高 的 电 子 亲 和 势 而 作 为 电 子 受 体 材 料。目

前，基于Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ体系的体异质结聚合物太阳

能电池的光电转换效率（Ｐｏｗｅｒ　Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎ－
ｃｙ，ＰＣＥ）已经达到６％以上［３－５］。虽然有机太阳 能

电池有很多的优点，但是与传统的硅基太阳能电池

相比，过低的光电转换效率制约着其进一步的发展。
其中，有机太阳能电池阴极与聚合物的接触面是影

响器 件 填 充 因 子 和 光 电 转 换 效 率 的 一 个 重 要 因

素［６］。当阴极与聚合物的有良好的接触面时，器 件

会 表 现 出 比 较 高 的 填 充 因 子 和 光 电 转 换 效 率

（ＰＣＥ）；而当阴极与聚合物接触面不好时，器件的电

流－电压（Ｉ－Ｖ）曲线会表现出“Ｓ”型，这时器件的填充

因子和效率都较低。
本文通过制备四种不同结构的器件，比较了它

们的填充因子和光电转换效率的大小，研究分析了

活性层／阴极界面修饰对基于Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ体异质

结太阳能电池填充因子和光电转换效率的影响。这

些研究对了解 有 机 聚 合 物 太 阳 能 电 池 聚 合 物－阴 极

界面接触对器件性能的影响和提高聚合物太阳能电

池的填充因子以及光电转换效率有很大的帮助。

１　实验部分

试验中所有的器件都是以氧化铟锡（ＩＴＯ，膜厚

２００ｎｍ，方块电阻１７Ω／□）为基片制备的。ＩＴＯ刻

蚀后依次用洗波液、去离子水、丙酮、酒精和去离子

水各超声１５ｍｉｎ，洗 净 后 放 进 洁 净 烘 箱 里 烘 干 待

用。将Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ分别溶于氯苯溶液中，浓度

都为２０ｍｇ／ｍｌ，待各自充分溶解后，将二者按体积

比为１：１的比例混合，并搅拌均匀。再把１０ｍｇ的

ＰＣＢＭ溶于２ｍｌ的 二 氯 甲 烷（ＤＣＭ）中 并 搅 拌 均

匀。在洁净的ＩＴＯ上 旋 涂 一 层 厚 度 大 概 为５０ｎｍ
的聚 对 苯 乙 烯 磺 酸（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ），并 在１３０°Ｃ的

条件下热处理２０ｍｉｎ去除ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ薄膜中的

水分。接着把Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 的 混 合 液 旋 涂 在ＰＥ－
ＤＯＴ：ＰＳＳ层 上，Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 薄 膜 大 概 厚 度 为

１８０ｎｍ。最后，通过热蒸发的方法在Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ
薄膜上蒸镀１００ｎｍ的Ａｌ电极。

为了比较，我们同时制备了器件Ｂ、器件 Ｃ、器

件Ｄ（结构 如 图１示）。其 中ＰＣＢＭ 层 是 通 过 匀 胶

的方法以１２００ｒ／ｍｉｎ的速度涂覆在Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ
薄膜上的，０．５ｎｍ的ＬｉＦ层是通过真空蒸镀的方式

制备的。所有电池的有效面积都通过掩膜的方法控

制在０．１ｃｍ２，在蒸镀ＬｉＦ和Ａｌ电极的过程中系统

的真空度保持在２．０×１０－３Ｐａ以下。制备好的所有

图１　Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ的分子结构、四种不同结构的体异质结聚合物太阳能电池

Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　Ｐ３ＨＴ　ａｎｄ　ＰＣＢＭ，ａｎｄ　ｆｏｕｒ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｂｕｌｋ－ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

器件都放 置 在 加 热 板 上 以１７０°Ｃ的 温 度 热 退 火５
ｍｉｎ。实验中采用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ４２００－ＳＣＳ半导体测试仪

测量 器 件 的 电 流－电 压 曲 线，采 用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ　ＵＶ－
３６００紫外线荧光分度计测试吸收光谱，采用ＣＳＰＭ
４００原子力显微镜获得薄膜的表面形貌图，采用Ａ－
ＢＥＴ－２０００太阳光模拟器作为测试光源。所有的测

试 都 是 在 光 强 为１００ ｍＷ／ｃｍ２、大 气 压、常 温 下

进行的。

２　结果与讨论

２．１　太阳能电池性能分析

　　图２所示为四种不同结构的聚合物太阳能电池

器件的电流密度－电压（Ｊ－Ｖ）曲线。表１为四种不同

结构类型的聚合物太阳能电池器件的性能参数。从
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图２　四种不同结构类型器件的电流密度－电压曲线

Ｆｉｇ．２　Ｊ－Ｖ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ　ｗｉｔｈ　ｖａ－
ｒｉｏｕｓ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

表１可知，器件Ａ的开路电压为０．６６Ｖ，短路电流

密度为４．５３ｍＡ／ｃｍ２，串联电阻为１５６．４９Ω，并联

电阻为８４．７９Ω，器件的填充因子为１５．６２％。由图

２可以看到，器 件 Ａ的Ｉ－Ｖ 曲 线 明 显 的 表 现 出“Ｓ”
型。出现这种现象的原因一方面是由于活性层直接

与阴极接触、载流子由活性层向阴极传输过程中极

易复合，不利于载流子的收集［６－７］；另一 方 面 是 在 通

过旋转涂覆技术制备Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ活性层时，在溶

剂蒸发的动力学过程中会发生很多难以控制的微小

变化，在不同程度上导致ＰＣＢＭ向着Ｐ３ＨＴ的底部

分离，导致 更 多 的Ｐ３ＨＴ直 接 与 阴 极 电 极 接 触［８］，
最终导致了电荷在阴极电极和活性层之间的界面发

生了堆积。当 在 活 性 层 和 阴 极 电 极 界 面 蒸 镀 一 层

０．５ｎｍ的ＬｉＦ时，我们发现器件的短路电流、开路

电压和填充因子都提高了。器件的串联电阻由器件

Ａ的１５６．４９Ω降低到器件Ｂ的７０．５５Ω，器件Ｂ的

Ｉ－Ｖ 曲 线 的“Ｓ”型 现 象 消 失。这 主 要 是 因 为 由 于

ＬｉＦ的添加改善了活性层－阴极电极的接触，为电子

的传输提供了更理想的通路，使器件的串联电阻减

小，且阻断了空穴向阴极传输，降低了电子和空穴在

阴极附近 的 复 合 几 率，从 而 促 进 了 电 荷 的 收 集［９］。
当我 们 通 过 旋 涂 的 方 法 制 备 一 层１５ｎｍ 的ＰＣＢＭ
取代ＬｉＦ作为活性层／阴极界面修饰层时，由于溶剂

二氯甲烷（ＤＣＭ）会重新溶解Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 薄膜中

的ＰＣＢＭ，在某种程度上使Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ重新进行

相分布，改善了在制备Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ活性层时溶剂

蒸发动力学过程中ＰＣＢＭ 向 着Ｐ３ＨＴ的 底 部 分 离

的现象，使更 多 的ＰＣＢＭ 直 接 与 阴 极 电 极 接 触，更

利于电荷的取出［８］。同时，ＰＣＢＭ 层为电子 的 传 输

提供了更理想的通路并且阻挡了空穴向阴极传输。
从表１可以发 现 器 件Ｃ的 短 路 电 流 密 度 和 填 充 因

子都提高了，串联电阻相比于器件 Ｂ降 低 到２０．８３
Ω。但是器件 Ｃ光 电 转 换 效 率 相 比 器 件 Ｂ略 有 降

低，这是因为器件Ｃ的开路电压相比较器件Ｂ降低

了０．２４Ｖ。从 图２和 表１可 以 看 出，当 在Ｐ３ＨＴ：

ＰＣＢＭ活性层上先制备一层ＰＣＢＭ，接着在ＰＣＢＭ
上蒸镀０．５ｎｍ的ＬｉＦ，器件的短路电路、填充因子

和光电转换效率都得到了较大的提高。原因是加入

的ＰＣＢＭ层改善了活性层在垂直方向上的相分布，
为电荷从活性层传输到电极提供了更理想的传输通

道，同时ＬｉＦ的加入进一步改善了活性层与阴极电

极的接触，提高了Ａｌ电极对电子的收集效率，进一

步的防止空穴和电子在Ａｌ电极附近复合。
表１　四种不同结构类型器件的性能分析

Ｔａｂ．１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｏｕｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｖｉｃｅｓ

器件

类型

开路

电压

／Ｖ

短路电

流密度／
（ｍＡ·ｃｍ－２）

填充

因子

／％

光电

转换

效率／％

串联

电阻／
（Ω·ｃｍ２）

并联

电阻／
（Ω·ｃｍ２）

器件Ａ　０．６６　 ４．５３　 １５．６２　 ０．４５　 １５６．４９　 ８４．７９

器件Ｂ　０．７０　 ５．７７　 ３０．３４　 １．２２　 ７０．５５　 １７０．９６

器件Ｃ　０．４６　 ７．０７　 ３５．８９　 １．１６　 ２０．８３　 １７９．２８

器件Ｄ　０．５４　 ９．５９　 ４１．２４　 ２．１１　 ５．８７　 １６８．２３

２．２　不同结构薄膜形貌分析

为了进一步的讨论阴极界面修饰对聚合物有机

太阳能电池性能的影响，图３给出了Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ
薄 膜、Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＬｉＦ 薄 膜、Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／

ＰＣＢＭ 薄 膜、Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＰＣＢＭ／ＬｉＦ薄 膜 的 原

子力显微镜（ＡＦＭ）测试图。从图３（ｃ）中可以看出

蒸镀０．５ｎｍ的ＬｉＦ后薄膜的表面形貌明显发生了

改变，蒸镀０．５ｎｍ的ＬｉＦ使薄膜的表面更加粗糙，
对Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ薄膜表 面 产 生 了 有 效 的 覆 盖。这

对提高聚合物太阳能电池的性能有很大的作用［９］。
当我们用ＰＣＢＭ层代替ＬｉＦ层时，从图３（ｄ），（ｅ）中
我们可以看出，加入的ＰＣＢＭ 薄层使薄膜的表面更

加的粗糙，同时在制备ＰＣＢＭ 层时的动力学过程改

善了ＰＣＢＭ在活性层垂直方向上的分布，为电荷从

活性层传输到电极提供了更理想的传输通道［１０，１１］。
所以器件Ｃ比器件Ａ和器件Ｂ表现出更高的短路

电流密度和 填 充 因 子。但 在 制 备ＰＣＢＭ 层 的 过 程

中，溶 剂 ＤＣＭ 会 重 新 溶 解 Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 层 中 的

ＰＣＢＭ，这就导致并不是所有的Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 薄膜

都被ＰＣＢＭ薄层有效覆盖，从图３（ｅ）中看出，薄膜

凹凸不平的现象表现的比较明显，有些地方明显凹

槽比较大，所有在有些地方ＰＣＢＭ 并不能完全起到

阻挡空穴的作用，所以我们在Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＰＣＢＭ
上蒸镀了０．５ｎｍ的ＬｉＦ。从图３（ｆ）看出，薄膜凹凸

不平，有些 地 方 出 现 大 凹 槽 的 现 象 明 显 得 到 改 善。
这就有效的阻挡了空穴传向阴极电极，所以器件Ｄ
表现出了最好的性能。

９７１　第３期 张永志，等：有机层／阴极界面修饰对体异质结聚合物太阳能电池性能的影响



www.sp
m

.co
m

.cn
图３　（ａ）Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 薄 膜 的 ＡＦＭ 表 面 形 貌 图；（ｂ）Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 薄 膜 的 ＡＦＭ 三 维 图；（ｃ）Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＬｉＦ薄 膜 的

ＡＦＭ三维图；（ｄ）Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＰＣＢＭ薄膜的ＡＦＭ表面形貌图；（ｅ）Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＰＣＢＭ薄膜的ＡＦＭ三维图；（ｆ）
Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＰＣＢＭ／ＬｉＦ薄膜的ＡＦＭ三维图

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ＡＦＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ，Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＬｉＦ，Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＰＣＢＭ，ａｎｄ　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ／ＰＣＢＭ／ＬｉＦ　ｔｈｉｎ
ｆｉｌｍｓ

３　结论

本文制备了四种不同结构类型的聚合物太阳能

电池器件，详细的比较了它们的性能差异并分析了

导致差异的原因，对提高体异质结聚合物太阳能电

池填充因子和光电转换效率有重要的意义。通过比

较分析，我们发现活性层／阴极电极界面接触状况直

接影响着器件的性能。当引入修饰层时，明显改善

了活性层－阴极电极界面。发现器件电流密度－电压

曲线的“Ｓ”型消失，填充因子明显提高，器件性能得

到改善。当 我 们 在 Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 薄 膜 上 旋 涂１５
ｎｍ的ＰＣＢＭ，并 通 过 蒸 镀 的 方 法 蒸 镀０．５ｎｍ 的

ＬｉＦ时，器件表 现 出 最 好 的 性 能。器 件 的 电 流 密 度

达到９．５９ｍＡ／ｃｍ２、填充因子达到４１．２４％、光电转

换效率达到２．１１％。
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