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基于MoO3/Au/ZnO中间层的有机叠层太阳能电池*

黄晋刚**， 郑 巧
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摘  要： 采用宽带隙有机材料 PTB7‐Th： PC71BM 作为前电池，窄带隙有机材料 PTB7‐Th： 
IEICO‐4F 作为后电池，MoO3/Au/ZnO 薄膜作为中间连接层制备叠层电池。在本研究中，利用真

空热蒸发和磁控溅射镀膜的方法制备了 MoO3/Au/ZnO 薄膜，不仅具有高透光率，而且有很好的抗

溶剂侵蚀性能。此外，为了进一步降低在旋涂后电池活性层时溶液对前电池的侵蚀，采用低沸点

的氯仿作为后电池活性层材料的溶剂，并利用动态旋涂成膜的方法，减少溶剂挥发时间。最后获

得了效率为 9.35% 的有机叠层太阳能电池，与单结有机太阳能电池相比，拥有更高的效率，开路电

压高达 1.4 V。研究表明：MoO3/Au/ZnO 薄膜在制备叠层太阳能电池中具有很大的优势。
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Tandem Organic Solar Cells Based on MoO3/Au/ZnO Inter⁃
connecting Layer
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Abstract：The wide-band gap organic material PTB7-Th： PC71BM was used as the front cell， 
the narrow-band gap organic material PTB7-Th： IEICO-4F was used as the rear cell， and the MoO3/
Au/ZnO film was used as the interconnecting layer （ICL） to fabricate a tandem cell. MoO3 / Au / 
ZnO film was prepared by evaporation and sputtering， which not only had high light transmittance， 
but also good resistance to solvent erosion. In addition， in order to further reduce the erosion of the so‐
lution to the front cell when the cell active layer was spin-coated， chloroform with a low boiling point 
was selected as the solvent of the rear cell and the dynamic spin coating method was used to reduce the 
solvent volatilization time. Finally， a tandem organic solar cell with the power conversion efficiency 
（PCE） of 9.35 % was obtained， which had higher PCE and an open circuit voltage （Voc） of up to 
1.4 V compared with single-junction organic solar cells. The results showed that MoO3/Au/ZnO thin 
films could have great advantages in the preparation of tandem solar cells.
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引  言

有机太阳能电池因其成本低、制造工艺简单、

可大面积制备等优点而受到广泛关注 [1-3]。近年来，

随着有机光伏材料的不断发展和器件结构的不断

优化，单结有机太阳能电池的光电转换效率已超过

19%[4-6]。但是，单结有机太阳能电池的发展也遇到

了瓶颈。由于单结有机太阳能电池使用单一活性

层吸收太阳光，而要提高太阳光的利用率，需要提

高有机太阳能电池的吸光层厚度来吸收更多的太

阳光 [7, 8]。但是，有机材料载流子具有迁移率低、激

子扩散距离短的缺点 [9]。这就要求有机太阳能电池

的活性层厚度不宜过厚，通常为 100 nm，否则会造

成器件内部电荷的严重复合 [8, 10]。因此，有源层的厚

度限制了有机太阳能电池的光吸收，进而单结有机

太阳能电池高效率的实现也受到了限制。

制备叠层电池是解决上述问题的有效途径。

叠层电池利用中间层连接两个或多个子电池，形成

串联或并联结构 [4, 11]。与单结太阳能电池相比，串联

电池可以利用不同子电池对不同波段太阳光的吸

收实现光谱的互补吸收，提高太阳光的利用率 [12, 13]。

中间层是叠层电池的重要组成部分，它是连接子电

池的关键。此外，中间层还必须具有抗溶剂侵蚀和

高透光率的特性，这样不仅可以保护前电池不被后

电池破坏，而且可以使更多的光子到达后电池 [14, 15]。

因此，为了进一步提高叠层电池的性能，优化叠层

电池的中间层非常重要。此外，活性层材料也是影

响叠层电池性能的重要因素 [16]。

文 章 采 用 带 隙 为 1.57 eV 的 有 机 材 料

PTB7‐Th: PC71BM 作为前电池吸收高能光子，采

用带隙为 1.2 eV 的有机材料 PTB7‐Th: IEICO‐4F
作为后电池吸收低能光子，使叠层电池的各子电

池实现了不同波段太阳光的互补吸收。为了保证

中间层的高透光率，分别选用具有优异透光特性

的 MoO3 和 ZnO 作为中间层的空穴传输层和电子

传 输 层 。 制 备 了 MoO3 / Au / ZnO 的 中 间 层 薄

膜，并且采用了蒸发法和溅射法制备，提高了中间

层的致密性和抗溶剂性。为了减轻后电池活性层

旋涂时对前电池损伤，采用低沸点氯仿代替氯苯

作为后电池的溶剂，并采用动态旋涂的方法旋涂

后电池的活性层，这样减少了溶剂的蒸发时间，使

得后电池的活性层可以快速成膜，进而减少后电

池对前电池的损害。最终获得到了开路电压 (VOC)
为 1.4 V，光电转换效率 (PCE)为 9.35% 的有机叠

层太阳能电池。

1 器件的制备与表征

1.1　有机叠层太阳能电池的制备

图 1 为有机叠层太阳能电池的制备流程。

（1）衬底处理：分别用去离子水、丙酮、乙醇和

异丙醇在 30 ℃下依次超声清洗 ITO 玻璃基底，各清

洗 20 min。

（2）ZnO 电子传输层制备：采用溶胶‐凝胶的方

法 制 备 ZnO 前 驱 体 溶 液 。 将 440 mg 的 Zn
(CH3COO)2 ⋅2H2O 溶于 4 ml CH3OCH2CH2OH 溶液

图 1　有机叠层太阳能电池制备流程图

Fig.1　Preparation flow chart of tandem organic solar cells
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中，再添加 120 μl NH2CH2CH2OH。将制备得到的

混合液放在磁力搅拌台，温度控制在 60 oC，搅拌台

转速控制在 600 rad·min-1。最后，将制备的 ZnO 前

驱体溶液以 3 000 rad·min-1 的速度旋涂在 ITO 上

面，并在 200 ℃下退火 30 min，最终形成一层约 50 nm
厚的 ZnO 薄膜。

（3）PTB7‐Th:PC71BM 活性层薄膜制备：将 2 mg 
PTB7‐Th 给体和 3 mg PC71BM 受体溶于 200 μl 氯
苯中，并添加 6 μl1，8‐二碘辛烷 (DIO)，在室温下搅

拌过夜形成前驱体溶液。最后将前驱体溶液以

3 200 rad· min-1的速度旋涂在 ZnO 薄膜上。

（4）中间层制备：采用蒸镀膜和溅射镀膜的方

法，在 PTB7‐Th:PC71BM 活性层薄膜上蒸镀 10 nm
的 MoO3作为中间层的空穴传输层，之后在 MoO3上

蒸发 1 nm 的金作为中间层的复合层，最后，采用溅

射的方法溅射一层 ZnO 作为中间层的电子传输层。

（5）PTB7‐Th:IEICO‐4F 活性层薄膜制备：将

2 mg PTB7‐Th 给体和 3 mg IEICO‐4F 受体溶于

500 μl 氯仿，并添加 15 μl 氯代萘  (CN)，在室温下搅

拌过夜形成前驱体溶液。最后将前驱体溶液以

2 500 rad·min-1的速度旋涂在中间层上。

（6）空穴传输层和电极制备：最后在高真空蒸

发 室 (8.5×10-5 Pa) 蒸 发 10 nm 的 MoO3 薄 膜 和

100 nm Ag 电极。

1.2　表征与测试

对制备的有机叠层太阳能电池器件进行测试。

使用扫描电子显微镜（Helios G4 CX）表征叠层器件

的截面形貌，放大倍数为 100 000 倍；使用紫外可见

近红外分光光度计（LAMBDA800 PE）测量薄膜的

吸收和透过，测试波长范围为 300~1 100 nm；使用

太阳光模拟器（Keithley 2400）测量器件的电流密

度‐电压（J‑V）特性曲线，采用 AM1.5 的标准光谱，

模拟太阳光的功率密度为 100 mW/cm2，器件测试

电压范围为-0.5 V~1.5 V。

2 结果与讨论

图 2（b）是叠层器件各层的能带图，为了保证

电子可以在各层之间无障碍传输 ，分析了各层

材料的能级。从图中可以看出 ，前电池吸光层

PTB7‐Th:PC71BM 传 输 的 电 子 可 以 通 过 ZnO 到

达 ITO，进 而 被 ITO 电 极 收 集 。 吸 光 层

PTB7‐Th:PC71BM 的 空 穴 沿 着 MoO3 传 输 ，到 达

Au，并与后电池经由 ZnO 传输过来的电子进行

复 合 。 后 电 池 的 空 穴 沿 着 MoO3 传 输 ，最 后 被

Ag 电极收集。

在叠层器件制备过程中，中间层是否具有抗

溶剂性是器件制备能否成功的关键。实验中制备

出了一种具有强抗溶剂性能的中间层，为了表征

中间层的抗溶剂性能，文章通过紫外可见近红外

分光光度计对薄膜进行了分析测试。图 3（a）为用

后电池活性层溶剂氯仿冲洗未制备中间层的前电

池。结果显示用氯仿冲洗未制备中间层的前电池

后，前电池的吸收光谱发生了很大的变化。图 3
（b）是用氯仿冲洗制备了中间层的前电池，结果显

示用氯仿冲洗制备了中间层的前电池后，前电池

的吸收光谱和未用氯仿冲洗的前电池的吸收光谱

相似。从图 3（a）和图 3（b）可以看出，用活性层溶

剂氯仿冲洗前电池时，没有中间层保护的前电池

受到了极大的破坏，而有中间层保护的前电池的

吸收光谱几乎没有变化，这说明了中间层具有很

强的抗溶剂性能，能够保护前电池免受后电池溶

剂的损害。

在叠层电池具有了坚固中间层的基础上，为了

进一步降低后电池活性层旋涂过程中对前电池的

损害。研究将后电池的溶剂换成了具有更低沸点

的氯仿，并采用了动态旋涂的方式来代替通常的静

图 2　叠层器件结构分析

Fig.2　Structural analysis of tandem device
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态旋涂成膜方法，加速成膜过程，进而减低后电池

溶液旋涂过程中对前电池的溶剂侵蚀损害。图 4
（a）和图 4（b）分别是 PTB7‐Th:IEICO‐4F 活性层采

取动态旋涂和静态旋涂成膜后器件的剖面图。如

图所示，当采用静态旋涂方式旋涂后电池活性层

PTB7‐Th:IEICO‐4F 时，由于溶剂存留时间长，会渗

透到中间层，进而对前电池造成一定的损害。当采

用动态旋涂成膜的方式后，器件的各膜层之间分界

明显，不会相互影响。因此，在制备叠层器件的过

程中，动态旋涂是降低后电池对前电池破坏的一种

可行性方法。

叠层太阳能电池中间层的透光性和载流子的

复合能力对器件性能的影响是非常重要的。为了

分析叠层器件中间层的透光性，使用紫外可见近红

外分光光度计仪器测试了中间层对不同波段光的

透过性能。为了增加中间层对载流子的复合能力，

在中间层的中间插入了一层超薄（1 nm）的金。超

薄的金主要复合来自 MoO3 的空穴和 ZnO 的电子。

图 5（a）是中间层有金和没有金的透射光谱，可以

发现，虽然带有超薄金中间层的透射光谱在 400~
800 nm 光波段有明显的下降，但是带有超薄金的中

间层在整个 400~1 100 nm 光波段仍然具有超过

83% 的光透过率，并且带有超薄金中间层的叠层器

件显示出更高的短路电流和更优异的器件性能，具

体数据显示在图 5（b）和表 1 中。最后，制备出了具

有 ITO/ZnO/活性层/MoO3/Ag 结构的单结器件和

具有ITO/ZnO/PTB7‐Th:PC71BM/MoO3/Au/ZnO/ 
PTB7‐Th: IEICO‐4F/MoO3/Ag 结构的叠层器件。

图 5（b）是单结电池和不同器件结构叠层电池的 J‐V
曲线图，表 1 是详细的器件性能参数。如图所示，在

制备的叠层器件中，开路电压得到了明显的提升。

叠层器件开路电压的值接近两个单结器件的电压

之和。此外，叠层器件的效率也达到了 9.35%，对比

单结器件 8.15% 和 8.91% 的效率，叠层器件的效率

也是最高的。

图 3　中间层抗溶剂性能分析

Fig.3　Analysis of solvent resistance of interlayer

图 4　PTB7-Th:IEICO-4F 不同旋涂方式的叠层器件 SEM
截面分析

Fig.4　SEM cross‐sectional analysis of tandem device with 
PTB7-Th:IEICO-4F different spin coating methods

图 5　光电性能分析

Fig.5　Analysis of photoelectric performance
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3 结  语

设计并制备了 ITO/ZnO/PTB7‐Th: PC71BM/
MoO3/Au/ZnO/ PTB7‐Th:IEICO‐4F/MoO3/Ag 的

叠层电池结构。通过蒸发镀膜和磁控溅射镀膜的

方法制备了具有高透光率、强溶剂抵抗性的 MoO3/
Au/ZnO 中间层。在制备出来强抗溶剂性中间层的

基础上，为了进一步降低在溶液处理过程中后电池

对前电池的破坏，采用了更容易挥发的氯仿作为后

电池的溶剂，并采用动态旋涂的方式降低后电池溶

液处理过程中对前电池的影响。最终通过中间层

把有不同带隙的子电池连接起来，实现了各子电池

对光谱的分波段吸收，获得了高开路电压、高效率

的叠层太阳能电池。相比于单结器件，叠层器件的

电压约等于两个单结电池的电压之和，效率也达到

了 9.35%，高于两个单结器件的效率。研究表明，

MoO3/Au/ZnO 薄膜在制备叠层太阳能电池中具有

很大的优势，能够很好的连接叠层电池的前后子

电池。
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表 1　单结器件和叠层器件的光电参数

Tab.1　Optimal performance of the single⁃cell and tan⁃
dem cell

电池

PTB7‐Th:PC71BM 电池

PTB7‐Th:IEICO‐4F 电池

叠层电池（中间层带有金）

叠层电池（中间层没有金）

Voc/V

0.77
0.68
1.40
1.40

Jsc/
(mA·cm-2)

15.22
22.37
13.76
12.45

FF/
(%)
69
58
48
49

PCE/
(%)
8.15
8.91
9.35
8.63
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