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电极对 CuPc / C60 双层异质结有机太阳能电池
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摘要: 采用传输矩阵法的光学模型以及 MATLAB 软件模拟了电极对 CuPc / C60双层异质结有机太阳能电池光

学性能的影响。 模拟结果表明:当把微腔结构引入到双层异质结电池时,对于入射电极,发现活性层的吸光

率主要受其反射相移的影响而非其透射率,并且通过变化入射电极相移调节层到合适厚度可以使活性层吸

光率相比于传统器件增加很多;而当把正负折射率交替的光子晶体引入到电池中作为背电极时,发现活性层

的吸光率和背电极反射率、反射相移都有很大关系,在获得高反射率的同时可以通过调节背电极厚度从而使

活性层在整个吸收光谱内的吸光率大于传统器件。
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Abstract: The effects of electrodes on the optical performance of bilayer heterojunction organic solar
cells have been investigated by employing MATLAB and transfer matrix method. The simulations re鄄
veal that the absorption of active layer is mainly influenced by phase shift of reflection in top elec鄄
trode but not the transmittivity when microcavity structure is introduced into bilayer heterojunction
organic solar cells. A significant improvement of light absorption has been achieved due to the opti鄄
cal resonance effect by adjusting the thickness of top capping layer. Furthermore, the simulations
demonstrate that both reflectivity and reflection phase shift of back electrode play important roles in
active layer optical absorption when one鄄dimensional photon鄄crystals(1DPCs) composed of positive
and negative refractive index materials are introduced into bilayer heterojunction organic solar cells.
The optical absorption in new device can be enhanced at a broad wavelength range comparing to tra鄄
ditional device by adjusting the thickness of back electrode when the period of 1DPCs is 10.
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1摇 引摇 摇 言

和传统的无机硅太阳能电池相比,有机太阳

能电池(OSCs)由于具有柔性、易制备、材料来源

广泛以及潜在的成本低廉等优势而成为近年来国

内外研究的热点[1鄄3]。 OSCs 的研究对于新能源的

开发和利用具有重要的意义和潜在的价值。 目

前,Gang Li[4]等在“Nature Photonics冶上报道的聚

合物太阳能电池的能量转换效率已经接近 9% ,
而有机小分子太阳能电池的最高能量转换效率为

2012 年 Yanming Sun 等[5] 在“Nature Materials冶上
报道的 6. 7% 。 相比于聚合物太阳能电池,有机

小分子太阳能电池的能量转换效率仍然有提升空

间,也因此成为目前的一大研究趋势。 根据有机

小分子太阳能电池的工作原理[6] 可知,提高活性

层对入射光的吸收率是提高其能量转换效率和外

量子效率的一个关键因素。 在有机太阳能电池

中,入射电极的透射率以及背电极的反射率对活

性层的吸收影响很大,但是至今还没有关于它们

对活性层的影响的相关报道。
常见的有机小分子太阳能电池为双层异质结

结构。 本文首先参考聚合物太阳能电池,把微腔

结构引入到双层异质结太阳能电池中,并基于传

输矩阵法的光学模型以及 MATLAB 软件探讨了

微腔电池中入射电极的透射率和活性层的吸光率

的关系。 然后,通过优化相移调节层到合适的厚

度使活性层中的给受体同时发生光学共振,从而较

大程度地增加了活性层对入射光的吸收率。 背电极

的反射率对活性层的吸光率也有很大影响,本文把

具有负折射率介质的光子晶体引入到双层异质结电

池中以代替传统的背电极金属 Ag,并通过调节背电

极到合适的厚度使活性层具有了更大的吸光率。 本

文的研究一方面为进一步提高双层异质结有机电池

能量转换效率提供了理论参考和依据,另一方面让

我们更深入透彻地了解了电极对太阳能电池光吸收

的影响以及相关物理机制。

2摇 理论模型

2. 1摇 计算模型

本文所有的计算结果均基于传输矩阵法的光

学模型以及 MATLAB 软件。 传输矩阵法是应用

矩阵方法来研究光在分层介质中传播时的分光透

射特性、分光反射特性、分光吸收特性等,其依据

为菲涅耳反射和透射关系式,具有算法简单、相关

程序编写容易的优点,已经被广泛应用于有机光电

子器件的光学模拟中[7鄄8]。 MATLAB 软件是一款常

用的数学软件,拥有数值计算、矩阵计算、函数图像

的生成与处理以及控制系统仿真等强大功能。 下面

对本文计算中涉及到的重要公式进行简要说明。 描

述光在相邻界面传播时的界面矩阵为:

Ijk = 1
t jk

1 r jk
r jk
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其中,r jk,t jk分别为菲涅耳反射系数和菲涅耳透射

系数。 描述光在穿过每层薄膜时的吸收以及相移

的层矩阵为:
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其中,孜 j = (2仔 / 姿)N j。 N j和 d j分别为第 j 层膜的

光学导纳和厚度。 结合界面矩阵与层矩阵,对于

整个薄膜,其转移矩阵有:
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摇 摇 则此薄膜的透射率和反射率分别为:

T = t 2 nm+1

n0
= 1

S11

2 nm+1

n0
, R = r 2 = S21

S11

2

,

(4)
其中,t、r 分别为透射系数与反射系数,nm + 1、n0分

别为出射介质与入射介质的折射率。
当入射光子的能量大于活性层中激子产生所需

要的能量时就会引起活性层对入射光子的吸收,并
在材料内部产生激子。 对于波长为 姿 的入射光,活
性层中某点 x 单位时间内所吸收的光子能量为[19]:

Q(x) =
2仔c着0kn E(x) 2

姿 , (5)

式中 c、姿、着0分别为真空中的光速、波长和介电常

数;k 和 n 分别为活性层的消光系数和折射率;
E(x)为活性层中某一点的光电场,其具体算法可

以参考文献[8]。
根据文献[9] ,活性层对波长为 姿 的入射光

的吸收效率可以表示为:
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A(姿) = 1
I(姿)乙x沂活性层

Q(x)dx, (6)

式中 I(姿)是波长为 姿 的入射光强度。
2. 2摇 结构模型

传统的双层异质结有机太阳能电池一维几何结

构如图 1 所示。 其中 ITO 为入射电极,其实验室厚

度为 120 nm;背电极为 Ag,厚度一般为 100 nm。 对

于小分子太阳能电池,由于 PEDOT颐 PSS 作为空穴传

输层可能会影响小分子结晶度,降低器件的相关性

能[10],故本文选择目前常用的 MoO3作为阳极缓冲

层。 MoO3不仅可以匹配入射电极和给体之间的能

级差,而且可以增加电池并联电阻,从而提高电池的

开路电压、短路电流和填充因子[10]。 由于MoO3厚度

对器件电学性能影响重大,故本文将其厚度设置为

文献中报道的此种结构的最佳厚度 4 nm[11]。 Batho鄄
cuproine(BCP)作为常见的阴极缓冲层,其厚度设置

为文献中常见的 7 nm。 活性层以 Copper pthalocya鄄
nine(CuPc)作为给体,Fullerene(C60)为受体。 由于

激子在 CuPc 薄膜中的扩散长度为(20 依 5) nm[12],
因此,本文设其厚度为 20 nm。 受给体厚度的影响,
此时受体 C60的最佳厚度为 40 nm[12]。 因此,本文中

的双层异质结电池的基本结构 1 为:
Glass / ITO (120 nm) / MoO3 (4 nm) / CuPc (20

nm) / C60(40 nm) / BCP(7 nm) / Ag(100 nm)。
本文模拟中所涉及到的全部光学参数均来自

文献[13鄄14]。

Ag
BCP
C60

CuPc

ITO
MoO3

Glass

图 1摇 双层异质结有机电池传统结构

Fig. 1摇 Structure for traditional bilayer heterojunction organic
solar cells

3摇 结果与讨论

3.1摇 入射电极透射率及结构对电池光学性能的

影响

为了增加特定厚度的活性层的光学吸收,相

关研究人员将微腔结构多次引入到聚合物太阳能

电池中[15鄄16]。 本文首先把微腔结构引入到双层

异质结电池中,探讨入射电极对其光学性能的

影响。
微腔结构有两个反射镜:背电极 Ag 由于具

有较高的反射率作为“全反射镜冶;而另一个“半
反射镜冶则是一层厚度为 10 nm 的 Ag 膜,其代替

ITO 作为入射电极时光学性能和电学性能皆优于

ITO[15]。 而为了优化整个电池器件的光学性能,
通常相关研究者会在入射电极 Ag 上继续增镀一

层光学薄膜。 目前文献报道的常用的此种功能薄

膜有 MoO3、Alq3 ( tris鄄8鄄hydroxy鄄quinolinato alumi鄄
num)、ZnS、WO3 等

[17],本文选取的是 ZnS。 故本

文设计的双层异质结微腔电池结构 2 为:
ZnS(x nm) / Ag(10 nm) / MoO3 (4 nm) / CuPc

(20 nm) / C60(40 nm) / BCP(7 nm) / Ag(100 nm)。
图 2 为入射波长为 400 nm 时 ZnS 厚度与 C60

吸光率(由图 3 可知该波段 CuPc 消光系数小,入
射光主要被 C60吸收)以及与入射电极 ZnS / Ag 的

透光率关系。 从图 2 可以看到,随着 ZnS 厚度从

0 ~ 22 nm 依次增加,结构 2 中的入射电极 ZnS /
Ag 的透光率从 48. 69% 先逐渐增加到 60. 17% ,
然后再减少至 51. 71% ;而 C60对入射光的吸收率

却从 48. 44% 一直增加到 86. 78% 。 当入射电极

的透射率为 46% 时,C60 的吸光率仍然可以达到

84. 98% 。 由此可以发现:在微腔电池中电极对入

射光的透射率对 C60的吸光率的影响不是很明显,
说明在电池结构 2 中活性层的吸光率主要受微腔

效应的影响。 我们在设计此类电池时,不能简单

地仅考虑电极对入射光的透射率的影响。
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图 2摇 ZnS 厚度与 C60吸光率(实线)以及 ZnS / Ag 透射率

(点线)的关系

Fig. 2摇 C60 absorption (solid line) and ZnS / Ag transmittivity
(dot line) as a function of the ZnS thickness for a
wavelength of 400 nm
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图 3摇 CuPc 与 C60的消光系数[13]

Fig. 3摇 Extinction coefficients of CuPc film and C60 film[13]

图 4 为 ZnS 厚度为 20 nm(已经优化处理)时
电池结构 2 与传统电池结构 1 中活性层的吸收光

谱的比较。 可以发现相比于传统器件结构 1,在
入射波长为 300 ~ 360 nm 的范围内,以 Ag / ZnS 为

入射电极的器件结构 2 的活性层吸光率有一定程

度下降,在 500 ~ 560 nm 波段范围内也有微弱减

小。 但是,由 AM1. 5G 太阳能辐射光谱[18] 可知,
300 ~ 360 nm 波段的光子通量很小,所以该波段

吸光率的下降对活性层吸收太阳光能量的影响很

小。 在 360 ~ 500 nm 和 560 ~ 740 nm 波段,电池

结构 2 的吸光率均有所增加,特别是在 360 ~ 460
nm 和 640 ~ 720 nm 波段,活性层的吸光率平均增

加了 10%左右,说明都发生了微腔共振作用。 通

过微腔结构的引入,双层异质结有机太阳能电池

可以在很大程度上提高活性层对太阳能的光学吸

收,从而提高了能量转换效率。 发生光学共振的

条件可由公式(7) [15]表示:

移
i
nidi +

姿
4仔(鬃1 + 鬃2) = m姿

2 , (7)

其中,ni、di分别表示两个反射镜之间各层薄膜的

折射率和厚度;鬃1和 鬃2分别代表前后两个电极之

间的反射相移;m 则是一个正整数,代表级数。 由

公式(7)可知,要想发生光学共振,理论上可以通

过改变两个电极之间的各功能层厚度来实现,但
这种方法在改变器件光学性能的同时会影响器件

的电学性能,在实际应用中存在很多问题。 所以,
我们只能在不影响器件内部电学性能的前提下,
通过调节入射电极的反射相移来实现光学共振。
图 2 中 ZnS 厚度的调节,一方面改变了入射电极

的透光率,更重要的是改变了入射电极的反射相

移,从而影响了器件的微腔共振发生条件。 由于

双层异质结电池中的活性层厚度受激子的传输距

离限制而比较薄,所以微腔共振效应不如聚合物

太阳能电池那样在某一个波长震荡明显,但我们

仍然可以通过改变相移调节层厚度使给体和受体

在它们各自的吸收波长范围内同时发生微共振作

用,从而使活性层的吸光率在整个太阳能辐射光

谱内有较大提高。

1.0

0.8

400 700
姿 / nm

Ab
so
rp
tio
n

300 500 600 800

0.6

0.4

0.2

0

图 4摇 结构 1 与结构 2 中的活性层吸收光谱,其中实线代

表结构 1,点线代表结构 2 。
Fig. 4 摇 The active layer absorption spectra of two different

structures. Solid line is for structure 1, dot line is
for structure 2.

3. 2摇 背电极反射率以及结构对电池光学性能的

影响

有机太阳能电池的背电极可以反射透过活性

层而未被吸收的入射光,从而使活性层对入射光

进行二次吸收,增加光的利用率。 但金属镜的反

射率 普 遍 不 高 ( 臆 96% ), 而 一 维 光 子 晶 体

(1DPCs)却可以通过控制光子禁带达到对某一个

波长的光近乎 100%的反射。 常规的 1DPCs 有效

反射带宽非常有限,而具有正负折射交替的

1DPCs 却有很宽的反射带宽,与常规光子晶体具

有明显不同的光学性能[19],因此具有正负折射率

介质的 1DPCs 也被引入到有机发光二极管

(OLED)中进行光学模拟计算[20鄄21]。 本文设计了

以 ITO / 1DPCs 为背电极的电池结构 3, 其中

1DPCs 由正负折射率材料交替组成,X 代表其

周期:
Glass / ITO1(120 nm) / MoO3(4 nm) / CuPc(20

nm) / C60 ( 40 nm) / BCP ( 7 nm) / ITO2 ( x nm) /
1DPCs(X)。

图 5 为本文设计的具有负折射率介质的

1DPCs 与常规的 1DPCs 反射光谱曲线,此时取

X = 10。显然,新型 1DPCs 在 350 ~ 900 nm 波长范

围内的反射率都接近 100% ,而常规 1DPCs 仅在
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410 ~ 580 nm 具有很大的反射率。 下文中的

1DPCs 均特指正负折射率交替的一维光子晶体。
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图 5摇 正负折射率介质交替组成的 1DPCs(实线)与常规

1DPCs(虚线)的反射光谱

Fig. 5 摇 Reflection of the 1DPCs composed of positive and
negative refractive index materials ( solid line) and
traditional 1DPCs (dot line)

图 6 分别为入射波长为 400 nm 时不同周期

1DPCs 所对应的电池结构 3 中的 C60吸光率与背

电极 ITO2 / 1DPCs 反射率的关系,此时 ITO2 厚度

保持不变,设为 30 nm。 可以看到,随着 1DPCs 周

期数的增加,背电极的反射率由 0. 45% 依次增加

到 98. 36% ,而 C60的吸光率也由 35. 41% 依次增

加到 83% ,且当 1DPCs 周期数达到一定数值后,
其反射率保持不变,此时的 C60吸光率也基本保持

不变。 而由文献[22]可知,对于 1DPCs,其反射

相移不受其周期数影响。 所以在反射相移不变

时,C60的吸光率主要受背电极反射率的影响。 图

7 分别为不同厚度的 ITO2 所对应的 C60吸光率与

背电极 ITO2 / 1DPCs 反射率的关系。 由图 7 可知,
随着 ITO2 厚度的依次增加,背电极 ITO2 / 1DPCs
的反射率仅有微量减小, 但仍然都保持在 93%以
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图 6摇 1DPCs 的周期数与 C60吸收率和背电极 ITO2 / 1DPCs
反射率之间的关系

Fig. 6摇 C60 absorption (solid line) and ITO2 / 1DPCs reflec鄄
tivity(dot line) as a function of periodicity of 1DPCs
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图 7摇 ITO2 厚度与 C60吸收率和背电极 ITO2 / 1DPCs 反射

率之间的关系

Fig. 7摇 C60 absorption (solid line) and ITO2 / 1DPCs reflec鄄
tivity (dot line) as a function of the ITO2 thickness

上;而 C60对入射光的吸收率却由最高值 85. 24%
依次下降到 22. 8% ,然后再上升至 83. 2% ,C60吸

光率和 ITO2 厚度之间呈周期性波动关系。 由此

可以判断,此种情况下的 C60吸光率主要受反射相

移的影响。 由以上两方面的分析可知:在有机太

阳能电池中,并不是背电极反射率越大,活性层的

吸光率就越大,即使在非微腔器件中反射相移也

是一个很重要的参考量。
将具有负折射率的光子晶体应用在有机太阳

能电池中,一方面能保证在活性层所吸收的入射

光波段内的高反射率,另一方面还可以通过调节

ITO 的厚度改变其背电极的反射相移,从而提高

活性层对入射光的吸收。 图 8 为 1DPCs 周期为

10、ITO 厚度为 30 nm(经优化)时,结构 3 与结构

1 中活性层的吸收光谱的比较。 可以明显看到,
几乎在整个吸收光谱范围内, 结构 3 的活性层对
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图 8摇 结构 1(实线)与结构 3(点线)的电池活性层的吸

收光谱

Fig. 8 摇 The active layer absorption spectra of two different
structures. The solid line is for structure 1, the dot
line is for structure 3.
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入射光的吸收率都大于结构 1。

4摇 结摇 摇 论

基于传输矩阵法的光学模型以及 MATLAB
软件,分别研究了入射电极和背电极对双层异

质结太阳能电池光学性能的影响。 研究结果

表明:
(1)当把微腔结构引入到双层异质结电池

时,可以通过改变入射电极的相移调节层厚度,使
给体和受体在它们的各自吸收波长范围内同时发

生微共振,从而使活性层的吸光率有较大程度的

提高;
(2)在微腔电池中,入射电极的透射率和活

性层对入射光的吸收率并不是成简单的对应关

系,活性层的吸光率主要受微腔效应影响;
(3)当把具有负折射率介质的一维光子晶体

引入到双层异质结电池中作为背电极时,一方面

可以获得一个宽的反射带宽,另一方面还可以通

过调节背电极的厚度来改变反射相移,从而使活

性层的吸光率几乎在整个吸收波长范围内都大于

传统的以 Ag 为背电极的电池结构;
(4)即使在非微腔有机光伏器件中,反射相

移也和反射率一样是影响活性层吸光率的一个重

要因素。
本文的研究一方面为进一步提高双层异质结

有机电池能量转换效率提供了思路和依据,另一

方面也让大家能够更深入透彻地了解电极对太阳

能电池光吸收的影响以及相关物理机制。
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