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电化学合成聚噻吩薄膜提高光伏电池的开路电压
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摘　要　以铟锡氧化物（ＩＴＯ）／聚（３，４－亚乙二氧基噻吩）－聚（苯乙烯磺酸）（ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ）为工作电极，采用
电化学沉积法，直接在其上形成聚３－己基噻吩（Ｐ３ＨＴ）薄膜。其紫外可见吸收光谱的峰值约位于４１０ｎｍ处，

吸收边延至６１０ｎｍ处，禁带宽度为２．０４ｅＶ。测得其最高占有分子轨道（ＨＯＭＯ）能级为－５．２１ｅＶ，而化学
合成Ｐ３ＨＴ的 ＨＯＭＯ能级为－５．０２ｅＶ，这可能源于电化学合成聚噻吩的规整度比化学合成的要高。原子
力显微镜ＡＦＭ形貌结果表明电化学合成的Ｐ３ＨＴ中噻吩分子排列紧密，循环伏安扫描表明此Ｐ３ＨＴ薄膜
的电化学性质稳定。采用该电化学合成的聚噻吩与富勒烯衍生物［６，６］－苯基－Ｃ６１－丁酸甲酯（ＰＣＢＭ）复合而成
的光伏电池的开路电压高达０．７６Ｖ，这主要源于电化学合成聚噻吩ＨＯＭＯ能级的降低，因而揭示了提高光
伏电池开路电压的新途径。
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引　言

　　１８３９年，法国科学家Ｂｅｃｑｕｒｅｌ发现了光生伏特效应，光
照能使半导体材料的不同部位之间产生电位差。基于这一原
理，光伏电池开始研究并发展起来。１９５４年，美国贝尔实验
室首次制成了实用的单晶硅光伏电池。之后多晶硅和非晶硅
光伏电池也发展起来，但是由于硅光伏电池的制作成本高、

工艺复杂等缺点，其应用受到了限制。除了无机半导体材料
的光伏电池之外，近年来有机染料敏化光伏电池和有机光伏
电池成为研究的热点。因为有机光伏材料具有制作工艺简
单、成本低廉、重量轻、可以大面积成膜、可制作成柔性薄
膜电池等特点，因而引起了人们的广泛兴趣。目前，基于富
勒烯的有机体相异质结光伏电池的能量转换效率已经达到

５％以上，最高能量转换效率达到７．４％［１－４］。如果考虑叠层
可以提高４０％的效率［５］，则有机光伏电池已经有望突破

１０％的实用化目标。

有机光伏电池的常用聚合物材料有聚苯胺、聚吡咯、聚
乙炔、聚对苯乙撑、聚噻吩等。从目前的材料体系来看，聚
噻吩作为电子给体与富勒烯作为电子受体已经是最佳的配
合。但是聚噻吩如Ｐ３ＨＴ等材料，通常都是使用化学合成法
得到的，合成时间长，而且需要加入金属催化剂，故需要多

次提纯。电化学聚合也同样可以获得聚噻吩等导电聚合物，

与化学合成导电聚合物的方法相比，电化学聚合法不需要使
用催化剂，导电聚合物直接在电极上成膜，通过调节聚合时
间就可以控制膜的厚度，是一种非常简单的成膜方法，并且
避免了旋涂成膜法造成的原料浪费。电化学聚合用于光伏电
池已经有一些报道，如Ｓｈｉ等在ＩＴＯ上电化学聚合聚（３，４－
亚乙二氧基噻吩）（ＰＥＤＯＴ）修饰阳极，接着共聚噻吩与Ｃ６０
用于光伏电池［６］；Ｋｉｍ 等用 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ旋涂成膜修饰

ＩＴＯ，然后电化学共聚３－辛基噻吩（Ｐ３ＯＴ）和噻吩基团修饰
的ＰＣＢＭ，得到光伏电池的开路电压约为０．６６Ｖ，光电转换
效率为０．００６　８％［７］。由于电化学共聚的方法不容易形成电
子受体与给体的相分离，不利于电荷的传输，因而并没有显
示电化学聚合的优势。Ｖａｌａｓｋｉ等在氟掺杂的锡氧化物导电
玻璃（ＦＴＯ）上电化学沉积聚噻吩，制作了单层结构（ＦＴＯ／聚
噻吩／Ａｌ）的光伏电池，但是没有使用电子受体［８］，故效率很
低。

我们采用电化学聚合电子给体Ｐ３ＨＴ，再通过溶液旋涂
电子受体ＰＣＢＭ，由于Ｐ３ＨＴ的部分溶解而形成电子给体与
电子受体的混合泛层，可以提高电子给体与受体的接触面
积。同时还发现其开路电压（Ｖｏｃ）比相同实验条件下使用化
学合成的Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ 体相异质结光伏电池的Ｖｏｃ提高约

０．２Ｖ。这将揭示提高光伏电池Ｖｏｃ的一种新途径。



１　实　验

　　ＩＴＯ玻璃在去离子水、丙酮、乙醇中各超声洗涤１０
ｍｉｎ，用氮气吹干，放入氧等离子清洗器中清洗３ｍｉｎ。旋涂
一层ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ水溶液，旋涂速度为３　０００ｒ·ｍｉｎ－１，旋
涂时间为２０ｓ，先在空气中退火５ｍｉｎ，再在真空下退火１５
ｍｉｎ，退火温度为２００℃，ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ厚度大约为２８ｎｍ。

然后直接用ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ作为工作电极，尺寸为１．２
ｃｍ×２ｃｍ，对电极为螺旋状的Ｐｔ丝，参比电极为饱和甘汞
电极（ＳＣＥ），在三电极体系中，用氧化法在工作电极上聚合

３ＨＴ。采用含０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１　３－己基噻吩单体的三氟化硼乙
醚溶液（ＢＦＥＥ）作为电解液，这种电解质能够降低单体的起
始氧化电位，而且还具有电催化的作用［９，１０］。加恒定电压

１．５Ｖ，通过控制反应时间就可以控制Ｐ３ＨＴ膜的厚度。

在ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ上沉积一层Ｐ３ＨＴ薄膜后，浸入
乙腈溶液中清洗掉附着在Ｐ３ＨＴ薄膜表面的电解液。用氮气
吹干，待薄膜干燥后，旋涂ＰＣＢＭ 的邻二氯苯溶液，ＰＣＢＭ
的厚度由旋涂速率和溶液浓度控制。真空中１５０℃下退火３０
ｍｉｎ后，移入高真空（１０－４　Ｐａ）中，使用真空热蒸镀和掩膜技
术沉积ＬｉＦ（０．５ｎｍ）和Ａｌ（１００ｎｍ），电极面积为３．１４ｍｍ２，

得到光伏电池器件，器件结构为ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／Ｐ３ＨＴ／

Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ／ＰＣＢＭ／ＬｉＦ／Ａｌ。其中Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ 表示由
于溶液旋涂ＰＣＢＭ时溶剂邻二氯苯会溶解少量的Ｐ３ＨＴ而
形成的Ｐ３ＨＴ与ＰＣＢＭ相混合的泛层结构，图１是器件的示
意图。有机薄膜的制作及光伏电池的测试过程都在大气环境
中完成。

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ　ｄｅｖｉｃｅ

　　电化学聚合和循环伏安扫描是在电化学工作站 ＣＨＩ
６６０Ｃ上进行；紫外－可见吸收光谱是在紫外可见分光光度计

Ａｇｉｌｅｎｔ　８４５３Ｅ上测量的；薄膜的表面形态在原子力显微镜

ＮａｎｏⅢａ上以轻敲模式扫描得到；膜的厚度用 Ｖｅｅｃｏ　Ｄｅｋｔ－
ａｋ１５０台阶仪测量。

２　结果与讨论

２．１　电化学合成Ｐ３ＨＴ薄膜的物理化学特性
首先我们研究了电化学合成Ｐ３ＨＴ薄膜对可见光的吸

收特性。图２显示聚合时间为１０ｍｉｎ得到的Ｐ３ＨＴ薄膜的
紫外－可见吸收光谱，在４１０ｎｍ为中心处有一宽吸收峰，这
对应于聚噻吩中π→π＊跃迁而形成的吸收，其吸收向长波长

方向延伸，吸收边约在６１０ｎｍ处，由此计算其禁带宽度ΔＥ
＝ｈｃ／λ＝２．０４ｅＶ。化学合成的Ｐ３ＨＴ的禁带宽度为１．９２
ｅＶ，对应于吸收边位于６４８ｎｍ。与化学合成的Ｐ３ＨＴ相比，

虽然电化学聚合Ｐ３ＨＴ其吸收峰位于较短波长，但是其吸收
边位置相差不大，表明电化学聚合的分子量分布较宽，既含
有高分子量的Ｐ３ＨＴ，也含有小分子量的部分，而化学合成
的Ｐ３ＨＴ要经过纯化，通常除去了低分子量的部分，其分子
量分布较窄，其平均分子量较大，故吸收峰位于长波长。

Ｆｉｇ．２　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐ３ＨＴ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ
１：Ｅｌｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　Ｐ３ＨＴ；

２：Ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　Ｐ３ＨＴ

　　然后我们又研究了电化学合成Ｐ３ＨＴ薄膜的电化学特
性，同时对比了化学合成Ｐ３ＨＴ的电化学特性。以ＩＴＯ／ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ为工作电极，在其上旋涂一层化学合成得到的

Ｐ３ＨＴ，真空中使邻二氯苯溶剂完全挥发后，在ＢＦＥＥ溶液
中循环伏安扫描得到的ＣＶ曲线见图３（ａ），扫描速率１００
ｍＶ·ｓ－１，参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）。同时采用电化
学聚合１０ｍｉｎ得到的Ｐ３ＨＴ膜，在不含有单体的ＢＦＥＥ溶
液中进行电化学性质的测试，循环伏安扫描２０次，扫描速率
为１００ｍＶ·ｓ－１，参比电极为ＳＣＥ，得到的曲线如图３（ｂ）所
示。聚合物在０～１．２Ｖ的区间内有非常明显的氧化还原峰，

并且循环伏安曲线重复性非常好，说明该聚合物具有良好的
电化学稳定性。

　　从图３（ａ）中看出，化学合成的 Ｐ３ＨＴ在不含单体的

ＢＦＥＥ溶液中进行循环伏安扫描，得到氧化还原峰中间电势

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＣＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐ３ＨＴ　ｆｉｌｍ （ｓｐｉｎ－ｃｏａｔｅｄ　ｏｎ　ＩＴＯ／

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ）ｉｎ　ｍｏｎｏｍｅｒ－ｆｒｅｅ　ＢＦＥＥ　ａｔ　ａ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　１００ｍＶ·ｓ－１
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Ｆｉｇ．３　（ｂ）ＣＶ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐ３ＨＴ　ｆｉｌｍ（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　ｄｅ－
ｐｏｓｉｔｅｄ　ｏｎ　ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ）ｉｎ　ｍｏｎｏｍｅｒ－
ｆｒｅｅ　ＢＦＥＥ　ａｔ　ａ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　１００ｍＶ·ｓ－１

为０．６１７Ｖ，经计算其 ＨＯＭＯ能级为－５．０２ｅＶ［１１］。从上图

３（ｂ）中可以看出，电化学聚合的 Ｐ３ＨＴ 膜在不含单体的

ＢＦＥＥ溶液中进行循环伏安扫描，得到的氧化还原峰中间电
势为０．８０８Ｖ，计算得到此Ｐ３ＨＴ的 ＨＯＭＯ能级为－５．２１
ｅＶ，与化学合成的 Ｐ３ＨＴ相比，ＨＯＭＯ能级降低了０．１９
ｅＶ，ＬＵＭＯ能级为－５．２１ｅＶ＋ΔＥ＝－３．１７ｅＶ。ＨＯＭＯ降
低的原因可能是电化学聚合聚噻吩的规整度提高，从而使得
聚合物的聚集更加紧密而能量更低。这可以从薄膜的 ＡＦＭ
形貌图看出（图４），该薄膜的起伏度很小，说明分子排列紧
密。

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ　Ｐ３ＨＴ　ｆｉｌｍ

２．２　电化学合成Ｐ３ＨＴ的光伏性能
以ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ为工作电极，直接在其上聚合

Ｐ３ＨＴ，ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ修饰ＩＴＯ之后，可以得到Ｐ３ＨＴ薄膜
与工作电极接触良好，不易脱落。然后在得到的聚噻吩薄膜
上再旋涂ＰＣＢＭ，由于泛层而增加电子给体Ｐ３ＨＴ与电子受
体ＰＣＢＭ之间的接触面积，有利于激子分离。图５是电化学
聚合的Ｐ３ＨＴ制作出的光伏电池器件在ＡＭ　１．５Ｇ（１００ｍＷ
·ｃｍ－２）太阳能模拟器下测得的伏安特性曲线，从图中看出
其开路电压高达０．７６Ｖ，短路电流密度（Ｊｓｃ）为０．２７ｍＡ·

ｃｍ－２，填充因子（ＦＦ）约为２７．５％，Ｊｓｃ和ＦＦ的限制使得器件
光电转换效率为０．０６％。

Ｆｉｇ．５　Ｊ－Ｖ　ｃｕｒｖｅ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ　ｄｅｖｉｃｅ　ｗｉｔｈ
ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　Ｐ３ＨＴ　ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ

　　Ｊｓｃ很小主要是由于电化学合成的Ｐ３ＨＴ膜很薄，吸光
性不够。如果增加膜的厚度，虽然吸收的光子数会增多，但
是却存在膜厚与激子扩散距离之间的矛盾。一般激子的扩散
距离为１０ｎｍ，我们在上述实验条件下（１．５Ｖ恒定电压，单
体浓度为０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１）聚合１０ｍｉｎ，得到的膜厚约１５
ｎｍ，并且考虑到电子受体ＰＣＢＭ 成膜后泛层的存在，在这
种膜厚下，Ｐ３ＨＴ吸光后产生的激子大部分都能够扩散至

Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ的界面并进行激子分离。其较小的Ｊｓｃ可能还
与电子受体与给体之间的接触面积较少有关，虽然通过溶解

ＰＣＢＭ时会形成泛层结构，但可能只限于表面，由此导致激
子分离效率较低。

ＦＦ反映的是二极管特性，串联电阻（Ｒｓ）越大，并联电
阻（Ｒｓｈ）越小，则ＦＦ越小，ＦＦ与电极／有机层界面的形态有
关。在理想的欧姆接触下，Ｊ－Ｖ曲线的形状与电子空穴的漂
移长度比ｂ（Ｄｒｉｆｔ　Ｌｅｎｇｔｈ　Ｒａｔｉｏ）有关。ｂ＝μｅτｅ／μｈτｈ，其中μｅ
和μｈ 分别为电子和空穴的迁移率，τｅ 和τｈ 分别为电子和空
穴的寿命。ｂ～１时，电子空穴在有机层中传输平衡，ＦＦ因
子就较大。电子空穴的传输不平衡，ＦＦ就很小［１２］。电子在

ＰＣＢＭ 中的迁移率μｅ～１０
－３　ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１，是空穴在

Ｐ３ＨＴ中迁移率的１０倍，电荷的迁移率是非常不匹配的。为
了得到较好的ＦＦ因子，我们在Ｐ３ＨＴ薄膜上旋涂了一层厚
度为１２０ｎｍ的ＰＣＢＭ，厚度大约是Ｐ３ＨＴ的１０倍，这样漂
移长度比ｂ～１。如果ＰＣＢＭ的厚度较薄，得到的就是反向或
者Ｓ型的Ｊ－Ｖ 曲线，ＦＦ因子就变得更小。

Ｖｏｃ的大小通常与电子给体的ＨＯＭＯ能级及受体的ＬＵ－
ＭＯ高低有关，同时也会受到两电极的功函大小的影响。因
此，要提高Ｖｏｃ，目前有两种不同的方法，一种是调整电子给
体及受体的 ＨＯＭＯ／ＬＵＭＯ能级，使其能级差增大［１３－１５］。通
常是合成新的材料，引入吸电子基团来降低电子给体的ＨＯ－
ＭＯ，或者增加电子受体上的给电子基团来提高电子受体的

ＬＵＭＯ；另外一种方法是通过加入缓冲层来修饰电极，降低

Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒，从而增大开路电压。常用的用来修饰阳极的
缓冲层有ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ，以及酞菁铜等，阴极的缓冲层有

ＬｉＦ［１６，１７］，ＴｉＯｘ［１８］，以及 ＭｎＯ［１９］等。

在相同实验室条件下，我们用化学合成的Ｐ３ＨＴ制作的
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Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ 体相异质结光伏器件的开路电压约为０．５８
Ｖ［１９］。电化学合成比化学合成的Ｐ３ＨＴ的光伏器件的开路电
压高出０．１８Ｖ，而电化学聚合得到的Ｐ３ＨＴ与化学合成的

Ｐ３ＨＴ相比，其 ＨＯＭＯ能级降低了０．１９ｅＶ。可见，ＨＯＭＯ
能级的降低是Ｖｏｃ增大的主要原因。在ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ
上直接电化学合成聚３－己基噻吩，使得 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ与

Ｐ３ＨＴ接触更加紧密，有利于消除Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒，这可能也
是Ｖｏｃ增加的另一个原因。

活性层结构的优化对于器件的短路电流以及光电转换效
率非常重要，如果能够将这种电化学聚合的Ｐ３ＨＴ与ＰＣＢＭ
形成体相异质结的结构或者线柱状交叉结构，则在提高开路
电压的同时，还可以提高光吸收和电荷传输速率，得到较高
的短路电流，从而获得效率更高的光伏器件，这方面的工作
有待进一步深入研究。

３　结　论

　　采用电化学氧化法，在ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ上直接合成

聚３－己基噻吩，可以得到与 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ接触紧密的

Ｐ３ＨＴ膜，其禁带宽度为２．０４ｅＶ，ＨＯＭＯ能级为－５．２１
ｅＶ，比化学方法合成的Ｐ３ＨＴ的ＨＯＭＯ能级要低０．１９ｅＶ，

并且合成方法简单易行。由于 ＨＯＭＯ能级的降低，用这种

Ｐ３ＨＴ作为给体材料，旋涂ＰＣＢＭ作为受体材料，制作的有
机光伏电池器件开路电压高达０．７６Ｖ，这揭示了一种新的提
高有机光伏电池开路电压的方法。目前器件的效率还有待进
一步提高，通过优化活性层结构，例如制作体相异质结结构
或者Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ 的线柱状交叉结构可以在提高开路电压
的同时，提高光吸收和电荷传输速率，获得更高的光电转换
效率。

致谢：作者感谢北京大学化学与分子工程学院的陈小芳博士
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高。
·ＳｃｈｏｌａｒＯｎｅ　Ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔｓ是汤森路透科技集团的一个业务部门，拥有丰富的学术期刊业务经验，为学术期刊提供综合管

理工作流程系统，使期刊更有效管理投稿、同行评审、加工和发表过程，提高作者心中的专业形象，缩短论文发表时间，削减
管理成本，帮助期刊提高科研绩效和实现学术创新。

《光谱学与光谱分析》采用“全球学术期刊首选的在线投稿审稿系统—ＳｃｈｏｌａｒＯｎｅ　Ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔｓ”，势必对２０１０年１１月３０
日以前向本刊投稿的作者在查阅稿件信息时，会带来某些不便，在此深表歉意！为了推进本刊的网络化、数字化、国际化进
程，以实现与国际先进出版系统对接；为了不断提高期刊质量，加快网络化、数字化建设，加快与国际接轨的进程，希望能得
到广大作者、读者们的支持与理解，对您的理解和配合深表感激。这是一件新事物，肯定有不周全、不完善的地方，让我们共
同努力，不断改进和完善起来。

《光谱学与光谱分析》期刊社
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