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光在有机太阳能电池中的约束与捕获
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摘要　有机太阳能电池吸光活性层的电学传输特性和光学吸收特性不匹配，是制约其能量转换效率提升的主要原

因之一。采用陷光结构操纵入射光波，提升电池对光的约束和捕获能力以达到“电学薄”和“光学厚”的等效作用，

是解决有机太阳能电池光电矛盾的有效手段。从光学和电学的双重视角考察了单结有机太阳能电池的运行机理，

详细讨论了等离子体、光子晶体等各类结构的陷光原理与特点，展望了有机太阳能电池陷光结构的发展趋势，有助

于拓展其设计思路和理解下一代太阳能电池的先进光学管理理念。
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１　引　　言

在当前的光伏应用市场中，晶体硅太阳能电池占主要地位，但未来的优胜者取决于成本、效率、寿命和具

体的应用市场等多重因素。

与传统晶体硅太阳能电池相比，有机太阳能电池（ＯＳＣ）具有与大面积柔性衬底制作相兼容、能够在较低

温度下进行卷对卷生产以实现低成本大规模制作等优点，已成为近年来的研究热点［１～３］。同时，ＯＳＣ还具有

弱光照性能好、质量轻、半透明和可彩色化等特点，在实现发电功能的同时还具备观赏价值，被认为非常适合

于光伏建筑一体化以及开拓一些新的应用领域，比如装饰、电子消费品、电子织物和电子皮肤等［４～８］。

一般来说，ＯＳＣ活性层的光学吸收长度犔Ａ 约１００ｎｍ量级，而激子的扩散长度犔Ｄ 仅为几纳米，远小于

犔Ａ
［９，１０］。增加活性层厚度能提高入射光的利用率和激子产额，但过厚的活性层将导致激子和载流子的复合

几率增大，电池的电学性能下降；而降低活性层厚度虽然有利于激子离解和载流子的收集，但光能吸收不足，

电池的光学性能下降。可见，ＯＳＣ的犔Ａ 和犔Ｄ 在长度上严重不匹配是制约其转换效率提升的主要原因之

一。从电学的角度来看，希望有较薄的活性层以提升器件电学性能，而从光学的角度上讲，则希望活性层较

厚以增加光能的吸收，因此，在设计中必须考虑光学性能和电学性能的匹配问题。实际上，在薄活性层条件

下，有目的地设计一些陷光结构，延长光在活性层中的光程或调节光场分布而不增加活性层厚度是兼顾

ＯＳＣ光学和电学性能的有效解决方案。因此，发展能同时实现“电学薄”和“光学厚”等效作用的优秀陷光结

构以提高能量转换效率（ＰＣＥ）是近年来ＯＳＣ研究的主要方向之一
［１１～１３］。

ＯＳＣ活性层一般仅１００ｎｍ左右，无法采用硅太阳能电池中的微米尺度“金字塔”或亚微米尺度 “黑硅”

陷光结构［１４～１６］，需另辟蹊径设计和制作纳米级或数十纳米尺度的陷光结构。同时，由于ＯＳＣ材料具备柔性

和可溶液处理等特点，为陷光结构的设计和制作提供了更多的思路。本文在考察了近年来提出的单结ＯＳＣ

陷光结构的基础之上，以结构特点为分类依据，详细分析各类陷光结构的特点及其光约束和捕获机理，展望

了ＯＳＣ陷光结构的发展趋势，有助于从光学和电学双重视角理解ＯＳＣ的运行机理，拓展设计思路和应用先

进光学管理手段。

２　等离子体陷光结构

表面等离激元（ＳＰ）是金属（金、银、铜、铝等）费米能级附近导带上的自由电子受电磁场的驱动在金属表

面产生集体振荡而辐射出的电磁波，可分为局域表面等离激元（ＬＳＰ）和表面等离极化激元（ＳＰＰ）。利用ＳＰ

的瞬逝和增强特性，在远低于衍射极限的情况下操纵和约束入射光场，可用于增强薄膜ＯＳＣ的吸光能力而

不降低其电学性能。由于ＳＰ陷光结构使得在较小体积范围内获得较大增强吸收效应成为可能，被认为是

应用于下一代太阳能电池设计中的最有潜力的先进光学管理技术［１１，１７］。目前ＯＳＣ的ＳＰ增强吸收陷光结

构主要有金属纳米粒子（ＭＮＰ）和金属光栅电极（ＭＧＥ）两大类
［１０～１２］。

２．１　金属纳米粒子陷光结构

图１ ＭＮＰ置于活性层顶层的光散射作用示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｌｉｇｈｔｔｒａｐｐｉｎｇｂｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｆｒｏｍＭＮＰａｔｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒ

ＭＮＰ可以作为亚波长散射中心和耦合中心约束和

捕获入射光，其作用主要有等离子体光散射增强和光局

域增强两种形式。均匀介质中，球型 ＭＮＰ对入射平面

波的正向和反向散射几乎对称，但当 ＭＮＰ位于两种介

质分界面时对称性被打破，介电常数大的介质中有更强

的散射光［１７］。具体的散射情况与 ＭＮＰ的金属种类、形

状、尺寸、密度和周围介质环境等因素有关。ＭＮＰ作为

散射中心，可置于活性层顶部、底部或植入活性层内部，

可随机或周期分布。以球型 ＭＮＰ置于活性层顶部为例

（图１），其陷光机理如下：ＭＮＰ将入射光大角度散射入

活性层，超过某一临界角的散射光会被约束在活性层中

反复反射而被吸收；其他散射到高反射率阴极的光被强

０５０００６２
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烈反射，穿过活性层后再经 ＭＮＰ重新散射，如此散射 反射循环，使入射光的光程可增大数十倍［１７］，达到良

好的陷光效果。除了光散射作用外，ＭＮＰ还可作为亚波长天线耦合中心，将入射光的部分能量以ＬＳＰ的形

式约束在粒子周围，使光场产生强烈的局域增强，起到提高活性层光吸收能力的作用。图中ＩＴＯ为氧化铟

锡，ＨＴＬ为空穴传输层，ＥＴＬ为电子传输层。

２．２　金属光栅电极陷光结构

当入射光照射到有褶皱的金属膜结构时，在金属／介质的分界面上会产生ＳＰＰ。ＳＰＰ是金属表面自由电

子与入射电磁场相互作用产生的沿金属表面传播的电磁波，在垂直于界面方向被限制在远小于波长范围的

表面。

ＳＰＰ具有界面高度局域性和近场增强性的特点，其局域场的空间分布与ＯＳＣ活性层厚度相当，并且其

共振增强带宽与ＯＳＣ活性层的吸收性质相匹配，因此受到了研究人员的重视。

将ＯＳＣ的金属电极制作为光栅结构可激发ＳＰＰ。如在图２（ａ）中，顶部为非金属透明阳极，底部为金属光

栅阴极；而在图２（ｂ）中，顶部和底部均为金属光栅
［２０，２１］，不过顶部的阳极光栅具有陷光和透光双重作用。图２

所示ＯＳＣ结构中的光场是多种光约束机理共同作用的结果，比如ＬＳＰ、ＳＰＰ、法布里 珀罗（ＦＰ）共振和导波模

式［２３，２４］。其中，ＦＰ共振是薄膜谐振腔的干涉效应，导波模式是光在薄膜内部的内反射传播模式。对周期性光

栅而言，ＬＳＰ和ＳＰＰ均可能被激发，小周期时，ＬＳＰ模式占优势，大周期时ＳＰＰ模式开始起主导作用
［２１］。

图２ 金属光栅等离子体陷光结构。（ａ）阴极光栅陷光结构；（ｂ）阳级和阴极光栅陷光结构
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然而，ＬＳＰ和ＳＰＰ的增强吸收发生在特定的共振增强带宽，带宽范围取决于光栅周期、纳米粒子的尺

寸、形状和局域介电环境。更不利的是，这些增强效应经常被金属在其他波带处的寄生吸收所抵消［２５］。因

此，等离子太阳能电池要走出实验室进入实用，实现宽带吸收增强是其主要的挑战。

３　光子晶体陷光结构

目前的ＯＳＣ活性层大都采用给体和受体混合而成的体异质结薄层结构。体异质结内存在大量的给体

受体微相分离界面，激子扩散至给体 受体界面的机会远大于平面异质结，有利于激子分离为正负自由电荷，

分离后的电子和空穴在内建电场的作用下经各自的传输通道迁移，分别被阴极和阳极收集。然而，一般来

说，常用的体异质结是一种无序的微相结构，受活性层材料类型和比例、溶剂种类和浓度以及退火条件等多

种因素影响较大，重复性较差。此外，由于微相结构中往往存在“死端（Ｄｅａｄｅｎｄ）”
［２６］，即载流子的传输通道

发生断裂，电极无法对处于“死端”传输通道的载流子进行收集，这部分载流子就无法形成光电流，影响了器

件的短路电流和转换效率。

为克服无序微相结构活性层的不利影响，可采用光子晶体（ＰＣ）活性层。光子晶体是一种折射率在空间

呈周期性变化的介质结构，周期性变化的给体／受体光子晶体实际上就提供了一种有序界面的微相结构。这

种有序微相结构中几乎不存在载流子传输通道的“死端”，激子在给体 受体界面分离的正负电荷能通过各自

的连续传输通道迁移至电极，降低了载流子的复合几率。光子晶体在改善器件电学性能的同时还表现出与

简单衍射光栅完全不同的性质：具有光子带隙，一些电磁波模式会被禁止，因此能够改变入射光场在器件内

部的分布，实现对光波的操纵。例如，光栅背反射器［一维光子晶体［１３，２７～２９］，１ＤＰＣ，图３（ａ），其中ＰＥＤＯＴ：
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ＰＳＳ为聚（３，４ 乙撑二氧噻吩）：聚苯乙烯磺酸盐。］、圆柱阵列背反射器［二维光子晶体［１３，３０，３１］，２ＤＰＣ，

图３（ｂ），其中Ｐ３ＨＴ为聚 ３乙基噻吩，ＰＣＢＭ为富勒烯衍生物。］、圆锥或金字塔阵列背反射器［三维光子晶

体［３２］，３ＤＰＣ，图３（ｃ）］禁带内的传输模式发生全反射或散射，减少了光能的透射损失。特别是光子晶体内

的慢布洛赫波模式，由于能有效延长光在活性层内的光程和驻留时间，增加光吸收概率和激子产生率，因此

受到特别重视［３０，３３］。２０１２年，香港大学的Ｃｈｅｎ等
［３２］提出了一种三维梯度折射率光子晶体［图３（ｃ）］，理论

分析表明，与二维柱状光子晶体结构相比，器件的光学阻抗得到了明显改善，陷光效果进一步提高。总之，通

过有目的地优化设计光子晶体有序界面的线度、周期和折射率匹配等参数，能改善ＯＳＣ的电学和光学性能，

提高短路电流和转换效率。

图３ 光子晶体陷光结构。（ａ）一维光子晶体；（ｂ）二维光子晶体；（ｃ）三维光子晶体
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４　微光学元件陷光结构

图４ 微透镜阵列陷光结构

Ｆｉｇ．４ Ｔｒａｐｐｉｎｇｌｉｇｈｔｗｉｔｈｍｉｃｒｏｌｅｎｓｅｓａｒｒａｙ

利用微透镜［９，３４］、微棱镜［３５］等微光学元件对光线的

曲折本领可实现光在ＯＳＣ内的光程倍增，提高活性层的

吸光效率。该结构的折光元件在空间上与活性层分离，

可以减少活性层缺陷对器件电学性能的不利影响。以微

透镜阵列陷光结构（图４）为例
［９，３４］，微透镜将入射光会

聚，在焦斑处的反射层开一适当孔径的透光小孔或狭缝

（若为球面微透镜则开小孔，若为柱面镜则开狭缝），通过

小孔或狭缝后的光发散至ＯＳＣ内部，一部分被活性层吸

收，一部分透射到具有高反射率的背电极，背电极的反射

光再次进入活性层并穿透至开孔反射镜产生二次反射，

最终在开孔反射镜和背电极之间形成多次反射，光能在器件内部损耗殆尽。针对活性层的吸收光谱，优化设

计开孔孔径和反射镜位置等参数，可使小孔泄漏能量减少，绝大部分入射光能被约束在器件内部，活性层吸

光效率提高。

５　纤维型陷光结构

一般情况下，平面陷光结构很难将大部分入射光约束和限制在电池内部传输。２００７年，美国维克森林

大学的Ｌｉｕ等
［３６，３７］将多模光纤的包覆层剥离，并以此为衬底制作了柔性的光纤型ＯＳＣ，该结构能将入射光

限制在纤芯和包覆活性层。如图５所示，阳极为包覆在纤芯上的透明ＩＴＯ，阴极为铝薄膜，活性层为Ｐ３ＨＴ∶

ＰＣＢＭ（３００ｎｍ）。从侧端面入射的光波在纤芯内传播时部分穿透ＩＴＯ，耦合进入活性层，活性层吸收后的剩

余光被铝阴极全部反射，再度进入活性层。他们通过改变纤芯直径和入射光角度，考察器件性能参数变化规

律。实验结果表明，短路电流犐ＳＣ和开路电压犞ＯＣ随着纤芯半径的减小而增加，原因在于大直径纤芯更容易

让光沿纤芯传播，最后从另一端透射出去，不利于光在纤芯 器件界面的散射；犐ＳＣ、犞ＯＣ、和ＰＣＥ先是随入射

角度增加而增大，然后再减小，而填充因子（ＦＦ）则随角度增加总体呈下降趋势，即存在一个优化的入射光照

角度。

２００９年，美国Ｋｏｎａｒｋａ公司的Ｌｅｅ等
［３８，３９］提出了另一种柔性纤维型ＯＳＣ结构。与Ｌｉｕ等

［３６，３７］提出的
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图５ 光纤型陷光结构。（ａ）光纤型ＯＳＣ结构示意图；（ｂ）光纤型ＯＳＣ陷光原理示意图
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ｗｉｔｈｆｉｂｅｒｂａｓｅｄＯＳＣ

图６ 基于柔性金属电极对的ＯＳＣ

Ｆｉｇ．６ ＯＳＣａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｂａｓｅｄｏｎｄｏｕｂｌｅ

ｆｌｅｘｉｂｌｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

阴阳电极为同轴包覆层的纤维型结构不同，该结构的阴

阳极为一对具有不同导电系数的柔性不锈钢丝。如图６

所示，其中较粗的主电极为阴极，直径１００μｍ，其外依次

涂布ＴｉＯ狓／Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ，次电极为涂布

银层的阳极，直径５０μｍ，次电极以一定的螺距缠绕在主

电极上，将二者从透明液体中拉过，液体凝固后形成的圆

柱状透明包覆层将主次电极固定。在该结构中，透明包

覆层除了固定作用外还有会聚入射光的作用。由于次电

极缠绕在主电极上，对涂布在主电极外面的活性层存在

遮挡，需要考虑次电极对入射光的遮蔽情况。他们从理

论上分析了次电极对主电极全方位０°～３６０°的遮蔽情

况，发现无论遮蔽与否，透明包覆层都有将入射光会聚到主电极的作用，会聚效果与遮蔽角度、包覆层折射率

以及主电极和包覆层的直径比有关。该结构的ＯＳＣ效率在３％左右，有望作为光伏纤维电池用于电子织物

当中。

图７ 光学隔离层作用示意图。（ａ）无光学隔离层；（ｂ）有光学隔离层
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６　光学隔离层

对于ＯＳＣ薄层结构，入射光和背电极的反射光会产生干涉效应
［４０～４２］，导致光强呈驻波分布，如图７（ａ）

所示［４０］。活性层中入射光和Ａｌ阴极反射光的干涉结果使得活性层 Ａｌ阴极界面光场减弱，成为所谓的“死

区（Ｄｅａｄｚｏｎｅ）”。由于较大比例的活性层处于光场“死区”，激子产额不足，器件转换效率难以提高。增加活

性层厚度改变电池内部的光场分布可以解决干涉效应的负面影响，但这样会导致ＯＳＣ体电阻增大，载流子

收集效率降低，光电流和器件填充因子下降，电学性能劣化。另一个更为有效的方法是在活性层 Ａｌ阴极之

间增加一层光学隔离层，通过光学隔离层改变器件内部光场分布以增加活性层的吸光效率，如图７（ｂ）所示。

２００６年，韩国釜山大学Ｋｉｍ等
［４０］提出采用基于溶胶 凝胶的溶液处理方法制备ＴｉＯ狓 光学隔离层，使得活性

层中光场大幅增加，光电流提高了４０％，ＰＣＥ也增加了近５０％。事实上，光学隔离层不仅仅能改变电池内

部的光场分布，还具有多种改善器件性能的作用。比如，选择特定能级结构的隔离层材料，可使其作为电子
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传输层和空穴阻挡层，改善阴极对电子的收集和阻止空穴向阴极的传输，此外还可作为电极修饰层改善器件

的稳定性和寿命等［４３，４４］。目前，光学隔离层已成为ＯＳＣ结构的标准配置，但是，使用光学隔离层并非一定

会带来好的效果，设计中需要考虑多方面因素［４５］。优秀的光学隔离层应当具有以下特点［４４］：１）是良好的电

子受体材料，其导带底低于ＯＳＣ受体的最低未占分子轨道（ＬＵＭＯ）能级；２）具有良好的电子传输特性和空

穴阻挡特性；３）其导带底高于阴极的费米能级；４）对入射太阳光谱透明。

７　结束语

在各种陷光结构中，光学隔离层由于较易制备且具有调节光场和修饰电极等多重作用已成为ＯＳＣ的常

规配置；等离子体陷光结构的高度局域与近场增强特性不但能提升活性层的吸光能力，同时还为采用具有较

短载流子扩散长度物质制作太阳能电池提供了思路，已成为近年来的研究热点；光子晶体具有优秀的陷光能

力也被认为是先进光学管理技术的一个发展方向，但高维度结构的制备难度较大，目前的研究工作主要集中

在理论方面；基于柔性金属电极的纤维型ＯＳＣ结构独特，有望应用于电子织物中；其他的卷曲型、Ｖ型等单

结ＯＳＣ结构由于其陷光机制比较简单，在此没有特别讨论，详情可参见文献［４６～４８］。

陷光结构的实际效果相当于增加了活性层厚度，提升器件吸光能力而不牺牲其电学性能，但其意义不仅

仅在于提高器件的能量转换效率，还在于秉承了下一代太阳能电池的设计理念，采用等离子体、光子晶体等

先进光学管理技术操纵入射光场实现对太阳能谱的充分利用，以及拓宽太阳能电池在材料选择和结构设计

等方面的思路。目前，在短短几年时间内，单结 ＯＳＣ的认证转换效率已经由４％左右迅速提高了９％以

上［４９］，逼近了１０％的商业化效率要求。相信在解决了效率和寿命问题后，具有质量轻、准透明等特色且兼具

观赏价值的ＯＳＣ更易在光伏建筑集成、电子消费品等领域的竞争中脱颖而出。
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