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掺杂ZnO薄膜作为电子传输层的
高效聚合物光伏电池研究
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摘　要　采用 Al或 Mg掺杂ZnO 作为电子传输层层,制备了基于 P３HT∶PCBM 的聚合物太阳能电池(PSCs).
采用原子力显微镜和紫外Ｇ可见分光光度计研究了 Al、Mg浓度对传输层表面形貌和光学性能的影响.结果表明:Al
或 Mg掺杂浓度对器件的性能有一定的影响.掺杂质量为３％的 Al掺杂 ZnO 层太阳能电池光电转化效率最高为

１􀆰９６％.通过 Al或 Mg掺杂ZnO 层作为电子传输层太阳能电池性能的研究,结果表明器件性能与活性层与电子传

输层界面材料粗糙度有关.
关键词　聚合物太阳能电池,铝掺杂ZnO,镁掺杂ZnO,阴极缓冲层

EfficientPSCsusingdopedZnOcompositefilmascathodebufferlayer
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Abstract　Polymersolarcells (PSCs)basedon P３HT∶PCBM bulkheterojunction wasfabricatedusing
aluminum (Al)ormagnesium (Mg)dopedZnOascathodebufferlayer．TheinfluencesofAlorMgconcentrationon
thesurfacemorphologyofbufferlayerandopticalpropertieswereinvestigatedbyatomicforcemicroscopyandUV/

visiblespectrophotometer．TheresultsindicatedthatAlorMgconcentrationhadacertaininfluenceoncharacteristicsof
thedevice．TheeffectsofAlorMgconcentrationincathodebufferlayerwerealsoobservedintheJＧV(currentdensityＧ
voltage)characteristicsofthePSCs．ThesolarcellusingAldopedZnOlayerwithdopingconcentrationof３wt％shown
thebestJＧVcharacteristicswiththehighestpowerconversionefficiency．Thesecharacteristicsseemtobecorrelated
withthepropertiesofAlorMgdopedZnOlayeranditsinterfacewiththeactivelayer．
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　　有机太阳能电池(OSCs)在光伏领域具有显著

的优势,如制作成本较低和可大规模制作,甚至制作

成柔性太阳能电池,是第三代光伏发电的潜在目标

之一.有机太阳能电池作为一种廉价、清洁、可持续

的可再生能源[１Ｇ３],其光电转化效率(PCE)在标准模

拟光照下已经达到１７􀆰７％[４].但是,要实现大规模

的商业化应用,还需要进一步改善大面积的生产和

稳定性问题.
有机太阳能电池的光电转化主要包括以下几个

过程:(１)活性层材料吸收光子并产生激子同时激子

扩散到供体和受体界面;(２)激子在内建电场的作用

下分离成空穴和电子;(３)空穴和电子通过相应的通

道传输到相应的电极形成电流.分离的空穴和电子

在传输过程中容易复合,为了减少载流子复合损失,
同时降低串联电阻.一般在无机电极和有机活性层

之间插入空穴传输层或者电子传输层.目前,最常

用、利用最广泛的阳极与活性层界面进行改性的空

穴输运材料是聚(３,４Ｇ乙烯二氧噻吩)∶聚(苯乙烯磺

酸盐)(PEDOT∶PSS),该材料具有导电性优越和透

明性好等优点[５Ｇ７].不同研究小组采用 PEDOT∶
PSS作为空穴传输层的有机太阳能电池的光电转化

效率在５％~７％[８].近年来,以过渡金属氧化物为

空穴传输层材料如 MnO３
[９]、V２O５

[１０Ｇ１２]、WO３
[１３]等

并取得了优异的性能.与空穴传输层相比,电子传

输层依然是有机太阳能电池领域研究的热点.ZnO
材料是常见的电子传输层材料,该材料具有良好的
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光透过性、导电性以及稳定性.同时该材料具有电

子迁移率较高,能级与有机材料能级相匹配等特点,
通常被用作太阳能电池的电子缓冲层[１４].Upama
等[１５]采用ZnO 作为电子传输层的有机太阳能电池

的光电转化效率为１２％.许多研究者采用不同元

素掺 杂 ZnO 材 料 如 LiＧZnO[１６]、AlＧZnO[１７]、MgＧ
ZnO[１８]等,通过不同元素的掺杂能改变 ZnO 材料

的光学带隙、透光度以及导电性等性能.
本研究主要采用蒸镀的方式蒸镀了 Al或 Mg

掺杂ZnO复合膜作为电子传输层,PEDOT∶PSS作

为空穴传输层.主要研究ZnO中掺杂Al或 Mg(３％
或１０％,wt,质量分数,下同)和未掺杂ZnO 材料作

为电子传输层对器件性能的影响.研究发现 Al或

Mg掺杂ZnO复合薄膜不仅具有高透明度,而且具

有良好的电子输运能力,从而可以对电子传输层/本

体异质结(BHJ)的界面性能进行微调,提高光伏性

能.经优化的 Al掺杂ZnO复合材料作为有机太阳

能电池的电子传输层的器件的光电转化效率和

ZnO作为电子传输层的器件相比,光电转化效率最

大增加了２１􀆰７％.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

ITO 导电玻璃的平均面电阻为１５Ω/□,透光

率８５％;供体材料３Ｇ己基噻吩的聚合物(P３HT)、洛
阳光电材料有限公司、受体材料为富勒烯衍生物

(PCBM),材料发光技术集团;空穴传输层材料聚

(３,４Ｇ乙烯二氧噻吩)∶聚(苯乙烯磺酸盐)(PEDOT∶
PSS),材料发光技术集团;１,２Ｇ二氯苯、阴极 Al,上
海化学试剂有限公司.

超声清洗机(FＧ０３０３型),深圳市钰洁清洗设备

有限公司;蒸镀仪(ZHDＧ３００型),北京泰科诺科技

有限公司;太阳能光谱测试系统(Labtrace２􀆰９),北
京赛凡光电科技有限公司;旋涂仪(E２４型),江苏雷

博科学仪器有限公司;AFM(１B３E３ 型),布鲁克

公司.

１􀆰２　样品的制备

有机太阳能电池采用ITO导电玻璃作为阳极,
在旋涂不同导电薄膜之前,ITO 导电玻璃首先进行

清洗,清洗顺序为水洗/丙酮/酒精/去离子水(每次

１５min,３０℃,超声波).清洗后的ITO 导电玻璃在

空气中自然干燥.其次在清洗后的ITO 导电玻璃

上旋 涂 空 穴 传 输 层 材 料 PEDOT∶PSS(转 速 为

１５００r/m,１５s),PEDOT∶PSS薄膜在空气氛围下保

持１１０℃,退 火 ３０min. 配 制 好 的 活 性 层 溶 液

(P３HT１０mg、PCBM９mg、１,２氯苯１mL,温度为

５０℃,搅拌２０h),转速控制７００r/min,旋涂好的活性

层薄膜在１１０℃下退火１０min.然后采用电子束沉

积法制备ZnO、Al掺杂ZnO(３％、１０％,wt,质量分

数,下 同 )、Mg 掺 杂 ZnO (３％、１０％)/ZnO
(９９􀆰５％)、Al(９９％)和 Mg(９９％)作为电子传输层;
最后采用蒸镀(真空度５×１０－４Pa)的方式蒸镀 Al
(９９􀆰９９５％)电极(１００nm)作为阴极.有机太阳能电

池的结构和材料能级结构图见图１.根据 Al和 Mg
掺杂 浓 度 的 不 同,所 得 样 品 分 别 记 做 ZnOＧAl
(３％)、ZnOＧAl(１０％)、ZnOＧMg(３％)和 ZnOＧMg
(１０％).

图１　聚合物太阳能电池基本结构(a)和能级图(b)

有机太阳能电池的性能参数测量是采用模拟光

源 AM１􀆰５G,１００mW/cm２ 的氙灯(１０００W),采用

Keithley２４００四线法测定有机太阳能电池的性能.
不同薄膜材料的光透过率和吸收率由紫外Ｇ可见分

光光度计测定.有机太阳能电池的内量子效率

(IPCE)由光栅单色仪测定.内量子效率按式(１)
计算.

IPCE ＝
１２４０×Jsc

λ×Pin
(１)

　　式中,Jsc为短路电流密度,A/cm２;λ 为波长,

nm;Pin为入射光功率,W/m２.

２　结果与讨论

２􀆰１　JＧV 光伏分析

在光 照 条 件 下 (AM １􀆰５G),ZnO、ZnOＧAl
(３％)、ZnOＧAl(１０％)、ZnOＧMg(３％)和 ZnOＧMg
(１０％)所制器件的JＧV 光伏曲线见图２.由图可
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见,ZnOＧAl(３％)和ZnOＧMg(３％)所制有机太阳能

电池的短路电流密度(Jsc)与未掺杂时相比,短路电

流密度(Jsc)具有增加的趋势.但随着掺杂浓度的

进一步增加(１０％),短路电流密度(Jsc)呈下降趋

势,进而导致器件光电转化效率下降.在 Al或 Mg
掺杂ZnO层中,开路电压(Voc)不随掺杂浓度的变

化而变化.一般认为有机半导体太阳能器件的开路

电压是给体的 HOMO 能级和受体的 LUMO 能级

差决定,可以表述为式(２).

Voc ＝
１
q

([EDonor
HOMO]－[EAcceptor

LUMO ])－０􀆰３ (２)

图２　光照条件下(AM１􀆰５G),ZnO、ZnOＧAl(３％)、

ZnOＧAl(１０％)、ZnOＧMg(３％)和ZnOＧMg(１０％)

所制器件的JＧV 光伏曲线图

２􀆰２　ZnO掺杂浓度对所制有机太阳能电池性能的

影响

表１ 为 ZnO、ZnOＧAl(３％)、ZnOＧAl(１０％)、

ZnOＧMg(３％)和 ZnOＧMg(１０％)所制有机太阳能

电池的性能参数.
表１　ZnO、ZnOＧAl(３％)、ZnOＧAl(１０％)、ZnOＧMg(３％)和

ZnOＧMg(１０％)所制有机太阳能电池的性能参数

Voc/

mV

Jsc/

(mA􀅰cm－２)
FF/

％

PCE/

％

Rs/

Ω

Rsh/

Ω

ZnO ０􀆰５８ ５􀆰９７５ ４６ １􀆰６１ ９３７ ６２１２

ZnOＧAl(３％) ０􀆰５７ ６􀆰９７５ ４９ １􀆰９６ ７４１ ９２５４

ZnOＧAl(１０％) ０􀆰５８ ６􀆰４２５ ４７ １􀆰７７ ８８５ ８８８８

ZnOＧMg(３％) ０􀆰５８ ５􀆰９７５ ５１ １􀆰７９ ８００ ８９０４

ZnOＧMg(１０％) ０􀆰５８ ６􀆰１００ ４６ １􀆰６４ ９２６ ８８０４

　　注:Voc为开路电压;Jsc为短路电流密度;FF 为填充因子;PCE
为光电转化效率;Rs 为串联电阻;Rsh为并联电阻.

从表１可以看出,ZnO 作为电子传输层的有机

太阳能电池短路电流密度Jsc为５􀆰９８mA/cm２,开路

电压Voc为０􀆰５８V,填充因数FF 为４６％,光电转化

效率PCE 为１􀆰６１％.３％ Al掺入ZnO后,有机太

阳能电池器件短路电流呈上升的趋势,其中光电转

化效率提高到了１􀆰９６％,提高了２１􀆰７％.但无论是

Al掺入ZnO,还是 Mg掺入ZnO 对有机太阳能电

池的开路电压几乎没有影响.通过公式(２)可以看

出,Voc 主 要 来 源 于 供 体 的 最 高 占 据 分 子 轨 道

(HOMO)与受体的最低未占据分子轨道(LUMO)
之间的能量差.同时发现随着元素浓度的增加,

ZnO掺杂后的有机太阳能电池的光电转化效率呈

降低的趋势.造成这种现象的原因可以推测是有机

太阳能电池的光电性能下降的趋势与电子传输层电

阻率的增加有关.如表１所示,Al和 Mg掺杂浓度

从３％上升到１０％时,相应的有机太阳能电池串联

电阻是从７４１Ω增加到８８５Ω和８００Ω增加到９２６Ω.
这表明元素掺杂ZnO 对传输层和光学吸收层附近

的导电率和界面形貌具有重要影响,导致泄漏电流

较大,串联电阻较大.

２􀆰３　吸收光谱分析

在 Al或 Mg掺杂ZnO 情况下,ITO/PEDOT∶
PSS/P３HT∶PCBM 结构的不同电子传输层的吸收

光谱图见图３.由图可见,与未掺杂ZnO 器件薄膜

吸收谱相比,在相同波长范围内,ITO/PEDOT∶
PSS/P３HT∶PCBM/ZnO∶Al(或 Mg)的薄膜对光的

吸收略微增强.吸收强度随掺杂浓度增加而逐渐增

大.另外,Al或 Mg掺杂的有机太阳能电池薄膜在

吸收峰上没有波长位移.

图３　不同电子传输层ITO/PEDOT∶PSS/P３HT∶PCBM
薄膜的吸收光谱图

２􀆰４　机理分析

为了进一步研究有机太阳能电池中光电流增加

的机理,测量了有机太阳能电池的入射光Ｇ电子转换

效率(IPCE)特性.而IPCE依赖于光的吸收和电荷

的聚集,电荷的聚集依赖于激子的扩散、分离和电子

载体的输运.ZnO、ZnOＧAl(３％)、ZnOＧAl(１０％)、

ZnOＧMg(３％)和 ZnOＧMg(１０％)所制有机太阳能

电池的IPCE曲线见图４.由图可见,将 Mg特别是

Al掺杂ZnO后,该器件在３５０~７００nm 波长范围内

的光电流明显增加.特别是 Al掺杂有机太阳能电

池器件的IPCE曲线在４５０nm 和５６０nm 处出现了

增强峰.IPCE的增加归因于电子传输层中的金属

粒子提高了电子的运输能力,增加了电子传输层的

导电性.
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图４　ZnO、ZnOＧAl(３％)、ZnOＧAl(１０％)、ZnOＧMg(３％)

和ZnOＧMg(１０％)所制有机太阳能电池的IPCE曲线图

如表１所示,当 Al和 Mg掺杂浓度从３％增加

到１０％时,有机太阳能电池的串联电阻从７４１Ω 增

加到８８５Ω和８００Ω增加到９２６Ω.这表明电子传输

层对光学吸收层附近的界面形貌具有重要的影响.
从表１发现,器件导致泄漏电流和串联电阻较大.
图５为 ZnO、ZnOＧAl(３％)、ZnOＧAl(１０％)、ZnOＧ
Mg(３％)、ZnOＧMg(１０％)的 AFM 图.由图可见,５
种薄膜的均方根粗糙度分别为４􀆰９１nm、１􀆰６２nm、

３􀆰１７nm、４􀆰７９nm 和５􀆰１８nm.通过 AFM 形貌的测

定支持了本课题组的假设:光滑的表面形貌可以避

免较大的泄漏电流,从而产生良好的界面接触,提高

了器件性能.

图５　ZnO(a)、ZnOＧAl(３％)(b)、ZnOＧAl(１０％)(c)、

ZnOＧMg(３％)(d)和ZnOＧMg(１０％)(e)的 AFM 图

３　结论

采用P３HT∶PCBM 聚合物作为有机太阳能电

池的光学吸收层,研究 Al和 Mg掺杂ZnO 作为电

子传输层对器件性能的影响.研究结果表明,Al和

Mg掺杂ZnO 的有机太阳能电池的短路电流密度

Jsc增加,开路电压Voc不变.与未掺杂的器件相比,
光电转化效率最高提高了２１􀆰７％.AFM 研究发

现,Al和 Mg掺杂ZnO 对电子传输层的表面形貌

影响很大,使电子传输层与电极界面接触良好,最终

避免了漏电流,提高了器件性能.同时有机太阳能

电池器件性能的提高主要是由于 Al和 Mg掺杂

ZnO后,薄膜粗糙度得到改变,３％ Al掺杂ZnO 薄

膜光学和电学性能得到提高,导致光电流明显增强.
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