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NPB阳极缓冲层对反型结构聚合物太阳能电池
性能的影响∗
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制备了给体材料为 poly(3-hexylthiophene)(P3HT), 受体材料为 [6, 6]-phenyl-C60-butyric acid methyl
ester(PCBM), 器件结构为 ITO/ZnO/P3HT:PCBM/NPB(0, 1, 5, 10, 25 nm)/Ag的反型体异质结聚合物太
阳能电池. 不同厚度的N , N ′-diphenyl-N , N ′-bis(1-naphthyl)-1, 1′-biphenyl-4, 4′-diamine(NPB)阳极缓冲
层被用来改善器件性能, 研究了NPB阳极缓冲层对器件特性的影响. 研究发现, 1 nm厚的NPB改善了器件
的载流子收集效率, 增加了器件的短路电流与开路电压. 当NPB缓冲层的厚度达到 25 nm时, 过厚的NPB导
致串联电阻增加, 使得器件特性大幅下降. 通过电容 -电压测试, 进一步研究了不同厚度NPB对器件载流子
注入与收集的影响, 1 nm厚的NPB修饰并没有改善器件的载流子注入但是增加了器件对光生载流子的收集
效率, 过厚的NPB使得自由载流子的复合占据主导. 适合厚度的NPB可以作为一种阳极缓冲层材料应用于
聚合物太阳能电池提高器件特性.
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1 引 言

随着对绿色能源需求的增长, 聚合物太阳能电
池已经成为了清洁能源生产的一种选择. 但是相
比于硅基的无机太阳能电池, 较低的能量转换效率
(PCE)及较差的稳定性制约了其商业化进程. 对
活性层与电极之间的界面进行修饰已经成为一种

提高器件特性的方法, 界面修饰可以促进载流子的
注入与收集, 特别是可以改善活性层与电极的能级
匹配. 很多缓冲层材料, 比如LiF [1−3], MoO3

[4,5],
V2O5

[6], Alq3
[7], BCP [8]等已经被用于聚合物电池

的界面修饰中, 这些缓冲层潜在的工作机理一般认
为是形成隧穿结从而增加内建电场或者形成界面

偶极层从而改变电极的功函数 [9−11]. NPB作为一

种空穴传输材料已经被广泛应用于有机发光二极

管 (OLED) [12−14], 但是在国内外的研究中却很少
将其应用于太阳能电池中. 由于NPB的能级结构
与MoO3的能级结构类似, 而且NPB的蒸镀温度
比MoO3要低, 因此此文中采用NPB作为阳极缓
冲层材料, 研究其对反型体异质结结构聚合物太阳
能电池性能的影响.

电流密度 -电压 (J-V )测试已经被广泛用于表
征太阳能电池的基本特性参数, 但是J-V 测试曲
线只是提供了有限的有关器件载流子传输机理的

信息. 电容是有关器件中电荷积累的物理量, 在双
层异质结有机太阳能电池中, 电容 -电压 (C-V )测
试已经用来表征器件中的电荷积累效应 [15]. 在体
异质结结构太阳能电池中, C-V 被用来研究器件
内及界面处的电荷积累 [16,17]. 电容与导纳谱也经
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常被用来分析有机半导体器件中的载流子传输机

理 [18−20]. C-V 测试有望成为一种直接探测体异质
结聚合物太阳能电池中电荷传输的新途径. 尽管国
内外研究人员在利用C-V 测试分析太阳能电池工
作原理方面做了大量工作, 但是主要集中于分析器
件暗条件下的C-V 特性, 而此文中不仅利用暗条件
下的C-V 特性研究器件工作机理, 而且在此基础上
还利用光照条件下的C-V 曲线研究体异质结结构
器件中的载流子收集特性.

此文中, 研究了不同厚度NPB对体异质结反
型结构聚合物太阳能电池特性的影响, 活性层材
料的构成中给体材料为P3HT,受体材料为PCBM,
器件结构为 ITO/ZnO/P3HT:PCBM/NPB(0, 1, 5,
10, 25 nm)/Ag. 实验发现, 经过1 nm厚的NPB修
饰后, 器件的短路电流 (Jsc)及开路电压 (Voc)都有
增加, 当NPB修饰层厚度达到 25 nm时, 出现了
“S”形状的J-V 曲线. 为了进一步探索NPB对器
件载流子传输特性的影响, 通过C-V 测试进行了
研究.

2 研究方法

所有的器件都制备于 ITO玻璃衬底上, 使用
前用清洗剂、酒精及去离子水依次清洗后用氮气

吹干备用. 制备ZnO前驱液, 称取 5.495 g二水合
乙酸锌, 溶于 50 mL乙二醇甲醚中, 加入等浓度的
乙醇胺 (1.525 g), 在 60 ◦C下, 搅拌 30 min, 得到
0.5 mol/L稳定透明的溶胶. 将制备好的ZnO前
驱液以 3000 r·min−1旋涂于 ITO玻璃衬底上, 空
气中 360 ◦C退火 20 min. 制备P3HT:PCBM质量
比为 1:1的混合溶液, 溶液总浓度为 30 mg·mL−1,
溶剂为氯苯. 在手套箱中将P3HT:PCBM溶液以
2000 r·min−1旋涂于 ITO/ZnO衬底上, 随后 140
◦C退火 15 min. 不同厚度的NPB薄膜通过真空
热蒸发沉积于P3HT:PCBM之上, 之后蒸镀Ag电
极 100 nm, 真空度为 3×10−4 Pa, 器件有效面积为
0.1 cm2.

薄膜的吸收光谱由岛津UV-3101型吸收光谱
仪测量, 电流密度 -电压 (J-V )及电容 -电压 (C-
V )曲线由Keithley 4200半导体测试系统测得.
太阳能模拟器 (ABET Sun 2000)输出光为标准
AM1.5G光谱, 光强为 100 mW/cm2. 所有测试都
是在大气环境和常温下进行的.

3 结果与讨论

器件结构如示意图 1所示, 其中 ITO作为阴
极, ZnO作为电子传输与空穴阻挡层, Ag作为
阳极, NPB被用作阳极缓冲层材料应用于反型
P3HT:PCBM体异质结聚合物太阳能电池中.
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图 1 不同厚度NPB修饰反型体异质结聚合
物太阳能电池的器件结构示意图 (ITO/ZnO/
P3HT:PCBM/NPB (0, 1, 5, 10, 25 nm)/Ag)

3.1 NPB缓冲层对吸收光谱的影响

测 试 了 不 同 厚 度NPB缓 冲 层 对

P3HT:PCBM/NPB薄膜吸收光谱的影响, 薄膜
结构为:石英玻璃/P3HT:PCBM/NPB(0, 1, 5,
10, 25 nm). 从图 2中可以得到, 1 nm厚NPB
对P3HT:PCBM薄膜的吸收几乎没有影响. 随着
NPB修饰层厚度的逐渐增加, 在波长为 300—400
nm范围内, 薄膜的吸收逐渐增强, 这主要是因为
NPB的吸收 (插图)集中在这段波长范围内. 值得
注意的是, 在波长为 500—800 nm之间, 随着NPB
厚度的增加, 薄膜的吸收强度出现减小的趋势, 特
别是当NPB厚度为 25 nm时, 在这一波长范围内
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图 2 不同厚度NPB修饰P3HT:PCBM薄膜的吸收光谱图,
薄膜结构为:石英玻璃/P3HT:PCBM/NPB(0, 1, 5, 10, 25
nm) (其中插图为只有 25 nm厚NPB的吸收光谱)
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吸收强度明显下降, 引起这种变化的原因有待进一
步研究.

3.2 器件的J-V 特性

测试了不同厚度NPB阳极缓冲层修饰的器
件J-V 特性. 由图 3 (a)暗特性曲线可以看出, 经
过 1 nm厚的NPB修饰后, 器件的暗电流减小.
这主要是由于NPB阳极缓冲层会抑制活性层
P3HT:PCBM与Ag电极界面处的表面复合, 从而
减小暗电流. 随着NPB厚度的增加, 表面复合的
抑制效果更加明显, 但同时过厚的NPB会增加器
件的串联电阻, 从而降低器件的特性. 特别是当
NPB的厚度达到25 nm时,器件的暗电流被明显降
低, 这是由过厚的NPB大幅增加器件的串联电阻
所导致.

从光照条件下的J-V 曲线可以得到, 经过 1
nm厚的NPB修饰, 相比于没有经过修饰的器件,
Voc和Jsc都有明显改善. 其中Jsc的增加主要是由

于NPB的激子阻挡作用. 活性层给体材料P3HT
吸收入射光产生激子后, 光生激子容易在其与Ag
的界面处猝灭, NPB的加入能够有效阻止激子猝
灭的发生, 相当于增加了器件中的激子总量, 从
而增加可被外电路收集的光生自由载流子的总

数, 最后增加短路电流的大小. 开路电压的大小主
要由给体材料的HOMO(highest occupied molec-
ular orbital)与受体材料的LUMO(lowest unoccu-
pied molecular orbital)之差所决定, 但是受很多其
他因素影响. 首先暗电流的大小可以影响开路电压
的大小 [21,22],

Voc =
nkT

q

(
ln Jph

Js
+ 1

)
, (1)

其中, k为波尔兹曼常数, T为温度, q为元电荷, n
理想因子, Jph 为光电流, Js为反向饱和电流.

从 (1)式可以说明, 通常小的暗电流或小的反
向饱和电流会得到高的开路电压. 由之前所分析,
经过 1 nm厚NPB修饰后, 相比于没有经过NPB
修饰的器件, 暗电流被减小, 由 (1)式可推断经过 1
nm厚NPB修饰的器件比没有经过NPB修饰的器
件开路电压要大, 这与实验结果相一致. 另外, 根
据文献报道, 缓冲层的加入会形成隧穿结从而增加
内建电场或者形成界面偶极层从而改变电极的功

函数 [9−11], 无论是形成隧穿结或者改变电极功函
数, 最终的结果都是影响器件的内建电场, 而内建

电场的变化趋势与器件开路电压的变化趋势相一

致, 因此经过 1 nm厚NPB修饰后, 器件开路电压
的变化也是由缓冲层的加入所引起的内建电场变

化所影响的. 从图 3 (b)的光特性曲线还可以看到
随着NPB修饰层厚度的继续增加, 器件的开路电
压逐渐减小, 这是由于随着NPB厚度的继续增加,
器件的串联电阻也会增加, 导致一部分的电压在
NPB上损耗, 从而减小了开路电压. 当NPB的厚
度达到 25 nm时, 界面缓冲层过厚, 器件中的光生
载流子很难穿过缓冲层被外电路收集, 导致载流子
在器件内的大量复合, 出现了 “S”形状的J-V 曲线,
最终导致器件特性的大幅降低.
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图 3 暗条件 (a)与光照条件 (b)下不同厚度NPB修
饰的器件电流密度 -电压特性曲线 (器件结构为: I-
TO/ZnO/P3HT:PCBM/NPB(0, 1, 5, 10, 25 nm)/Ag)

3.3 器件的C-V 特性

为了进一步研究NPB阳极缓冲层对器件电荷
传输的影响, 测试了暗条件及光照条件下的电容
-电压特性曲线. 在暗条件下, 器件的电容值随电压
而变化, 可以区分为三个部分 [23]:

1)在大的反向电压下, 器件等效于平行板电容
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器, 此时电容 -电压特性可以描述为

C =
εrε0A

d
, (2)

其中, C为器件的电容值, A为器件的有效面积,
d为器件厚度, εr为相对介电常数, ε0为真空介电
常数.

2)在小的反向及低的正偏压范围, 电容服从
Mott-Schottky表达式

C = A

√
εrε0qNA

2 (Vbi − V )
, (3)

其中NA为活性层材料的掺杂浓度, Vbi为器件的内

建电场.
3)在接近或超过内建电场的大正向偏压下, 器

件的电容由从两个电极注入的载流子所主导, 这个
电容被称作化学电容或者扩散电容.
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图 4 暗条件 (a)与光照条件 (b)下不同厚度NPB
修饰的器件电容 -电压特性曲线 (器件结构为: I-
TO/ZnO/P3HT:PCBM/NPB(0, 1, 5, 10, 25 nm)/Ag,
图 (a)中的插图为在−1.0与−0.3 V之间放大的C-V 特
性曲线)

当器件的厚度越厚时, 由 (2)式可知器件电容
值越小, 这与图 4 (a)插图中的实验结果相一致, 在
大的反向电压下, 随着NPB厚度的增加, 器件的电

容值越小. 当电压为正向及在最大电容值对应的
电压 (VCmax) 之前这段范围, 器件的电容值主要受
由电极注入的载流子所影响. 器件的暗特性J-V
曲线反映了器件的载流子注入情况, 由图 3 (a)可
以得到, 1 nm厚NPB修饰层的器件暗电流比没有
修饰的器件暗电流低, 即 1 nm厚的NPB修饰层没
有增加器件的载流子注入, 相反却降低了. 同样,
图 4 (a)中在0—0.3 V的范围内, 1 nm厚的NPB修
饰后, 器件的电容值比没有修饰的器件电容低, 在
这一电压范围内器件的化学电容越低说明载流子

注入效率越低. 因此从J-V 及C-V 曲线得出结论,
NPB的修饰并没有提高器件的载流子注入. 特别
是当NPB厚度达到25 nm,器件的电容值在整个电
压范围都比较低, 形状相对平缓, 说明过厚的NPB
严重阻碍了空穴从Ag电极向活性层材料的注入.

在足够充足的光照条件下, 需要从电容的基本
定义微分电容来分析器件的电容 -电压特性

C =
dQ
dV , (4)

其中, Q为器件内积累的电量, V 为外加电压.
根据 (4)式可知, 器件内积累的电荷数越少, 器

件的电容值越小. 如果器件中的光生载流子在复
合前能有效地被外电路收集, 器件的电容值将会相
对较小. 从图 4 (b)的光特性C-V 曲线可以看到, 经
过 1 nm厚的NPB修饰后, 在VCmax之前的电压范

围内器件的电容值相对较低, 说明经过 1 nm厚的
NPB修饰器件中的载流子收集效率较高. 如上分
析, 文献报道缓冲层的加入会形成隧穿结从而增加
内建电场或者形成界面偶极层从而改变电极的功

函数 [9−11], 此处 1 nm厚NPB对载流子收集效率
的提高可以归因为两点: 首先内建电场的增加有利
于光生空穴与电子通过漂移过程向各自电极移动,
从而提高电极对自由载流子的收集; 另外, 界面偶
极层的形成改变电极的功函数, 这样会减小电极从
活性层收集自由载流子的界面势垒. 值得注意的
是, 经过1 nm修饰后, 器件C-V 曲线的VCmax相对

于没有NPB修饰的器件VCmax有增加, 这一现象
与文献 [24]中报道的结论相符合, 即VCmax的变化

趋势与器件开路电压的变化趋势相一致.
当NPB修饰层的厚度达到 25 nm时, 从

图 4 (b)中可以看出器件的C-V 曲线相对平缓. 首
先可以看出 25 nm厚的NPB是不利于载流子收集
的. 原因是, 在电压为−1 V的位置, 器件的外加电
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场方向与器件内建电场方向相同, 此时的载流子收
集效率是最高的, 1 nm厚NPB修饰的器件与没有
NPB修饰的器件在−1 V处有几乎相同的电容值
可以证明这一点. 而 25 nm厚NPB修饰的器件电
容值明显增高, 说明这个厚度的NPB缓冲层不利
于载流子的收集. 继续减小反向电压, 没有NPB修
饰及1 nm 厚NPB修饰的器件电容值开始上升, 说
明器件中的载流子收集效率变低, 积累于器件中.
然而 25 nm厚修饰的器件电容虽然也有缓慢增加,
但是并不明显, 这主要是由于 25 nm厚NPB修饰
的器件中载流子复合机理占据了主导作用, 过厚的
缓冲层厚度会增加光生载流子的复合.

10-2 10-1 100
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10-2

10-1

100

101   0 nm NPB

  1 nm NPB

  25  nm NPB

/V

/
1
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4
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Sc
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图 5 器件的净电流密度 -有效电压特性曲线. 净电流密
度 Jph由光电流密度与暗电流密度之差 (JL − JD)算得,
有效电压 Veff由 V0 − V 算得, 其中 V0为 Jph为零时对应

的电压值

为了进一步研究不同厚度NPB缓冲层对载流
子传输与复合的影响, 绘出了净电流密度Jph与有

效电压Veff之间的关系曲线. 净电流密度Jph由光

电流密度 (JL)与暗电流密度 (JD)之差算得, 有效
电压Veff由V0 − V 算得, 其中V0为Jph为零位置对

应的电压值, V 为外加电压 [25]. 在Veff 为 1.5 V左
右, 不同厚度NPB修饰的器件净电流密度达到饱
和, 其中经过 1 nm厚NPB修饰与没有经过NPB
修饰的器件净电流密度几乎相同, 说明两个器件
所产生的光生激子被有效解离成自由载流子并且

被外电路收集. 当NPB修饰厚度达到 25 nm时,
Veff为 1.5 V时对应的净电流值相对较小, 说明光
生激子的解离或者载流子收集效率不高, 即激子或
者载流子复合程度较强. 在小的有效电压范围内
(Veff < 0.3 V), 25 nm厚NPB修饰过的器件Jph下

降幅度明显大于其他器件的Jph下降幅度, 这说明
25 nm厚的NPB使得光生激子解离效率大幅降低

或者载流子收集效率明显下降, 也就是说双分子间
的载流子复合占据主导 [22,26], 导致器件填充因子
降低并且出现 “S”形状的J-V 曲线.

4 结 论

研究了不同厚度NPB对反型结构聚合物太阳
能电池特性的影响. 1 nm厚的NPB缓冲层增加了
器件对光生载流子的收集, 增加了器件的短路电流
与开路电压. 过厚的NPB大大增加器件串联电阻,
增加器件内自由载流子的复合, 25 nm厚的NPB
修饰大幅降低光生激子的解离与自由载流子的收

集效率, 大幅降低器件性能. 适当厚度NPB缓冲层
的作用可以归结为: 1)缓冲层的加入可以抑制活性
层/电极界面处的表面复合; 2)阻止光生激子在活
性层/电极界面的猝灭; 3)减小了活性层/电极界面
的能级势垒, 有利于载流子收集; 4)有助于提高器
件的内建电场, 促进器件内载流子传输. NPB可以
被用作阳极缓冲层材料应用于聚合物太阳能电池,
适当厚度的NPB修饰层能够提高器件特性.
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Effects of NPB anode buffer layer on the performances
of inverted bulk heterojunction polymer solar cells∗
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Abstract
Inverted configuration bulk heterojunction polymer solar cells based on ITO/ZnO/P3HT:PCBM/NPB/Ag were

fabricated, with the donor material being poly(3-hexylthiophene)(P3HT), and the acceptor material being [6, 6]-phenyl-
C60-butyric acid methyl ester(PCBM). N , N ′-diphenyl-N , N ′-bis(1-naphthyl)-1, 1′-biphenyl-4, 4′-diamine(NPB) thin
anode buffer layers with different thicknesses, which were used to improve the performances of the devices; and the
effects of NPB anode buffer were investigated. The insertion of 1 nm thick NPB improves charge collection of the device,
both of the short circuit current and open circuit voltage are enhanced. When the thickness of NPB reaches 25 nm,
the series resistances are significantly increased, leading to reduced device performances. Effects of different thicknesses
of NPB on charge injection and collection are investigated by capacitance-voltage measurements. NPB with 1 nm
thickness improves charge collection of the device but without improving charge injection, and the charge recombination
mechanism is dominant if the NPB layer is too thick. NPB thin layer with appropriate thickness could be used to
enhance the performances of bulk heterojunction polymer solar cells.

Keywords: polymer solar cells, buffer layer, charge carrier transport, capacitance-voltage measurement
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