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基于溶液加工氧化石墨烯的高性能有机太阳能电池
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摘要　采用溶液旋涂法在铟锡氧化物(ITO)电极上制备氧化石墨烯(GO)薄膜作为有机太阳能电池(OPVs)的空穴

传输层,通过调控旋涂转速优化了氧化石墨烯薄膜的厚度并研究了膜厚对于器件性能的影响规律.在此基础上,
通过紫外臭氧(UVO)处理和热处理等方法进一步提升电池器件的性能.结果表明:在紫外臭氧处理和热处理温度

为２５０℃时,所得电池器件的效率最优,达到３．１６％,接近于使用经典聚(３,４Ｇ乙撑二氧噻吩):聚苯乙烯磺酸

(PEDOT:PSS)材料的电池器件水平.这一结果表明具有低成本、可溶液加工以及优异的光透过性等特点的氧化

石墨烯会成为一种未来非常有前景的有机太阳能电池的空穴传输层材料.
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１　引　　言
有机太阳能电池(OPVs)具有质量轻、大面积、低成本、柔性结构以及可溶液法制备等优点,因此受到广
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泛关注[１Ｇ５].典型的OPVs结构是透明阳极和金属阴极之间夹着一层有机活性层,而透明阳极通常是具有高

的电导率和功函数的铟锡氧化物(ITO)[６].由于电极的功函数与活性层中给体材料的已占有电子的能级最

高轨道(HOMO)或受体材料的未占有电子的能级最低轨道(LUMO)能级不完全匹配,电极与活性层之间存

在的势垒使电极不能够有效地收集光生载流子,因此需要在活性层和电极之间引入空穴传输层或电子传输

层[７].其中空穴传输层必须是P型宽带隙的材料,常用的无机材料有P型过渡金属氧化物,如 V２O５ 和

MnO３ 等,但是其制备均采用真空蒸镀法沉积,这不利于未来 OPVs卷对卷的大规模生产[８Ｇ１０].聚(３,４Ｇ乙
撑二氧噻吩):聚苯乙烯磺酸(PEDOT:PSS)是目前使用最为普遍的一种空穴传输材料,其优点在于可溶液

加工、在可见—近红外区具有很好的透光性,最重要的是其功函数大约为５．１eV,能够很好地与大多数聚合

物给体相匹配,从而使得阳极与活性层之间能够有效地形成欧姆接触[１１Ｇ１２].目前报道的效率最高的OPVs
均采用PEDOT:PSS作为空穴传输层,其中以ITO/PEDOT:PSS/P３HT:PCBM/LiF/Al这类器件结构的

研究最为广泛[P３HT为聚(３Ｇ己基噻吩),PCBM 为富勒烯衍生物],Li等[１３]用优化的电池结构,当P３HT:

PCBM的共混膜厚度为６３nm、热处理温度为１１０℃时,得到了目前该体系最高的光电转化效率(η＝４．
０％).但是,PEDOT:PSS呈酸性、导电不均匀且吸水性强,这就会对ITO电极造成腐蚀,引起铟迁移到活

性层中而影响器件的性能与寿命[１４Ｇ１６].因此,寻求一种能够克服PEDOT:PSS缺点的可溶液加工的空穴传

输材料是势在必行的.
石墨烯是一种单原子厚的二维材料,自从２００４年被发现以来,其独特而优良的电学、光学和力学性质,

以及由此产生的广泛应用前景,已使其成为凝聚态物理和材料科学等领域研究的热点之一[１７Ｇ２０].其衍生物

氧化石墨烯(GO)是石墨通过强氧化剂再经深度液相氧化分散后得到的一种单层或多层石墨烯氧化物的集

聚体.氧化石墨烯的制备方法简单,主要有 Brodie法、Standenmaier法、Hummerrs法以及电化学法

等[２１Ｇ２４].氧化石墨烯具有良好的透光性、较好的机械性,并且具有较宽的带隙和较好的电荷传输能力,因此

氧化石墨烯已经被广泛地应用于 OPVs界面材料[２５Ｇ２７].与PEDOT:PSS相比,氧化石墨烯的制备方法简

单,溶液呈中性,作为一种新型的空穴传输层已经成为一个研究热点[２８Ｇ３０].
本文将氧化石墨烯取代PEDOT:PSS作为空穴传输层应用于OPVs.通过简单的旋涂法将氧化石墨烯

均匀且厚度可控地沉积于ITO上,系统研究了氧化石墨烯薄膜厚度及表面形貌对其光学和电学特性的影响

规律.制备了结构为ITO/GO/P３HT:PCBM/LiF/Al的OPVs器件,通过优化氧化石墨烯层的厚度,并采

用紫外臭氧(UVO)处理以及热处理等方法提高器件性能,最终获得光电转换效率为３．１６％的OPVs器件.
结果表明氧化石墨烯的低成本、可溶液加工性以及优异的光学透过性和电学特性等特点,使其成为未来制造

低成本OPVs的一个非常有前景的空穴传输层材料.

２　实　　验
利用Hummers法制备高氧化程度的氧化石墨烯,其制备流程如图１所示.首先以天然鳞片石墨为原

料,在冰水浴冷却下将其加入到硝酸钠和浓硫酸的混合物中匀速搅拌１５min;再缓慢加入氧化剂高锰酸钾,
控制温度在９５℃反应３０min,自然冷却后加入３０％过氧化氢(H２O２),得到金黄色分散液并加入５％(体积

比)盐酸蒸馏水中清洗;将上述溶液离心分离处理得到金黄色沉淀;之后将沉淀分散于去离子水中,然后装入

透析袋在去离子水中透析５h.透析结束后超声２h,收集沉淀并经冷冻干燥得到氧化石墨烯.

　　本实验采用旋涂和真空蒸镀相结合的方法制备结构如图２(a)所示的OPVs器件.其中氧化石墨烯为

空穴传输层,P３HT:PCBM为活性层,LiF为电子传输层,Al为阴极.氧化石墨烯的功函数为４．９eV,可与

P３HT形成良好的能级匹配,从而实现光生空穴的高效抽提,如图２(b)所示.实验中采用的基板为预沉积

图案的ITO玻璃(方块电阻为２０Ω),ITO基板依次通过去离子水、丙酮、异丙醇进行超声清洗并烘干.将

质量浓度为３mg/mL的氧化石墨烯水溶液在不同旋涂转速条件下旋涂在ITO衬底上,用去离子水将电极

部位擦拭干净,并在不同的温度条件下进行热处理２０min.然后,将基板移入手套箱中,在基板上用质量浓

度为２０mg/mL的P３HT:PCBM溶液通过匀胶机制备活性层薄膜,静置１．５h后在１１０℃条件下进行热处

理１０min.其中P３HT:PCBM溶液的制备过程为:将２０mg的P３HT和２０mg的PCBM混合溶解在１mL
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图１ 氧化石墨烯制备工艺流程图

Fig．１ FabricationprocessflowchartofGO

的邻二氯苯(ODCB)溶剂中,放在搅拌器上搅拌２４h以上并用０．２２μm的过滤器过滤,最后,在５×１０－５Pa
的高真空度下,按０．０１nm/s的速率蒸镀LiF,厚度为０．３nm;按０．５nm/s的速率蒸镀 Al电极,厚度为

１００nm;电池的有效面积为０．０３４cm２.此外,制备了一个结构为ITO/PEDOT:PSS/P３HT:PCBM/LiF/Al
的对比器件作为参考[３１].

图２ (a)器件结构;(b)能级图

Fig．２  a Schematicdiagramofthedevice  b energyleveldiagram

　　实验中,OPVs器件的亮态、暗态电流密度—电压(JＧV)曲线由 Keithley２４００SourceＧMeasuringUnit
测得,标准太阳光由ABET公司的太阳光模拟器(Sun３０００)提供,光强为AM１．５G(１０００mW/cm２);用紫

外分光光度计(UVＧvisspectrophotometer,UＧ３９００H,Hitachi)进行透射率的测试,用原子力显微镜(AFM)
对氧化石墨烯薄膜的表面形貌进行观测,X射线衍射(XRD)图由X射线衍射仪(３KWD/MAX２２００VPC)
测得.

３　结果与讨论
氧化石墨烯薄膜的厚度通过控制旋涂的速率来调节,在２０００,３０００,４０００r/min的转速下得到的薄膜厚

度由AFM测得,分别为９,６,４nm.图３给出了在玻璃基板上不同厚度的氧化石墨烯薄膜在可见光范围内

的透射率.如图３所示,在波长为４００~７００nm的范围内,２０００,３０００,４０００r/min旋涂所得的氧化石墨烯

薄膜的平均透射率分别达到了８５．２６％,８６．２５％,８７．１２％,随着厚度的减小,薄膜的透射率也稍有增加.而

作为对比的PEDOT:PSS薄膜在４００~７００nm的平均透射率为８９．３０％,与４nm氧化石墨烯薄膜的透射率

非常接近.同时,可以看出波长在３００~６５０nm的范围内,PEDOT:PSS的透过性比氧化石墨烯薄膜好,波
长大于６５０nm时,氧化石墨烯薄膜的透过性更好.这些数据说明氧化石墨烯薄膜具有良好的透光性,这一

优异的光学性能使其能够代替PEDOT:PSS成为新的空穴传输层.
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图３ 不同厚度氧化石墨烯薄膜以及PEDOT:PSS薄膜的透射光谱

Fig．３ TransmissionspectraofGOfilmswithdifferentthicknessesandPEDOT PSSfilm

　　薄膜界面的平整度是影响OPVs器件性能的一个重要因素,因此研究氧化石墨烯薄膜的表面形貌平

整度是很有必要的.采用AFM研究了不同厚度的氧化石墨烯薄膜的表面形貌,图４(a)~(c)分别是旋涂

在ITO上厚度为４、６、９nm的氧化石墨烯薄膜的AFM图.由图４(a)可以观察到薄膜表面覆盖有片层状

的结构,仔细分辨还可在片层结构上看到一些褶皱,这是氧化石墨烯所特有的形貌特征.当膜厚增加后,
片状结构变得不明显,如图４(b)和(c)所示.３种厚度氧化石墨烯薄膜的均方根表面粗糙度分别是１．４,

１．７,２．２nm.实验数据表明:不同厚度氧化石墨烯薄膜的均方根表面粗糙度都不高,说明氧化石墨烯薄

膜能够很好地旋涂在ITO基板上,其表面的平整度较好,有利于之后活性层P３HT:PCBM 的沉积,从
而改善器件的性能.同样发现４nm厚度的氧化石墨烯薄膜的均方根表面粗糙度最小,薄膜的质量

最优.

图４ 不同厚度氧化石墨烯薄膜表面的AFM图.(a)４nm;(b)６nm;(c)９nm
Fig．４ AFMimagesofGOfilmssurfacewithdifferentthicknesses敭 a ４nm  b ６nm  c ９nm

　　图５给出了基于３种不同厚度氧化石墨烯薄膜的OPVs器件的亮态JＧV 曲线.从图中可以看出器件

的光电转换效率随着氧化石墨烯薄膜厚度的下降而增加.从图５中可以明显看出,光电转换效率的提升主

要是由于短路电流的增加,而器件的填充因子和开路电压几乎没有变化.其中,当氧化石墨烯膜厚为４nm
时,器件短路电流最大为７．７５mA/cm２,器件的效率也最优,为２．９３％.通过前面对不同厚度的氧化石墨烯

薄膜的透射率和表面粗糙度的研究,这一器件性能的提升一方面是由于透射率随氧化石墨烯薄膜厚度的下

降而提升,提高了活性层对于光的吸收以及器件的吸收效率;另一方面,当膜厚为４nm时氧化石墨烯薄膜

的均方根表面粗糙度最小,更为平整的氧化石墨烯薄膜表面有利于改善活性层P３HT:PCBM 的沉积质量.
此外,当氧化石墨烯薄膜的厚度过高所引起的高电阻也是影响器件最终性能的一个重要因素,由于氧化石墨

烯是宽带隙的,作为空穴传输层时随着其厚度的增加而增大器件的串联电阻,进而降低电池器件的短路电

流和效率.表１给出了３个器件的短路电流(Jsc)、开路电压(Voc)、填充因子(f)和光电转换效率(η)的具体

数据.
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图５ 基于不同厚度氧化石墨烯的OPVs器件的亮态电流密度Ｇ电压(JＧV)曲线

Fig．５ CurrentdensityＧvoltage JＧV curvesofOPVsdevicesbasedonGOwithdifferentthicknesses

表１ 基于不同厚度氧化石墨烯的OPVs器件的典型光电参数

Table１ TypicalphotovoltaicparametersofOPVsdevicesbasedonGOwithdifferentthicknesses

GOthickness/nm Jsc/(mA/cm２) Voc/V f/％ η /％

９ ７．１０ ０．６０８ ６３．０ ２．７２
６ ７．４７ ０．６０７ ６４．２ ２．９１
４ ７．７５ ０．６０６ ６２．４ ２．９３

　　在系统研究了氧化石墨烯薄膜厚度对OPVs器件性能的影响规律并得到了最优膜厚的基础之上,运用

UVO处理和退火热处理进一步优化器件性能.首先,对ITO基板进行３０min的 UVO处理,然后制备了

同样结构 的 基 于 氧 化 石 墨 烯 薄 膜 (厚 度 为４nm)的 OPVs器 件,器 件 性 能 为 Voc＝０．６０１V,Jsc＝
８．４１mA/cm２,f＝５８．９％,η＝２．９８％.发现在 UVO处理之后,器件的Jsc得到了明显的增强.这是因为

UVO处理提高了ITO的功函数和亲水性.光生激子被分离后,在非对称电极功函数形成的内建电场作用

下,空穴在阳极被收集,有机层与阳极之间的非欧姆接触会阻碍电阳极对空穴的收集效率,并使空穴在有机/
电极界面累积,从而影响器件性能.UVO处理过后,ITO表面功函数的提高使得阳极/有机的界面势垒降

低,提高了阳极对于空穴的收集,优化了器件的性能.当覆盖一层氧化薄膜或者移入真空状态下,ITO的表

面功函数也会相对得到维持.另外,ITO表面亲水性的提高则有利于氧化石墨烯薄膜的沉积,提高了氧化

石墨烯薄膜的沉积质量,也有利于之后活性层的沉积,从而提高了器件的性能[３２Ｇ３４].
由于氧化石墨烯含有大量的有机官能团,使得其大π共轭结构受到破坏,器件的电荷迁移率要低很多.

然而有机官能团在较高的温度下的稳定性比较差,通过较高温度的热处理可以将这些有机官能团除去,能够

使石墨烯的共轭结构恢复,继而恢复电荷迁移率[３５].因此,不同温度的热处理对氧化石墨烯薄膜的性能会

有影响.分别采用了２００、,２５０,３００℃３种不同温度对氧化石墨烯薄膜进行热处理,表２是不同温度热处理

后OPVs器件以及对比器件的光电参数.从表中可以看出,２５０℃热处理所得到的器件效率最优,其性能参

数分别为Voc＝０．６０８V,Jsc＝８．４９mA/cm２,f＝６１．１２％,η＝３．１６％.
表２ 不同温度热处理的OPVs器件以及对比器件的光电参数

Table２ PhotovoltaicparametersofOPVsdeviceswithdifferentannealingtemperaturesandthecomparisondevice

Treatmentcondition Jsc/(mA/cm２) Voc/V f/％ η/％

GO(４nm)＋UVO＋２００℃ ７．５１ ０．６００ ６４．３ ２．９０
GO(４nm)＋UVO＋２５０℃ ８．４９ ０．６０８ ６１．１ ３．１６
GO(４nm)＋UVO＋３００℃ ７．８８ ０．５９９ ６３．９ ３．０２
PEDOT:PSS ８．７３ ０．５７０ ６５．０ ３．２１

　　３种不同温度热处理氧化石墨烯薄膜的XRD图如图６所示.从图中可以看出,３种不同温度热处理的

氧化石墨烯薄膜的特征峰峰值位置都在２３°左右,２５０℃热处理的氧化石墨烯薄膜的特征峰峰值最大,

２００℃和３００℃热处理薄膜的峰值都比２５０℃热处理薄膜的峰值低,表明氧化石墨烯薄膜的最佳热处理温

度为２５０℃,这与器件的性能相符合.２００℃热处理的器件效率比２５０℃热处理器件的低,这是因为２００℃
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热处理时,氧化石墨烯上的有机官能团被除去的数目比２５０℃时低,所得的氧化石墨烯的电荷传输能力比

２５０℃时低.而３００℃热处理的器件效率降低的原因主要是退火温度过高,一定程度上破坏了氧化石墨烯

薄膜的结构[３６Ｇ３７].最后,结构为ITO/PEDOT:PSS/P３HT:PCBM/LiF/Al的对比器件的器件性能为:Voc＝
０．５７V,Jsc＝８．７３mA/cm２,f＝６５％,η＝３．２１％,这与用氧化石墨烯作为空穴传输层制备的器件的效率几

乎一致.

图６ 不同热处理温度的氧化石墨烯薄膜的XRD图

Fig．６ XRDimagesofGOfilmswithdifferentannealingtemperature

４　结　　论
采用溶液旋涂法在ITO电极上制备氧化石墨烯薄膜作为OPVs的空穴传输层,通过调控旋涂转速优化

了氧化石墨烯的厚度并研究了膜厚对器件性能的影响,在此基础上系统考察了对氧化石墨烯的不同处理方

法(如UVO处理和热处理)对于 OPVs器件效率的影响规律.结果表明,在 UVO处理和热处理温度为

２５０℃时,电池器件的效率最优达到３．１６％,接近于使用经典PEDOT:PSS材料的器件水平.这一结果表明

氧化石墨烯作为空穴传输层是未来溶液法制备OPVs的一个重要发展方向.
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