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ＭｏＯ３阳极缓冲层对有机太阳电池性能的影响
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摘要：研究了ＭｏＯ３阳极缓冲层对基于 ＣｕＰｃ／Ｃ６０异质结的有机小分子太阳电池器件性能的影响。发现：
ＭｏＯ３阳极缓冲层略微降低了器件的短路电流、开路电压及能量转换效率；ＭｏＯ３阳极缓冲层提高了器件的整
流比；具有ＭｏＯ３阳极缓冲层的器件在持续光照条件下连续工作２０ｍｉｎ，其主要性能参数（如短路电流、开路
电压、填充因子及能量转换效率）无明显衰减，而没有ＭｏＯ３阳极缓冲层的对比器件在相同条件下连续工作２０
ｍｉｎ，其能量转换效率衰减了大约４５％。研究结果表明：ＭｏＯ３阳极缓冲层明显提高了基于ＣｕＰｃ／Ｃ６０异质结的
有机小分子太阳电池器件的稳定性，可能的原因主要是ＭｏＯ３阳极缓冲层改善了ＩＴＯ阳极和ＣｕＰｃ界面，抑制
了因持续光照连续工作引起的界面老化，从而提高了器件的稳定性。
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１　引　　言
有机太阳电池以其轻薄，可绕曲，低成本，可

大面积制备等特点备受国内外研究学者的关

注［１～６］。目前，聚合物叠层太阳电池的最高能量

转换效率已达６．５％［４］，而有机小分子太阳电池

的能量转换效率最高为５％［５］。近年来，ＭｏＯ３常
被作为阳极缓冲层用于聚合物和有机小分子太阳

电池中以提高电池的性能。Ｓｈｒｏｔｒｉｙａ等［６］报道了

ＭｏＯ３阳极缓冲层可以阻止 ＩＴＯ阳极和光敏材料
Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ之间不利的化学反应并明显提高了
聚合物太阳电池的开路电压、短路电流和能量转

换效率。Ｔａｏ等［７］报道了 ＭｏＯ３阳极缓冲层可以
阻止载流子在金属阳极和光敏材料 Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ
界面复合并明显提高了倒置型聚合物太阳电池的

性能。Ｋｉｎｏｓｈｉｔａ等［８］报道了ＩＴＯ衬底上不同厚度
ＭｏＯ３阳极缓冲层具有不同功函数并导致Ｈ２ＴＴＰ／
Ｃ６０异质结太阳电池内建电场不同从而获得不同
开路电压的太阳电池。Ｌｉ等［９］报道了ＭｏＯ３阳极
缓冲层可减小ＳｎＰｃ／Ｃ６０异质结太阳电池暗电流从
而提高太阳电池的开路电压。

另一方面，虽然有机太阳电池的能量转换效

率不断提高，但其稳定性还较差［１０～１２］。Ｊｏｒｇｅｎｓｅｎ
等［１３～１５］详细分析了影响聚合物太阳电池稳定性

的主要原因，包括由光照及水和氧在整个太阳电

池内部的扩散引起的光化学和光氧化反应，材料

合成时引入杂质，电极发生电化学反应以及膜层

结构和形貌的变化。Ｈｅｕｔｚ等［１１］对ＣｕＰｃ／Ｃ６０双层
异质结器件的稳定性做了研究，他们认为器件性

能的衰减主要是由于Ｏ２从Ａｌ电极进入并破坏了
Ｃ６０层，使Ｃ６０传导电子能力下降，增大了器件的串
联电阻，减小了填充因子，从而减小了器件的效

率。Ｓｏｎｇ等［１２］研究了阴极缓冲层对有机小分子

ＣｕＰｃ／Ｃ６０太阳电池稳定性的影响，他们认为 ＢＣＰ
的结晶是器件寿命下降的主要原因。

在本论文中，我们研究了 ＭｏＯ３阳极缓冲层
对ＣｕＰｃ／Ｃ６０异质结太阳电池性能的影响。我们
发现ＭｏＯ３阳极缓冲层略微降低了器件的短路电
流（ＪＳＣ）、开路电压（ＶＯＣ）及能量转换效率（ＰＣＥ），
具有ＭｏＯ３阳极缓冲层的器件在持续光照条件下
连续工作２０ｍｉｎ，其主要性能参数无明显衰减，而
没有ＭｏＯ３阳极缓冲层的对比器件在相同条件下
连续工作２０ｍｉｎ，其ＰＣＥ衰减了大约５０％。研究
结果表明：ＭｏＯ３阳极缓冲层明显提高了基于
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ＣｕＰｃ／Ｃ６０异质结的有机小分子太阳电池器件的稳
定性，可能的原因主要是 ＭｏＯ３阳极缓冲层改善
了ＩＴＯ阳极和 ＣｕＰｃ界面，抑制了因持续光照连
续工作引起的界面老化，从而提高了器件的稳

定性。

２　实　　验
经过丙酮、乙醇和去离子水超声清洗的 ＩＴＯ

（厚度约为４０ｎｍ，方块电阻约为５０Ω／□）玻璃，
用氮气吹干后，在１８０℃下烘烤３０ｍｉｎ。在本底
压强为５×１０－４Ｐａ的条件下，采用真空热蒸发的
方法制备结构为 ＩＴＯ／ＭｏＯ３（０或 １０ｎｍ）／ＣｕＰｃ
（３０ｎｍ）／Ｃ６０（４０ｎｍ）／ＴＰＢＩ（８ｎｍ）／Ａｌ的有机太
阳电池。依次蒸镀 ＭｏＯ３，ＣｕＰｃ，Ｃ６０，ＴＰＢＩ和 Ａｌ，
相应的蒸镀速率分别为 ０．０５，０．１～０．２，０．１，１
ｎｍ／ｓ。生长速率和薄膜厚度由石英晶体膜厚仪
实时监控。实验中所涉及的材料均未经提纯而直

接使用。器件的有效面积为０．３６ｃｍ２。器件制备
完毕后直接转移到氮气手套箱中进行测试，有机

太阳电池器件的电流电压（ＪＶ）特性由经电脑控
制的Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２３６电源测量单元获得，测试用光源
为卤素灯（ＯＳＲＡＭＤＥＣＯＳＴＡＲ，５０Ｗ），辐照在器
件表面的功率密度约为１３０ｍＷ／ｃｍ２。

３　结果与讨论
图１所示是无 ＭｏＯ３缓冲层的对比器件（器

件 Ａ：ＩＴＯ／ＣｕＰｃ（３０ｎｍ）／Ｃ６０（４０ｎｍ）／ＴＰＢＩ（８
ｎｍ）／Ａｌ）和具有 ＭｏＯ３缓冲层的器件（器件 Ｂ：
ＩＴＯ／ＭｏＯ３（１０ｎｍ）／ＣｕＰｃ（３０ｎｍ）／Ｃ６０（４０ｎｍ）／
ＴＰＢＩ（８ｎｍ）／Ａｌ）在无光照［图１（ａ）］和光照
［图１（ｂ）］条件下的ＪＶ特性。从图１（ａ）器件的
暗电流特性可以看出，器件 Ｂ的反向电流明显小
于器件Ａ，器件 Ｂ在 ±１Ｖ的整流比约为１０００，
而器件Ａ在±１Ｖ的整流比约为１００，两者相差一
个数量级，这可能是由于ＭｏＯ３和ＣｕＰｃ的最低未
占有分子轨道（ＬＵＭＯ）能级分别为真空能级以下
２．３ｅＶ和３．２ｅＶ［８］，ＭｏＯ３缓冲层能够有效的阻
挡反向偏压下由 ＩＴＯ向 ＣｕＰｃ注入电子。在１３０
ｍＷ／ｃｍ２的光照下，器件 Ａ的 ＪＳＣ、ＶＯＣ、填充因子
（ＦＦ）分别为２．８２ｍＡ／ｃｍ２、０．４７Ｖ和０．５１，对应
的ＰＣＥ为０．５２％。在同样的光照条件下，器件Ｂ
的ＪＳＣ、ＶＯＣ、ＦＦ分别为 ２．４５ｍＡ／ｃｍ

２、０．４１Ｖ和
０．５０，对应的ＰＥＣ为０．３９％。除了 ＦＦ基本没有
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图１　器件ＪＶ特性：（ａ）无光照和（ｂ）光照。
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＪＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓｉｎｔｈｅｄａｒｋ（ａ）

ａｎｄｕｎｄｅｒｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ（ｂ）

变化外，加入ＭｏＯ３缓冲层后，器件的ＪＳＣ和ＶＯＣ都
有一定程度的减少，导致ＰＣＥ下降了约２５％。

图２（ａ）和（ｂ）分别是器件 Ａ和器件 Ｂ在持
续光照条件下连续工作２０ｍｉｎ的ＪＶ特性。可以
看出，器件Ａ的ＶＯＣ、ＦＦ和 ＰＣＥ随着连续工作时
间增加而不断减小，而其串联电阻［１６］随着连续工

作时间增加而不断增大。连续工作２０ｍｉｎ前后，
器件Ａ的串联电阻由初始的 ～４５Ω·ｃｍ２增大
到～１２９Ω·ｃｍ２，器件Ａ的串联电阻增大的原因
可能是因为ＩＴＯ阳极和 ＣｕＰｃ界面老化所致。而
器件Ｂ连续工作２０ｍｉｎ前后的 ＪＶ特性和主要
性能参数没有明显的变化，其串联电阻则始终保

持～４１Ω·ｃｍ２。上述结果表明 ＭｏＯ３阳极缓冲
层明显提高了基于 ＣｕＰｃ／Ｃ６０异质结的有机小分
子太阳电池器件的稳定性，可能的原因主要是

ＭｏＯ３阳极缓冲层改善了 ＩＴＯ阳极和 ＣｕＰｃ界面，
抑制了因持续光照连续工作引起的界面老化，从

而提高了器件的稳定性。

　　图３所示为器件 Ａ和器件 Ｂ在持续光照条
件下连续工作的２０ｍｉｎ内，其主要性能参数，ＪＳＣ
［图３（ａ）］、ＶＯＣ［图３（ｂ）］、ＦＦ［图３（ｃ）］及 ＰＣＥ
［图３（ｄ）］随连续工作时间的变化。可以看出，
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图２　持续光照２０ｍｉｎ内器件的 ＪＶ特性．（ａ）器件 Ａ；
（ｂ）器件Ｂ

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＪＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅＡ（ａ）ａｎｄｄｅｖｉｃｅＢ
（ｂ）ｕｎｄｅｒｕｎｉｎｔｅｒｒｕｐｔｅｄｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｆｏｒ２０ｍｉｎ

器件Ａ和器件Ｂ的ＪＳＣ基本不随连续工作时间的
变化；器件 Ａ连续工作 ２０ｍｉｎ后其 ＶＯＣ下降了
１５％（由初始的～０．４７Ｖ减小为 ～０．４０Ｖ），而

器件Ｂ的ＶＯＣ基本不随连续工作时间变化（始终
保持～０．４１Ｖ，且略有上升）；器件 Ａ连续工作
２０ｍｉｎ后其ＦＦ下降了３０％（由初始的～０．５０减
小为～０．３５），而器件Ｂ的ＦＦ基本不随连续工作
时间变化（始终保持～０．５０，且略有上升）；这样，
器件Ａ连续工作２０ｍｉｎ后其 ＰＣＥ下降了（来自
ＶＯＣ和ＦＦ随连续工作时间的减小）大约４５％（由
初始的～０．５２％减小为 ～０．３０％），而器件 Ｂ的
ＰＣＥ基本不随连续工作时间变化（始终保持
～０．４０％，且略有上升）。
最近，Ｋａｎａｉ等［１７］通过对空穴单载流子器件

的稳定性研究发现，光照有可能使ＩＴＯ／αＮＰＤ界
面发生某种化学反应，使 αＮＰＤ真空能级偏移，
增大空穴注入的势垒，而 ＭｏＯ３阳极缓冲层能够
有效阻止 ＩＴＯ／αＮＰＤ或 ＩＴＯ／ｐ型有机层（如
Ｈ２ＴＴＰ）界面的老化，提高有机太阳电池的稳定
性。Ｙｏｕ等［１８］在对具有 ＭｏＯ３阳极缓冲层的
ＯＬＥＤｓ器件的稳定性的研究中发现ＭｏＯ３阳极缓
冲层能够有效的抑制空穴传输层ＮＰＢ的结晶，改
善ＩＴＯ／ＮＰＢ界面的稳定性。

相类似地，我们初步认为持续光照连续工作

可能会造成ＩＴＯ／ＣｕＰｃ界面老化，增大器件 Ａ（无
ＭｏＯ３缓冲层）的串联电阻，减小器件 Ａ的 ＦＦ、
ＶＯＣ和ＰＣＥ，而ＭｏＯ３阳极缓冲层可能改善了ＩＴＯ
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图３　器件Ａ和器件Ｂ的ＪＳＣ（ａ）、ＶＯＣ（ｂ）、ＦＦ（ｃ）及ＰＣＥ（ｄ）随连续工作时间的变化。
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＪＳＣ（ａ），ＶＯＣ（ｂ），ＦＦ（ｃ），ａｎｄＰＣＥ（ｄ）ｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅＡａｎｄＢｗｉｔｈｏｐｅｒａｔｉｎｇｔｉｍｅ．
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阳极和ＣｕＰｃ界面，抑制了因持续光照连续工作
引起的界面老化，从而提高了器件 Ｂ（有 ＭｏＯ３缓
冲层）的稳定性。

４　结　　论
研究了ＭｏＯ３阳极缓冲层对基于ＣｕＰｃ／Ｃ６０异

质结有机太阳电池性能的影响。我们发现，ＭｏＯ３
阳极缓冲层略微降低了器件的ＪＳＣ、ＶＯＣ及ＰＣＥ，但
是却提高了器件的整流比，并明显提高了器件的

稳定性；无ＭｏＯ３阳极缓冲层的对比器件在持续

光照条件下连续工作其 ＰＣＥ不断下降（由于其

ＶＯＣ和ＦＦ不断减小），而有ＭｏＯ３阳极缓冲层的器

件在持续光照条件下连续工作其主要性能参数均

保持稳定。初步认为，器件稳定性提高的原因主

要是由于ＭｏＯ３阳极缓冲层可能改善了 ＩＴＯ阳极

和ＣｕＰｃ界面，抑制了因持续光照连续工作引起

的界面老化。我们将进一步研究 ＩＴＯ／ＣｕＰｃ及

ＩＴＯ／ＭｏＯ３／ＣｕＰｃ界面特性，以期对其有更深的

理解。
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