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　 　 用渡越时间法（ＴＯＦ）分别测试了采用旋涂和滴涂方法制备的ｐｏｌｙ［２ｍｅｔｈｏｘｙ５（２′ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｏｘｙ）１，４
ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ］（ＭＥＨＰＰＶ）薄膜的空穴迁移率，用原子力显微镜对这两种方法制备的薄膜表面形貌进行了研
究．结果表明使用滴涂法有利于聚合物形成有序薄膜结构，能有效提高空穴迁移率．用滴涂法制备的基于ＭＥＨ
ＰＰＶ：ｐｈｅｎｙｌ Ｃ６１ ｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ（ＰＣＢＭ）共混薄膜的太阳电池，对比用旋涂法制备的太阳电池，其能量转换
效率提高了３５％ ．综合分析薄膜的吸收系数，表面形貌以及空穴迁移率等数据，可以确认滴涂法制备的聚合物薄膜
具有更强的光吸收能力，改善了电子与空穴载流子传输的平衡性，使得太阳电池的性能有明显的改善和提高．这种
利用滴涂法制备聚合物薄膜的技术对使用印刷方法制备薄膜太阳电池有一定的参考价值．
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１ 引 言
近年来，适用于溶液法加工的有机聚合物半导

体材料，由于其具有加工工艺简单，光电性能优越等
特点，吸引了人们越来越多的注意．旋涂法和滴涂法
均是制备有机聚合物半导体光电器件的常用方法．
其中采用旋涂法所制备的有机聚合物半导体薄膜已
经广泛应用于有机发光二极管［１］，有机太阳电
池［２］，有机薄膜晶体管［３］等光电器件领域．对于有
机半导体器件，其载流子迁移率是影响器件光电性
能的重要参数，其中对有机太阳电池能量转换效率
的影响尤为明显．目前，被人们广泛用来表征有机聚
合物半导体迁移率的方法有：渡越时间法（ＴＯＦ）［４］，
空间电荷限制法（ＳＣＬＣ）［５］，场效应晶体管法
（ＴＦＴ）［６］等．但是在这些方法中，只有渡越时间法
（ＴＯＦ）是通过直接测量载流子在材料内的渡越时
间，得到载流子迁移率数据的［７］．但由于聚合物薄
膜中存在大量的缺陷和陷阱，用ＴＯＦ方法不容易得
到典型的非发散电流波形，较难得到准确的渡越时
间和迁移率数据． ＴＯＦ方法采用的典型测量电路如
图１所示，在已知外加电场和样品厚度的情况下，有
机聚合物半导体迁移率可以表示为

μ ＝ ｄ ／（Ｅ × Ｔ ｔ）， （１）
μ为迁移率，ｄ为聚合物薄膜厚度，Ｅ为薄膜内的电
场强度，Ｔ ｔ 为渡越时间．在测量电子与空穴渡越时
间过程中，需要在样品两端施加不同方向的电场．

近年来，有机聚合物太阳电池薄膜制备的研究，
主要集中在通过控制成膜条件，或者使用加入表面
活性剂等手段，改变聚合物形貌进而调控载流子迁
移率，由此实现提高能量转换效率的目的［８—１１］．但
是采用不同的溶液加工方法制备的聚合物薄膜如何
对电池性能产生影响及其产生影响的原因却很少有
报道．

Ｐｏｌｙ（ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｖｉｎｙｌｅｎｅ）（ＰＰＶ ）系列材料是最
早用于有机发光二极管器件的聚合物材料［１２，１３］．其
中ｐｏｌｙ［２ｍｅｔｈｏｘｙ５（２′ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌｏｘｙ）１，４ｐｈｅｎｙｌ
ｅｎｅｖｉｎｙｌｅｎｅ］（ＭＥＨＰＰＶ）作为高效的橘红色发光
材料，以及太阳电池给体材料已经被广泛的
研究［２，１４，１５］．

本工作使用ＴＯＦ法测量了ＭＥＨＰＰＶ薄膜的空
穴迁移率，并研究了不同制膜方法对聚合物薄膜迁
移率的影响．根据迁移率与制膜方法之间的关联性，
采用滴涂法制备ＭＥＨＰＰＶ与ｐｈｅｎｙｌ Ｃ６１ ｂｕｔｙｒｉｃ
ａｃｉｄ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ（ＰＣＢＭ）的共混薄膜，得到了高性能
的太阳电池．这对利用聚合物可溶液加工的特点，实
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现大面积、低成本、高性能的薄膜太阳电池有重要的
参考价值．

２ 实验过程

２ １ ＴＯＦ测试样品的制备
　 　 ＴＯＦ 测试样品的结构为ＩＴＯ ／ ＭＥＨＰＰＶ ／ Ａｌ．
ＭＥＨＰＰＶ采用本实验室合成的高分子量聚合物，分
子量ＭＷ ＝ ９３ ６ × １０４ ｇ ／ ｍｏｌ，分散系数为７ ６［１６］．将
ＭＥＨＰＰＶ以１０ ｍｇ ／ ｍｌ的比例溶于氯苯，并在氮气
保护的手套箱中连续搅拌２４ ｈ，以保证聚合物完全
溶解．制备测试样品的步骤如下：首先在丙酮、碱性
洗液、去离子水（清洗２次）、异丙醇等溶液中超声
氧化铟锡导电玻璃（ＩＴＯ）各１０ ｍｉｎ，然后放入烘箱，
８０℃烘干．将清洗后的ＩＴＯ传入具有氮气保护的手
套箱中．然后分别使用旋涂法和滴涂法在ＩＴＯ上制
备ＭＥＨＰＰＶ薄膜．采用旋涂法制备薄膜时使用的
转速为１５００ ｒ ／ ｍｉｎ，时间设定为６０ ｓ，获得薄膜的厚
度约为（１ ７ ± ０ １）μｍ．采用滴涂法制备聚合物薄膜
时，将聚合物溶液滴在基片上后，在真空环境（１０
Ｐａ）中静置２０ ｍｉｎ，等待溶剂挥发完全后成膜，得到
ＭＥＨＰＰＶ薄膜的厚度为（２ ６ ± ０ １）μｍ．使用旋涂
法和滴涂法均能得到厚度均匀的薄膜． ＴＯＦ测试样
品的有效面积为４ ｍｍ２，较小的面积能有效保证测
试区域内聚合物薄膜厚度的均匀性．最后在真空度
为３ × １０ － ４ Ｐａ条件下蒸镀１５０ ｎｍ厚的金属Ａｌ作为
电极．以上所有薄膜的制备均在手套箱中完成．

图１　 ＴＯＦ实验装置示意图，图中化学结构式为ＭＥＨＰＰＶ

２ ２ 聚合物薄膜太阳电池的制备
　 　 太阳电池的器件结构为ＩＴＯ ／ ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ ／活性

层／ Ａｌ．其中活性层是由ＭＥＨＰＰＶ与ＰＣＢＭ组成的
共混层．与ＴＯＦ测试样品相同，活性层也分别采用
了旋涂和滴涂两种方法制备． ＰＣＢＭ购自美国Ｎａｎｏ
Ｃ公司．配制活性层溶液的步骤如下：使用氯苯作为
溶剂，分别配制浓度为３ ５ ｍｇ ／ ｍｌ和２ ｍｇ ／ ｍｌ的
ＭＥＨＰＰＶ溶液，以及浓度为３０ ｍｇ ／ ｍｌ的ＰＣＢＭ溶
液．将三种溶液在氮气保护的手套箱中连续搅拌
２４ ｈ．然后将不同浓度的ＭＥＨＰＰＶ 溶液分别与
ＰＣＢＭ溶液以质量比１∶ ４的比例共混，并在氮气保护
下连续搅拌２ 小时．其中含有浓度为３ ５ ｍｇ ／ ｍｌ
ＭＥＨＰＰＶ的共混溶液，定义为１号溶液，使用旋涂
法制膜．含有浓度为２ ｍｇ ／ ｍｌ ＭＥＨＰＰＶ的共混溶
液，定义为２号溶液，使用滴涂法制膜．太阳电池的
制备过程如下：依次用丙酮、碱性洗液、去离子水
（清洗２次）、异丙醇超声ＩＴＯ玻璃各１０ ｍｉｎ，放入
烘箱８０℃烘干，然后用氧气等离子体处理ＩＴＯ表面
４ ｍｉｎ，再在ＩＴＯ表面旋涂一层４０ ｎｍ厚的ｐｏｌｙ（３，４
ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）：ｐｏｌｙ （ｓｔｙｒｅｎｅ ｓｕｌｐｈｏｎｉｃ
ａｃｉｄ）（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）． ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ为阳极缓冲层，该
缓冲层主要起到平整ＩＴＯ，提高ＩＴＯ功函数的作用．
将ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ薄膜在１２０℃加热１０ ｍｉｎ后，放入氮
气保护的手套箱中制备活性层．活性层的制备分别
采用两种方法：１）旋涂法．将１号溶液滴在ＰＥＤＯＴ：
ＰＳＳ修饰的ＩＴＯ基片上，用１５００ ｒ ／ ｍｉｎ旋转６０ ｓ，制
得厚度约为６０ ｎｍ的活性层． ２）滴涂法．将２号溶液
滴在ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ修饰的ＩＴＯ基片上，在低真空环境
（１０ Ｐａ）中静置２０ ｍｉｎ，等待溶剂挥发完全后成膜，
同样得到厚度约为６０ ｎｍ的活性层．最后在真空度
为３ × １０ － ４ Ｐａ的气压下蒸镀１５０ ｎｍ厚的金属Ａｌ作
为电极．所有薄膜的厚度用表面轮廓仪（Ｔｅｎｃｏｒ，
Ａｌｐｈａ５００）测定．除了ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ薄膜在大气环境
中制备外，其他的各层薄膜的制备均在手套箱中
完成．

ＴＯＦ 测试所用的脉冲激光光源（ＹＡＧ，
ＶＩＢＲＡＮＴ，型号３５５１１）波长为５３２ ｎｍ，脉冲宽度为
４ ｎｓ．用示波器（Ｔｅｋｔｒｏｎｉｘ，型号ＴＤＳ３０１２）观察和记
录瞬态电流信号．薄膜表面形貌用原子力显微镜
（ＮａｎｏＳｃｏｐｅ，型号ＮＳ３Ａ）测得． ＡＭ１ ５Ｇ的模拟太阳
光源用Ｏｒｉｅｌ公司的太阳光模拟器（型号９１１９２）．电
池器件的ＩＶ特性用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ公司的２３６电压电流
源测试．光电灵敏度由Ｏｒｉｅｌ公司提供的由氙灯，斩
波器，滤光片，单色仪，锁相放大器组成的Ｍｅｒｌｉｎ装
置测得．吸收光谱由ＨＰ８４５３紫外可见光谱仪测得．
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３ 结果与分析
　 　 图２给出了两种制膜方法制备的ＭＥＨＰＰＶ薄

膜在ＴＯＦ测试中的瞬态电流曲线．可以看到，瞬态
光电流中都有清晰的电流台阶出现．说明使用不同
制膜方法制成的ＭＥＨＰＰＶ薄膜都能给出非离散
ＴＯＦ信号［１７—１９］．

图２　 在电场强度为１ ９ × １０５ Ｖ ／ ｃｍ时的ＭＥＨＰＰＶ薄膜瞬态光电流（插图为双对数坐标曲线）　 （ａ）旋涂法制得
的薄膜；（ｂ）滴涂法制得的薄膜

　 　 为了比较两种制膜方法产生的空穴迁移率变
化，我们测试了不同电场下聚合物薄膜的空穴迁移
率与外加电场强度的关系（图３）．可以明显看出，滴
涂法制备的ＭＥＨＰＰＶ薄膜具有更高的空穴迁移
率，并且在所测量的电场范围内，迁移率与外加电场
强度的关系符合ＰｏｏｌＦｒｅｎｋｅｌ模型．该模型通常用来
描述在具有大量电荷陷阱的环境中热激发载流子的
输运特性．考虑到电荷陷阱的库仑吸引力以及热激
发对载流子的影响，迁移率与电场强度的关系可表
示［２０］为

μ（Ｅ）＝ μ０ ｅｘｐ（βＰＦＥ１ ／ ２ ／ ｋＴ）， （２）

图３　 空穴迁移率与外加电场的关系

式中Ｅ为外加电场强度，μ０ 为零场迁移率，ｋ为玻尔
兹曼常数，Ｔ为温度，βＰＦ为拟合常数，其数值正比于
ｑ３ ／ ２ ／（πεε０）１ ／ ２（其中ｑ是单位电荷电量，ε和ε０ 分

别为相对和真空介电常数），βＰＦＥ１ ／ ２代表了电荷陷阱
对载流子的库仑吸引力作用．利用（２）式和图３中空
穴迁移率与场强的关系，通过外推法可以得到旋涂法
和滴涂法制备的ＭＥＨＰＰＶ薄膜的零场迁移率分别
为３ ４ × １０ － ６ ｃｍ２Ｖ － １ ｓ － １和２ ８ × １０ － ５ ｃｍ２Ｖ － １ ｓ － １ ．

使用旋涂法和滴涂法制备的薄膜，其空穴迁移
率有着明显的差异，产生的原因是由于不同的成膜
条件导致的．在用旋涂法制备薄膜过程中，溶液处在
高速运动状态，使得分子量较大的聚合物分子在薄
膜中的排列是无序的，这种无序态将在载流子的输
运过程中产生散射作用．由于聚合物中载流子的输
运一般服从变程跳跃（ｈｏｐｐｉｎｇ）机理，因此大量无序
态的出现意味着载流子跳跃迁移需要更高的能量，
以及更长的跳跃距离，这是旋涂薄膜中载流子迁移
率较低的原因．而滴涂法制备薄膜是一个准静态过
程，溶剂缓慢挥发有利于聚合物分子在溶液中逐渐
弛豫并排列到能量最低的状态．虽然没有报道表明
ＭＥＨＰＰＶ具有明显的结晶结构，但是缓慢的溶剂挥
发还是有助于ＭＥＨＰＰＶ内部形成局域的有序相，
这使得滴涂法制备的薄膜具有较高的有序性，对载
流子的散射较小，因此具有较高的载流子迁移
率［１９］．为了进一步解释旋涂法和滴涂法制备的薄膜
迁移率不同的原因，我们使用原子力显微镜观察了
不同方法制备的薄膜的表面形貌（图４）．在边长为
２ ５ μｍ的范围内，旋涂法制备薄膜的表面粗糙度为
０ ８ ｎｍ，而使用滴涂法制得薄膜的表面粗糙度为
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１ ３ ｎｍ．可以看出，使用滴涂法制备的薄膜具有更大
的表面粗糙度．聚合物薄膜的表面粗糙度往往与薄
膜内部的结晶程度有关．较大的表面粗糙度意味薄
膜内部排列更加有序，因此具有更高的载流子迁移

率． 这与在ＭＥＨＰＰＶ 和ｐｏｌｙ （３ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）
（Ｐ３ＨＴ）中观察到的表面形貌与迁移率关系的结果
相符［１０，１９，２１］．
　 　 在ＭＥＨＰＰＶ：ＰＣＢＭ的太阳电池体系中，由于

图４　 原子力显微镜形貌图　 （ａ）旋涂法制备的ＭＥＨＰＰＶ薄膜；（ｂ）滴涂法制备的ＭＥＨＰＰＶ薄膜

给体ＭＥＨＰＰＶ的空穴迁移率远小于受体ＰＣＢＭ的
电子迁移率，使得空穴与电子输运能力不平衡，这
大大的限制了太阳电池的光电转换效率［２２］．滴涂法
制备的ＭＥＨＰＰＶ薄膜具有更高的空穴迁移率，能
够适当解决空穴与电子输运能力不平衡的问题，预
期可以获得更高效率的太阳电池．图５给出了使用
不同制膜方法制备的太阳电池光导ＪＶ特性，具体
的性能参数在表１中给出．可以看到，使用滴涂法制
备的太阳电池具有较高的填充因子（Ｆ． Ｆ．）和短路
电流（ＩＳＣ），以及能量转换效率（ＰＣＥ）．对体异质结
的聚合物薄膜太阳电池的研究表明，填充因子主要
受电池中空穴和电子输运特性的影响［２２］．如果空穴

图５　 不同制膜方法制备的太阳电池的光导ＪＶ特性（插图为电
流密度的对数曲线）

与电子输运不平衡，活性层内部容易出现空间电荷
的累积，形成空间电荷层，这容易导致分离后的电
子和空穴的复合，并降低电极对电荷的收集效率．
这时太阳电池往往会表现为具有较低的填充因子．
考虑到使用滴涂法制备的ＭＥＨＰＰＶ薄膜具有更高
的空穴迁移率，因此相比于旋涂法制备的太阳电
池，空穴和电子的传输更为平衡，这使得太阳电池
的填充因子得到提高．

表１　 两种制膜方法制备的太阳电池的性能
制膜方法 Ｖｏｃ ／ Ｖ Ｊ ｓｃ ／（ｍＡ ／ ｃｍ２） Ｆ． Ｆ． ／ ％ ＰＣＥ ／ ％

旋涂法 ０ ８ ４ ４３ ４５ １ ５９

滴涂法 ０ ８ ５ ３４ ５０ ２ １５

图６　 不同制膜方法制备的太阳电池的光敏特性（插图为不同
制膜方法制备的ＭＥＨＰＰＶ薄膜的吸收系数）
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　 　 由表１可以看出，在滴涂法制备的薄膜电池中，
填充因子和短路电流得到了较大改善，尤其是短路
电流增加较大．因此，除了高的空穴迁移率对短路
电流有增强作用外，可能还有其他因素使得短路电
流进一步增强．图６给出了使用两种制备方法制得
的太阳电池的光敏曲线．可以看到，滴涂法所制备
的太阳电池在４００—５５０ ｎｍ的范围内具有更高的光
电流转换效率，并且光敏曲线整体向红光区域移
动，这说明使用滴涂法制备的太阳电池对太阳能量
的利用能力有所提高．滴涂法制备的太阳电池光敏
曲线的增强，应归结于电子和空穴载流子在有源层
中的输运更为平衡．另外，有源层光吸收效率的增
加，同样也会使得光敏曲线得到增强．根据图３空穴
迁移率与电场强度的关系，结合ＰｏｏｌＦｒｅｎｋｅｌ模型
（（２）式）可以算出拟合参数βＰＦ ．对于旋涂法和滴涂
法制得薄膜，βＰＦ分别为２ ５ × １０ － ３和１ ２ × １０ － ３ ．考
虑到βＰＦ反比于（πεε０）１ ／ ２，可以看到滴涂法所制备
的ＭＥＨＰＰＶ薄膜应具有更高的介电常数值［２０］．而
薄膜材料的介电常数正比于光吸收系数．因此可以
推测，使用滴涂法制备的薄膜，光吸收能力有所提
高，这个推论可以通过对薄膜吸收系数的测量进行
验证．

从图６ 的插图中可以看到，滴涂法制得的

ＭＥＨＰＰＶ薄膜具有更大的吸收系数，并且吸收光谱
有红移的趋势．这与光敏曲线观察到的现象相符．
研究表明，在基于Ｐ３ＨＴ作为给体的聚合物太阳电
池中，通过控制溶剂挥发速度，可以有效的增强光
吸收能力，从而提高太阳电池的能量转换效率．人
们将光吸收能力的提高，解释为缓慢的溶剂蒸发有
利于在聚合物薄膜中形成ππ堆积． ππ堆积效应
能使得聚合物的共轭长度增加，从而导致吸收光谱
红移以及光吸收增强［１０，２１，２３］．

４ 结 论
利用ＴＯＦ法分别测量了旋涂法和滴涂法制备

的ＭＥＨＰＰＶ薄膜的空穴载流子输运波形，计算了
空穴迁移率．发现滴涂法制备的薄膜具有较高的空
穴迁移率．将滴涂法应用于基于ＭＥＨＰＰＶ：ＰＣＢＭ
共混太阳电池的制作工艺中，比用旋涂法制备的太
阳电池，能量转换效率提高了３５％ ．通过吸收系数
的测量，并结合ＴＯＦ测试结果，发现使用滴涂法制
备的薄膜可以改善聚合物材料的吸收强度和光谱，
并能够平衡太阳电池中电子与空穴的传输，使得用
滴涂法制备太阳电池能获得更高的能量转换效率．
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