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摘要: 从紫外鄄可见光谱(UV鄄Vis)、光致发光谱(PL)、X射线衍射(XRD)图及太阳电池性能等方面,分析了热处理
对聚噻吩 P3HT(poly(3鄄hexylthiophene))与 C60的衍生物 PCBM([6,6]鄄phenyl C61鄄butyric acid methyl ester)共混体系
光电性能的影响.紫外可见光谱表明,热处理使 P3HT颐PCBM共混体系所成膜的吸收峰增强并红移.光致发光谱
及 X鄄射线衍射图表明,热处理使其光谱峰及衍射峰增强.以 P3HT为电子给体材料, PCBM为电子受体材料,制
成了共混体系太阳电池.热处理使得器件性能大幅度提高.其热处理光电池在 100 mW·cm-2强度光照下,开路
电压 Voc为0.55 V,短路电流密度 Jsc为 9.87 mA·cm-2,填充因子 FF为 60.1%,能量转换效率 浊为 3.26%.

关键词: 热处理; 聚合物; 光电性能; 共混体系
中图分类号: O644

Annealing Treatment Effect on Photoelectric Properties of
P3HT颐PCBM Blend System

YU Huang鄄Zhong1,2,* PENG Jun鄄Biao2

(1School of Physics, South China University of Technology, Guangzhou 510640, P. R. China; 2Key Laboratory of Specially
Functional Materials, Ministry of Education, Institute of Polymer Optoelectronic Materials and Devices,

South China University of Technology, Guangzhou 510640, P. R. China)

Abstract: The effect of annealing treatment on the photoelectric properties of poly(3鄄hexylthiophene) (P3HT):[6,6]鄄
phenyl鄄C61鄄butyric acid methyl ester (PCBM) was analyzed by UV鄄Vis absorption spectroscopy, photoluminescence
(PL) spectroscopy, X鄄ray diffraction, and solar cell performance. The UV鄄Vis absorption peaks of P3HT 颐PCBM thin
film showed enhancement and a red鄄shift after thermal annealing. PL and XRD peak intensities increased by annealing
treatment. A solar cell based on the blend of P3HT 颐PCBM was fabricated, and the device performance was
significantly improved by thermal annealing. For devices heat鄄treated at 130 益, open circuit voltage of 0.55 V, short
circuit current density of 9.87 mA·cm-2, fill factor of 60.1% and power conversion efficiency (PCE) of 3.26% were
achieved under 100 mW·cm-2 air鄄mass 1.5 solar simulator illumination.
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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,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[1-6].在众多有机材料中,
P3HT由于具有高的空穴迁移率(10-4 to 10-2 cm2·V-1·

s-1),及良好的环境稳定性.作为太阳电池材料,受到
人们的广泛关注[7-9]. PCBM由于具有较好的电子传
输能力及较高的电子亲和势,是优良的太阳电池受
体材料 . 人们研究了不同的处理方式对 P3HT 颐
PCBM共混体系性能的影响 [7,9-11]. 本文探讨了热
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处理对P3HT颐PCBM光电性能的影响, 分析了其性
能变化的物理机制.

1 实验过程
1.1 原 料

实验选取用的 P3HT购自美国 Aldrich公司,没
有进一步提纯; PCBM由本实验室自制合成. PCBM
是 C60的衍生物, 是在 C60的球形键上再接一长支

链.由于长支链的存在,使得 PCBM的溶解性比 C60

好,也增加了 P3HT 与 PCBM 之间的互溶性, 易于
形成良好的互穿网络结构,它们的结构如图 1所示.
1.2 膜及器件的制备

1.2.1 溶液的制备

先将 P3HT与 PCBM都按 2%分别溶于氯苯溶
液中,常温搅拌 8 h后,将溶解的 P3HT与 PCBM溶
液按质量比 1颐0.8共混,再搅拌几小时.
1.2.2 高分子固体薄膜及光电池的制备工艺

将 P3HT颐PCBM共混溶液,滴加干净玻璃片上,
甩膜 100 nm厚,待其干燥后,将其部分片 130 益热
处理 5 min,制成紫外可见光谱及荧光光谱测试片.
太阳电池工艺较为复杂,即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
表面氧等离子体处理,并在 ITO表面旋涂一层 40 nm
厚的 PEDOT颐PSS(poly(3,4鄄ethylene dioxythiophene):
poly(styrene sulphonic acid), 放入 80 益真空烘箱中
烘干,再将涂有 PEDOT颐PSS的ITO放入充氮气手套
箱中,旋涂 100 nm厚的有机活性层,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 Al电极,器件的结构为 ITO/PEDOT颐PSS/
P3HT颐PCBM/LiF/Al.
1.2.3 性能测试仪器

所用仪器为紫外可见分光光度计 (HP8453,
Hewlett Packard Company, USA); 光致荧光光谱仪
(Instaspec 4CC, Oriel Company, USA); AM1.5 的模
拟太阳光源(100 W 氙灯, Oriel Company, USA)及
光电池器件的 I-V 特性测试仪(236 电压鄄电流源,
Keithley Company, USA).

2 结果与讨论
图 2为热处理前、后的 P3HT颐PCBM共混体系

膜的紫外可见光谱图.从图 2中可以看出 130 益热
处理共混膜的吸收峰分别在 335、511、552 和 600

nm, 其中 335 nm 为 PCBM 的吸收峰 , 511、552 和
600 nm对应于 P3HT的 仔-仔*吸收峰[12-14].从图 2中
可知,热处理使得 P3HT吸收峰红移并增强,肩峰特
别明显.这是由于在未经热处理的 P3HT颐PCBM共
混体系中, PCBM掺入 P3HT分子链中,使得 P3HT
处于无序状态 . 130 益的热处理 , 使得 P3HT 和
PCBM各自聚集,这样使 P3HT与 PCBM共混体系
中 P3HT更加有序排列,共轭长度增长.同时也增加
了 P3HT分子链间的相互作用,产生了更多共轭 仔
电子,也降低了 P3HT体系中 仔-仔*间的带隙,增大
了 仔-仔*间的光学跃迁[12].这样的热处理使得 P3HT
吸收光强增大并红移,有利于太阳电池性能的提高.

光致发光是共混膜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.光致光
谱强度的高低说明活性层中的光生激子分离程度.
图 3为热处理前、后的 P3HT颐PCBM共混体系膜的
光致发光谱(PL)图.从图 3中可以得知,热处理后PL
峰明显增大,说明热处理使得共混体系膜中 P3HT
有序性程度增加,分子共轭长度增大.此时共混体系
中光生激子没有被分离,而是再复合发光.未经热处
理的 P3HT颐PCBM 共混膜的 PL 峰较低, 说明在给

图 2 热处理前后 P3HT颐PCBM薄膜的紫外可见吸收光谱
Fig.2 UV鄄Vis absorption spectra of P3HT颐PCBM
thin films before and after annealing treatment

(a) (b)
图 1 P3HT (a)和 PCBM (b)化学结构

Fig.1 Chemical structures of P3HT (a) and PCBM (b)
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体材料 P3HT 与受体材料 PCBM之间发生了荧光
猝灭,光生激子在共混体系中被分离成电子与空穴
在各自的互穿网络内传输.

图 4 为 P3HT颐PCBM 共混体系膜热处理和未
经热处理的 X射线衍射(XRD)曲线,从图 4中可知,
未经热处理的 XRD 曲线没有衍射峰 , 说明此时
P3HT颐PCBM共混体系处于无序状态. 热处理后在
2兹艿5.3毅处有一衍射峰.

由 Bragg定律, 2dsin兹=k姿(此处,入射光波长 姿=
0.154 nm, k=1为衍射峰的级数)计算出其对应的晶
格常数 d艿1.62 nm, 1.62 nm 对应于 P3HT 分子有
序排列后,两主链之间长度[15,16].这说明热处理提高
了 P3HT颐PCBM膜的结晶度,以及载流子的迁移及
传输.
图 5 为 ITO/PEDOT 颐PSS/P3HT 颐PCBM/LiF/Al

结构的太阳电池的光导及暗导曲线.从图 5的暗导
曲线可知,热处理前后器件在反向偏压时,电流密度
相差不大,说明器件在热处理前后的并联电阻变化
不大.但器件在正向偏压时,热处理太阳电池电流密
度增加明显,这说明此时器件具有较小的串联电阻.
从光导图中可知,热处理器件开路电压减小.表 1为

器件热处理前、后性能数据,从表 1可知,未经热处
理太阳电池,开路电压(Voc)、短路电流(Isc)、填充因子
(FF)及能量转换效率(浊)分别是0.65 V、2.43 mA·cm-2、

42.5%及 0.67%. 130 益热处理后器件性能大幅度提
高,短路电流(Isc)、填充因子(FF)及能量转换效率(浊)分
别为 9.87 mA·cm-2、60.1%及3.26%.但热处理使太阳
电池开路电压变小. 在 P3HT: PCBM 共混体系中 ,
由于给体材料(donor, D)P3HT与受体材料(acceptor,
A)PCBM 互溶, 形成微小的互穿网络结构. 在 D/A
界面处,不同材料具有不同的电子亲和势.光生激子
扩散至 D/A界面处会分离成电子与空穴,被分离的
电子与空穴分别在各自的互穿网络中传输至电极.
这种互穿网络结构不但有利于光生激子的分离,更
有利于电荷的传输.热处理使 P3HT及 PCBM各自
聚集, P3HT分子排列更加有序,从而有利于电荷的
传输,故器件串联电阻减少,加上热处理增大了光的
吸收,器件的短路电流增大,填充因子升高.器件的
开路电压主要由 P3HT的HOMO能级与 PCBM的
LUMO能级差决定[17-19].热处理使得 P3HT的 HOMO
能级升高,从而使得器件的开路电压下降[14,20].

3 结 论
分析了热处理对 P3HT颐PCBM共混体系光电性

图 4 热处理前后 P3HT颐PCBM薄膜的 X射线衍射曲线
Fig.4 X鄄ray diffraction patterns of P3HT颐PCBM thin

film before and after annealing treatment

图 5 热处理前后 P3HT颐PCBM器件的光导(a忆, b忆)、
暗导(a, b) J-V曲线

Fig.5 Illuminated and dark J-V characteristics of
P3HT颐PCBM device before and after annealing

treatment
a) unannealed鄄dark, a忆) unannealed light, b) 130 益鄄dark,

b忆) 130 益鄄light

表 1 热处理前、后 P3HT颐PCBM器件的性能
Table 1 Summary of device performance of P3HT颐

PCBM thin films before and after annealing
treatment

T/益 Voc/V Isc/(mA·cm-2) FF(%) 浊(%)
unannealed 0.65 2.43 42.5 0.67

130 0.55 9.87 60.1 3.26

图 3 热处理前后 P3HT颐PCBM薄膜的光致发光谱
Fig.3 PL spectra of P3HT颐PCBM thin films before

and after annealing treatment
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能的改变.紫外可见光谱、X射线衍射谱、光致发光
谱都说明了,热处理可以提高共混体系中 P3HT的
有序排列程度,从而提高电荷的传输.采用热处理方
式大幅度提高了 P3HT颐PCBM 体系的太阳电池性
能,活性层吸收光强的增加及电荷传输能力的增大
是器件性能提高的根本原因.
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