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P3HT�PCBM薄膜成膜过程对聚合物太阳能电池性能的影响
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摘 � 要 � P3HT � PCBM 薄膜的快速和缓慢成膜过程能显著的改变异质结聚合物太阳能电池性能。通过调节

旋转时间以及薄膜退火前的间隔时间, 研究了 P3H T � PCBM 混合薄膜缓慢生长所需最佳时间。结果表明,

在转速 800 r � min- 1下旋涂薄膜, 经过 50~ 80 s 的旋涂, 接着放置样品薄膜 30 min 以上, 然后再对薄膜进

行退火处理, 电池效率可以达到 3%以上, 而快速成膜的电池效率只有 1� 8%左右。合理的 P3H T 和 PCBM

相分离促进了相应载流子的跳跃和传输, 是提高电池效率的根本原因。研究结果为准确掌控缓慢生长的混

合薄膜提供了时间窗口。
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引 � 言

� � 在应对能源紧缺、全球气候变暖和环境污染等重大问题
面前, 太阳能电池作为一种清洁能源技术而受到国内外青

睐。目前, 市场上主流供应的单晶硅和多晶硅太阳能电池,

因成本太高而极大限制了太阳能电池的广泛应用。有机聚合

物太阳能电池具有低成本[ 0� 1 � ( kW � h) - 1 ]、环境好、原

料来源丰富等特点, 并且能制备成柔性、轻便、半透明电池

等优势, 吸引了国内外科学家的大力关注和研究, 预计能极

大扩展太阳能电池的应用范围[ 1-5]。如利用其柔性、轻便等

特性, 有机太阳能电池能制备成便携式帐篷; 利用其轻便和

半透明等特性, 它可用于制备窗户、温室蔬菜棚, 甚至因其

廉价特性, 能制备成一次性使用的太阳能电池。

自从 1995 年 H eeger 组引入本体异质结有机太阳能电池

以来, 经过十几年的研究和发展, 本体异质结有机太阳能电

池结构仍然被证明是最有效的器件结构[6- 8]。这是因为本体

异质结太阳能电池中的给体和受体界面贯穿整个活性层, 激

子解离效率高, 能有效克服了激子扩散长度短的问题。目

前, 最具代表性的本体异质结有机太阳能电池仍是由给体材

料聚三己基噻吩 ( P3HT )和受体材料富勒烯衍生物 PCBM

( [ 6, 6]-pheny l C61 but yric acid methyl est er) 制成的混合体

系, 其能量转化效率可以达到 4% ~ 5% [ 6, 9]。

基于 P3H T � PCBM 体系的本体异质结太阳能电池,

P3H T � PCBM 混合薄膜形貌能极大的影响 P3H T � PCBM

薄膜的光吸收、激子解离以及载流子传输效率。大量研究表

明: P3HT � PCBM 薄膜采用缓慢成膜、退火、改变溶剂和

P3H T � PCBM 组分比等方法, 能明显地改善 P3H T 分相区

的晶体结构, 使 P3H T 链间作用增强, 混合薄膜的吸收谱红

移, 并且在改善太阳光谱吸收的同时也提高载流子传输效

率, 使 P3H T � PCBM 基有机太阳能电池效率达到 4% ~

5% [10, 11]。Yang 研究组报道: 经过溶剂退火形成的高度有序

结构的 P3H T � PCBM 薄膜, 其制备成的电池效率可达

3� 6% , 而没有经处理薄膜, 其制备电池效率不过 1� 2% [10]。

缓慢成膜的一种重要方式就是通过控制旋涂 P3H T �

PCBM 薄膜旋转时间, 使薄膜中保持一定量的残余溶剂, 然

后让溶剂缓慢挥发掉, 在挥发溶剂过程中让 P3H T � PCBM

生长形成有序结构的薄膜[ 8, 12]。不过, 缓慢生长形成有序薄

膜, 确切时间不容易掌握。因此 , 针对此问题, 本文较系统

的研究了旋涂薄膜时间和溶剂挥发时间对聚合物太阳能电池

性能影响, 以便确切掌握缓慢生长薄膜所需规律, 以节省制

备电池时间, 降低成本。



1 � 实验部分

� � 首先, 分别用洗涤剂、丙酮、异丙醇和去离子水超声清

洗 ITO 玻璃片, 接着用氮气吹, 然后在 80� 温度下烘 1 h 以

去除水分。把 PEDOT : PSS ( Bay tron PVP Al 4083) 溶液旋

涂到干净的 ITO 玻璃上制备成 40 nm 厚的阳极缓冲层, 接着

在 140 � 温度下烘 0� 5 h。质量比为 1 � 0� 8 的 P3H T �

PCBM 材料溶液被溶解在二氯苯中 , P3H T 浓度为 20 mg �
mL- 1。P3HT 和 PCBM 分别购买于 Sigma A ldrich 和 Amer-i

can Dye Source公司。把 P3H T � PCBM 混合薄膜旋涂到PE-

DOT : PSS 层上, 接着在有盖的培养皿里放置一定时间, 然

后在 120� 退火 10 min 以去除剩余溶剂。最后, 在真空镀膜

机中蒸镀上 L iF 和 Al, 真空腔体基体气压为 5 � 10- 7 To rr。

P3H T � PCBM 薄膜厚度约 200 nm, L iF 和铝厚度分别为

0� 7 和 150 nm。P3H T � PCBM 混合薄膜的制备过程以及电

池测试过程都在手套箱中进行( < 2 ppm O2 和 H 2O)。在氮

气气氛下和 AM1� 5G 100 mW� cm- 2模拟太阳光下测试聚合

物太阳能电池的电流电压特性。

2 � 结果与讨论

� � 为了系统研究 P3HT � PCBM 薄膜对聚合物太阳能电池

性能, 制备了一系列电池作比较。固定旋涂薄膜转速为 800

r� min- 2和旋转时间为 80 s, 制备了四种类型器件。当

P3H T � PCBM 薄膜旋涂以后, 把样品放在培养皿中, 然后

分别过 5 min( Dev� 1) , 20 min( Dev� 2) , 30 min( Dev� 3)以及
15 h( Dev� 4)以后, 对样品进行退火。图 1 给出了这四种条件

下制备的聚合物太阳能电池电流电压曲线。从图上可知,

P3H T � PCBM 薄膜放置时间只有 5 min 就退火, 其得到电

池性能最差, 效率只有 1� 8%。当放置时间超过 30 min, 电

池性能表现良好, 效率可以达到 3� 0% 以上。表 1 是上面四

种电池的性能参数。串联电阻 R s 和并联电阻 Rp 是通过图 1

的电流电压曲线计算所得。R s 和 Rp 分别是在 1� 5 V 和 0 V

点的电流电压特性曲线斜率的倒数。通常, 串联电阻 R s 主

要有本体电阻(R s, bulk)和接触电阻( R s, contact )组成。串联电阻

R s 来自活性层的本体电阻和缓冲层电阻。接触电阻

( R s, contact )来自于电极与活性层的接触电阻
[ 13]。这里, 复合

阴极 L iF/ A l, ITO 阳极制备过程相同, 认为四种电极的接触

电阻是相同的。而构成本体电阻的 PEDOT : PSS 层, 各电池

制作条件也未变, 唯一改变是 P3H T � PCBM 混合薄膜的放

置时间。从表上可以看出, P3HT � PCBM 混合薄膜经过 30

min 以上放置后, 电池的串联电阻要比只放置 5 min 的电池

明显的低。这说明放置 30 min 后, P3HT 碳链蠕动基本完

成, 结构比较有序, 而放置时间不足的 (如刚旋涂完毕或者

静放时间短) , P3H T 聚合物中碳链蠕动时间不充分, 没有足

够时间让聚合物形成比较有序的结构。结构有序 P3H T �
PCBM 混合薄膜, P3H T 碳链之间作用强, 载流子在链之间

更容易跳跃, 载流子迁移率较高, 因此, 本体电阻就要小些。

所以, P3H T � PCBM 薄膜放置时间达到 30 min 以上, 薄膜

的结晶度会显著的提高 , 其电池中光电流、填充因子以及效

率都比放置时间不充分的电池高。

Fig� 1 � The J-V characteristic curves of PSCs based on diff erent

waiting time of P3HT� PCBM films before annealing

Table 1 � Parameters of PSCs based on diff erent waiting time of

P3HT: PCBM films before annealing. Waiting time 5

min (Dev. 1) , 20 min ( Dev. 2) , 30 min ( Dev. 3)

and 15 hour ( Dev. 4)

Dev
J sc /

( mA � cm - 2 )

V oc

/ V
FF

PCE

/%

R s /

( � � cm2 )

Rp/

( � � cm2 )

1 5� 78 0� 59 0� 528 1� 8 4� 44 596

2 9� 01 0� 57 0� 534 2� 74 4� 25 440

3 8� 95 0� 57 0� 60 3� 12 2� 64 645

4 9� 71 0� 56 0� 612 3� 25 2� 68 545

� � 为了研究有机薄膜的旋涂时间与成膜关系, 固定了

P3H T � PCBM 薄膜放置时间 30 min, 研究薄膜旋转时间对

电池性能的影响。制备了旋转时间分别为 50 s( Dev� 5) , 60 s

( Dev� 6) , 80 s( Dev� 3)以及 130 s( Dev� 7)条件下四种类型电

池。图 2 给出了这四种类型电池的电流电压特性曲线。从图

可以看出, 50~ 80 s 的旋转时间, 电池效率基本属于一个范

围。而旋转时间到了 130 s, 电池效率有所下降。这是因为旋

转 P3H T � PCBM 薄膜时间长以后, 使得混合薄膜中二氯苯

残余溶剂很少, 阻碍了 P3H T 聚合物中碳链的蠕动, 导致增

加薄膜结构无序性 , P3H T相区结晶度下降 , 减弱了链间相

Fig� 2 � The J- V characteristic curves of PSCs based on

P3HT� PCBM films spin coated at the speed time
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互作用, 阻碍了载流子在链间的跳跃, 从而降低了载流子传

输效率。图 3 是五种条件下制备 P3H T � PCBM 薄膜所获得

聚合物太阳能电池各项性能的统计。电池 Dev� 1 中的有机层
薄膜属于快速方式, P3HT 和 PCBM 没有很好分相, 空穴和

电子在 P3HT 和 PCBM 传输阻力较大, 空穴和电子不能充

分的传输到阳极和阴极附近, 因此, 其光电流、填充因子以

及效率明显低于其他成膜缓慢的电池。从这些统计数据中可

以得到, 在 50 到 80 s 的旋转时间内制备 P3HT � PCBM 薄

膜的只要放置 30 min 以上, P3HT � PCBM 混合薄膜的缓慢

生长基本已经完成, 电池性能表现良好。

Fig� 3� Parameters of PSCs based on P3HT� PCBM
films with different procedures

� � P3HT � PCBM 薄膜经缓慢成膜方式增加薄膜结构有序

性, 提高了载流子传输效率, 可以通过 Poole-Frenkel模型得

到进一步说明。改进的 Poo le-F renkel模型公式如下[ 14]

u = ( e/ 6kT )�0 exp - r
r 0

r2 exp - �E - � F
kT ef f

(1)

1
T ef f

=
1
T

-
1
T 0

(2)

式中, �0 是电学前因子, r 平均跳跃距离, r 0 特征距离, �E

是零点场下的跳跃活性能, T 温度, T 0 经验参数而 K 是 Bo-

ltzmann 常数。T he Poo-l Frenkel因子是

�= q/ (��r�0 ) ( 3)

式中, q是基本电荷, �0 和 �r 分别是真空介电常数和电介质

常数。这个模型中, 两点之间的跳跃速率�ij 是

�ij = �0 exp - r
r 0

exp -
�j - �i
kT

� for � �j - �i > 0

( 4)

�i j = �0 exp -
r
r 0
� fo r � �j - �i < 0 ( 5)

式中, �0 和 r 分别是电学前因子和两个跳跃点 i 和 j 的距离;

�i 和�j 跳跃点 i 和 j 能级。

P3H T � PCBM 薄膜变得有序后, P3H T 链间或者

PCBM 分子之间的间距会比无序状态下薄膜的间距小。依据

Poo le-Frenkel模型, 两点间的跳跃速率随两点之间间距的指

数衰减。因此, 混合薄膜有序度的增加, 链间间距减少, 跳

跃速率增加, 载流子迁移率增加, 从而降低了薄膜的串联电

阻, 提高了电池填充因子、短路光电流以及效率(如表 1 所

示)。

3 � 结 � 论

� � 比较系统研究了制备 P3HT � PCBM 薄膜的过程中旋转

时间以及退火前放置 P3HT � PCBM 薄膜的时间对聚合物太

阳能电池性能的影响。研究表明, P3HT � PCBM 薄膜旋涂

和放置时间是保证 P3H T � PCBM 薄膜缓慢生长的两个关键

因素。结果表明, 在转速 800 r � min- 1条件下, 在旋涂薄膜

的旋转时间 50~ 80 s 之间, 把薄膜保持在培养皿 30 min 以

上, 可以保证实现 P3HT � PCBM 薄膜缓慢生长, 使得

P3H T 和 PCBM 形成良好的分相区, 载流子容易在相应相区

跳跃和传输, 电池效率可达到 3% 以上。这个效率要比快速

成膜方法制备 P3HT � PCBM 薄膜的电池效率提高 60% 以

上。预放置 30 min 的时间窗口, 为制备高效率聚合物电池节

约宝贵时间, 预计能减低了电池成本。
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Abstract� T he perfo rmance of heterojunction po lymer solar cells ( PSCs) based on poly( 3-hexy lthiophene) ( P3H T ) and [ 6, 6]-

phenyl C61-buty ric acid methyl ester ( PCBM ) blends was investig ated by chang ing P3HT � PCBM f ilm fabrication pro cedures

with fast g rowth and slow grow th met hods, respectiv ely . The optima l time o f slow g row th of P3H T � PCBM films was gotten

after w e sy stematica lly changed spin-coating time and preset time before annealing blended films. When P3HT � PCBM film was

spin coated at the speed o f 800RPM and spin time ranged from 50 to 80 sec, and then put in petr i dish for 30 min before annea-

ling blended films, the pow er conver sion efficiency ( PCE) of PSCs reached 3% . Yet PCE o f PSCs based on P3HT � PCBM w ith

fast- g r owt h w as only 1� 8% . T he improved PCE is attr ibutable to the reasonable phase- separation betw een P3HT and PCBM

blended f ilm, which boosted ca rr iers tr ansport and hop. The result indicates that half an hour of preset t ime for P3H T � PCBM

films befor e annealing can efficiently finish the slow-grow th of blended f ilms, w hich can save time and decrease co st to fabr icate

eff icient PSCs.

Keywords� Po lymer solar cells; P3H T � PCBM film; Fast gr ow th; Slow g rowth
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