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　 　 运用数值方法系统研究了阴极功函数，激子产生率和温度对肖特基接触单层有机太阳能电池开路电压的影
响，分析了开路电压条件下有机太阳能电池有机层内载流子和电场的分布．结果表明在阳极功函数一定时开路电
压随着阴极功函数（Ｗ ｃ）的降低而增大，当Ｗ ｃ 接近有机材料的最低未被占据分子轨道（ＬＵＭＯ）能级时开路电压不
再增大而达到一个饱和值，饱和开路电压随激子产生率的提高而增大；对于给定的阳极和阴极功函数，开路电压随
激子产生率的提高而增大并在激子产生率达到一定数值后趋于饱和，这个饱和开路电压等于器件的内建电压；开
路电压随温度的升高而降低，其下降速率随激子产生率的增大而降低．
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１ 引 言
近年来有机太阳能电池（ＯＳＣｓ）由于其制作简

单，价格低廉、质量轻，能够制作大面积的柔性器件
而备受关注，但由于它的能量转换效率低而不能应
用于商业中．因此对载流子迁移率，光照强度、器件
厚度、复合机理、空间电荷效应和陷阱效应等对太阳
能电池的效率影响进行了大量研究［１—１０］．单层有机
太阳能电池是由两个电极之间夹着一层有机光敏材
料构成的器件，它不仅结构简单容易制备，更重要的
是它是研究多层和体异质结太阳能电池的基础．开路
电压是指在光照条件下外电路中电流为零时电池的
输出电压，它是衡量太阳能电池能量转换效率的重要
参数之一，因为它直接影响了能量转换效率［１１］．

Ｍｉｈａｉｌｅｔｃｈｉ等［１２］分别在欧姆接触和非欧姆接触
的条件下，用载流子从金属的费米能级向有机半导
体跃迁来描述注入限制电流（ＩＬＣ）以及界面偶极子
对ＩＬＣ的影响，在这个跃迁模型中考虑了能量密度
宽度σ、介电常数ε ｒ、最近跃迁距离ａ以及能量高斯
分布等因素对太阳能电池的开路电压随阴极功函数

的变化进行了实验研究．研究发现有机活泼层的形
貌［１３］以及载流子的不同［１４］对开路电压有很大的影
响． Ｋｏｓｔｏｒ等人［１５］建立的体异质结（ＢＨＪ）太阳能电
池模型考虑了载流子的漂移、扩散和双分子复合，激
子的产生和解离以及随电场强度变化激子解离率，
很好地解释了光电流随有效电压变化的实验结果．
最近我们将此模型扩展到单层有机太阳能电池［１６］，
在考虑了电场效应的载流子迁移率的基础上对载流
子密度和电场分布、ＩＶ特性曲线以及其他参数进行
了研究．综上所述为了提高有机太阳能电池的能量
转换效率已经做了很多实验和理论研究，而理论研
究基本上是在欧姆接触的条件下进行的．本文把这
个模型扩展到肖特基接触单层有机太阳能电池，用
数值方法研究了阴极功函数，激子产生率和温度对
肖特基接触下单层有机太阳能电池开路电压的
影响．

２ 理论与模型
　 　 本文所用模型主要内容在文献［１６］中有详细
描述，主要包括电子和空穴的扩散和漂移运动，激子



３期 李荣华等：阴极功函数和激子产生率对肖特基接触单层有机太阳能电池开路电压的影响研究 ２１２７　 　

的产生与复合动力学，场致激子解离率以及随电场
变化的电子和空穴迁移率．电子和空穴的复合用
Ｌａｎｇｅｖｉｎ［１７］提出的双分子复合理论来描述并且假定
整个器件中激子的产生率是相同的．自由载流子的
产生分为两个阶段：首先有机层吸收光子产生激子，
然后由两个电极的功函数差异形成的肖特基势垒而
形成的内建电场促使产生的激子分离从而产生了自
由电子和空穴．实验证明［１８］陷阱效应可以忽略．我
们把电子、空穴的浓度分布以及势函数带入Ｐｏｉｓｓｏｎ
方程以及电流的连续性方程，运用非欧姆接触的边
界条件得到它的数值解．这里电势的边界条件是
Ｕ（ｄ）－ Ｕ（０）＝ Ｕ ｂｉ，其中ｄ是有机层厚度，Ｕ ｂｉ是内
建电势．在阳极（ｘ ＝ ０）和阴极（ｘ ＝ ｄ）处空穴浓度ｐ
和电子浓度ｎ的边界条件为

ｐ０ ＝ ｐ（０）＝ Ｎ０ １
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其中Ｎ０，ＥＨ 和ＥＬ 分别是有机半导体材料的总态密
度、最高被占据分子轨道（ＨＯＭＯ）能级和ＬＵＭＯ能级
（以真空为能量零点），Ｗａ 和Ｗｃ 分别为阳极和阴极
功函数，ｋＢ 是Ｂｏｌｔｚｍａｎ常数（见图１），Ｔ是器件温度．

图１　 单层有机太阳能电池能级示意图

３ 模拟结果与讨论
　 　 如图２所示，在激子产生率一定的情况下开路

电压随阴极功函数的减小先线性增大，到一定数值
后趋于饱和且饱和开路电压随激子产生率的增大而
增大．对于单层太阳能电池来说，两个电极的功函数
差Ｗ ａ － Ｗ ｃ 形成一内建电场，该电场使得材料吸收
光子产生的激子分离，产生电子和空穴．在阴极功函
数相对较大时该内建电场比较小，激子的分离率相
对较低，所以在阴极功函数较大时开路电压线性增
长；两电极之间形成的内建电场和激子的分离率随
阴极功函数的减小而增加．正如图２所示激子的分
离率在Ｗ ｃ ＜ ３ ８ ｅＶ时趋于最大，此时产生的电子和
空穴数目不再随阴极功函数的减小而增多，开路电
压趋于饱和．饱和时的开路电压随Ｇ增大是因为在
一定的离解率下自由电子和空穴的浓度正比于产生
激子的浓度．

Ｖ ｏｃ随激子产生率Ｇ的变化如图３所示，在阴极
一定的情况下Ｖ ｏｃ先随着Ｇ对数线性增加，当Ｇ增
加到一定程度时达到一个饱和值，这个饱和值正好
等于器件的内建电势Ｕ ｂｉ ．在不考虑ＬＵＭＯ和ＨＯＭＯ
能量分布宽度的影响和电极附近能级弯曲的情况下
且Ｗ ａ ＜ ｜ ＥＨ ｜，Ｗ ｃ ＞ ｜ ＥＬ ｜时，金属有机半导体金属
体系的内建电势近似等于电极功函数之差：Ｕ ｂｉ ＝ Ｗ ａ
－ Ｗ ｃ

［１９］．由于阳极功函数Ｗ ａ ＝ ５ ０ ｅＶ，当Ｗ ｃ ＝
３ ６ ｅＶ时Ｕ ｂｉ ＝ １ ４ Ｖ，Ｗ ｃ ＝ ４ ２ ｅＶ时Ｕ ｂｉ ＝ ０ ８ Ｖ，这
两个值正与图３中两个饱和开路电压相对应．

图２　 开路电压随阴极功函数的变化（选用参数分别为ＥＨ ＝
－ ５ ６ ｅＶ，ＥＬ ＝ － ３ ２ ｅＶ，μｎ ＝ μｐ ＝ １ ０ × １０ － ６ ｃｍ － ２ ／ Ｖｓ，Ｔ ＝
３００ Ｋ，Ｗ ａ ＝ ５ ０ ｅＶ和ｄ ＝ １００ ｎｍ）

图４是开路电压随温度变化的曲线．如图所示
在激子产生率一定的条件下，开路电压随温度的升
高近似线性减小，开路电压线性减小的斜率的绝对
值随着激子产生率的减小而增大．在温度很低接近
于绝对零度时，载流子的扩散由于载流子的冻析效
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图３　 开路电压随光照强度的变化（选用的参数分别为ＥＨ ＝
－ ５ ６ ｅＶ，ＥＬ ＝ － ３ ２ ｅＶ，μｎ ＝ μｐ ＝ １ ０ × １０ － ６ ｃｍ － ２ ／ Ｖｓ，Ｔ ＝
３００ Ｋ，Ｗ ａ ＝ ５ ０ ｅＶ和ｄ ＝ １００ ｎｍ）

应而停止，扩散电流为零．因为在开路电压下总电流
为零，所以漂移电流也为零，此时光照强度对开路电
压的影响不大，开路电压相同．随着温度的升高扩散
电流和漂移电流随光照强度的变化开始变化，因为
自由电子和空穴的浓度正比于激子的产生率Ｇ，所
以随着光照强度的减弱，开路电压减小的趋势变大．

图４　 开路电压随温度的变化（选用参数分别为ＥＨ ＝ － ５ ６ ｅＶ，
ＥＬ ＝ － ３ ２ ｅＶ，μｎ ＝ μｐ ＝ １ ０ × １０ － ６ ｃｍ － ２ ／ Ｖｓ，Ｔ ＝ ３００ Ｋ，Ｗ ａ ＝
５ ０ ｅＶ和ｄ ＝ １００ ｎｍ）

图５和图６分别描述了对不同阴极功函数计算
的载流子浓度在有机层内的分布，其中图５为不同
阴极功函数下电子浓度的分布，图６为空穴分布．如
图５所示，在阳极和阴极功函数都一定的条件下，ｘ
＝ ０（阳极）处自由电子的浓度最低且在有机层内呈
上升趋势，在ｘ ＝ １００ ｎｍ（阴极）处达到最大．在阳极
功函数一定时自由电子浓度随阴极功函数的增加而
减小，这是因为阴极有机界面势垒Ｗ ｃ ＋ ＥＬ 将增大

图５ 　 电子浓度在有机层内的分布（选用参数分别为ＥＨ ＝

－ ５ ６ ｅＶ，ＥＬ ＝ － ３ ２ ｅＶ，μｎ ＝ μｐ ＝ １ ０ × １０ － ６ ｃｍ － ２ ／ Ｖｓ，Ｔ ＝
３００ Ｋ，Ｗ ａ ＝ ５ ０ ｅＶ，Ｇ ＝ ２ ７ × １０２１ ｃｍ － ３ ｓ － １和ｄ ＝ １００ ｎｍ）

图６ 　 空穴浓度在有机层内的分布（选用参数分别为ＥＨ ＝

－ ５ ６ ｅＶ，ＥＬ ＝ － ３ ２ ｅＶ，μｎ ＝ μｐ ＝ １ ０ × １０ － ６ ｃｍ － ２ ／ Ｖｓ，Ｔ ＝
３００ Ｋ，Ｗ ａ ＝ ５ ０ ｅＶ，Ｇ ＝ ２ ７ × １０２１ ｃｍ － ３ ｓ － １和ｄ ＝ １００ ｎｍ）

图７　 对不同阴极功函数计算的电场分布（选用参数为ＥＨ ＝
－ ５ ６ ｅＶ，ＥＬ ＝ － ３ ２ ｅＶ，μｎ ＝ μｐ ＝ １ ０ × １０ － ６ ｃｍ － ２ ／ Ｖｓ，Ｔ ＝
３００ Ｋ，Ｗ ａ ＝ ５ ０ ｅＶ，Ｇ ＝ ２ ７ × １０２１ ｃｍ － ３ ｓ － １和ｄ ＝ １００ ｎｍ）
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（ＥＬ ＜ ０且通常｜ ＥＬ ｜ ＜ Ｗ ｃ），从方程（２）可知电子浓
度将减小；空穴浓度在有机层内的分布如图６所示，
在阳极一定的情况下自由空穴浓度在ｘ ＝ ０（阳极）
处最大，ｘ ＝ １００ ｎｍ（阴极）处最小．有机层内的空穴
随着阴极功函数的增加呈上升趋势，因为内建电场
随着阴极功函数的增加而减小，从而导致漂移电流
减小而在开路电压状态漂移电流和扩散电流是相互
抵消的，因而空穴浓度的梯度随着Ｗ ｃ 的增大而减
小，这对于给定的ｐ０ 意味着体内空穴浓度的增大．

图７是对不同阴极功函数计算的电场分布，图
中显示了开路电压条件下内建电场随阴极功函数的
变化情况．当阴极和阳极功函数都一定时形成的内
建电场一定，在阴极功函数较低接近于ＬＵＭＯ能级
时，由于阴极有机界面势垒降低而使能带发生弯

曲． 内建电场随阴极功函数的增加而减小和已有的
理论和实验结果一致．

４ 结 论
综上所述我们可以得出这样的结论：减小阴极

功函数能在一定程度上增加开路电压，在选中了合
适的阴极功函数以后增加光生载流子Ｇ也可以在
一定程度上增加开路电压，但最多只能增加到Ｖ ｏｃ ＝
Ｕ ｂｉ，另外降低温度也可以提高开路电压．因此为了
提高开路电压，我们就要选择阴极功函数尽量低的
材料作阴极，在此基础上尽量增加光照强度，降低温
度使它的Ｖ ｏｃ接近于Ｕ ｂｉ ．
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