
有机光伏电池物理性能的模拟!

封 伟! 高中扩
（天津大学材料科学与工程学院，天津 "###$%）

（%##$年 $月 &日收到；%##$年 ’’月 %&日收到修改稿）

在分析有机聚合物光伏器件物理工作过程的基础上，依据光学原理和扩散理论建立了非相干光吸收模型和激

子传输模型 ( 模拟了限制光伏效率的光学吸收和激子扩散两个主要过程，获得了薄膜厚度与光学吸收、转换效率
之间的函数关系，为增强有机薄膜的光学吸收、激子分离与传输并获得高转换效率的有机光伏电池奠定理论基础 (
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’ @ 引 言

有机聚合物光伏电池采用共轭聚合物作为光伏

材料，制作工艺简单、成本低廉，可大面积制成柔

性器件［’］，这些优点使得聚合物光伏电池的研究越

来越受到重视 (近年来，随着共轭聚合物的快速发
展，特别是给体A受体（BAC）复合理论的逐渐成
熟［%，"］，使共轭聚合物在保持其低成本、可加工性等

优点的基础上，光电转换效率已经提高到了 &D左
右［E］(和无机光伏电池相比［*］，有机光伏电池相对
较低的转换效率［&］是制约其广泛应用的主要瓶颈，

只有得到高转换效率、性能稳定的光伏电池，才能

实现聚合物光伏电池的商业化 (所以，探索更有效的
途径以改善有机光伏电池光电转换效率是当前的一

个重要研究热点 (
聚合物光伏电池效率的提高可以通过材料的选

择和器件结构的优化来实现 (另外，从理论上分析
光伏效应机理和过程、光伏电池的运行特性，探讨

影响光电转换效率的主要因素，也为获得高转换效

率的光伏电池提供了重要途径 ( 在有机光伏电池模
拟中，可以通过激活层的薄膜厚度、内部微观结

构［$］、相分离程度与光学吸收、光电转换效率之间的

关系和激子的传输、分裂［)］以及自由电荷向两电极

处的输运效应加以分析 (本文中，我们选用具有较
高的电子亲和能，较大的可见光吸收系数及较好的

光稳定性和化学稳定性的有机染料对称 !，!F0二
苯并咪唑0"，E，G，’#0 四羧酸二亚酰胺（HI）作为
电子受体材料，具有高电导率且环境稳定性、成膜

性和溶解性均较好的导电聚合物聚（"0十二烷基）噻
吩（HC+’%）［G］作为给体材料，对两者所形成典型的
BAC型有机聚合物光伏电池进行了理论分析 ( 根据
光学原理和扩散理论，建立了非相干光吸收模型和

激子传输模型，模拟了限制光伏效率的光吸收和激

子扩散两个主要过程 (这为充分掌握有机光伏电池
的工作特性，提高材料的光学吸收效率、电荷的收

集效率、电池的光电转换效率，制作高效光伏电池

提供了理论基础 (

% @ 理 论

$%&% 器件中光电场的分布

当一束频率范围一定的光垂直照射到厚度一定

的介质时，在介质内部会由于前后两界面反射而形

成的光波，这些光波会与入射光相互叠加 ( 若介质
的厚度不是远大于入射光的波长时，介质中就会发

生比较明显的干涉效应，所形成的光电场是由入射

光和各次反射光波相叠加而成，并非光强度的简单

叠加 (对于聚合物光伏电池的激活层，其薄膜厚度
在 ’#—’## 81范围，远小于入射光波长，因此必须
考虑光学干涉效应对器件中光电场分布的影响 (
聚合物光伏电池中光电场理论模型的建立，我
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们采用图 !所示的结构，多层膜结构由夹在两个半
无限层（ ! " #，! " " $ !）之间的 " 个单层组成，设
!（ ! " !，%，⋯，"）层的厚度为 #!，复折射率为

$—! " $! $ &%!，

并假设各个界面均为光学平面 ’图 !所表示的符号
& 和 ’ 分别是反射率和透射率，&(和 ’(分别是修正
反射率和修正透射率，&!和 ’!分别是基片反射率
和基片透射率 ’

图 ! 多层膜中光传播示意图

假设入射光从左至右沿着表面法线方向入射，

任意两层之间的界面处入射光被分为透射波和反射

波 ’在相邻的 ! 和 % 层的界面处，分别用"( )
! 和"( )

%

表示在 ! 层和 % 层中沿正向和反向传播的光电场，
这时光电场的传播可由分层介质的界面矩阵 )!%加

以表示［!#］，即
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对沿着表面法线方向传播的平面波，其菲涅耳

复合反射系数和透射系数分别为

+!% "（$—! * $—%）+（$—! $ $—%），

*!% " %$—! +（$—! $ $—%）’
光波在 ! 层中传播所引起的吸收和相位移，可由阶
层矩阵 ,! 表示，即
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!
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式中

!! "（%!+"）$— !，

其中"为入射光波长 ’这样，介于最外两层 ! " #和
! " " $ !层之间多层膜对光电场所产生的影响可用
转移矩阵 - 加以表示，即
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式中
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因而可得单层膜的反射系数和透射系数分别为

+ ""( *
# +"( $

# " -%! +-!!，

* ""( $
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# " - *!
!! ’

这时，多层膜的吸收效率为

#. " ! * ’ * &，

其中多层膜透射率为

’ " * % $—"$! +$
—

#，

多层膜折射率为

& " + % ’
光伏电池器件一般沉积在透明的玻璃基片上，其厚

度为 #/!—! 00，远大于入射光波长"，因此衬底
在空气+基片、基片+膜界面的影响可通过修正 ’ 和
& 来处理［!!］’设基片对入射光的折射指数为 $—#，

可得

&( " &! $ &
! $ &! &

，

’( " ’! ’
! $ &! &

，
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式中
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这时，吸收效率校正为

#. " ! * ’( * &( ’
为确定多层膜中光电场的分布，需要计算任意

! 层中的光电场，总的转移矩阵 - 可表示为
- " - *

! ,!- $
! ，

其中
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光电场在 # 层左边界面处正向传播与入射光波
有如下关系：
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同样可得 # 层左边界面处负方向的电场
"& $
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因而 # 层中任意点 + 处的光电场为
"&#（+）!"& "

#（+）""& $
#（+）

!（ ’ "# ()’!*)* " ’ $# ($)’!*)*）"& "
& % （,）

!"! #光生激子的产生和传输

入射光子的能量大于激子产生所需要的能量

时，就会引起材料对光的吸收并在材料内部产生激

子 %对于波长为"的入射光，激活层中 # 层的某点 +
处单位时间内所吸收的光子能量 ,#（+）为

,#（+）! #
’ -#&$#"# "&#（+） ’， （-）

式中 - 为光速，#& 为真空介电常数，"# 和$# ! .!.# /"
分别为 #层材料的折射率和吸收系数 % 结合（,）式，
（-）式可变为

,#（+）!$#/#$ [& ($$# + "%0
’
# ($$#（’)# $ +）

" ’%0# (
$$*)# 123 .!"#

"
（)# $ +）"&0( ) ]# ，（4）

式中 $& 为入射光光强，/# !（"# /"&）5 ’ "
# 5 ’ 为 # 层的

透射强度，%0# ，&0# 分别为复合折射指数的绝对部分
和校正部分 %从（4）式可以看出，# 层中 + 点处对入
射光的吸收由三部分组成，分别为 + 点处的透射
波、反射波以及两波产生的相干波［#’］%因而单位时
间单位体积内 # 层中 + 点处所产生的激子数 0#（ +）
可表示为

0#（+）!’#
,#（+）
1(
， （#&）

式中(为入射光频率，’# 为激子的量子产额，即每

吸收一个能量大于 &6 的光子所能产生的激子数 %
由于多层膜中不同位置处光吸收密度的差异，

激子在薄膜中会产生浓度梯度，激子不带电荷，因

而激子的传输只能通过扩散引起 %设 " 为激子浓
度，2 为激子扩散系数，)为激子的平均寿命，只考

虑一维情况，即假定激子浓度只随层中位置 + 的变
化，且扩散系数 2 与浓度无关 % 激子的扩散方程可
表示为［#7］

""
"’ ! 2"

’ "
"+’ $ "

) " 0（+）% （##）

（##）式等号右边第一项为激子扩散传输项，第二项
为激子复合损失项，第三项则为激子的光产生项 %
当激子的产生、扩散和损失达到平衡时，激子浓度

分布达到稳态，不再随时间而变化，（##）式可化为
激子稳态扩散方程

8’ "
8+’ !*

’ "（+）$ #
20（+）， （#’）

式中*! #/% ! #/ 2#)为激子扩散长度 % 的倒数 %对
于多层膜中的 # 层，有

8’ "
8+’ !*

’
# "（+）$ #

2#
0#（+）， （#7）

式中 2# 为激活层中 # 层的激子扩散系数，*# ! #/%#

! #/ 2#)# #为 # 层激子扩散长度 %# 的倒数，0#（ +）则
为 # 层中光生激子产生率 %
假设激子在电极/薄膜界面及扩散到 9/:界面

处都可以分裂成自由电荷，可得边界条件为［##］

" ! & + ! &，

" ! & + ! +9:
%

（#.）

在 # 层中，激子扩散至 9/:界面处对光电流密
度的贡献为

3#
;<2=2 ! $ 42#

8"
8+ + ! +9:

! $ 4 #
*

’
#)

8"
8+ + ! +9:

， （#*）

式中 4 为电子电荷量，+9:为 9/:界面的位置 %假设

+>?+>> ! #，即激子能全部分离成空穴和电子，且空

穴和电子在电极处能全部被收集，这里+>?表示激

子分离效率，+>>表示电极处的电荷收集效率，则 #
层中在 + ! +9:的外部量子效率+

#
@A@可表示为

+
#
@A@ !

3# / 4
#
’ -#& "& "

&
’
% （#+）

由

0# $ "& "
&

’，

可得

3# $ "& "
&

’ %
因而从（#+）式可知，+@A@与入射光强无关 % 对于多
层膜器件，对每一个 9/:界面处的+

#
@A@求和，即可
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得到光伏电池总的外部量子效率!!"!，即

!!"! # !!!
!"! $ （%&）

由方程（%’），（%(）和边界条件（%)）式得

"（#）# "%#$%’
&$’（%

( *#(）

[+ (%,*%# - ((,%# - ,*##

- )*## - +./0 )!&
’
（, * #）-(( ) ]1 ， （%2）

其中，

(% #
,%, * ,*#, - )（,%, * ,*#,）- + ,%, ./0 )!&

’
, -(( )1 * ./0（(1[ ]）

,*%, * ,%,
，

(( #
,%, * ,*#, - )（,*%, * ,#,）- + ,*%, ./0 )!&

’
, -(( )1 * ./0（(1[ ]）

,*%, * ,%,
，

) #)1
( ,*(#,，

+ # ( %
( *#(

%
( -（)!!3’）()

1 ,*#,，

&为材料的消光系数 $相应所产生的光电流密度
-45/6/为

-45/6/ # "%#$%’
&$（%

( *#(）
（%(% ,*%, -%(( ,%,

-#,*#, *#),## * )!!
’

+078(1）$ （%9）

作为实例，我们选用 :;<%( 和 := 作为光伏
材料，构建了一个典型的 >3; 异质结聚合物光
伏电池，电池结构如下：玻璃（% ??）3@<A（%’’ 8?）3
:;<%(（(’—%’’ 8?）3:=（ B’ 8?）3;C（ %’’ 8?）$ 模
拟中所涉及到的一些参量如表 % 所列，这里我
们假设激子的量子产额为 %，即"% # % $对上述的

光吸收和激子传输过程采用 DE6CEF 软件进行编程
处理 $

表 % 模拟激子扩散时的部分参量取值

参 量 取 值 数据来源

激子扩散系数 ’3?(·0* % 2 + %’ * & 文献［%)］

激子扩散长度 .38? %’—(’ 文献［G］

:=电子迁移率*8 3?(·=* % 0* % (H ) + %’ * %’ 文献［%B］

:;<%(空穴迁移率*4 3?(·=* % 0* % IH G + %’ * & 文献［%’］

GH 模拟结果及分析

图 (所示为不同 :;<%(厚度时激子产生浓度与
位置 # 的关系 $这里取 :;<%( 厚度 , 分别为 (’，
)’，I’，2’和 %’’ 8?，其中图 (（E）和（F）是激子扩散
长度 . 分别为 %’和 (’ 8?时激子产生浓度与位置

关系，图 (（.）比较了两种激子扩散长度对激子浓度
影响的规律 $ 从图 (（E）和（F）可知，:;<%( 厚度 ,
对激子的产生有很大的影响 $ 随着厚度的增加，器
件对光的吸收效率及内部所产生的光电场强度也

随之增加，因此激子浓度相应地增加 $当激子扩
散长度 . # %’ 8?，薄膜厚度为 (’ 8? 时，激子最
大浓度为(H( + %’%2 ?* ( 0* % $ 随着器件厚度增加
至 %’’ 8?时，激 子 最 大 产 生 浓 度 也 增 加 至
GH)I + %’%2 ?* ( 0* % $ 然 而，激 子 扩 散 长 度 一 定
时，激子浓度并不是随着厚度的增加而一直

增加，而是先增至一最大值，然后逐渐降低 $
. # %’ 8?时，其最大值的范围为 %’—GB 8?，
. # (’ 8?时的最大值范围为 (2—)I 8?$从图 (（.）
可以看出，激子扩散长度对激子浓度有很大的影

响，扩散长度从 %’ 8?增加至 (’ 8?时，激子最大
浓度却增加了 (—G倍 $
图 G为激子扩散长度 . 为 %’和 (’ 8?时的光

电流密度 -45/6/与器件的薄膜厚度 , 之间的关系 $由
以上分析可知，随着薄膜厚度的增加，光吸收效率

增加，激子的浓度也随之增加 $激子的寿命非常短，
在整个寿命内所能扩散的长度是有限的 $ 随着薄膜
厚度的增加，就会阻碍光生激子所能到达 >3;界面
的比例，实际产生贡献的激子也会随之部分地

减少 $
从图 G可以看出，光电流先是随着薄膜厚度的

增加而达到最大值，随后就会随着薄膜厚度的增加

而逐渐减小 $ 因而对于一定扩散长度的激子，都有
一最佳膜厚，激子扩散长度分别为 %’和 (’ 8?时所

’&B( 物 理 学 报 B&卷



对应的最佳薄膜厚度分别在 !!—"# 和 "$—#% &’
之间，大约为激子扩散长度的 !倍 (同时可以看出，
激子扩散长度对光电流的影响也很大，激子扩散长

度在 !% &’ 时较 )% &’ 的光电流范围有很大的提
高，最大值为 *% +,’!，而 )% &’时的最大光电流值
为 -* +,’!，对应的膜厚分别为 -!和 !. &’(

图 ! 不同 /+0)!厚度时器件中激子的分布 （1）! 2 )% &’，（3）! 2 !% &’，（4）激子扩散长度对激子浓度的影响规律

图 " 光电流密度 "56787与薄膜厚度 # 的关系 （1）! 2 )% &’，（3）! 2 !% &’

图 -为光电流密度 "56787与入射光强 $ 之间的关 系 (从图 -可以看出，光电流密度与入射光强基本

)*#!-期 封 伟等：有机光伏电池物理性能的模拟
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上呈线性关系，这从（!"）式也可以分析得到 #光电
流密度与入射光强之间的线性关系表明缺陷处或杂

质处电荷的损失主要是单分子复合所引起的，这就

意味着部分电荷被缺陷所俘获，而后再与异种电荷

发生复合 # 在高光强下双分子复合并不是电荷的主
要损失部分，这也与电荷的光生和传输情况相一

致，即光生激子分裂形成的电子空穴对在电场情

况下快速分离成电子和空穴，而后电子和空穴分

别由各自的空间通道所传输：电子沿着 $% 分子
传输到 &’电极，空穴则由 $&(!) 分子传输到 *(+
电极 #
图 ,是外部量子效率!-.-与膜厚 ! 及入射光波

长"的关系，其中图 ,（/）是!-.-与膜厚 ! 的关系，
图 ,（0）是!-.-与入射光波长"的关系 # 这里我们选
取的 $&(!)的厚度 ! 1 23 45，激子扩散长度 " 1 !3
45#从图 ,（/）可以看出，薄膜厚度对外部量子效
率!-.-的影响与对光电流密度的影响基本一致，

都是随着薄膜厚度先增加至最大值而后逐渐降

低 # 从 ,图（0）可以看出，外部量子效率在入射
光波长" 为 6,3 和 273 45 处达到最大值，而在

"1 723 45处达到最小值，这与我们的实验结果［!2］

是相同的 #

图 7 光电流密度 #89:;:与入射光强 $ 的关系

图 , 外部量子效率!-.-与膜厚 ! 及入射光波长"的关系 （/）!-.-与 !的关系，（0）!-.-与"的关系

7< 结 论

本文利用非相干光吸收模型表述了聚合物光伏

电池的多层介质结构 # 以典型的 =>&型异质结光伏
电池 *(+>$&(!)>$%>&’和所选用材料的各种参数为
基础，利用光学原理和扩散理论，建立了非相干光

吸收模型和激子传输模型，模拟了限制有机光伏效

率的光吸收和激子扩散两个主要过程 # 分析了不同
薄膜厚度和激子扩散长度对光电流、外部量子效率

的影响，旨在找出不同膜厚与光学吸收、转换效率

之间的函数关系 #这为提高薄膜光子吸收效率、器件
光电转换效率并制作高效光伏电池奠定了理论基

础 #从模拟分析可知，激子扩散长度的增加，器件
的光电流值也会随之有较大的增加；对于一定的激

活层薄膜材料，都存在一个最佳薄膜厚度使其光电

流达到最大值 #就本文中所采用的 $&(!) 和 $%而
言，激子扩散长度为 )3 45时，其最佳薄膜厚度约
为 76 45，所对应的最大光电流密度可达 ?3 &>5)，

外部量子效率约为 !2<6@ #
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