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Ag纳米颗粒对有机小分子太阳能电池性能的改善
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摘要: 在有机小分子太阳能电池 CuPc /C60和 TiOPc /C60的阳极 ITO表面分别制备了一层 Ag 纳米颗粒，并采
用 MoO3 作为阳极缓冲层，器件的性能均得到有效改善。Ag 纳米颗粒的引入所形成的表面等离子激元共振
可显著提高有机光活性层的吸收效率和光生激子的分解效率; 而 MoO3 有效抑制了光生激子在有机 /金属界
面处发生的猝灭，提高了器件的短路电流，并保持其它性能不变，最终提高器件的光电转化效率。
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1 引 言

作为第三代太阳能电池的一种，有机太阳

能电池因其具有轻便、低成本、易于制成大面积
器件等诸多优点受到国内外学者的普遍关

注［1-3］。经过多年的研究和发展，有机太阳能电
池的效率得到不断提高。目前，经美国国家可
再生能源实验室认证的有机太阳能电池最高光

电转化效率( η) 是由 Konarka 公司做出的，已达
到 8． 3%。然而，要使有机太阳能电池在与无机
太阳能电池的竞争中占有一席之地，其 η 仍有
待进一步提高。
近年来，通过在有机太阳能电池中引入金属

纳米结构，利用金属表面等离子激元共振来提升

器件效率的方法成为研究的热点。金属表面等离
子激元共振，即入射光场和金属表面的自由电子

相互作用而产生的电子集体振荡，会对光场的分

布与传输进行调制，利用这种对光场的调制和局

域增强效应，能有效提高器件的 η［4-5］。Morfa
等［6］报道了在 P3HT∶ PCBM的聚合物太阳能电池
的 ITO阳极与缓冲层 PEDOT∶ PSS 之间热蒸镀了
一层 Ag纳米颗粒层后，器件的短路电流( Jsc ) 变
大，η由 1． 3%提高到 2． 2%。而 Kim等［7］则通过

简单快速的脉冲电流电沉积方法在 ITO阳极表面
制备了厚度约为 13 nm的均匀 Ag纳米颗粒层，同
样使电池 η得到提高。但是，金属纳米颗粒的表
面等离子激元共振效应还很少被用于有机小分子

太阳能电池。
虽然金属纳米颗粒的表面等离子激元共振可

以提高有机太阳能电池的 η，但是有机光活性层
中的光生激子会在有机 /金属界面处发生猝
灭［8-9］，因此，必须有效平衡金属纳米颗粒表面等

离子激元的增强作用和有机 /金属界面处激子猝
灭损失。其中一种方法是在金属纳米颗粒与有机
光活性层之间加入阳极缓冲层，这样既能防止光

生激子在有机 /金属界面处发生猝灭，又有利于空
穴的传输［9-10］。然而，常用的 PEDOT∶ PSS 缓冲层
存在着加速有机活化层老化、电学性质不均一以
及其微酸性腐蚀 ITO 表面等缺点，因此并不是阳
极缓冲层的理想材料［11-12］。MoO3 是一种良好的

有机太阳能电池的阳极缓冲层材料，并可提高器

件的稳定性［13］，因此，有望取代 PEDOT∶ PSS 用在
表面等离子激元增强有机太阳能电池上。
本文在有机小分子太阳能电池的 ITO阳极上

热蒸镀一层 Ag纳米颗粒，采用 MoO3 作为阳极缓

冲层，使器件的性能得到了有效改善。
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2 实 验

本实验中所有的太阳能电池均采用面电阻为

10 Ω / sq的透明 ITO 玻璃作为衬底兼阳极。ITO
衬底先用丙酮、玻璃专用清洁剂反复擦洗，然后用
超声进行处理。清洗后的 ITO导电玻璃再用紫外
臭氧处理 15 min，然后快速装入真空沉积系统
( 镀膜机) 中。对镀膜机抽真空使真空度达到 5 ×
10 －4 Pa左右，然后用热蒸发的方法依次沉积各功
能层。各功能层的厚度和蒸发速率用石英晶振片
探头来监测，Ag 层和有机层的蒸发速度为 0． 05 ～
0． 1 nm /s，Al 电极的蒸发速率控制在 0． 5 ～
1 nm /s。图 1 为所制备阳极蒸镀有 Ag纳米颗粒层
和 MoO3 缓冲层的有机太阳能电池的结构。本研
究中共制备了 7 个器件，器件结构分别为:

A1: ITO /CuPc /C60 /Bphen /Al
A2: ITO /Ag /CuPc /C60 /Bphen /Al
A3: ITO /MoO3 /CuPc /C60 /Bphen /Al
A4: ITO /Ag /MoO3 /CuPc /C60 /Bphen /Al
B1: ITO /TiOPc /C60 /Bphen /Al
B2: ITO /MoO3 / TiOPc /C60 /Bphen /Al
B3: ITO /Ag /MoO3 / TiOPc /C60 /Bphen /Al

ITO glass

CuPc or TiOPc (20 nm)

C60 (40 nm)
Bphen (5 nm)
Al (100 nm)

MoO3 (5 nm)

Ag thin film

图 1 阳极 ITO表面蒸镀有 Ag纳米颗粒的有机太阳能电

池结构

Fig． 1 Device structure of the organic solar cells with Ag

nanoparticles on ITO anode

其中，CuPc或 TiOPc的厚度为 20 nm，C60的

厚度为 40 nm，Bphen的厚度为 5 nm，MoO3 的厚

度为 5 nm，Ag 的厚度为 2 nm，Al 电极厚度为
100 nm。器件的电流-电压( J-V) 特性曲线的测
量由 Keithley2400 型数字源表在无光照和光照
强度为 100 mW /cm2的氙灯辐照下室温大气环

境中进行。扫描电子显微镜( SEM ) 照片采用
Hitachi S-4800 场发射 SEM 进行测量。透射光
谱和消光光谱采用 Shimadzu UV-3101 PC 光谱
仪进行测量。

3 结果与讨论
图 2 为 2 nm Ag 在 ITO 表面的 SEM 照片。

从图中可以看出，Ag 并没有形成完整的薄膜，而
是分立的岛状纳米颗粒，颗粒的直径约为 10 ～
20 nm。

S-4800 5.0 kV 5.2 mm×200 k 200 nm

图 2 2 nm Ag在 ITO表面的 SEM照片
Fig． 2 SEM image of 2 nm Ag on ITO

图 3 为 2 nm Ag在 ITO表面的透射光谱和消
光光谱。从图中可以看出，Ag纳米颗粒的透射光
谱在 498 nm 处有一波谷。相应地，Ag 纳米颗粒
的消光光谱在 498 nm 处有一波峰。根据米氏
( Mie) 理论，当入射光照射到金属纳米粒子上时，
在共振频率附近入射光和金属纳米粒子的表面电

荷相互作用，激发了表面等离子体并形成强的光

吸收和散射，从而在透射光谱和消光光谱中产生

明显的共振峰。由此可知，透射光谱和消光光谱
中位于 498 nm处的特征峰来自 Ag纳米颗粒的表
面等离子激元共振。
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图 3 2 nm Ag在 ITO表面的透射光谱( a) 和消光光谱( b)
Fig． 3 Transmittance ( a ) and extinction ( b ) spectra of

2 nm Ag on ITO

图4给出了器件A1、A2、A3和A4在100 mW/cm2

的氙灯光照下 J-V特性曲线。表 1 列出了相应器
件的各项性能参数。器件 A1 的开路电压( Voc ) 、
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Jsc、填充因子( FF) 和 η分别为 0． 52 V、3． 80 mA /
cm2、0． 57 和 1． 12%。在 ITO阳极与 CuPc层之间
只加入 2 nm Ag 纳米颗粒层的器件 A2 与 A1 相
比，Jsc大幅减少，仅为 2． 74 mA /cm2，其 FF 及 Voc

略有下降，最终使得效率仅有0． 73%。造成这种现
象的原因是器件 A2 中 Ag 纳米颗粒层与有机层
CuPc直接接触，使得有机活性层中大量的光生激
子在金属 /有机界面产生猝灭，造成光电流损失，
且这种损失远大于 Ag 颗粒表面等离子体激元效
应对光电流的提高［10］。单独加入 MoO3 缓冲层

的器件 A3 与 A1 相比，Jsc亦略有下降，其它参数
基本保持不变。Hancox 等［14］也曾观察到类似的
结果，他们认为 Jsc的下降是由于 CuPc 的 HOMO
能级与 MoO3 不匹配造成空穴收集效率降低而导

致的。最后，同时加有 Ag纳米颗粒层和 MoO3 缓

冲层的器件 A4 的 Voc、Jsc、FF 和 η 分别为 0． 53
V、4． 06 mA /cm2、0． 57 和1． 21%。与 A2 相比，A4
的 Jsc得到大幅提升，显然是因为 MoO3 阳极缓冲

层有效阻止了有机光活性层中光生激子在有机 /
金属界面猝灭［10］，从而使 A4 器件表现出 Ag 纳
米颗粒的增强作用。这进一步证实了在金属纳米
颗粒层与有机光活性层之间加入阳极缓冲层的必

要性。而与 A3 相比，A4 的 Jsc也得到了提高，并
且略高于 A1，同时保持了其它参数基本不变。这
是由于 Ag 纳米颗粒的引入，一方面表面等离子
激元共振所产生的散射光与有机光活性层的波导

模式发生有效的相互作用，显著提高了器件的吸

收效率［14］; 另一方面，表面等离子激元共振在 Ag
纳米颗粒表面附近产生强的电磁场增强，该电磁

场可提高有机光活性层中光生激子的分解效率［15］。
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图 4 器件 A1、A2、A3 和 A4 在光照下的 J-V特性曲线。
Fig． 4 J-V characteristics of devices A1，A2，A3 and A4

under illumination．

表 1 器件 A1、A2、A3 和 A4 在光照下的性能参数
Table 1 The performance of devices A1，A2，A3 and A4

under illumination

Device Voc /V Jsc / ( mA·cm －2 ) FF η /%

A1 0． 52 3． 80 0． 57 1． 12

A2 0． 51 2． 74 0． 53 0． 73

A3 0． 53 3． 59 0． 56 1． 07

A4 0． 53 4． 06 0． 57 1． 21

最终，与 A3 相比，A4 的效率 η提高了约 13% ; 与
A1 相比，A4 的 η也有部分提高。
为了证明 Ag纳米颗粒的表面等离子激元共

振不仅仅只能用于 CuPc /C60器件，本文同时采用

TiOPc作为给体材料制备了器件 B1、B2 和 B3。
TiOPc的 HOMO 能级为 5． 4 eV，较 CuPc 的 HO-
MO能级( 5． 2 eV) 有所提高，因此与 MoO3 的能级

形成良好的匹配，有利于空穴的收集［14］，进而有

望使蒸镀了 Ag纳米颗粒的器件性能得到更明显
的改善。图 5 给出了器件 B1、B2 和 B3 在光照下
的 J-V特性曲线。器件相关性能参数列于表 2
中。器件 B1 的 Voc、Jsc、FF 和 η 分别为 0． 52 V、
1． 99 mA /cm2、0． 29 和 0． 29%。引入了 MoO3 阳

极缓冲层后，器件的 Voc、Jsc和 η 均得到了显著提
高，表明对于以 TiOPc 为给体的电池，MoO3 是一

个性能良好的阳极缓冲层。在 MoO3 缓冲层前加

入 Ag纳米颗粒后，器件的性能进一步得到提高。
器件 B3 的 η 达到 0． 66%，与 B2 相比提高了
35%，与 B1 相比提高了 128%。以上结果表明，
在有机小分子太阳能电池的 ITO 阳极上引入 Ag
纳米颗粒，并采用 MoO3 作为阳极缓冲层，可有效

提高器件性能。
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图 5 器件 B1、B2 和 B3 在光照下的 J-V特性曲线。
Fig． 5 J-V characteristics of device B1，B2，and B3 under

illumination．
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表 2 器件 B1、B2 和 B3 在光照下的性能参数
Table 2 The performance of devices B1，B2，and B3

under illumination

Device Voc /V Jsc / ( mA·cm －2 ) FF η /%

B1 0． 52 1． 99 0． 29 0． 29

B2 0． 66 2． 51 0． 30 0． 49

B3 0． 67 2． 92 0． 34 0． 66

4 结 论

在有机小分子太阳能电池的阳极 ITO表面

制备了一层 Ag 纳米颗粒，并采用 MoO3 作为阳

极缓冲层，可有效提高器件性能。其中，以
TiOPc 为给体的器件性能改善更明显，因为
MoO3 和 TiOPc 的能级匹配更合理。Ag 纳米颗
粒的引入所形成的表面等离子激元共振可增强

有机光活性层的吸收效率，同时提高光生激子

的分解效率。而 MoO3 有效阻止了光生激子在

金属纳米颗粒与有机层界面处发生猝灭。相关
结构在利用金属纳米颗粒的表面等离激元共振

提高有机太阳能电池的性能方面具有潜在的应

用价值。
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Enhanced Performance of Small Molecular Weight
Organic Solar Cells by Incorporating Ag Nanoparticles

ZHUANG Tao-jun1，2，SU Zi-sheng1，LIU Ya-dong1，2，CHU Bei1，LI Wen-lian1，FAN Yi1

( 1． Key laboratory of Excited State Processes，Changchun Insititute of Optics，Fine Mechanics and Physics，

Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China;

2． Graduate School of Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China)

Abstract: Enhanced performance of small molecular weight organic solar cells based on CuPc /C60 and TiOPc /
C60 with Ag nanoparticles fabricated on the ITO anode and MoO3 as the anode buffer layer has been demonstra-
ted． Surface plasmon induced by the incorporation of Ag nanoparticles results in the increased absorption effi-
ciency and photogenerated exciton dissociation probability of the photoactive layers． Meanwhile，the quenching
of the photogenerated excitons at the organic /metal interface can be successfully restricted by the MoO3 anode
buffer layer． Consequently，the short-circuit current is improved and the other parameters maintain unaffected，
which leads to an enhanced power conversion efficiency of the devices．

Key words: organic solar cell; Ag nanoparticle; surface plasmon; MoO3
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