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梯度掺杂体异质结对有机太阳能电池光电

转换效率的影响*
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基于传统的体异质结有机太阳能电池结构,对结构中的混合层改用梯度掺杂的方法,在 AM1.5, 100 mW/cm2 光

照下,使得器件的短路电流由原来的 7.72 mA/cm2 提高到了 9.18 mA/cm2,相应的光电转换效率提高了 25%. 器件性

能的提升归因于梯度掺杂体系的引入使得体异质结混合层中同一材料分子之间形成了较好的连续网络结构,降低

了器件的串联电阻,提高了电极对载流子的收集效率,从而提高了器件的光电转换效率.
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1 引 言

由于太阳能的清洁性及可再生性,使太阳能电

池成为近几十年来的研究热点. 有机太阳能电池

(organic photovoltaic, OPV)的主要优势在于制造成

本低廉、材料轻、加工性能好, 并可实现柔性, 提

高便携性.

近年来已有多家科研机构报道了光电转换效

率超过 6%的 OPV器件 [1−3],如 2009年, Chen等 [4]

所报道的 OPV器件光电转换效率达到 6.77%, 2011

年三菱化学和东京大学共同研究的有机太阳能电

池效率达到 9.2%[5],目前 Heliatek公司最新报道的

OPV效率已超过了 10%[6]. 但是与无机太阳能电池

相比,光电转换效率仍相差较远,提高 OPV的光电

转换效率是科研人员长久以来的研究重点 [7−12].

1986 年 Tang[13] 提出了给体 - 受体 (donor-

acceptor, D-A)双有机层异质结的新概念: 利用半导

体层间的 D-A界面有效地提高了激子的分离效率,

使 OPV器件的光电转换效率达到了 0.95%,在此之

后双有机层异质结结构广泛地应用到了 OPV器件

中. 但这种双有机层异质结 OPV的缺点在于,光生

激子的分离只发生在 D-A界面处,并且只有在靠近

D-A界面一个激子扩散距离内的光生激子才可能

被利用,因此激子的利用率很低.

为了改善激子的利用率,人们引入了体异质结

结构,使用给体、受体材料共同生长形成二者的混

合层, 从而在混合层中布满许多由给体受体分子

形成的 D-A 界面, 这样在混合层中产生的激子可

以很快地扩散到附近的 D-A界面处分离成自由电

子和空穴, 激子扩散效率很高. 如 2005 年 Forrest

小组 [14] 利用给体材料酞菁铜 (CuPc) 与受体材料

富勒烯 (C60)以质量比 1 : 1的比例生长,所制备的

体异质结 OPV 器件与普通平面异质结 OPV 相比

光电转换效率提高了 18.9%.

体异质结 OPV混合层的成膜情况可能存在以

下两种: 如图 1(a), 同种材料的分子可能是以 “孤

岛”的形式存在,此时载流子在同种分子间的跳跃

不能保证是有效的长距离传输,在一定程度上限制

了体异质结 OPV光电转换效率的提高; 图 1(b)为

混合层中形成的较为理想的成膜情况,给体受体分

子分别形成了较好的连续 “通道”,分离出来的空穴
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和电子可以分别在给体分子和受体分子中进行长

距离迁移, 最后被两侧电极收集, 载流子具有较好

的传输性能 [15].

由于体异质结混合层的微观结构不是均匀一

致的, 成膜后给体或受体分子的连续性无法控制,

所以很难保证载流子具有较好的传输性能.

图 1 混合层中给体受体分子成膜情况 [14]

因此为了改善体异质结 OPV载流子的传输特

性,本文基于传统的体异质结 OPV结构,对其中的

混合层采用梯度掺杂的方法,使混合层中同一材料

分子之间形成较好的连续网络结构,改善载流子的

传输性能,成功提高了 OPV器件的光电转换效率,

相比于传统的体异质结器件,光电转换效率提升了

25%.

2 实 验

实验中的 OPV 器件均是在 ITO 玻璃上采用

真空蒸镀的方法进行制备的. 对 ITO 玻璃衬底将

要进行以下步骤的处理: 首先用丙酮、乙醇、去

离子水对 ITO 玻璃衬底反复擦洗, 并依次进行超

声清洗10 min, 对衬底烘干后再进行紫外臭氧处

理10 min,以提高 ITO电极的功函数.

有机膜的生长在多源有机分子气相沉积系

统中进行, 在生长的过程中系统的真空度维持在

4×10−4 Pa左右. 有机膜生长的速率和厚度由膜厚

控制仪进行检测. 金属电极选用功函数较低、性能

稳定的金属 Al,在真空镀膜机中进行蒸镀,电极的

厚度控制在 100 nm.

为了保证体异质结中形成尽可能多的 D-A界

面, 给体受体材料的掺杂浓度不应相差较大, 本实

验将给体、受体的掺杂浓度控制在 2 : 1到 1 : 2 (质

量比)之间.

本实验制作的 OPV器件结构如图 2所示.

混合层由 CuPc 给体和 C60 受体共同生长, 在

混合层两侧为 10 nm厚度的 CuPc和 30 nm厚度的

C60, 8 nm的 4, 7-二苯基 -1, 10-菲罗啉 (Bphen)作

为器件的激子阻挡层 [16,17],最后生长 100 nm厚的

Al作为器件的阴极.

器件的测试是在空气气氛和室温的环境下

进行, 电池器件的有效面积为 2 mm×2 mm. 在

AM1.5,光功率 100 mW/cm2的模拟太阳光光源 (光

源采用北京畅拓公司生产的 500 W 氙灯) 照射下,

利用 Keithley-2400测试四组 OPV器件的电流密度

- 电压 (J-V ) 特性曲线、开路电压 VOC、短路电流

JSC,并由此计算出器件的光电转换效率 ηp.

图 2 器件结构图

3 结果与讨论

实验制备的四组器件的结构如图 3所示,器件

I和器件 II作为对比器件,器件 III和器件 IV为使

用梯度掺杂体系的器件.图 4为器件 I, II, III, IV的

J-V 特性曲线,图 5为器件的能级结构示意图.

由图 4 的 J-V 特性曲线可以看出, 四组器件

的开路电压大小基本一致, 但与普通的平面异

质结 OPV 器件 (器件 I) 相比, 体异质结 OPV (器

件 II, III, IV) 具有更大的短路电流 JSC. 应用了

梯度掺杂体系的体异质结 OPV (器件 III, IV) 短

路电流 JSC 的提高更为显著, 器件 III 的短路电

流 JSC 达到了8.48 mA/cm2, 与器件 II 的 JSC (大小

为 7.72 mA/cm2)相比提高了 9.84%. 器件 IV (5个

掺杂层)与器件 III (3个掺杂层)相比,短路电流 JSC
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有一定的提高, 达到了四组器件中的最大值 9.18

mA/cm2,与器件 II的 JSC相比提高了 18.91%. 利用

所得的实验数据计算光电转换效率 ηp, 四组器件

的性能参数值如表 1所示,由于短路电流 JSC 的提

高,器件 IV的光电转换效率 ηp 与器件 II相比提高

了 25%. 另一方面器件 IV的填充因子相比于器件

II 也由 0.30 提高至 0.35. 随后我们进行了多批次

同结构对比实验,实验结果显示出具有较好的一致

性, 引入梯度掺杂体系的 OPV 器件与传统体异质

结 OPV 器件相比, 光电转换效率均得到一定的提

高,效率提升误差范围在 4%以内.

表 1 器件性能参数

器件 I 器件 II 器件 III 器件 IV

VOC/V 0.42 0.42 0.42 0.42

JSC/mA·cm−2 5.01 7.72 8.48 9.18

ηp/% 0.88 1.08 1.30 1.35

图 3 四组器件结构图

图 4 J-V 特性曲线 (AM1.5, 100 mW/cm2 光照下)

图 5 能级结构示意图

下面分析其实验结果, OPV的光电转换过程如

图 6所示. 由于 OPV器件光电转换效率 ηp 受以下

几点因素影响:光子的吸收效率 ηA,激子的扩散效

率 ηED, 激子在 D-A 界面处的分离效率 ηCT, 电极

对载流子的收集效率 ηCC. 这四个效率值的大小决

定了 OPV器件光电转换效率 ηp 的大小
[18].

图 6 OPV的光电转换过程

OPV器件开路电压 VOC 的大小取决于给体材

料最高分子占据轨道 (HOMO)能级与受体材料最

低分子未占据轨道 (LUMO) 能级之差 [19,20], 本实

验中四组器件的给体、受体材料以及激子阻挡层
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材料均相同,理论上四组器件的开路电压 VOC 基本

一致,所得实验数据与理论相符.

器件 II相对于器件 I短路电流的提高,原因归

于体异质结结构的引入. 在有机半导体材料中, 激

子的扩散距离 LD 很有限, 一般在 10 nm 左右 [21],

而光的入射深度可达 100 nm[22], 所以大部分的光

生激子都没有被有效地利用. 传统的双有机层平面

异质结 OPV (如器件 I),只有在异质结界面左右两

个激子扩散距离 LD 的范围内产生的激子才有可能

扩散到 D-A界面处形成激子的分离,激子的扩散效

率 ηED 较低. 体异质结的引入,使给体、受体材料

共同生长成的混合层中形成很多小的 D-A界面,在

混合层中产生的光生激子可以很快地扩散到附近

的 D-A 界面处形成激子的分离, 激子的扩散效率

ηED 可认为达到 100%[23], 而且在靠近混合层两侧

一个扩散长度 LD 的距离内,光生激子仍然可以扩

散到混合层 D-A界面处被利用,激子的利用率也相

对较高.

图 7 梯度掺杂体系 OPV混合层示意图

器件 III, IV相对于器件 II短路电流的提高,原

因归于梯度掺杂体系的引入. 本实验在混合层中引

入了梯度掺杂体系,在保证形成较多 D-A界面的同

时使得成膜后同种材料的分子间具有较好的连续

性, 形成如图 7 所示的相互交叉的连续网络结构,

提高了电极对载流子的收集效率 ηCC. 器件 IV相

对于器件 III 具有更大的短路电流, 原因归于在结

构上器件 IV 的混合层的浓度梯度变化更为缓慢,

而这种较为缓变的浓度变化更有利于同种分子间

连续通道的形成. 另一方面, 本课题组曾发表关于

有机器件迁移率方面的研究工作及成果 [24], 此后

将以此为基础系统地讨论其对器件结构优化的影

响,以期获得器件整体性能的改善.

图 8为器件的串联电阻 RS与 J-V 曲线的关系,

串联电阻 RS 为当电流密度 JSC 为 0时 J-V 特性曲

线的斜率的倒数,即 RS = (∂J/∂V )−1 ∣∣ j=0 .

计算出实验中的三组体异质结 OPV器件的串

联电阻值,如表 2所示. 由此可以看出,梯度掺杂体

系的引入使得在混合层中分离出的自由电子和空

穴在被两侧电极收集的过程中形成了较好的 “通

道”,降低了器件的串联电阻 RS,提高了载流子的收

集效率 ηCC,进而提高了短路电流 JSC 以及光电转

换效率 ηp,提升了 OPV器件的整体性能.

图 8 器件串联电阻 RS 的计算

表 2 三组体异质结 OPV的串联电阻值

器件 II 器件 III 器件 IV

RS/Ω·cm2 25.07 22.15 19.38

4 结 论

本文基于传统的体异质结 OPV 结构, 在

混合层中引入梯度掺杂体系, 制备了结构为

ITO/CuPc(10 nm)/CuPc : C60 (2 : 1) (4 nm)/CuPc :

C60 (1.5 : 1) (4 nm)/CuPc : C60 (1 : 1) (4 nm)/CuPc:

C60 (1 : 1.5) (4 nm)/CuPc: C60 (1 : 2) (4 nm)/C60

(30 nm)/Bphen(8 nm)/Al(100 nm) 的 OPV 器件, 在

AM1.5, 100 mW/cm2 模拟太阳光照射的条件

下器件的性能参数达到了 VOC = 0.42 V, JSC =

9.18 mA/cm2, 与传统的体异质结结构 OPV 器件

相比光电转换效率 ηp 提高了 25%. JSC 以及 ηp 的

提升归因于梯度掺杂体系的引入改善了混合层内

部同一种材料分子间的连续性,提高了电极对载流

子的收集效率 ηCC,降低了器件的串联电阻 RS,从

而改善了器件的光电转换效率.
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Abstract
On the basis of the traditional bulk heterojunction structure, we introduce a method of gradient doping in the mixing layer to im-

prove photoelectric conversion efficiency (ηp) of organic photovoltaic device (OPV). One of the devices with the structure of ITO/CuPc
(10 nm)/CuPc : C60 (2 : 1) (4 nm)/CuPc : C60 (1.5 : 1) (4 nm)/CuPc : C60 (1 : 1) (4 nm)/CuPc : C60 (1 : 1.5) (4 nm)/CuPc : C60 (1 : 2)
(4 nm)/C60 (30 nm)/Bphen (8 nm)/Al (100 nm) show the improvement on performance: short-circuit current JSC = 9.18 mA/cm2, pho-
toelectric conversion efficiency ηp = 1.35% under AM1.5 solar illumination. Compared with ηp of the traditional bulk heterojunction
OPV ITO/CuPc(10 nm)/CuPc : C60 (1 : 1) (20 nm)/C60(30 nm)/Bphen(8 nm)/Al(100 nm), the ηp of the present structure is improved
by 25%, which is attributed to the improvement on percolating paths of donor and acceptor molecules across the entire mixing layer,
thus increasing the charge collection efficiency. Consequently, the overall device series resistance is reduced and the photoelectric
conversion efficiency is enhanced.

Keywords: organic solar cells, bulk heterojunction, gradient doping
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