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摘要　在有机太阳能电池（ＯＳＣ）中，活性层的光学吸收能力和电学传输能力之间存在着严重的不匹配，这是制约

ＯＳＣ效率提升的主要因素之一，而表面等离子体陷光技术是解决该矛盾的一种有效手段。将金属光栅结构植入

ＯＳＣ中作为电极，建立了基于等离子体金属光栅电极的ＯＳＣ器件模型，采用时域有限差分法分析了光栅电极的等

离子体增强效应对器件内部光场的影响。结果表明，金属等离子体光栅电极具有优秀的陷光能力和角度响应特

性，对活性层的光吸收具有明显的增强作用。
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１　引　　言

有机太阳能电池（ＯＳＣ）具有质量轻、柔性好、准透明、能够低温加工以及可采用低成本卷对卷技术生产

等优点，被认为是未来光伏器件的主要发展方向之一。然而，尽管近年来在ＯＳＣ的工作机理、有机活性层材

料的合成、器件的结构形式、吸光活性层的形貌控制和器件的制备技术等诸多方面取得了巨大的进步［１－８］，

但较低的能量转换效率一直是制约ＯＳＣ大规模商业化应用的主要障碍。

ＯＳＣ效率较低的原因除了有机材料的吸收光谱与太阳光谱不匹配外，还有一个关键因素是活性层材料

的光学吸收长度与激子扩散长度严重失配。一般而言，有机活性层材料的光学吸收长度约１００ｎｍ，而激子

ｓ１１６００１１
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的扩散长度仅有数个纳米［９，１０］。提高有机活性层厚度能够促进光能的吸收和增加激子产额，但不利于激子

的分离和载流子的收集；降低有机活性层厚度虽然能增加激子分离和载流子收集，但会减少光能的吸收。因

此，如何在保持活性层对入射光能有效利用的同时还使活性层具有优秀的电学性能一直是ＯＳＣ的主要研究

内容之一［１１－１５］。目前，研究人员已提出金属等离子体结构［１６－２０］、衍射光栅［２１，２２］和光子晶体［２３－２５］等多种技

术试图解决这一问题。在这些技术中，由于表面等离子共振增强光谱靠近有机活性层材料带隙，等离子场的

衰减范围与有机活性层的厚度相当等特点，金属等离子结构受到了特别重视。本文将金属光栅结构作为

ＯＳＣ的电极，建立了基于等离子金属光栅电极的ＯＳＣ结构模型，利用时域有限差分法（ＦＤＴＤ）分析了等离

子增强效应对有机活性层中光场分布的影响。结果表明金属等离子光栅电极对于有机活性层中的光场具有

明显的约束与增强效应，陷光效果优秀，能起到提升有机活性层光吸收的良好作用。

２　基于等离子光栅电极的有机太阳能电池模型

表面等离子激元是入射光场激发金属中的自由电子集体振荡而产生的电磁波，具有高度的局域和近场

增强特性，其约束场的空间分布区域与有机活性层的厚度大约相当，同时等离子共振增强带宽与有机材料的

吸收性质相匹配，因此吸引了众多的研究兴趣。目前，大多数研究都集中在将不同种类、尺寸、形状的金属纳

米粒子植入活性层内部或置于活性层顶部和底部。其实，将电池器件的电极制备为光栅形状，利用金属光栅

被入射光场激发的等离子增强效应也能提供优秀的陷光效果。以Ａｇ光栅电极为例，利用ＦＤＴＤ方法分析

了其等离子共振特性在有机活性层中的陷光效应。图１给出了基于等离子光栅电极的有机太阳能电池模

型，其中，ＩＴＯ为透明阳极，ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ为空穴传输层，Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ为体异质结有机活性层，Ａｇ为阴极。

同时，图１（ａ）为无光栅结构的平面电极器件，该器件结构将作为对比分析所用的参考器件，图１（ｂ）为具有底

部光栅电极的ＯＳＣ结构。

图１ ＯＳＣｓ结构图。（ａ）无光栅的平面参考器件；（ｂ）具有底光栅电极的器件

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＯＳＣｓ．（ａ）Ｆｌａｔｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈｏｕｔｇｒａｔｉｎｇ；（ｂ）ｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈａｂｏｔｔｏｍｇｒａｔｉｎｇ

图２ 有机活性层材料（Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ）的折射率（狀）和消光系数（犽）

Ｆｉｇ．２ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ（狀）ａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（犽）ｏｆｏｒｇａｎｉｃａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒ（Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ）

除了金属种类、入射光角度等因素外，等离子增强效应还与光栅的结构参数（高度、宽度和周期）和ＯＳＣ

各功能层（电极、活性层和载流子传输层）厚度有关。由于独立变化参数较多，严格分析将是一个非常复杂的

过程。在讨论中，为简化计算，将固定光栅参数和阴阳电极、空穴传输层厚度不变，通过改变活性层厚度和入

ｓ１１６００１２
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射波角度两个参数来分析等离子光栅电极的陷光特点。尽管未能详尽讨论各参数对等离子陷光效应的影

响，但分析结果也能证明金属等离子光栅的优秀光学增强特性。在模拟分析中，ＩＴＯ、ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ和Ａｇ电

极的厚度参数分别固定为１００、５０和１００ｎｍ，光栅周期为１００ｎｍ，栅齿的宽度和高度均为３０ｎｍ。图２为在

模拟中所采用的有机活性层材料（Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ）的折射率和消光系数曲线。

３　等离子光栅增强效应的模拟和分析

在ＯＳＣ中引入金属等离子光栅后，有机活性层中的光学模式将变得更加复杂，可以大致描述为几种光

学共振模式共同作用的结果。比如，ＦａｂｒｙＰｅｒｏｔ谐振效应，这是入射光和来自电极表面反射光干涉的结果；

表面等离子共振效应，这是金属光栅在入射光作用下所激发的局域电磁场；还有光波导模式、多重反射以及

光子散射等多种物理机制的耦合效应。由于各种光学模式混合在一起，无法严格量化各光学模式的独立作

用效果，而事实上也没有这种必要。因此在下面的模拟中以ＴＭ 入射波为例，分析了引入等离子光栅之前

和之后，ＯＳＣ活性层中光场的变化情况。

３．１　犜犕波垂直入射时的光场分布

有机活性层的吸收波段大多介于３５０～８００ｎｍ，图３显示了该波段ＴＭ波垂直入射时ＯＳＣ器件中的电

磁场能量分布。其中，图３（ａ）为无光栅的平面参考器件，图３（ｂ）为具有等离子底光栅电极的电池器件，光栅

的周期为１００ｎｍ，栅齿的宽度和高度均为３０ｎｍ。图３中，从下至上（即狕轴正方向，狕坐标的零点在Ａｇ层

下表面，下文亦同）各功能层及厚度为：Ａｇ（１００ｎｍ）／Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ（８０ｎｍ）／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ（５０ｎｍ）。从（ａ）

和（ｂ）图的对比中可以看出，具有底光栅时，活性层中的光场能量明显高于平面参考器件，能量提高意味着

可供吸收的光能增加，即金属光栅电极具有明显的增强活性层吸收的作用。光场能量在活性层中得到增强

的主要原因是金属光栅的表面等离子增强效应，植入金属光栅的等离子效应改变了原有的光场分布，将更多

光能约束在了栅齿附近。

图３ ＯＳＣ内的能量分布。（ａ）平面参考器件；（ｂ）具有底光栅电极的器件

Ｆｉｇ．３ ＥｎｅｒｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎＯＳＣｓ．（ａ）Ｆｌａｔｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈｏｕｔａｇｒａｔｉｎｇ；

（ｂ）ｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈａｂｏｔｔｏｍｇｒａｔｉｎｇ

图３展示的是ＯＳＣ中能量按位置的分布，其中的能量是各种波长能量的集合，而图４则显示了ＯＳＣ器

件中能量按波长的分布，其模拟参数与图３采用参数相同。通过对比图４（ａ）和图４（ｂ）可知，底光栅器件在

红光波段的能量得到明显的增强，并且能量的峰值从平面参考器件的６６０ｎｍ附近［图４（ａ）中圆圈处］移动

到底光栅器件的７１０ｎｍ附近［图４（ｂ）中圆圈处］，也就是光谱能量的峰值产生了５０ｎｍ左右的红移。

图５显示了活性层厚度分别为８０ｎｍ［图５（ａ）］和１００ｎｍ［图５（ｂ）］时，ＯＳＣ器件中能量的相对强度分

布曲线。图５（ａ）中，活性层坐标范围为１００～１８０ｎｍ，图５（ｂ）中，活性层坐标范围为１００～２００ｎｍ。两图都

存在相同的变化趋势，具有底光栅ＯＳＣ器件的相对强度曲线（蓝色曲线）比参考器件的相对强度曲线（红色

曲线）高，相对曲线极小值的位置坐标（两图中箭头处）均存在６ｎｍ左右的减小。如果定义活性层内的能量

增强因子为活性层坐标范围内蓝色曲线面积与红色曲线面积之比值，则二图的能量增强因子均约为１．３３。

这说明采用等离子光栅的约束效应使得光能分布更加集中和增强，而且在所考察的范围内，增强效果与活性
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图４ ＯＳＣ中能量按波长分布。（ａ）平面参考器件；（ｂ）具有底光栅电极的器件

Ｆｉｇ．４ ＥｎｅｒｇｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｉｎＯＳＣｓａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ．（ａ）Ｆｌａｔｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈｏｕｔｇｒａｔｉｎｇ；（ｂ）ｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈ

ａｂｏｔｔｏｍｇｒａｔｉｎｇ

图５ ＯＳＣ中能量的相对强度。（ａ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ （８０ｎｍ）；（ｂ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ （１００ｎｍ）

Ｆｉｇ．５ ＲｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎＯＳＣｓ．（ａ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ （８０ｎｍ）；（ｂ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ （１００ｎｍ）

层厚度关联不大。由于１００ｎｍ和８０ｎｍ活性层厚度ＯＳＣ器件的增强因子几乎相同，因此从节约有机材料，降

低材料成本的角度来讲，采用８０ｎｍ的活性层更具性价比，因此讨论大多针对活性层为８０ｎｍ的电池器件。

图６显示了活性层厚度分别为８０ｎｍ和１００ｎｍ时，活性层中相对能量分布按波长的分布。从图６（ａ）

和图６（ｂ）中可看出，具有等离子光栅的ＯＳＣ器件的相对强度曲线（蓝色曲线）峰值与参考器件的相对强度

（红色曲线）峰值相比，均存在约５０ｎｍ红移，这与由前面图４中分析得出的结果相符。８０ｎｍ活性层的曲线

峰值从约６６０ｎｍ移至７１０ｎｍ附近，１００ｎｍ活性层的曲线峰值从约７００ｎｍ移至７５０ｎｍ附近。

图６ 活性层中能量的相对强度。（ａ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ （８０ｎｍ）；（ｂ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ （１００ｎｍ）

Ｆｉｇ．６ Ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒ．（ａ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ （８０ｎｍ）；（ｂ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ （１００ｎｍ）
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３．２　犜犕波斜入射时的相对强度分布

前述讨论均是ＴＭ波正入射条件下，下面将分析入射角对ＯＳＣ内光场分布的影响。由于活性层厚度对

分析结果的影响趋势类似，因此在这里仅以８０ｎｍ活性层厚度的器件为例进行讨论。除入射角度变化，其

他参数与图３（ｂ）中采用的参数完全一致。

经计算，不同入射角的相对强度分布如图７所示，其中有４条曲线代表入射角度分别为０°、２０°、３０°和

４０°条件下，平面参考器件内的相对强度，另外６条曲线为入射角度分别为０°、１０°、２０°、３０°、４０°和５０°条件下，

具有底光栅器件内的相对强度。相对强度的参考值为正入射（即入射角为０°）平面参考器件的强度曲线峰

值。由图７可知，斜入射时，平面参考器件内的能量下降较快，而具有底光栅器件在４０°入射时的能量与正入

射时平面器件的能量相差不大。更精确的计算表明，对于平面参考器件，以２０°、３０°和４０°入射时，活性层中

的能量分别是正入射时能量的９１％、８０％和６８％，而对于具有底光栅的器件，在０°、１０°、２０°、３０°、４０°和５０°入

射时，活性层中的能量分别是正入射时参考器件活性层内能量的１３３％、１３０％、１２１％、１０８％、９２％和７５％。

由此可见，与平面参考器件相比，底光栅ＯＳＣ器件具有更好的角度响应特性，在实际光照条件下将具有更优

秀的陷光性能。

图７ ＯＳＣ中不同入射条件下的相对强度分布

Ｆｉｇ．７ ＲｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎＯＳＣｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔａｎｇｌｅ

４　结　　论

由于ＯＳＣ中激子的迁移率较小，扩散长度很低，因此需要采用陷光技术增强薄膜活性层的光吸收，同时

还由于ＯＳＣ活性层厚度与表面等离子局域场的空间分布相当，有机材料的吸收特性与等离子共振带宽相匹

配等原因，表面等离子体被认为是最适合于ＯＳＣ的陷光技术。着重分析了在植入等离子光栅前后，ＯＳＣ内

部光场能量的变化。由计算数据可知，在植入等离子光栅后，活性层中的光谱能量分布产生了约５０ｎｍ的

红移（图４和图６）；活性层中的能量提高了约１．３３倍（图５），且能量分布区域更加集中（图５曲线极小位置

的变化）；在倾斜入射条件下，植入等离子光栅的ＯＳＣ器件具有优秀的角度响应特性（图７）。这些分析结果

均表明，采用等离子光栅的ＯＳＣ器件具有更好的吸收特性。最后尚需说明，尽管只展示了采用ＴＭ 波入射

时的情形，但实际上采用ＴＥ波入射时等离子光栅的光场增强效果仅比ＴＭ波略小，因此在分析中没有特别

列出。
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