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摘　要：用连续波光致吸收光谱研究了３己基取代聚噻吩和富勒烯混合薄膜中的长寿命离域极化子和

局域化极化子，不同泵浦光强度下和不同样品温度下依赖于调制频率的光致吸收信号，结果表明：在毫

秒时间级离域极化子和局域化极化子均显示出受缺陷态影响的分散的双分子复合过程；离域极化子和

局域化极化子的复合是热活化过程，在激光强度近似为一个太阳常量时，离域极化子和局域化极化子复

合的热活化能分别是２５ｍｅＶ和１３ｍｅＶ．
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０　引言

有机太阳能电池具有低成本、超薄、质量轻、制作

工艺简单、可制备大面积柔性器件等突出优点，是当今

新材料和新能源领域最富活力的研究前沿之一．体异

质结π共轭聚合物有机光伏电池有效地实现激子扩散

到电荷分离界面，使能量转换效率增加．瞬态和连续波

光致吸收光谱广泛用于研究π共轭聚合物和富勒烯衍

生物混合薄膜的光致激发特性［１２］
．其中长寿命光激发

态的复合及其衰减动力学与材料中的无序、不均质性、

缺陷和陷阱有关，对有机光伏电池的性能有重要影

响［３］
．然而，毫秒时间级的光激发态的复合过程仍然有

争议，尤其是３己基取代聚噻吩（ＲｅｇｉｏＲｅｇｕｌａｒＰｏｌｙ

（３Ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ），ＲＲＰ３ＨＴ）和富勒烯（６，６ｐｈｅｎｙｌ

Ｃ６１ｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ，ＰＣＢＭ）混合薄膜，争议

主要是光激发态的复合是双分子复合、还是单分子复

合，以及样品温度对复合过程的影响．

由于ＲＲＰ３ＨＴ中存在自组装形成的垂直于薄膜

衬底的二维片状结构［４］，所以 ＲＲＰ３ＨＴ／ＰＣＢＭ 混合

薄膜中存在两种极化子：二维片状结构中沿π堆积方

向的链间离域极化子（ＤｅｌｏｃａｌｉｚｅｄＰｏｌａｒｏｎ，ＤＰ）和一维

骨架中的链内局域极化子（ＬｏｃａｌｉｚｅｄＰｏｌａｒｏｎ，ＬＰ）．这

１３００１３５０



光　子　学　报

两种极化子的复合动力学比较复杂，是非线性和分

散的．

本文搭建了一套光致发光、光致吸收光谱测试系

统，通过Ｌａｂｖｉｅｗ编程实现了对系统的计算机自动控

制和数据采集．利用该光谱测试系统，使用连续波光致

吸收光谱测量方法对ＲＲＰ３ＨＴ／ＰＣＢＭ混合薄膜进行

了光谱测量，研究了不同泵浦光强度下、不同样品温度

下混合薄膜中的长寿命光激发态．得出了长寿命光激

发态的平均寿命与激发强度及样品温度的关系．

１　实验

１．１　实验材料

用共轭聚合物ＲＲＰ３ＨＴ（能隙为２ｅＶ）为电子给

体材料，ＰＣＢＭ为电子受体材料，制备混合薄膜．ＲＲ

Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ 购自台湾Ｌｕｍｔｅｃ公司．到目前为止，

ＲＲＰ３ＨＴ／ＰＣＢＭ混合薄膜是最有效的有机光伏电池

的活性层材料之一．Ｐ３ＨＴ和 ＰＣＢＭ 的化学结构如图

１所示．

图１　ＲＲＰ３ＨＴ和ＰＣＢＭ的化学结构

Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＲＲＰ３ＨＴａｎｄＰＣＢＭ

１．２　混合薄膜的制备

将１５ｍｇ的ＲＲＰ３ＨＴ和１２．５ｍｇ的ＰＣＢＭ混合

溶于１ｍＬ有机溶剂甲苯中，其中ＲＲＰ３ＨＴ：ＰＣＢＭ的

质量比为１．２∶１，这一质量混合比在有机光伏电池应

用中能量转换效率最优．再将混合溶液放置在磁力搅

拌器上加热４０℃同时加入磁振子匀速搅拌数十小时

至溶液均匀．将配置好的溶液均匀地滴在洁净干燥的

玻璃基底上制成薄膜样品．点滴方式制备薄膜，增加了

链间相互作用和聚集态形成，用点滴方式可形成较厚

的薄膜，实验中薄膜厚度为微米级．在泵浦光４４７ｎｍ

处，薄膜的光密度大于２，薄膜的透过率小于１％，接近

完全吸收．制备的薄膜样品呈暗红色．

测量前把薄膜样品放在低温恒温器中进行后期热

退火处理，退火温度控制在４２５Ｋ，处理３０ｍｉｎ．退火

可以促进点滴后残余溶剂的蒸发使有机层内形成较为

有序的分子结构，使聚合物完成自组装，促进 ＲＲ

Ｐ３ＨＴ、ＰＣＢＭ之间形成相分离的互穿网络结构，使薄

膜具有更好的表面形貌，增加光生极化子．用显微镜观

察的薄膜退火前后的照片如图２所示，图２（ｂ）中能观

察到自组装微晶域．

图２　退火前和退火后ＲＲＰ３ＨＴ／ＰＣＢＭ混合薄膜的显微

照片

Ｆｉｇ．２　ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＲＲＰ３ＨＴ／ＰＣＢＭｂｌｅｎｄｅｄｆｉｌｍｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｎｅａｌｉｎｇａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

１．３　光致吸收光谱的测量

１．３．１　光致吸收光谱测量原理

光致吸收是研究由激发态引起吸收的变化．光致

吸收光谱能揭示光激发态的信息．用光致吸收方法研

究π共轭聚合物的光致激发，已进行了大量的实验和

理论研究工作［５８］
．其原理是基于泵浦探测技术，如图

３所示，首先用一束泵浦光激发样品，使部分样品被激

发到激发态，激发态和基态粒子布居数相对于没有泵

浦光时都发生了变化．然后，让一束宽谱探测光通过样

品，此时由于各态粒子布居数的变化，使得样品对探测

光的吸收相对于无泵浦光时也发生了变化，用相同的

实验装置分别测量有泵浦光和无泵浦光时通过样品的

透射光，可以得到光致吸收光谱．本质上是通过使用探

测光探测样品在有泵浦光照和暗态情况下其吸收光谱

的差异．

图３　光致吸收原理

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

泵浦光打到样品前与打到样品后透射光的变化

Δ犜非常小，可以使用锁相技术探测．泵浦光经参考信

号调制，Δ犜也经同一参考信号调制，用锁相放大器探

测Δ犜，通过测量Δ犜和犜 并且扫描不同波长的探测光

强度，可得到Δ犜／犜的光谱，即光致吸收（ＰｈｏｔｏＩｎｄｕｃｅｄ

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ，ＰＩＡ）光谱．

１．３．２　光致吸收光谱测量系统

图４为光致吸收光谱测量光路图．用一个标准的

２３００１３５０
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连续波光致吸收光谱测量装置获得稳态调制光谱．泵

浦光由４４７ｎｍ二极管激光器产生，探测光由卤钨灯产

生．泵浦光和探测光重叠在低温恒温器中的样品上，样

品的温度在７７～５００Ｋ范围内调整．透过样品的探测

光犜通过单色仪分解后用硅光电二极管检测．用锁相

放大器（ＳＲ８３０）探测透过样品的探测光的变化Δ犜．薄

膜样品在４２５Ｋ温度下退火３０ｍｉｎ，在真空环境中进

行光谱测量．在固定探测光波长的调制频率依赖性实

验中，泵浦光的调制频率从５Ｈｚ增加到３０ｋＨｚ，为避免

额外探测光的影响（尤其在较低的调制频率下［９］），测

量ＤＰ带的调制频率依赖性实验中，在样品前放置一

个带通滤光片（７００±５ｎｍ）；测量ＬＰ带的调制频率依

赖 性 实 验 中，在 样 品 前 放 置 一 个 长 通 滤 光 片

（＞９００ｎｍ）．图５为光致吸收光谱测量系统．

图４　光致吸收光谱测量光路

Ｆｉｇ．４　ＯｐｔｉｃａｌｐａｔｈｗａｙｄｉａｇｒａｍｏｆＰｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

图５　光致吸收光谱测试系统

Ｆｉｇ．５　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍｏｆｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

２　结果与讨论

２．１　犚犚犘３犎犜／犘犆犅犕混合薄膜的光致吸收光谱

图６为低温７７Ｋ、泵浦光强度为３００ｍＷ／ｃｍ２、不

同泵浦光调制频率下测量的混合薄膜的准稳态ＰＩＡ光

谱．图中无符号线表示同相信号（ｉｎｐｈａｓｅ），圆形符号

线表示正交信号（ｏｕｔｏｆｐｈａｓｅ）．两个光谱中都包括两

个强带：７００ｎｍ处的ＤＰ带和１０００ｎｍ处的ＬＰ带．ＬＰ

带与被限制在聚合物链内的局域极化子有关，ＤＰ带与

层状结构的链间离域极化子有关．在图６（ｂ）中，当泵

谱光调制在２０ｋＨｚ时，ＬＰ带的同相信号消失，只剩下

一个较小的正交信号带；而ＤＰ带的同相信号和正交

信号仍然清晰地存在．

为了证明图６中观察到的现象，在不同的泵浦光

强度下测量了Δ犜与调制频率犳的依赖关系如图７．图

图６　混合薄膜的光致吸收光谱

Ｆｉｇ．６　Ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｂｌｅｎｄｅｄ

ｆｉｌｍｓ
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图７　ＤＰ和ＬＰ在不同泵浦光强度下ＰＩＡ信号与调制频率

的依赖关系

Ｆｉｇ．７　ＭｏｄｕｌａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＰＩＡｓｉｇｎａｌｏｆ

ＤＰａｎｄＬＰａｔｖａｒｉｏｕｓｐｕｍｐｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

７中犐０为２００ｍＷ／ｃｍ
２，分散参量γ用于描述寿命的分

散程度．对ＤＰ带和ＬＰ带在同一泵浦光激发强度下，

随着调制频率增大，Δ犜均在减小．这是由于如果光激

发态的寿命比泵浦光的调制信号的周期长，那么在一

个泵浦光周期内，光激发态不能完全衰减，所以Δ犜信

号较小．因此ＰＩＡ信号在调制频率增大时会减小．

２．２　长寿命光激发态的平均寿命与激发强度的关系

ＰＩＡ信号（Δ犜／犜）与激发强度的依赖关系通常用

来确定复合机制．理想情况下，ＰＩＡ信号与犐α 的关系

有两种特殊的情况：对于双分子复合，ＰＩＡ信号与犐０．５

成正比；对于单分子复合，ＰＩＡ信号与犐成正比
［１０］
．然

而，在大多数聚合物薄膜中存在无序、不均匀性、杂质

和陷阱，使这种简单关系变得复杂化．当激发强度较高

时，与饱和的陷阱相关的光激发态ＰＩＡ信号与激发强

度表现为亚线性依赖，但其动力学可能仍然是单分子

复合［１１］；另一方面，当激发强度相对较低时，双分子复

合的ＰＩＡ信号与激发强度可能表现为线性依赖
［１２］
．所

以该方法并不能弄清楚ＤＰ和ＬＰ的复合机制．

为了澄清ＤＰ带和ＬＰ带的复合机制，本文通过拟

合总的ＰＩＡ信号犚＝（ｉｎ－ｐｈａｓｅ
２
＋ｏｕｔ－ｐｈａｓｅ

２）０．５与

色散复合方程

－
Δ犜

犜
＝
（Δ犜／犜）０
１＋（ωτ）

γ
（１）

得到平均寿命τ
［１３］
．其中（Δ犜／犜）０ 表示在零频率时的

稳态响应，ω为泵浦光的调制角频率，τ为平均寿命，γ

为分散参量用于描述寿命的分散程度，γ值不大于１，

如果γ值接近于１表明寿命的分布较为狭窄
［１０］，较小

的γ值对应于寿命分布更广泛，这可能是由于载流子

的多重的俘获和去俘获的过程［１４!１６］所致．

从图７可以看出分散参量γ是泵浦强度犐的函

数．随着泵浦强度从犐０ 降低到０．０１３犐０，ＤＰ带的γ值

从０．５６增加到０．９９，ＬＰ带的γ值从０．６７增加到１．结

果表明：较高的泵浦强度填充更多的陷阱态，因此导致

较为广泛的寿命分布［１３，１６］
．

根据拟合出来的平均寿命τ，作出τ与犐的关系如

图８．ＤＰ（ＬＰ）的平均寿命τ随着泵浦强度犐的增加而

减小，ＤＰ和ＬＰ的关系分别为：τ～犐
－０．５、τ～犐

－０．５４
．根据

平均寿命τ与泵浦强度犐的关系及分散参量γ与泵浦

强度犐的关系，表明毫秒时间级的ＤＰ和ＬＰ的复合过

程为受限的双分子复合［１０，１２］
．

图８　在低温７７Ｋ下各种泵浦强度下测量的ＲＲＰ３ＨＴ／

ＰＣＢＭ薄膜中ＤＰ和ＬＰ的寿命

Ｆｉｇ．８　ＬｉｆｅｔｉｍｅｓｏｆＤＰａｎｄＬＰｉｎＲＲＰ３ＨＴ／ＰＣＢＭｆｉｌｍ

ｍｅａｓｕｒｅｄａｔ７７Ｋａｔｖａｒｉｏｕｓｐｕｍｐｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

２．３　长寿命光激发态的平均寿命与样品温度的关系

为进一步阐明ＲＲＰ３ＨＴ／ＰＣＢＭ混合薄膜中电荷

复合机制，图９测量了不同样品温度下（７７～３００Ｋ），

４３００１３５０
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Δ犜／犜与调制频率犳 的依赖关系．实验中泵浦光的强

度固定为１５０ｍＷ／ｃｍ２，接近于一个太阳常量．随温度

的降低，ＤＰ和ＬＰ的Δ犜信号均变大．结果表明ＬＰ带

和ＤＰ带的复合都是一个热活化的过程．

在不同泵浦光调制频率下，ＤＰ的Δ犜／犜与温度的

关系如图９（ａ）的插图所示．尽管在较大的温度范围内，

ＬＰ带和ＤＰ带与温度的依赖关系可能不同
［１７］，但实验

中，Δ犜／犜可以很好地拟合为犜
－β，不同的调制频率犳对

应不同的指数β．对图９（ａ）的插图做一个变换，得到ＬＰ

和ＤＰ的指数β与调制频率犳的关系如图９（ｂ）的插图

所示．两个β都单调减小，随着调制频率增加，ＤＰ的β
减小更快，这证实了ＬＰ和ＤＰ是不同的光激发态．

图９　ＤＰ和ＬＰ在各种温度下ＰＩＡ信号与调制频率的依赖

关系

Ｆｉｇ．９　ＭｏｄｕｌａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆＰＩＡｓｉｇｎａｌｓｏｆ

ＤＰａｎｄＬＰａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｉｎｓｅｔｏｆ（ａ）ｉｓ

ＰＩＡｓｉｇｎａｌｏｆＤＰｖｓ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｉｎｓｅｔｏｆ（ｂ）ｉｓｔｈｅ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ（ｖｓ．ｔｈｅｐｕｍｐｍｏｄｕｌａｔｉｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｆｏｒ

ＤＰａｎｄＬＰ）

使用式（１），对图９进行拟合，得到ＬＰ带和ＤＰ带

的平均寿命随温度的变化关系如图１０所示．利用式

（２）
［１１］

τ
－１
＝τ

－１
０ ＋νｅｘｐ（－Δ／犽Ｂ犜） （２）

可以得到ＤＰ和ＬＰ的活化能．在式（２）中：Δ为活化

能，犽Ｂ 为玻尔兹曼常量，τ０ 为参量、取无穷大，ν为参

量、对ＤＰ和ＬＰ分别取９５ｍｓ－１、２６ｍｓ－１．利用式（２）

对图１０中的符号点数据进行曲线拟合，由曲线拟合得

到ＤＰ的Δ＝２５ｍｅＶ，ＬＰ的Δ＝１３ｍｅＶ．

图１０　不同温度下ＤＰ和ＬＰ的寿命

Ｆｉｇ．１０　ＬｉｆｅｔｉｍｅｓｏｆＤＰａｎｄＬＰａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

与 ＬＰ相比，ＤＰ有一个较低的能级
［１８］，ＤＰ与

ＰＣＢＭ 上的负极化子复合需要更多活化能．最近，

Ｎｅｕｇｅｂａｕｅｒ等
［１９］测量ＲＲＰ３ＨＴ／ＰＣＢＭ 混合薄膜的

基于深能级电流瞬态光谱，发现受限的载流子转变为

电流的活化能大约为３０～１６０ｍｅＶ．与ＬＰ相比，ＤＰ转

变为电流需要较小的活化能［１２］
．受限的ＤＰ需要较小

的活化能形成电流，较大的活化能用于复合，室温下

ＤＰ输运到电极部分与复合部分的分支比将比ＬＰ的

大，ＤＰ对产生电流有更大的贡献．已有文献证明ＬＰ

对ＯＰＶ性能贡献更少
［２０］
．

３　结论

本文用连续波光致吸收光谱研究了 ＲＲＰ３ＨＴ／

ＰＣＢＭ混合薄膜在不同泵浦光强度下、不同温度下的

长寿命离域极化子和局域化极化子．研究结果表明：

ＤＰ和ＬＰ的复合均显示出分散的双分子复合，是受缺

陷态影响的过程；ＤＰ和ＬＰ的复合是热活化过程．在

激光强度近似为一个太阳常量时，ＤＰ和ＬＰ复合的热

活化能分别是２５ｍｅＶ和１３ｍｅＶ．室温下在复合之前，

被俘获的ＤＰ比ＬＰ对产生电流有更大的贡献，因此设

计聚合物分子具有较少的一维特性（即较少的ＬＰ）可

以提高有机太阳能电池性能．研究结果加深了对ＲＲ

Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ间光电转换的认识和理解，为提高有

机太阳能电池性能提供理论基础．
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