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以 *+,-../（0123（"-4567183-$-（"9 -56732758183）-!，’-075:325:5 ;<:325:5）为电子给体材料（=1:1>，?），.@A*（!-（)-
4567183BC>D1:32）-0>1032-!-!-075:32-（&，&）@&!）为电子受体材料（CBB5061>，E），制成了不同比例的共混体系太阳电池 F从

不同比例的 ?9E材料共混体系的原子力图、光荧光谱、器件的单电荷传输的暗导 !-"图、太阳电池的光敏图及器件
双电荷传输的光、暗导 !-"图方面，详细分析了不同比例的 ?9E材料对器件性能影响 F得出了当 ?9E材料比例为 !G
’时，器件中活性层能形成良好的互穿网络，光生激子能有效地分离，被分离的电荷能有效地传输，太阳电池的性能
最好 F其光电池在 !%% 4H9B4" 强度光照下，其开路电压 "1B为 %IJ /，短路电流密度 !KB为 )I’( 4E9B4"，填充因子 ##
为 $$ILM，能量转换效率!为 !I$$M F
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! I 引 言

"%世纪 L% 年代，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建立［!，"］，使得

有机太阳电池性能大幅度提高，有机共混体系的太

阳电池得到了人们广泛的研究 F在众多有机材料中，
*+,-../（ 0123（ "-4567183-$-（ "S-56732758183 ）-!，
’-075:325:5 ;<:325:5）作为发光材料是一种最有前途
工业化的材料 F作为太阳电池材料，*+,-../ 和
.@A*（!-（)-4567183BC>D1:32）-0>1032-!-!-075:32-（&，&）
@&!）由于具有优良的半导体光电性能，良好的溶解

性，及相互能级较好的匹配同样受到人们的关

注［)—&］F人们研究了溶剂［(］及活性层表面［J］对器件的
影响，并取得了较好的能量转换效率 F在 *+,-../与
.@A*共混体系中，*+,-../作为电荷给体材料又能
吸收太阳光，而仅仅作为电子受体材料的 .@A*却要
J%M的质重比例才能使器件的性能最佳 F
本实验选用 *+,-../与 .@A*为原料，研究了

电子给体9受体（=1:5>9CBB5061>，简称 ?9E）材料的比
例对太阳电池性能的影响，分析了其物理机理 F这些
结果对于理解影响太阳电池性能的因素，进一步提

高器件的性能，分析其内部机理有一定的意义 F

" I 实验过程

*+,+ 原料

聚合物光电池材料首先要有适当的 ,T*T 与
UV*T能隙，使其吸收光谱与太阳光相匹配，其能级
分布与受体材料的能级相吻合，以便有良好的吸收

光谱及优良的器件性能，再具有较高的迁移率和良

好的溶解性 F本实验选取用本实验室合成高分子量
*+,-../为电子给体材料，其能隙为 "I! 5/，及本
实验室合成 .@A* 为电子受体材料，.@A*是 @&%的

衍生物，是通过在 @&%的球形枝链上接一长支链而得

到，由于长支链的存在，使得 .@A*的溶解性较 @&%
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有了很大的改善，也增加了 !"#$%%&与 %’(!之间
的互溶性，易于形成良好的互穿网络结构 )虽然
%’(!增加了支链，使 ’*+的分子结构发生了微小的

变化，但是由于 ’*+的大的空间球体结构，使得 ’*+及

其衍生物 %’(!的 ,-!.和 #.!.能级仍然基本相
同 ) %’(!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 )

图 / %’(!（0）和 !"#$%%&（1）化学结构

!"!" 器件的制备

2 )2 )/ )溶液的制备
先将 !"#$%%&与 %’(!分别按 +345和 25分

开溶于有机溶剂中，常温搅拌 6 7 后，再将溶解的
!"#$%%&与 %’(!溶液按不同的重量比例共混，再
搅拌几小时 )
2 )2 )2 )高分子固体薄膜光电池的制备工艺
在超净室中分别用去离子水，丙酮，洗液，再用

去离子水，异丙醇超声氧化铟锡膜（89.）玻璃各 /+
:;<，放入烘箱中 6+ =烘干，然后将 89.表面氧气等
离子体中处理 > :;<，并在 89.表面旋涂一层 >+ <:
厚的 %"?.9：%@@（ABCD（E，>$FG7DCF<F H;BIDG7;BA7F<F）：
ABCD（JGDKF<F JLCA7B<;M 0M;H）），放入真空烘箱中 6+ =
烘干，再将涂有 %"?.9：%@@的 89.放入氮气充手套
箱中，旋涂 /++ <:厚的有机活性层，最后在真空度
为 E N /+O > %0的气压下，分别蒸镀 / <:厚的 ,;P和
/++ <:厚 QC电极，最后在氮气环境下用聚碳酸酯包
封好太阳能电池 )
2 )2 )E )器性性能测试仪器
活性层的膜厚用美国 9F<MBK 公司生产 QCA70$

4++表面轮廓测厚仪测试 )原子力（QP!）图用美国
?;R;G0C 公司生产 S0<B@MBAF S@EQ仪器测出 )光致荧
光光谱用 .K;FC 公司 8<JG0JAFM >’’ 光谱仪测定 )
Q!/34的模拟太阳光源用 .K;FC公司的 /++ T 氙灯

提供 )光电池器件的 !$" 特性用 UF;G7CFD公司的 2E*
电压$电流源测试 )光电灵敏度用由氙灯，斩波器，滤
光片，电动单色仪，锁相放大器，微型计算机组成的

实验装置测得 )
2 )2 )> )器件性能的计算
填充因子 ## 定义为光电池提供最大功率与 $ JM

N "BM之比，即 ## V
%:0I

"BM $ JM
V

$: ":

"BM $ JM
，其中 $:，": 分

别为对应最大功率的电流和电压，"BM，$ JM为开路电
压、短路电流 )
光电池的能量转换效率!为最大输出功率 %:0I

与入射的光照强度 % ;<之比，即

! V
%:0I

% ;<
V

$: ":

% ;<
V

"BM $ JM ##
% ;<
，

光敏是器件对不同波长光的响应程度，是将各个波

长下光电池测量的电信号强度 "?W;MF除以基准光电

池测量电信号强度 "@;，再乘以基准硅光电池的标准

数值 %&@;，即 %& V %&@; N
"?W;MF

"@;
)

E 3 结果与讨论

#"$" 不同比例 %&’材料的原子力图

活性层的表面形貌对器件的性能有较大的影

响，良好的表面形貌能产生有效的电荷分离及电荷

传输 ) @70<FF<等人［X］，Y0<R等人［Z］都发现不同溶剂
及不同的热处理能明显改变活性层表面的形貌，良

好的活性层表面形貌能大幅度地提高器件的性能 )
图 2为不同比例的 !"#$%%&与 %’(!系列的原子
图（2!: N 2!:），图 2（0），（M），（F），（R），（;）分别是比
例为 / [/，/ [2，/ [E，/ [>，/ [4的表面形貌图，图 2（1），
（H），（\），（7），（]）为其对应的相分离图 )从图 2中可
知当 !"#$%%&与 %’(!比例为 / [ / 时表面形貌较
为光滑，几乎没有相分离，随着给体与受体材料比例

的增加，图 2中平均表面粗糙度增加，分别为 +3E*6，
+3>>4，+3X6*，+3Z4E，/3EX6 <:)从相分离图中可知其
对应的相分离越来越明显 )这是因为 %’(!含量较
少时，%’(!充分溶解在 !"#$%%&溶液中，此时表面
形貌较为光滑，相分离不明显，不能形成 %’(!互穿
网络，电荷的传输能力差，器件的性能不高 )随着
%’(!的增加，!"#$%%&与 %’(!出现微相分离，表
面形貌粗糙度增加，两相分离明显 )当给体与受体材
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图 ! 不同比例的 "#$%&&’和 &()"共混体系的原子力表面图及相分离图

料的比例为 * + ,时，这种适当的微相分离的表面有
利于光生激子的分离及传输，器件性能会大幅度提

高 -当 &()"含量再高时，&()"会团聚，使活性层表
面粗糙度过大，给体与受体材料相分离明显，过高的

相分离增大了活性层中光生激子复合，器件的性能

下降 -

!"#" 不同比例 $%&材料光致发光图

太阳电池的性能主要由以下几个过程决定，首

先活性层要能够吸收较宽波长的太阳光并产生光生

激子，光生激子要能够有效地分离成正、负电荷，被

分离成的正、负电荷还要能够快速地在活性层的互

穿网络中传输，再电极要能有效地收集电荷 -
光致发光是活性层在某一频率光的激发下，形

成光生激子，光生激子再复合发出光的现象 -在发光
器件中由活性层光致发光图可以推测活性层材料的

发光效率高低，在光电池器件中活性层的光致发光

强度越低，说明活性层中的光生激子能有效地分离 -
图 . 为不同比例的 "#$%&&’ 与 &()" 系列 &/ 谱
图 -从图 . 中可以得知，纯 "#$%&&’ 的 &/ 峰在
011 23处最强，对应其能隙约为 !4* 5’-随着给体与
受体材料比例的增加，&/峰下降，当 678比例为 * +,
时，&/峰明显下降 -这说明给体材料 "#$%&&’与受
体材料 &()"之间发生了荧光猝灭，光生激子在共
混体系中没有被复合发光，而是被分离成电子与空

穴在各自的互穿网络内传输 -当 678比例为 * +0时，
&/峰最小，但此时由于共混体系中 "#$%&&’含量
太少，不能有效地吸收太阳光，而使短路电流下降，

从而器件性能下降 -

图 . 不同比例 678材料的 &/图

!"!" 不同比例 $%&材料单电荷传输

被分离的电荷能够快速地、平衡地在活性层中

传输是高性能光电池的保证 -研究电荷在活性层中
传输是理解共混型结构太阳电池性能改变的关键 -
目前研究电荷传输的方法主要有渡越飞行时间技

术［*9，**］（:;<），场效应管测试［*!］，空间电荷限制
（=(/）测量等 -本实验中采用 =(/测量技术测量器
件中单电荷传输 -图 ,是器件单电子传输的暗导 !%
" 图，为了保证器件中单电子传输，器件的结构采用
为，>:;7=2（,9 23）7 8?@AB5 CDE5F7/A<78C -在 >:;与活性
层中蒸上一层锡（=2），锡的功函数为 ,4, 5’，它们的
能级图为图 ,中的插图 -在图 ,中横座标为施加电
压减去器件内建电压，由于锡的功函数比 >:;要低，
能够阻挡空穴的注入，而 /A<78C与活性层形成欧姆
接触，有利于电子的输入 -从图 ,中可知，在相同的
电压下随着 &()"含量的增加，器件的电流密度增
大，纯 &()"的器件电流密度最大，678材料比例为
*+,时，电流密度次之 -这进一步说明了纯 &()"传
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图 ! 不同比例 "#$材料的单电子传输 !%"图

输电子的能力强 &当 ’()*与 *+,%’’-共混后，活
性层电子的传输能力下降，"#$ 材料比例较低时，
’()*分散于 *+,%’’-的成分中，不能形成互穿传
输网络，电荷的传输能力低，对应电流密度低 &而且
随着 ’()*的增加，两种共混材料微相分离出现，互
穿传输网络建立，电荷传输能力增强 &当 "#$ 材料
比例为 . /!时，适当的微相分离建立，器件电流密度
增大 & "#$材料比例再增加时，过大的微相分离，不
利电荷的传输 &这些信息与上面共混体系的原子力

图反映的信息一致 &
图 0为单空穴传输器件的暗导 !%" 图，本器件

采用的结构为 123#’+"32：’44#$56789 :;<9=#$>，在
123与活性层中插入 ’+"32：’44层有利于空穴的注
入，高功函数金 $>（0?. 9-）作电极阻挡了电子的注
入 & 从图 0 中可知，在相同电压下，纯 *+,%’’-器
件的电流密度最小，随着 ’()*的加入，器件的电流
密度增加，当 "#$材料比例为 . /!时，器件的电流密
度最大 &这些说明了 "#$材料比例为 . /!时，器件中
空穴传输性能最好，这也进一步说明了 "#$材料比
例为 . /!时，共混体系中互穿网络的形成有利于电
荷的传输，这也是此时器件性能最佳的重要原因之

一 &图 0 中还能得出，在高分子 *+,%’’- 中加入
’()*有利于空穴的传输 &这与其他的共轭高分子
不同，大部分高分子体系，例如聚噻吩 @A:<（B%
C9D<76C7A@C9E9）（’B,2）系列高分子加入了 ’()*后，
由于高分子链被 ’()*插入，从而使其传输电荷能
力下降［.B］&而在 *+,%’’-中加 ’()*其导电能力与
其他情况相反，这是因为 ’()*的加入有利于 *+,%
’’-中链的连接，使得 *+,’’-链连接更加紧密有
利于电荷的传输［.!］&

图 0 不同比例 "#$材料的单空穴传输 !%"图

!"#" 不同比例 $%&材料暗导和光导 !’" 图

图 F和图 G是不同比例 "#$材料光电池的暗导
及光导 !%" 特性曲线 &从图 F中可知每个太阳能器
件的暗导 !%" 曲线可分为三个部分，在低电压时，线
段几乎对称，具有欧姆接触的性能，存在很小的电

流，该电流为通过光电池的漏电流，由光电池中的并

联电阻 #’ 决定 &随着电压的增大，电流成指数形式
增长，具有二极管的特性，此时电流是由空间电荷限

制决定 &电压继续增大，由于隧道效应和空间电荷的
受限输运，电流的增长幅度开始下降［.0］，此时电流

与电压关系又成线性关系，由光电池串联电阻 #4

决定 &从暗导图中可知随着 ’()*份量的增加，器件
电流也随着增大 &从光导图中可知，不同比例器件的
开路电压不同，纯 *+,%’’-器件光导串联电阻、并
联电阻最大，纯 ’()*器件串联电阻最小 &这些说明
了 ’()*有助于电子的传输，而且 ’()*传输电子
的能力高于 *+,%’’- 传输空穴的能力，这与文献
［.F］相一致 &
表 . 为不同比例的 *+,%’’-与 ’()*共混为
活性层器件的性能，器件结构为 123#’+"32：’44#
*+,%’’-：’()*#H7I#$:，从表 .中可知随着 ’()*的
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图 ! 不同比例 "#$材料的器件暗导 !%"图

图 & 不同比例 "#$材料的器件光导 !%"图

份量的增加，器件开路电压减少，纯 ’()%**+器件
的开路电压最大为 ,-! +，"#$材料比例为 , . / 时，
开路电压为 0-1 +2在有机聚合物光电池中开路电压
受多方面因素的确定，与给体材料的 )3’3［,&］和受
体材料的 45’3［,1］能级有关，与 "#$材料的比例，器
件的结构及电极材料的功函数［,6—77］等因素有关 2表
,中器件的开路电压随 "#$比例的不同而变化现象
也说明了器件的开路电压与 "#$材料的比例有关 2
表 ,中器件短路电流密度随着 *89’的增加，数值
也增大，当给体材料与受体材料比例为 , ./时，短路
电流密度最大为 :-/& ;$#<;7，比例再增大时，短路

电流密度下降，在纯 ’()%**+和 *89’为活性层器
件中，短路电流很少，能量转换效率很低 2这是由于
光生激子的扩散距离只有十几个纳米，在纯 ’()%
**+器件中不能够有效地分离，复合较大，而纯
*89’器件由于吸收太阳光能力差，故纯活性层器
件的性能很低 2其他器件加入受体材料 *89’后，由
于给体材料 ’()%**+与受体材料 *89’互溶，形成
良好的互穿网络结构 2这种结构中增大了 "#$界面
面积，每个 "#$接触形成一个异质结，同时 "#$网
络是双连续结构，整个复合体可被视为一个大的本

体异质结 2当 "#$比例为 , ./时，这种共混体系形成

良好的微相分离，从而形成良好的双连续网络结构 2
受光照时，’()%**+吸收太阳光，在体内产生光生
激子，光生激子扩散到 "#$异质处，由于 "#$材料
不同的电子亲和势，使得光激子在 "#$异质结处快
速分离，被分离的电子与空穴分别在 *89’和 ’()%
**+相中运输到相应电极上 2这样光生激子能有效
地分离并能快速地传输，复合概率大为降低，光电流

明显增大，能量转换效率极大地提高 2 "#$比例太高
或太低，都不能形成良好的互穿网络，限制了器件的

性能 2
表 , 不同比例 "#$材料器件的性能

比例 "38#+ #=8#;$·<;> 7 $$#? !#?

’()%**+ ,2! 0 200:, 71 26 0 200,@

, ., 0 21@ , 276 :7 2, 0 2:@

, .7 0 21@ 7 216 /, 20 , 207

, .: 0 21 : 2/7 /& 2: , 2:0

, ./ 0 21 : 2/& @@ 26 , 2@@

, .@ 0 21 7 2&: @, 2, , 2,7

*89’ 02@ 0 20!: :7 21 0 20,

!"#" 不同比例 $%&材料器件光敏

对于有机固体薄膜光电池来说，不同的聚合物

具有一定的光谱响应范围，在不同的波长光照下，聚

合物太阳能的光电灵敏度与聚合物吸收特性密切相

图 1 不同比例 "#$材料器件的光敏曲线

关 2有机固体薄膜光电池的响应取决于材料的禁带
宽度 %A，而短波区的响应则还受材料表面反射损失

的影响 2而且光电池的光电灵敏度直接影响着光电
池的能量转换效率 2只有光电池光电灵敏度较高的
部分基本符合太阳光谱中功率较大的波长，它的能

量转换效率才会较高 2图 1为不同比例 "#$材料器
件的光电灵敏度，从图 1中可知 ’()%**+与 *89’
共混体系太阳电池光敏峰大约在 :,&和 @,1 B;处，
这些区域可能分别是由 *89’和 ’()%**+的能隙
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引起的 !当 "#$比例为 % &’时，太阳电池光电灵敏度
最大，对应强度为 ()(*+，()%,, $#-，较大的光电灵
敏度说明了器件在 .%/ 01 附近有较大的响应，从而
有较好的器件性能 !

’ ) 结 论

本文从活性层表面形貌、电荷的分离及电荷的

传输等方面，分析了不同比例 "#$材料的太阳电池
性能变化的原因 !研究发现共混体系中 2345的增
加，活性层表面的粗糙度增大，光荧光谱下降，电子

和空穴的传输能力提高 !特别是 2345的加入，增大
了 5678229传输电荷的能力，得出当 "#$材料比例
为 % &’时，器件中活性层能形成良好的互穿网络，光
生激子能有效地分离，被分离的电荷能有效地传输，

太阳电池的性能最好 !
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