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摘 要：合成一种氟代 n型有机半导体材料 2，5-二氟代苯基苝酰亚胺（D25DFPP），制备CuPc/D25DFPP异质结，研

究异质结的结构和性能，并将其引入 ITO/PEDOT:PSS/CuPc/D25DFPP/Al结构光伏器件。结果表明，D25DFPP与

CuPc的紫外-可见吸收光谱有较好的光吸收互补特性。通过紫外光电子能谱（UPS）研究CuPc/D25DFPP异质结的

电子结构，发现在两者的界面处同时存在能带弯曲和界面偶极作用，异质结中发生较强的电荷转移，并且两者能级

匹配。异质结在 120 ℃下退火后有较大的晶粒和较强的荧光猝灭，使得退火后光伏器件的光电转换效率比未退火

时提高1倍以上，达到0.82%，显示在光电转换领域有着潜在的应用前景。
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0 引 言

酞菁铜（CuPc）是一种典型的 p 型有机光电材

料，在紫外-可见光区有 2 个特征吸收带，覆盖可

见光区 600~800 nm 和近紫外区 300~400 nm，对光

谱的吸收范围较宽、吸收系数大，并且具有优异的

化学、热及光稳定性［1］。酞菁铜的结构及能级特

征决定它具有很多优良的性能，这些性质已或将

在很多领域中得以广泛应用，如利用它的光电导

性可制备性能优良的液晶光阀、静电复印感光鼓，

利用气敏性可制备灵敏的气体传感器，利用酞菁

铜的光伏效应可制备性能稳定、廉价的太阳电池

等［2~6］。性能稳定的 CuPc 适合采用真空蒸发方法

制备得到均匀、结晶性能好的薄膜。目前，绝大多

数有机 n 型半导体材料均为球状富勒烯及其衍生

物（如 PCBM）构成。非富勒烯类的有机 n 型材料

与 CuPc 组成的异质结结构及光伏性能的研究较

少［7~9］，主要原因是目前还缺乏与富勒烯相媲美的

有机 n 型材料。而氟代苯基苝酰亚胺是一种新型

的 n 型有机半导体材料［10，11］，通过在分子共轭骨架

上引入拉电子基团氟原子，进一步降低分子的

LUMO 能级，从而提高材料的空气稳定性并改善载

流子的注入和传输性能［12~14］。可和 p 型 CuPc 形成

p-n 结，应用于有机太阳电池。但尚未有文献对其

p-n 结界面进行紫外光电子能谱的分析。本文合成

n 型半导体 2，5-二氟代苯基苝酰亚胺（D25DFPP，结
构式如图 1 所示），采用紫外光电子能谱研究在衬

底上蒸镀 CuPc 薄膜后，诱导 D25DFPP 在 CuPc 薄

膜上沉积生长过程中产生的电荷转移现象，讨论其

结构与性能的关系，并将其引入太阳电池，得到太

阳电池器件的能级结构，研究其光伏性能。为 n 型

有机半导体材料的设计与性能分析提供新的数据

与思路。
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图1 n型有机材料D25DFPP的分子式

Fig. 1 Molecular structures of n-type material D25DFPP

1 实 验

1.1 主要实验试剂

2，5-二氟代苯胺（AR，国药集团化学试剂有限
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公司）、酞菁铜（CP，国药集团化学试剂有限公司）和

3，4，9，10-苝四羧基二酐（PTDA）（CP，江苏宜兴化

工厂），CuPc 使用前经过多次真空升华提纯，得到蓝

色针状晶体备用。

1.2 结构性能表征

采用 Perkin-Elmer 240C 型元素分析仪分析产

物成分；采用 JEOL100CX 扫描显微镜（SEM）和

Agilent Picoscan 2100 原子力显微镜（AFM）观测样

品表面形貌；采用德国 Brucker 公司 VII 型傅里叶

变 换 红 外 光 谱 ，KBr 压 片 进 行 红 外 光 谱 测 试

（FTIR）；采用美国 PE 公司生产的 Lambda20 紫外-

可见光谱仪上测试紫外-可见吸收光谱（UV-Vis）；采

用 Perkin-Elmer LS-55 型荧光分光光度计进行荧光

光谱测试（PL）；紫外光电子能谱（UPS）在合肥国家

同步辐射实验室的表面站进行，实验站配备英国

VG 公司的 ARUPS10 型高分辨光电子能谱仪，有一

个分子束外延（MBE）生长室与分析室相连，能在超

高真空下制备样品并进行原位实验研究，光束线能

量范围为 10~200 eV，可根据需要选取光子能量。

光束线单色器分辨率（E/AE）在约 1000；光伏器件

测试使用太阳光模拟光源（Nowdata，SXDN-150）和

数字源表（Keithley 2400）组成的光伏测试系统，对

太阳电池的 I-V 特性曲线进行分析，测试模拟太阳

光 光 强 为 AM1.5（100 mW/cm2），电 池 面 积 0.09
cm2。

1.3 D25DFPP的合成

采 用 Rademacher 等［15］报 道 的 方 法 合 成

D25DFPP，产率约为 70%。FTIR（KBr）波数为 1710、
1671、1591、1402、1508、1432 和 1354 cm-1。元素分

析理论值 D25DFPP：［C］70.36%，［H］2.30%，［N］
4.56%；元素分析结果［C］70.13%，［H］2.19%，［N］
4.72%。由于分子中氟原子的引入，氟代苯基对 N
原子上孤对电子的吸引力更强，因此苝酰亚胺中的

C==O 振动峰向高波数方向移动，红外谱图上在

1710 和 1671 cm-1出现羰基振动峰。

1.4 CuPc/D25DFPP异质结的UPS表征

首先在处理过硅基底上蒸镀一层 Au 膜，然后

在 Au 膜上蒸镀 30 nm 厚的 CuPc，通过 X-射线光电

子能谱（XPS）扫描确保 Au 膜的表面完全被 CuPc

薄膜所覆盖。接着再原位在 CuPc 薄膜表面逐渐蒸

镀 D25DFPP 薄膜到 5 nm，对蒸镀 D25DFPP 薄膜厚

度为 0、0.05、0.1、0.2、0.5、1、2 和 5 nm 时分别扫描

UPS 谱图。

1.5 光伏器件的制备

将 D25DFPP 引入的光伏器件的结构为 ITO/
PEDOT：PSS/CuPc/D25DFPP/Al，如图 2 所示，透明

导电玻璃 ITO 基片作为器件的阳极，使用前依次用

丙酮、乙醇、异丙醇和去离子水超声清洗 15 min，以
3000 r/min、60 s 旋涂空穴传输层 PEDOT:PSS，在真

空度低于 3.0×10-4 Pa 下，采用真空热蒸发的方法在

基片上依次蒸镀 30 nm 厚的 CuPc 和 D25DFPP，最
后采用电阻加热将铝蒸发到薄膜上，形成阴极，蒸

发速率 0.6 Å/s，铝电极厚度为 100 nm。除真空镀膜

外，其余器件制备过程均在无水无氧手套箱中

进行。

ITO

Al

D25DFPP

CuPc

PEDOT:PSS

图2 ITO/PEDOT:PSS/CuPc/D25DFPP/Al
光伏器件结构示意图

Fig. 2 Structure of ITO/PEDOT:PSS/CuPc/ D25DFPP/Al
photovoltaic device

2 结果与讨论

2.1 CuPc/D25DFPP异质结光谱特性

CuPc、D25DFPP 和 CuPc/D25DFPP 异质结的紫

外-可见吸收光谱如图 3 所示，CuPc 的吸收带主要

位 于 可 见 光 区 600~800 nm 和 近 紫 外 区 300~
400 nm，而 D25DFPP的吸收主要集中在 450~550 nm，

两者的吸收具有互补性，制备 CuPc/D25DFPP 异质

结 后 吸 收 光 谱 覆 盖 整 个 可 见 光 光 谱 范 围 。

D25DFPP 位于 527、488 和 459 nm 处的 3 个吸收峰

分别对应于从基态到第 1、第 2 和第 3 激发态的跃

迁［16］。
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图3 CuPc/D25DFPP薄膜的紫外-可见吸收光谱

Fig. 3 UV-Vis absorption spectra of CuPc/D25DFPP film

分子中的电子吸收特定的能量后，可从基态跃

迁至第一激发态，这一特定能量即为带隙（Eg），因

此带隙就是导带底与价带顶之间的能量差，即

HOMO 与 LUMO 能级之差。由于电子是从基态跃

迁至第一激发态的各个分裂的振动能级，导致紫外-

可见吸收光谱是一条谱带。但是振动能级比电子

能级小 2 个数量级，因此可用紫外-可见吸收谱中波

长最长的吸收峰的峰值波长来简单计算有机半导

体的带隙。

Eg(eV)=ELUMO -EHOMO = hν = hc/λmax = 1240/λmax（1）
将 D25DFPP 最长吸收峰 527 nm 代入，可得

D25DFPP 的禁带宽度 Eg = 1240/527 eV = 2.35 eV 。

CuPc/D25DFPP 薄膜的荧光光谱如图 4 所示，

可见薄膜的荧光强度较弱，几乎全部淬灭。究其原

因是在薄膜状态下异质结的光致电荷转移作用强

烈。在 120 ℃下退火 30 min 的薄膜比未退火薄膜

的 荧 光 强 度 更 小 ，可 能 是 高 温 退 火 时 ，CuPc/
D25DFPP 异质结中的分子之间堆积更加紧密，导致

有更强的电荷转移作用。
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图4 CuPc/D25DFPP薄膜的荧光光谱

Fig. 4 PL spectra of of CuPc/D25DFPP film

2.2 CuPc/D25DFPP异质结形貌

CuPc/D25DFPP 薄膜的表面形貌如图 5 所示。

从图 5 可看出 CuPc/D25DFPP 薄膜在 120 ℃下退火

后的颗粒比未进行退火处理的颗粒明显大，说明退

火有利于结晶生长，从而得到较大的颗粒，晶粒尺

寸约为 60~70 nm。

200 nm 200 nm

a. 未退火的AFM b. 120 ℃下退火30 min的AFM

1 μm 1 μm

c. 未退火的SEM d. 120 ℃下退火30 min的SEM
图5 CuPc/D25DFPP薄膜的SEM和AFM图

Fig. 5 SEM and AFM images of CuPc/D25DFPP film

2.3 CuPc/D25DFPP异质结界面的UPS研究

对 CuPc 薄膜上蒸镀 D25DFPP 的紫外光电子

能谱进行研究，结果如图 6 所示。UPS 显示 CuPc
薄膜的特征峰逐渐被掩盖而向 D25DFPP 的特征峰

的转变的过程。图 6 左图是归一化后的 CuPc 薄膜

上沉积不同厚度 D25DFPP 时二次电子截止边的变

化谱线，右图是 HOMO 区域的放大图。截止边位置

利用外推法计算得出，用以确定样品的功函数WF ，

即真空能级 Evac 相对 EF 的位置，在数值上等于

21.22 eV 减去截止边的结合能［17］。随着 D25DFPP
膜厚增加，功函数逐渐增大，说明薄膜表面从 CuPc
向 D25DFPP 不断转变。对于 D25DFPP 的最高占

据轨道（HOMO）的位置也可以通过外推法确定，从

右图可得到不同厚度 D25DFPP 的 HOMO 峰，在接

近 2 eV 处出现一个不同于 CuPc 本体的凸起，包含

有 D25DFPP 的最高占据轨道的位置。通过外推法

可得到 5 nm 厚时，D25DFPP 的 HOMO 位于费米能

级下 2.0 eV 处。
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图6 CuPc/D25DFPP薄膜的UPS图
Fig. 6 UPS spectra of CuPc/D25DFPP film

由图 6 及 CuPc 和 D25DFPP 的禁带宽度数据

可得到图 7a 所示的 CuPc/D25DFPP 薄膜能级结构

示意图。在两者接触界面处，不仅产生能带弯曲，同

时还存在界面偶极作用，导致在 CuPc 和 D25DFPP

6.6 eV 

Ip=5.3 eV 

0.2 eV 

0.1 eV 

0.35 eV 

2.0 eV 

LUMO

HOMO

EF(Au)

CuPc
D25DFPP

0.7 eV 

1.0 eV 

a. CuPc/D25DFPP薄膜

4.3 eV 
4.25 eV 

3.6 eV 

5.2 eV 
5.3 eV 

6.6 eV 
ITO/PEDOT:PSS

CuPc

D25DFPP

Al

b. ITO/PEDOT:PSS /CuPc/D25DFPP/Al器件

图7 能级结构示意图

Fig. 7 Schematic energy level diagrams

薄膜界面处所形成的异质结中发生电荷转移［18,19］。

图 7b 为 ITO/PEDOT:PSS/CuPc/D25DFPP/Al 器件的

能级结构示意图。

2.4 ITO/PEDOT：PSS/CuPc/D25DFPP/Al器件光

伏性能研究

ITO/PEDOT:PSS/CuPc/D25DFPP/Al 器件的 J-V

特性曲线如图 8 所示，其性能测试结果如表 1 所

示。研究发现，经过 120 ℃下 30 min 退火处理后，

器件的性能大幅度提升，光电转换效率达到 0.82%，

其开路电压 Voc 为 0.84 V，短路电流密度 Jsc 为

2.69 mA/cm2，填充因子 FF 为 0.36，说明退火处理有

利于活性层中形成更好的空间网络互穿结构，并且

从异质结的形貌可看出，退火后晶粒长大，这些都

有利于光生载流子的分离与和传输，从而提高器件

的光电转换效率［20］。
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图8 ITO/PEDOT:PSS/CuPc/D25DFPP/Al器件J-V特性曲线

Fig. 8 J-V curves of ITO/PEDOT:PSS/CuPc/D25DFPP/Al
device

表1 器件性能测试结果

Table 1 Testing results of device performance
处理条件

未处理

退火处理

Voc/V
0.77
0.84

Jsc/mA·cm-2

1.84
2.69

FF

0.28
0.36

PCE/%
0.41
0.82

3 结 论

p 型的 CuPc 和 n 型的 D25DFPP 薄膜的紫外-

可见光吸收光谱有较好的吸收互补效应，在原位蒸

镀 CuPc/D25DFPP 薄膜时，两者界面处同时存在能

带弯曲和界面偶极作用，两者的能级匹配，该异质

结中发生较强的电荷转移，有利于光生载流子的分

离，可应用于有机太阳电池。制备得到 ITO/PEDOT:

PSS/CuPc/D25DFPP/Al 结构光伏器件，发现在退火



后器件的光伏性能比未退火器件提升一倍以上，光

电转换效率达到 0.82%，在有机太阳电池领域有潜

在的应用前景。
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UPS AND PHOTOVOLTAIC PROPERTY OF
CuPc/D25DFPP HETEROJUNCTION

Yang Zhisheng1，2，Ke Weifang3，Wang Yanxiang2，Huang Liqun2，Zhu Hua4，Hong Yun2
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Abstract：There are few studies on n-type organic materials except fullerenes. A fluorinated n-type organic material N，

N′- di-（2，5- difluorophenyl）- 3，4，9，10- perylenetetracarboxylic diimide（D25DFPP）was synthesized，the CuPc/
D25DFPP heterojunction was manufactured and researched，and introduced into the ITO/PEDOT:PSS/CuPc/D25DFPP/
Al structure photovoltaic device. The results show that the UV-visible absorption spectra of D25DFPP and CuPc films are
complementary effect. The ultraviolet photoelectron spectroscopy（UPS）of the heterojunction results show that band
bending and interface dipole effect are observed at the interface. A strong charge transfer is occurred between CuPc and
D25DFPP，and their energy levels is matching well. The conversion efficiency of the solar cell after annealing at 120
degrees is about 0.82%，two times larger than that of untreated device. Due to larger grain and strong fluorescence
quenching after annealed，which leads to a potential application in photoelectronic conversion.

Keywords：fluorination；thin films；heterojunction；energy level structure；organic solar cell


