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摘要： 活性层与电极之间的界面层材料对有机太阳能电池（OSCs）至关重要，它直接影响器件的性能和稳定

运行。作为一种广泛应用的电子传输材料，氧化锌（ZnO）纳米颗粒（NPs）较高的表面缺陷态易在表面吸附水

氧，严重影响 OSCs 的效率和稳定性。因此，本文设计了一种既能钝化表面缺陷又能调节能级的聚乙烯亚胺

（PEI）包覆 ZnO NPs 的协同策略，采用水热法成功合成了 ZnO@PEI NPs，并将其作为电子传输层（ETL）应用于

基于 PM6∶BO-4Cl∶PC61BM 的 OSCs中。结果表明，使用  ZnO@PEI NPs作为 ETL制备的光伏器件的光电转换效率

（PCE）略有下降，但由于包覆的 PEI钝化了 ZnO 表面缺陷，ZnO@PEI NPs器件展现出更好的空气和紫外稳定性。

本研究提出了一个构建多功能、高稳定性 ETL的有效策略，为实现高稳定 OSCs提供了一条适用的新途径。
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Abstract： The interfacial layer materials situated between the active layer and electrodes are critical aspect of or⁃
ganic solar cells （OSCs）， as they directly affect device performance and stability during operation.  Zinc oxide 
（ZnO） nanoparticles （NPs） are commonly functioned as electron transport layer （ETL） materials.  However， their 
high surface defect states and susceptibility to adsorbing water and oxygen can significantly impact the efficiency and 
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stability of OSCs.  To tackle this issue， a synergistic approach was adopted in this study by employing polyethylenei⁃
mine （PEI）-coated ZnO NPs to passivate surface defects and regulate energy levels.  The resulting ZnO@PEI NPs 
was successfully synthesized using a hydrothermal method and served as an ETL in PM6∶BO-4Cl∶PC61BM-based 
OSCs.  The experimental results indicate that the photovoltaic devices prepared using ZnO@PEI NPs as the ETL ex⁃
hibit a slight decrease in the power conversion efficiency （PCE）.  However， due to the encapsulated PEI effectively 
passivating the surface defects of ZnO， the ZnO@PEI NPs devices demonstrate enhanced air and ultraviolet stability.  
In conclusion， this study proposes an effective strategy for developing multifunctional and highly stable ETL， present⁃
ing a new and practical approach to achieving highly stable OSCs.

Key words： organic solar cells； electron transport layer； zinc oxide nanoparticle； polyethyleneimine； air stability； 
ultraviolet stability

1　引 言

有机太阳能电池（OSCs）因其灵活性、轻量化

和溶液可加工性，被认为将成为新一代光伏技

术 [1-2]。OSCs 的光电转换效率（PCE）已经超过了

19%[3]，这主要归功于光活性材料的快速进展，包

括宽带隙共轭聚合物供体和匹配的非富勒烯受体

（NFAs）。特别是随着明星分子 PM6 和 Y6 的出

现，OSCs 的 PCE 开始迅速提高 [4]。高效 OSCs 由透

明导电电极、光活性层和金属电极组成。通常，使

用空穴和电子传输层（HTL 和 ETL）以获得与相应

电极更好的欧姆接触。氧化锌纳米颗粒（ZnO 
NPs）因其出色的 N 型导电性 [5]、高电子迁移率 [6]、

卓越的透光性和可溶液加工特性 [7]，已经成为一

种广泛应用于 OSCs 的 ETL 材料 [8]，但其表面缺陷

态密度高、易吸附氧等缺陷，严重影响了 OSCs 的
效率和稳定性 [9-11]。因此，为解决这些问题，需要

对 ZnO NPs 表面缺陷进行钝化改性。聚乙烯亚胺

（PEI）是一种低功函数的非共轭聚合物，通常用作

涂覆在高功函数电极和半导体层之间的表面改性

剂，通过在阴极与活性层之间形成界面偶极来降

低金属、透明导电金属氧化物等的功函数，以实现

它们与有机活性层更好的能级匹配 [12-14]。虽然有

报道指出 PEI 可能会作为亲核剂与非富勒烯受体

小分子的 C=O 发生反应，但周印华等 [15]设计构建

了一种 PEI-Zn 复合材料，Zn 离子的配位可以使

PEI 胺基电子发生转移，抑制其反应活性。因此，

利用 PEI 与 ZnO NPs 复合可能起到三方面作用：

（1）PEI 包覆的 ZnO NPs 有利于钝化其表面缺陷；

（2）PEI 和 ZnO 复合，二者配位作用，有利于抑制

PEI 反应活性；（3）PEI 修饰 ZnO，可以在传输层和

活性层界面形成偶极作用，调节阴极与活性层之

间的能级匹配，提高电荷传输能力。鉴于此，本文

通过简单的水热法原位合成 PEI 包覆 ZnO 纳米颗

粒（ZnO@PEI NPs），表征其微观形貌、表面结构、光

学性能，进而将制得的 ZnO@PEI NPs 作为 ETL 制

备 OSCs。考察了基于不同结构 ZnO@PEI NPs 的
OSCs 的光伏性能和稳定性，揭示 ZnO@PEI NPs 结
构对器件性能的构效关系，最终优选一系列高导

电、高稳定、能级匹配的新型 ZnO@PEI NPs界面材

料，实现了 OSCs空气和紫外稳定性同步提升。

2　实 验

2. 1　材料表征与合成

通过采用颗粒沉淀法合成的 ZnO NPs 与 PEI
进行水热反应合成 ZnO@PEI NPs，其具体合成如

下（图 1）：（1）以醋酸锌和氢氧化钾为原料溶于甲

醇，通过颗粒沉淀法制备得到 ZnO NPs 的甲醇分

散液。  （2）将 ZnO NPs 的甲醇分散液与 PEI 混合

后置于高压反应釜中进一步反应，分别将不同比

例的 PEI 加入到 ZnO NPs 的甲醇溶液中，PEI 含量

相对于 ZnO NPs 的固含量质量比计算，具体为

0%、5%、8%、10% 和 15%（所需质量分别为 0，15，
24，30，45 mg），所需 ZnO NPs 质量为 300 mg，浓度

为 10 mg/mL，反应条件为 180 ℃，10 h。实验过程

现象显示，掺杂 PEI 样品反应结束后纳米粒子析

出，呈淡黄色。但作为对照组的 ZnO NPs 分散液

在无聚乙烯亚胺加入情况下即使高温反应 10 h 后

未发生沉淀，也未发生颜色变化。根据上述实验

现象初步推测 ZnO@PEI NPs 已成功合成。  （3）去

除上清液之后，利用甲醇作为洗涤剂进行 3 次洗

涤并离心之后得到一系列基于不同 PEI 比例的

ZnO@PEI NPs，标定浓度后备用。

2. 2　器件制备

本 研 究 使 用 的 电 池 器 件 结 构 为 ITO/ZnO
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(ZnO@PEI)/Active layer/MoO3/Al，活 性 层 选 取

PM6∶BO-4Cl∶PC61BM，以研究 ZnO@PEI NPs 作为

ETL 用于 OSCs中的可行性。具体制备流程为：

（1）ITO 玻璃清洗：蚀刻的 ITO 玻璃基板依次

用洗涤剂、去离子水、丙酮、异丙醇定时超声处理

30 min，最后置于烘干箱烘干待用。制备器件前，

预先对 ITO 玻璃进行 30 min 的紫外 -臭氧辐射

（UVO）处 理 。（2）ETL 制 备 ：将 ZnO NPs 和

ZnO@PEI NPs 溶液分别以 3 000 r/min 和 4 000 r/
min 的转速旋涂成膜。然后，将所制得薄膜在

130 ℃ 热退火 10 min 以除去溶剂。随后，将这些

处理好的样品转移到充满氮气的手套箱中待后续

涂 覆 活 性 层 。  （3）活 性 层 制 备 ：PM6∶BO-4Cl∶
PC61BM 质量比为 1∶1∶0. 2 的活性层材料溶解在

氯仿中，并在 30 ℃下加热搅拌约 1 h，直到混合物

完全溶解。然后，在活性层旋涂前 10 min，向活性

层 溶 液 中 加 入 0. 5% 体 积 比 的 1, 8- 二 碘 辛 烷

（DIO），进而以 3 000 r/min 转速旋涂活性层成膜，

随后将薄膜在 100 ℃下热退火 10 min。 （4）电极蒸

镀：将空穴传输层 MoO3（8 nm）和 Al 电极（120 nm）

在 4. 4×10−5 Pa 的真空环境中通过热蒸发依次沉

积在活性层上，薄膜厚度和生长速率均由膜厚监

测仪进行监测。器件的有效面积为 0. 045 cm2。

2. 3　分析测试

采用透射电镜（TEM，JEM-2100plus）对合成

的 ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 进行微观形貌和表面

形貌表征。通过傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，

BRUKER TENSOR 27）对 ZnO NPs 和 ZnO@PEI 
NPs 的表面官能团进行分析。使用紫外 -可见光

谱 仪（UV-Vis，JH-756MC）表 征 ZnO NPs 和

ZnO@PEI NPs 的光学性能。利用 X 射线光电子能

谱仪（XPS，Thermo Scientific KAlphaþ）对 ZnO NPs
和 ZnO@PEI NPs 的元素组成以及化学态进行分

析。采用紫外光电子能谱（UPS）对 ETL 的电子结

构、界面性质和表面电荷状态进行表征。电流-电

压（J-V）曲线测量采用 Keithley 2400 数字源表在

AM 1. 5G（100 mW/cm2）的太阳光模拟器照明下进

行，测量 OSCs 的器件性能，最后基于软件处理得

到器件 J-V 曲线。太阳模拟灯的光照强度由 Na⁃
tional Renewable Energy Laboratory 验证的标准硅

电池校准为 100 mW·cm−2。外量子效率（EQE）曲

线通过 Newport 公司的 Oriel IQE 200 测试系统测

得。器件中 ETL 的厚度通过 Bruker AXS Dektak 
XT 型台阶仪测量。

3　结果与讨论

3. 1　ZnO@PEI NPs的形貌与微观结构

通过采用颗粒沉淀法合成的 ZnO NPs 与 PEI
进行水热反应合成 ZnO@PEI NPs 的合成路线如

图 1 所示。

为了验证 ZnO@PEI NPs 的成功制备，本文首

先通过 TEM 表征了 ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 的

微观形貌，如图 2 所示。ZnO NPs 呈球形，平均直

径为（12. 34±1. 6） nm，而 ZnO@PEI NPs 平均粒径

为（14. 51±0. 5） nm，这表明随着聚乙烯亚胺的添

加，使得 ZnO NPs 表面附着层厚度增加。进一步

利用 HRTEM 对 ZnO@PEI NPs 样品的微观形貌和

结构进行了表征分析。结果表明，ZnO NPs 与

ZnO@PEI NPs 中均可观测到间距为 0. 24 nm 的晶

格条纹，其归属于 ZnO NPs 的（101）晶面。而且从

ZnO@PEI NPs 的 HRTEM（图 2 （b））可以看出，在

ZnO NPs 外层包覆了一层无定形壳层。通过对

ZnO@PEI NPs 进行元素分析，发现 Zn、O、N 元素

均匀分布于样品中（图 2 （d）～（g）），说明 PEI 均
匀包覆在 ZnO NPs的表面 [16]。

利用 FT-IR 和 XPS 进一步分析 ZnO@PEI NPs
的元素组成和化学结构。FT-IR结果如图 3（a）所示，

在 ZnO NPs中观察到位于 3 200～3 500 cm−1的—OH
的伸缩振动峰，而对于 ZnO@PEI NPs，对应—OH
的伸缩振动峰减弱，且在 3 418 cm−1处的宽峰归于

图 1　ZnO@PEI NPs 的合成路线

Fig.1　Synthetic process of the ZnO@PEI NPs
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N—H 伸缩振动 [17]。另外，在 ZnO@PEI NPs 中，出

现了一个约 685 cm−1 处对应于 Zn—N 的峰[18-19]，这

可能是由于 ZnO@PEI NPs 中的 N 原子与 ZnO NPs
晶格中的 Zn 原子之间的配位作用。上述结果表

图 3　（a）ZnO NPs、PEI 和 ZnO@PEI NPs 的 FT-IR 图；（b）ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 薄膜的 XPS 全谱图；（c）ZnO NPs 和

ZnO@PEI NPs 中 Zn 2p3/2 和 Zn 2p1/2 的 XPS 谱图；ZnO NPs（d）和 ZnO@PEI NPs（e）的 O 1s 的高分辨率 XPS 图谱；（f）
ZnO@PEI NPs 的 N 1s的高分辨率 XPS 图谱

Fig.3　（a）FT-IR spectra of ZnO NPs， PEI， and ZnO@PEI NPs. （b）XPS spectra of ZnO NPs and ZnO@PEI NPs thin films. 
（c）XPS spectra of Zn 2p3/2 and Zn 2p1/2 in ZnO NPs and ZnO@PEI NPs. High-resolution XPS spectra of O 1s for ZnO 
NPs（d） and ZnO@PEI NPs（e）. （f）High-resolution XPS spectra of N 1s for ZnO@PEI NPs
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图 2　ZnO NPs（a）和 ZnO@PEI NPs（b）的 TEM 图（插图为 HRTEM 图像和粒径分布直方图）；（c）ZnO@PEI 中的 EDS 图谱；

（d）所有元素分布图；Zn（e）、O（f）和 N（g）的元素分布图

Fig. 2　TEM of ZnO NPs（a） and ZnO@PEI NPs（b）（insets are HRTEM images and histograms of particle size distributions）. 
（c）EDS profiles. （d）All elemental distributions. Elemental distributions of Zn（e）， O（f）， N（g） in ZnO@PEI NPs
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明，PEI表面的氨基通过化学反应参与了 ZnO@PEI 
NPs 的形成。图 3（b）为 ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs
薄膜的 XPS 全谱图，可以看出 O 1s、Zn 2P、N 1s 等
特征信号。通过分峰拟合进一步分析了 ZnO NPs
和 ZnO@PEI NPs 中 Zn 和 O 的 XPS 能谱峰，如图

3（c）~（e）所示。1 021. 2 eV和 1 044. 3 eV处的两个

峰分别归属于 Zn 2p3/2和 Zn 2p1/2，表明 ZnO NPs 和
ZnO@PEI NPs 薄膜中 Zn 元素的化学状态[20]。对于

ZnO@PEI NPs 薄膜，Zn 元素的结合能均向低结合

能方向移动了 0. 74 eV。结合能的降低表明 Zn 元

素周围的电子浓度增强，PEI与 ZnO NPs 的相互作

用改变了 ZnO NPs 表面的电子态。推测 PEI 中的

给电子基团（—NH3）可能通过 Zn—O—C 键将电子

转移到 Zn 原子上，这进一步表明 ZnO NPs 通过从

PEI 获得电子而增加了电子密度，并提高了 ZnO 
NPs的费米能级，进而提高了其 ZnO NPs的表面功

函数。O 元素的分峰可更清楚地观察到 ZnO NPs
以及 ZnO@PEI NPs中缺陷态的变化。O 1s可以分

为两个峰，位于 530. 8 eV 处的峰具有较低的结合

能，是 ZnO NPs的晶格氧（Zn—O 键）；而位于 532. 3 
eV 处的峰具有较高的结合能，是缺陷氧，如氧空位

和—OH 中氧的化学吸附，晶格氧与缺陷氧的比例

越大，ZnO 缺陷越少[21-22]。如图 3（d）～（e）所示，图

中 O1代表晶格氧分峰，O2代表缺陷氧分峰。结果

表明，ZnO NPs中的晶格氧所占比例为 43. 96%，缺

陷氧所占比例为 56. 04%；而 ZnO@PEI NPs中的晶

格氧所占比例分别为 50. 46%，缺陷氧所占比例为

49. 54%，ZnO@PEI NPs 中的晶格氧含量高于 ZnO 
NPs，且 ZnO@PEI NPs晶格氧与缺陷氧的比例明显

大于 ZnO NPs，进一步表明在对 ZnO NPs进行改性

后进一步有效钝化了 ZnO NPs表面缺陷。此外，在

ZnO@PEI NPs薄膜中检测到 397. 4 eV 的 N 1s信号

（图 3 （f）），而在 ZnO NPs 中则未检测到该信号，这

进一步证明了 ZnO@PEI NPs的形成。

结合以上微观形貌和结构表征分析，可以发

现 PEI 通过配位键作用成功键合并包覆在 ZnO 
NPs 表面，这不仅有效钝化了 ZnO NPs 的表面缺

陷，而且形成了 PEI-Zn 配位作用，二者综合作用，

有望有效抑制 ZnO@PEI NPs 基 OSCs 界面电荷复

合并提高器件的稳定性。

3. 2　ZnO@PEI NPs 基有机太阳能电池的器件

性能

本文设计的 ZnO@PEI NPs 界面材料最终目

标是将其用于大面积 OSCs 印刷制备。因此，选用

印刷兼容的氯苯溶剂体系的富勒烯第三组分掺

杂非富勒烯基活性层的高效三元体系（PM6∶BO-

4Cl∶PC61BM）[23]，制 备 了 器 件 结 构 为 ITO/ZnO
(ZnO@PEI)/PM6∶BO-4Cl∶PC61BM/MoO3/Al 的 OSCs，
器件结构和活性层分子结构如图 4（a）所示，器件

的 J-V 曲线如图 4（b）所示，器件参数汇总于表 1。
ZnO NPs 基 器 件 的 PCE 为 15. 46%，其 VOC 为

0. 841 V，JSC 为 25. 58 mA/cm2，FF 为 71. 88%；对于

PEI 基 器 件 ，由 于 JSC 和 FF 较 低 ，PCE 仅 为

11. 94%。而对于 ZnO@PEI NPs 基器件，PCE 为

15. 06%，VOC 为 0. 830 V，JSC 为 25. 51 mA/cm2，FF
为 71. 13%。从图中可以明显地看出，在 PEI 包覆

ZnO NPs 之后，器件 VOC降低，与此同时其 JSC和 FF
也略有下降。可见，PEI 包覆 ZnO NPs 表面后，电

池器件的性能没有以预想的提升，初步推测一方

面可能是因为 PEI 本身为绝缘聚合物，利用其包

覆 ZnO NPs 后降低了其导电性；另一方面也可能

归因于 ZnO@PEI NPs 的能级不匹配。

为了进一步理解 ZnO@PEI NPs 基电池性能

下降的机理，对两类材料的能级结构、电荷传输性

能以及基于它们器件的电荷分离、收集和复合性

能进行对比分析。ZnO@PEI NPs 基电池的 VOC 均
低于 ZnO NPs 基器件，这可能是归因于 ZnO NPs
的功函数发生变化。OSCs 中，界面层的能级会影

响电池中的电场驱动力，而电池驱动力主要作用

于活性层和电极界面处的电荷分离与传输。为了

验证设想，采用UPS对 ZnO和 ZnO@PEI薄膜表面功

函数进行表征，并对照器件各功能层能级（图 4（c））。

结果表明，相比于 ZnO NPs（3. 42 eV），ZnO@PEI 
NPs 的 功 函 数（3. 66 eV）明 显 提 高（图 4（d））。

ZnO@PEI NPs 功函数的提高归因于 ZnO NPs 与

PEI 的质子化胺相互作用引起的表面偶极子效

应，而功函数的提高减弱了电池内部电场驱动力，

增加了电子从活性层向 ZnO@PEI NPs 的传输阻

力 [24]。这种电荷传输阻力会导致光生电子在界面

处被阻滞或损失，进而导致器件 VOC降低。

为了进一步了解 ZnO@PEI NPs 作为 ETL 对

OSCs 中载流子复合的影响，在不同的光照强度下

测量了具有不同 ETL 的 OSCs的 J-V 曲线。图 5（a）
为具有不同 ETL 的 OSCs 的 JSC 和 Plight 的关系图。

Jph 和 Plight 之间的关系可以用方程 Jph∝（Plight）α 表

示 [25]，其中 α 是复合参数，α=1 时表明器件中电荷
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被有效收集未被复合，而 α 偏离 1 则说明发生了

双分子复合。ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 作为 ETL
的 OSCs的 α 值分别为 0. 87 和 0. 88，证明两种 ETL
器件中主要表现为双分子复合，且双分子复合程

度接近。图 5（b）为具有不同 ETL 的 OSCs 的 VOC
和 光 照 强 度（Plight）之 间 的 关 系 图 。 根 据 VOC∝
n(KBT/q)lnPlight 可知，斜率为 nKBT/q，其中 K 是玻尔

兹曼常数，T 是绝对温度，q 是元电荷，n 值为理想

因子，如果 n 值接近 2，说明存在严重的陷阱辅助

复 合 [26]。 以 ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 为 ETL 的

OSCs 的 n 系数分别为 1. 05 和 1. 14。结果表明，与

ZnO NPs 基器件相比，ZnO@PEI NPs 的陷阱辅助

复合增加，这可能是由于其能级改变导致的界面

电荷分离与传输受阻导致 [27]。

为了研究 PEI 包覆 ZnO 对 OSCs 中激子解离

和 载 流 子 收 集 的 影 响 ，测 试 了 以 ZnO NPs 和

ZnO@PEI NPs 作为 ETL 的 OSCs 的光生电流密度

（Jph）-有效电压（Veff）曲线，如图 5（c）所示。Jph 定
义为 Jph=JL−JD，其中 JL 和 JD 分别是照明下和黑暗

中的电流密度。Veff定义为 Veff=V0−Vappl，其中 V0是
Jph=0 时的电压，Vappl是外加电压 [28]。在高的 Veff下
（>1 V），OSCs 的 Jph可以达到饱和状态（Jsat），意味

着几乎所有的激子都被解离，而光生载流子几乎

完全被电极收集。器件的激子解离概率（定义为

Pdiss，作为电场 E 或温度 T 的函数）可以通过短路

条件下的 Jph与 Jsat的比值得到。器件的电荷收集

概率（Pcoll）可以通过最大输出功率下的 Jph 和 Jsat
的比值得到。以 ZnO NPs 为 ETL 的 OSCs的 Pdiss和
Pcoll 分别为 96. 5% 和 87. 6%，而 ZnO@PEI NPs 为

ETL 的 OSCs 的 Pdiss 和 Pcoll 分 别 为 95. 8% 和

85. 5%。以 ZnO NPs 为 ETL 的 OSCs 具有更高的

Pdiss 和 Pcoll，这意味着加入 PEI 包覆 ZnO NPs 作为

ETL 后，OSCs 与标准氧化锌相比其激子解离和载

流子提取能力均有所下降。

进一步探究了不同阴极界面传输材料对器件

激子解离以及电荷传输的影响，测试并分析了

ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 为 ETL 的 OSCs 的暗态

J-V 曲线，拟合曲线如图 5（d）所示。结果表明，

图 4　（a）OSCs 的结构示意图以及 PM6、BO-4Cl、PC61BM 的分子结构图；（b）基于不同 ETL 的 OSCs 的 J-V 曲线；（c）OSCs 的
能级图；（d）ZnO NPs和 ZnO@PEI NPs 的 UPS 谱图

Fig.4　（a）Structure diagram of OSCs and molecular structures of PM6， BO-4Cl， PC61BM. （b）J-V curves of OSCs based on dif⁃
ferent ETL. （c）Energy level diagram of the OSCs. （d）UPS spectra of the ZnO NPs and ZnO@PEI NPs

表 1　基于不同 ETL的 PM6∶BO-4Cl∶PC61BM 为活性层的有机太阳能电池器件参数

Tab. 1　Device parameters of PM6∶BO-4Cl∶PC61BM OSCs based on different ETLs
ETL
ZnO
PEI

ZnO@PEI

VOC/V
0. 841±0. 001 （0. 841）
0. 829±0. 001 （0. 829）
0. 831±0. 001 （0. 830）

JSC/（mA·cm-2）

25. 47±0. 16 （25. 58）
22. 78±0. 57 （23. 18）
25. 49±0. 03 （25. 51）

FF/%
71. 99±0. 16 （71. 88）
63. 23±1. 76 （64. 47）
71. 04±0. 13 （71. 13）

PCE/%
15. 37±0. 13 （15. 46）
11. 93±0. 02 （11. 94）
15. 04±0. 04 （15. 06）
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ZnO@PEI NPs 相比于 ZnO NPs 基器件具有更大的

串联电阻（Rs）和并联电阻（Rsh）。对于 OSCs 器件

来说，Rs 更大意味着更多的光电能量会消耗在电

阻上，而不是转化为电流输出，从而降低了器件

JSC。Rsh 的高低会反映各层薄膜界面处由针孔与

陷阱导致的漏电流，Rsh越高，漏电流越小，载流子

能够更多地传输至电极。本实验中，PEI 包覆

ZnO NPs 能有效钝化其表面缺陷，从而提高电池

的 Rsh，但不幸的是，这会导致器件的 Rs增大，最终

使器件的 JSC 略有下降。进一步探究 ZnO@PEI 
NPs 作为 ETL 对 OSCs 中载流子复合的影响，在黑

暗条件下，在 1 MHz~1 Hz 的频率范围内，在 VOC施
加的偏压下进行了 EIS 测量。相关结果如图 5（e）
所示，并用 Z-View 软件拟合了 OSCs 的奈奎斯特

曲线。因为在黑暗条件下不存在光子的生成，所

以载流子复合电阻（Rrec）值的大小取决于器件中

的非辐射复合。ZnO NPs 以及 ZnO@PEI NPs 作为

ETL 的 OSCs 的 Rrec值分别为 55 Ω 和 164 Ω。通过

引入 PEI，以 ZnO@PEI NPs 作为 ETL 的 OSCs 具有

更高的 Rrec值，这意味着载流子复合的概率更小。

结果进一步证明 PEI 的包覆抑制了 ZnO NPs 的表

面缺陷，增大了器件的 Rsh。

前述的研究结果表明，使用 ZnO@PEI NPs 作
为 ETL 的 OSCs 具有更大的阻抗，这可能是由于

PEI包覆 ZnO NPs 降低了其导电性。因此，为了探

究具有不同 ETL 的 OSCs 的载流子传输特性，使用

空间电荷限制电流（SCLC）方法测试了 ETL 的电

子迁移率。纯电子器件的结构分别为 ITO/ETL/
Al。界面上的欧姆接触是 SCLC 测量的一个基本

要求，当界面接触为欧姆接触时，由于注入的载流

子可以忽略不计，在低电压下，lgJ 对 lgV 的斜率应

该正好为 1。在较高的外加电压下，lgJ 对 lgV 的斜

率约为 2，这说明注入载流子的速率高于复合的

速率，导致了 SCLC 电流区的形成。根据 Mott-

Gurney 公式求得材料的电子迁移率：

J = 9
8 εε0 μ

V 2

L3 ， （1）
其中 L 代表 ZnO 薄膜的厚度，为 100 nm；ε0代表自

由空间的介电常数，为 8. 85×10−12 F/m；ε 为材料的

相对介电常数，ZnO 为 8. 66；V 为施加偏压，由图

5（f）曲线中切线斜率 k=1 处的欧姆区和 k=2 处的

空间限制电流区二者的交点处的横坐标值得到；J

值则为图中 V 所对应的纵坐标值。通过将 V 和 J

值代入公式，得到了 ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 的
电子迁移率 μ 值，ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 的电

子 迁 移 率 分 别 为 2. 19×10−3 cm2·V−1·s−1 和 1. 15×

图 5　（a）Jsc 随光强的变化曲线；（b）VOC 随光强的变化（c）JPh-Veff 特性曲线；（d）暗态 J-V 曲线；（e）阻抗图；（f）ITO/ZnO
（ZnO@PEI）/Al器件结构的 SCLC

Fig. 5　JSC-light intensity（a） and VOC-light intensity（b） fitting lines. Jph−Veff curves（c）， dark J-V curves（d）， Nyquist plot（e） of 
the optimized binary and ternary OSCs. （f）ITO/ZnO（ZnO@PEI）/Al structure of devices SCLC
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10−3 cm2·V−1·s−1。结果表明，ZnO@PEI NPs 的电子

迁移率确实较 ZnO NPs 有所下降，因而导致器件

Rs增大，这是造成器件 JSC下降的主要原因。

综上所述，ZnO@PEI NPs 基 OSCs 器件性能下

降主要归因于两个方面，一方面由于 PEI 偶极作

用提高了复合材料功函数，降低了器件内电场驱

动力，导致器件内双分子复合增加，进而造成器件

VOC 下降；另一方面由于 PEI 的绝缘特性，其表面

包覆 ZnO NPs 虽然有效抑制了其表面缺陷，但是

降低了其导电性，增加了界面的电荷传输阻碍，因

而导致器件 Rs增大和 JSC降低。

3. 3　ZnO@PEI NPs 基有机太阳能电池的稳

定性

OSCs 的稳定性一直是影响光伏器件发展的

重要因素 [29-31]。在没有任何封装的情况下，研究了

ITO/ZnO（ZnO@PEI）/PM6∶BO-4Cl∶PC61BM/MoO3/
Al 结构的 OSCs 在连续暴露于空气条件下的空气

稳定性，如图 6（a）所示，可以看出，原始 ZnO NPs
器件的性能迅速下降，PCE 在空气暴露 16 h 后下

降至初始值的 78%。相比之下，含有 ZnO@PEI 
NPs 的 器 件 在 相 同 时 间 后 的 效 率 保 持 在 其 初

始值的 96% 左右。与 ZnO NPs 对比器件相比，以

ZnO@PEI NPs 作为 ETL 的 OSCs 显著提高了空气

稳定性。ZnO NPs 器件在空气中老化主要是由于

ZnO NPs 表面存在缺陷，例如氧空位、氧缺陷等。

这些缺陷一方面会成为电荷捕获和重组中心；另一

方面，器件暴露在空气中，这些表面缺陷会吸附水

氧气，从而导致 ZnO NPs 的功函数发生变化，使其

与活性层能级结构失配，进一步增加了电荷传输的

阻力。相反，利用 PEI 表面包覆 ZnO NPs 后，其表

面缺陷态被有效钝化，阻止了空气中水氧对 ZnO的

侵蚀，从而大幅提高了器件的空气稳定性[32-33]。

此外，在太阳能电池中，紫外辐射可能会对活

性层材料以及界面材料产生不利影响，导致器件

性能下降 [34-35]。因此，评估 ZnO@PEI NPs 基 OSCs
的紫外稳定性至关重要，紫外稳定性通常涉及对

材料在紫外光照射下的稳定性和性能变化的研

究。因此，进一步对比了 ZnO NPs 和 ZnO@PEI 
NPs 基 OSCs 的紫外稳定性。图 6（b）为基于 ZnO 
NPs 和 ZnO@PEI NPs 为 ETL 的 OSCs 在强紫外光

辐照下的性能变化曲线。结果表明，ZnO@PEI 
NPs 基 OSCs 的紫外稳定性有很明显的提升，在紫

外光照射 14 h 后，ZnO NPs 基器件性能衰减为起

始值的 86%，而 ZnO@PEI NPs 基器件仍然保持了

原始效率的 94%，展示出更强的紫外稳定性。

ZnO 薄膜长期暴露在紫外光下会产生—OH 自由

基，从而催化非富勒烯受体材料的裂解，造成活性

层材料在界面处的降解，对器件的稳定性产生不

利影响 [35]。因此，推测基于 ZnO@PEI NPs 器件的

紫外稳定性增强可能主要归因于 PEI 对 ZnO 缺陷

的钝化，从而抑制了其催化反应。据报道，PEI 可
用作亲核试剂，易与非富勒烯受体小分子的 C=O
发生反应，造成 OSCs 性能大幅衰减。本文合成的

ZnO@PEI NPs 中，Zn 离子的配位会使 PEI 的胺基

电子发生转移，抑制其反应活性 [15]。因此，本文设

计的核壳结构 ZnO@PEI同样也抑制了 PEI的催化

活性。为进一步验证 ZnO@PEI NPs 基器件紫外

稳定性提升机理，制备了 BO-4Cl、ZnO/BO-4Cl 和
ZnO@PEI/BO-4Cl三种薄膜，并将它们同时置于紫

外光下持续辐照，测量三种薄膜吸收的变化，如

图 7（a）～（c）。可以看出，BO-4Cl 薄膜本身比较

稳定，紫外光照 15 h 后吸收强度几乎没有变化。

但 ZnO/BO-4Cl 薄膜在紫外辐照下吸收强度下降

很快，紫外照射 15 h 后，吸收强度下降了 45%。值

得强调的是，相比于 ZnO/BO-4Cl 薄膜，ZnO@PEI/
BO-4Cl 薄膜紫外稳定性明显提升，在紫外光下持

续辐照 15 h 后，吸收强度衰减了 26%（图 7（d））。

与 ZnO 薄膜相比，ZnO@PEI/BO-4Cl薄膜表现出更

好的紫外稳定性，证明 PEI 包覆 ZnO NPs 以后对

非富勒烯受体的破坏受到抑制。
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图 6　以 ZnO NPs 和 ZnO@PEI NPs 作为 ETL，基于 PM6∶
BO-4Cl∶PC61BM 的器件在 40% 湿度下的 PCE 归一

化衰减图（a）及在紫外光下的 PCE 的衰减（b）
Fig.6　The normalized decay of PCE under 40% humidity

（a） and decay of PCE under ultraviolet（UV） light
（b） for devices based on PM6∶BO-4Cl∶PC61BM with 
ZnO NPs and ZnO@PEI NPs as the electron transport 
layers
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4　结 论

本 研 究 采 用 水 热 法 原 位 合 成 了 ZnO@PEI 
NPs，并将其作为 ETL 用于 PM6∶BO-4Cl∶PC61BM
基 OSCs 中，其 PCE 为 15. 06%，略低于使用 ZnO 
NPs 作为 ETL 制备的器件（15. 46%）。器件性能

下降的主要原因是 PEI 包覆 ZnO NPs 后功函数增

加，从而削弱了电池内部的电场驱动力，导致器件

内部的双分子复合增加，进而导致器件的 VOC 下
降。另一方面，PEI 的绝缘特性降低了界面上的

电荷传输效率，导致器件 Rs增加，JSC下降。此外，

ZnO@PEI NPs 作为 ETL 可以显著提高 OSCs 的空

气和紫外稳定性。在湿度为 40% 的空气中老化

16 h 后，ZnO@PEI NPs 器件的性能下降了 4%，而

ZnO NPs 器件下降了 22%。在紫外光强辐照 14 h
后，ZnO NPs 器件的性能衰减至初始值的 86%，而

ZnO@PEI 器件仅衰减了 6%。这是因为 PEI 包覆

ZnO NPs 后有效阻挡了水分和氧气对 ZnO NPs 的
侵蚀，并抑制了 ZnO NPs 与非富勒烯受体的光催

化反应。综上所述，本研究提出了一种构建多功

能高效 ETL 的有效策略，并为实现稳定的 OSCs 提
供了新思路。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20240096.
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