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摘　要　在Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ聚合物太阳能电池的阴极ＬｉＦ／Ａｌ中引入纳米结构的银膜组成Ａｇ／ＬｉＦ／Ａｌ复合

阴极，太阳能电池的光电流能显著提高。在ＡＭ１．５Ｇ和１００ｍＷ·ｃｍ－２的模拟太阳光照射下，当银膜厚度

为４纳米时，优化的太阳能电池的光电流要比只有ＬｉＦ／Ａｌ的参比太阳能电池高２０％以上。研究表明，纳米

银膜产生的表面等离子体效应是增强聚合物太阳能电池光电池的主要原因。不过，银膜修饰的太阳能电池

填充因子和开路电压要比参考电池低，最终使该类型电池效率降低。在银膜处增加的载流子复合可能是导

致电池填充因子、开路电压和能量转化效率降低的重要原因。
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引　言

　　有机聚合物太阳能电池（ＰＳＣ）具有低成本、环境友好、

原料来源丰富等特点，并且能制备成柔性、轻便、半透明电

池等优势，吸引了国内外科学家的大力关注和研究，预计能

极大扩展太阳能电池的应用范围［１４］。目前，光活性层聚三

己基噻吩（Ｐ３ＨＴ）和受体材料富勒烯衍生物ＰＣＢＭ（［６，６］

ｐｈｅｎｙｌＣ６１ｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ）混合薄膜制成的本体异

质结ＰＳＣ电池的能量转化效率可以达到４％～６％
［５，６］。采用

窄能带系和深ＨＯＭＯ（最高占据分子轨道）能级的聚合物与

富勒烯衍生物ＰＣ７１ＢＭ 混合形成太阳能电池效率可达

６．７７％。采用低带隙材料能提高长波长太阳光谱吸收，而深

ＨＯＭＯ能级的材料能增加ＰＳＣ电池的开路电压，这两者都

是提高ＰＳＣ电池效率的重要原因
［７］。目前，优化的本体异质

结ＰＳＣ电池中光活性层吸收效率通常只有５０％～６０％
［７，８］，

这将限制电池俘获阳光效率。为增加吸收太阳光效率，一种

方式是增加光活性层的厚度，但是有机共轭材料通常载流子

迁移率低，增加厚度会增加电池串联电阻和降低收集载流子

能力。在不增加光活性层厚度的前提下提高太阳光谱吸收的

一种有效方式是采用表面等离子体效应［９］。纳米结构金属与

光相互作用能引起电子在金属表面共振，电子共振产生电磁

场与入射光电磁场相互干涉，能在纳米结构金属附近产生增

强的电磁场。该增强地电磁场能促进纳米结构金属附近的光

活性层光吸收，但随距离增加指数的衰减，通常最大作用距

离可达到１００～２００ｎｍ
［９］。

大量实验报道，纳米结构金属薄膜和金属粒子产生的表

面等离子体效应已被广泛应用到分子传感器［１０］、太阳能电

池［１１１４］、发光器件［１５］和光探测器等［１６］。在ＰＳＣ电池中，引

入合适的金属纳米结构证明是一种提高电池性能的有效方

式［９，１１，１７１９］。Ｍｏｒｆａ等在ＩＴＯ表面修饰纳米结构的银颗粒可

使电池效率从１．３％提高到２．２％
［１９］。陈等在导电聚合物

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ中引入金纳米粒子作为阳极缓冲层，使得

ＰＳＣ电池效率从３．４８％提高到４．１９％
［９］。目前，很多报道都

集中在ＰＳＣ电池的阳极或者阳极缓冲层附近引入金属纳米

结构和纳米粒子，研究其产生的表面等离子体效应对ＰＳＣ电

池的影响。如Ｙｏｏｎ等报道了Ａｇ纳米粒子在ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶

ＰＳＳ界面处的ＰＳＣ电池的开路电压（犞ｏｃ）和填充因子（ＦＦ）比

在ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ界面处要高
［１４］。

通常纳米金属薄膜或者粒子和电极Ａｌ层接触，纳米银

膜产生的表面等离子体效应直接通过铝层耗散掉。而利用

ＬｉＦ层隔离银膜和铝层，将能有效的限制银膜中表面等离子



共振能往铝层耗散，使得银膜产生的表面等离子体共振能有

效的被光活性层吸收。这里，在ＬｉＦ／Ａｌ阴极处引入银膜，形

成Ａｇ｜ＬｉＦ｜Ａｌ结构的复合阴极，发现该ＰＳＣ电池光电流要

比参比电池增加２０％以上。

１　实验部分

　　首先，分别用洗涤溶液、丙酮、异丙醇和去离子水超声

清洗ＩＴＯ玻璃片，接着用氮气吹，然后在８０℃温度下烘一

小时以去除水分。把ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ（ＢａｙｔｒｏｎＰＶＰＡｌ４０８３）

溶液旋涂到干净的ＩＴＯ玻璃上制备成１２０ｎｍ厚的阳极缓冲

层，接着在１２０℃温度下烘１５ｍｉｎ。Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ分别购

于ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ和ＡｍｅｒｉｃａｎＤｙｅＳｏｕｒｃｅ公司。质量比为

１∶１的Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ材料被溶解在二氯苯中，形成Ｐ３ＨＴ

浓度为２０ｍｇ·ｍＬ－１的溶液。Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ混合溶液被旋

涂到ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ层上形成１３０ｎｍ厚的薄膜，然后在１２０

℃下退火１５ｍｉｎ。最后，在真空镀膜机中蒸镀上银、ＬｉＦ和

Ａｌ，真空腔体基体气压为５×１０－７Ｔｏｒｒ。ＰＳＣ电池面积为０．１

ｃｍ２。Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ混合薄膜的制备过程以及电池测试过

程都在空气中进行。在大气气氛和ＡＭ１．５Ｇ１００ｍＷ·ｃｍ－２

模拟太阳光下测试聚合物太阳能电池的电流电压特性曲线。

２　结果和讨论

　　纳米结构金属膜和金属粒子产生表面等离子体共振效应

通常与其形状、尺寸、组分和周边介质等因素相关［１３，２０］。图

１（ａ）显示了纳米结构银膜的消光光谱与其厚度关系。银膜通

过真空热蒸发系统热蒸度获得。当银膜厚度低于１５ｎｍ以

下，银膜通常表现为非连续、类似纳米织状结构薄膜，故小

于该厚度下银膜被称为织状纳米银膜［２１］。从图可以看出，银

膜的消光光谱随银膜厚度增加而红移，这是因为织状纳米银

膜厚度增加以及银膜纳米结构间表面等离子体效应相互作用

增强都可致光谱吸收红移。图１（ｂ）是银膜与铝膜之间插入不

同厚度ＬｉＦ层后的复合薄膜的消光光谱。ＬｉＦ厚度增加，银

膜的消光光谱逐渐增加和红移，这表明银膜产生的表面等离

子体共振能随ＬｉＦ层厚度增加，其耗散到铝膜上的共振能量

逐渐得到抑制。这将有利于银膜产生的表面等离子体共振能

传递到ＰＳＣ电池中光活性层，增加光活性层的光吸收。该结

果意味着优化的Ａｇ／ＬｉＦ／Ａｌ阴极结构有可能使ＰＳＣ电池中

织状纳米银膜保持着理想的表面等离子体共振特性，达到增

加ＰＳＣ电池的光吸收和光电流的目的。

　　为了研究引入Ａｇ／ＬｉＦ／Ａｌ阴极结构对ＰＳＣ性能影响，

我们制备了插入不同银膜厚度的ＰＳＣ电池。图２是不同类型

下ＰＳＣ电池电流电压曲线。当银膜厚度为４ｎｍ时，该ＰＳＣ

光电流为１３．５６ｍＡ·ｃｍ－２，而参比电池光电流为１０．９

ｍＡ·ｃｍ－２，该银膜修饰的ＰＳＣ光电池要比参比电池高２０％

以上。银膜修饰的ＰＳＣ光电流增加是不能简单归结为银膜产

生的表面等离子体共振效应导致的。ＰＳＣ电池的光电转换效

率（ＩＰＣＥ）变化是证明银膜产生的表面等离子体效应对电池

光电流影响的直接证据［１３］。图３（ａ）是银膜修饰的ＰＳＣ电池

以及参考电池光电转换效率曲线。图３（ｂ）是以参考电池光电

转换效率曲线为基准线，银膜修饰ＰＳＣ电池的相对光电转换

效率曲线。从曲线可以看出，银膜修饰ＰＳＣ电池相对光电转

换效率曲线与银膜的消光光谱比较匹配，这表明银膜产生的

表面等离子体效应确实对增加电池光电流有很好效果。
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　　表１给出了ＰＳＣ电池的相关参数。从表可知，银膜修饰

ＰＳＣ电池增加了光电流，但是电池效率并没有增加。银膜修

饰后的ＰＳＣ电池填充因子（ＦＦ）、开路电压（犞ｏｃ）和能量转换

效率都比参比电池低。这表明，ＰＳＣ电池结构设计中，单纯

提高电池光电流而降低其他参数如填充因子和开路电压品

质，无法提高电池效率。为了查明电池填充因子和开路电压

降低的原因，ＰＳＣ电池的串联电阻（犚ｓ）和并联电阻（犚ｐ）分别

在电流电压曲线１．４和０Ｖ位置点上求斜率得到。经银膜修

饰的ＰＳＣ电池的串联电阻并没有比参考电池电压明显增加，

这说明电池填充因子和开路电压增加不能归因于电池串联电

阻变化。但是，银膜修饰电池的并联电阻比参考电池下降四

倍。电池并联电阻极大下降，很可能是因为银膜存在，使得

电池产生载流子在银膜表面复合概率极大增加，从而降低电

池的填充因子和开路电压［１４，２２］，更具体原因有待进一步研

究。

３　结　论

　　总之，我们实现了纳米结构银膜修饰ＰＳＣ电池的光电流

密度比参考电池高２０％以上，电池的光电转换效率曲线证明

银膜产生的表面等离子体效应是提高电池光电流主要原因。

在活性层与阴极之间插入银膜结构，极大增加了电池产生的

载流子在银膜表面复合概率，导致电池填充因子和开路电压

下降，从而降低了电池能量转换效率。实验结果表明，引入

银膜等金属薄膜时，在利用其表面等离子体效应增加电池光

吸收同时，也需要很好克服载流子在金属表面复合等负面因

素，才能最终提高电池效率。
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