
第３２卷，第１１期　 　　　　　　　　　　　光 谱 学 与 光 谱 分 析 Ｖｏｌ．３２，Ｎｏ．１１，ｐｐ３０７８３０８２
２０１２年１１月　　　　　　　　　　　 　ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ，２０１２ 　

退火温度对高分子薄膜中掺杂小分子的结晶和光谱学响应特性的影响
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摘　要　研究了小分子材料"

（ＥＰＰＴＣ）在高分子材料聚芴衍生物（Ｆ８ＢＴ）薄膜中的结晶特性随温度的变化

规律，以及由此引起的两种材料构成的异质结中激发复合体荧光发射特性的变化。实验结果表明，退火温度

的升高会加强小分子与高分子材料在固体薄膜中的相分离。而小分子相在析出过程中，会在分子间作用力

诱导下发生π—π团聚而结晶。晶体的尺度在达到小分子材料相变温度之前基本上随温度升高而增大。这一

过程将破坏异质结结构，减小小分子与高分子间的接触面积，从而降低激发复合体的形成及其荧光发射强

度。同时，由高分子向小分子发生的能量转移过程被显著减弱，而小分子晶相的荧光发射成分提高。这对于

调控有机半导体异质结结构，进而改善光伏器件性能具有重要意义。
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引　言

　　有机半导体异质结结构
［１４］的构造和光物理及光电子特

性研究对于太阳能电池器件［５８］的开发具有非常重要的意义。

利用有机半导体材料的共混体系构造体相异质结结构［９，１０］

是光伏器件和太阳能电池器件通常采用的结构形式。混合物

中的两种分子充分接触，获得最大程度的异质结表面积，对

于在界面处产生大量光生激子并进一步离解成电荷非常有

利。但是，体相异质结在大幅度增加界面面积，提高激子离

解概率的同时，也由于精细的相分离特性大大缩短了激子和

电荷的传输距离，同时也会增加缺陷态和激子复合的概率，

导致大量电荷无法达到电极生成光致电压或光生电流。这实

际上没有达到异质结结构预期的提高光伏器件光电转换效率

的目的。因此，需要优化有机半导体混合材料中两种分子的

相分离特性，从而在提高异质结表面积和增加电荷传输距离

两种机制之间寻求一种平衡态，以优化光伏或太阳能电池器

件的转换效率［１１，１２］，获得最佳的异质结匹配形式。另外，在

有机半导体材料混合物中，由于两种分子的能态结构不同，

会产生能量转移和激发复合体［１３１７］的物理机制。因此，可以

通过对激发复合体等机制的表征和调控，有效地理解和优化

异质结结构，从而指导太阳能电池器件的设计和构造。本工

作利用小分子半导体材料
"

（ＥＰＰＴＣ）掺杂到高分子半导体

材料聚芴的衍生物（Ｆ８ＢＴ）中构造了体相异质结结构，具体

研究了退火工艺对两种有机半导体分子相分离特性的影响，

以及由此导致的混合物薄膜光物理学特性的变化。特别的，

基于其分子的平面型结构，ＥＰＰＴＣ分子在与Ｆ８ＢＴ分子发

生相分离从固体薄膜中析出的同时，会由于分子间的作用发

生面对面地堆砌，即分子间强烈的π键作用导致分子的结晶

析出。晶相的产生显著调制了异质结结构和激发复合体的形

成机制，也会显著增强电荷在其中的传输特性。通过稳态和

瞬态光谱学分析，结合相分离与小分子晶相结构的表征，较

深刻分析了利用退火工艺实现对这种特殊体相异质结结构的

调控机制，获得由此优化相应光伏器件性能的思路。

１　实验部分

１１　材料

实验所采用的高分子材料Ｐｏｌｙ（９，９’ｄｉｏｃｔｙｌｆｌｕｏｒｅｎｅｃｏ

ｂｅｎｚｏｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅ）（Ｆ８ＢＴ）和小分子材料Ｎ，Ｎ′ｂｉｓ（１ｅｔｈｙｌｐｒｏ

ｐｙｌ）３，４，９，１０ｐｅｒｙｌｅｎｅｂｉｓ（ｄｉｃａｒｂｏｘｉｍｉｄｅ）（ＥＰＰＴＣ）的化学

结构如图１所示，其吸收和荧光发射光谱如图１（ｃ）所示。可

以看到，Ｆ８ＢＴ的吸收峰分别位于３２０和４６０ｎｍ，而发射光

谱的峰值波长约为５３５ｎｍ。ＥＰＰＴＣ的吸收峰位于４９５和

５４２ｎｍ，而荧光发射峰位于６１２ｎｍ。Ｆ８ＢＴ的发射光谱和

ＥＰＰＴＣ的吸收光谱有很大的重叠，这就使得体系中的Ｆ８ＢＴ



与ＥＰＰＴＣ间存在着强烈的能量转移特性，其中Ｆ８ＢＴ是能 量给体，而ＥＰＰＴＣ是能量受体
［１８］。
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　　根据图２所示的能级图，Ｆ８ＢＴ的ＨＯＭＯ（ｈｉｇｈｅｓｔｏｃｃｕ

ｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌ）和ＬＵＭＯ（ｌｏｗｅｓｔｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄｍｏｌｅｃｕ

ｌａｒｏｒｂｉｔａｌ）分别为－５．９ｅＶ和－３．５ｅＶ
［１９］，而ＥＰＰＴＣ的

ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ分别为－５．３２和－３．２９ｅＶ
［２０］。本研究的

两种有机半导体共混体系中激发复合体就是在Ｆ８ＢＴ的激发

态（ＬＵＭＯ）和ＥＰＰＴＣ的基态（ＨＯＭＯ）间形成，故相应激发

复合体的荧光发射光谱大约位于１．８～１．９ｅＶ（６５０～６８０

ｎｍ）。这与实验测得的结果基本一致。
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１２　样品制备

样品制备过程中，采用尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ，厚度２

ｍｍ，表面镀有厚度约为２００ｎｍ的掺氟ＳｎＯ２ 的导电玻璃

（ＦＴＯ）作为基底。首先将基片材料用ＴＦＤ７、去离子水依次

反复清洗，而后将其在１２０℃条件下烘干备用。将Ｆ８ＢＴ和

ＥＰＰＴＣ按质量比１∶１进行混合，以氯仿作为溶剂，配置浓

度为３０ｍｇ·ｍＬ－１的混合溶液。将溶液在避光，６０℃条件下

静置１ｈ，使其充分溶解。然后以２０００ｒ·ｍｉｎ－１的转速将混

合溶液旋涂到基片上，旋涂时间３０ｓ。

最后将其置于不同的温度下进行退火处理，退火时间为

２０ｍｉｎ。至此完成样品的制备。

１３　测试方法

测试中我们使用ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ公司的８４５３ＵＶ

ＶｉｓｉｂｌｅＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙＳｙｓｔｅｍ测定薄膜样品的吸收光谱。使用

Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ公司的ＦＬＳ９２０时间相关单光子技术系统测定稳

态和瞬态荧光发射光谱。使用ＷＩＴｅｃ公司的ａｌｐｈａ３００Ｓ近场

光学显微镜测定薄膜样品的原子力显微（ＡＦＭ（ａｔｏｍｉｃｆｏｒｃｅ

ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ））图像。

２　结果与讨论

　　图３为共混体系经过不同温度退火后的原子力显微图

像。从图中可以看到：在室温下，共混体系中相分离并不明

显［图３（ａ）］，ＥＰＰＴＣ均匀分散在Ｆ８ＢＴ中，仅观察到薄膜结

构的轻缓起伏（＜５ｎｍ）；而当退火温度上升到９０℃时，

ＥＰＰＴＣ从薄膜结构中结晶析出［图３（ｂ）］，但此时ＥＰＰＴＣ

晶体形状不规则且边界并不十分清晰，其平均长度约为２５０

～３５０ｎｍ左右。此时，晶相ＥＰＰＴＣ呈浮凸形式嵌在高分子

薄膜中，其调制深度已达２３ｎｍ。当退火温度上升到１５０℃

时，共混体系中的ＥＰＰＴＣ与Ｆ８ＢＴ相分离并显著结晶析出，

犉犻犵３　犃犉犕犻犿犪犵犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犪狀狀犲犪犾犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

（ａ）Ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；（ｂ）９０℃；（ｃ）１５０℃．Ｔｈｅｓｃａｌｅｂａｒｓｈｏｗｓ１μｍｌｅｎｇｔｈ
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且晶相边缘变得清晰。图中显示，这些结晶体不规则排列在

薄膜结构表面，其长度达到５００～７５０ｎｍ。但是，由于这些

晶体块状或棒状结构的密排，使得其相对调制深度反而减

小，从２３ｎｍ降至２１ｎｍ以下。

　　图４为经过不同退火温度处理后共混体系薄膜的归一化

吸收光谱。共混体系薄膜在室温下的吸收光谱显示多个峰

值，最高峰位于４６０ｎｍ。该光谱是Ｆ８ＢＴ和ＥＰＰＴＣ分子吸

收叠加的结果。同时，在室温条件下在４９０和５４０ｎｍ处也有

两个吸收峰。为了便于比较，图４中的虚线给出了ＥＰＰＴＣ

稀溶液的吸收光谱，基本可看作是ＥＰＰＴＣ单分子的吸收光

谱。因此混合薄膜在４９０和５４０ｎｍ处的吸收峰是由体系中

的ＥＰＰＴＣ成分引起的。
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　　随着退火温度的提高，混和物薄膜的吸收光谱发生了明

显的变化。首先，共混体系位于４６０ｎｍ的吸收峰没有因为

温度的变化产生变动。这表明，这一吸收峰基本是Ｆ８ＢＴ吸

收光谱的主要特征，这和图１（ｃ）的测试结果基本吻合。当退

火温度在１２０℃以上时，位于４９０和５４０ｎｍ的吸收峰的幅

度均发生显著的降低。而同时，在５９０ｎｍ附近出现了一个

新的吸收峰。这一演变过程非常形象而确凿地证实了

ＥＰＰＴＣ分子相在退火过程中与Ｆ８ＢＴ相分离并发生结晶的

过程。室温下，ＥＰＰＴＣ分子均匀分散在Ｆ８ＢＴ薄膜中，分子

间作用弱，其吸收光谱接近于单分子吸收光谱，即由与稀溶

液相近的多个吸收峰（图中虚线）组成。随着退火温度的升高

到１２０℃以上，ＥＰＰＴＣ分子由于相分离析出后，分子间作用

力使其集聚并通过π—π键作用形成晶相。这样分子间作用

的增强将降低分子吸收的强度，同时展宽其吸收光谱，而单

分子吸收特性显著减弱，导致吸收峰结构不明显，形成一个

以４６０ｎｍ吸收为峰值的吸收光谱。

值得注意的是５９０ｎｍ附近出现了一个较弱但明显可见

的吸收峰。该光谱结构是ＥＰＰＴＣ晶体结构的典型特征，这

是由Ｈ型集聚的ＥＰＰＴＣ分子在晶体中发生倾斜导致的缺陷

态诱发的分裂能级的吸收［２１２３］。这也同时证明了，１２０℃以

上的退火温度将导致ＥＰＰＴＣ晶相的形成。

图５给出了混合物薄膜在不同温度下退火后在４７０ｎｍ

激光激发下的荧光发射光谱。该激发波长实际上可同时激发

混合物中的两种分子而有利于研究其中的激发复合体的光谱

学响应特性。可以清楚看到，室温下或９０℃以下温度退火

后，发射光谱是峰值位于６６０ｎｍ附件的宽带光谱。这个光

谱实际上是ＥＰＰＴＣ与Ｆ８ＢＴ分子间形成的激发复合体的发

射光谱，这与１．１节中两种分子的能级分布符合很好。这也

证明，温度低于９０℃时，相分离很弱，ＥＰＰＴＣ分子基本不

发生结晶而均匀掺杂在Ｆ８ＢＴ分子薄膜中，故能够形成均匀

的体相异质结结构，进而观察到主体的激发复合体发射光

谱。这也体现了与图４中的吸收光谱很好的一致性关系。

犉犻犵５　犘犺狅狋狅犾狌犿犻狀犲狊犮犲狀犮犲狊狆犲犮狋狉犪狅犳狋犺犲犫犾犲狀犱犳犻犾犿犪狀狀犲犪犾犲犱犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狑犻狋犺犪狀犲狓犮犻狋犪狋犻狅狀狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狅犳

４７０狀犿

　　当退火温度超过１２０℃时，激发复合体在６６０ｎｍ以上

的发射显著降低，而Ｆ８ＢＴ分子在峰值位于５３５ｎｍ处的发

射和ＥＰＰＴＣ在峰值位于６１２ｎｍ处的发射逐渐显现并成为

荧光发射光谱的主体成分。这清楚地表明了，当退火温度超

过１２０℃时，ＥＰＰＴＣ和Ｆ８ＢＴ分子发生显著的相分离，同时

ＥＰＰＴＣ分子析出并结晶，这样ＥＰＰＴＣ与Ｆ８ＢＴ间的异质结

结构被破坏，激发复合体的荧光发射减弱并近乎消失，而

Ｆ８ＢＴ和ＥＰＰＴＣ的本征发射逐渐显著并成为混合物薄膜ＰＬ

光谱的主体成分。

　　根据图１（ｃ）所示的两种分子的荧光发射光谱，Ｆ８ＢＴ的

发射波长短于６５０ｎｍ。因此，波长大于６５０ｎｍ的发射基本

为ＥＰＰＴＣ分子和混合物薄膜中的激发复合体发射。这样可

以通过对波长大于６５０ｎｍ的荧光发射动态过程的测试区分

激发复合体和ＥＰＰＴＣ分子及其集聚态的发射，从而验证

ＥＰＰＴＣ分子析出结晶的过程。

图６给出了不同温度下混合物薄膜在６７０ｎｍ处荧光发

射的动态演变过程。由于图中的动态过程实际上是ＥＰＰＴＣ

分子的本征发射、晶体的荧光发射和激发复合体的发射三种

过程叠加的结果。为了获得激发复合体的荧光发射寿命，并

将其与ＥＰＰＴＣ分子的本征发射和晶相的发射区分开来，采

用已有研究结果２４中ＥＰＰＴＣ分子本征发射的寿命（τ１＝

０．８２ｎｓ），晶相发射寿命（τ２＝３．４３ｎｓ），以及激发复合体的

荧光发射寿命（τ３＝１７ｎｓ）
［１８］对图６中的动态演变过程进行

拟合。拟合结果表明，室温下三种寿命所占比例（τ１，τ２，τ３）

分别为５．１５％，４６％，４８．１１％。当温度上升到１２０和１８０℃

时，这组比例关系分别变为：１４．８７％，４８．９２％，３６．２％和

１７％，４４％，３８．９％。显然，在室温下，激发复合体的发射占

据混合物发射光谱接近５０％的能量，而当温度上升到１２０℃

以上时，激发复合体发射所占比例显著降低，而晶相发射占

０８０３ 光谱学与光谱分析　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 第３２卷
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据混合物发射的主体。同时由于ＥＰＰＴＣ从混合物薄膜中析

出，分子本征发射显著增强，由室温下５．１５％的比例增强到

１４％以上。这很好地验证了我们上述机理分析，且与图５所

示稳态光谱学特性吻合很好，充分证明了退火过程对混合分

子间相分离特性和ＥＰＰＴＣ分子结晶析出特性的作用。

３　结　论

　　研究了不同温度下退火过程对Ｆ８ＢＴ∶ＥＰＰＴＣ混合物

薄膜的相分离特性，ＥＰＰＴＣ分子的结晶析出特性，以及由此

导致的混合物薄膜表面形貌、光谱学响应特性的变化规律。

结果表明，通过有效控制退火温度，可以调节小分ＥＰＰＴＣ

在高分子Ｆ８ＢＴ薄膜中掺杂形式，从而优化异质结结构的匹

配方式，改善有机太阳能电池器件制备工艺，为提高有机太

阳能电池器件性能提供有效途径。
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