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摘要： 以 MEH鄄PPV(poly(2鄄methoxy鄄5鄄(2忆鄄ethylhexoxy)鄄1,4鄄phenylene vinylene))为电子给体材料 , PCBM(1鄄(3鄄
methoxycarbonyl)鄄propyl鄄1鄄1鄄phenyl鄄(6,6)C61)为电子受体材料,制成了不同结构的共混体系太阳电池.详细分析了
器件结构对器件性能影响的物理机制,结果表明, PEDOT颐PSS(4083)(poly(3,4鄄ethylene dioxythiophene)颐poly(styrene
sulphonic acid))的插入增大了器件的开路电压,并有利于电荷的传输.采用 LiF/Al阴极结构提高了器件的短路电
流及填充因子.由其组成的光电池在 80 mW·cm-2强度光照下,开路电压为 0.8 V,短路电流密度为 3.40 mA·cm-2,
填充因子为 52.1%,能量转换效率为 1.43%.并研究了不同溶剂对器件性能的影响,结果表明 1, 2鄄二氯苯溶剂有
利于良好体相异质结的形成, 所做器件性能最好. 用器件的光导、暗导 I-V 曲线, 光敏(PS)特性, 原子力显微
镜(AFM)图,分析了溶剂对器件性能影响的原因,并进行了合理的解释.
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Abstract: The various structure solar cells based on the blend of MEH鄄PPV(poly(2鄄methoxy鄄5鄄(2忆鄄ethylhexyloxy)鄄
1,4鄄phenylene vinylene)) and PCBM (1鄄(3鄄methoxycarbonyl)鄄propyl鄄1鄄1鄄phenyl鄄(6,6)C61) as acceptor were fabricated. A
mechanism of the influence of device structure on device performance was analyzed in detail. The result showed an
increase of open circuit voltage and improvement of electric charge transport owing to the inserting of PEDOT:PSS
(4083) (poly (3,4鄄ethylene dioxythiophene):poly (styrene sulphonic acid)). The short鄄circuit electric current and fill
factor of device were also increased by adopting LiF/Al negative electricity structure, and an open circuit voltage of 0.8
V, short circuit current density of 3.40 mA·cm-2 and fill factor of 52.1% were obtained under 100 mA·cm-2 air鄄mass
1.5 solar simulator illumination, yielding a 1.43% power conversion efficiency. The influence of different solvents on
device performance was studied. The results showed that 1,2鄄dichlorobenzene was advantageous to the formation of
good body heterojunction, and the performance of the corresponding device was excellence. The mechanism of the
solvent influence on the device performance was also analyzed by light and dark I-V curve, photosensitivity, AFM,
and some reasonable explainations were given.
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有机太阳电池由于具有价格低廉、易于加工、适

用于制作大面积柔性器件等优点是当今可再生能

源中最有前途的一种[1]. 20世纪 90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[2,3],使得有机太阳电池性能大幅度提高.
共混型体相异质结电池由于电子给体材料(donor,
D)与电子受体材料(acceptor, A)充分混合, 增大了
D/A接触面积,提高了光生激子的分离.共混的互穿
网络体系使得被分离的电子与空穴能够快速地传

输,有效地减少了光生激子的复合, 从而大大地提
高了太阳电池的效率.因此, 有机共混体系的太阳
电池得到了人们广泛的研究.

在众多有机材料中, MEH鄄PPV(poly(2鄄methoxy鄄
5鄄(2忆鄄ethylhexoxy)鄄1,4鄄phenylene vinylene))和 PCBM
(1鄄(3鄄methoxycarbonyl)鄄propyl鄄1鄄1鄄phenyl鄄(6,6)C61)
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而受到人们的关注[4,5].本实验
选用 MEH鄄PPV与 PCBM为原料,研究了不同的器
件结构、不同的溶剂对光电池性能的影响,并分析
了其物理机制.这些结果对于进一步提高器件的性
能,分析其内部机理有一定的意义.

1 实验过程
1.1 原 料

聚合物光电池材料首先要有适当的 HOMO与
LUMO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.还应具有较高的迁移率
和良好的溶解性. 本实验选取自合成的高分子量
MEH鄄PPV 为电子给体材料 , 其能隙为 2.1 eV;及
自合成的 PCBM为电子受体材料. PCBM是 C60的

衍生物,是通过在 C60的球形链上接一长支链而得

到,由于长支链的存在,使得 PCBM的溶解性较 C60

有了很大的改善,并增加了 MEH鄄PPV与 PCBM之
间的互溶性, 易于形成良好的互穿网络结构.虽然
PCBM增加了支链,使 C60的分子结构发生了微小

的变化, 但是由于 C60 的大的空间球体结构, 使得
C60及其衍生物 PCBM的 LUMO和 HOMO能级仍
然基本相同. PCBM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 1所示.
1.2 溶液的制备

先将 MEH鄄PPV 与 PCBM 分别按 0.5%和 2%

(质量分数,下同)分开溶于有机溶剂中,常温搅拌 8 h
后,再将溶解的 MEH鄄PPV与 PCBM溶液按质量比
1颐4共混,再搅拌几小时.
1.3 高分子固体薄膜光电池的制备

在超净室中分别用去离子水、丙酮、洗液洗涤,
再用去离子水、异丙醇超声 ITO玻璃各 10 min, 放
入烘箱 80 益烘干,然后将 ITO表面氧气脉冲处理 4
min, 并在 ITO 表面旋涂一层 40 nm 厚的 PEDOT颐
PSS(poly(3,4鄄ethylene dioxythiophene) 颐poly(styrene
sulphonic acid)),放入真空烘箱中 80 益烘干,再将涂
有 PEDOT颐PSS的 ITO放入氮气充气手套箱中,旋
涂 100 nm厚的MEH鄄PPV颐PCBM层,最后在真空度
为 3伊10-4 Pa的气压下,分别蒸镀 1 nm厚的 LiF和
100 nm厚的 Al制成电极,最后在氮气环境下用聚
碳酸酯包封好太阳电池.电阻率为 1伊103和 1伊105赘·
cm 的器件分别记为 PEDOT颐PSS(4038)和 PEDOT颐
PSS(8000).
1.4 器件性能测试仪器

表面轮廓测厚仪：美国 Tencor公司生产 Alpha鄄
500；UV鄄Vis 吸收光谱用 HP8453 紫外可见光谱仪
测得;光致荧光光谱用 Oriel公司 Instaspec 4CC光
谱仪测定; AM1.5 的模拟太阳光源用 Oriel 公司的
100 W氙灯提供;光电池器件的 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.
1.5 器件性能的计算

填充因子 FF 定义为光电池提供最大功率与

IscVoc之比, 即, FF= Pmax
VocIsc

, 其中 Voc、Isc为开路电压、

短路电流.光电池的能量转换效率 浊为最大输出功
率 Pmax与入射的光照强度 Pin之比,即：

浊= Pmax
Pin

= ImVm
Pin

= VocIscFF
Pin

(1)

(a) (b)
图 1 PCBM(a)和MEH鄄PPV(b)化学结构

Fig.1 Chemical structures of PCBM(a) and MEH鄄
PPV(b)
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Im、Vm分别为对应最大功率的电流和电压,串联电阻
RS受到空间电荷、缺陷、势垒等影响,由光导 I-V曲
线变线性时曲线斜率的倒数表示[6]：

RS=( I
V )-1 (2)

并联电阻 RP是由于电池漏电而引起的,可以通过光
导 I-V曲线在电压为 0 V时的曲率的倒数算出[6]：

RP=( I
V )-1 (3)

PS是器件的光电灵敏度(photosensitivity),简称光敏.
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 Vdevice除以基准硅光

电池测量电信号强度 VSi,再乘以基准硅光电池的标
准数值 PSi,即：

PS=PSi伊 Vdevice
VSi

(4)

2 结果与讨论
2.1 不同结构器件性能分析

不同的器件结构对光电池的性能有一定的影

响,实验中采用脉冲处理清洁 ITO玻片,主要是为
了清除ITO玻片表面残留的有机物,同时提高 ITO
表面的功函数. PEDOT颐PSS是一种 p 型有机材料,
有利于空穴的传输,在发光器件中已被广泛地用来
提高器件的亮度、效率 [7, 8]. 本实验研究了 PEDOT颐
PSS在太阳电池中的作用及不同的 PEDOT颐PSS对
太阳电池性能的影响. 在太阳电池中, PEDOT颐PSS
的功函数(5.2 eV)与 ITO(5.0 eV)相比较高,可以增大
器件的开路电压及短路电流.

表 1是不同结构器件的光电池性能.从表中可
知,对不同的器件结构,光电池性能不同.首先,从器
件(A)与器件(B)比较发现, 空穴传输材料 PEDOT颐
PSS的插入, 使开路电压从 0.7 V 升高到 0.8 V, 同
时短路电流也增大,串、并联电阻增大,能量转换效

率提高.器件开路电压的升高,是因为 PEDOT颐PSS
的 HOMO能级(5.2 eV)比 ITO的功函数(5.0 eV)高.
短路电流的增大, 说明了 PEDOT颐PSS是一种电荷
传输材料,有利于电荷的输运及收集[9].器件中插入
了 PEDOT颐PSS,增大了体电阻,也减少了器件的漏
电流,从而器件的串、并联电阻也增大.

从器件(B)与(C)的比较可以发现, 不同电阻率
的 PEDOT颐PSS(4083)和 PEDOT颐PSS(8000)所做器件
的性能也不同. 两种器件的开路电压没有改变(0.8
V),器件(B)的短路电流、填充因子、并联电阻、能量
转换效率与器件(C)相比都有不同程度的增长, 但
串、并联电阻要比器件(C)小.这是因为 PEDOT颐PSS
(4083)与 PEDOT颐PSS(8000)相比, 具有较小的电阻
率,所做器件的串联电阻小,短路电流增大.填充因
子主要是由串、并联电阻决定,较小的串联电阻及较
大的并联电阻使得器件的填充因子提高,器件的性
能也相应提高. 开路电压没有变化 , 说明 PEDOT颐
PSS(4083)与 PEDOT颐PSS(8000)虽然具有不同的电
阻率,但却有相同的能级结构.

电极具有能够收集电荷的功能,同时提供电荷
输运的动力.被分离的电荷要能够有效地传输到相
应的电极上,才能产生良好的器件性能.在发光器件
中的有机层与阴极之间插入一层绝缘层如 LiF 或
CsF,可以使得发光器件的效率、寿命等因素提高,
开启电压下降 [10,11]. 本实验中在太阳电池的有机层
MEH鄄PPV颐PCBM与 Al之间蒸镀一层 LiF(1 nm).比
较表 1器件(B)与器件(D)性能可知, LiF的插入增大
了器件的填充因子、短路电流及能量转换效率,减小
了器件的串联电阻.这是因为 LiF本身是一种极性
较强的离子化合物,它可能在界面上有序排列而形
成一层界面偶极层,从而降低了金属的功函数,使得
有机层与电极之间形成良好的欧姆接触[12]. 这样就
降低了器件的串联电阻,增大了太阳电池的填充因
子与短路电流.

*籽(4083)=1伊103赘·cm, 籽(8000)=1伊105赘·cm

表 1 不同结构器件的性能
Table 1 The performance of different structure devices

Style Structure ISC

(mA·cm-2) Voc/ V FF(%) 浊(%) RS /(赘·cm-2) RP/(赘·cm-2)

(A) ITO/MEH鄄PPV颐PCBM/Al 2.83 0.7 41.3 0.818 3.1 586.5
(B) ITO/PEDOT颐PSS(4083)*/ 3.17 0.8 50.0 1.22 3.6 764.5

MEH鄄PPV颐PCBM/Al
(C) ITO/PEDOT颐PSS(8000)*/ 2.98 0.8 41.5 0.989 17.8 801.5

MEH鄄PPV颐PCBM/Al
(D) ITO/PEDOT颐PSS(4083)/ 3.40 0.8 52.1 1.43 2.2 776.4

MEH鄄PPV颐PCBM/LiF/Al
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图 2是不同结构光电池在光照(光导)及无光照
(暗导)时的 I-V特性曲线.为了便于比较和分析,将
纵坐标电流密度取绝对值后按对数作图.从图 2中
可知,每个太阳能器件的暗导 I-V曲线可分为三个
部分,在低电压时,曲线几乎对称,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 RP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.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[13],此时电流与电压关系由光电池串联电阻 RS决

定. 从图 2 中暗导 I-V 曲线可知, 在低压部分 , 无
PEDOT颐PSS器件(A)的曲线最陡, 说明此器件的并
联电阻最小,漏电流最大.高压部分器件(D)电流增
长最快,说明器件(D)中电荷能够有效地传输,串联
电阻最小,具有 PEDOT颐PSS(8000)器件(C)的电流都
偏低,说明器件具有较大的并联电阻与串联电阻.从
器件光导的 I-V曲线可知,除器件(A)外,其它器件
的开路电压都一致,器件(C)在正向偏压下,电流增
长慢.这是因为器件中的电阻大,这些图中信息与表
1中数值相吻合.
2.2 不同溶剂中的器件性能

聚合物材料在不同的溶剂中成膜不同,活性层
膜的质量对器件的影响很大, Maher[14]比较了 P3HT颐
PCBM体系在氯苯与氯仿溶液中吸收光谱及器件的
性能,发现, P3HT颐PCBM体系在氯仿溶液中所在膜
吸收光谱红移,热处理后,氯仿溶液中吸收光谱有较

大的增加,所成器件的性能也大幅度增长. Geens等[15]

通过实验发现,在纯 MDMO鄄PPV体系中以氯苯为
溶剂比以甲苯为溶剂测出的迁移率大幅度提高.本
实验选用甲苯、氯苯及 1, 2鄄二氯苯为溶剂,研究了它
们对所成器件性能的影响.表 2为不同溶剂的太阳电
池的器件性能,器件结构为 ITO/PEDOT颐PSS(4083)/
MEH鄄PPV颐PCBM/LiF/Al, 从表 2 中可知, 以 1, 2鄄二
氯苯为溶剂时,器件性能最好,短路电流、填充因子
及能量转换效率都较高.甲苯为溶剂的器件性能最
差,这主要是因为 MEH鄄PPV与 PCBM在 1, 2鄄二氯
苯中有较好的溶解性,使得这两种物质能充分地互
溶.这样不仅能增大给体材料与受体材料的接触面
积,增大异质结面积,有利于光生激子的分离,而且
还可以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. Gang等[16]在 P3HT颐PCBM系列中,发
现高沸点的溶剂能延长活性层膜的冷凝时间,有利
于提高空穴的迁移率,使得电荷传输平衡,从而提高
器件性能.本实验中这三种溶剂的沸点不同, 1, 2鄄二
氯苯沸点最高,为 180 益,氯苯沸点为 132 益, 甲苯
沸点为 110 益.高沸点的溶剂 1,2鄄二氯苯溶液成膜
时,膜凝固时间长,也有利于聚合物MEH鄄PPV的晶

TOI: toluene; CB: chlorobenzene; ODCB: 1,2鄄dichlorobenzene

图 4 不同溶剂的器件的光敏曲线
Fig.4 Photosensitivity (PS) curves of different

solvent devices

表 2 不同溶剂中器件的性能
Table 2 The performance of different solvent devices

Style Solvent ISC

(mA·cm-2) Voc/V FF(%) 浊(%) RS

(赘·cm-2)
RP

(赘·cm-2)
(E) TOl 2.56 0.8 44.5 0.911 3.6 930.4
(F) CB 2.90 0.8 47.3 1.10 2.6 791.2
(G) ODCB 3.47 0.8 55.9 1.55 1.8 840.9

图 3 不同溶剂的器件的 I-V曲线
Fig.3 I-V curves of different solvent devices

图 2 不同结构器件的 I-V曲线
Fig.2 I-V curves of different structure devices
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向排列,从而提高空穴的迁移率,使得正、负电荷传
输平衡,提高器件的性能.图 3为不同溶剂的太阳电
池的 I-V曲线.从图 3中可知, 甲苯为溶剂的光电
池电阻较大,以 1,2鄄二氯苯为溶剂的器件性能优越,
器件的开路电压基本与所用溶剂无关,图 3中反映
信息基本与表 2中数据符合.
2.3 不同溶剂器件的光敏性质

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

关.有机固体薄膜光电池的响应取决于材料的禁带
宽度 Eg,而短波区的响应则还受材料表面反射损失
的影响.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.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.图 4为不同溶剂的光电灵敏
度,从图 4中可知,器件在 1,2鄄二氯苯中的光电灵敏
度最大, 在 317、518 nm 处对应强度分别为 0.046、
0.194 A·W-1, 这些区域分别是由 PCBM 和 MEH鄄
PPV的能隙引起的.较大的光电灵敏度说明器件在
518 nm 附近有较大的响应, 从而有较好的器件性
能.氯苯溶液形成器件光电灵敏度次之,甲苯溶液形
成器件的灵敏度最低.
2.4 不同溶剂成膜表面的原子力显微镜图

图 5为不同溶剂的MEH鄄PPV颐PCBM体系成膜
原子力显微镜图,从图 5中可知, 1,2鄄二氯苯为溶剂
成膜最平坦, 平均粗糙度为 0.649 nm, 氯苯溶剂成
膜表面平均粗糙度次之为 0.794 nm,甲苯溶剂成膜
最为粗糙,平均粗糙度为 16.757 nm,说明 1,2鄄二氯
苯对于 MEH鄄PPV颐PCBM有良好的溶解性, 给体材
料与受体材料能充分地混合,从而有效地增大了 D/A
接触面,有利于光生电荷的分离和自由电荷的传输.

3 结 论
比较了不同结构的光电池性能,发现器件阳极

上旋涂一层 p型材料 PEDOT颐PSS增大了太阳电池
的开路电压,并有利于电荷的传输.阴极采用 LiF/Al
结构的电极,由于欧姆接触的形成,提高了器件的填
充因子和短路电流.同时比较了不同溶剂对器件性
能的影响,得出 1,2鄄二氯苯由于具有良好的溶解性
及较高的沸点,是较为理想的成膜的溶剂,制作出的
器件性能最好.
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图 5 不同溶剂成膜的原子力显微镜图
Fig.5 AFM images of different solvent devices

(a) 1,2鄄dichlorobenzene, (b) chlorobenzene, (c) toluene
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