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摘要　采用基于传输矩阵法的光学模型模拟活性层为Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ 的太阳能电池，研究了器件结构以及活性层

厚度对其光学性能的影响，并分析了相关原因。研究结果表明短路电流密度随活性层厚度增加而增大，倒置结构

器件性能优于正置结构器件。由于光的干涉作用，结构不同的器件中光电场强度呈现不同的分布，对于器件性能

有很大的影响。通过计算得出了两种结构中短路电流密度随活性层厚度的变化规律，优化了器件的结构。计算结

果表明当器件为倒置结构，且活性层厚度为２２５ｎｍ时，器件性能最优，此时短路电流密度为１５．５ｍＡ／ｃｍ２，效率为

５．７７％。
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１　引　　言

有机太阳能电池（ＯＳＣ）以其质量轻、成本低和柔

性等特性受到越来越多的关注和研究［１～３］。虽然近

几十年有机太阳能电池的转换效率（ＰＣＥ）已经显著

提高，但仍然不能满足实际应用。体异质结概念的提

出有效地提高了聚合物有机太阳能电池的效率，２００８

年，Ｔａｏ等
［４］研究了活性层为Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ的聚合物

太阳能电池，效率为２．１％；２００９年，Ｃｈｅｎ等
［５］利用

０３２３００４１
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ＰＢＤＴＴＴ作为给体材料制备体异质结聚合物太阳能

电池，其转换效率达到６．７％；２０１１年，Ｓｅｏ等
［６］报道

了利用ＰＣＤＴＢＴ和ＰＣ７１ＢＭ 制备的聚合物太阳能

电池，效率达到６．５％；目前已报道的单结器件的最

高效率达到７．４％
［７］。体异质结太阳能电池常见的

结构是活性层夹在透明导电薄膜（ＩＴＯ）阳极和低功

函数的金属阴极（如 Ａｌ，Ｃａ等）之间的三明治式的

结构，常用的活性层材料是聚３ 已基噻吩（Ｐ３ＨＴ）

和（６，６）苯基 Ｃ６１丁酸甲酯（ＰＣＢＭ）的共混材料。

Ｐ３ＨＴ具有很好的成膜性以及高的载流子迁移率，

ＰＣＢＭ具有很高的电子迁移率因而常被用作受体

材料［８］。在有机太阳能电池转换效率稳步提升的同

时，器件的稳定性成为制约ＯＳＣ发展又一因素。采

用正置结构的ＯＳＣ器件呈现出较差的稳定性，这主

要是由于作为阳极缓冲层的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ呈酸性，

会腐蚀ＩＴＯ；同时低功函数的金属阴极性质活泼，

易和空气中的氧及水发生反应［９］。解决这些问题的

方法是采用倒置型的器件结构，在倒置结构中，性质

稳定的金属（如Ａｇ，Ａｕ）作为阳极来取代不稳定的

Ａｌ，金属氧化物（如ＺｎＯ，ＴｉＯ２）作为电子传输层避

免了对ＩＴＯ阴极的损伤
［１０］。

本文基于传输矩阵法的光学模型，利用 Ｍａｔｌａｂ

软件模拟分析了器件结构以及活性层 Ｐ３ＨＴ∶

ＰＣＢＭ厚度对太阳能电池的光学性能的影响。结果

表明短路电流密度犑ｓｃ随活性层厚度犱ａｃｔｉｖｅ的增加而

增大，且倒置器件性能优于正置器件，同时通过分析

器件内部光电场的强度分布来解释和支持光电流的

变化规律。计算所得最优器件的结构为ＩＴＯ／ＺｎＯ

（１０ｎｍ）／Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ（２２５ｎｍ）／ＭｏＯ３（１０ｎｍ）／

Ａｇ（１００ｎｍ），该结构的器件呈现出最大的短路电流

密度１５．５ｍＡ／ｃｍ２。

２　理论模型

光学模型主要建立在传输矩阵法（ＴＭＭ）的基

础上，由ＴＭＭ
［１１］可求得器件中各点处光电场强度

犈（狓）的分布。对于波长为λ的入射光，活性层中某

点狓处单位时间单位面积所吸收的能量犙（狓，λ）可

表示为［１２］

犙（狓，λ）＝
２π犮ε０犽狀 犈（狓）２

λ
， （１）

式中犮、ε０、λ分别为真空中的光速、介电常数和波长；

狀和犽分别为活性层复折射率的实部和虚部。活性层

对波长为λ的入射光的吸收效率犃（λ）可以表示

为［１３］

犃（λ）＝
１

犐（λ）∫
狓∈ａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒ

犙（狓）ｄ狓， （２）

式中犐（λ）为波长为λ的入射光强度，本文中采用的

入射光为大气质量（ＡＭ）１．５Ｇ标准太阳光，光强为

１００ｍＷ／ｃｍ２。激子产生速率犌（狓）与犙（狓）关系

为［１２］

犌（狓）＝∫
λ２

λ１

λ
犺犮
犙（狓，λ）ｄλ， （３）

式中犺为普朗克常量，积分区间（λ１，λ２）由ＩＴＯ的透过

下限和活性层材料的吸收上限决定。取λ１＝３５０ｎｍ，

λ２＝８５０ｎｍ，ＩＴＯ玻璃对于波长小于３５０ｎｍ的光透过

率低于５％，而活性层Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ对８５０ｎｍ以上的

光几乎无吸收，则短路电流密度为［１３］

犑ｓｃ＝ηＩＱＥ∫
λ２

λ１

犃（λ）犐（λ）

犺犮
λ狇ｄλ， （４）

式中狇为电子电量。ηＩＱＥ为内量子效率，本模型中假

设所有被活性层吸收的光子都转化成光电流，即内

量子效率为１
［１４］。

图１ 正置和倒置型太阳能电池器件的结构示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｎｏｒｍａｌａｎｄ

ｉｎｖｅｒｔｅｄｄｅｖｉｃｅｓｏｆｓｏｌａｒｃｅｌｌ

作为光学模型的输入参数，器件中各层材料的厚

度由文献给出［８，１２］。正置器件结构：ＩＴＯ（１５０ｎｍ）／

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ（５０ｎｍ）／Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ（１∶１）／ＬｉＦ

（１ｎｍ）／Ａｌ（１００ｎｍ），其中ＩＴＯ和Ａｌ分别为阳极和

阴极，ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ和ＬｉＦ为空穴和电子传输层；倒

置器件结构：ＩＴＯ（１５０ｎｍ）／ＺｎＯ（１０ｎｍ）／Ｐ３ＨＴ∶

ＰＣＢＭ（１∶１）／ＭｏＯ３（１０ｎｍ）／Ａｇ（１００ｎｍ），其中Ａｇ

０３２３００４２
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和ＩＴＯ分别为阳极和阴极，ＭｏＯ３ 和ＺｎＯ分别为空

穴和电子缓冲层，如图１所示。计算中所涉及的材

料的复折射率分别取自文献［１３～１７］。

３　结果与讨论

有机太阳能电池的开路电压犞ｏｃ主要是由给体

材料的ＨＯＭＯ能级与受体材料的ＬＵＭＯ能级之

差决定，在Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ为活性层的ＯＳＣ器件中，

其犞ｏｃ为定值，约为０．６Ｖ
［１８］。主要考察器件的短

路电流密度犑ｓｃ，为了研究不同结构对ＯＳＣ器件犑ｓｃ

的影响，计算了图１两种结构器件中短路电流密度

犑ｓｃ随活性层厚度犱ａｃｔｉｖｅ的变化关系，计算结果如图２

所示。对于两种结构的器件，短路电流均随着活性

层厚度的增加而逐渐增大。当犱ａｃｔｉｖｅ＜８５ｎｍ时，犑ｓｃ

增大的速度很快，而当犱ａｃｔｉｖｅ＞８５ｎｍ，犑ｓｃ的增加速度

逐渐减小，在整个计算区间内犑ｓｃ呈现出震荡的变化

趋势。正置结构曲线的波峰更加显著和尖锐，说明

正置结构器件中光干涉现象的作用相比于倒置器件

更为明显。此外，由图２还可以明显地看到，除活性

层厚度介于６７ｎｍ和１０１ｎｍ之外，倒置器件的犑ｓｃ

曲线的值普遍高于正置器件的犑ｓｃ值，倒置器件的

犑ｓｃ比正置器件的犑ｓｃ高出的百分比如图２中的插图，

由此可见倒置器件的性能要优于正置器件的性能。

以下部分，重点考察倒置器件的性能。在器件区间

内，从图２中可以清楚地看到倒置器件的犑ｓｃ曲线呈

现出３个明显的峰值，分别位于８４，２２５，３７０ｎｍ。

由于在光电流的计算过程中，忽略的电学损耗对器

件性能的影响，而在实际情况中，随着活性层厚度的

增加，载流子的复合几率以及器件的串联电阻都会

显著增加，犑ｓｃ也会随之降低，所以较为理想的活性

层厚度取在第２个峰值的位置比较合适，即活性层

厚度为２２５ｎｍ，这与已报道的实验结果一致
［１９］。

此时，正置器件的短路电流犑ｓｃ为１４．７ｍＡ／ｃｍ
２，而

倒置器件的短路电流犑ｓｃ为１５．５ｍＡ／ｃｍ
２，相比于

正置器件增加了５．４％。若开路电压犞ｏｃ和填充因

子（ＦＦ）均采用实验值，分别为０．６Ｖ和６２％，则倒

置器件的效率为５．７７％。

由于混合活性层Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ对波长为５００ｎｍ

的入射光吸收最大，图３给出了入射光波长为

５００ｎｍ，活性层厚度分别为２２５ｎｍ和３７０ｎｍ时，正

置和倒置器件内部光电场强度 犈（狓）２ 的分布。由

于光的干涉作用，图３（ａ）和（ｂ）光电场强度在器件内

部呈现出波动式的分布，存在明显的波峰和波谷。在

图３（ａ）和（ｂ）中，虽然活性层的材料和厚度相同，但

图２ 正置和倒置结构器件中短路电流密度随活性层厚

度的变化关系。插图：倒置结构器件的犑ｓｃ相比于

　　　　　　正置结构器件犑ｓｃ的增长率

Ｆｉｇ．２ Ｓｈｏｒｔｃｉｒｃｕｉｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ犑ｓｃ ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｉｎｎｏｒｍａｌａｎｄｉｎｖｅｒｔｅｄ

ｄｅｖｉｃｅｓ．Ｉｎｓｅｔ：ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆ犑ｓｃｆｏｒｉｎｖｅｒｔｅｄｄｅｖｉｃｅｓ

　　　　ｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｆｏｒｎｏｒｍａｌｄｅｖｉｃｅｓ

电极材料以及空穴和电子传输层的不同，使得光波

干涉增强和减弱的位置也不同，因而光电场波峰和

波谷的位置以及强度分布也有很大的不同。由

图３（ａ）和（ｂ）可知，在正置和倒置两种结构的器件

中，光电场分布第１个波峰均位于ＩＴＯ内，第２、３

个波峰均位于活性层内，在金属阴极内部的光电场

强度均很小，且很快降到零。在图３（ｂ）中，倒置结

构活性层中涵盖 犈（狓）２２个峰值，最大值分别为

１．６１和１．４７明显高于图３（ａ）中的最大值１．１５，且

第２个峰值的位置相比于图３（ａ）远离传输层／活性

层界面，降低了载流子猝灭的几率，有利于载流子的

收集。以上分析结果表明倒置器件的性能要优于正

置器件，这与图２的计算结果一致。图３（ｃ）和（ｄ）

是活性层厚度为３７０ｎｍ时两种器件内部光电场的

分布。此时 犈（狓）２ 分布较图３（ａ）、（ｂ）中有很大

不同，虽然也存在波峰波谷，但现象并不明显，尤其

在活性层区间内 犈（狓）２ 分布大幅减速少。这说

明随着犱ａｃｔｉｖｅ的增大，器件内部光干涉现象减弱。这

是由于活性层越厚，对于光的吸收越充分，因而到达

背电极的光也随之减少，而干涉现象主要是入射光

与背电极反射的光相互叠加而形成的，所以导致干

涉现象减弱。ＩＴＯ对光的吸收很小，透射率高于

８５％，透过的光在ＩＴＯ／载流子传输层界面处发生反

射，入射光和反射光在ＩＴＯ内部形成小范围的干涉，

所以在该部分仍然可以观察到干涉现象。但ＰＥＤＯＴ

∶ＰＳＳ和ＺｎＯ的复折射率相差很大，因而反射回去的

波的相位和强度都不同，所以呈现出图３（ｃ）和（ｄ）两

种不同的光电场强度的分布。

０３２３００４３
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图３ 入射光波长为５００ｎｍ时，器件内部光电场强度 犈（狓）２ 分布。活性层厚度为２２５ｎｍ时，（ａ）正置器件和

（ｂ）倒置器件；活性层厚度为３７０ｎｍ时，（ｃ）正置器件和（ｄ）倒置器件

Ｆｉｇ．３ Ｏｐｔｉｃａｌｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｓｔｒｅｎｇｔｈｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｏｆ５００ｎｍ．（ａ）Ｎｏｒｍａｌａｎｄ（ｂ）

ｉｎｖｅｒｔｅｄｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈａｎａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ２２５ｎｍ；（ｃ）ｎｏｒｍａｌａｎｄ （ｄ）ｉｎｖｅｒｔｅｄｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈａｎａｃｔｉｖｅ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆ３７０ｎｍ

图４ 正置和倒置器件内激子产生速率犌（狓）在活性层内随位置的变化关系。（ａ）活性层厚度为２２５ｎｍ和

（ｂ）８４ｎｍ

Ｆｉｇ．４ Ｅｘｃｉｔｏｎｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｒａｔｅ犌（狓）ｉｎｔｈｅａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒｆｏｒｎｏｒｍａｌａｎｄｉｎｖｅｒｓｅｄｄｅｖｉｃｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐｏｓｉｔｉｏｎ．Ａｃｔｉｖｅ

ｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓｉｓ（ａ）２２５ｎｍａｎｄ（ｂ）８４ｎｍ

　　由图３可知，活性层厚度为３７０ｎｍ时，器件内

部光电场强度较弱，所以将关注的重点放在图２中

短路电流犑ｓｃ处于第１和第２个波峰所对应的活性

层厚度８４ｎｍ和２２５ｎｍ时的器件。图４（ａ）所示是

犱ａｃｔｉｖｅ为２２５ｎｍ时，活性层内部激子产生速率犌（狓）

的分布图，计算时假设所有产生的激子都转化成光

电流，所以犌（狓）越大，器件性能越好。活性层内部

０～１１６ｎｍ内，倒置器件的激子产生速率积分大于

正置器件。而对于狓大于１１６ｎｍ部分，虽然倒置

器件的犌（狓）的积分略小于正置器件的犌（狓）的积

分，但器件总激子产生速率仍高于正置器件。因而

单位时间内，整个活性层区域，倒置器件产生的激子

总数大于正置器件，所以短路电流也高于后者。

图４（ｂ）所示的是犱ａｃｔｉｖｅ为８４ｎｍ时，活性层内部激

０３２３００４４
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子产生速率犌（狓）的分布图。图４（ａ）和（ｂ）中犌（狓）

的曲线呈现出不同的分布形态，因为激子产生速率

与光电场的分布有关。虽然图４（ｂ）中正置（倒置）

器件的犌（狓）最大值位于２９ｎｍ（５５ｎｍ）处达到

３．４７ｓ－１·ｎｍ－３（３．０７ｓ－１·ｎｍ－３）高于图４（ａ）中最大

值１．９７ｓ－１·ｎｍ－３（１．８２ｓ－１·ｎｍ－３），但图４（ａ）中器件

活性层厚度远大于图４（ｂ）中器件，图４（ａ）中对正置

和倒置器件犌（狓）的总积分分别为２６０．７ｓ－１·ｎｍ－２和

２７２．９ｓ－１·ｎｍ－２，图４（ｂ）中对正置和倒置器件犌（狓）

的总积分分别为２１１．４ｓ－１·ｎｍ－２和２０３．１ｓ－１·ｎｍ－２。

总积分代表激子总产生速率，所以活性层厚度为

２２５ｎｍ的器件短路电流高于活性层厚度为８４ｎｍ

的器件短路电流，此结果与图２一致。

４　结　　论

计算研究了器件结构以及活性层厚度对Ｐ３ＨＴ∶

ＰＣＢＭ太阳能电池光学性能的影响，结果表明在正置

和倒置两种结构中短路电流密度均呈现出震荡的变

化趋势。不同结构下光电场分布显示光干涉作用对

于器件性能有很大的影响，活性层中光电场较强的

器件短路电流较大。通过计算两种结构中短路电流

密度随活性层厚度的变化规律优化了器件的结构，

结果表明当器件为倒置结构，且活性层厚度为

２２５ｎｍ时，器件性能最优，此时短路电流密度为

１５．５ｍＡ／ｃｍ２，效率为５．７７％。
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