
三元P3HT:PTB7-Th:PCBM聚合物太阳能电池性能的研究
邓丽娟 赵谡玲 徐征 赵玲 王林

Mechanism of ternary polymer solar cells based on P3HT:PTB7-Th:PCBM

Deng Li-Juan Zhao Su-Ling Xu Zheng Zhao Ling Wang Lin

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 65, 078801 (2016) DOI: 10.7498/aps.65.078801
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.078801
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2016/V65/I7

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

基于PTB7Bis-PC70BMPC70BM的高效率有机三元太阳能电池
Efficient organic ternary solar cells based on PTB7 and PC70BM with Bis-PC70BM
物理学报.2016, 65(2): 028801 http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.028801

PTCBI作为阴极修饰层对Rubrene/C70器件性能的影响

Influence of PTCBI as cathode modification on the performances of Rubrene/C70 based organic solar cells
物理学报.2015, 64(20): 208801 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.208801

氧化锌掺铝绒面薄膜在有机光伏电池中的应用

ZnO:Al textured films for improved performance in organic photovoltaics
物理学报.2015, 64(17): 178801 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.178801

多温度阶梯退火对有机聚合物太阳能电池器件性能的影响

Effect of multiple temperature-step annealing on the performances of polymer solar cells
物理学报.2014, 63(4): 048801 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.048801

阴极修饰层对 SubPc/C60 倒置型有机太阳能电池性能的影响

Effect of various cathode modifying layers on the performances of SubPc/C60 based inverted organic solar
cells
物理学报.2013, 62(12): 128803 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.128803

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.078801
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.078801
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2016/V65/I7
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract66397.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract66397.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.028801
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract65706.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract65706.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.208801
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract65106.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract65106.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.178801
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract58016.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract58016.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.048801
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract54215.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract54215.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract54215.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.128803


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 7 (2016) 078801

三元P3HT:PTB7-Th:PCBM聚合物太阳能
电池性能的研究∗

邓丽娟 赵谡玲† 徐征 赵玲 王林

(北京交通大学, 发光与光信息技术教育部重点实验室, 北京 100044)

(北京交通大学光电子技术研究所, 北京 100044)

( 2015年 11月 19日收到; 2016年 1月 17日收到修改稿 )

将窄带隙聚合物PTB7-Th作为第三种物质掺入到P3HT:PCBM中制备了双给体结构的三元聚合物太阳
能电池, 并且通过改变PTB7-Th的浓度来研究PTB7-Th对器件性能的影响. 研究发现, 掺入PTB7-Th后,
聚合物太阳能电池的短路电流和填充因子同时获得了提高, 使器件的光电转换效率得到了改善. 进一步分析
表明, PTB7-Th的加入能够拓宽活性层的吸收光谱, 增加活性层吸收的光子数目, 有利于短路电流的提升.
PTB7-Th与P3HT之间以电荷转移的形式相互作用, 这种作用方式有利于激子的解离, 从而使器件的填充因
子得到了提高.

关键词: 三元聚合物电池, PTB7-Th, 激子解离
PACS: 88.40.jr, 82.35.–x, 71.35.Cc DOI: 10.7498/aps.65.078801

1 引 言

随着化石能源的消耗以及环境污染问题, 对清
洁能源的开发越来越受到人们的关注. 与无机太
阳能电池相比, 聚合物太阳能电池具有质量轻、成
本低、易于加工等优点, 因此具有广阔的应用前景
和较好的商业价值 [1,2]. 为了获得高效率的太阳能
器件, 国内外研究者从不同方面去改善器件性能.
例如, 合成新的材料或采用新的器件结构增强光的
吸收 [3,4]; 利用溶剂添加剂优化器件形貌提高电荷
的收集 [5]; 选择合适的材料作为修饰层改善电荷
的传输特性等 [6]. 与新材料PCDTBT, PTB7相比,
基于P3HT:PCBM的聚合物太阳能电池虽然只有
3%—5% [7,8]的光电转换效率, 但器件的稳定性非
常好, 非常适合使用卷对卷 (roll-to-roll)技术进行
大面积生产 [9]. 众所周知, 在P3HT:PCBM太阳能

电池中, 由于P3HT具有很宽的能带 (2 eV), 仅能
吸收入射光的 22%, 吸收不足成为限制太阳能电池
性能提高的主要因素 [10].

目前普遍认同三元结构可以显著改善太阳

能电池的吸收特性, 但是由于不同物质在化学
特性方面存在差异, 掺入第三种物质可能对器
件的形貌及性能产生不利的影响 [11], 因此选择
合适的材料非常关键. 同时, 在三元电池中, 由
于多个给体或多个受体的存在, 使得分子间的
相互作用变得复杂, 对三元电池中物理过程的
研究显得非常重要. Gupta等 [12]发现在三元聚合

物太阳能电池PTB7:PCDTBT:PC70BM中, PTB7
与PCDTBT之间有能量传递存在. Lu等 [13,14]曾

对三元太阳能电池PTB7:PID2:PC70BM和PTB7-
Th:PID2:PC70BM分别进行了研究, 发现在前者
中, PTB7与PID2之间以电荷转移的方式相互作
用, 但在PTB7-Th:PID2:PC70BM中, PTB7-Th与
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PID2之间既有电荷转移又有能量传递.
最近, 窄带系聚合物PTB7-Th由于具有较强

的光学吸收能力以及接近理想的最高占据分子

轨道 (HOMO) 能级而被广泛应用到太阳能电池
中 [2,13]. 在太阳光谱中, PTB7-Th的吸收波段可
以延伸到 800 nm, 与P3HT形成了很好的互补
性. 因此, 我们将窄带隙聚合物PTB7-Th掺入
P3HT:PCBM中,并通过紫外 -可见光光谱吸收 (U -
V ), 电流密度 -电压 (J-V ), 光致发光 (PL)及原子
力显微镜 (AFM)测试研究了PTB7-Th对聚合物
太阳能电池的影响.

2 实验部分

所有器件制作在预先刻蚀好的 ITO导电玻
璃上 (电阻为 15 Ω). 将 ITO导电玻璃经过酒精、
丙酮、 去离子水清洗三遍之后, 用氮气吹干.
紧接着将基片紫外臭氧处理 6 min, 然后将PE-
DOT:PSS通过旋涂机以 3000 r/min转速旋涂在
基片上, 制备好的薄膜需放置在真空干燥箱中
以 150 ◦C快速干燥 10 min, 随后将该基片转移
到高纯氮气保护的手套箱中. 将以氯苯为溶剂
的, 不同质量比的P3HT:PCBM:PTB7-Th溶液以
1800 r/min, 40 s的速度旋涂在已有PEDOT:PSS
的基片上, 然后在手套箱中以 100 ◦C快速干燥
10 min. 最后将上述器件放入真空热蒸发镀膜
机中蒸镀LiF(0.8 nm)/Al(100 nm)电极. 活性层
中P3HT与PCBM总的浓度保持为 27 mg/mL, 质
量比为 1 : 0.8. 不同器件活性层中的PTB7-Th
与P3HT的质量比不同, 分别为 0, 5%, 10%, 15%,
20%.

LiF/Al LiF/Al

P3HT:PTB7-Th:PCBM

PEDOT:PSS

ITO substrate

图 1 (网刊彩色)聚合物太阳能电池的结构图
Fig. 1. (color online) Schematic structure of the poly-
mer solar cells.

薄膜的吸收光谱由岛津 UV-3101型吸收光谱
仪测量, J-V 曲线由 Keithley 4200 半导体测试系
统测得, 外量子效率由卓立汉光生产的太阳能电

池光谱响应测量系统测得, PL光谱由珀金埃尔默
LS-55分光光度计测得, 薄膜形貌由AFM测得, 所
测面积为 10 µm × 10 µm. 图 1为本文中所采用的
器件结构.

3 结果分析

我们首先制备了一系列不同PTB7-Th掺杂浓
度的电池器件, 并进行了J-V 测试. 图 2为所测
得的J-V 特性曲线, 表 1为对应的性能参数. 从
图 2可以看到, 随着掺杂浓度的增加, 器件效率先
增大后减小, 当掺杂浓度为 15%时, 达到最大值
3.71%. 所有器件的开路电压Voc都保持在 0.60 V
左右, 并有 0.01 V的变化. 在聚合物太阳能电池
中, 器件的开路电压由给体的HOMO与受体的最
低未占据分子轨道 (LUMO)的差值决定 [14]. 在
P3HT:PTB7-Th:PCBM三元电池中, 虽然有两种
给体, 但与P3HT相比, PTB7-Th的量非常少, 因
此三元器件的开路电压被钉扎在P3HT:PCBM器
件所形成的开路电压 0.6 V. 器件效率的提高主要
来源于短路电流 Jsc (7.38—8.93 mA/cm2)和填充
因子FF (61%—69%)的增加. 当PTB7-Th浓度超
过 15%时, 活性层中载流子的复合概率增大, 器件
的Jsc和FF开始下降.
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图 2 (网刊彩色)不同PTB7-Th掺杂浓度太阳能电池的
J-V 特性曲线
Fig. 2. (color online) The J-V curves of solar cells
with different content of PTB7-Th under AM 1.5 illu-
mination.

为了研究PTB7-Th对聚合物太阳能电池光
学吸收方面的影响, 我们测试了P3HT, PTB7-
Th, PCBM混合薄膜的吸收光谱. 薄膜结构为:
石英/P3HT:PCBM:PTB7-Th (P3HT与PCBM的
总浓度为 27 mg/mL, 质量比为 1 : 0.8, PTB7-Th
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与P3HT的质量比为 0—20%), 测试结果如图 3 (a)
所示. 从图 3 (a)可以看出, 随着PTB7-Th浓度的
增加, 混合薄膜在 650—800 nm波段的吸收显著增
加. 结合太阳能电池外量子效率 (EQE)图 3 (b)可
以看到, 这一部分光子能够成功转换成有效电流.
因此, 将PTB7-Th掺入P3HT:PCBM可以提高活
性层的光学吸收, 从而获得较大的Jsc.

为了研究PTB7-Th对聚合物电池物理机理的
影响, 我们测试了 P3HT 和 PTB7-Th 薄膜的吸收

表 1 不同PTB7-Th掺杂浓度器件的性能参数
Table 1. Device performance parameters of solar cells
with different content of PTB7-Th.

P3HT:PCBM:PTB7-Th Jsc/mA·cm−2 Voc/V FF/% PCE/%

1 : 0.8 : 0 7.38 0.60 61 2.71

1 : 0.8 : 0.05 8.01 0.60 64 3.09

1 : 0.8 : 0.10 8.39 0.60 67 3.38

1 : 0.8 : 0.15 8.93 0.60 69 3.71

1 : 0.8 : 0.20 8.71 0.61 66 3.52
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图 3 (网刊彩色) (a)不同PTB7-Th掺杂浓度混合薄膜
的吸收图; (b) 相应器件的EQE曲线

Fig. 3. (color online) (a) The absorption spectra
of ternary films with different content of PTB7-Th;
(b) EQE curves of the corresponding devices.

和发射光谱, 薄膜结构为:石英/P3HT或者PTB7-
Th, 测试结果见图 4 (a). 从图 4 (a)可以看到,
P3HT薄膜的吸收位于 300—650 nm, 发射峰位于
650和720 nm. 窄带隙聚合物PTB7-Th在320, 640
和 705 nm附近有较强的吸收, 并且吸收尾带延伸
到了800 nm. 显然, P3HT的发光光谱与PTB7-Th
的吸收光谱有很大的重叠部分, 这为P3HT通过
Förster能量传递的方式将能量传递给PTB7-Th提
供了可能 [12]. 另一方面, 从聚合物电池的能级结
构图 4 (b)可以看到, P3HT的LUMO 与PTB7-Th
的LUMO 存在 1.54 eV的差值, 这一差值大于激
子结合能 0.4 eV [15]. 在P3HT与PTB7-Th界面处
可能存在激子解离, 使两者之间以电荷转移的形
式相互作用. 能量传递和电荷转移在提高激子
的利用率上是两个不同的物理过程. 前者相当
于将P3HT:PCBM二元电池中通过P3HT发光损
失的激子再次用来激发PTB7-Th以形成新的激
子, 后者则使更多的激子直接在两种主体界面上
发生解离, 因此无论是能量传递还是电荷转移都
能使P3HT:PCBM:PTB7-Th三元器件的效率得到
提高.
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图 4 (网刊彩色)(a) P3HT, PTB7-Th薄膜的归一化吸收光
谱和PL光谱; (b)三元器件的能级图
Fig. 4. (color online)(a) Normalized absorption spectra
and PL spectra of the P3HT and PTB7-Th film; (b) en-
ergy level diagram of the materials used and the cathodes.
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为了弄清楚P3HT与PTB7-Th之间的作用机
理, 我们测量了不同质量比的P3HT:PTB7-Th薄
膜在 525 nm 激发波长下的发光光谱. 一般而言,
如果P3HT和PTB7-Th之间以能量传递的方式相
互作用, 那么随着PTB7-Th浓度的增加, P3HT的
发光强度会变弱, 与此同时, PTB7-Th的发光强
度会增强. 如果P3HT与PTB7-Th之间是电荷转
移的关系, 那么随着PTB7-Th浓度的增加, P3HT
的发光强度减弱, 但PTB7-Th的发光信号不会有
明显的增强 [14]. 图 5为PL的测试结果. 从图 5可
以看到, 随着PTB7-Th浓度的增加, 混合薄膜中
P3HT在 650 nm处的特征峰强度逐渐减弱, 但在
PTB7-Th的发光范围内并没观察到明显的发光增
强现象. 这一结果表明, P3HT和PTB7-Th分子
间的相互作用是电荷转移而非能量传递. 也就是
说, 在P3HT和PTB7-Th同时存在时, 根据能级结
构, 电子可以从P3HT分子上转移到PTB7-Th分
子上, 空穴可以从PTB7-Th转移到P3HT上. 给
体之间的电荷转移类似于给受体之间的激子解

离, 也就是P3HT吸收太阳光形成的激子可以在
P3HT:PTB7-Th界面上解离.
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图 5 (网刊彩色)不同比例的P3HT, PTB7-Th薄膜在
525 nm激发光下的发光特性
Fig. 5. (color online) PL spectra of neat P3HT:PTB7-
Th films with different PTB7-Th doping concentra-
tions under the excitation of wavelength 525 nm light.

为了进一步证明P3HT与PTB7-Th之间的这
种电荷转移, 我们制备了以P3HT, P3HT:PTB7-
Th (1 : 1), P3HT:PTB7-Th (1 : 0.5) 为活性层
的太阳能器件. 图 6 (a)为相应的J-V 曲线. 与
P3HT器件相比, 活性层为P3HT:PTB7-Th(1 : 1)
的器件呈现出较大的Jsc, 当不改变P3HT的浓度,
使PTB7-Th进一步减少时, Jsc进一步增大. 这一
现象表明, 即使在只有少量PTB7-Th的情况下,
激子也能够在P3HT/PTB7-Th界面处发生解离

并被外电路收集. 在二元电池P3HT:PCBM中,
光生激子只能在P3HT/PCBM界面处进行解离.
加入PTB7-Th的三元太阳能电池中, 由于P3HT
与PTB7-Th以电荷转移的形式相互作用, 激子
解离可以发生在P3HT/PTB7-Th, P3HT/PCBM,
PTB7-Th/PCBM三个界面处. 激子解离的增加使
FF提高. 净电流密度Jph与有效电压 Veff 曲线可

以定量反映整个器件中激子解离的情况, 如图 6 (b)
所示. Jph = JL − JD, JL为光电流密度, JD为暗电

流密度, Veff = V0 − V , 其中 V0 为 Jph 为零位置对

应的电压值, V 为外加电压. 当Veff足够大时, 所有
的光生激子都能解离成自由电荷, 尽电流密度达到
饱和Jsat

[16]. PTB7-Th浓度为0%, 15%, 20%器件
的Jsat分别为 8.39, 9.57和 9.60 mA/cm2, 激子解
离率P (E, T )由Jph/Jsat决定. 在短路电流的情况
下, 三者的P (E, T )分别为 88%, 93%, 90%. 这一
结果表明, 掺杂 15%的PTB7-Th更有利于激子的
解离.
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图 6 (网刊彩色) (a)活性层为不同比例的P3HT:PTB7-Th
器件的 J-V 特性; (b) PTB7-Th掺杂浓度为 0, 15%, 20%器
件的净电流密度 -有效电压特性
Fig. 6. (color online) (a) The J-V characteristics of P3HT,
P3HT:PTB7-Th (1 : 1, 1 : 0.5); (b) photocurrent den-
sity (Jph) versus effective voltage (Veff) characteristics
of P3HT:PCBM PSCs and P3HT:PCBM:PTB7-Th with
15%, 20% content of PTB7-Th.
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图 7 (网刊彩色) PTB7-Th掺杂浓度为 0%, 15%, 20%时器件的AFM图

Fig. 7. (color online) The AFM images of devices with 0%, 15%, 20% PTB7-Th doping concentrations.

最后, 我们对器件的形貌进行了研究. 图 7为
掺杂浓度为 0%, 15%, 20%器件的AFM图, 三者
的平均粗糙度分别为 1.90, 1.93, 2.04 nm. 这一结
果表明, 形貌不是导致三元器件性能变化的关键
因素.

4 结 论

本文将PTB7-Th 掺入到P3HT:PCBM制备
了三元聚合物太阳能电池, 并对其性能进行了研
究. 与二元太阳能电池相比, 三元器件的短路电流
和填充因子同时得以提高. 在掺杂浓度为 15%时,
光电转换效率达到最大值 3.71%. 紫外吸收光谱表
明, 掺入PTB7-Th能够拓宽活性层的吸收光谱, 增
加光子数的吸收数目, 使Jsc由 7.38 mA/cm2提高

到了8.93 mA/cm2. PL测试表明, P3HT:PTB7-Th
之间以电荷转移的形式相互作用, 这种相互作用为
激子的解离提供了更多的给受体接触界面, 从而使
器件表现出较高的FF . 实验结果表, PTB7-Th在
改善P3HT:PCBM器件性能方面是有效的;三元电
池中物质之间的相互作用对器件性能有大的影响;
采用两种聚合材料作为三元电池的给体对于提高

聚合物电池性能是一种简单有效的方式.
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Abstract
Recently, ternary bulk-heterojunction (BHJ) polymer solar cells (PSCs) occur as an attractive strategy with simple

fabrication technology to extend the spectrum of wide bandgap polymers into the near infrared region by adding a
narrow bandgap sensitizer. In this paper, a series of cells including binary BHJ-PSCs with P3HT:PCBM as the active
layer (control cell) and ternary BHJ-PSCs with different PTB7-Th doping concentrations are fabricated to investigate
the effect of PTB7-Th on the performance of PSC. The short-circuit current density (Jsc) and fill factor (FF ) of the
ternary PSCs are simultaneously improved by adding a small amount of PTB7-Th into P3HT:PCBM. The champion
photoelectric conversion efficient of ternary PSCs (with 15 wt% PTB7-Th) is 3.71%, which is larger than 2.71% of the
control cell. In a ternary device, the absorption region shows a distinct red-shift and the relative absorption intensity
from 650 nm to 800 nm is gradually enhanced with the incrtease of PTB7-Th doping concentration. The increased
photon harvesting in the solar spectral range results in an increased short-circuit current density. However, despite the
fact that the photoluminescence (PL) spectrum of P3HT has a large overlap with the absorption spectra of PTB7-Th,
which makes it possible for Förster resonance energy to transfer between P3HT and PTB7-Th, the PL intensity of
P3HT at 650 nm is quenched with the increase of PTB7-Th doping concentration while the photoluminescence remains
almost the same in the long wavelength region, which suggests that the main mechanism between PTB7-Th and P3HT
is photo-induced electron transfer from P3HT to PTB7-Th (hole transfer from PTB7-Th to P3HT), not energy transfer.
The PSCs with P3HT:PTB7-Th (1 : 1) as an active layer display a large Jsc compared with the P3HT-based one. When
the concentration of PTB7-Th decreases and the concentration of P3HT is unchanged (P3HT:PTB7-Th 1 : 0.5), the
Jsc can be further enhanced. The increased Jsc value of P3HT: PTB7-Th (1 : 0.5) PSCs confirms that the photo-
generated excitons can be dissociated into free charge carriers at the P3HT:PTB7-Th interface and reinforce the charge
transfer between P3HT and PTB7-Th. In P3HT:PCBM binary organic solar cell, the photo-generated excitons only can
be directly dissociated into free charge carriers at the P3HT:PCBM interface and then transported to the respective
electrodes, while incorporating PTB7-Th, the interaction between P3HT and PTB7-Th also makes the photo-generated
excitons dissociated at the interface of P3HT:PTB7-Th, and at the interface of PTB7-Th:PCBM. The increasing of
excitons dissociated leads to a higher FF . The present study is the first report on utilizing PTB7-Th in P3HT:PCBM
PSC.

Keywords: ternary polymer solar cells, PTB7-Th, exciton dissociation

PACS: 88.40.jr, 82.35.–x, 71.35.Cc DOI: 10.7498/aps.65.078801

* Project supported by the National High Technology Research and Development Program of China (Grant No.
2013AA032205), the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 61575019, 51272022, 11474018), the
Research Fund for the Doctoral Program of Higher Education, China (Grant Nos. 20120009130005, 20130009130001), and
the Fundamental Research Funds for the Central Universities, China (Grant No. 2012JBZ001).

† Corresponding author. E-mail: slzhao@bjtu.edu.cn

078801-6

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.078801

	1引 言
	2实验部分
	Fig 1

	3结果分析
	Fig 2
	Table 1
	Fig 3
	Fig 4
	Fig 5
	Fig 6
	Fig 7


	4结 论
	References
	Abstract

