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摘要:[目的]针对减反射薄膜存在制备耗时长、成本昂贵、微纳结构工艺复杂等问题,研发一种成本低廉、操作简便且

模板易得的微纳复合结构减反射薄膜.[方法]采用生物模板法以山茶花花瓣为主模制备仿生减反射薄膜,并利用低温

水热合成技术在减反射薄膜表面上生长氧化锌纳米棒阵列(ZnONRAs),制备出具有微纳复合结构的仿生聚二甲基硅

氧烷(PDMS)/ZnONRAs薄膜.通过控制水热生长时间获得不同微纳复合结构的减反射薄膜,并将其作为减反射层应

用于有机太阳能电池.[结果]生长时间为10min的仿生PDMS/ZnONRAs薄膜的平均反射率为4.52%,可使有机太

阳能电池的平均短路电流密度从玻璃基底的13.66mA/cm2增至14.75mA/cm2,平均光电转换效率则从8.26%提高到

9.03%;此外,其表面水接触角为153.3°,具有超疏水性和自清洁功能.[结论]仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄

膜不仅可以提高光伏电池的光电转换效率,还能够提高光伏器件的长期稳定性和可维护性,这将为新型减反射薄膜的

设计和制备提供新的思路和途径.
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Abstract:[Objective]Photovoltaictechnologyisregardedasoneofthemostsustainableandrenewableenergygeneration
technologies.Photovoltaictechnology,inturn,iscenteredonsolarcells.Asaphotovoltaicdevice,thecoremechanismofthesolarcell
istoconvertlightenergyintoelectricitybyutilizingthephotochemicalandphotovoltaiceffects.Therefore,intheapplicationofsolar
cells,itiscrucialtoimprovetheirabsorptionoflightenergyandreduceefficiencylosses.Avarietyofdifferentopticalstructureshave
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beendesignedtoimprovethelightharvestingperformanceofsolarcells,includingantireflectivefilms,light-trappingstructures,and
light-trappingtechniques.Inparticular,antireflectivestructureshavereceivedextensiveattentionandresearchasoneofthemost
importantmethodsforimprovinglightabsorptionefficiencyandreducingreflectionlossofsolarcells.However,theuseof
photolithography,laserprocessingandothermethodstoprepareantireflectivefilmsusuallyrequirescomplextemplatepreparation
processesandexpensiveinstruments,whichmakesitdifficulttoachievecost-effectivenessinsuchacomplexandcostlypreparation
process.Aimingattheproblemsoftime-consumingandexpensivepreparationofantireflectivefilmsandthecomplexityofmicro-nano
structuringprocesses,alow-costandeasy-to-operatemicro-nanostructuringmethodisbeingdevelopedtomeettheneedsof
photovoltaicdeviceapplications.[Methods]Inspiredbythesurfacestructureofcamelliainnature,asimpleandcost-effective
biotemplatemethodwasusedtopreparebiomimeticantireflectivefilmsbyusingcamelliapetalsasthemastermodel,andapolymer
materialpolydimethylsiloxane(PDMS),whichhastheadvantagesofhighthermalstability,strongoxidationresistance,andhigh
transparency,wasselectedtotransferandreplicatethesurfacestructureofthepetals.Subsequently,micro-nanocompositestructured
filmswithbionicPDMS/ZnOnanorodarrays(ZnONRAs)werepreparedbygrowingZnONRAsonthesurfaceoftheantireflective
filmsusingalow-temperaturehydrothermalsynthesistechnique.ThemorphologyofZnONRAswasmodulatedinordertofurther
optimizetheireffectintermsofreducingreflection.Thelength,sparseness,andeffectiverefractiveindexofZnONRAswereadjusted
bymodulatingthehydrothermalreactiontime,andthemicro-nanocompositestructuredantireflectivefilmsunderdifferentgrowth
conditionswereobtained.[Results]Withincreasingreactiontime,ZnOnanorodsmainlygrewalongthe(002)crystalplane,with
mostnanorodsorientedperpendiculartothebiomimeticPDMSfilmsubstrate,andtheirdistributiongraduallybecamedenserfrom
relativelysparse.Meanwhile,theaveragediameterandlengthofZnOnanorodsalsoincreasedwithreactiontime.Whenthereaction
timewas10min,theZnONRAsshowedauniformstaggereddistributiononthesurfaceofthebionicPDMS,andtheglasssubstrate
withthebionicPDMS/ZnONRAsmicro-nanocompositestructuredfilmhadthelowestaveragereflectanceof4.52%comparedto
8.69%fortheglasssubstrate.Inaddition,theaverageshortcircuitcurrentdensity(Jsc)oforganicsolarcellwiththebionicPDMS/

ZnONRAsmicro-nanocompositestructuredfilmincreasedfrom13.66mA/cm2fortheglass-basedorganicsolarcellto14.75mA/cm2,

resultinginasignificantincreaseinaveragephotoelectricconversionefficiency(PCE)from8.26%to9.03%.Thisindicatesthatthe
bionicPDMS/ZnONRAsfilmhasasmootherrefractiveindexgradient,whichcanfurthereffectivelyreducelightreflectivityatthe
cellsurface,thusimprovingthephotovoltaicperformanceofthedevice.Inparticular,thewatercontactangleofthebionicPDMS/

ZnONRAsmicro-nanocompositestructuredfilmincreasedfrom122.8°to153.3°,anditssuperhydrophobicityresultedinabetter
antifoulingandself-cleaningfunctiononthefilmsurface.[Conclusion]ThebionicPDMS/ZnO NRAsmicro-nanocomposite
structuredfilmscannotonlyimprovethePCEofphotovoltaiccells,butalsoenhancethelong-termstabilityandmaintainabilityof
photovoltaicdevices,providinganewapproachforthedesignandpreparationofadvancedantireflectivefilms.
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  太阳能具有资源丰富、分布广泛、绿色环保等优

势.因此,光伏发电被视为一种最具可持续发展潜力

的可再生能源发电技术.在众多的光伏器件中,有机

太阳能电池以其高柔韧性、轻量化等显著优势脱颖而

出,使其成为能源领域中备受关注的太阳能电池之

一[1-3].设计不同的光学结构是提高电池光收集能力

的一种有效途径,包括减反射结构[4-6]、陷光结构[7-9]和

金属纳米颗粒[10-11]等.减反射结构作为增加太阳能电

池光吸收和降低反射损耗的重要手段之一,受到广泛

关注.研究人员对不同形貌的减反射结构进行了深入

研究[12-15],不同的微纳米结构延长了光的传播路径,
并通过在空气和基底之间形成有效的梯度折射率分

布促进了光的传输[16-18].
为了获得理想的功能性减反射薄膜,材料的选择

也尤为重要.利用聚合物材料质量轻、柔韧性好、机械

强度高和光学特性优异等特点[19-22],研究人员已经开

发出多种基于聚合物的减反射薄膜.如聚二甲基硅氧

烷(PDMS)被广泛应用于透明基底和减反射薄膜等光

学领域中[23-25].减反射薄膜主要通过减少光从一种介

质传播到另一种介质时的菲涅尔反射损失,从而增加

光伏器件的进光量.目前,主要通过两种策略来实现

减反射效果:1)在基底上沉积薄膜,如单层、双层和多

层薄膜[26-28];2)利用金属氧化物形成多孔或纳米结

构,制备具有渐变折射率的薄膜.Qu等[29]通过化学沉

积法制备了ZnO纳米棒阵列(NRAs)作为多晶硅太

阳能电池中的减反射层,光电转换效率(PCE)从原来

的2.27%增至6.61%.2023年,SharifiRad等[30]采用

溶胶-凝胶法合成了厚度小于100nm的介孔薄膜,其
中致密ZnO中间层和介孔ZnO顶层组成的双层ZnO
薄膜使玻璃基板的反射率降低了2.05%.同年,Zahri
等[31]研究了仿生蛾眼减反射薄膜对钙钛矿电池的光

学效应,结果表明,蛾眼结构的减反效果使得反射损
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失最多减少4%.尽管以上这些纳米结构在太阳能电

池的光学吸收方面表现出优异的性能,但其纳米结构

或模板制备所采用的溶胶-凝胶法或化学沉积法具有

耗时长、模板和工艺复杂等不足.与商业化减反射薄

膜的电子束热蒸发和磁控溅射等制造方法相比,直接

复制植物花瓣表面结构的生物模板法具有操作和设

备简单的特点.花瓣表皮细胞的层次结构赋予其宽带

和全向光学特性,不仅能降低光学损失,还能重新定

向入射光线,花瓣通过这种光捕获机制来增强自身的

颜色饱和度[32-33].目前,具有花瓣表面微结构的各种

聚合物薄膜已经可以使用简易方法进行制备[34-36].
本研究以山茶花瓣为原始模板,利用生物模板法

制备了仿生PDMS薄膜,再通过低温水热法在其微米

结构上引入ZnO NRAs,制备了仿生 PDMS/ZnO
NARs微纳复合结构薄膜,并将其应用于有机太阳能

电池.

图1 仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜的制备过程

Fig.1 PreparationprocessofbionicPDMS/ZnONRAsmicro-nanocompositestructuredthinfilms

1 实验部分

1.1 试 剂

氧化铟锡(ITO)导电玻璃购自深圳华南湘城科技

有限公司;PDMS、DC184硅弹性体和DC184硅弹性体

固化剂均购自广州博晶科技有限公司;六水合硝酸锌

[Zn(NO3)2·6H2O,纯度99%]、氢氧化钠(NaOH,
纯度96%)购自西陇科学股份有限公司;聚[(3,4-乙
烯二氧噻吩)-聚苯乙烯磺酸](PEDOT∶PSS)购自百

灵威科技有限公司;聚[2,6-(4,8-双(5(2-乙基己基-3-
氟)噻吩-2-基)-苯并[1,2-B:4,5-B']二噻吩])-ALT-
5,5-(1',3'-二-2-噻吩-5',7'-双(2-乙基己基)苯并[1',
2'-C:4',5'-C']二噻吩-4,8-二酮)](PM6,纯度99%)、

(6,6)-苯基-C61-丁酸甲酯(PC61BM,纯度99%)均购

自深圳睿迅光电材料科技有限公司;氯萘(纯度98%)
购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司.

1.2 仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构

薄膜的制备

  仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜的制

备过程如图1所示.首先,依次用清洁剂、乙醇、去离

子水冲洗ITO基片,每次冲洗后用去离子水超声处

理,然后使用氮气枪将清洗后的ITO基片吹干.将干

净的山茶花花瓣裁剪成2cm×2cm大小,放置在玻

璃基板上,用胶带固定.然后,称取DC184硅弹性体基

底溶液0.2g和DC184硅弹性体固化剂溶液0.02g
(质量比为10∶1)滴在花瓣上,静置30min后,将薄

膜放入真空烘箱中,在真空下除去所有气泡,并在

50℃下固化5h.再将固化的PDMS小心地从花瓣上

剥离以获得仿生PDMS薄膜.在使用前,将薄膜用乙醇、
纯净水进行冲洗,再使用超声波清洗以去除表面杂质.

采用水热合成法在仿生PDMS薄膜上制备ZnO
NRAs结构.首先采用10mg/mLZnO溶液[c(Zn2+)∶
c(OH-)=1∶1.7]作为前驱体溶液,用移液枪取

75μL前驱体溶液以1000r/min的转速旋涂在仿生

PDMS薄膜上,然后在150℃的加热台上加热60min,
冷却至室温后备用.称取0.120gZn(NO3)2·6H2O
和1.60gNaOH,将它们分别溶于200mL去离子水

中,配制得到Zn(NO3)2溶液和NaOH溶液,分别磁力

搅拌10min后将二者混合,得到澄清的混合溶液.将
混合溶液放置于恒温加热磁力水浴锅中,升温至70℃
后,将上述旋涂处理后的仿生PDMS薄膜放入混合溶

液中开始生长ZnONRAs,利用水热合成时间调控

ZnONRAs的生长,反应结束后取出薄膜,用去离子

水、无水乙醇反复冲洗10s,室温干燥30min后,得到

仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜.
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1.3 有机太阳能电池的制备

为了研究仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构

薄膜作为光伏器件减反射层的实用性,制备了有机太

阳能电池器件,并通过薄膜自身的黏性将其贴合在器

件的ITO玻璃表面.图2展示了未应用薄膜和应用薄

膜的电池.首先用移液枪取50μL的PEDOT∶PSS
溶液,以3000r/min的转速旋涂在经臭氧处理后的

ITO玻璃基底上,置于加热台上以150℃的温度退火

15min.冷却至室温后,转移至充满氮气的手套箱内.

接着以2500r/min的转速将22mg/mL的PM6∶
PC61BM溶液(以1∶1.2的质量比配制,加入1%(质
量分数)的氯萘为添加剂)旋涂于PEDOT∶PSS的基

片上,旋涂30s,活性层在110℃下退火10min.然后

将15mg/mL的ZnO溶液以3000r/min的转速旋涂

于活性层上,旋涂40s,在100℃下退火10min.最后

通过真空沉积法沉积100nm厚的金属Al电极,并在

4×10-4Pa的低压下用模板掩盖薄膜对电极进行处

理,使器件电极有效面积固定在0.06cm2.

图2 PM6∶PC61BM基有机太阳能电池(a)和应用了仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜的有机太阳能电池(b)示意图

Fig.2 SchematicdiagramsofPM6∶PC61BM-basedorganicsolarcell(a)andorganicsolarcellusingbionicPDMS/ZnONRAs
micro-nanocompositestructuredthinfilm(b)

1.4 实验测试

采用RigakuⅣ X-射线衍射(XRD)仪测试不同

薄膜样品,与标准图谱对比,分析ZnO结晶状况.使
用ZEISSSUPRA55扫描电子显微镜(SEM)和
KEYENCEVK-X1000形状测量激光显微镜观察薄

膜的形貌.使用ShimadzuUV-2600紫外-可见分光光

度计的积分球附件对薄膜进行透射率和反射率测试.
使用Newport300W功率氙灯太阳光模拟器模拟标

准太阳光(100mW/cm2),光强符合AM1.5G测试条

件,采用Keithley2440数字源表测试器件光电参数,
有机太阳能电池的电流密度-电压(J-V)曲线均在1.2~
-0.2V之间获得,停留时间为20ms.使用Newport-
OrielIQE200TM仪器测得外量子效率(EQE).采用

FCA2000A接触角测量系统测试不同薄膜的表面润

湿性.

2 结果和讨论

2.1 仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构

薄膜的形貌表征

  山茶花的花瓣为碗形,不同放大倍数下的山茶花

花瓣表面结构如图3(a)~(c)所示,可以看出,山茶花

花瓣的显微结构主要是由花瓣表面的凸起细胞构成,
凸起细胞上的微米级表皮折叠形成了第二级分层结

构.图3(d)~(f)为制备的仿生PDMS薄膜的SEM
图,可以观察到在其微孔的壁和底部有许多微米级褶

皱,与山茶花花瓣上的凸起褶皱互补.使用形状测量

激光显微镜测量了仿生PDMS薄膜微孔的深度和直

径,测量结果如图3(g)~(i)所示,微孔结构近似椭圆

形,其深度为14μm,直径为73μm.
具有微米结构的仿生PDMS薄膜可以作为进一

步制备功能性纳米材料的理想柔性基底.图4分别显

示了生长5,10,15和20min的PDMS/ZnONRAs微

纳复合结构薄膜的XRD谱图,在10°~30°的衍射角范

围内曲线的起伏受到PDMS非晶材料的影响.可以看

出:所有衍射峰对应于ZnO的六方纤锌矿晶体结构

(JCPDSNo.36-1451)[37];此外,随着水热生长时间的

延长,(002)晶面的衍射峰强度越来越大,强而尖锐的

衍射峰表明纳米棒具有良好的结晶质量.
PDMS表面提供了非均质成核位点,这些位点的

随机取向促使ZnONRAs在衬底上以随机方向生长,
同时结构取向在一定程度上也受到衬底材料的影响.
为了分析不同水热生长时间下制备的ZnONRAs的

结构特性,计算了(100)、(002)和(101)晶面的结构取

向系数,计算式如式(1)[37]所示:
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图3 不同放大倍数下的山茶花花瓣表面结构(a~c)和仿生PDMS表面结构的SEM图(d~f),以及仿生PDMS薄膜的形貌图(g~i)

Fig.3 SEMimagesofthesurfacestructuresofthecamelliapetals(a c)andthebiomimeticPDMS(d f)atdifferent
magnifications,andmorphologyofthebiomimeticPDMSthinfilm(g i)

图4 不同水热生长时间下制备的ZnONRAs的XRD谱图

Fig.4 XRDspectraofZnONRAspreparedwithdifferent
hydrothermalgrowthtime

C(hkl)=I(hkl)
I0(hkl)

1
m∑(hkl)

I(hkl)
I0(hkl)  , (1)

其中,C(hkl)为(hkl)晶面的结构取向系数,I(hkl)是
测量的(hkl)晶面的 XRD相对强度,I0(hkl)是由

JCPDS数据给出的来自标准粉末衍射的(hkl)晶面相

对强度,m 是所考虑的总反射次数.3个主要的ZnO
(100)、(002)和(101)晶面的结构取向系数如表1所

示.由表1可知,在不同的水热生长时间下,ZnO纳米

棒择优沿着(002)晶面生长.随着生长时间的延长,
C(002)也随之增大,表明大多数纳米棒垂直于仿生

PDMS薄膜衬底,而少部分纳米棒偏离法线倾斜[38].
其中,生长时间为20min的ZnO纳米棒具有最大的

C(002)和最小的C(101),生长时间为5min时纳米棒

的C(002)与1的偏差最小,垂直于衬底表面的纳米棒

与其他样品相比较少.

表1 不同水热生长时间的ZnO纳米棒结构取向系数

Tab.1 StructuralorientationcoefficientsofZnOnanorods
withdifferenthydrothermalgrowthtimes

(hkl)
C(hkl)

5min 10min 15min 20min

(100)1.09±0.03 0.98±0.03 1.00±0.01 0.75±0.02
(002)1.63±0.03 2.20±0.01 2.51±0.02 2.64±0.03
(101)0.59±0.02 0.58±0.01 0.61±0.02 0.47±0.02

图5(a)~ (h)为 在 保 持 相 同 的 籽 晶 浓 度

(10mg/mL)和生长温度(70℃)的实验条件下,不同

生长时间制备的仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结

构薄膜的SEM图.可以看到,许多ZnO纳米棒聚集形

成了错落分布的ZnONRAs,纳米棒的直径和长度都

随着生长时间的延长而增大.5,10,15和20min的生

长时间下获得纳米棒的平均直径分别为33.1,44.7,
45.8和52.1nm,平均长度分别为242.7,368.0,390.0
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和407.3nm.随着生长时间的延长,ZnONRAs逐渐

覆盖仿生PDMS薄膜表面.当生长时间为10min时,
ZnONRAs呈现均匀的分布,生长区与未生长区间隔

较为一致;当生长时间为15min时,ZnONRAs的密

度明显增加,并呈现出清晰的花瓣表面纹理;当生长

时间延长到20min时,PDMS表面的花瓣褶皱结构几

乎完全被ZnONRAs覆盖.随着纳米棒之间的间距变

小,聚结现象发生,导致晶粒粗化,进一步促使更多的

纳米棒垂直于仿生PDMS薄膜衬底.

(a)和(b)5min;(c)和(d)10min;(e)和(f)15min;
(g)和(h)20min.

图5 不同生长时间下制备的仿生PDMS/ZnONRAs
薄膜的SEM图

Fig.5 SEMimagesofbiomimeticPDMS/ZnONRAsthin
filmspreparedwithdifferentgrowthtime

为实现更低的反射率,ZnONRAs的减反射薄膜

需要满足两个关键条件[39-40]:
1)ZnO纳米棒的长度(l)必须大于或等于最长工

作波长(λmax)的0.4倍,即:

l≥0.4λmax; (2)
2)需要根据生长时所在衬底材料的折射率来适

当调整ZnONRAs的生长密度,不宜过大或过小.
本研究的工作波长设置在可见光波段范围(380~

800nm),以PDMS作为衬底材料.因此,ZnO纳米棒的

长度应大于或等于320nm,需要根据PDMS的折射率

来调整生长密度.在ZnO溶液质量浓度为10mg/mL、

生长时间为5,10,15和20min的条件下ZnO生长密

度均与PDMS折射率相契合,其中,生长时间为10,15
和20min的ZnO纳米棒长度均大于320nm.

2.2 仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构

薄膜的减反射性能

  利用ShimadzuUV-2600的积分球测试380~800nm
波长范围内不同薄膜的反射率.从图6(a)可以看出,
与纯玻璃(8.69%)相比,玻璃/普通PDMS平均反射

率为7.77%,略低于玻璃的反射率,这证明了高透明

性材料PDMS在一定程度上能够减少反射.玻璃/普
通PDMS/ZnONRAs的平均反射率为6.60%,说明

加入ZnONARs可以进一步减少反射.玻璃/仿生

PDMS平 均 反 射 率 为5.28%,当 将 不 同 的 仿 生

PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜贴合在玻璃表

面时,这些薄膜的平均反射率在380~800nm范围内

均明显降低.生长时间为5,10,15和20min时制备的

仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜的平均反

射率分别为5.01%,4.52%,4.95%和5.12%,可见,
随着生长时间的延长,其反射率呈先降低后升高的趋

势;其中,生长时间为10min的薄膜表现出最好的减

反射效果.
另外,为了评估仿生PDMS/ZnONRAs微纳复

合结构薄膜的耐用性,对减反射效果最佳的薄膜进行

折叠测试.如图6(b)所示,在连续0~200次的折叠过

程中,仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜经

历了一定的形变,该薄膜在经受200次折叠后仍能保

持较好的减反射性能,薄膜的平均反射率从未折叠的

4.52% 上 升 到 5.11%,表 明 该 仿 生 PDMS/ZnO
NARs微纳复合结构薄膜在实际应用中具有良好的耐

用性.
ZnONRAs作为减反射膜的第一层,其纳米结构

不仅可以增加光线在材料中的传播路径,还可与

PDMS材料结合形成逐渐变化的折射率分布,代替了

急剧变化的折射率.这种从空气到减反射膜折射率逐

渐递增的现象,可以通过等效介质理论(EMT)来解

释[39]:当光从空气中进入具有渐变折射率的仿生

PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜时,逐渐增大的

折射率能够有效地减少光线在空气与玻璃界面处的

反射损失.通过实现从空气到薄膜内部再到玻璃的平

滑折射率过渡,光线在不同界面上的反射被有效抑

制,使更多的光线顺利进入玻璃内部,从而提高了透

光效率.反射率实验结果也验证了仿生PDMS/ZnO
NRAs微纳复合结构薄膜能够有效地减少光反射损

失.这一现象得益于ZnONRAs在折射率方面呈现更
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图6 不同PDMS薄膜和不同生长时间下制备的仿生PDMS/ZnONRAs薄膜的反射率(a),及不同折叠次数下的仿生

PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜的反射率(b)

Fig.6 ReflectanceofbiomimeticPDMS/ZnONRAsthinfilmspreparedwithdifferentPDMSthinfilmsanddifferentgrowth
time(a),andbiomimeticPDMS/ZnONRAsmicro-nanocompositestructuredthinfilmswithdifferentfoldingtimes(b)

平滑的梯度.仿生PDMS薄膜为单层薄膜,而仿生

图7 PDMS薄膜和不同生长时间下的PDMS/ZnONRAs薄膜的折射率

Fig.7 RefractiveindexofPDMSthinfilmandPDMS/ZnONRAsfilmswithdifferentgrowthtime

PDMS/ZnONRAs则构成了折射率梯度渐变的减反

射层.采用以下加权公式来计算不同生长时间的ZnO
NRAs的有效折射率(neff)[40]:

neff= n2ZnO×f+n2air(1-f)  
1
2, (3)

其中,f为ZnONRAs的覆盖因子,nZnO为ZnO材料

的折射率,nair为空气的折射率.PDMS和ZnO的折射

率分别为1.4和2.1[24-25,40].覆盖因子通过电子显微

镜对ZnONRAs的生长密度进行计算而得.如图7所

示,随着生长时间的延长,ZnONRAs的有效折射率

呈上升趋势,当ZnONRAs的生长时间分别为5,10,

15和20min时,其有效折射率分别为1.07,1.19,
1.27和1.33.仿生PDMS薄膜的折射率维持1.40的

定值,与之相比,仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结

构薄膜则具有两个阶段的折射率变化曲线,ZnO
NRAs有效折射率从1.07逐渐升高至1.33,这种可

调的有效折射率为特定光学性能的设计和优化提供

了更多的灵活性.与普通玻璃相比,应用了仿生

PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜的玻璃具有更

低的反射率.这是因为在空气与玻璃的界面之间,仿
生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜提供了更平

滑的有效折射率梯度,有助于光线的顺利传播;同时,
薄膜的微纳米结构引导光线在其结构上的多个界面
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发生折射和散射,不仅延长了光在材料内部的传播路

径长度,还增加了光的吸 收 概 率[41].因 此,仿 生

PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜非常适用于光

伏电池.此外,极为重要的是要防止在减反射膜和玻

璃基板之间形成气泡.形成气泡会导致折射率突变,
从而不利于降低反射率.

2.3 仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构

薄膜的电学测试

  将减反射效果最佳的薄膜附着在器件的进光玻

璃面上,系统研究了不同类型薄膜的减反射性能.
PDMS是一种硅基弹性聚合物,其分子主要由Si、O
和C等元素构成,而玻璃通常主要由硅氧化物(如
SiO2)组成,两者之间的分子结构和表面特性导致它

们在接触时发生范德华相互作用,使得PDMS与玻璃

之间存在一定的黏附性,因此可以将薄膜附着在器件

的玻璃面上,而不会在界面处形成气泡.图8为在1个

太阳光模拟照明下基于不同类型减反射膜的有机太

阳能电池的J-V 曲线,此外,每组10个有机太阳能电

池的平均光伏参数如表2所示.可以看到,与玻璃基

有机太阳能电池相比,仿生PDMS薄膜基有机太阳能

电池的平均短路电流密度(Jsc)从13.66mA/cm2升高

到14.58mA/cm2.由于其平均开路电压(Voc)和平均

填充因子(FF)无明显变化,其电池的平均PCE从

8.26%升高到8.82%.此外,具有更好减反射效果的

仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜使电流密

度提升更为明显,平均Jsc升高至14.75mA/cm2,其
平均Voc和平均FF也无明显变化,因此平均PCE升

高至9.03%.研究结果显示,具备减反射膜的有机太

阳能电池有利于增加光吸收来提高Jsc,从而有效地提

升器件的PCE.因此,仿生PDMS薄膜和仿生PDMS/
ZnONRAs微纳复合结构薄膜的增效系数可通过式

(4)计算,分别为6.78%和9.32%.

FEE=Pe-Pi
Pi ×100%, (4)

其中,FEE为增效系数,Pe是减反射薄膜基电池的平均

PCE,Pi是玻璃基电池的平均PCE.

图8 仿生PMDS和仿生PDMS/ZnONRAs薄膜的

有机太阳能电池的J-V 曲线

Fig.8J-Vcurvesoforganicsolarcellswithbiomimetic
PMDSandbiomimeticPDMS/ZnONRAsthinfilms

表2 不同基底的有机太阳能电池的性能参数

Tab.2 Performanceparametersoforganicsolarcellsondifferentsubstrates

基底结构 Voc/V Jsc/(mA·cm-2) FF/% PCE/%

ITO 0.93±0.01 13.66±0.11 64.76±0.24 8.26±0.03

ITO/PDMS 0.94±0.01 14.58±0.07 64.58±0.32 8.82±0.04

ITO/PDMS/ZnONRAs 0.94±0.01 14.75±0.08 65.05±0.59 9.03±0.10

  光减反射膜提高电池光电流的作用也可以通过

测量器件的EQE来证实,基于不同类型减反射膜的

有机太阳能电池的EQE曲线如图9所示.可以看出,
与玻璃基有机太阳能电池相比,两种微结构薄膜基有

机太阳能电池均具有更高的EQE,其中,仿生PDMS/
ZnONRAs微纳复合结构薄膜基有机太阳能电池具

有较高的EQE.这归因于其微纳复合结构薄膜具有更

平滑的折射率梯度和更大的比表面积,有利于俘获更

多的光子;同时,微纳复合结构表面在多个界面上引

导光线发生折射提高光程,使光在活性层材料中的传

播距离更长,有助于提高光生载流子的生成、运输和

捕获.因此,仿生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄

膜的EQE优于仿生PDMS微结构薄膜的EQE.
如图10所示,玻璃、仿生PDMS和仿生PDMS/

ZnONRAs薄膜表面的水接触角分别为65.7°,122.8°
和153.3°,根据传统润湿理论中的 Wenzel和Cassie-
Baxter方程[42],前者为亲水界面,而后两者为疏水界

面.疏水性材料的表面粗糙度与其接触角之间呈正比

关系,由于仿生PDMS薄膜表面的花瓣纹理能够有效

地增强薄膜的表面粗糙度,所以形成疏水表面.此外,
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图9 仿生PMDS和仿生PDMS/ZnONRAs薄膜的

有机太阳能电池的EQE
Fig.9 EQEoforganicsolarcellswithbiomimeticPMDSand

biomimeticPDMS/ZnONRAsthinfilms

高纵横比的ZnONRAs进一步增加了比表面积,其阵

列结构还形成了一种气垫效应,使得薄膜表面能储存

更多的气体,减小了水滴与薄膜的接触面积,水接触

角达到153.3°,具有超疏水性.此外,这种微纳复合结

构不仅提高了薄膜的疏水性能,还使其具有自清洁功

能.由于液滴无法充分接触到超疏水表面,尘埃和污

垢很难附着在薄膜上,从而使得薄膜表面具有良好的

抗污和自清洁功能.这可以有效提高光伏电池的PCE
和减轻热斑效应的影响,进一步增强了太阳能电池的

长期稳定性和可维护性,因此对光伏器件的室外应用

具有重要意义.

(a)玻璃;(b)仿生PDMS薄膜;(c)仿生PDMS/ZnONRAs薄膜.

图10 水接触角测试结果

Fig.10 Resultsofwatercontactangletest

超疏水薄膜在众多领域中具有广泛应用,为确保

薄膜材料的长期实用性,薄膜不仅要有高的水接触

角,更需要具备出色的稳定性.为了评估仿生PDMS/
ZnONRAs微纳复合结构薄膜在高温环境下的性能,
对其进行热稳定性研究.如图11所示,在100℃时,仿
生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜的水接触角

为153.3°,具有超疏水性.随着温度的逐渐升高,薄膜

的水接触角呈现缓慢下降的趋势,但在350℃的高温

环境下,其水接触角仍能达到146.4°,与初始值相比

仅下降了4.5%,证明仿生PDMS/ZnONRAs薄膜具

备出色的热稳定性,在高温条件下仍能保持其高疏水

性能.

图11 不同温度下仿生PDMS/ZnONRAs薄膜表面的

水接触角变化

Fig.11 Variationofwatercontactangleonthesurfaceof
biomimeticPDMS/ZnONRAsthinfilmatdifferenttemperatures

3 结 论

本研究利用生物模板法通过柔性PDMS衬底复

制山茶花表面微观结构,随后采用低温水热法生长

ZnONRAs,获得一种具有微纳复合结构的仿生

PDMS/ZnONRAs减反射薄膜.研究结果显示,当生

长时间为10min时,仿生PDMS/ZnONRAs薄膜具

有最低的平均反射率4.52%.此外,仿生PDMS/ZnO
NRAs微纳复合结构薄膜基电池的平均Jsc从玻璃基

底的13.66mA/cm2增至14.75mA/cm2,平均PCE
从8.26%明显提高到9.03%.这归因于微纳复合结构

薄膜具有更平滑的梯度折射率,提高了光利用率并延

长了光程,从而增加了电池的光电流和器件效率.仿
生PDMS/ZnONRAs微纳复合结构薄膜的水接触角

为153.3°,具有超疏水性和优秀的自清洁能力,同时

其出色的热稳定性也提高了太阳能电池长期户外暴

晒的稳定性和可维护性.
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