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针对有机给体)受体型异质结薄膜太阳电池，基于薄膜中的光学干涉效应和激子扩散理论建立模型，定量分析
了有机层厚度对太阳电池性能的影响，通过限制有机光敏层厚度来控制由光学干涉效应引起的局部光子密度（光

强度）的分布，进而优化有机层的吸收效率和激子扩散效率，以此达到提高器件光伏效率的目的 *并通过实验进行
了验证 *
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# ? 引 言

在有机光伏效应的四个步骤（光吸收产生激子，

激子扩散，激子分离形成载流子，载流子传输和收

集）中，效率的损失主要由光吸收和激子扩散造

成［#］*介质的厚度对光吸收和激子扩散都有显著的

影响：随着介质厚度的增加，光吸收率可能会得到提

高，从而激子产率提高，但由于激子扩散长度有限，

绝大多数离界面较远的激子在到达界面之前便猝灭

了 *因此，在理论上对器件厚度做优化设计是获得高

性能有机光伏电池的一个重要途径［#，%］*

% ? 理 论

%&’& 量子效率分析

太阳电池的能量转换效率!@ 定义为电池输出

的最大电功率与输入的光辐射功率之比 *通过量子
的观点对效率进行分析，用光子能量和光子密度代

替波长和辐射通量，用电路中流动的电子能量和电

子流密度代替电压和电流密度，可将影响!@ 的因素

概括为三个部分：#）输入光子密度按能量（频率）的
分布（图 #（2））；%）外量子效率（ 6AB65724 C927B91
6DD3>367>E，0F0），定义为入射到太阳电池上的光子在
外电路中产生的流动电子数的概率（图 #（G））；+）输
出电子的密度按能量的分布（图 #（>））*

图 # 影响太阳电池能量转换效率的因素 （2）输入特性（辐射光源光谱）；（G）外量子效率；（>）输出特性（负载电流)电压谱）
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外量子效率!!"!是光子对电流贡献的概率 #在
给体$受体（%&）型有机太阳电池中，其外量子效率

!!"!是 ’个步骤的效率之积：光吸收产生激子效率

!&；激子扩散到 %&界面效率!!%；%&界面的电荷
转移导致激子分裂效率!()；两电极收集载流子效

率!((，即

!!"! *!&!!%!()!((， （+）

!() , +--.，在短路状态下，载流子收集效率!(( ,
+--.［+］，因此，（+）式可以简化为

!!"! !!&!!"， （/）
而要具体描述光吸收和激子扩散，首先需要确定器

件中光场的分布和激子运动规律 #

!"!" 薄膜中的光场分布

当一束频率范围有限的光入射到一厚度有限的

平面介质时，在介质内部，会产生由于前后两界面反

射而形成的光波，这些光波与入射波发生叠加 #若介
质的厚度不是远大于光波的波列长度时，介质中就

会发生光波干涉效应，形成由入射波和各次反射波

的振幅相叠加的光场分布 #

图 / 多层薄膜中的光传播示意图

一般有机材料为非磁性介质，只考虑电磁辐射

中的电场分量 #将薄膜器件中的光电场振幅 !
—
（ #）

表示为多层结构中位置 # 的函数，用复折射率 $—来
描述均匀各向同性材料［0］，并假定各个界面为光学

平面 #如图 /，多层膜结构由夹在两个半无限层（ % *
-，% * & 1 +）之间的 & 层薄膜组成，%（ % * +，/，⋯，
&）层的厚度为 ’%，复折射率为 $— % * $% 1 2·(% #假设
光沿表面法线方向入射，在任意两层之间的界面处，

入射光被分为沿‘ 1 #’方向的透射波和沿‘ 3 #’方
向的反射波两部分，最终在每一层中发生多次波的

叠加 #分别用‘ 1 #’方向和‘ 3 #’方向的电场 !
— 4

% 和

!
— 4

( 表示在邻近的 % 层和 ( 层中沿正向和反向传播
的光电场振幅 #沿表面法线方向传播的平面波，反射
和透射系数分别为 )%( *（$— % 3 $— (）5（$— % 1 $— (）和 *%( *
/$— % 5（$— % 1 $— (）

［’］，在 % 层和 ( 层之间的界面处，光传
播可由分层媒质的界面矩阵 +%(描述

［0，6，7］：
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光波通过 % 层传播引起的吸收和相移，可由层矩阵
,% 描述

［0，6，7］：
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这样，介于两个最外层（ % * -，% * & 1 +）之间的多层
膜系对光电场造成的影响可以由一个矩阵 - 表示：
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由（0）式，膜系的反射和透射系数分别为 ) * -/+ 5-++

和 * * - 3 +
++ #
为了确定膜系中光电场的分布，需要计算任意

%层内的光电场，在垂直入射的条件下，% 层膜中某
一点 # 处的正向和反向光电场振幅分别为［6］
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其中 *- %是波长为"的光从入射媒质向第 % 层膜传播
时的振幅透射系数，)%-是膜层 +到（ % 3 +）的振幅反

射系数，)%，. 1 +是膜层（ % 1 +）到 . 的振幅反射系数，
它们都是各层矩阵和界面矩阵的组合，可由（7）式计
算得到 #在 % 层中任意点处的总电场振幅为正向和
反向电场振幅之和，即
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!"#" 激子产生与扩散

光波的平均能流密度的大小为［’］
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!" 为真空介电常数 % % 层中任意 & 处的平均吸收功
率为

’%（&）! #!
"

(%·!%（&）
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"
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其中，"为入射光在真空中的波长，"% 和 (% 分别为

介质的折射率和消光系数 %假设材料吸收的光能量
全部贡献于激子的产生，则 % 层中任意 & 处的激子
产生率 )%（&）可表示为

)%（&）!
’%（&）
$&

!（"’*#）’%（&）， （$#）

其中，$& ! *# ’"为激子能量 %激子产生率定义为单
位时间单位体积内产生的激子数 %
激子产生后在薄膜中做扩散运动 %设激子密度

为 +，激子的扩散流强度 , 与浓度梯度

"

+ 成正比，
满足斐克定律［(］：

, ! ) -

"

+ % （$*）
假定激子扩散系数 - 与浓度无关 %在有机太阳电池
中，一方面，光电场的存在不断在介质中产生新的激

子，设其产生率为 )；另一方面，激子具有一定寿命

#，激子猝灭导致单位时间内的浓度减小量为
［（+,#）’#］+［(］%由此，激子扩散方程可以表示为

#+
#. ! -#

# +
#&# - ) )［（+,#）’#］+ % （$.）

当激子的产生、扩散与猝灭达到平衡时，各层薄膜中

激子浓度分布达到稳定状态，不再随时间变化，（$.）
式可化为连续稳态激子扩散方程

-##
# +
#&# )（+,#）+ -#) ! "% （$/）

由布朗运动规律［0］，激子沿单一方向的扩散长度为

/1 ! -!#%对于膜系中的任意 % 层，有

/% #

1
## +
#&# )（+,#）+ -#%)% ! "， （$2）

/%
1 ! -%#! %为 % 层材料的激子扩散长度，-% 为 % 层材

料的激子扩散系数，#% 为激子寿命，)%（ &）为激子产
生率 %
激子扩散运动的边界即 13界面，假定扩散到

13界面的激子都可以发生电荷转移形成自由载流
子，所以方程（$2）所对应的边界条件为 + ! " & ! &13

%

激子扩散对光电流的贡献为

0% ! ,&-%
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其中，&13为 13界面的位置，,& 为电子电量 % % 层中

& ! &13的界面处外量子效率为

$
%
454 !

0% ’ ,&

$
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多层器件中，对每一个 13界面处的$
%
454求和即可

得到电池总的$454 %

* 6 模 型

构造两个典型的双层 13型薄膜太阳电池，结
构为：789’:;<=’<8:13’3+，有机层厚度分别取 /" ,>
和 $" ,>，入射光波长取" ! 2"" ,>，激子扩散系数
取 $") $" ># ’?，激子扩散长度取为 $" ,>［@］%按照上述
分析过程建立基于 13结构的有机双层薄膜太阳电
池的光吸收与激子扩散模型，利用 A38B3C 软件，
得到了器件各层薄膜内的光电场强度、激子产生率

和稳态激子浓度的分布，如图 *所示 %由图可见，有
机层厚度较大时，在靠近 13界面处，激子产率、浓
度及浓度梯度都较低，由（$(）和（$0）式可知，其光电
流及外量子效率都较低 %

图 * 不同有机层厚度的典型 13型有机薄膜太阳电池的模拟

结果

分别对两层膜厚在 "—$"" ,>之间以 # ,>为步
长建立网格，对 /$ D /$个点处的厚度组合利用前面
的模型进行计算，得到各厚度组合下器件的理论量

子效率，如图 .所示，由图可见，当有机材料厚度约
等于激子扩散长度时，外量子效率的值达到最大，图
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中 ! 点为图 !（"）中电池结构的外量子效率点，" 点
为图 !（#）中电池结构的外量子效率点 $由模型得到
的图 %中 " 和 ! 两种厚度的太阳电池器件的外量
子效率分别为 &’(&)和 *(’) $

图 % 外量子效率与各层厚度的关系（器件结构：+,-./012.

1,/34.45）

%( 实 验

!"#" 试剂及设备

1,/34，化学纯，使用前经真空热梯度升华提
纯；/012采用苯酐6尿素法合成，材料在放入真空室
之前经多次升华提纯；+,-导电玻璃由深圳南玻公
司购得，厚度 788 9:，电阻 *8—778!.!；铝片纯度
为 ;;(;)；镀膜设备为 <=3%>8型高真空镀膜机，极
限真空度为 7 ? 78@ ! 1"$

!"$" 实验方法

+,-玻璃分别用甲苯、乙醇擦洗后放入丙酮和
蒸馏水中超声清洗各 !8 :A9，用无水乙醇脱水，晾干
后立即放入真空室中 $将提纯后的 /012 和 1,/34
分别放入两个石英加热器中 $
当真空度达到 > ? 78@ ! 1"时开始蒸镀，在同一块

+,-玻璃上蒸发沉积三个器件，其有机层厚度分别为
! 9:.! 9:，78 9:.78 9:和 >8 9:.>8 9:，薄膜厚度由石
英晶振膜厚监控仪监测，器件面积各为 7 2:& $
将制作好的器件从真空室取出后立即进行伏安

特性测试 $测试在室温下进行，采用 BC67888 D反射
聚光式直流球形氙灯作为光源模拟太阳辐射 $

图 > 器件结构

>( 结 论

对同一基片上制作的三个器件伏安特性进行了

测试，测试结果如图 ’所示 $从图中可以看出，电池
在无光照时的伏安特性基本相同，在光照时，经优化

（有机层厚度为 78 9:）的电池的短路电流比未优化
电池提高了将近一倍，而开路电压基本相同 $测试所
用光功率密度约为 788 :D.2:&，未优化电池的最大

输出功率密度为 8(8& :D.2:&，能量转换效率约为

8(8&)；优化后电池的最大输出功率密度为 8(8%&
:D.2:&，能量转换效率约为 8(8%&) $这主要是由于
优化设计使得更多的光生激子可以在 34界面发生
分离形成自由载流子，提高了短路电流密度 $在模型
分析中，优化设计显著提高了器件的外量子效率 $理
论分析和实验结果表明，光学优化设计达到了提高

太阳电池能量转换效率的目的 $

图 ’ 不同有机层厚度的太阳电池伏安特性比较

7E*&>期 任 驹等：给体6受体型有机太阳电池光敏层的优化设计
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