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以表面修饰铯掺杂ZnO纳米柱阵列为电子
传输层的太阳能电池
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摘要　通过化学水浴法生长了铯掺杂ZnO纳米柱阵列(CZOＧNRA),将其作为电子传输层(ETL),利用乙醇胺与

二甲氧基乙醇共混溶液对CZOＧNRA进行表面修饰,制备了倒置聚合物太阳能电池.研究结果表明,适量的铯掺

杂提高了纳米柱的c轴择优取向结晶度,减少了ETL中由氧空位和锌填隙原子引起的深能级缺陷,减小了器件的

串联电阻,增大了器件的短路电流与填充因子.表面修饰减少了CZOＧNRA的表面缺陷,减小了ETL与有源层的

接触电阻,抑制了界面载流子复合.与未掺杂的器件相比,表面修饰CZOＧNRA器件的能量转换效率由１．２７％提

高至２．８９％.
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Abstract　TheCsＧdopedZnOnanorodarray CZOＧNRA isfabricatedbyusingthechemicalbathdeposition
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１　引　　言

有机太阳能电池,尤其是聚合物太阳能电池

(PSC),由于具有重量轻、生产成本低廉,及可用于

制作柔性衬底等诸多优点,得到了研究人员的广泛

关注[１Ｇ８].倒置结构的聚合物太阳能电池(IPSC)因
其具有较高的光电转换效率(PCE)和稳定性,在有

机光伏领域得到了广泛应用[９].直接带隙半导体

ZnO在可见光区域具有良好的光透过率、较高的电

子迁移率且可大面积均匀成膜[１０],因此常被作为

IPSC的电子传输层(ETL).将一维ZnO纳米柱阵

列(ZnOＧNRA)作为ETL,可增大ETL和有源层的

接触面积,且纳米柱之间可容纳更厚的光吸收材料,
为电子提供了有效的传输途径并增强了光吸收,有
利于提升IPSC器件的性能[１１Ｇ１４].但目前广泛使用

的由化学水浴法低温制备的ZnOＧNRA的结晶质量

较差,其表面形貌难以控制,纳米柱阵列内部存在的

大量缺陷导致电子在传输过程中存在较高的复合

率.目前文献报道的以ZnOＧNRA为ETL的聚３Ｇ
烷基噻吩∶富勒烯衍生物(P３HT∶PC６１BM)材料体

系的IPSC器件,其PCE大多在１．０２％~２．７３％,远
低于以ZnO薄膜为ETL的IPSC器件的,未能体现

出ZnOＧNRA结构的优越性[１５Ｇ２５].
金属掺杂是调节半导体电学特性和能带结构的

常用方法之一.研究表明,在ZnOＧNRA生长过程

中,适量掺杂Al、Sn、Ga、Eu、Mg、Mn、Cs、In等金属

可改善器件的表面形貌,减小纳米柱表面及内部的

缺陷浓度,并提高纳米柱阵列沿c轴取向的结晶

度[２６Ｇ３３].此外,修饰并改善无机ETL和有机活性层

的界面,减少界面缺陷,对提高PSC的性能也具有

重要的意义.通过在ZnOETL上旋涂有机极性溶

剂的方法对其进行表面修饰,一方面可减少表面缺

陷和表面氧吸附,降低界面接触电阻;另一方面可在

ETL表面形成一层偶极子界面层,使ETL、分子修

饰层和活性层的最低未占分子轨道(LUMO)能级

形成阶梯状势垒,有利于电子传输并抑制载流子的

反向复合,进而提高器件的 PCE[３４Ｇ３５].目前关于

ZnOＧNRAETL同时进行金属掺杂和表面修饰的

研究鲜有报道.
本文将金属掺杂和表面修饰相结合,首先采用

化学水浴法在ZnOＧNRA的生长溶液中加入不同剂

量的硝酸铯,在氧化铟锡(ITO)衬底上生长了不同

铯掺杂浓度的ZnO纳米柱(CZOＧNRA),并制备了

结构为ITO/CZOＧNRA/P３HT∶PC６１BM/MoO３/

Ag的IPSC器件.利用扫描电子显微镜(SEM)、X
射线衍射仪和荧光光谱仪等测试系统研究了铯掺杂

浓度对ZnOＧNRAETL的表面形貌和结晶质量等

特性的影响.采用乙醇胺(EA)与二甲氧基乙醇(２Ｇ
ME)共混溶剂对其进行了表面修饰,进一步提高了

IPSC器件的性能.

２　实　　验

首先,将ITO玻璃衬底依次在丙酮、异丙醇和去

离子水中进行超声清洗２０min,氮气吹干后放置于

１２０℃干燥箱１０min,然后进行紫外Ｇ臭氧处理１０min.

ZnOＧNRAETL的化学水浴法制备过程分两

步进行.首先采用文献[３６]报道的溶胶凝胶法制备

ZnO前驱液.将二水合醋酸锌溶解于二甲氧基乙

醇(２ＧME)中,加入乙醇胺(EA)作为稳定剂,控制二

水合醋酸锌与EA的物质的量之比为１∶１,醋酸锌

的浓度为０．５mol/L.６０℃下加热搅拌２h制得

ZnO前驱液,随后在预处理过的ITO玻璃衬底上,
以１５００r/min的转速旋涂ZnO前驱液,旋涂时间

为４０s,然后将样品置于加热板上,在２７５℃温度下

退火５min.
之后,将配置好的六水合硝酸锌(０．０２５mol/L)

和六亚甲基四胺(０．０２５mol/L)溶剂,分别掺入Cs原

子数分数为１％、２％、３％、４％、５％的硝酸铯,制备不

同铯掺杂浓度的生长液.将长有ZnO种子层的基片

浸入铯掺杂生长溶液中,在９０℃温度下水浴生长

２０min.对样品进行超声波清洗三次,用氮气吹干并

置入烘箱中在２００℃下干燥１０min[２８].
随后,根 据 Lee等[３５]报 道 的 方 法 对 制 备 的

CZOＧNRA进行表面修饰.以２ＧME为溶剂,分别

配制了体积分数为１％、２％、３％的EA共混溶液,
并将其以３０００r/min的转速旋涂在CZOＧNRA上,
旋涂时间为１min,并在１１０℃退火１０min.

将给体材料P３HT与受体材料PC６１BM按照质

量比为１∶１的比例溶解在二氯苯中,在４０℃下搅拌

２４h,过滤得到有源层溶液.在生长有ZnOＧNRA和

２ＧME＋EA的界面修饰后的ITO玻璃基片上旋涂有

源层,时间１min,并进行溶剂退火１２h.器件有源层

的溶液配制、旋涂及退火都在手套箱中进行.
最后,在 真 空 度 为 ５×１０－４ Pa条 件 下,以

０．０３nm/s的速度蒸镀４nm的 MoO３,再以０．４nm/s
的速度蒸镀１００nm 的 Ag,器件面积为０．０４cm２.
图１和图２所示分别为器件的结构示意图与能级匹

配示意图,其中e－代表电子,h＋代表空穴.
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图１ 基于P３HT∶PC６１BM的IPSC的结构示意图

Fig敭１ StructuraldiagramofIPSCbasedonP３HT∶PC６１BM

图２ 能级匹配示意图

Fig敭２ Schematicofenergylevelmatching

　　利用氙灯模拟太阳光的辐照度１００mW/cm２,
并通过计算机系统控制的２４００数字源表对器件的

电流密度Ｇ电压(JＧV)特性进行测试.采用X射线

衍射仪、荧光光谱仪、扫描电子显微镜和量子效率测

试系 统 对 CZOＧNRA ETL 进 行 了 X 射 线 衍 射

(XRD)测试、光致发光(PL)光谱、SEM 形貌表征和

外量子效率(EQE)测试.

３　结果与讨论

具有ZnOＧNRAETL的IPSC器件,其有源层

厚度是影响器件性能的关键因素之一[１２Ｇ１３].因此

首先通过改变旋涂转速控制有源层的厚度,制备

了 有 源 层 旋 涂 转 速 分 别 为 ４５０,６００,７５０,

９００r/min的 结 构 为 ITO/ZnOＧNRA/P３HT∶
PC６１BM/MoO３/Ag的IPSC.图３所示为用不同

转速旋涂有源层时器件的JＧV 特性曲线,其具体

的性能参数见表１.

图３ 不同有源层旋涂转速下IPSC
器件的JＧV 特性曲线

Fig敭３ JＧVcharacteristiccurvesofIPSCdeviceswith
differentspinＧcoatingspeedsofactivelayer

由表１可知,当有源层转速为４５０r/min时,有
源层的厚度过大,导致有源层中光生载流子的复合

率增大,器件的短路电流Jsc仅为５．７６mA/cm２,过
厚的有源层也造成器件串联电阻 Rs 增大,达到
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６９．７Ωcm２,器件的PCE仅为０．６２％.当旋涂转

速为６００r/min时,器件的Jsc和填充因子(FF)增大

较多,分别达到了８．９４mA/cm２ 和３４％,PCE为

１．２７％.当旋涂转速继续增大时,有源层厚度减小,

器件的Jsc和开路电压Voc有所下降,PCE降低.可

见当转速为６００r/min时,器件性能最佳,因此在后

续铯掺杂和表面修饰时,旋涂有源层时的转速均控

制在６００r/min.
表１　不同有源层旋涂转速下器件的性能参数

Table１PerformanceparametersofdeviceswithdifferentspinＧcoatingspeedsofactivelayer

SpinＧcoatingspeed/(rmin－１) Jsc/(mAcm－２) Voc/V PCE/％ FF/％ Rs/(Ωcm２)

４５０ ５．７６ ０．４２ ０．６２ ２５ ６９．７
６００ ８．９４ ０．４２ １．２７ ３４ ２７．０
７５０ ７．８０ ０．３９ １．０４ ３５ ３９．０
９００ ７．３０ ０．３６ ０．８８ ３４ ３８．５

　　确定有源层的最佳旋涂转速后,制备了铯掺杂

原子数分数分别为１％、２％、３％、４％、５％的IPSC,
器 件 结 构 为 ITO/CZOＧNRA/P３HT∶PC６１BM/

MoO３/Ag,其JＧV 特性曲线如图４所示,具体性能

参数见表２.

图４ 不同Cs掺杂浓度ZnOＧNRA下的器件的JＧV 特性曲线

Fig敭４ JＧVcharacteristiccurvesofdevicecurvesbasedon
ZnOＧNRAwithdifferentCsdopingconcentrations

　　由表２可以看出,随着掺杂浓度的增大,器件

的效率也增大,当铯掺杂原子数分数为３％时,器
件的 PCE达 到 最 大 值,其Voc、Jsc和 FF分 别 为

０．５６V、８．９８mA/cm２ 和３８％.与采用未掺杂的

ZnOＧNRA作为ETL的IPSC相比,器件的串联电

阻由２６．１Ωcm２降低到２０．０Ωcm２,并联电阻Rsh

从１０３．１Ωcm２提高到２１７．４Ωcm２,器件的PCE
从１．２７％提高到１．９１％.当铯掺杂浓度继续增大

时,器件的Rs增大,Rsh减小,导致Jsc和FF减小.
当掺杂原子数分数达到５％时,器件的效率下降至

１．２０％.
为进一步研究JＧV 特性曲线随铯掺杂浓度变

化的原因,对不同掺杂浓度的CZOＧNRAETL进行

了SEM、XRD以及PL谱测试.
图５(a)、(b)所示分别为铯掺杂原子数分数为

３％的CZOＧNRA的俯视图和横截面图,可看出

表２不同Cs掺杂浓度ZnOＧNRA下的器件的性能参数

Table２　PerformanceparametersofdevicesbasedonZnOＧNRAwithdifferentCsdopingconcentrations

AtomicfractionofCs/％ Jsc/(mAcm－２) Voc/V PCE/％ FF/％ Rs/(Ωcm２) Rsh/(Ωcm２)

０ ８．９４ ０．４２ １．２７ ３４ ２６．１ １０３．１
１ ８．７１ ０．４８ １．４１ ３４ ２４．７ １４２．８
２ ９．９３ ０．５０ １．６２ ３３ ２０．０ １２５．０
３ ８．９８ ０．５６ １．９１ ３８ ３２．１ ２１７．４
４ ７．５５ ０．５４ １．３９ ３４ ３８．９ １５８．９
５ ７．９５ ０．５３ １．２０ ２８ ５１．５ ９２．６

CZOＧNRA呈现六方纤锌矿结构,纳米柱的直径大

约为２０nm,高度约为１８０nm,纳米柱阵列紧密堆

积,并且沿c轴高度方向择优取向生长.ZnOＧNRA
及铯掺杂CZOＧNRA的SEM 测试结果显示,铯掺

杂未对纳米柱的形貌产生显著影响,不同掺杂浓度

下纳米柱的直径、高度及间距基本相同.
图６所示为在石英玻璃衬底上生长的ZnOＧ

NRA及铯掺杂原子数分数分别为１％、３％、５％的

CZOＧNRA的XRD测试结果.可以看出,测试样品

在２０°~２５°之间均出现一个弥散峰,这是由石英玻

璃基底造成的.掺杂后,在３４．６°即六方纤锌矿的

(００２)晶面上出现了强度不同的衍射峰.随着掺杂

浓度的增大,衍射峰强度逐渐增大,当铯掺杂原子数

分数为３％时,衍射峰强度达到极大值,说明铯掺杂

有利于ZnOＧNRA的c轴取向生长,这可能是因为

Cs离子的存在有利于ZnO的异相成核[３７Ｇ３８].但随

着掺杂比例的增大,衍射峰的强度有所减小,说明

掺 杂浓度过大会使ZnOＧNRA的晶格结构遭到破

０７３１００１Ｇ４
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图５ (a)CZOＧNRA的俯视SEM图;(b)CZOＧNRA横截面的SEM图

Fig敭５  a TopＧviewSEMimageofCZOＧNRA  b crossＧsectionalSEMimageofCZOＧNRA

图６ 石英衬底上生长的ZnOＧNRA和不同铯掺杂原子数

的CZOＧNRA的XRD光谱图

Fig敭６ XRDspectralpatternsofZnOＧNRAand
CZOＧNRAwithdifferentCsＧdopingconcentrations

grownonquartzsubstrate

坏,结晶质量降低[３０,３７].

图７ ZnOＧNRA和不同铯掺杂原子数的CZOＧNRA的PL光谱

Fig敭７ PLspectraofZnOＧNRAandCZOＧNRAwith
differentCsdopingconcentrations

在室温条件下选择３２５nm 的激光作为激发

源,在波长３５０~８００nm 的范围内对样品进行了

PL光谱测试,测试结果如图７所示.ZnOＧNRA
ETL及铯掺杂原子数分数分别为１％、３％、５％的

CZOＧNRAETL 的 PL 谱 中 均 出 现 了 波 长 在

３７５nm附近的近带边紫外发射峰(NBE)和４５０~
８００nm范围内较宽的可见光发射峰.其中NBE是

由ZnO自由激子的复合引起的,而４５０~８００nm范

围内出现的可见光发射峰是ETL中的锌填隙原子、
氧空位等深能级缺陷共同作用的结果[２７,３３].由图７
可看出,CZOＧNRAETL在该范围内发射峰的强度

远低于ZnOＧNRAETL的,当铯掺杂原子数分数为

３％时,该峰强度最弱,说明铯掺杂氧化锌纳米柱的

结晶质量较好,内部缺陷密度较小,但进一步增大浓

度会影响纳米柱的c轴取向生长,导致缺陷密度增

大,器件性能反而降低[３７].

图８ 不同浓度２ＧME＋EA为界面修饰层的器件的

JＧV 特性曲线

Fig敭８ JＧVcharacteristiccurvesofdevicesusing
２ＧME＋EAwithdifferentconcentrationsas

interfacialmodificationlayer

采用EA与２ＧME共混溶液对CZOＧNRAETL
进行了表面修饰以进一步改善器件性能,选取铯掺

杂原子数分数为３％的纳米柱阵列生长溶液.图８
所示为以体积分数为１％、２％、３％的EA溶液作为

界面修饰层所制备的IPSC器件的JＧV 特性曲线,
其具体性能参数见表３.从图８和表３可以看出,
利用２ＧME＋EA溶液对CZOＧNRA进行表面修饰

后,IPSC器件的Jsc和FF明显提高,但Voc变化不

大.其中Jsc和FF的提高一方面是２ＧME＋EA表

面修饰改善了CZOＧNRAETL和有源层的界面接

触,降低了接触电阻[３９Ｇ４１];另一方面是ZnO和羟基

之间的相互作用导致EA分子中胺基和羟基吸附在
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纳米柱表面,而疏水性亚乙基向外部排列,在CZOＧ
NRAETL形成了负偶极层,减小了有源层与CZOＧ
NRAETL之间的能量势垒,促进了整体的电子传

输,进而增大了Jsc,提高了器件的效率[３５].而Voc

变化不大的原因是在IPSC各层结构之间欧姆接触

的条件下,Voc主要与给体的最高未占分子轨道

(HOMO)和受体的LUMO能级差有关,故不同浓

度２ＧME＋EA共混溶液修饰CZOＧNRAETL时,

Voc基本保持不变[３５,４２Ｇ４３].实验结果显示,采用２Ｇ
ME＋２％EA溶液修饰的器件的PCE最高,达到了

２．８９％,这是由于当EA的体积分数小于２％时,EA
分子不能完全覆盖CZOＧNRAETL;而当EA的体

积分数大于２％时,EA溶液中过多的胺基和羟基形

成竞争关系,导致在CZOＧNRAETL形成了过厚的

EA绝缘层,增大了器件的Rs,反而减小了器件的

Jsc、FF和PCE.
表３　不同浓度２ＧME＋EA为界面修饰层的器件的性能参数

Table３　Performanceparametersofdevicesusing２ＧME＋EAwithdifferentconcentrationsasinterfacialmodificationlayer

VolumefractionofEA/％ Voc/V Jsc/(mAcm－２) FF/％ Rs/(Ωcm２) PCE/％
０ ０．５６ ８．９８ ３８ ３５．７ １．９１
１ ０．５８ １０．４８ ４３ １７．４ ２．６１
２ ０．５７ １２．０３ ４２ １５．９ ２．８９
３ ０．５６ １０．５８ ４０ １８．４ ２．３６

　　最后,分别对采用ZnOＧNRA、３％CZOＧNRA
和３％CZOＧNRA＋２ＧME＋２％EA 作为 ETL的

IPSC器件进行了EQE的测量,结果如图９所示.
可看出其变化趋势与Jsc的一致,在P３HT∶PC６１BM
活性层的吸收波长范围内,３％CZOＧNRA 和３％
CZOＧNRA＋２ＧME＋２％EA器件的EQE明显高于

ZnOＧNRA器件的,说明铯掺杂和表面修饰能有效

提高电池的PCE.由曲线计算出器件的短路电流

分别为８．５１,８．９５,１１．８９mA/cm２,与由JＧV 曲线得

出的数值基本吻合.

图９ IPSC器件的EQE
Fig敭９ EQEofIPSCdevice

４　结　　论

通过对ZnOＧNRAETL进行铯掺杂和EA与

２ＧME共混溶液表面修饰,提高了IPSC的光伏性

能.研究结果表明,适量的铯掺杂可增大ZnO纳米

柱生长的c轴取向结晶度,减少由氧空位、锌填隙原

子引起的深能级缺陷.特别是当铯掺杂原子数分数

为３％时,器件的PCE提高至１．９１％;采用有机极性

溶剂对纳米柱阵列进行表面修饰,有效减小了器件

的Rs,增大了Jsc和 FF.所制备的结构为ITO/

CZOＧNRA＋２ＧME＋EA/P３HT∶PC６１BM/MoO３/

Ag的IPSC,其PCE达到了２．８９％.
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