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摘要　使用相对聚（３ 乙基噻吩）（Ｐ３ＨＴ）具有更低能带结构的聚｛［９（１ 辛基壬基）９Ｈ咔唑２，７２基］２，５噻吩

二基２，１，３苯并噻二唑４，７二基２，５噻吩二基｝（ＰＣＤＴＢＴ）作为电子给体材料和较Ｃ６０衍生物（ＰＣ６０ＢＭ）具有更广

光谱吸收能力的Ｃ７０衍生物（ＰＣ７０ＢＭ）作为电子受体材料构建共混体系活性层，制备有机聚合物太阳能电池。通过

控制活性层薄膜生长速度、环境得出在 Ｎ２ 环境中静置１０ｍｉｎ时聚合物电池达到了５．６５％的高光电转换效率

（ＰＣＥ）。然后，通过进一步优化活性层薄膜厚度短路电流密度大幅提升至１４．２ｍＡ／ｃｍ２，ＰＣＥ达到５．８４％。结果

表明，在不使用ＴｉＯ狓 等光学间隔层的情况下，通过控制活性层薄膜生长过程和优化活性层薄膜厚度也可以大幅增

加短路电流密度，获得高的ＰＣＥ。
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１　引　　言

全球经济增长不但消耗了大量的不可再生资

源，同时也对生态环境造成了严重的破坏。随着煤

炭、石油和天然气等大量不可再生资源的枯竭，太阳

能作为绿色环保的可再生能源受到了人们的关注。

有机太阳能电池以其柔韧性好、成本低和应用范围

广的优点更是吸引了全球学者对其进行广泛的探索

和研究［１，２］。但是，目前有机太阳能电池的光电转

换效率（ＰＣＥ）较低，限制有机太阳能电池ＰＣＥ的主

要原因是光吸收增强和载流子寿命较短的矛

盾［３，４］。当活性层厚度增加时，在吸收增强的同时

由于载流子寿命过短而复合，反而降低了短路电流

密度。过去几年中，研究者对以聚（３乙基噻吩）

（Ｐ３ＨＴ）和Ｃ６０衍生物（ＰＣ６０ＢＭ）共混体系为活性层

的有机太阳能电池进行了广泛地研究，其转换效率

达到４％～５％
［５～７］。由于Ｐ３ＨＴ的能级结构和对

０５３１００１１
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光的吸收带宽限制了电池的开路电压和短路电流密

度的进一步增大。所以，目前选用具备更低能级结

构和更广吸收带宽的聚合物代替Ｐ３ＨＴ制备薄层

太阳能电池倍受人们的关注，在新聚合物的薄层太

阳能电池中，其活性层薄膜较薄致使多数载流子寿

命耗尽之前被收集从而提高短路电流密度。但是由

于其活性层厚度薄从而影响其对入射光谱的充分吸

收。同时为了增强薄层活性膜对入射光的吸收，研

究者们在活性层中添加液晶等导电材料［８］或者采用

级联结构进行改善［９，１０］。近来最引人瞩目的是在活

性层和金属阴极之间加入光学间隔层来改善活性层

光场的传输［１１～１３］，从而得到大的短路电流密度，例

如Ｐａｒｋ等
［１４］通过 ＴｉＯ狓 的加入使电池ＰＣＥ达到

６．１０％
［１４］。但是ＴｉＯ狓 制备工艺复杂且成本很高，

很难应用于实际生产中。

本文在不使用光学间隔层情况下，通过控制活性

层薄膜的生长过程和优化活性层薄层厚度使其对入

射光的吸收达到最大，增大短路电流密度提高ＰＣＥ。

其中当活性层膜厚为８０ｎｍ时，ＰＣＥ达到５．８４％。

２　实　　验

制备了具有相同结构的８个电池做性能对比，

电池以｛［９（１ 辛基壬基）９Ｈ咔唑２，７２基］２，５

噻吩二基２，１，３苯并噻二唑４，７二基２，５噻吩二

基｝（ＰＣＤＴＢＴ）和Ｃ６０衍生物（ＰＣ７０ＢＭ）（图１）为活

性层，电池结构：ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰＣＤＴＢＴ∶ＰＣ７０

ＢＭ／Ａｌ。其中Ａ～Ｄ代表４个活性层厚度相同而生

长速度和环境不同的电池；Ｅ～Ｈ 代表活性层薄膜

生长速度和环境均为最佳而其厚度不同的４个电

池，其对应活性层厚度分别为６０、８０、１００、１２０ｎｍ。

实验中通过改变匀胶机（中国科学院微电子所 ＫＷ

４Ａ型）旋转速度和旋转时间以及移液器中的溶液含

量来控制最终成膜厚度，并使用台阶仪多次监测，将

误差控制在５ｎｍ之内。最终通过两次对比研究，

得出活性层薄膜的最佳生长过程和最优薄膜厚度，

达到高的ＰＣＥ。

本实验中采用玻璃为电池衬底，方块电阻为１２Ω

的氧化铟锡（ＩＴＯ）为阳极。用稀盐酸蚀刻后，先用洗涤

剂清洗，接着分别用超纯净水、丙酮、乙醇和异丙醇超

声波清洗（上海新苗医疗器械制造有限公司）１５ｍｉｎ，再

用Ｎ２气吹干。然后把清洗好的ＩＴＯ放进手套箱中，

手套箱［ＭＩＫＲＯＵＮＡ（中国）有限公司 超级净化手

套箱］中为Ｎ２ 环境，含水量和含氧量都小于１０
－５。

在手套箱中以４０００ｒｏｕｎｄ／ｍｉｎ在ＩＴＯ阳极上制备

４０ｎｍ 厚的 ｐｏｌｙ （３，４ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）：

ｐｏｌｙ（ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ）（ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ）。实验中

ＰＣＤＴＢＴ∶ＰＣ７０ＢＭ（分子结构见图１）以质量比１∶２

的比例溶入氯仿溶剂中，配置成１０ｍｇ／ｍＬ的活性

层溶液。活性层通过旋涂法制备，实验中器件 Ａ～

Ｄ的活性层厚度均为１００ｎｍ，器件Ｅ～Ｈ的厚度分

别为６０、８０、１００、１２０ｎｍ。最后，把器件通过过渡舱

送入真空镀膜机（沈阳科诚真空技术有限公司制）在

５×１０－４Ｐａ的真空条件下分别蒸镀１ｎｍ的ＬｉＦ和

１００ｎｍ的Ａｌ作为电池的阴极。

图１ （ａ）ＰＣＤＴＢＴ和（ｂ）ＰＣ７０ＢＭ的分子结构

Ｆｉｇ．１ ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＰＣＤＴＢＴ（ａ）ａｎｄＰＣ７０ＢＭ （ｂ）

　　将制备好的有机太阳能电池在手套箱中Ｎ２ 环

境下进行简单封装，之后在空气环境下测试。各个电

池的电流 电压（即犐犞）特性在光强为１００ｍＷ／ｃｍ２

的ＡＭ１．５Ｇ太阳光光谱模拟器照射下用数字源表

（Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００）测得。

３　结果与分析

电池Ａ～Ｄ的活性层厚度均为１００ｎｍ，所不同

的是各个电池活性层薄膜的生长环境和速度不同。

最终，得出活性层薄膜在 Ｎ２ 环境下放在培养皿中

静置１０ｍｉｎ效果最佳。电池Ｅ～Ｈ的活性层生长

环境和速度均采用之前探讨的最佳过程，所不同的

是活性层薄膜的厚度不同，它们分别为６０、８０、１００、

１２０ｎｍ。最后得出８０ｎｍ为最佳膜厚，再加上对活

性层薄膜生长过程的控制，在不使用光学间隔层和

其他反射层的情况下，以最简单的工艺制作出η＝

０５３１００１２



杨少鹏等：　免光学间隔层的高效聚合物太阳能电池

５．８４％的高效有机聚合物太阳能电池。

３．１　活性层薄膜生长过程对电池性能的影响

在有机聚合物太阳能电池中，开路电压犞ｏｃ、短

路电流密度犑ｓｃ、内外量子效率、填充因子（ＦＦ）等共

同决定电池的性能。其中开路电压犞ｏｃ由电子给体

的最高已占分子轨道（ＨＯＭＯ）和受体材料的最低

未占 分 子 轨 道 （ＬＵＭＯ）决 定，犞ｏｃ ＝ （１／ｅ）×

（犈ＨＯＭＯ － 犈ＬＵＭＯ ）－０．３。本实验中采用具有低

能级结构的ＰＣＤＴＢＴ作为电子给体材料，所以获得

更大的开路电压犞ｏｃ≈０．９Ｖ，能级图如图２所示。

而犑ｓｃ则决定于活性层对入射光吸收的多少、活性层

表面形态以及载流子传输距离等。在本实验中先通

过控制活性层生长的过程，得到致密均匀的表面形

态，大大提高了犑ｓｃ。

电池Ａ～Ｄ都具有厚度为１００ｎｍ的活性层。

其中电池Ａ的活性层在旋涂完之后放入培养皿中

在Ｎ２ 环境下存放１０ｍｉｎ；电池Ｂ活性层旋涂之后

放入培养皿中在空气环境下存放１０ｍｉｎ；电池Ｃ活

性层旋涂后，放入烤箱中以 ８０ ℃ 恒温热处理

１０ｍｉｎ；电池Ｄ的活性层旋涂之后，放入烤箱中以

１００℃热处理１０ｍｉｎ。最后电池的犑ｓｃ、犞ｏｃ、ＦＦ、η等

数据如表１所示，犑犞 特性曲线如图３所示。

图２ 有机太阳能电池能级图

Ｆｉｇ．２ Ｅｎｅｒｇｙｄｉａｇｒａｍｏｆｏｒｇａｎｉｃｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ

图３ 电池Ａ～Ｄ的犑犞 特性曲线

Ｆｉｇ．３ 犑犞ｃｕｒｖｅｓｏｆｃｅｌｌＡ～Ｄ

表１ 电池Ａ～Ｈ的性能参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｃｅｌｌＡ～Ｈ

Ｃｅｌｌ Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｎｍ
Ｇｒｏｗｔｈ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

Ａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
犞ｏｃ／Ｖ 犑ｓｃ／（ｍＡ／ｃｍ

２） ＦＦ／％ ＰＣＥ／％

Ａ １００ Ｎ２ Ｆｒｅｅａｎｎｅａｌｉｎｇ ０．９ １２．６ ４９．８ ５．６５

Ｂ １００ ａｉｒ Ｆｒｅｅａｎｎｅａｌｉｎｇ ０．９ １２．８ ４６．７ ５．３７

Ｃ １００ Ｎ２ ８０ ０．８８ １１．３ ４７．５ ４．７２

Ｄ １００ Ｎ２ １００ ０．８８ １０．０ ４５．７ ４．０２

Ｅ ６０ Ｎ２ Ｆｒｅｅａｎｎｅａｌｉｎｇ ０．８８ １２．７ ４７．４ ５．２６

Ｆ ８０ Ｎ２ Ｆｒｅｅａｎｎｅａｌｉｎｇ ０．８８ １４．２ ４６．８ ５．８４

Ｇ １００ Ｎ２ Ｆｒｅｅａｎｎｅａｌｉｎｇ ０．９０ １２．６ ４９．８ ５．６５

Ｈ １２０ Ｎ２ Ｆｒｅｅａｎｎｅａｌｉｎｇ ０．８８ １２．０ ４７．９ ５．０５

　　以往Ｐ３ＨＴ为电子给体时，退火处理有助于改

善电池性能。而实验中用ＰＣＤＴＢＴ∶ＰＣ７０ＢＭ 为活

性层材料时发现退火对电池性能有很大的负面影

响，特别是对犑ｓｃ的影响较大。从电池性能参数和

犑犞特性曲线中可以看出，当以８０℃热处理电池Ｃ

的活性层１０ｍｉｎ，犑ｓｃ＝１１．３ｍＡ／ｃｍ
２，η＝４．７２％。

当电池Ｄ的温度升高到１１０℃时，犑ｓｃ急剧下降至

１０ｍＡ／ｃｍ２，η下降至４．０２％。上述两种活性层薄

膜由于受热，氯仿溶剂快速挥发，实验中称其为退火

生长。对于电池Ａ和Ｂ都采用静置生长处理。从

图３和表１中可见，采用静置生长的电池Ａ、Ｂ性能

较Ｃ、Ｄ有很大提高，其中电池Ｂ在空气环境中静置

生长犑ｓｃ＝１２．８ｍＡ／ｃｍ
２，η＝５．３７％。而在Ｎ２ 环境

下生长的电池Ａ性能最优，犑ｓｃ＝１２．６ｍＡ／ｃｍ
２，η＝

５．６５％。电池Ａ相对于电池Ｂ性能的提升主要由于

填充因子的提高，其原因是Ｎ２ 环境下的含氧量小于

０５３１００１３
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１０－５和含水量小于１０－５远远小于空气环境，对活性

层起到了防止侵蚀的作用，更有利于膜的生长。实

验中，用原子显微镜（ＡＦＭ）对电池 Ａ和电池Ｄ的

活性层表面进行分析（如图４所示），二者粗糙度的

均方根分别为１３．８ｎｍ和２５．５ｎｍ。

图４ （ａ）静置生长电池Ａ和（ｂ）退火生长电池Ｄ的ＡＦＭ图像

Ｆｉｇ．４ ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｔａｔｉｃｇｒｏｗｔｈｃｅｌｌＡ（ａ）ａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇｇｒｏｗｔｈｃｅｌｌＤ（ｂ）

　　从图４中可见静置生长和退火生长对活性层表

面形态有很大的不同。静置生长的活性层表面较为

致密和平整，而退火生长的表面则更为粗糙。活性

层薄膜的生长过程影响其表面形态，进而影响载流

子的传输。它也影响活性层和金属阴极的欧姆接

触，进而影响载流子的收集。静置生长一方面能使

活性层表面致密均匀且平整，有利于载流子传输；另

一方面能增大活性层和阴极界面的有效接触面积，

形成良好的欧姆接触，从而便于载流子的收集，提高

犑ｓｃ和η。为了更为广泛地说明退火温度对光电转换

效率（ＰＣＥ）的影响，从静置到１４０℃范围内做了大

量的实验证明（如图５所示），当退火温度超过８０℃

时对器件性能有严重负面影响。

图５ ＰＣＥ随退火温度的变化

Ｆｉｇ．５ ＰＣＥｖｅｒｓｕｓｔｈｅａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３．２　活性层膜厚对电池性能的影响

在得出最佳薄膜生长速度和环境的基础上，对

电池Ｅ～Ｈ的活性层都采用同电池 Ａ的生长及旋

涂方法。所不同的是电池Ｅ～Ｈ的活性层厚度分别

为６０、８０、１００、１２０ｎｍ。实验中膜厚均用台阶仪反

复测得并进行监控，尽量控制膜厚的实验误差保持

在５ｎｍ以内。从表１中可以看出，当膜厚由６０ｎｍ

增加到８０ｎｍ 时，犑ｓｃ由１２．７ｍＡ／ｃｍ
２ 大幅提高

１４．２ｍＡ／ｃｍ２。而当膜厚进一步增加到１００ｎｍ

时，犑ｓｃ又下降至１２．６ｍＡ／ｃｍ
２，接着进一步增加膜

厚至１２０ｎｍ，犑ｓｃ继续下降。所以得出，当膜厚为

８０ｎｍ时，活性层对入射光的吸收达到最强，而当膜

厚变厚或者变薄都会使活性层吸收降低，从而减小

犑ｓｃ影响电池性能。因此做了大量变换膜厚的实验

得出如图７所示结果，当膜厚超出１００ｎｍ时，η基

本线性下降。另外从表１中可以看出，在变化膜厚

时，ＦＦ没有得到优化。因为在薄层聚合物太阳能电

池中ＦＦ主要取决于活性层表面形态及活性层和金

属电极的欧姆接触［１５］，所以电池Ｅ～Ｈ采用同样的

生长方式，活性层表面形态相差不大导致ＦＦ没有

优化。

图６ 活性层厚度分别为６０、８０、１００、１２０ｎｍ的

电池Ｅ～Ｈ的犑犞 特性曲线

Ｆｉｇ．６ 犑犞 ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｃｅｌｌＥ～ Ｈ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓｏｆａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒ６０，８０，１００，

　　　　　　　　１２０ｎｍ

０５３１００１４
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图７ ＰＣＥ随活性层膜厚的变化

Ｆｉｇ．７ ＰＣＥｖｅｒｓｕｓａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

为了增加对入射光的吸收从而提高犑ｓｃ，研究者

采取了很多办法。其中构建光学谐振腔和加入光学

间隔层研究较多，特别是在阴极和活性层之间加入

光学间隔层，可以改变反射光场，通过控制光学间隔

层的厚度可以使传输光强峰值处于在活性层ＤＡ

界面范围内，从而增大吸收及内（外）量子效率。然

而，充当光学间隔层的材料如ＴｉＯ狓、ＺｎＯ等，制作成

本较高，且在电池中成膜要求较高，工艺复杂。实验

室制备尚且不易，很难应用于实际生产中。在本实

验中，通过对活性层膜厚进行优化，发现当活性层厚

度为８０ｎｍ时，对入射光的吸收也可以达到最大而

得到犑ｓｃ＝１４．２ｍＡ／ｃｍ
２，和较高的η。认为当活性

层薄膜通过优化达到最佳吸收厚度时，在免去光学

间隔层的情况下也能获得较大的犑ｓｃ和η。而随着

膜厚度的增加，活性层光场传输将发生改变，为了使

得光场最强处的位置恰好处在ＤＡ界面，光学间隔

层的加入才能起到积极的作用。

４　结　　论

通过对Ａ～Ｄ具有相同活性层厚度，但薄膜生

长环境和速度不同的电池Ａ～Ｄ性能进行对比，得

出Ｎ２ 环境下静止１０ｍｉｎ的最佳生长过程，其η＝

５．６５％。然后对活性层的厚度进行优化，得出

８０ｎｍ的最佳膜厚，当活性层厚度为８０ｎｍ时活性层

对入射光吸收最大并且电池获得最大的犑ｓｃ。从而

在不插入光学间隔层反射镜等改变内部光场传输元

件的情况下，达到犑ｓｃ＝１４．２ｍＡ／ｃｍ
２，η＝５．８４％。
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