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以 !"#衍生物为电子受体的高效聚合物固体薄膜太阳能电池
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摘 要 以 ?+［*"］,@（3A<>52 +*& $B9:5C16 061= /<:A52 <8:<C）取代 ?+［-"］,@（3A<>52 +-& $B9:5C16 061= /<:A52 <8:<C）作

为电子受体材料，以 @.D$??E（3425［!$/<:A4F5$’$（!G$<:A52A<F524F5）$&，($3A<>52<><H1>52<><］）为电子给体材料，制成
了本体异质结（B92I A<:<C4J9>6:14>，,DK）聚合物太阳能电池 ;@.D$??EL?+［*"］,@器件在 M@&N’O（#" /PL6/!）模

拟太阳光的光照条件下得到了 %N(!Q的能量转换效率，短路电流值达到了 -N"* /ML6/!，开路电压 "N#’ E，填
充因子为 ’%Q ;通过紫外可见吸收光谱和外量子效率的研究，发现 ?+［*"］,@作为电子受体，对扩大光谱的吸
收范围和增加活性层的吸收系数有明显的作用 ;同时比较了不同溶剂对该体系器件性能的影响 ;通过原子力
显微镜（MR@）、光暗导 !$"曲线等研究，分析了 &，!$二氯苯有利于给体相和受体相的微相分离和载流子的传
输的原因 ;
关键词 聚合物，太阳能电池，电子受体材料

太阳能被认为是二十一世纪最重要的新能

源 ;在太阳能的有效利用中，太阳能光伏转换是近
些年来发展最快、最具活力的研究领域 ;聚合物太
阳能电池具有低成本、易于加工、适于制备大面积

柔性器件等优点，正受到业界的广泛关注 ;有机共
混体系中光诱导电荷转移现象的发现及本体异质

结结构的提出［&］，使得有机太阳能电池性能大幅

度提高 ;目前文献报道的聚合物太阳能电池的最
高能量转换效率已经达到了 ’Q以上［!，%］，但离实
际应用还有一段距离 ;目前聚合物太阳能电池主
要存在材料自身载流子迁移率较低［(］、光谱主要

集中遮可见区与太阳光谱匹配较差等问题［’，-］;在
众多聚合物材料中，由于聚［!$甲氧基$’$（!G$乙基
己氧基）$&，($亚苯基亚乙烯基］（3425［!$/<:A4F5$’$
（ !G$<:A52A<F524F5）$&，($3A<>52<><H1>52<><］，@.D$
??E）的能隙与太阳能及受体材料苯基 +-& $丁酸甲
酯（3A<>52 +-& $B9:5C16 061= /<:A52 <8:<C，?+［-"］,@）
的能级较好地匹配，并能与 ?+［-"］,@互溶于有
机溶剂中而备受关注［*］;
聚合物太阳能电池的给体材料由于研究较多

可以有较多选择［%，#］，而优异的电子受体则的研究

却比较少［)］，目前使用最普遍的电子受体是 ?+
［-"］,@;但最近有一些报道苯基 +*& $丁酸甲酯
（3A<>52 +*& $B9:5C16 061= /<:A52 <8:<C，?+［*"］,@）与

一些给体复合时也能得到较好的效果 ;本文将研
究以 ?+［*"］,@取代 ?+［-"］,@作为电子受体，
与聚合物 @.D$??E共混制得的器件的光伏性能 ;
我们发现 ?+［*"］,@ 作为电子受体与 @.D$??E
作为电子给体的太阳能电池性能优于 ?+［-"］,@L
@.D$??E电池 ;通过对比两种共混体系的吸收光
谱、光电流响应曲线、MR@ 等研究我们得出 ?+
［*"］,@L@.D$??E电池有较宽的光谱吸收范围 ;
最佳的 @.D$??EL?+［*"］,@ 器件在 M@&N’O（#"
/PL6/!）模拟太阳光的光照条件下得到了 %N(!Q
的能量转换效率，短路电流值达到了 -N"* /ML
6/!，开路电压 "N#’ E，填充因子为 ’%Q ;

$ 实验部分

$%$ 实验材料
本实验选取高分子量 @.D$??E为电子给体

材料，及 ?+,@（?+［-"］,@或 ?+［*"］,@）（S0>4$+
公司）为电子受体材料 ; ?+,@ 是富勒烯的衍生
物，是通过在富勒烯的球形链上接一长支链而得

到，由于长支链的存在，使得 ?+,@的溶解性有了
很大的改善，并增加了 @.D$??E与 ?+,@之间的
互溶性，易于形成良好的互穿网络结构［)］; ?+,@
由于具有较大的电子亲和势和良好的溶解性，使

其成为优良的受体材料 ;它们的结构如图 &所示 ;
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!"# 聚合物固体薄膜太阳能电池的制备
器件结构为 IJKL@>MKJN @&&L活性层LO1，如图

3所示 $配制用于旋涂活性层的溶液的步骤是将
=>?4@@A与 @CG=以 8 5#L5P 和 3F 5#L5P 的浓
度分别溶于有机溶剂中，置于氮气手套箱中的磁

力搅拌台上在常温搅拌 3: 6 后，再将溶解的
=>?4@@A与 @CG=溶液按质量比 % N :（该比例为
优化后的最佳比例）共混，共混溶液搅拌 %F 6$制
备器件首先分别用丙酮、碱性洗液、去离子水（重

复两遍）、异丙醇超声 IJK玻璃各 %F 5";，放入烘
箱 QFR烘干，然后将 IJK表面氧气等离子处理 :
5";，再在处理过的 IJK表面旋涂一层 :F ;5厚的
@>MKJN @&&（聚 S，:4二氧乙基噻吩 N聚对苯乙烯磺
酸的质量比为 % N 3T8，购自 ?$ C$ &’/*U，型号为
@?8FF）的阳极缓冲层以达到修饰 IJK表面和提高
功函数的目的，经过 %3FR的温度烘干后，再将涂
有 @>MKJN @&&的 IJK放入氮气手套箱中，用配置
好的溶液旋涂 %FF ;5厚的 =>?4@@AN @CG=活性
层，膜的厚度用匀胶机的转速进行控制，用表面轮

廓测厚仪测定膜厚，最后在真空度为 S V %FW : @/
的气压下蒸镀 %FF ;5厚的金属 O1 作为阴极 $在
氮气保护的手套箱中对器件进行包封后，然后在

室温大气环境下进行测定 $

!"#$ 3 &’()*’)(+ -. 0-125+( ,-1/( *+11,

!"$ 测试仪器
XA4A",吸收光谱由 ?@Q:8S紫外可见光谱仪

测得；表面轮廓测厚仪是美国 J+;*-( 公司的
O106/48FF 型号；薄膜形貌用原子力显微镜
（Y/;-&*-0+ Y&SO）测得；O=%T8Z的模拟太阳光源
采用 K("+1公司的的太阳光模拟器（型号 [%%[3）；
器件的 !4" 特性采用 \+"’61+2公司的 3SD电压4电
流源测试；光电灵敏度由 K("+1公司的 =+(1";装置
测得 $

# 结果与讨论

#"! 薄膜的吸收光谱与器件的光谱响应
我们分别用 @C［DF］G=或 @C［HF］G=与聚合

物 =>?4@@A以优化后的质量比 : N % 共混后的溶
液在干净的玻璃片上旋涂成 %FF ;5厚的薄膜，测
出活性层薄膜的紫外4可见吸收光谱图 $ 对比
=>?4@@AL@C［DF］G=和 =>?4@@AL@C［HF］G=器件
的光谱响应图谱可以看出，薄膜的吸收与器件的

光谱响应有着紧密的联系，如图 S $在 :FF ] DFF
;5的区域，相比于 =>?4@@AL@C［DF］G= 体系来
说，=>?4@@AL@C［HF］G=体系对可见光的吸收有
将近 SF^ ] :F^的增强，这无疑对于器件性能的
提高是很有利的因素 $ =>?4@@AL@C［HF］G=薄膜
在 :FF ] 8FF ;5 波长区域内对太阳光吸收的增
强，使得 =>?4@@AL@C［HF］G=器件的外量子效率
有了超过 3F^幅度的增加 $ =>?4@@AL@C［DF］G=
在 8FF ;5 附近的外量子效率为 :F^左右，而
=>?4@@AL @C［HF］G= 在的外量子效率到达了
8F^以上，而且光谱范围拓展得更宽，与太阳光谱
的吸收更为匹配，有利于产生更大的光电流 $ CDF
的结构由于具有高度对称性而阻止了低能量的跃

迁，因此 @C［DF］G=在可见光区域的吸收系数是
很低的 $而对称程度稍低的富勒烯低能量跃迁得
以进行，对光的吸收也会大幅增加［%F］$一般认为，
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聚合物异质结太阳能电池的开路电压取决于电子

给体的 !"#"及电子受体的 $%#"的差值 &我们
发现，#’!())*+),［-.］/# 和 #’!())*+),［0.］
/#器件的开路电压都维持在 .123 *的水平，可
以看出 ),［-.］/#或 ),［0.］/#与#’!())*能级

均非常之匹配 &我们的实验结果也说明了 ),［0.］
/#作为富勒烯的一种，取代 ),［-.］/#作为电子
受体，对扩大光谱的吸收范围和增加活性层的吸

收系数有明显的作用 &

456& 7 ’89:;<=> ?@=<9@A :BB5C5:<CD（’E’）=<F =GHI;J95I< HJ:C9;= IB J@;: ),［0.］/#，),［-.］/#，= G>:<F IB #’!())*+

),［0.］/# =<F #’!())*+

),［-.］/#，KL:;: 9L: ’E’ HLIKH H5A5>=; F5BB:;:<C:H =H 9L: =GHI;J95I< J;IB5>: BI; 9L: 9KI G>:<FH

M5:<N等用 ),［0.］/#取代 ),［-.］/#作为
电子受体，与 #O#"())*制成共混型有机固体薄
膜太阳能电池，在 P#Q13R模拟太阳光的光照条
件下得到了将近 7S的能量转换效率，短路电流
值达到了 01- AP+CAT，但由于复合损失和体电阻

的增大导致开路电压和填充因子有稍许降低［QQ］&
/;=G:C等制备的 ),)OU/U+),［0.］/#体系的器件
的能量转换效率为 71Q-S，比起 ),)OU/U+),［-.］
/# 体系 T1-0S的效率也有所提高［2］&用 #’!(
))*+),［0.］/#体系制备的器件的最好性能达到
71VTS的能量转换效率（P#Q13R，2. AM+CAT 模拟

太阳光），短路电流密度达到了 -1.0 AP+CAT，开路

电压 .123 *，填充因子为 37S；而同时制备的
#’!())*+),［ -.］/# 器件能量转换效率为
T1T2S，短路电流密度为 V17. AP+CAT，开路电压

.123 *，填充因子 3.S &相比之下，用 ),［0.］/#
取代 ),［-.］/#作为电子受体能大幅提高器件性
能，),［0.］/#的使用的确使得电流密度得以大
幅度提高，从 V17. AP+CAT 提高到了 -1.0 AP+
CAT &这也是缘于 #’!())*+),［0.］/#体系在 V..
W -.. <A波长范围内有吸收的大幅增强，有利于
器件的光电流的增加 &
!"! 溶剂对器件性能的影响
由于富勒烯的碳原子数目越多溶解性会变得

越差，尽管 ),［0.］/#在常用的有机溶剂里都能
溶解，但不同的溶剂对薄膜的形貌及相分离会造

成很大差别 &薄膜的形貌很大程度上影响着异质
结电池的性能，而高效的电荷分离和传输又与聚

合物与富勒烯的微观分散情况有密切的关系［QT］&
M5:<N等发现对于 #O#"())*+),［0.］/#体系，二
氯苯导致的相分离程度最小，而氯苯和二甲苯都

会造成较大程度的相分离和不完全的 )$ 淬
灭［QQ］& X=I 等在研究 )4( !"(OU/+),［0.］/# 体
系［Q7］的过程中，也得到了类似的结论 &我们将
),［0.］/#分别溶解于甲苯（ 9I>@:<:）和邻二氯苯
（"O,/），与 #’!())*制成了器件，器件的性能见
表 Q & 图 V 是不同器件在无光的黑暗状态和
P#Q13R 模拟太阳光下测量的电流(电压特性曲
线 &

#$%&’ ( O:Y5C: J:;BI;A=<C:H IB F:Y5C:H K59L F5BB:;:<9 HI>Y:<9

PCC:J9I;
*IC
（*）

ZHC
（AP+CAT）

44
（S）

’,’
（S）

),［0.］/#（9I>@:<:） .123 31Q[ 3.1Q T10-
),［0.］/#（"O,/） .123 -1.0 371Q 71VT

*IC：IJ:<(C5;C@59 YI>9=6:； ZHC：HLI;9(C5;C@59 C@;;:<9 F:<H59D； 44：B5>>
B=C9I;；’,’：:<:;6D CI<Y:;H5I< :BB5C5:<CD @<F:; H5A@>=9:F P#Q13R HI>=;

CI<F595I<H =9 2. AM+CAT

从表 Q的数据可以看出，与文献的结果类似，
邻二氯苯溶的 #’!())*+),［0.］/# 器件得到的
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结果要优于甲苯溶剂制备的器件，主要表现在短

路电流的不同上 !比较两者薄膜的 "#$图片（图
%）可以看出，甲苯薄膜的相分离尺寸达到了 &’’
( )’’ *+左右，而邻二氯苯薄膜则有较平整的膜
的表面，给体与受体相都有较小的尺寸，实现了良

好的微相分离，显示了给体和受体材料良好的相

溶性 !由于有机材料中的激子扩散长度约为 % (
)’ *+左右［&,］，均匀的共混形貌有利于激子的分
离和高的光电流的产生 !在甲苯器件中，当相分离
的尺度远大于激子扩散长度时，大部分的激子都

难以到达给体-受体界面，实现载流子的分离 !低
的激子分离效率不利于光生激子的分离及电荷转

移 !因此，严重的相分离直接影响到激子分离效率
及器件的性能 !而邻二氯苯薄膜所产生的微相分
离［&)］能大大提高光生激子的分离效率，从而使它

们之间形成良好的互穿导电网络，有利于分离电

荷的传输，减少光生自由电荷的复合，从而提高器

件性能 !另外，很多研究表明高沸点的溶剂能延长
活性层薄膜的成膜时间，有利于提高迁移率，使得

电荷传输平衡，从而提高器件性能［&%，&.］!本实验中
&，)/二氯苯沸点为 &0’1，甲苯沸点为 &&’1 !在图

,中，在暗态条件下邻二氯苯溶的 $23/445-46
［7’］8$器件比甲苯的器件具有更好的载流子注
入，因此在光照情况下，邻二氯苯溶的 $23/445-
46［7’］8$器件的短路电流更大 !我们推测，高沸
点的溶剂 &，)/二氯苯溶液成膜时间长，也有利于
聚合物 $23/445的晶向排列，从而提高空穴的迁
移率，使得电荷传输平衡，提高器件的性能 !

#9:! , !/" ;<=>=;?@>9A?9;A BC $23/445-46［7’］8$ D@E9;@A，AF9*

;B=?@D C>B+ ?BGH@*@ =*D IJ68，9* ?<@ D=>K =*D H*D@> 9GGH+9*=?9B*

（"$&L%M，0’ +N-;+)）9* = A@+9/GB:=>9?<+9; FGB?

#9:! % "#$ ?=FF9*:/+BD@ <@9:<? 9+=:@A BC $23/445O 46［7’］8$（&O, #-#）PG@*DA B* 42JIQ，AF9* ;B=?@D C>B+

?BGH@*@（G@C?，$ >=*:@ R S. *+，>+A >BH:<*@AA R ,L, *+），=*D IJ68（>9:<?，$ >=*:@ R SL, *+，>+A >BH:<*@AA R ’L,

*+）! Q<@ =>@= A9T@ 9A %!+ PU %!+

! 结论
我们以 46［7’］8$取代 46［.’］8$作为电子

受体与聚合物 $23445 共混制得了能量转换效
率为 SL,)V的聚合物薄膜太阳能电池 !我们通过
紫外/可见吸收光谱和器件的光谱响应研究，表明
46［7’］8$对扩大光谱的吸收范围和增加活性层

的吸收系数有明显的作用 !同时比较了不同溶剂
对 $23/445-46［7’］8$器件性能的影响 !薄膜的
"#$形貌和 !/" 曲线的研究，发现 &，)/二氯苯由
于对于 46［7’］8$具有良好的溶解性及较高的沸
点，有利于给体相和受体相的微相分离和载流子

的传输 !
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