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( 2017年 4月 28日收到; 2017年 6月 20日收到修改稿 )

利用多巴胺氧化自聚合形成聚多巴胺 (PDA)与ZnO结合形成PDA/ZnO复合阴极缓冲层, 制备了以
P3HT:PC61BM为活性层的倒置结构聚合物太阳能电池, 通过改变PDA的自聚合时间来分析复合阴极缓冲
层对器件性能的影响. 实验发现, 随着PDA的自聚合时间的增加, 聚合物太阳能电池的光电转换效率先增大
后减小, 当自聚合时间为 10 min时, 相应器件光伏性能达到最优值, 其开路电压Voc为 0.66 V, 短路电流密
度Jsc为 9.70 mA/cm2, 填充因子FF 为 68.06%, 光电转换效率PCE为 4.35%. 器件性能改善的原因是由于
PDA/ZnO复合阴极缓冲层减小了ZnO与 ITO之间的接触电阻, 同时PDA中存在大量的氨基有利于倒置太
阳能电池阴极对电子的收集.

关键词: 聚多巴胺, 复合阴极缓冲层, 倒置聚合物太阳能电池, 交流阻抗谱
PACS: 82.35.–x, 84.60.Jt, 85.60.Bt, 88.40.Hj DOI: 10.7498/aps.66.198201

1 引 言

聚合物太阳能电池由于具有低成本、重量轻、

柔性化并可容易印刷加工制备成大面积器件等优

势而受到科研工作者的广泛关注与研究, 成为当今
最有前景的可再生能源的之一 [1,2]. 为了获得高效
率和高稳定性的聚合物太阳能电池, 倒置太阳能电
池的溶液加工过程可避免具有强酸性的PEDOT:
PSS对 ITO的腐蚀, 同时避免了易氧化的低功函
数阴极金属材料, 使其比正装太阳电池更稳定而
逐渐受到更加广泛的关注与研究. 阴极界面修饰
层作为改善倒装太阳电池性能的一个重要研究方

向而发展很快, 比如氟化铯 [3]、二氧化钛 [4]、氧化

锌 [5]、水/醇溶性共轭聚合物 [6,7]、具有自组装功能

的材料 [8]等. 其中, 以无机金属氧化物结合一层
有机薄膜层组成的双阴极界面层在倒装太阳能电

池的应用中显示出特殊作用, 如ZnO/PFN-Br [9],
ZnO/PEIE [10]和ZnO/PEI [11] 共同作为阴极界面

层应用于倒装太阳能电池中而实现高效率器件. 但
是 ITO层和ZnO阴极修饰层之间并没有形成非常
牢固的界面接触, 且电子从ZnO层较难注入到器件
阴极, 这些都说明了ZnO阴极修饰层还有很大的优
化空间, 特别是牢固的界面接触对柔性聚合物太阳
电池器件的商业化应用非常重要.

针对以上存在的问题, 本文通过在 ITO阴极和
ZnO层之间引入聚多巴胺 (PDA, polydopamine)
薄膜, 组成复合阴极缓冲层来优化倒置聚合物太阳
能电池的器件性能. PDA是一种环境友好的生物
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大分子, 结构中含有大量的酚羟基和氨基, 使其具
有一定的还原性和黏附力, 通过多巴胺溶液的自聚
合反应使浸入其中的固体材料表面涂覆一层PDA
薄膜, 从而可以实现材料表面的功能化改性 [12,13],
多巴胺及PDA的分子结构如图 1所示. Lee等 [14]

认为多巴胺的氧化自聚合作用会使浸入其溶液的

固体表面形成不可逆的共价键, 从而具有较强的黏
附力. Xiao等 [15]利用PET衬底浸入多巴胺溶液在
其表面自聚合形成PDA薄膜, 并利用PDA的还原
性和黏附力制作了柔性透明导电薄膜. 本文通过
改变PDA 的自聚合时间, 在 ITO表面引入不同厚
度的PDA薄膜, 利用其和ZnO结合成复合阴极缓
冲层来改善 ITO 和活性层之间的接触性能, 并提
高电子的收集能力, 减少阴极处的电子空穴复合概
率, 从而提高倒置太阳能电池的器件性能.

2 实验部分

所有器件制作在预先刻蚀好的 ITO导电玻璃
上. 将方阻为11—15 Ω的 ITO玻璃依次用丙酮、去
离子水和异丙醇分别超声清洗 15 min, 将洗好的
ITO玻璃置于烘箱中干燥以备用. 首先利用多巴
胺盐酸盐 (C8H11NO2·HCl)和三 (羟甲基)氨基甲
烷 (Tris, tris(hydroxymethyl) aminomethane)共同
调节制备浓度为 2 mg/mL, pH值为 8.5的多巴胺
水溶液 [16,17], 其中, C8H11NO2·HCl和Tris均购买
于Alfa Aesar公司. 在室温条件下, 将备用的 ITO
玻璃分别浸入配制好的多巴胺水溶液中, 通过浸
入的时间长短来调控在 ITO玻璃表面自聚合形成
的PDA的厚度, 然后将 ITO/PDA玻璃用去离子

水充分冲洗后, 在 60 ◦C下干燥 20 min, 并移入水
和氧气含量少于 10 ppm的布劳恩氮气手套箱中.
接着将制备好的ZnO前驱液以 2000 r/min, 50 s的
转速旋涂于 ITO/PDA玻璃衬底上, 150 ◦C 退火
10 min. P3HT和PC61BM均购买于Luminescence
Technology Corp., 配制成质量比为 1 : 0.8, 总浓
度为 26 mg/mL的混合溶液, 溶剂为邻二氯苯. 将
P3HT:PC61BM溶液以 800 r/min, 45 s的转速旋
涂于ZnO阴极界面层上, 在手套箱内静置 7 h后在
150 ◦C退火 15 min. 最后将上述器件放入真空热
蒸发镀膜机中蒸镀MoO3 (5 nm)/Ag(100 nm)电
极, 所制备的倒置器件结构如图 1所示.

PDA薄膜的吸收光谱由安捷伦公司的Agilent
8453型紫外 -可见光分光光度计测量, 光伏性能
是在AM1.5G (100 mW/cm2)的太阳模拟光源下
由Keithley 2450半导体测试系统测得, 薄膜形貌
由俄罗斯NT-MDT公司的SOLVER PRO-M型原
子力显微镜 (AFM)测得, 交流阻抗谱由美国惠普
(HEWLETT PACKARD)公司的HP4192 A阻抗
分析仪测得.

3 结果与分析

3.1 不 同 聚 合 时 间 下PDA薄 膜 的 吸
收光谱

测试了不同聚合时间下PDA薄膜的吸收光谱,
如图 2所示. 从图 2中可知, PDA 薄膜在 200 nm
处有一个特征吸收峰, 并随着聚合时间的增加, 吸
收峰值逐渐增大, 这也意味着PDA薄膜的存在而
且厚度逐渐增大.

MoO3/Ag

P3HT:PC61BM

ZNO

PDA

ITO

Dopamine
HO

HO

NH2

m

HN HN

HOHOHOHO OH OH OH OHn p

q

N N

Polydopamine

图 1 基于PDA/ZnO复合阴极缓冲层的倒置聚合物太阳能电池的结构示意图和相应的多巴胺及PDA分子结构图
Fig. 1. Structure schematic diagram of inverted polymer solar cells based on PDA/ZnO composite cathode
buffer layer and the corresponding molecular structures of dopame and PDA.
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图 2 (网刊彩色) 不同自聚合时间下的PDA薄膜的吸收
光谱图

Fig. 2. (color online) The absorption spectra of PDA
thin film under different self-polymerization time.

3.2 基于PDA/ZnO复合阴极缓冲层的
ITO的表面形貌

为了研究PDA对阴极界面形貌的影响,
我 们 采 用AFM测 试 了 不 同 阴 极 的 表 面 形
貌. 图 3为不同阴极的AFM图. 其中, ITO和
ITO/PDA(10 min)的表面平均粗糙度分别为 1.01

nm和 1.13 nm, 结果表明, PDA的存在使得阴极
表面的平均粗糙度略有增加, 这也进一步证明
了PDA 薄膜层的形成. 而 ITO/ZnO和 ITO/PDA
(10 min)/ZnO的表面平均粗糙度分别为 6.84 nm
和5.67 nm, 这说明PDA(10 min)和ZnO组成复合
阴极缓冲层获得了更加平整的表面形貌, 对 ITO的
表面进行PDA功能化处理能够使得ZnO纳米颗粒
更好地扩展.

3.3 基于PDA/ZnO复合阴极缓冲层的倒
置太阳能电池的光伏性能

首先研究了不同自聚合时间的PDA/ZnO复
合阴极缓冲层对倒置太阳能电池器件性能的影

响. 制备的器件结构为: ITO/PDA(χ min), 并进
行了J-V 测试. 图 4为采用PDA(0, 5, 10, 15, 20,
30 min)/ZnO复合阴极缓冲层的太阳能电池器件
的J-V 曲线, 表 1为对应的性能参数. 从图 4 (a)和
表 1中可知,不同自聚合时间的PDA薄膜对器件性
能影响很大. 无PDA 层的倒置太阳能电池器件的
Voc, Jsc, FF和PCE分别为0.64 V, 8.86 mA/cm2,
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图 3 (网刊彩色) 不同阴极缓冲层的AFM图 (a) ITO; (b) ITO/PDA; (c) ITO/ZnO; (d) ITO/PDA/ZnO
Fig. 3. (color online) The AFM figures of different cathode buffer layers (a) ITO; (b) ITO/PDA; (c) ITO/ZnO;
(d) ITO/PDA/ZnO.
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图 4 (网刊彩色) 基于不同聚合时间PDA/ZnO复合阴极缓冲层的倒置太阳能电池的光伏性能曲线 (a) 在光照
下; (b) 在暗导电下
Fig. 4. (color online) The photovoltaic performance curve of inverted polymer solar cells based on PDA/ZnO
composite cathode buffer layer with different self-polymerization time: (a) Under illumination; (b) in the
dark.

63.86%和3.85%. 随着PDA自聚合时间的增加, 采
用复合阴极缓冲层的太阳能电池器件的光伏性能

均得到了大幅增加而后逐渐减小. 在PDA自聚合
时间为 10 min时, 倒置太阳能电池器件的光伏性
能达到最佳, Voc, Jsc, FF和PCE分别为 0.66 V,
9.70 mA/cm2, 68.06%和4.35%. 其中Voc基本保持

不变, 这是由于聚合物太阳能电池的开路电压主要
由给体的最高占据分子轨道 (HOMO)与受体的最
低未占据分子轨道 (LUMO) 的差值决定 [18]. 器件
的Jsc, FF和PCE均有不同程度的增大, 这是由
于在 ITO 表面形成了PDA/ZnO复合阴极缓冲层,
PDA中存在大量的氨基有利于倒置太阳能电池阴
极对电子的收集而使Jsc的增大, 从而使PCE也

得到改善. 但是当PDA自聚合时间进一步增加时,

其本身的电阻性逐渐占主导而使光生载流子很难

穿过缓冲层到达阴极, 如 30 min时, 出现了明显的
“S” 形状的J-V 曲线而导致器件性能的大幅降低.

器件的暗电流主要来自于活性层与界面层的

载流子复合电流, 即电子与空穴复合越多, 暗电流
越大. 如图 4 (b)所示,基于自聚合时间为10 min的
PDA/ZnO复合阴极缓冲层的倒装太阳电池比无
PDA的情况有更小的暗电流, 这意味着PDA/ZnO
复合阴极缓冲层改善了活性层与界面层的接触, 降
低了电子和空穴在界面层的复合. 这可能与图 3中
AFM测试观察到的PDA/ZnO复合阴极缓冲层的
形貌得到了改善有关, 同时说明了PDA/ZnO复合
阴极缓冲层提高了阴极对电子的收集, 从而减小了
电子与空穴的复合, 这和前面的分析是一致的.

表 1 基于不同聚合时间的PDA的倒置太阳能电池器件的性能参数
Table 1. The performance parameters of inverted polymer solar cells based on PDA/ZnO
composite cathode buffer layer with different self-polymerization time.

PDA 聚合时间 Voc/V Jsc/mA·cm−2 FF/% PCE/% Rs/Ω·cm2 Rsh/Ω·cm2

0 min 0.64 8.86 63.86 3.85 11.9 853.2

5 min 0.65 9.54 66.57 4.14 10.4 957.8

10 min 0.66 9.70 68.06 4.35 8.3 986.9

15 min 0.66 9.44 67.41 4.16 9.7 996.1

20 min 0.65 8.50 61.64 3.39 14.1 664.3

30 min 0.64 8.41 42.69 2.30 48.5 743.4

Rs: 串联电阻, 是由 J-V 曲线靠近 Voc处的反向斜率推算得到的; Rsh: 并联电阻, 是由 J-V 曲线
靠近 Jsc处的反向斜率推算得到的.
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聚合物太阳电池器件的串联电阻 (Rs) [19]主

要来源于有机半导体和电极之间的接触电阻以

及各层材料的体电阻. 如表 1所列, 随着PDA
自聚合时间的增加, Rs先减小后迅速增大, 这
是由于PDA/ZnO复合阴极缓冲层减小了ZnO与
ITO之间的接触电阻, 但当PDA的自聚合时间
超过 20 min后, Rs增大明显, 这是由于PDA厚
度达到一定时, 其电阻性占主导而使Rs迅速增

大, 30 min时, Rs为 48.5 Ω·cm2表现出明显的电

阻性. 器件的并联电阻 (Rsh)来源于器件内部或
界面处载流子的各种复合通道和薄膜缺陷带来

的漏电通道等. 从表 1中可知, 基于PDA自聚合
10 min的PDA/ZnO复合阴极缓冲层的Rsh大于

基于ZnO阴极界面层的器件, 这说明一定聚合时间
的PDA/ZnO复合阴极缓冲层能够使 ITO阴极与
活性层之间的缺陷更少, 这与器件的暗电流的分析
相一致.

3.4 基于PDA/ZnO复合阴极缓冲层的太
阳能电池器件的交流阻抗谱

交流阻抗谱分析是研究载流子在半导体体内

和电极界面传输及分离的电化学过程的工具 [20].
为了更好地理解载流子在聚合物太阳电池活性层

和电极之间的传输过程, 我们进一步在非光照条
件下挑选测试了无PDA和有PDA自聚合 10 min
时的PDA/ZnO复合阴极缓冲层的太阳能电池器
件的交流阻抗谱. 图 5为器件在 0.8 V偏压和频率
范围为 10 Hz—10 MHz下测得的交流阻抗谱的奈
奎斯图 [21]及其拟合电路, 拟合值见表 2 . 其中串
联电阻Rs主要是由电极和活性层的体电阻和界面

的接触电阻组成. 而Rp主要体现了载流子在各界

面间的传输过程. CPE-P值反映了电池界面的理
想程度 [22]. 从表 2可知, 有PDA/ZnO复合阴极缓
冲层的太阳能器件的Rs相对要稍小一点, 这是由
于PDA/ZnO复合阴极缓冲层减小了ZnO与 ITO
之间的接触电阻, 这和前面对J-V 的分析相一致.
另外, PDA的存在使得Rp明显增大, 这说明了有
PDA的太阳电池器件中界面的电子和空穴的复合
通道减少, 而CPE-T的减小意味着界面层中光生
电子的积累减少, 即光生电子得到了很好的传输,
使得电子与空穴在界面层的复合减少, 从而使器件
的Jsc得到了提高, 这和前面对伏安特性的分析相
符合.
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图 5 (网刊彩色) 非光照条件下挑选的基于不同复合阴极
缓冲层的倒置太阳能电池器件的交流阻抗谱及其拟合电

路图

Fig. 5. (color online) Ac impedance spectroscopy in
the dark of the selected inverted solar cells based on
different composite cathode buffer layers and the cor-
responding fitting circuit diagram.

表 2 相对应倒置太阳能电池进行交流阻抗谱拟合后的性

能参数

Table 2. The fitting performance parameters of ac
impedance spectrum corresponding to inverted solar
cells.

器件 Rs/Ω Rp/Ω CPE-T/nF CPE-P

PDA(0 min) 33.2 222.7 133 0.90

PDA(10 min) 26.8 415.8 115 0.89

3.5 基于PDA/ZnO复合阴极缓冲层的太
阳能电池器件的稳定性研究

聚合物太阳电池的稳定性也是衡量器件性能

好坏的重要条件之一. 我们首先采用 0.2 mm厚
度的涂有环氧树脂的盖玻片直接盖在聚合物太

阳能电池的有效部分, 然后用紫外灯照射使其固
化, 从而简单地使太阳能电池隔绝了水氧. 为了
方便比较, 我们对器件的光伏参数做了归一化处
理. 图 6为挑选的无PDA和PDA自聚合10 min时
PDA/ZnO复合阴极缓冲层的太阳能电池器件在实
验室环境下的光伏参数随时间的衰减变化情况. 从
图 6可看出, 在 600 h内, 两种样品的Voc基本保持

稳定, Jsc均随时间不断下降, 且两者的下降趋势相
当. 相比无PDA 的情况, 有PDA/ZnO复合阴极
缓冲层的太阳能电池器件的PCE性能下降得更慢.
综合比较, 我们可以得出有PDA/ZnO复合阴极缓
冲层的太阳能电池器件表现出更好的稳定性.
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图 6 (网刊彩色) 挑选的基于不同复合阴极缓冲层的电池器件的光伏参数随时间衰减曲线 (a) Voc; (b) Jsc; (c) FF ; (d) PCE

Fig. 6. (color online) The photovoltaic parameters attenuation curve over time of the selected inverted solar cells based on
different composite cathode buffer layers: (a) Voc; (b) Jsc; (c) FF ; (d) PCE.

4 结 论

采用PDA/ZnO复合阴极缓冲层制备了以
P3HT:PC61BM为活性层的倒置聚合物太阳能电
池, 重点研究了不同PDA自聚合时间对太阳能电
池器件性能的影响. 结果表明: 当PDA自聚合时
间为 10 min时组成的PDA/ZnO复合阴极缓冲层
减小了ZnO与 ITO之间的接触电阻, 同时PDA中
存在大量的氨基有利于倒置太阳能电池阴极对电

子的收集, 从而改善了电子在器件界面中的传输过
程, 提高了太阳能电池的短路电流以及光电转化效
率. 而且相比无PDA的情况, 有PDA/ZnO复合阴
极缓冲层的太阳能电池器件表现出更好的光伏稳

定性. 此外, PDA具有的较强黏附力使得在其上的
ZnO界面层不易脱落, 从而为制备更加耐折的柔性
太阳能电池器件提供一种全新思路.
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Abstract
Inverted polymer solar cells with P3HT:PCBM as active layer are fabricated based on poly(dopamine)/ZnO

(PDA/ZnO) as composite cathode buffer layer. Effects of PDA/ZnO composite cathode buffer layer with the differ-
ent self-polymerization times on the device performance are investigated. According to the results, the short circuit
current and photoelectric conversion efficiency of polymer solar cells first increase then decrease with the increase of
the self-polymerization time of PDA. For 10-min PDA self-polymerization, the photovoltaic performance of the device
achieves the optimal values: open circuit voltage 0.66 V, short circuit curent density 9.70 mA/cm2, fill factor 68.06%,
and power conversion efficiency 4.35% under irratiation of light with a strength of 100 mW/cm2. We conclude that
the improvement of device performance is due to the PDA/ZnO composite cathode buffer layer reduced the contact
resistance between the ZnO and ITO, at the same time, the presence of a large number of nitrogen groups in PDA
is advantageous for the electronic collection of the inverted polymer solar cells. Meanwhile, polymer solar cell with
PDA/ZnO as composite cathode buffer layer also exhibits excelent stability. In addition, PDA has a strong adhesive
force that makes the ZnO interface layer on its surface not easy to fall off. This provides a new way of fabricating the
flexible polymer solar cell devices.

Keywords: poly(dopamine), composite cathode buffer layer, inverted polymer solar cells, AC impedance
spectroscopy
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