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研究了不同溶剂对 %)甲氧基)*)（%)乙基己氧基）)"，+)对苯撑乙烯（,-.)//0）：1，12)二（")乙基丙基）)#，+，(，"$)
四羧酸二亚酰胺（-/)/34）复合膜的形貌及其对以 ,-.)//0：-/)/34复合膜为活性层的太阳电池性能的影响 5结
果表明：非芳香性溶剂不利于 ,-.)//0与 -/)/34的相容，,-.)//0与 -/)/34两相间形成微米尺寸（$6*—*!7）的
相分离，因而以 ,-.)//0：-/)/34复合膜为活性层的太阳电池中的电荷分离效率较低，进而电池的能量转换效率
较低 5而芳香性溶剂有利于 ,-.)//0与 -/)/34的相容，,-.)//0与 -/)/34两相间能形成纳米尺度的相分离，因
此 ,-.)//0与 -/)/34两相间的界面面积明显增加，界面处的电荷分离概率明显提高 5与非芳香性溶剂相比，基于
芳香性溶剂的复合膜太阳电池的能量转换效率提高了 %$倍 5
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" 6 引 言

近年来，基于聚合物和有机小分子掺杂体系的

体异质结太阳电池已成为国际研究热点之一［"—&］5
与双层异质结太阳电池相比，体异质结太阳电池的

主要特点是，作为受体的有机小分子被掺杂到聚合

物的给体当中，给受两体之间能够形成微相分离的

互相渗透的连续网络结构，因而极大地增加了活性

层中给受体的界面面积，从而提高光生激子的分离

效率 5给体与受体复合膜的形貌直接反映了给受体
两相间的相分离情况，而溶剂是影响相结构的重要

因素之一，因而溶剂的选择在一定程度上决定了给

受体体异质结太阳电池的性能 5
%$$"年，GH;HDDA等［’］制备了以 %)甲氧基)*)（#，

’)二甲基辛氧基）)"，+)对苯撑乙烯（,I,J)//0）和
［&，&］苯基 4&" )丁酸甲脂（/4:,）复合膜为活性层的
太阳电池 5研究表明，电池的性能与所选溶剂关系密
切，以甲苯为溶剂的电池的能量转换效率仅为

$6(K，而以氯苯为溶剂的电池的能量转换效率是

前者的近三倍，达到 %6*K 5这一突破性的进展，激
起了科学家对有机太阳电池活性层的形貌及其对电

池性能影响的研究热情 5 %$$# 年，L<MNDAM 等［8］也报
道了不同溶剂对 ,I,J)//0：/4:,复合膜形貌的
影响 5当溶剂由二甲苯改为氯苯和邻二氯苯时，复合
膜的相分离尺寸逐渐变小，且 /4:,的聚集结晶方
式随溶剂的不同而不同 5随后 ,;O@DAM等［(，"$］又利用
透射电子显微镜（3-,）研究了 ,I,J)//0：/4:,
复合膜的截面形貌 5以甲苯为溶剂的复合膜截面存
在较为明显的微米级 /4:,晶粒，而以氯苯为溶剂
的复合膜截面较为均匀，/4:,晶粒尺寸为纳米级 5
目前，关于溶剂对给受体复合膜相结构及其对

给受体体异质结太阳电池性能影响的研究大都是基

于共轭聚合物和 /4:,复合体系的，其他体系的研
究几乎没有报道 5而 二亚酰胺以其高的热稳定性、
宽吸收、强的吸电子能力以及在聚合物膜中具有良

好的结晶性等优点，被广泛用于给受体异质结太阳

电池中［""—"&］5但溶剂对共轭聚合物：-/)/34复合膜
的相结构及其对基于共轭聚合物：-/)/34 复合膜
的太阳电池性能影响的研究还未见报道 5
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本文研究了 !种溶剂（四氢呋喃、氯仿、甲苯、氯
苯、邻二氯苯）对 "#$%&&’：#&%&()复合膜的形貌
及其对以 "#$%&&’：#&%&() 复合膜为活性层的太
阳电池性能的影响 *结果表明，由于在非芳香性溶剂
（四氢呋喃、氯仿）中 "#$%&&’和 #&%&()溶解性差，
阻碍 #&%&()扩散到 "#$%&&’的主体中，两相间的
相分离尺寸较大，两相界面的电荷分离效率较低，电

池的能量转换效率较低 *而在芳香性溶剂（甲苯、氯
苯、邻二氯苯）中 "#$%&&’和 #&%&()溶解性较好，
有利于 #&%&() 充分扩散到聚合物主体中，从而有
效地改善了 "#$%&&’与 #&%&()的相容性，得到相
分离尺度较小的复合膜，因此电池的能量转换效率

得到大幅度的提高 *

+ , 实 验

!"#" 材 料

"#$%&&’ 和 #&%&() 参照文献［-.，-/］的方法
由本实验室合成，并通过核磁共振波谱表征其结构，

分子结构如图 - 所示 * 聚 0，1%乙烯基二氧噻吩
（&#23(）的水溶液购于 45678公司，有机溶剂均按
常规方法纯化 *

图 - "#$%&&’（5）和 #&%&()（9）的化学结构式

!"!" 表征方法

复合膜的形貌用 :5;<=><?7（!）型原子力显微
镜（@A"）测定 *紫外%可见吸收谱用 BCDE5FGH I’%
0-JJ 型光谱仪测定 * 太阳电池的性能由 K7DLCM76
B<H8>7"7L78 +1JJ B<H8>7 组成的测试系统测定 *所有

测试均在室温、大气条件下完成 *

!"$" 太阳电池的制备

制备了结构为铟锡氧化物（N(3）O &#23(O "#$%
&&’：#&%&() O@M 的太阳电池，电池结构如图 + 所
示 *将电极修饰层 &#23(旋涂在清洗干净的 N(3玻
璃上，在 PJ Q下真空干燥 -J ED;*然后将浓度为 !
EROEM，掺杂比例为 - S +（"#$%&&’ S #&%&()，重量
比，下同）的 "#$%&&’和 #&%&()不同溶剂的混合溶
液旋涂在 &#23( 层上作为活性层，膜厚约为 -JJ
;E*最后用真空沉积的方法蒸镀 @M电极 *

图 + 以 "#$%&&’：#&%&()复合膜为活性层的太阳电池结构

0, 结果及讨论

图 0为不同溶剂的 "#$%&&’：#&%&()复合膜
的形貌图 *从图 0（5）可以看出，由于 "#$%&&’ 和
#&%&()在四氢呋喃溶剂中溶解性较差，因而基于四
氢呋喃溶剂的 "#$%&&’：#&%&() 复合膜具有较大
尺寸的相分离，而且形成了尺寸较大的柱状微米晶

粒，晶粒尺寸为 -—0"E*由图 0（9）可以看出，基于
氯仿溶剂的 "#$% &&’：#&%&()复合膜形貌得到较
大的改善，膜的相分离尺寸明显变小，形成了颗粒状

的微米晶粒，晶粒尺寸也明显减小（J,!—-"E）*这
是由于 "#$%&&’和 #&%&()在氯仿溶液中的溶解性
有所改善，#&%&()可以较好地分散在 "#$%&&’ 主
体中，增加了 "#$%&&’和 #&%&()两者的相容性，因
而相分离尺寸明显减小 * 基于芳香性溶剂的 "#$%
&&’：#&%&()复合膜的形貌较为平整，从图 0（>），
（F），（7）可以看出，基于甲苯、氯苯、邻二氯苯溶剂的
复合膜相分离尺寸都为纳米级 *这是由于 "#$%&&’
和 #&%&() 在芳香性溶剂中得到充分地溶解，#&%
&()分子能充分地分散到 "#$%&&’主体中，从而极
大地提高了 "#$%&&’和 #&%&()两者的相容性，因
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图 ! 基于不同溶剂的 "#$%&&’( #&%&)*（+ (,）复合膜的形貌图 （-）四氢呋喃，（.）氯仿，（/）甲苯，（0）氯苯，（1）邻二氯苯 2（-）图

的尺寸为 +3!45 +3!4，其余均为 6!45 6!4

而相分离尺寸明显减小 2
图 7 为 #&%&)*稀溶液、纯 #&%&)*、"#$%&&’

固体膜和不同溶剂的 "#$%&&’( #&%&)*（+ ( ,）复合
膜的紫外%可见吸收谱 2在 #&%&)*稀溶液的吸收谱
中，位于 6,8 94的吸收峰为 !3—!+ 跃迁引起的，而

#&%&)*固体膜的吸收谱表现为 7:6 和 673 94两个
吸收峰，这源于固体膜中 #&%&)* 分子的聚集，
#&%&)*分子的 ; 聚集体导致 !3—!+ 跃迁发生红

移，$聚集体导致 !3—!+ 跃迁发生蓝移 2 与纯

"#$%&&’和 #&%&)* 固体膜的紫外%可见吸收谱相
比，不同溶剂复合膜的吸收谱中位于 673 94附近
的吸收峰归属为 #&%&)*的吸收，而位于 7:6 94附
近的吸收峰同时来源于 "#$%&&’ 和 #&%&)* 的吸
收 2由于 "#$%&&’和 #&%&)*在四氢呋喃中溶解性
较差，基于四氢呋喃溶剂的复合膜表面形成了尺寸

较大的柱状#&%&)*微米晶粒，因而在该复合膜的吸
收谱中，由#&%&)*分子聚集引起的位于 673 94附近
的吸收峰强度要明显强于位于 7:6 94附近的吸收
峰强度 2而随着 #&%&)* 在芳香性溶剂中溶解性的
改善，#&%&)*能较好地分散在 "#$%&&’主体中，从

而降低了#&%&)*分子在固体薄膜中聚集，因此在芳
香性溶剂复合膜的吸收谱中，位于 673 94附近的吸
收峰与位于 7:6 94附近的吸收峰的吸收强度之比
与非芳香性溶剂复合膜的吸收谱相比明显降低 2这
与复合膜的形貌研究结果一致 2
图 6 为以 "#$%&&’：#&%&)* 复合膜为活性层

的太阳电池的外量子效率!/ 曲线 2!/ 与入射光的

强度 " <9、入射光的波长"以及波长为"的单色光在
电路中产生的短路电流 # =/相关，即

!/ >（+,73 5 # =/）?（" 5 " <9）5 +33@， （+）
式中 # =/单位为!A·/4

B ,，"的单位为 94，" <9的单位

为 C·4B, 2
从图 6 可以看出，由于基于四氢呋喃溶剂的

"#$%&&’( #&%&)*复合膜的相分离尺度最大、两相
间的界面面积最小，光生激子的分离效率最小，所以

得到的光电流也最小 2而!/ 取决于光电流的大小，

因而以四氢呋喃为溶剂的 "#$%&&’( #&%&)*复合膜
为活性层的太阳电池的!/ 最小 2随着基于氯仿溶剂
的 "#$%&&’( #&%&)*复合膜的相分离尺寸的减小，
光生激子的分离效率得到较大的提高，因此对应的
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图 ! "#$#%& 稀溶液、纯 "#$#%&、’"($##) 的固体膜（氯仿溶

液）和不同溶剂的 ’"($##)* "#$#%&（+ * ,）复合膜的紫外$可见

吸收谱

图 - 基于氯苯和邻二氯苯的 ’"($##)* "#$#%&（+*,）复合膜的形貌图和粗糙度曲线 （.）基于氯苯的 ’"($##)* "#$#%&
（+ *,）复合膜的形貌图（图片尺寸为 /!01 /!0），（2）基于氯苯的 ’"($##)* "#$#%&（+*,）复合膜的粗糙度，（3）基于邻二

氯苯的 ’"($##)* "#$#%&（+*,）复合膜的形貌图（图片尺寸为 /!01 /!0），（4）基于邻二氯苯的 ’"($##)* "#$#%&（+ * ,）

复合膜的粗糙度

!3 也得到明显的提高 5
与非芳香性溶剂的’"($##)* "#$#%&复合膜相

比，芳香性溶剂的 ’"($##) * "#$#%&复合膜的相分

图 / 以不同溶剂的 ’"($##)* "#$#%&（+*,）复合膜为活性层的

太阳电池的外量子效率曲线

离尺度变得更小，’"($##) 与 "#$#%& 之间的界面
面积更大，光生激子就能更有效地分离成自由电荷，

因此芳香性溶剂复合膜的太阳电池的!3 均高于非

芳香性溶剂复合膜的太阳电池的!3 5由于甲苯的
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!"#$%%&’ "%$%()复合膜的相分离不够均匀，因此
与氯苯和邻二氯苯相比，基于甲苯的 !"#$%%& ’ "%$
%()复合膜的太阳电池的光电流较小，对应的!* 也

较小 +而氯苯和邻二氯苯的 !"#$%%& ’ "%$%()复合
膜的太阳电池的!* 存在差别，是由于基于邻二氯苯

的 !"#$%%&和 "%$%()复合膜的粗糙度（图 ,（-））
比基于氯苯的复合膜的粗糙度大（图 ,（.）），不利于
光生激子的分离，因而其!* 较小 +

图 / 基于不同溶剂的 !"#$%%&’ "%$%()（0 ’ 1）复合膜的太阳

电池的电流$电压曲线

图 / 为基于不同溶剂的 !"#$%%& ’ "%$%()
（0 ’1）复合膜的太阳电池的电流$电压曲线 +短路电
流 ! 2*、开路电压 "3*、填充因子"44、能量转换效率!5

等性能参数列于表 0中 +由表 0可知：相比于其他溶
剂，基于四氢呋喃的 !"#$%%&’ "%$%()复合膜的太
阳电池的"44最小，这是由于基于四氢呋喃的 !"#$
%%&’ "%$%() 复合膜的相分离尺寸最大（图 6），
"%$%()晶粒尺度约为 0—6!7，因而增加了复合膜
与金属铝电极的接触电阻，而"44的大小取决于电

池的并联电阻和串联电阻［08］+随着芳香性溶剂对复
合膜的形貌（图 6）的改善，"44也得到相应的提高 +同
时，基于四氢呋喃的 !"#$%%&’ "%$%()复合膜的太
阳电池的 ! 2*也最小，仅为 9:91;, 7<=*71（表 0）+ 而
相比 于 非 芳 香 性 溶 剂，基 于 芳 香 性 溶 剂 的

!"#$%%&’ "%$%()复合膜的太阳电池的"44和 ! 2*较
高，以氯苯为溶剂的 !"#$%%&’ "%$%()复合膜的太
阳电 池 的 ! 2*最高为 9:6> 7<=*71，能量转换效率

为 9:9,10?，比基于四氢呋喃溶剂的 !"#$%%&’ "%$
%()复合膜的太阳电池的 ! 2*提高了 0@倍，比基于氯
仿溶剂的!"#$%%&’ "%$%()复合膜的太阳电池的 !2*
提高了 6倍，能量转换效率分别提高了 19倍和 6倍 +

表 0 基于不同溶剂的 !"#$%%&’ "%$%()复合膜的

太阳电池的性能参数

溶剂 "3* =" !2* =7<·*7A 1 "44=? !5 =?

四氢呋喃

氯仿

甲苯

氯苯

邻二氯苯

9:/9
9:>9
9:89
9:/1
9:>6

9:91;,
9:00/
9:10
9:6>
9:1/

0,:1
10:>
11:;
11:/
16:1

9:991>
9:919;
9:9;1>
9:9,10
9:9@10

; : 结 论

研究了不同溶剂对 !"#$%%&："%$%()复合膜
形貌的影响及其对基于 !"#$%%&："%$%() 复合膜
的太阳电池性能的影响 +由于 !"#$%%& 和 "%$%()
在芳香性溶剂中的溶解性和相容性较好，因而

!"#$%%&："%$%()复合膜的相分离尺度较小，复合
膜的光伏性能较好 +实验证明，溶剂的选择对于提高
基于 !"#$%%&："%$%() 复合膜的太阳电池的性能
具有十分重要的意义 +
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