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PTCBI作为阴极修饰层对Rubrene/C70

器件性能的影响∗

涂程威 田金鹏 吴明晓 刘彭义†

(暨南大学物理系, 暨南大学思源实验室, 广州 510632)

( 2015年 5月 7日收到; 2015年 6月 7日收到修改稿 )

制备了结构为 ITO/MoO3(6 nm)/Rubrene (30 nm)/C70 (30 nm)/PTCBI(x nm)/Al (150 nm)器件, 研
究了四羧基苝的衍生物PTCBI作为阴极修饰层对Rubrene/C70有机太阳能电池的作用. 实验结果显示, 在
C70与Al电极之间插入PTCBI 后, 电池性能得到明显改善; 分析表明, 插入PTCBI后, 活性层与阴极形成了
良好的欧姆接触, 提高了器件的内建电场, 同时PTCBI避免了激子与Al电极的接触, 减少了在制备过程中高
动能Al对C70的破坏. 进一步考察了PTCBI厚度对电池的性能的影响, 结果显示, 厚度为 6 nm的PTCBI层
器件性能最佳,其开路电压 (VOC)、填充因子 (FF)、短路电流密度 (JSC)与功率转换效率 (ηP)与未插入PTCBI
修饰层的器件相比分别提高了 70.4%, 55.5%, 125.1%, 292.2%. 当PTCBI的厚度大于 6 nm时, 激子解离后产
生的自由电子会在PTCBI与阴极界面积累, 导致器件J-V 曲线出现S形.

关键词: 有机太阳能电池, 异质结, 阴极修饰, PTCBI
PACS: 88.40.jr, 73.40.Lq, 73.20.–r, 73.40.–c DOI: 10.7498/aps.64.208801

1 引 言

太阳能具有取之不竭、无污染等特点, 太阳能
电池作为开发利用太阳能的有效方法, 受到人们的
广泛关注, 被认为是解决化石类燃料枯竭的重要
途径之一. 有机太阳能电池 (OSCs)此前由于效率
低下一直未受重视, 直到 1986年Tang等 [1]报道以

CuPc为给体、PTCBI为受体的双层平面异质结器
件的功率转换效率 (ηP)达到了 0.9%, OSCs才取得
巨大突破. OSCs 的特点在于轻巧、衬底柔软、生产
耗能相对少、成本低、易于大面积生产等 [2]. 近 30
年中, 人们通过使用新材料、改变器件结构、修饰电
极 -活性层界面等方式不断地提高OSCs的 ηP. 截
至目前, 单结器件的 ηP可达到 9.21% [3], 叠层器件
的 ηP可达到12% [4].

OSCs的阴极修饰一直是改善器件性能有效方
式之一, 一种理想的阴极修饰材料需要具备以下

四个特点: 1)能级匹配; 2)激子阻挡; 3)保护活性
层; 4)较高的电导率. 但现实中能够全部达到上述
四点的材料目前不存在. LiF [5], Cs2CO[6]

3 都是常

用的阴极修饰层, 但它们作为修饰层厚度必须低于
1 nm且薄膜要有较好的连续性, 现有工艺在制备
薄层可能不连续导致形成孤岛, 使蒸镀过程中的金
属分子破坏活性层. 由于此类材料导电性不佳, 厚
度过大会影响载流子的传递, 用这类材料修饰器
件并不便利. 虽然有一些倒置OSCs使用TiOx

[7],
ZnO等 [8] 材料作为阴极修饰, 但其制备过程较复
杂. 于是像Bphen, BCP [9], Alq3

[10], Rubrene [11]

等宽带隙、热稳定性好的材料被用于OSCs 的阴
极修饰层, 其中BCP在OSCs中应用最为广泛. 这
些材料的最低未占据分子轨道 (LUMO) 能级往往
与阴极功函数不匹配, 能够作为阴极修饰层的原
因在于它们能够与金属发生反应形成复合物 [12],
产生与阴极功函数较匹配的缺陷态能级 [13], 这种
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载流子输运方式导致修饰层厚度受限制. 于是本
身导电性较好、LUMO能级与阴极功函数较为匹
配的稠环芳香化合物开始被用于OSCs 的阴极修
饰. 目前已有多个对于此类修饰层的报道, 如Mori
等 [14]利用PTCDA作为CuPc/C60器件的阴极修

饰层取得了不错的效果. Liu 等 [15]将PTCDA插
入Pentacene/C60器件, 并与BCP, Bphen对比, 结
果显示, PTCDA的插入导致器件在 400—700 nm
存在光吸收, 从而提升了器件性能.

稠环芳香化合物PTCBI本身导电性较高, 其
作为OSCs的受体已被广泛报道 [16−18]. 但目前将
PTCBI用于阴极修饰的报道极少. 本实验中采用
PTCBI作为Rubrene/C70异质结OSCs器件的阴
极修饰层改善其性能, 并研究了在PTCBI厚度不
同时对器件性能的影响.

2 实 验

采用真空热蒸发的方式制备了结构为

ITO/MoO3/Rubrene/C70/PTCBI(x nm) /Al的系
列异质结OSCs (x = 0, 3, 6, 9, 15, 21). 实验采用
的 ITO玻璃的方阻为 10 Ω/sq, Rubrene与C70的

纯度均为 99%, 分别作为电子给体与受体; MoO3

纯度 99.9%; PTCBI的纯度大于 99%, 器件所用的
材料未做进一步的纯化处理. Al作为器件的阴极,
ITO作为器件的阳极. 器件的能级结构图与阴极修
饰材料的分子结构如图 1 .

器件制备过程如下: 用弱碱性洗涤剂擦拭 ITO
表面, 去离子水冲洗, 再浸没到 5%弱碱性洗涤剂
中超声清洗 15 min, 去离子水、丙酮与异丙醇中超
声 15 min, 放入真空干燥箱中干燥后送入真空室
中,当腔内气压低于10−3 Pa,开始依次蒸镀MoO3,
Rubrene, C70, PTCBI, Al. 厚度与速率通过 INFI-
CON XTM/2(美国美泰克公司)监测, XP-2台阶仪
校准 (美国KLA-Tencor公司), MoO3的蒸发速率

为 0.03—0.06 nm/s; Rubrene, C70和PTCBI的蒸
发速率均为 0.05—0.10 nm/s; Al的蒸发速率与厚
度为1.00—4.00 nm/s.

OSCs工作面积大小为 6 mm × 5 mm, 在
ABET Technologies公司的Sun2000太阳能模拟器
提供的AM 1.5光照下 (P = 100 mW/cm2), 使用
Keithley 2400数字源表测试器件的J-V 特性曲线.
每次实验可得四组共 8个OSCs器件, 所有J-V 特
性曲线的数据为 8个器件的平均值. 器件未封装,

测试环境为常温大气. 相关材料的吸收光谱由岛津
UV-2550紫外 -可见分光光度计测试, 测试之前使
用两块透明石英玻璃校准, 之后将待测组的透明玻
璃更换成蒸镀了材料的玻璃进行测试, 起扫波长与
止扫波长分别为 400与800 nm, 步长为 0.5 nm. 器
件的外量子效率 (EQE)由光焱科技QE-R太阳能
电池全方位量子效率测量仪测试, 测试前用标准太
阳能电池校准器件, 之后将测试光束照射到OSCs
表面的有效范围内开始测试, 测试的入射光波长范
围为300—800 nm, 步长为10 nm.

3
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图 1 OSCs能级结构 (a)与PTCBI分子结构 (b)
Fig. 1. Energy level of OSCs (a) and molecular struc-
ture of PTCBI (b).

3 结果与讨论

3.1 PTCBI对Rubrene/C70器 件 性 能

的改善

Rubrene, C70与PTCBI薄膜的吸收光谱如
图 2 . 由图 2可知, Rubrene与C70吸收光谱主要在

450—500 nm之间, 其中Rubrene在 495与 529 nm
处存在吸收峰, C70在 450—550 nm之间光吸收
最强, PTCBI在可见光范围内存在光吸收, 除
在 533 nm处吸收主峰, 在 660 nm处还有一个较
强的吸收肩峰. 由图 2可见, PTCBI比Rubrene
与C70 吸收光谱更加宽, PTCBI作为阴极修饰
层加入器件可增强器件的光吸收, 有可能为
器件提供更多的激子. ITO/MoO3/Rubrene/
C70/PTCBI(6 nm)/Al器件的外量子效率EQE如

208801-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 20 (2015) 208801

图 3 , 在 400 nm处的EQE最大, 在 500与 525 nm
处的EQE次强, 650 nm时EQE依然有 5%, 直
到 700 nm后EQE才降为 0. 而Rubrene与C70在

650 nm以上几乎没有吸收, 说明这部分贡献来自
PTCBI的光吸收.
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图 2 (网刊彩色) Rubrene, C70与PTCBI薄膜的吸收光谱
Fig. 2. (color online) Absorption spectra of the Rubrene,
C70, and PTCBI thin films.
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图 3 插入PTCBI的OSCs的外量子效率

Fig. 3. EQE of OSCs with PTCBI.

图 4为插入与未插入PTCBI修饰层器件的J-
V 特性曲线对比, 其中, 器件A为插入修饰层的
器件, 器件B为未插入修饰层的器件. 表 1为器
件A与器件B的详细参数. 对比图 4中的曲线和
表 1中的数据, 可以看出, 插入PTCBI的器件比无
插入器件的各性能表征均有较大提升, VOC提高了

70.4%, JSC提高了125.1%, FF提高了55.5%, ηP提

高了 292.2%. 平面异质结有机太阳能电池的VOC

经验公式为 [19]

VOC =
1

q
(EHOMO

donor − ELUMO
accptor)− b, (1)

这里 q为电子电量, EHOMO
donor 为给体的最高已占分

子轨道 (HOMO)能级, ELUMO
accptor为受体的LUMO

能级, (1)式中的第一项表明器件的VOC 与给体

HOMO与受体LUMO之差相关, 第二项是与器件
中有机材料与电极界面的接触有关的常数. 如果有
机材料与电极界面为理想的欧姆接触, b接近于 0,
器件的VOC约为 (1/q)(EHOMO

donor −ELUMO
accptor). 在本文

的器件中, Rubrene 的HOMO能级为 5.4 eV [20],
C70的LUMO能级为 4.39 eV [21], 该器件的最大
VOC应该为1.01 V.未插入PTCBI修饰层的器件B
的VOC为 0.523 V, 意味着C70与Al电极界面上有
0.49 V的电压损失. 插入PTCBI修饰层后, 器件B
的VOC为0.891 V, 电压损失显著减少, 意味着插入
PTCBI修饰层后有机材料与电极界面的接触得到
改善. PTCBI的HOMO与LUMO能级分别为 6.2
和4.5 eV [18], HOMO能级与C70的匹配, LUMO能
级差距也很小, 且其LUMO能级也与Al电极的功
函数相差较小, 见图 1 (a). 这导致激子在异质结
界面解离以后产生的电子从C70层经过PTCBI传
递到阴极无须克服过大的能隙, 形成欧姆接触, 提
高了载流子传递到电极的效率, 器件的性能得到
改善.
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图 4 插入与未插入PTCBI的OSCs的 J-V 曲线
Fig. 4. Current density-voltage characteristics of
OSCs with and without PTCBI.

表 1 插入与未插入PTCBI的OSCs的性能参数
Table 1. Characteristic parameters of OSCs with and without PTCBI.

Device treatment JSC/mA·cm−2 VOC/V FF/% ηP/%
Without PTCBI 1.696 0.523 28.8 0.255
With PTCBI 3.818 0.891 43.3 1.472

208801-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 20 (2015) 208801

为了分析PTCBI的导电能力, 考察了器件
的电学性能. 从图 4中取器件A与器件B的J-
V 曲线在J = 0时的斜率倒数可以得到器件

的串联电阻RS, 器件A, B的RS 分别为 62.93和
373.32 Ω·cm−2, 可见器件A的RS约为器件B的 6
倍. 由于苝类材料是拥有大环共轭平面分子结构的
材料, 有较多且活跃的非定域π电子 [22], 表现出n
型半导体的特性, 其中PTCBI是纯粹的平面结构,
不存在类似于PTCDI-R中的R取代基在空间上延
展而破坏分子之间的平行堆积, 降低载流子迁移率
的情况 [22], 所以苝类材料中PTCBI的导电能力最
强, 无须像BCP等材料一样过于依赖蒸发电极时
有机材料与金属发生反应形成复合物来增强导电

性 [10]. 另一方面, PTCBI的存在阻挡了Al扩散到
C70层, 防止C70中的激子与来自Al电极的自由电
子相遇引起猝灭 [23,24]. 同时也避免在阴极蒸镀过
程中高动能的Al原子破坏C70层形成绝缘区, 降低
器件性能 [25].

3.2 PTCBI厚度优化

为了获得最优化的修饰厚度, 分别制备了 3,
6, 9, 15, 21 nm的PTCBI修饰OSCs器件, 图 5为
不同厚度PTCBI作为修饰层的J-V 特性曲线. 由
图 5中可见, 插入PTCBI 后, 器件各项性能指标
的变化存在规律, 其中插入厚度为 6 nm的PTCBI
时器件性能最优. 图 6为器件各项性能指标随
PTCBI厚度变化的曲线, 其中图 6 (a)是器件的
VOC与JSC随PTCBI厚度变化的曲线. 由图 6 (a)
可见, 加入PTCBI, VOC显著增大, 随PTCBI厚
度的增加, VOC变化不明显; JSC随PTCBI厚度的
增加先增加,当PTCBI的厚度达到6 nm之后,器件
的JSC开始减小, 可见过厚的修饰层会阻碍载流子
的输运. 图 6 (b)是器件FF与 ηP 随PTCBI厚度变
化的曲线. 由图 6 (b)可见: FF因子随PTCBI厚度
的增加先增加, 当PTCBI 的厚度超过 3 nm之后,
FF开始减小; ηP随PTCBI厚度变化的趋势与JSC

相似, 即随PTCBI厚度的增加先增加, 当PTCBI
的厚度达到6 nm之后, ηP开始减小.

进一步观察图 5发现, 随着PTCBI厚度增加,
各曲线从 0.7 V开始J的变化趋于平缓, 当PTCBI
厚度为 9 nm时, 在VOC值附近区间开始出现了S
形曲线, 且随着PTCBI厚度增加S形曲线愈发明
显. 考察器件的电学性能, 发现随着PTCBI厚度

增加器件的串联电阻RS先变小, 然后不断增大 (见
表 2 ). 根据这种现象, 我们可以推测, 器件中的
PTCBI层应该分为两个部分, 即被阴极的Al 渗
透的部分与未被渗透的部分. 被渗透的部分由于
PTCBI与Al反应形成复合物, 导电能力要增强, 而
未渗透的部分保持PTCBI原有的性能. 基于以上
推测, 我们分析得出: 没有PTCBI层时, Al直接渗
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Fig. 5. (color online) Current density-voltage charac-
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透到了C70层, 损毁C70导致了激子的猝灭, 器件
的各项指标都比较差; 当PTCBI为 3 nm 时, 修饰
层偏薄, Al可以部分穿过修饰层渗透到了C70层,
C70得到部分保护, 器件的各项指标得到明显改善,
VOC, JSC, FF, ηP显著提高; 当PTCBI厚度增加到
6 nm时, 器件的Al只能渗透外层的部分PTCBI修
饰层, C70层得到保护, 避免了激子猝灭, 器件的各
项指标得到进一步的提升, VOC, JSC, FF, ηP显著

提高, 达到最大值, 由于这时有完整的PTCBI修饰
层, 器件的串联电阻RS值也随之升高; 进一步增加
修饰层厚度, PTCBI层中未被渗透的部分越来越
厚, 器件的串联电阻RS值越来越大、性能开始下

降、J-V 曲线开始出现S形. 根据已有的研究, 导致
器件的J-V 曲线出现S形的原因有三种: 1)活性层
被Al渗透和破坏 [25]; 2)界面存在能隙差导致电荷
累积 [26]; 3)载流子迁移率不匹配导致电荷累积 [27].
在本文的实验中, 插入PTCBI目的就是避免活性
层被电极渗透和破坏, 所以第一种原因可以排除.
PTCBI的LUMO能级与C70相差很小, 不存在能
隙差, 也不会出现电荷累积, 所以第二种原因也可
以排除. 实验中用于器件传输电子的材料PTCBI
的电子迁移率比传输空穴的Rubene的空穴迁移率
低 2个数量级, 这会导致激子解离后产生的自由电
子会在PTCBI 与阴极界面积累, 并在此界面形成
载流子复合. Wagenpfahl 等 [28]指出: OSCs在光
照下从电极被引出的电流密度 (JE)为光生电流密
度 (JG)与电荷聚集引起的载流子复合电流 (JR) 之
差, 即

JE = JG − JR, (2)

其中JR可以表示为
[26]

JR = q
∆n

τ
L, (3)

∆n为受体与阴极之间区域电荷累积密度, τ为受

体中电子的寿命, L为累积电荷层的厚度. 根据实
验结果, 在PTCBI厚度小于等于 6 nm时, ∆n与L

对载流子复合的影响很小, 可以忽略. 但随着厚度
的增加, L增加, 电子传输到阴极更困难, 电荷累积
愈发明显, ∆n将增加, 载流子复合加剧, 导致JR增

大, JE降低, 于是在J-V 特性曲线中出现S形.
表 2 插入不同厚度PTCBI时OSCs的串联电阻

Table 2. RS of OSCs with various thickness of PTCBI.

PTCBI
thickness/nm

0 3 6 9 15 21

RS/Ω·cm2 373.32 42.76 62.93 109.95 398.76 500.89

4 结 论

PTCBI作为阴极修饰层隔离了C70与Al,
使Al与C70之间形成欧姆接触, 可显著提高
Rubrene/C70异质结OSCs器件的VOC. PTCBI的
LUMO能级与C70更匹配, 使得电子能有效被Al
抽取, 提高了JSC. 优化PTCBI的厚度, 可显著
提升器件的性能, 当PTCBI 厚度为 6 nm时, 器
件的JSC, VOC, FF与 ηP分别为 3.818 mA·cm−2,
0.891 V, 43.3%, 1.472%, 与未插入的器件相比, 分
别提高了 125.1%, 70.4%, 55.5%, 292.2%. PTCBI
的电子迁移率比Rubrene的空穴迁移率低 2 个数
量级, 激子解离后产生的自由电子会在PTCBI与
阴极界面积累, 形成载流子复合导致器件J-V 曲线
出现S形.
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Influence of PTCBI as cathode modification on the
performances of Rubrene/C70 based organic solar cells∗
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Abstract
Organic solar cells (OSCs) with the structure of ITO/ MoO3(6 nm)/ Rubrene(30 nm)/C70(30 nm)/ PTCBI(x nm)/

Al(150 nm) are fabricated. Role of perylenebisimide with extended pi system (PTCBI) modified cathode layer in
Rubrene/C70 based organic solar cells is investigated. Experimental results show that the insertion of PTCBI between
C70 and Al electrode can significantly improve the performance of the devices. PTCBI contributes to an Ohmic contact
between the C70 layer and Al cathode, which enhances the built-in potential in OSCs. Furthermore, PTCBI avoids the
contact between the excitons and the Al electrode, and reduces the damage of high energy Al ions to C70 in the cathode
preparation process. The effect of PTCBI thickness on the performances of OSC is also studied. The results indicate
that the optimized PTCBI thickness is 6 nm. Compared with the performances of OSC without PTCBI, the open
circuit voltage (VOC), fill factor (FF), short current density (JSC), and power conservation efficiency (ηP) of the optimum
device are ameliorated by 70.4%, 55.5%, 125.1%, 292.2%, respectively. The cause of S-shape J-V curve in organic solar
cells with thick modified cathode layer is analyzed. The modified cathode layer can be divided into two regions: the
PTCBI layer and the Al permeated PTCBI layer. The electron mobility of PTCBI layer is lower than the hole mobility
of Rubrene layer, which results in the charge accumulation on the unaffected PTCBI layer. When the thickness value
of PTCBI layer is small, the whole modified cathode layer is permeated by Al ions, and this layer has better electron
mobility than the unaffected one. When the thickness of PTCBI layer is 6 nm or more, the series resistance of OSC will
increase and the S-shape J-V curve appears.

Keywords: organic solar cells, heterojunctions, cathode modification, PTCBI
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