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１　 引　 　 言

随着对能源危机和环境污染等问题的重视ꎬ
人们开始开发并利用绿色可再生能源ꎮ 其中ꎬ有

机太阳能电池作为一类新型绿色可再生能源器

件ꎬ因其质量轻、成本低、污染少、可大面积集成于

柔性衬底等优点而受到广泛关注[１￣６]ꎮ 然而ꎬ这
里起到光电转换作用的有机材料通常具有较低的
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载流子迁移率ꎬ光生载流子扩散长度小于有源层

的有效吸收厚度ꎬ从而导致电荷收集效率低或光

吸收效率低ꎬ造成了太阳能量的浪费ꎬ进而制约了

有机太阳能电池的效率提升[７￣１０]ꎮ
为了提高有源层的光吸收效率ꎬ其中一种解

决办法就是通过在器件中引入微纳米结构来增加

光在器件内部传输的路径ꎬ从而提高电池活性层

对光的吸收[１１￣１７]ꎮ 如在光敏层引入光栅结构ꎬ对
入射光起到衍射作用ꎬ提高光子的透过率来增加

光敏层吸收ꎻ或是将光伏器件制备在具有微结构

的衬底上ꎬ通过理论设计有效地提高器件的光吸

收效率ꎻ或者利用表面等离子极化场增强作用来

增加电池光敏层对光的吸收ꎮ
本文采用 Ａｇ 浆 ＳＣ１００ 混合 ＺｎＯ 薄膜作为阴

极电子传输层或光散射层来改善聚合物太阳能电

池光吸收效率ꎬ提高器件性能ꎮ 系统研究了不同

混合比例 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜作为电子传输层或光

散射层对聚合物太阳能电池器件性能的影响ꎬ并
讨论了其中存在的物理机制ꎮ 研究发现ꎬ采用少

量 ＳＣ１００ 混合(１％ 和 ２. ５％ )的光散射层制备的

器件可以提高器件的性能参数(短路电流密度和

填充因子)ꎬ进而提高器件的光电转换效率ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 试剂与仪器

光敏层共轭聚合 ＰＢＤＴＴＴ￣Ｃ￣Ｔ、富勒烯衍生物

ＰＣ７０ＢＭ 和聚噻吩衍生物聚(３ꎬ４￣乙烯基二氧噻

吩)(ＰＥＤＯＴ) 混合聚苯乙烯磺酸 ( ＰＳＳ) 均购于

Ｓｏｌａｒｍｅｒ 公司ꎬ 二碘辛烷 ＤＩＯ、 二氯苯、 Ａｇ 浆

ＳＣ１００、ＬｉＦ、Ａｌ 购自 Ｓｉｇｍａ￣Ａｌｄｒｉｃｈ 公司ꎮ ＺｎＯ 采

用文献[１８]方法自行合成ꎮ
通过表面轮廓仪 ( ＸＰ￣１ꎬ Ａｍｂｉｏｓꎬ ＵＳＡ) 对

ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜的厚度进行校准ꎻ使用紫外可见

分光光度计(Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ￣３１０１ＰＣ ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍ￣
ｅｔｅｒ)对 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜的透过谱进行测试ꎻ利用

光学轮廓仪(ＸＩ￣１００ꎬＡｍｂｉｏｓꎬＵＳＡ)对薄膜表面形

貌进行研究ꎻ光伏测试采用 ＡＭ １. ５Ｇ 的太阳光模

拟器ꎬ在照射强度为 １００ ｍＷ / ｃｍ２ 的条件下ꎬ通过

计算机控制 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２６１１ 电源提供电压测试器件

的电流密度￣电压( Ｊ￣Ｖ)曲线ꎻ通过使用太阳能电

池光谱性能测试系统测试(７￣ＳＣＳｐｅｃ)器件的外量

子效率曲线ꎮ

２. ２　 器件制备

首先ꎬ配制共轭聚合 ＰＢＤＴＴＴ￣Ｃ￣Ｔ 和富勒烯

衍生物 ＰＣ７０ ＢＭ 的混合溶液ꎬ将 １ ∶ １. ５ 的 ＰＢ￣
ＤＴＴＴ￣Ｃ￣Ｔ∶ ＰＣ７０ＢＭ 加 ３％的二碘辛烷 ＤＩＯ 溶于二

氯苯中ꎬ然后放在 ６０ ℃的热台上搅拌ꎮ 同时配制

ＺｎＯ 和 Ａｇ 浆 ＳＣ１００ 的混合溶液ꎬ将 Ａｇ 浆 ＳＣ１００
以 １∶ ６的质量比溶于正丁醇溶剂ꎬ之后ꎬ分别按照

不同的体积比 １％ 、２. ５％ 、５％ 、１０％ 配制 ＳＣ１００
与 ＺｎＯ 的混合溶液ꎮ 然后ꎬ将清洗干净的 ＩＴＯ 玻

璃衬底放入紫外臭氧处理机中进行 ＵＶＯ 处理 ２０
ｍｉｎ 后取出ꎬ放置在旋涂仪托架上ꎬ通过 ０. ４５ μｍ
的过滤头ꎬ将 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 溶液均匀涂满整个片

子ꎬ以 ２ ５００ ｒ / ｍｉｎ 旋涂 １ ｍｉｎꎬ使 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 在

透明电极的表面上形成一层３０ ｎｍ 厚的阳极修饰

层ꎬ放入 １２０ ℃的烘箱内加热 ３０ ｍｉｎꎮ 随后ꎬ将上

述衬底转移至手套箱中的旋涂仪托架上ꎬ用滤头

将配好的 ＰＢＤＴＴＴ￣Ｃ￣Ｔ∶ ＰＣ７０ＢＭ 混合溶液滴在衬

底表面ꎬ用 ８００ ｒ / ｍｉｎ 旋转 ２ ｍｉｎꎮ 对于 ＳＣ１００ ∶
ＺｎＯ 作为电子传输层的器件ꎬ此时将配制好的不

同比例的 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 溶液以２ ５００ ｒ / ｍｉｎ 的速度

旋涂 １ ｍｉｎꎮ 最后将旋涂好的样品放到真空镀膜

室内ꎬ等到真空度抽到 ４ × １０ － ４ Ｐａ 时开始蒸镀

１００ ｎｍ Ａｌꎮ
对于将 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 作为光散射层的器件ꎬ在

ＩＴＯ 衬底玻璃一侧用同样的条件旋涂不同比例的

ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 溶液ꎮ 此时ꎬ所有器件阴极为 １ ｎｍ
ＬｉＦ 和 １００ ｎｍ Ａｌꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 Ａｇ 浆 ＳＣ１００ 与 ＺｎＯ 混合前后透过率对比

我们首先利用不同的旋涂速率制备出一系列

不同厚度的 ＳＣ１００ 薄膜ꎬ并对其光学透过率进行

测试ꎬ如图 １ 所示ꎮ 较薄的 ＳＣ１００ 薄膜(２４ ｎｍ)
在 ６００ ｎｍ 以上波长范围具有很高的透过率ꎬ其主

要吸收峰位于 ４５０ ｎｍ 左右ꎬ这个吸收峰源于 Ａｇ
纳米粒子的局域表面等离子共振效应 ( Ｓｕｒｆａｃｅ
ｐｌａｓｍｏｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅꎬＳＰＲ)ꎮ 随着 ＳＣ１００ 厚度的逐

渐增加ꎬ薄膜透过率逐渐降低ꎬ并且主要 ＳＰＲ 吸

收峰红移到 ４９０ ｎｍ 附近ꎬ且半峰宽有一定程度的

展宽ꎮ 这些变化主要是由于在较厚的薄膜中ꎬＡｇ
纳米粒子更倾向聚集成更大尺寸的纳米颗粒ꎬ所
以当其粒径增大时ꎬ往往会导致 ＳＰＲ 吸收峰向长

波方向移动ꎮ
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然而ꎬ当将 ＳＣ１００ 掺入 ＺｎＯ 溶胶凝胶溶液中

以后ꎬ我们对混合含量为 ５％ 的薄膜进行了光谱

测试ꎬ发现混合薄膜在整个可见光到近红外区域

均具有非常高的透过率(超过 ９０％ )ꎬ因此这将非
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图 １　 Ａｇ 浆 ＳＣ１００ 与 ＺｎＯ 混合前后透过光谱对比图

Ｆｉｇ. １　 Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ∶ ＳＣ１００ ａｎｄ ｓｉｌｖｅｒ ｐａｓｔｅ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

常有利于其作为功能层引入有机太阳能电池中ꎮ
３. ２　 不同 Ａｇ 浆 ＳＣ１００ 与 ＺｎＯ 混合比例的薄膜

形貌

我们首先对不同混合比例的 ＳＣ１００ ∶ ＺｎＯ 薄

膜的形貌进行观察研究ꎮ 图 ２ 给出了不同混合比

例的 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜的光学形貌图像ꎮ 当混合

比例为 １％时ꎬ薄膜上有微小颗粒状物质均匀分

散在表面ꎬ这主要是 Ａｇ 浆中的 Ａｇ 纳米粒子ꎮ 随

着混合比例的增加ꎬ薄膜表面可以看见明显的颗

粒凸起ꎬ并且颗粒的尺寸随着混合浓度的增加而

增大ꎬ这主要是由于随着混合浓度的增加ꎬＡｇ 纳

米粒子聚集更加明显ꎬ导致混合薄膜中 Ａｇ 纳米

颗粒尺寸增加ꎮ 这样不规则的微观凸起的一个个

小颗粒将有望成为散射中心ꎬ在光伏器件中起到

增加光程、提高光敏层对光的有效利用率的作用ꎮ
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图 ２　 不同 Ａｇ 浆 ＳＣ１００ 与 ＺｎＯ 混合比例的薄膜形貌

Ｆｉｇ. ２　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＺｎＯ∶ ＳＣ１００

３. ３　 Ａｇ 浆 ＳＣ１００ 与 ＺｎＯ 混合后作为电子传输

层对有机太阳能电池性能的影响

基于上述实验ꎬ我们首先尝试将 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ
薄膜作为阴极电子传输层引入有机太阳能电池

中ꎬ制备了结构如图 ３ 所示的聚合物太阳能电池ꎮ
为了找到最佳制备条件ꎬ我们制备了不同混合比

例 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜作为电子传输层的器件ꎮ 图 ４
给出了这些器件的 Ｊ￣Ｖ 及 ＥＱＥ 曲线ꎬ器件的性能

参数列于表 １ 中ꎮ 当采用纯的 ＺｎＯ 作为阴极电

子传输层时(０％ )ꎬ器件的开路电压 Ｖｏｃ 为 ０. ７５
Ｖꎬ短路电流密度 Ｊｓｃ为 １２. ９３ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ填充因子

ＦＦ 为 ０. ５５ꎬ能量转换效率 ＰＣＥ 为 ５. ３１％ ꎮ 随着

１％ 、２. ５％ 、５％ ＳＣ１００ 混合比例增加时ꎬ器件的

开路电压逐渐降低至 ０. ５６ ＶꎬＦＦ 降低至 ０. ３５ꎬ器
件能量转换效率降低至 ２. １７％ ꎬ比参比器件降低

了 ６０％ ꎬ并没有实现预计的增加光吸收的作用ꎮ
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为了找到器件性能变差的原因ꎬ我们进一步计算

了上述器件的串联电阻ꎬ发现随着混合比例的增

加ꎬ器件的串联电阻逐渐增大ꎬ由参比器件的 １０
Ω􀅰ｃｍ２ 增加到 ５％混合器件的 ２１ Ω􀅰ｃｍ２ꎬ这主

要是由于 Ａｇ 和吸光层的直接接触导致激子猝

灭ꎬ器件中的非辐射复合增强ꎬ引起电压衰减ꎬ且
随着混合比例的增加ꎬ导致 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜的粗

糙度增加ꎬ从而使得 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜与光敏层之

间接触电阻增大ꎬ进而影响电子的传输和收集ꎬ最
终导致器件性能降低ꎮ

Al

Sc100 ∶ZnO
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PBDTTT鄄C鄄T ∶PC71BM

图 ３　 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 作为电子传输层的有机太阳能电池结

构示意图

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＯＰＶ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＳＣ１００∶ ＺｎＯ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒ
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图４　 不同混合比例 ＳＣ１００ ∶ ＺｎＯ 作为电子传输层的 Ｊ￣Ｖ
特性曲线(ａ)与 ＥＱＥ 光谱(ｂ)

Ｆｉｇ. ４　 Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ(ａ) ａｎｄ ＥＱＥ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ＯＰＶｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＳＣ１００ ∶ ＺｎＯ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒ　

表１　 不同混合比例 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 作为电子传输层的有机太阳能电池性能

Ｔａｂ. １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＯＰＶｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＳＣ１００∶ ＺｎＯ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒ

ＳＣ１００ /
％

Ｖｏｃ /

Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ － ２)
ＦＦ ＰＣＥ / ％

ＪＥＱＥ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ － ２)

ＲＳ /

(Ω􀅰ｃｍ２)

０ ０. ７５ ± ０. ０１ １２. ９３ ± ０. １３ ０. ５５ ± ０. ０１ ５. ３１ ± ０. ２２ １２. ５８ １０

１ ０. ７３ ± ０. ０１ １１. ９７ ± ０. １２ ０. ５０ ± ０. ０１ ４. ３７ ± ０. １８ １１. ７１ １１

２. ５ ０. ６５ ± ０. ０１ １２. １２ ± ０. １０ ０. ３７ ± ０. ０１ ２. ８９ ± ０. １５ １１. ８２ １９

５ ０. ５６ ± ０. ０２ １１. １３ ± ０. １２ ０. ３５ ± ０. ０１ ２. １７ ± ０. １６ １１. ０７ ２１

３. ４　 Ａｇ 浆 ＳＣ１００ 与 ＺｎＯ 混合后作为光散射层

对有机太阳能电池性能的影响

我们又尝试将 ＳＣ１００ ∶ ＺｎＯ 薄膜作为光散射

层应用于有机太阳能电池中ꎬ制备了如图 ５ 所示

的聚合物太阳能电池器件ꎮ 这次我们没有直接将

ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜引入器件功能层中ꎬ而是将其作

为光散射层制备在 ＩＴＯ 玻璃电极的另外一侧ꎬ避
免了由于 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜粗糙度大带来的器件

内阻的增加ꎮ 图 ６ 给出了不同混合比例 ＳＣ１００ ∶
ＺｎＯ 薄膜作为光散射层的器件的 Ｊ￣Ｖ 及 ＥＱＥ 曲

线ꎬ对应的器件性能参数列于表 ２ 中ꎮ 对于不加

光散射层的器件ꎬ其开路电压、短路电流密度、填

充因子和能量转换效率分别为 ０. ７７ Ｖ、１４. ６１
ｍＡ / ｃｍ２、０. ５６ 和 ６. ３５％ ꎮ 当采用混合比例为 １％
的薄膜作为光散射层后ꎬ器件的开路电压保持不

变ꎬ短路电流密度和填充因子略有增加ꎬ所以器件

的能量转换效率有所提高(６. ６３％ )ꎻ当混合比例

增加到 ２. ５％时ꎬ开路电压仍然保持不变ꎬ短路电

流密度略微降低ꎬ填充因子略微增加ꎬ器件的能量

转换效率基本不变(６. ６７％ )ꎻ当混合比例进一步

增加到 ５％和 １０％时ꎬ器件的短路电流密度和填充

因子明显降低ꎬ导致器件效率降低 (６. ３５％ 和

５. ８４％ )ꎮ 通过器件 ＥＱＥ 谱图可以看出ꎬ混合

１％的器件在 ４５０ ~ ６００ ｎｍ 波长的 ＥＱＥ 比参比器
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件略微提高ꎬ即对应的短路电流密度提高ꎮ 这可

能是由于 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜在一定程度上减弱了

入射到光敏层上的光强度ꎬ从而在一定程度抑制

了光敏层内部的双分子复合ꎬ进而提高了器件的

短路电流密度和填充因子[１９￣２０]ꎻ而当混合比例逐

渐提高ꎬ器件的 ＥＱＥ 在 ４００ ~ ６００ ｎｍ 波段的光谱

响应逐渐降低ꎬ这主要是由于 ＳＣ１００ 在该波长范

围具有 ＳＰＲ 吸收(图 １)ꎬ当 ＳＣ１００ 比例增加时ꎬ
ＳＰＲ 吸收增加ꎬ从而降低了光敏层在该范围的吸

收ꎻ而同样是由于 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 薄膜对光在一定程

度的吸收和散射ꎬ使得入射到器件内部的光强减

LiF/Al

SC100 ∶ZnO

Glass

ITO/PEDOT

PBDTTT鄄C鄄T ∶PC71BM

图 ５　 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 作为光散射层的有机太阳能电池结构

示意图

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＯＰＶｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＳＣ１００∶ ＺｎＯ ｌｉｇｈｔ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｌａｙｅｒ
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图６　 ＳＣ１００ ∶ ＺｎＯ 作为光散射层的 Ｊ￣Ｖ 特性曲线( ａ)与

ＥＱＥ 光谱(ｂ)
Ｆｉｇ. ６　 Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ(ａ) ａｎｄ ＥＱＥ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ＯＰＶｓ

ｂａｓｅｄ ｏｎ ＳＣ１００∶ ＺｎＯ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｌａｙｅｒ

弱ꎬ从而在一定程度上减少了器件内部双分子复

合ꎬ提高了器件的填充因子ꎻ但是当混合比例较大

时(１０％ )ꎬ散射层又严重影响了器件内部光生载

流子的产生ꎬ从而降低了器件性能ꎮ

表 ２　 不同混合比例 ＳＣ１００∶ ＺｎＯ 作为光散射层的有机太阳能电池性能

Ｔａｂ. ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＯＰＶｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＳＣ１００∶ ＺｎＯ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｌａｙｅｒ

ＳＣ１００ / ％ Ｖｏｃ / Ｖ Ｊｓｃ / (ｍＡ􀅰ｃｍ － ２) ＦＦ ＰＣＥ / ％ ＪＥＱＥ / (ｍＡ􀅰ｃｍ － ２)

０ ０. ７７ ± ０. ０１ １４. ６１ ± ０. １３ ０. ５６ ± ０. ０１ ６. ３５ ± ０. ２３ １４. ２７

１ ０. ７７ ± ０. ０１ １４. ７６ ± ０. １０ ０. ５８ ± ０. ０１ ６. ６３ ± ０. ２４ １４. ３６

２. ５ ０. ７７ ± ０. ０１ １４. ３８ ± ０. １８ ０. ６０ ± ０. ０１ ６. ６７ ± ０. ２８ １４. １８

５ ０. ７７ ± ０. ０１ １４. ０１ ± ０. ２１ ０. ５９ ± ０. ０１ ６. ３５ ± ０. ２８ １３. ８７

１０ ０. ７６ ± ０. ０１ １３. ６３ ± ０. ２０ ０. ５６ ± ０. ０１ ５. ８４ ± ０. ２６ １３. ５２

４　 结　 　 论

本文系统研究了不同混合比例 ＳＣ１００ ∶ ＺｎＯ
薄膜作为电子传输层或光散射层对聚合物太阳能

电池器件性能的影响ꎬ并讨论了其中存在的物理

机制ꎮ 研究发现ꎬ采用少量 ＳＣ１００ 混合(１％ 和

２. ５％ )的光散射层制备的器件可以提高器件的性

能参数ꎮ 当１％的 ＳＣ１００ 混合 ＺｎＯ 时ꎬ短路电流密度

和填充因子分别为 １４. ７６ ｍＡ/ ｃｍ２ 和 ０. ５８ꎬ器件光电

转换效率提高了４. ４％ꎻ当２. ５％的 ＳＣ１００ 混合时ꎬ短
路电流密度和填充因子分别为 １４. ３８ ｍＡ/ ｃｍ２ 和

０. ６０ꎬ器件光电转换效率提高了 ５％ꎮ
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士学位ꎬ主要从事清洁能源方面的
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郭晓阳(１９８２ － )ꎬ女ꎬ吉林长春人ꎬ
博士ꎬ副研究员ꎬ２０１０ 年于中国科

学院长春应用化学研究所获得博士

学位ꎬ主要从事新型透明导电薄膜

及其在有机光电器件中应用的
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