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倒置异质结有机太阳能电池的电子传输层
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摘要: 制备了结构为 ITO /BCP或 A lq3 ( x = 0, 2, 6, 10, 20, 40 nm ) /C60 ( 50 nm ) /Rubrene ( 50 nm ) /M oO3 ( 5

nm ) /A l( 130 nm )的倒置异质结有机太阳能电池, 其中 BCP或 A lq3作电子传输层。实验结果表明: 当 BCP或

A lq3 � 6 nm时, 器件性能随电子传输层厚度的变化不大; 当 BCP或 A lq3 10 nm 时, 随电子传输层厚度的增

加, 含 A lq3器件的性能衰减很快,含 BCP器件的性能衰减相对较慢, 且其开路电压保持不变。分析表明:当电

子传输层较薄时, 粗糙的 ITO使电子较容易从 C60注入到 ITO; 当电子传输层较厚时, BCP /C60之间的能带弯曲

使二者之间几乎不存在势垒,含 BCP器件性能较差主要源于 BCP较差的电子迁移率,而含 A lq
3
器件性能较

差主要源于 A lq3 /C60之间的势垒。
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1� 引 � � 言

在正置面异质结有机小分子太阳能电池的电

子受体层 C60与 A l阴极之间插入一层电子传输层

( ETL) ,如 BCP、A lq3、PBD、CuPc等
[ 1~ 3]

, 可显著

提高器件性能。通常 ETL材料的 LUMO能级远

高于 C60, 正置器件中金属沉积破坏了 ETL, 产生

了低能态的缺陷态,电子正是通过缺陷态传输至

阴极,形成电子收集通道
[ 1~ 3]
。在倒置器件中, 金

属原子并没有直接沉积在 ETL上, ETL没有被破

坏,电子应该难以通过 ETL。我们以 BCP、A lq3作

为 ETL, 以高功函数的 MoO3 为阳极修饰层, 以

C60 /Rubrene为活性层,制备了倒置器件。实验结

果表明: BCP与 C60之间的能级弯曲,使二者之间

几乎不存在能级势垒, 而 A lq3与 C60之间虽也有

能带弯曲,但仍存在较高的势垒, 当 A lq3较厚时,

电子难以被阴极收集。C60与有机材料间的能带

弯曲可以有效地将电子注入到有机材料, A lq3 /

C60已被应用于有机发光二极管 ( OLED s)
[ 4, 5]

,

BCP /C60也被用于 OLEDs的空穴阻挡层
[ 6]
, 均取

得良好的效果。此外,本实验为制备倒置有机太

阳能电池提供了参考。

2� 实 � � 验

实验所用阳极是未抛光的 ITO玻璃。对 ITO

玻璃先用丙酮、无水乙醇和去离子水反复超声清

洗后, 用干燥的纯氮气吹干并立即使用。器件采

用高真空热蒸发制备,真空度为 9 ! 10- 4
Pa,器件

受光面积为 6 mm ! 6 mm。M oO3 蒸发速率为

0. 05~ 0. 2 nm /s,有机材料蒸发速率为 0. 1~ 0. 3

nm /s, A l阴极蒸发速率 > 1 nm /s。各层薄膜的沉

积速率和厚度由 INFCONXTM /2石英晶振膜厚仪

在线监测, 并经过 Amb ios XP�2台阶仪校正。光
源为 150W高压球形氙灯, 所有有机太阳能电池

均在 100 mW / cm
2
氙灯光照下测试。电压和电流

的提供与测量由 K eith ley 2400型数字源表完成。

整个测量过程在常温大气环境下进行, 器件未

封装。

3� 结果与讨论

实验所制备的器件为: ITO /BCP或 A lq3 ( x =

0, 2, 6, 10, 20, 40 nm ) /C60 ( 50 nm ) /Rubrene ( 50

nm ) /M oO 3 ( 5 nm ) /A l( 130 nm )。图 1为器件的

能级结构图。实验还制备了正置器件: ITO /M oO3
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( 5 nm ) /Rubrene ( 40 nm ) /C60 ( 45 nm ) /BCP ( 6

nm )或 A lq3 ( 6 nm ) /A l( 130 nm )。在正置器件

中,插入 6 nm BCP或 A lq3后, 相比没有 ETL时,

器件的开路电压从 0. 64 V分别增加到 0. 89 V或

0. 89V;短路电流密度从 0. 954 mA /cm
2
分别增

加到 1. 057mA /cm
2
或 1. 061 mA /cm

2
;填充因子

从 0. 485分别增加到 0. 578或 0. 567;能量转换效

率从 0. 296%分别增加到 0. 543%或 0. 535%。器

件的性能显著改善, 这是因为, ( 1) C60与 A l接触

可形成高功函数的阴极, 这会导致器件的内建电

场弱化甚至反向, 插入 ETL可分离 C60 /A l
[ 7, 8]

;

( 2) ETL阻挡金属铝热原子蒸发过程中对 C60的

破坏
[ 9]
。但从图 1的能级图可知, BCP或 A lq3的

LUMO能级远高于 C60,电子应该很难被阴极收集。

有研究者认为,热的 A l原子沉积时破坏了 ETL阻

挡层,形成了缺陷态能级,并且缺陷态能级可能低

于 C60的 LUMO能级
[ 2]
。电子在 ETL的迁移率与

C60 /ETL界面附近的缺陷态密度成比例, 而缺陷态

密度与离 ETL /A l界面的距离 d成指数关系
[ 3]
。

图 1� 器件的能级结构图

F ig. 1� Energy leve l d iagram o f the dev ices

从图 1可见, 有机小分子 C60在 BCP或 A lq3

之后蒸镀,因此作为倒置器件 ETL的 BCP或 A lq3

并没有被破坏。图 2和图 3为倒置器件的主要性

能参数 (短路电流密度、开路电压、填充因子、能

量转换效率 )随 ETL厚度改变而变化的特性图。

从图 2和图 3可见,当 ETL层为 0 nm时,器件性

能较好,开路电压、短路电流密度、填充因子、能量

转换效率分别为 0. 86 V、1. 184 mA / cm
2
、0. 601、

0. 611% ,除开路电压外,其它三项性能参数略高

于插入 6 nm BCP或 A lq3后的正置器件。这是因

为 MoO3的功函数为 5. 3 eV
[ 10]

,较好地修饰了器

件的阳极,使倒置器件即使没有阴极缓冲层,也获

得了较好的效果。而正置器件中, 虽然阳极也使

用 MoO3修饰, 但当没有插入 ETL时, 热的 A l原

子蒸镀破坏了 C60, 形成了绝缘层, 降低了器件

性能
[ 9]
。

从图 2可见,插入 BCP的倒置器件的短路电

流密度高于插入相同厚度的 A lq3的器件。相比

插入 A lq3后的器件,含 BCP的器件的短路电流密

度随厚度的衰减更缓慢。如当 BCP为 20 nm时,

器件的短路电流密度为 1. 059 mA /cm
2
,为含 BCP

器件的最大值 ( 1. 277 mA /cm
2
)的 82. 9% , 而当

A lq3为 20 nm时, 器件的短路电流密度为 0. 343

mA /cm
2
,仅为含 A lq3器件的最大值 ( 1. 175 mA /

cm
2
)的 29. 2%。从图 2还可见, 倒置器件的开路

电压并不随 BCP厚度的改变而变化, 但却会随着

A lq3厚度的增加而迅速衰减, 在 A lq3厚为 40 nm

时,器件的开路电压仅为 0. 34 V。未被破坏 ETL

层与 C60能级不匹配,插入 BCP后,器件性能应该

显著恶化,开路电压也不应该保持不变, 因此, 我

们认为, C60与 BCP之间的能带弯曲导致了二者之

间没有或只有很小的势垒。Tang等
[ 11]
的 UPS测

量结果,也表明 C60与 BCP接触时发生了能带弯

曲。我们曾经制备了结构为 ITO /CuPc /NPB /A lq3 /

图 2� ETL层厚度 x对器件的短路电流密度 ( J sc )和开路

电压 ( V
oc
)的影响

F ig. 2� In fluence o f ETL th ickness x on short c ircuit dens ity

( J sc ) and open circu it vo ltage( Voc )
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C60 /L iF /A l的有机发光二极管, 发现在 A lq3 和

L iF之间插入 15 nm的 C60几乎不影响器件的 J�V
曲线。如果 A lq3 /C60界面没有能带弯曲, C60的

LUMO能级为 4. 5 eV,电子注入到 A lq3层要克服

1. 5 eV的势垒,由此说明, A lq3 /C60之间也存在着

能带弯曲,但二者之间仍存在着一定的势垒,而对

于太阳能电池来说,这一势垒足够阻挡阴极对电

子的收集,因此倒置器件性能随 A lq3厚度的增加

迅速衰减。

如图 3所示, 在 A lq3厚为 10 nm时, 器件的

填充因子和能量转换效率分别下降到 0. 25和

0. 188% ,远小于 BCP厚为 10 nm的器件 (分别为

0. 587和 0. 618% )。这进一步证明了上述观点。

当 BCP的厚度增加时, 器件的短路电流密度和填

充因子均下降,尤其是当其厚为 40 nm时,器件的

短路电流密度和填充因子大幅下降,但此时开路

电压并没有下降。这是因为 BCP的电子迁移率

较小 ( ~ 1 ! 10- 7
cm

2 ∀ V
- 1∀ s

- 1
), 增加其厚度会

导致器件内部串联电阻的增加, 这使得短路电流

密度和填充因子显著下降, 但并不会影响开路

电压。

从图 2和图 3还可知, A lq3的厚度增加到 10 nm

图 3� ETL层厚度 x对器件的填充因子 ( FF )和能量转换

效率 ( � )的影响

F ig. 3� In fluence of ETL thickness x on fill factor( FF ) and

pow er convers ion effic iency( � )

时,器件的性能才开始明显下降,这可能是因为我

们所使用的 ITO玻璃的表面较粗糙 ( AFM图显示

实验所用 ITO玻璃的表面较高的突起峰高度为

10~ 15 nm ) ,而插入 2~ 10 nm BCP后, 器件的短

路电流甚至较没有 ETL时明显增加, 这是因为

BCP隔离了 ITO和 C60,使其不能形成高功函数阴

极 ( ITO /C60功函数可达 5. 1 eV
[ 12 ]

) , 增强了内建

电场。为进一步说明粗糙 ITO对器件的影响, 以

10 nm NPB作为 ETL层,制备的倒置器件的开路

电压、短路电流密度、填充因子、能量转换效率分

别为 0. 70 V、0. 938 mA /cm
2
、0. 262、0. 172%, 接

近于含 10 nm A lq3的倒置器件 (分别为 0. 76 V、

0. 99 mA /cm
2
、0. 250、0. 188% )。NPB的 LUMO

能级为 2. 3 eV
[ 13]

,电子从 C60注入到 NPB要克服

更大的势垒, 但插入 10 nm NPB后器件性能与插

入 10 nm A lq3 时相当, 这也说明当 ETL层较薄

( � 6 nm )时, 即使 ETL /C60层之间存在较高的势

垒,电子仍然可以被 ITO收集, 器件的短路电流可

能源于: ( 1) ITO突起峰尖直接与 C60接触而导通;

( 2)不连续的 ETL膜存在较薄部分, 电子通过隧

穿效应被阴极收集; ( 3) ETL层存在缺陷或针孔。

4� 结 � � 论

以倒置结构的器件为对象, 研究发现: BCP /

C60之间的能带弯曲,使界面的电子注入势垒为零

或者几乎没有,倒置器件性能随 BCP厚度增加而

衰减主要是因为 BCP较低的电子迁移率; A lq3 /

C60之间也存在能带弯曲,但仍然有较高的势垒要

克服,电子难以从 C60层注入 A lq3层,这是倒置器

件性能随 A lq3厚度增加而迅速衰减的主要原因。

实验还发现,当 ETL层较薄 ( � 6 nm )时, 即使它

与 C60层之间存在较高的势垒, 粗糙的 ITO表面也

使得 ITO与 C60层通过突起峰、隧穿效应和缺陷导

通,器件性能并不受太大影响。
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E lectron Transport Layers of Inverted Heterojunction Organ ic Solar Cells

WU B ing, L IU Peng�y ,i LIY an�wu, HOU L in�tao
(Departm en t of Physic s, Jinan Un iv ersity, Guangzh ou 510632, Ch ina )

Abstract: Inverted he terojunction organic so lar cells w ith a structure o f ITO /BCP orA lq3 ( x= 0, 2, 6, 10, 20,

40 nm ) /C60 ( 50 nm ) /Rubrene( 50 nm ) /M oO3 ( 5 nm ) /A l( 130 nm ) w ere prepared, in w h ich BCP orA lq3

was used as electron transport layer. The experiment resu lts show thatw hen BCP orA lq3 � 6 nm, dev ice per�
fo rmance hard ly changes w ith the increase o f th ickness of electron transport layers; W hen BCP or A lq3 10

nm, dev ice perfo rmance degrades qu ickly w ith the increase of thickness of A lq3, but slow er and open circuit

vo ltage remains unchanged w ith the increase o f th ickness of BCP. W hen e lectron transport layer is th in, the

roughness of ITO makes e lectrons injection from C60 into ITO easy; when e lectron transport layer is th ick,

since band bend ing o fBCP /C60 a lmostmake that potential barrier betw een BCP and C60 does no t ex is,t the bad

dev ice perform ancew ith BCP m ainly comes from poor BCP e lectronmobility, that o f onew ith A lq3 was prim a�
rily due to potential barr ier betw eenA lq3 and C60.

K ey words: o rganic so la r ce lls; inverted; band bend ing; C60
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