
第４１卷第８期

２０１２年８月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．４１Ｎｏ．８

Ａｕｇｕｓｔ２０１２

　　基金项目：广东省自然科学基金（Ｎｏ．１０４５１８０６００１００４７７８）和光电子器件与系统（教育部及广东省）重点实验室开放基金项目（Ｎｏ．

２００９Ｌ０１）资助

第一作者：李卫民（１９７０－），男，博士，副教授，主要研究方向为有机光伏器件研究．Ｅｍａｉｌ：ｌｉｗｅｉｍｉｎ１０２１＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ

导师（通讯作者）：郭金川（１９６４－），男，主要研究方向为数字Ｘ射线成像技术以及光伏器件的研究．Ｅｍａｉｌ：ｊｃｇｕｏ＠ｓｚｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

收稿日期：２０１２ ０１ １９；修回日期：２０１２ ０３ １３

犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１２４１０８．０９７２

缓冲夹层影响异质结有机光伏器件性能研究

李卫民ａ，ｂ，郭金川ａ，ｃ，周彬ａ，ｃ
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摘　要：制备了结构为ＣｕＰｃ／缓冲层／Ｃ６０异质结的有机光伏器件，分别选用三氧化钼和红荧烯为缓

冲层，研究了增加缓冲层对器件性能的影响．结果表明，增加三氧化钼和红荧烯缓冲层后器件的开

路电压和光电转换效率都得到提高，器件的短路电流密度和填充因子都有所降低．开路电压从没有

缓冲层时的０．３９Ｖ分别提高到０．５８Ｖ、０．５５Ｖ，转换效率从０．３６％提高到０．４４％，短路电流从

１．９２ｍＡ／ｃｍ２分别降低到１．７７ｍＡ／ｃｍ２、１．８１ｍＡ／ｃｍ２，填充因子从０．４８分别减少到０．４３、０．４４．

进一步研究表明器件的短路电流密度受缓冲层厚度的影响很大，当缓冲层厚度很小时，器件短路电

流密度还有所增加，但随着缓冲层厚度的增加，短路电流密度逐渐减小，当缓冲层厚度为１０ｎｍ

时，器件短路电流密度减少到０．３５ｍＡ／ｃｍ２．开路电压随着厚度的增加逐渐增加，从１ｎｍ时的

０．４３Ｖ增加１０ｎｍ时０．６３Ｖ．根据整数电荷转移模型和界面能级理论解释有机光伏器件开路电压

提高以及短路电流密度减少的原因，为有机太阳能电池性能的改善提供了研究方法．
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０　引言

太阳能是未来最有希望的清洁能源之一，太阳

能电池是利用光伏效应将太阳能转变为电能的器

件．有机太阳能电池因为具有低成本、可弯曲、易于

大面积制造等特点倍受国内外研究者的关注［１７］．２０

世纪９０年代，有机共混体系中光诱导电荷从聚合物

向富勒烯转移现象的发现［８］及复合体异质结双连续

网络结构的建立［９］，使得有机太阳能电池的性能进

一步提高，目前聚合物太阳能电池的最高能量转换

效率已经达到８．３％
［１０］．有机太阳能电池若要获得

更大的广泛应用，还需要进一步提高光电转换效率．

有机太阳能电池光电转换效率的提高主要可以通过

材料的选择和器件结构的优化来实现．通过制备工

艺改进、成膜氛围控制、对器件进行热处理和增加缓

冲层等方法，来提高开路电压和短路电流密度及填

充因子，实现器件光电效率的提高［１１］．

本文主要研究在典型的双层结构器件给体受体

之间增加较薄的缓冲夹层对有机光伏器件短路电流

和开路电压的影响．制备选用不同材料作缓冲层的

有机光伏器件，与没有缓冲层的光伏器件进行对比

研究．发现器件开路电压在增加缓冲夹层后有很大

提高，但器件的短路电流密度却减小．目前一般认为

有机光伏器件的开路电压主要由给体材料 ＨＯＭＯ

与受体材料ＬＵＭＯ的能级差（犈ＤＨＯＭＯ犈
Ａ
ＬＵＭＯ）决定．

本文依据电荷转移模型（ＩｎｔｅｇｅｒＣｈａｒｇｅＴｒａｎｓｆｅｒ，

ＩＣＴ）
［１２１４］来分析光伏器件Ｄ／Ａ界面及有机材料／

ＩＴＯ衬底界面特性，认为在给体受体之间增加缓冲

夹层，改变了光伏器件的界面特性．由于存在不同的

界面偶极子和发生不同的能带弯曲，能级差（犈ＤＨＯＭＯ

犈ＡＬＵＭＯ）比没有缓冲层的双层结构增加，所以器件开

路电压提高．器件短路电流的减少主要是由于缓冲

层使得器件的串联电阻增加，影响了载流子的输运．

结合实验数据从理论上解释缓冲层对有机光伏器件

短路电流和开路电压的影响，研究提高有机太阳能

电池光电转换效率的方法途径．

１　实验

制备 结 构 为 ＩＴＯ／ＣｕＰｃ（３５ ｎｍ）／缓 冲 层

（５ｎｍ）／Ｃ６０（４０ｎｍ）／Ａｌ给体受体异质结有机光伏

器件（见图１）．为了对比研究，本文还制备了ＩＴＯ／

ＣｕＰｃ（３５ｎｍ）／Ｃ６０（４０ｎｍ）／Ａｌ双层结构器件．为研
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究Ｄ／Ａ之间缓冲层对能级影响，没有在活性层和金

属电极（阴极）之间增加缓冲层，尽管其可以提高器

件 性 能．缓 冲 层 材 料 分 别 选 用 三 氧 化 钼

（Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｔｒｉｏｘｉｄｅ， ＭｏＯ３ ） 和 红 荧 烯

（Ｒｕｂｒｅｎｅ，ＲＢ）．材料从贸易公司购买均未经提纯

而直接使用．其中给体材料ＣｕＰｃ是ｐ型有机半导

体（ＨＯＭＯ为５．２ｅＶ，ＬＵＭＯ为３．５ｅＶ），受体材

料Ｃ６０是 ｎ型有机半导体（ＨＯＭＯ 为６．２ｅＶ，

ＬＵＭＯ为４．５ｅＶ）．ＩＴＯ 导电玻璃，方块电阻为

８０Ω／□．铝片纯度为９９．９％．

图１　ＲＢ及 ＭｏＯ３ 分子结构及有缓冲层的光伏器件结构图

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＲＢａｎｄＭｏＯ３，ａｎｄｄｅｖｉｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆａｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓｏｌａｒｃｅｌｌ

ｗｉｔｈｂｕｆｆｅｒｌａｙｅｒ

将导电玻璃用去离子水煮沸两次，用热去离子

水超声振荡三次，然后丙酮超声振荡两次，氯仿超声

振荡两次，异丙醇超声振荡一次后真空烘干待用．在

真空条件下（本底压强约为１．０×１０－３Ｐａ）将有机材

料置于钨丝加热的坩埚内，通过调节蒸发源电流大

小控制蒸发速率，薄膜厚度由石英晶体膜厚仪测量．

依次在ＩＴＯ上蒸镀给体材料ＣｕＰｃ，缓冲材料分别

选用ＲＢ（ＨＯＭＯ为５．５ｅＶ，ＬＵＭＯ为３．３ｅＶ）或

ＭｏＯ３，受体材料Ｃ６０，铝电极．器件制备完毕后直接

转移到氮气手套箱中进行测试．电流电压特性测量

采用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２３６ 测 量 单 元 测 量．用 卤 素 灯

（ＯＳＲＡＭＤＥＣＯＳＴＡＲ，５０Ｗ ）模拟太阳光源，用

不同光密度的滤光器改变到达器件表面的光辐射强

度，辐照在器件表面的功率密度约为１００ｍＷ／ｃｍ２．

２　结果与讨论

图２与图３所示缓冲夹层材料分别选用 ＭｏＯ３

和ＲＢ制备光伏器件的输出电流电压（犑犞）特性曲

线，为对比研究，也测试出双层缓冲夹层器件的电流

电压特性并绘制特性曲线．表１列出的是器件的开

路电压（犞ｏｃ）、短路电流密度（犑ｓｃ）器件能量转换效率

（ＰｏｗｅｒＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，ＰＣＥ）、填充因子

（ＦｉｌｌＦａｃｔｏｒ，ＦＦ）．

图２　器件没有缓冲层及有 ＭｏＯ３ 缓冲层时的电流电压特性

Ｆｉｇ．２　犑犞ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈＭｏＯ３ａｎｄ

ｗｉｔｈｏｕｔｂｕｆｆｅｒｌａｙｅｒ

图３　器件没有缓冲层及有ＲＢ缓冲层时的电流电压特性

Ｆｉｇ．３　犑犞ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈＲｂａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ

ｂｕｆｆｅｒｌａｙｅｒ

表１　三种光伏器件的参量值

犜犪犫犾犲１　犘犺狅狋狅狏狅犾狋犪犻犮犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳狋犺狉犲犲犽犻狀犱狊狅犳犱犲狏犻犮犲狊

Ｄｅｖｉｃｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

犞ｏｃ／

Ｖ

犑ｓｃ／

（ｍＡ·ｃｍ－２）

ＰＣＥ／

（％）
ＦＦ

Ｗｉｔｈｏｕｔ ０．３９ １．９２ ０．３６ ０．４８

ＭｏＯ３ ０．５８ １．７７ ０．４４ ０．４３

ＲＢ ０．５５ １．８１ ０．４４ ０．４４

　　从表１可以看到，没有缓冲层双层结构器件和

增加 ＭｏＯ３ 缓冲层以及增加ＲＢ层器件的开路电压

（犞ｏｃ）分别为０．３９Ｖ、０．５８Ｖ、０．５５Ｖ，增加了缓冲

层后器件的开路电压明显提高．没有缓冲层双层结

构器件和增加 ＭｏＯ３ 缓冲层及增加ＲＢ缓冲层器件

的的短路电流密度（犑ｓｃ）依次为１．９２ｍＡ／ｃｍ
２、

１．７７ｍＡ／ｃｍ２、１．８１ｍＡ／ｃｍ２，增加缓冲层后器件的

短路电流密度有所减少．增加了缓冲层后器件的转

换效率都是０．４４％，都比没有缓冲层双层结构器件

高．但是增加了缓冲层后填充因子都有下降，分别为

３７９
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０．４３、０．４４．

为了进一步分析器件短路电流与夹层厚度的关

系，采用不同厚度的Ｒｕｂｒｅｎｅ缓冲层（分别为１ｎｍ、

２ｎｍ、４ｎｍ、６ｎｍ、１０ｎｍ），制 备 ＩＴＯ／ＣｕＰｃ／

Ｒｕｂｒｅｎｅ／Ｃ６０Ａｌ器件，输出电流电压（犑犞）特性曲线

见图４．短路电流开路电压与缓冲层厚度见表２．

图４　不同缓冲层厚度器件电流电压特性

Ｆｉｇ．４　犑犞ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｂｕｆｆｅｒｌａｙｅｒ

表２　具有不同厚度缓冲层器件的光伏参量值

犜犪犫犾犲２　犘犺狅狋狅狏狅犾狋犪犻犮犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犱犲狏犻犮犲狊狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犺犻犮犽狀犲狊狊犫狌犳犳犲狉犾犪狔犲狉

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ 犞ｏｃ／Ｖ 犑ｓｃ／（ｍＡ·ｃｍ
－２）

０ ０．３９ １．９０

１ ０．４３ １．９５

２ ０．４８ １．９１

４ ０．５５ １．８１

６ ０．６０ １．２１

１０ ０．６３ ０．９０

　　从表２可以看出，器件的短路电流密度受缓冲

层厚度的影响很大，当缓冲层厚度为１ｎｍ时，器件

短路电流密度为１．９５ｍＡ／ｃｍ２，还稍大于没有缓冲

层双层结构的１．９０ｍＡ／ｃｍ２．．随着厚度的增加，短

路电流密度逐渐减小，当缓冲层厚度为１０ｎｍ时，

器件短路电流密度为０．３５ｍＡ／ｃｍ２．而开路电压随

着厚度的增加却逐渐增加，从１ｎｍ时的０．４３Ｖ增

加１０ｎｍ时０．６３Ｖ．

在有机光伏器件中，器件开路电压受多方面因

素确定，与给体材料和受体材料的能级、给体材料和

受体材料比例、器件的结构、电极的功函数等因素有

关，但是一般认为给体材料 ＨＯＭＯ 与受体材料

ＬＵＭＯ的能级差决定开路电压的数值．用式（１）所

示方程来表示开路电压［１５］

狇犞ｏｃ＝（犈
Ｄ
ＨＯＭＯ－犈

Ａ
ＬＵＭＯ）－犈Ｂ （１）

式中犈Ｂ为激子（电子空穴对）的结合能，其大小取决

于有机材料的介电常量及电子空穴的初始分离距

离．从方程可以看出，开路电压的提高，肯定和能级

差（犈ＤＨＯＭＯ犈
Ａ
ＬＵＭＯ）的增大有直接关系．

ＢｒａｕｎＳ等
［１２１４］建立界面整数电荷转移模型分

析研究各种有机／有机界面及有机／金属界面．Ｓｉｓｔａ

Ｓ等
［１６］研究层叠能级结构器件光伏电池特性．本文

依据以上相关理论分析研究增加缓冲夹层后器件开

路电压增加而短路电流密度减少的原因．

根据ＩＣＴ模型，一个有机／衬底界面的能级平

衡取决于衬底的功函数及电荷转移态．当衬底的功

函数处于有机材料的传输带隙之间时，没有电荷转

移发生，真空能级保持平衡，衬底涂上一层有机层的

有效功函数等于衬底的功函数．但是当衬底的功函

数没有在带隙之间时，就会发生电荷转移，产生界面

偶极子，使得真空能级改变，有效功函数不等于衬底

的功函数．对于没有缓冲层的双层结构器件，存在

ＩＴＯ／给体界面、受体／给体界面．由于增加缓冲层处

在给体材料和受体材料之间，所以有缓冲夹层的器

件又分别增加给体／缓冲层界面、缓冲层／受体界面．

本文认为缓冲层的增加产生了不同与双层结构的能

级界面，从而形成不同的界面偶极子及产生不同的

能带弯曲．增加缓冲夹层使得给体受体材料能级差

（犈ＤＨＯＭＯ犈
Ａ
ＬＵＭＯ）增大，从而得到较大的器件开路

电压．

ＬｉｕＺＴ等
［１５］依据 ＵＰＳ及ＸＰＳ结果，计算出

在给体ＣｕＰｃ与受体材料Ｃ６０之间增加 ＭＯＯ３ 夹层

后相关能级值，认为增加 ＭＯＯ３ 夹层使得犈
Ｄ
ＨＯＭＯ

犈ＡＬＵＭＯ由０．６６ｅＶ增大到１．１６ｅＶ，最终其制备的光

伏电池开路电压提高了０．５Ｖ．

ＬａｉＳＬ等
［１７］系统研究了在给体受体之间增加

六种不同缓冲层对器件性能的影响．认为选用缓冲

夹层的材料电离能（犐Ｐ）和电子亲和能（犈Ａ）有严格

要求，只有夹层材料的电离能大于给体材料的电离

能且其电子亲和能要小于受体材料的电子亲和能，

即夹层（犐Ｐ）＞给体（犐Ｐ）；夹层（犈Ａ）＜ 给体（犈Ａ），才

能形成较好的层叠能级结构，提高器件的性能．开路

电压的增加是合适的缓冲夹层提高了激子分离

效率．

决定光伏器件电流密度的因素较多，主要包括

光敏层的光吸收、激子的产率、激子的分离效率、载

流子的浓度、有机材料的迁移率、电极的收集效率

等．根据ＬａｉＳＬ等
［１７］分析，虽然选择合适的缓冲夹

层可以提高激子的分离效率，但缓冲夹层使载流子

的迁移率降低，器件的串联电阻增加，所以使得器件

的短路电流密度有显著的减小．ＲａｎｄＢＰ等
［１８］改

变缓冲夹层的厚度进行研究，认为若缓冲夹层的厚

度不超过５ｎｍ，短路电流密度不会下降太多．
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３　结论

制备了基于ＣｕＰｃ／缓冲层／Ｃ６０异质结有机光伏

器件，将其与没有缓冲层的双层结构器件对比研究，

结果表明增加缓冲层使器件开路电压明显提高，从

双层结构的０．３９Ｖ提高到０．５８Ｖ和０．５５Ｖ．短路

电流密度却从没有缓冲夹层器件的１．９２ｍＡ／ｃｍ２

增减少为１．７７ｍＡ／ｃｍ２ 和１．８１ｍＡ／ｃｍ２．根据整

数电荷转移模型和界面能级理论解释有机光伏器件

开路电压提高以及短路电流密度减少的原因，认为

由于增加缓冲层使得界面特性改变，发生不同的电

荷转移，产生与双层结构不同的界面偶极子和发生

不同能带弯曲，能级差（犈ＤＨＯＭＯ犈
Ａ
ＬＵＭＯ）增大，从而得

到较大的器件开路电压．同时增加缓冲夹层使器件

的串联电阻增加，器件的短路电流密度减小．结合实

验数据从理论上解释有机光伏器件短路电流和开路

电压的变化，为有机太阳能电池性能的改善提供了

研究基础．
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