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溶剂预处理结合热退火提升聚噻吩结晶度及其光伏性能

李摇 畅, 章摇 婷*, 薛摇 唯
(北京理工大学 光电学院, 北京摇 100081)

摘要: 活性层的微观形貌在很大程度上决定了聚合物光伏器件的性能表现并依赖于制备工艺条件。 为了改

善薄膜内部分子排布结构并追求较高的器件光电转化效率,采用溶液法制备了基于 P3HT颐 PCBM 的聚合物太

阳能电池(器件结构:ITO / PEDOT颐 PSS / P3HT颐 PCBM / Al),通过改变器件制备流程中活性层退火处理工艺,研
究了热退火、溶剂退火以及溶剂预处理结合热处理的双重退火对聚合物太阳电池性能的影响。 研究发现:双
重退火的光伏器件的各项性能参数均优于单一退火处理器件,获得了 3. 25% 的光电转化效率。 原子力显微

镜及 X 射线衍射仪的表征结果进一步证明:双重退火处理能够在促进聚合物给体良好有序结晶的同时保证

共混组分适度地相分离,从而有利于光生激子的解离以及载流子的传输。
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Abstract:The performances of polymer solar cells (PSCs) depend on processing conditions strongly.
In order to increase the crystalline content of polymer and therefore improve the photovoltaic perform鄄
ance of devices, a combinative annealing process featured toluene vapor pretreatment and thermal
annealing was introduced to the organic photovoltaic device fabrication, resulting in a high PCE up to
3. 25% for P3HT颐 PCBM鄄based solar cells. The results of XRD and AFM further revealed that the
improvement of JSC, VOC and FF were attributed to the improved P3HT crystallinity and chain orde鄄
ring which facilitated photogenerated exciton dissociation and charge鄄carrier transport, compared
with solvent or thermal annealed samples.
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1摇 引摇 摇 言

本体异质结聚合物太阳能电池由于其成本

低、无污染、易规模型量产等优势而成为解决能源

危机的一个希望所在[1鄄3]。 当下报道的众多聚合

物光伏体系中,以共轭聚噻吩 P3HT 作为给体材
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料、富勒烯衍生物 PCBM 作为受体的共混结构成

为近十年来聚合物电池研究最具代表性的经典体

系。 目前,基于 P3HT颐 PCBM 的单结聚合物太阳

电池的转化效率(PCE)最高可达 5%以上[4鄄6]。
对于上述聚合物太阳能电池而言,体异质结

内部的微观形貌对于整个聚合物光伏电池的器件

性能具有关键性的影响。 所谓微观形貌即为共混

层内部分子的排布以及不同组分之间的团簇

(Domain)形成。 理想状态的微观形貌应为共混

材料在整个体异质结范围内形成的具有纳米尺度

双联特征的互穿网络结构,并且给受体材料各自

形成的结晶尺寸及相分离程度应在最大程度上保

证光生激子的有效解离及高的载流子迁移率[7]。
P3HT颐 PCBM 共混活性层的微观形貌极大地依赖

于制备工艺条件[8鄄9]。 为了在改善活性层薄膜结

构的同时获得较高的器件光电转化效率,国内外

一些研究小组已开发出许多种工艺方法来实现对

微观形貌的优化控制,如慢生长(Slow growth)[10]、溶
剂蒸汽浸润[11鄄12] 与热退火处理[13鄄14] 等。 虽然膜

层处理工艺不尽相同且各有利弊,然而,适度有效

地将这些方法整合到太阳电池的制备流程中并对

整个工艺进行优化后均能够获得较高的器件转化

效率[8]。
本文采用溶剂蒸汽预处理结合热退火的双重

退火方法,对溶液旋涂制备的 P3HT颐 PCBM 薄膜

进行适度处理,并制备了正型聚合物光伏器件。
通过对比单一溶剂处理或热退火的光伏器件性能

以及对活性层微观形貌与聚合物结晶程度的表

征,探究了共混层形貌重组过程对器件性能的影

响机制。

2摇 实摇 摇 验

活性 层 溶 液 由 P3HT ( Rieke Metals, Mw 抑
70 000)与 PCBM(Solenne BV)以质量比 1颐 0. 8 配

制成浓度为 27 mg / mL 的邻二氯苯(ODCB)溶液,
随后在 50 益 下恒温搅拌 12 h 以上。 P3HT 与

PCBM 的分子结构如图 1 所示。 器件制备前,ITO
玻璃(10 赘 / 阴)分别在丙酮、异丙醇及去离子水

中超声清洗,单次超洗时间均为 15 min,最后置于

恒温箱中烘干并用干燥纯净氮气吹扫至冷却后备

用。 ITO 电极修饰采用有机导电聚合物水溶液

PEDOT颐 PSS,(Clevios P VP Al 4083),匀胶前经过

滤(0. 45 滋m水系)。
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OCH3

O

图 1摇 P3HT 与 PCBM 的分子结构

Fig. 1摇 Chemical structures of P3HT and PCBM

聚合物光伏器件结构为 ITO / PEDOT 颐 PSS /
P3HT颐 PCBM / Al。制备过程如下:洁净 ITO 玻璃经

紫外臭氧处理 10 min 后,旋涂约 30 nm 的 PEDOT颐
PSS,置于干燥台上 120 益加热 30 min。 待其自然

冷却后,以 800 r / min 的转速旋涂 80 s,得到厚度

约为 120 nm 的活性层。 有机溶液在旋涂结束时,
活性层刚好由最初的橙红色完全变至深紫色,该
旋涂 方 法 也 有 报 道 称 之 为 “ 慢 干 膜 冶 ( Slow
dried) [8]。 之后,将样品分为 3 组并分别对旋涂

成膜的活性层进行后处理:(1)第一组样品首先

转移至真空镀膜腔内进行金属电极的蒸镀,在器

件制备完成后再对其进行热退火处理( Post an鄄
nealing,PA);(2)第二组在有机溶液旋涂后,即刻

使用甲苯饱和蒸汽对膜层进行处理( Solvent an鄄
nealing,SA),之后再镀制电极;(3)第三组样品在

电极蒸镀前后分别进行甲苯溶剂退火与加热后退

火处理,工艺步骤同上两组(Dual annealing,DA)。
热处理温度控制在 130 益,溶剂处理与热退火时

间均控制为 20 min。 Al 金属电极蒸镀厚度均为

150 nm,通过掩模控制电池有效面积为 0. 1 cm2,
设备的本底真空度 < 1 伊 10 - 3 Pa。

器件伏安特性(J鄄V)曲线的测量使用吉时利

(Keithley)数字源表 2612A,光源采用 500 W 氙

灯,出光孔处加置 AM1. 5G 滤光片,入射光功率

经标准硅太阳电池(Oriel)校准至 100 mW / cm2(1
Sun)。 活性层内聚合物的结晶程度采用 X 射线

衍射仪(Bruker D8 Advance,姿 = 0. 154 06 nm)进
行表征,膜层表面形貌使用轻敲模式下的原子力

显微镜(Digital Instruments)进行观测。 所有测试

过程均在室温大气环境下进行,器件未进行封装。

3摇 结果与讨论

经不同退火方式处理的聚合物光伏器件在
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100 mW / cm2 光照条件下的电流鄄电压(J鄄V)特征

曲线如图 2 所示。 为了便于说明,将图中所包含

的几项伏安特性参数:开路电压(VOC)、短路电流

(JSC)、填充因子(FF)以及光电转化效率(PCE)
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图 2摇 不同退火方式处理的 P3HT颐 PCBM 光伏器件在100
mW/ cm2 光照下的 J鄄V 特征曲线

Fig. 2摇 J鄄V characteristics of P3HT颐 PCBM photovoltaic de鄄
vices with different annealing processes measured un鄄

der 100 mW/ cm2 illumination (simulated AM1. 5G)

集中列于表 1 中。 从上述图表中可以看出,对于

不同退火条件处理的器件,各参数均表现出良好

的一致性,且均优于未经任何处理的器件(Pris鄄
tine)。 比较而言,复合退火处理对于器件的各项

性能参数的优化效果最为显著,其中 JSC的提升程

度最大。 退火处理主要影响活性层内部的形貌重

组过程,换言之,也就是影响共混两者间的分子排

布情况及各自的结晶程度[12,15]。 我们根据肖克

莱方程拟算了光照下各器件的串联电阻(RS,见
表 1) [16],所得结果与之前各参数的变化趋势相

符,这初步验证了 DA 处理相对于单一 SA 或 PA
处理方式在活性层形貌重组过程中产生了更为积

极有利的影响,起到了改善形貌结构并提高载流

子迁移率的作用,因而降低了器件本身的串联电

阻[17]。 另外,根据各器件性能上的差异,我们推

测:在一个 DA 过程中,PA 部分显然起着更为关

键的作用,而本实验的甲苯 SA 则起辅助改善

作用。
表 1摇 经不同退火方式处理下制备的光伏器件性能参数

Table 1摇 Cell characteristics measured under 100 mW/ cm2 illumination

Treatment VOC / V JSC / (mA·cm - 2) FF PCE RS / (赘·cm2)

Pristine 0. 61 3. 55 0. 41 0. 89% 630. 7

Solvent vapor 0. 58 7. 52 0. 47 2. 06% 28. 7

Thermal 0. 63 8. 16 0. 59 3. 02% 3. 9

Solvent + Thermal 0. 63 8. 61 0. 60 3. 25% 3. 1

摇 摇 值得注意的是,VOC受退火条件的变化影响程

度较弱,仅在 SA 处理器件上略有下降。 考虑到

热退火施加于器件制备完成之后,在 PA 与 DA 这

两类器件中,热处理对于活性层与阴极的界面改

善作用不可被忽视。 因此可以判断,SA 器件中

VOC下降主要源于未经热退火改善的阴极界面问

题,比如接触空隙等[18],而且导致 JSC及 FF 下降

的原因亦有部分该方面因素在内。
光生激子的解离是获得自由载流子的前提,

激子的解离主要集中在电子给受体的界面上,因
而共混薄膜中聚合物与 PCBM 的相分离程度将决

定激子解离的几率。 另外,载流子传输也受聚合

物结晶及分子排列取向的影响。 P3HT 的良好有

序结晶能够有效提高载流子(空穴)迁移率并有

利于空穴及电子的平衡传输,从而提升光伏器件

的性能[19鄄20]。 为了研究不同退火条件处理对

P3HT颐 PCBM 薄膜形貌重组的影响,我们利用原

子力显微镜(AFM)分析了各共混层相分离及各

团簇组成,如图 3 所示。 其中,图 3(a)、(b)、(c)
分别对应热退火处理、溶剂退火以及先溶剂后热

退火处理的 P3HT颐 PCBM 薄膜形貌结构相图。 从

图 3 中可发现,(a)与(c)共混物的团簇尺寸(Do鄄
main size)接近同一水平,且图 3( c)能明显地观

察到由 P3HT 良好有序结晶而形成的“纤状冶结

构,其层向周期(Lamellar periodicity)长度约为 30
nm,该数值与 Y. Yang 研究组以前的相关报道[10]

保持一致。 对比来看,图 3(a)与(b)中均未观察

到明显的连续型纤状结构,且图(b)中相分离程

度最为微弱,团簇多呈“岛状冶以及无序结构分

布,这些无序结构将在激子的解离与载流子传输

过程中造成障碍,引入复合[8] 等损耗机制。 以上

现象表明了采用溶剂退火辅助热处理法的优越

性:能够保证共混物在适度相分离的同时提升聚

合物有序结晶程度。 形貌分析结果对不同退火处
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理器件在性能上存在的差异(表 1)做出了很好的
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图 3摇 不同退火方式处理的 P3HT颐 PCBM 薄膜的 AFM 相

图。 (a)热退火(PA);(b)溶剂退火(SA);(c)双重

退火(DA)。
Fig. 3摇 TM鄄AFM phase images of P3HT颐 PCBM blend films

fabricated with thermal annealing (a), toluene vapor
annealing(b), and combinative dual annealing (c),
respectively.
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图 4摇 不同退火方式处理的 P3HT颐 PCBM 薄膜的 X 射线

衍射谱

Fig. 4摇 XRD patterns of the spin鄄coated P3HT颐 PCBM blend
films treated by different annealing processes

解释。 至于双重退火处理的两个阶段分别在形貌

重组过程中的作用机理,目前尚不知晓,有待后续

工作进一步分析讨论。
为了进一步讨论退火处理方式对聚合物结晶

性的影响,测量了不同退火条件下聚合物共混膜

的 X 射线衍射谱,见图 4。 从图中可看出各退火

膜样在 2兹 = 5. 4毅附近均出现衍射峰,该衍射峰对

应 P3HT(100)方向上(即沿烷基侧链方向)的结

晶[21鄄22]。 DA 样品衍射峰强度(峰值)相对最高,
而 SA 样品最低(各谱线均已归一化处理)。 衍射

峰强度能够在一定程度上反映 P3HT 的结晶程

度,可见双重退火在提升聚合物结晶度及改善分

子排布方面更优于单一退火处理方法,这与之前

AFM 结果及光伏器件性能测试结果相符合。 此

外,不难发现 PA 样品峰位(2兹)与 DA 相同,而 SA
样品衍射峰位较上述两样品略微右移。 根据布拉

格(Bragg)衍射公式,SA 膜层中 P3HT 结晶的分

子层间间距将减小,这体现了溶剂退火在活性层

内部分子排布过程中的作用机理与热处理的区

别。 3 个样品衍射峰位与峰值的变化再次说明,
在双重退火处理过程中,PA 对于分子排布的作用

更为显著,而 SA 起辅助功效。

4摇 结摇 摇 论

通过改变器件制备流程中活性层退火处理工

艺,研究了热退火、溶剂退火及复合退火对于聚合

物太阳电池的影响。 器件光电流特性、X 射线衍

射及原子显微镜的表征结果证明:双重退火处理

能够在促进聚合物给体良好有序结晶的同时保证

共混组分在处理过程中适度地相分离,从而有利

于光生激子的解离以及载流子的传输,提高器件

的转换效率。 另外值得注意的是,单一热处理相

对于溶剂退火对聚合物结晶性的改善作用更为明

显,其结果更接近于双重复合退火处理。
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