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摘要: 介绍了一种高功函数的掺杂钛酸镧的氧化铟透明导电阳极并用其制备了有机光伏器件,详细研究了

该材料对器件性能的影响,同时对比了 ITO 为阳极的器件性能。 由于 ILTO 具有较好的掺杂、较高的透过率和

高的有效表面功函数等优异的光电特性,与基于 ITO 的器件相比,ILTO 的有机光伏器件的填充因子、短路电

流及功率转换效率均得到了优化与提升,填充因子由 61. 1%提高到 63. 5% ,短路电流由 3. 26 mA / cm2 提高到

5. 64 mA / cm2,功率转换效率由 0. 91%提高到 1. 45% 。
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Abstract: Two heterojunction organic solar cells based different anode (ITO and ILTO) were inves鄄
tigated to compare the power conversion efficiency (PCE) of organic solar cell (OSCs) in two types
of devices with different hole鄄extracting electrodes. Except for a slight decrease in the open circuit
voltage (Voc), the OSC with an ILTO anode exhibits an obvious increase in short鄄circuit current
(Jsc) and fill factor (FF) as comparing with that of the ITO鄄anode OSC (Voc =0. 412 V vs. 0. 413 V,
Jsc = 5. 64 mA·cm - 2 vs. 3. 26 mA·cm - 2, FF = 0. 635 vs. 0. 611). Sequentially, a power con鄄
version efficiency (PCE) of 1. 45% in the ILTO鄄anode OSC is demonstrated while only 0. 91% for
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the ITO鄄anode OSC is achieved. The improved PCE in the ILTO鄄anode OSC is mainly attributed to
the energy level alignment between the work function of ILTO and the HOMO level of CuPc, and a
higher light transmission in the UV region of the ILTO. Our results indicate that a suitable TCO can
effectively improve the performance of organic optoelectronic devices.

Key words: transparent conductive anode; organic solar cell; work function

1摇 引摇 摇 言

在有机电子学中,器件的电极修饰或界面调

控行为在很大程度上都依赖于金属或者半导体电

极的表面有效功函数的大小[1鄄5]。 因为在有机与

无机材料界面的电荷传输能通过匹配电极的功函

数与有机材料的最高占据分子轨道(Highest oc鄄
cupied molecular orbital,HOMO)或最低未被占据

分子轨道(Lowest unoccupied molecular orbital,LU鄄
MO)的排列来达到优化电荷传输的目的。 在过

去的几十年中,有机电子学领域取得了长足的发

展,特别是在有机太阳能电池(OSCs)方面的深入

研究极大地加强了人们在分子有机半导体材料、
器件物理、界面调控行为等方面的认识[6鄄11]。 目前,
绝大多数作为电极的透明导电氧化物(TCO)材料的

表面功函数都在 4 ~5 eV 范围内,然而与之相应的

是绝大多数的有机半导体材料的 HOMO 能级都高

于 5. 0 eV[12鄄15]。 氧化铟锡(ITO)作为一个 n 型的宽

带隙半导体被广泛地作为接触电极而使用。 然而,
ITO 的功函数通常都位于 4. 5 ~4. 7 eV 内,远远低于

常见的空穴传输材料 NPB 的 HOMO 能级(5. 2 eV)
或空穴注入材料 Penthalocyanine copper (域) (CuPc)
的HOMO 能级(5. 3 eV)[16鄄18]。 ITO 的这种低功函数

的特性对于有机光电器件的异质结界面的势垒高度

有着直接的影响,导致载流子的注入能力较弱,从而

使器件的效率较低。
为了降低 ITO 与之毗邻的有机层之间的载流

子势垒高度从而利于载流子的有效注入,最常见

的方式就是在 ITO 的表面吸附一层有机或者无机

层以提高其表面功函数[19],如 UV plasma 处理、
poly (3,4鄄ethylene dioxythiophene) 颐 poly ( styrene
sulfonic acid) PEDOT颐 PSS 的使用、自组装分子层

( Self鄄assembled monolayers, SAMs ) 的 引 入

等[20鄄21]。 近来,一些其他的电极修饰方法,如硅

烷的使用、过渡金属氧化 ( MoO3, WO3, V2O5,

ReO3,NiO)等也得到了广泛的应用[22鄄24]。 几乎上

述所有方法在本质上都是在 ITO 与其界面中引入

界面偶极子( Interfacial dipole),这种偶极子将会

在一定程度上降低载流子的注入势垒。 然而在很

多情况下,由于电极的修饰,界面中经常会发现具

有较大值的界面偶极子。 这种具有较大值的界面

偶极子对器件的性能是极其不利的,因为它们能

导致界面的能级弯曲或电荷载流子的诱捕行

为[18鄄21]。 此外,在一些有机物的表面修饰的处理

过程中,如 SAMs 方法,难免会在界面产生很多不

可避免的缺陷。 对于比较常见的 ITO 表面修饰方

法———PEDOT颐 PSS 的使用,人们也发现其能刻蚀

ITO 的表面并释放其中的金属及氧离子进入到相

邻的有机层中,最终对器件的性能产生负面的影

响[17鄄20]。 上述的这些缺点在很大程度上影响了

它们的实用性。 虽然已有如此多的方法被用于修

饰 ITO 的表面并达到了提高功函数的目的,但是

最有效的方法就是去努力寻求一种具有高功函数

的 TCO 材料。
本文以高功函数的掺杂钛酸镧的氧化铟

(ILTO)薄膜为阳极制备了有机太阳能电池。 与基于

商业 ITO 的器件相比,ILTO 器件的功率转换效率、
短路电流及填充因子均获得了大幅度的提升,表明

ILTO 是一种潜在的替代 ITO 的透明导电材料。

2摇 实摇 摇 验

ILTO 样品通过末端离子源辅助(EHIAD)的
电子束沉积方法制备在抛光的石英衬底或者硅片

上,薄膜的厚度采用 MDC鄄360 膜厚监控仪测量。
ILTO 薄 膜 的 透 过 率 光 谱 通 过 Shimadzu UV鄄
3101PC 光谱仪测试,薄膜内部的精确化学元素成

分含 量 使 用 型 号 为 GENE SIS2000 XMS 60S
(EDAX Inc. )的能谱仪测定,薄膜的表面形貌使

用 Hitachi S鄄4800 场发射 SEM 观察,表面有效功

函数采用开尔文探针 ( KP Technology Ambient
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Kelvin probe system package)测试。 有机太阳能电

池的结构为 glass / anode / CuPc (30 nm) / C60 (30
nm) / 2,9鄄dimenthyl鄄4,7鄄diphenyl鄄1,10鄄Phenanthro鄄
line (BCP) (10 nm) / Al (100 nm),其中阳极分

别采用 ITO 与 ILTO。 OSC 器件中所有的功能层

都是在低于 5 伊 10 - 4 Pa 的真空环境中沉积的,蒸
发速率为 0. 1 ~ 0. 2 nm / s。 器件的 I鄄V 曲线通过

Sciencetech Solar Simulator 在大气室温环境下

测试。

3摇 结果与讨论

图 1 所示为 ILTO 薄膜的 SEM 照片,样品呈

现一个多晶的或晶畴尺寸的表面结构,且具有可

分辨的晶粒尺寸。 样品表面的颗粒呈聚集特性,
这种薄膜表面晶粒尺寸的不均一性将导致薄膜的

迁移率下降,这可能是由薄膜内部的声子在晶界

中的散射造成的[15鄄16]。

S-4800 15.0 kV 8.1 mm×200 k 200 nm

图 1摇 ILTO 样品的 SEM 图像

Fig. 1摇 SEM image of ILTO sample

图 2 为采用开尔文探针测试的 ILTO 薄膜样

品的功函数统计数据。 为获得准确的功函数数

据,测试次数达到了 50 次,测试环境为室温大气

环境。 可以看出测试结果具有高度的重复性,其
结果基本呈一条直线。 经过多次不同点的测试均

获得了均一的测试结果,表明该薄膜具有良好的
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图 2摇 ILTO 样品的功函数测试结果

Fig. 2摇 Work function curve of ILTO sample

掺杂特性。 从图中可以看出,拟合后的直线在 Y
轴上的截距几乎为 5. 2 eV,这个值明显高于普通

商业 ITO 薄膜的功函数值( ~ 4. 7 eV),与金的表

面功函数一致。 经过计算,测量 50 次的 ILTO 薄

膜的功函数统计平均值约为 5. 20 eV,其测试结

果具有高度的再现性。
样品的紫外鄄可见鄄近红外特性曲线如图 3 所

示。 ILTO 样品在 400 ~ 1 100 nm 波长范围内的平

均透过率超过了 84% 。 这个值与传统的 ITO 相

当,考虑到抛光衬底本身的吸收,其透过率只有

92% 。 样品的实际透过率应该会更高,在波长为

400 nm 左右的最大透过率为 91. 7% 。 注意图中

可见与近红外部分的透过率曲线的波动性,这种

现象是由空气与 ILTO 薄膜及 ILTO 与衬底的界

面的光学干涉造成的。 从 ILTO 样品在近紫外波

段的光学吸收特性可以推算出 ILTO 薄膜的光学

带隙宽度。 ILTO 薄膜具有较大的光学禁带宽度

(直接带隙宽度 4. 65 eV),比氧化铟的 3. 5 eV 的

本征带宽大得多,这主要是由 Burstein鄄Moss 展宽

效应造成的[11]。
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图 3摇 ILTO 样品的透过率曲线

Fig. 3摇 Transmittance curve of ILTO sample

以 ILTO 为阳极,我们制备了有机太阳能电

池,器件中所使用的材料 CuPc、C60、BCP 的化学

结构如图 4 所示。 采用如此经典的结构是为了验

证该高功函数的 ILTO 材料在有机光伏中的适用

性及普适性。 基于 ITO 与 ILTO 为阳极的器件电

流密度鄄电压曲线如图 5 所示,除了在开路电压上

的轻微降低(0. 412 V 与 0. 413 V),ILTO 阳极器

件的短路电流(5. 64 mA / cm2 与 3. 26 mA / cm2)与
填充因子(63. 5%与 63. 1% )均获得较大的提升,
从而最终导致基于 ILTO 阳极器件的光电转换效

率高于以 ITO 为阳极的器件(1. 45%与 0. 91% )。
与 ITO 器件相比,我们认为 ILTO 器件性能的提升
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图 4摇 CuPc、C60、BCP 的化学结构示意图。
Fig. 4摇 Chemical structure of CuPc, C60 and BCP郾

主要来自两个方面:首先是源于 ILTO 的高功函

数,该高功函数的特性可导致 ILTO 与空穴传输

材料 CuPc 的 LUMO 能级匹配要优于低功函数的
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图 5摇 基于 ILTO 与 ITO 的 OSC 的电流鄄电压曲线

Fig. 5摇 Current density鄄voltage curves of OSCs based on ITO
and ILTO anodes

ITO 与 CuPc 的匹配;其次,ILTO 样品在近紫外区

的高透过率可能也是导致其获得高转换效率的有

利因素之一。

4摇 结摇 摇 论

以 ILTO 为阳极制备了结构为 glass / anode /
CuPC / C60 / BCP / Al 的有机光伏器件。 与传统的

采用 ITO 为阳极的器件相比,ILTO 光伏器件的短

路电流密度、填充因子、功率转换效率均获得了提

升,填充因子由 61. 1% 提高到 63. 5% ,短路电流

由 3. 26 mA / cm2 提高到 5. 64 mA / cm2,功率转换

效率由 0. 91% 提高到 1. 45% 。 实验结果表明:
ILTO为一种优异的透明导电光电材料,有望在有

机光伏中得到广泛的应用。
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