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氧化锌掺铝绒面薄膜在有机光伏电池中的应用∗

张科 胡子阳† 黄利克 徐洁 张京 诸跃进

(宁波大学微电子科学与工程系, 宁波大学宁波市非线性海洋和大气灾害系统协同创新中心, 宁波 315211)

( 2015年 3月 21日收到; 2015年 5月 5日收到修改稿 )

目前有机光伏电池的吸光活性层电学传输特性和光学吸收特性的不匹配是制约其能量转换效率提升的

主要原因之一. 通过陷光结构对入射光进行调控, 提高电池对光的约束和俘获能力从而达到 “电学薄”和 “光
学厚”的等效作用, 是解决有机光伏电池电学和光学不匹配的有效手段. 本文采用湿法刻蚀技术获得了系列
时间梯度的绒面氧化锌掺铝薄膜, 并将其作为有机光伏电池的入射陷光电极, 显著增强了电池的光学吸收.
研究发现, 当使用浓度 0.5%的稀HCL腐蚀 30 s后的氧化锌掺铝薄膜作为入射电极后, 电池的光电性能和效
率显著增强. 基于此绒面电极电池的电流密度比平面结构的电池提高了 8.17%, 效率改善了 11.29%. 通过对
绒面电极表面的修饰处理, 实现了电极与光活性层之间良好的界面接触, 从而减小了对电池的开路电压和填
充因子的影响.

关键词: 有机光伏电池, 绒面电极, 氧化锌掺铝薄膜, 湿法刻蚀
PACS: 88.40.jr, 88.40.hj, 07.79.Cz, 07.60.Rd DOI: 10.7498/aps.64.178801

1 引 言

有机光伏电池具有成本低, 重量轻, 生产工艺
简单, 可采用湿法大面积制备与柔性衬底兼容等特
点, 有机电池已经成为近年来的研究热点 [1−3]. 有
机电池活性层的厚度一般在 100—200 nm左右, 而
激子的扩散长度却只有 10 nm左右, 激子的扩散长
度远远低于活性层的厚度 [4,5]. 增加活性层厚度能
提高入射光的利用率和激子收益, 但过厚的活性层
将导致激子和载流子的复合概率增大, 电池的电学
性能反而下降; 而减小活性层厚度虽然有利于激子
解离和载流子的收集, 但电池对光的吸收会相应的
下降, 从而造成电池效率下降. 由此可见, 有机光
伏电池的吸光活性层的电学传输特性和光学吸收

特性的不匹配是制约其效率提升的主要原因之一.
通过陷光结构对入射光波进行调控, 提升电池对光
的约束和俘获能力从而达到 “电学薄”和 “光学厚”
的等效作用, 是解决有机光伏电池电学和光学不匹

配的有效手段. 因此, 在制备有机光伏器件的过程
中必须考虑光学性能和电学性能的匹配问题. 在不
增加光活性层厚度的前提下, 采用陷光结构设计,
延长光在活性层中的光程或调节光场分布是兼顾

电池光学和电学性能的有效解决方案.
目前为止, 研究人员设计了多种陷光结构. 金

属纳米粒子陷光结构利用光散射原理可对入射光

的光程增加数十倍, 从而增强光的吸收 [6]. 国内外
利用陷光结构改善有机电池的效率取得了很大的

进展. 在金属光栅电极陷光结构中, 如果顶部和底
部均为光栅结构, 局域表面等离子共振、表面等离
子激元、法布里 -珀罗共振和导波模式会同时发生
作用对光进行吸收和约束 [7−10]. 光子晶体陷光结
构也被认为是先进光管理的一个研究方向, Ko等
制作出光子晶体结构型的有机光伏电池的效率提

高了大约 70% [11]. Chen等制作的周期性光栅结构
的有机电池中, 电流密度从7.07 mA/cm2增加到了

10.76 mA/cm2[12]. Lee等利用商业阳极氧化铝模
板进行纳米压印制备了陷光结构的有机电池, 效率
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增加了 25.85% [13]. 此外通过降低电池的光学反射
和利用表面等离子共振效应可极大地增加活性层

的本征吸收, 从而改善有机电池的量子效率 [14,15].
目前商业化氧化锌掺铝 (AZO)绒面陷光电极在硅
基薄膜电池中已得到了广泛的应用 [16−18]. 绒面
AZO的表面均方根粗糙度 (RMS)可达数百纳米,
并且可以通过简单的湿法刻蚀或者直接制绒的工

艺得到织构化的表面, 然而在有机电池中并没有得
到很好应用. 研究者们担心粗糙的电极表面会影响
到后续沉积薄膜的过程, 而薄膜的厚度分布不均容
易引起电池短路. RMS过高的绒面电极将会引起
界面缺陷态的增加, 导致电池性能下降.

本文采用湿法刻蚀技术获得了系列时间梯度

的绒面AZO薄膜, 通过对绒面电极表面进行修饰,
实现了电极和活性层之间的良好界面接触, 从而保
证了在不损失开路电压和填充因子的前提下增强

了对吸收光的有效利用, 获得了比平面电极的电池
性能更高的陷光电池. 通过对AZO薄膜修饰前后
的光学特性, 形貌特征的对比, 以及对电池整体性
能参数的分析, 解释了电池性能改善的原因.

2 实 验

整个有机光伏器件的制备过程如下: 前电
极选用珠海凯为 (kaivo)电子元器件公司生产的
AZO薄膜. 先将切割好的AZO玻璃 (2.9 cm × 2.9
cm)分别用去离子水、酒精和异丙醇超声清洗
15 min, 并烘干. 然后使用浓度为 0.5%的稀HCL
刻蚀AZO玻璃, 时间分别为 0 s, 10 s, 20 s, 30 s,
40 s. AZO玻璃刻蚀完后再进行清洗并干燥. 在
旋涂空穴传输层PEDOT:PSS (CLEVIOS P VP
AI 4083)之前, 进行 15 min紫外臭氧处理. 旋
涂PEDOT:PSS时, 先低速后高速, 转速和时间
分别为 1000转 10 s和 4000转 30 s. 旋涂完后在
140 ◦C加热板上加热 15 min. P3HT与PCBM按
10 : 8的比例配制活性层溶液, 并采用 700 转
10 s的旋涂方法涂在PEDOT:PSS上. 随后将旋
涂完的样品放入镀膜机中, 在 4.5 × 10−4 Pa的
真空条件下蒸镀LiF和Al电极. 器件的结构如
下: AZO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al, 其
陷光结构示意图如图 1所示.

透射光谱、 吸收光谱和反射光谱用紫外

可见近红外分光光度计 (Cary 5000, Agilent,
美国)进行测试. 原子力显微镜 (Multimode 8,

Bruker, 德国)和扫描电子显微镜 (SU-70, Hi-
tachi, 日本)用来观察AZO, AZO/PEDOT:PSS,
AZO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM的表面形貌. J-
V 曲线通过太阳光模拟器 (91192 A, Newport, 美
国)在AM 1.5(100 mW/cm2),温度为25 ◦C的环境
下进行测试获得, 量子效率由仪器 (2936-C, New-
port, 美国)测量得到.

Al

P3HT:PCBM

PEDOT:PSS

AZO

Glass

图 1 (网刊彩色) 器件的陷光结构示意图
Fig. 1. (color online) Device schematic with light-
trapping.

3 结果与讨论

图 2显示了不同腐蚀时间下AZO薄膜的SEM
图样, 腐蚀时间分别是0 s, 10 s, 20 s, 30 s, 40 s. 随
着腐蚀时间的增加, 薄膜表面弹坑的特征尺寸逐渐
增大, RMS也随之增大. 经过腐蚀之后的形貌类似
于U形弹坑, 没有被腐蚀的表面呈现出微小的V形
弹坑, 前期的研究表明U 形弹坑表面形貌电极在
电池的效率上有着比V形弹坑更好的表现 [19]. 腐
蚀 10 s的样品表面腐蚀程度很低, 弹坑呈现出小、
少、浅的特点. 20 s的样品薄膜腐蚀程度明显加强,
但在弹坑周围仍有薄膜没有完全脱落. 30 s腐蚀的
样品表面分布着标准的U形弹坑, 特征尺寸在 600
nm左右; 40 s的腐蚀的样品在弹坑表面附着了许
多的小洞, 腐蚀程度明显过度. 虽然透射率随着膜
厚的降低会增加, 但是薄膜的电阻也随之增加, 电
学传输性能将会受到抑制.

腐蚀后的薄膜都具有起伏不平的粗糙表面, 这
使得后续沉积的修饰层和有机活性层薄膜呈现出

不均匀性, 带来电池活性层与电极的界面接触等问
题, 进而影响电池的整体性能. 图 3是AZO薄膜腐
蚀 0 s和 30 s后以及旋涂修饰层PEDOT:PSS之后
的AFM图. 通过对比AZO薄膜 0 s和 30 s腐蚀后
的图片可以得出与SEM图分析一致的结论: 随着
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2.00 mm

(a) (b) (c)

(d) (e)

2.00 mm 2.00 mm

2.00 mm 2.00 mm

图 2 AZO薄膜在不同腐蚀时间下的 SEM图 (a) 0 s; (b) 10 s; (c) 20 s; (d) 30 s; (e) 40 s

Fig. 2. SEM images of AZO films etched at different time: (a) 0 s; (b) 10 s; (c) 20 s; (d) 30 s; (e) 40 s.

(a) (a1)

(b) (b1)
0.0 1: Height 8.0 mm 0.0 1: Height 8.0 mm

0.0 1: Height 8.0 mm 0.0 1: Height 8.0 mm

-288.9 nm

206.1 nm

-37.9 nm

34.6 nm

140.6 nm

-176.3 nm

42.3 nm

-68.6 nm

图 3 不同腐蚀时间的AZO的AFM图 (a) 0 s和 (b) 30 s, 旋涂PEDOT:PSS的AFM图, (a1) 0 s和 (b1) 30 s
Fig. 3. AFM images of AZO films etched at different time: (a) 0 s, (b) 30 s, AZO coated with PEDOT:PSS,
(a1) 0 s和 (b1) 30 s.

腐蚀时间的增加, 弹坑的特征尺寸与RMS逐渐增
大, 同一区域面积弹坑数量也越来越少. 从旋涂完
PEDOT:PSS的图中可以发现小尺寸弹坑几乎被

填平了, 而一些大尺寸的弹坑依然存在. 我们采用
了先低速后高速的匀胶方式使得小弹坑被填平, 大
尺寸弹坑得到均匀覆盖. 从NanoScope Analysis分
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析软件中可得知没有旋涂PEDOT:PSS的AZO的
RMS从0 s(8.4 nm), 10 s(50.8 nm), 20 s(65.9 nm),
30 s(70.6 nm), 40 s(78.3 nm)分别降低到旋涂完
PEDOT:PSS之后的 0 s (5.3 nm), 10 s(33.3 nm),
20 s(37.2 nm), 30 s(50.0 nm), 40 s(57.0 nm). 根据
以上数据可知PEDOT:PSS对绒面的AZO表面起
到了良好的修饰作用, 可以防止由于活性层覆盖的
不充分引起AZO薄膜直接与阴极接触的电流短路
现象发生. 弹坑被PEDOT:PSS填充的饱和程度决
定了PEDOT:PSS与AZO紧密接触程度. AZO与
PEDOT:PSS的接触面积增大, 空穴的传输性能也
随之增强.

为了检测旋涂活性层之后的效果, 我们对整个
器件的横截面进行了SEM表征, 如图 4所示. 根据
以前的报道 [20,21], 微小的空洞容易在电极和活性
层接触处出现, 从而引起电池的短路现象. 在器件
的SEM截面图中, 空气间隙或者孔洞没有被观察
到, 虽然出现了薄膜的剥离 (薄膜的剥离是样品制
备的过程中导致). 因此可以认为活性层薄膜不仅
与PEDOT:PSS形成了良好界面接触, 而且还有效
的覆盖了PEDOT:PSS基底的表面. 同时我们还发
现 30 s腐蚀的AZO/PEDOT:PSS衬底上旋涂活性
层P3HT:PCBM之后, 活性层的RMS进一步下降.

(a)

(b)

2.00 mm

1.00 mm

图 4 器件截面的 SEM图, AZO电极腐蚀时间分别为:
(a) 0 s, (b) 30 s
Fig. 4. SEM cross-section views of cells with etched
AZO at different time: (a) 0 s; (b) 30 s.

旋涂在不同腐蚀时间AZO上的活性层都呈现出下
降的趋势, 我们认为底层的PEDOT:PSS对相对更
厚的活性层形貌不会产生很大的影响, 而认为活性
层的形貌受到制备的旋涂工艺影响更大.

为了验证不同腐蚀时间的AZO作为前电极时
的陷光能力, 制备了基于系列腐蚀时间的AZO薄
膜的光伏性能测试, 并将得出的数据进行了对比
分析. 表格 1显示了电池的开路电压 (V oc)、电流密
度 (J sc)、填充因子 (FF)以及功率转换效率 (PCE).
30 s腐蚀的AZO作为电池的前电极PCE最高, 达
到了 3.45%, 相比于没有腐蚀的电池效率提高了
11.29%; J sc为 9.27 mA/cm2, 提高了 8.17%. 所有
电池的V oc几乎是不变的, 因为V oc 主要由给体材

料的HOMO能级与受体材料的LUMO能级之差
决定. 10 s, 20 s, 30 s腐蚀的AZO前电极电池的
J sc, FF和PCE效率都得到了提升, 但是腐蚀时间
为 40 s前电极电池的FF和PCE下降幅度比较大,
仅有J sc持续增加. 可以看到利用腐蚀后的AZO
作为电池的前电极, 使得电池的J sc得到显著的改

善, 但是腐蚀后的电极对电池的FF有很大的影响;
当腐蚀时间过长时, 电池的FF降低, 使得电池的
PCE不升反降. 我们可从以下分析中找到答案.

表 1 电池的各项性能

Table 1. Performance of solar cells.

腐蚀时间/s Jsc/mA·cm2 V oc/V FF/% PCE/%

0 8.57 0.56 0.64 3.10

10 9.00 0.57 0.66 3.39

20 9.19 0.57 0.66 3.44

30 9.27 0.57 0.65 3.45

40 9.37 0.57 0.53 2.84

从图 5 (a)中不难发现, 随着腐蚀时间的增加,
AZO的透射率也逐渐增加. 因为随着AZO薄膜被
腐蚀, 透射率自然会增加. 但过高的透射率是以牺
牲增加电阻为代价的, 薄膜电阻会随着腐蚀时间
的增加而变大, 对薄膜的光学和电学进行一个最
佳的匹配才能够得到电池的最佳效率. 绒面电极
作为前电极, 因其具有散射光的能力, 增加光在活
性层中的光程, 从而增强光的吸收. Haze度是衡
量散射的一个重要指标. 从图 5 (b) Haze 曲线中
可以发现, 没有腐蚀的电极对光几乎没有散射作
用, 不同程度腐蚀的电极对光都有散射效果, 且散
射效果随着波长的增加逐渐减小, 绒面AZO对短
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波长的光散射效果最强烈, 其中 20 s的散射效果最
好. 从图 5 (c)的AZO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM
吸收光谱中可以看出绒面电极电池在短波长内的

吸收要高于平面结构的电池, 可以证明绒面结构
对光的吸收有促进作用. 活性层的吸收光谱并不
能够真正的反应完整器件结构中活性层对光的利

用, 因为活性层的吸收光谱只是单纯的计算了对入
射光的吸收, 而全反射光谱则不仅计算了对入射
光的吸收同时也计算了背反Al电极反射进入活性
层的光. 由于Al的反光性能特别好, 因此可以对
活性层第一次通过的光进行全反射, 达到多次吸
收的效果, 从而再一次加强了活性层对光的吸收.
基于AZO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al的
结构制备的完整器件, 对器件进行全反射测试 (如

图 5 (d)). 绒面结构电池的全反射相比平面结构电
池的全反射要低; 特别是吸收峰位于 500 nm左右,
因此进一步证明陷光电极增强了光吸收. 电流不
仅受到光吸收效率的影响, 同时会受到激子分离效
率、电荷传输、电荷转移效率的影响. 那么绒面电极
中的电流增强是不是与电极陷光效应有关? 我们
可以进一步分析电池外量子效率 (EQE). 以30 s腐
蚀后的电极电池为例,在350—500 nm波长范围内,
绒面电极电池的EQE平均值要明显高于平面电极
电池的EQE平均值, 400 nm左右极为明显. 绒面
电极电池的光吸收增强范围与EQE值增强的范围
相吻合, 说明光电流的增加正是得益于绒面电极的
光吸收增强效应.

400 500 600 700 800 900 1000
0

20

40

60

80

100

(a) (b)

(c)

(e)

(d)

0 s

10 s

20 s

30 s

40 s

0 s

10 s

20 s

30 s

40 s

0 s

10 s

20 s

30 s

40 s

0 s

10 s

20 s

30 s

40 s

400 500 600 700 800 900 1000
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

H
a
z
e

400 500 600 700 800
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

300 400 500 600 700 800
0

20

40

60

80

E
Q

E
/
%

/nm

/nm

/nm /nm

/nm

0 s

30 s

300 400 500 600 700 800
0

20

40

60

80

100

/
%

图 5 (网刊彩色) (a) AZO玻璃的全透射; (b) AZO玻璃的Haze; (c) AZO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM
的吸收光谱; (d)电池的全反射; (e)电池的量子效率
Fig. 5. (color online) (a) Total transmittance spectra of AZO; (b) Haze of AZO; (c) absorption
spectra of AZO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM; (d) total reflection of solar cells; (e) external quantum
efficiency for devices.
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40 s腐蚀后的电极电池的电流密度是最高的,
但是效率却是最低的, 主要原因是由于FF 的严重
下降. 电池的FF受到激子分离、电荷传输与收集
等因素的影响, 但是最终决定FF的是器件的串联
电阻和并联电阻. 由于本实验中的实验条件都是
一致的, 可以排除实验工艺的影响. 我们猜测很可
能是由于形貌以及界面接触带来的影响. 从AZO
的SEM图中可以发现 40 s的样品腐蚀情况比较严
重, 在弹坑的底部出现了一些微洞. 经过测试发现
40 s样品的串联电阻要显著高于其他样品. 由于
实验过程中过度腐蚀造成了串联电阻的增大, 从而
降低了FF. 微小的弹坑亦会对界面接触带来的影
响, 如果电极、PEDOT:PSS和活性层三者之间出
现微小的空洞, 器件性能也会降低. 另外由于腐蚀
时间过长, 弹坑的特征尺寸与比其他类型样品的
特种尺寸要大, 且深度更深, 在旋涂PEDOT:PSS
时会沉积更厚的PEDOT:PSS, 从理论上来说过厚
的PEDOT:PSS会影响入射光进入到活性层里, 降
低活性层的光学吸收. 在平面结构的电池当中, 空
穴传输层的厚度一般为 40 nm左右, 在绒面电极
中, 局部PEDOT:PSS的厚度将会远超平面结构中
PEDOT:PSS的厚度. 过厚的PEDOT:PSS沉积在
弹坑的底部不仅会降低光学吸收, 同时也会降低电
荷的传输效率和电荷的收集效率. 30 s腐蚀后的
AZO薄膜电极实现了电池对光学吸收和电学传输
的完美匹配, 因此电池的效率最高.

4 结 论

将系列时间梯度腐蚀的具有陷光作用的AZO
薄膜作为有机光伏电池的前电极, 实现了电池对太
阳光谱的吸收增强和有效利用. 电池的反射光谱和
外量子效率测试均表明绒面陷光电极能显著提高

电池在陷光波段的吸收和利用效率. 电池的光吸收
增强波段与测试的EQE值增加的波段相吻合, 证
明电池电流的增加正是来自于光吸收的增强. 其中
腐蚀 30 s的AZO薄膜使得电池电学传输特性和光
学吸收特性达到了最佳的匹配, 与平面电极电池相

比, 电池的J sc增加了 8.17%, 效率改善了 11.29%.
此方法为进一步增强有机光伏电池对太阳光谱的

有效吸收和利用提供一条简单而有效的捷径.
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Abstract
A major issue in organic photovoltaics (OPVs) is the poor mobility and recombination of the photogenerated charge

carriers. The active layer has to be kept thin to facilitate charge transport and minimize recombination losses. However,
optical losses due to inefficient light absorption in the thin active layers can be considerable in OPVs. Therefore, light
trapping schemes are critically important for efficient OPVs. In this paper, high efficient OPVs are demonstrated by
introducing randomly nanostructured front electrodes, which are fabricated using commercially available ZnO:Al (AZO)
films by means of a wet etching method. The etched AZO front electrode induces strong diffusion and scattering of the
incident light, leading to the efficient light trapping within the device and enhancement of light absorption in the active
layer. Such a nanostructured electrode can achieve an improved device performance by maintaining simultaneously high
open-circuit voltage and fill factor values, while providing excellent short-circuit current enhancement through efficient
light trapping. The best device obtained based on the textured electrode shows a 11.29% improvement in short current
density and a 8.17% improvement in power conversion efficiency, as compared with the device with a flat electrode. The
improvement in PCE is directly correlated with the enhancement of light absorption in the active layer due to the light
scattering and trapping effect induced by the randomly nanotextured electrodes, which is confirmed by a haze factor
measurement and an external quantum efficiency characterization. The well-established contact interfaces between the
etched electrodes and active layers are made, and thus reduce the impact on the open-circuit voltage and fill factor values
in OPVs. We thus conclude that the method of light manipulation developed in this paper will provide a promising and
practical approach to fabricate high-performance and low-cost OPVs.
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