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摘要　 使用甲醇溶剂熏蒸聚（４，８⁃双［５⁃（２⁃乙基己基）噻吩⁃２⁃基］苯并［１，２⁃ｂ；４，５⁃ｂ′］双噻吩⁃２，６⁃双基⁃｛４⁃（２⁃
乙基己基）⁃３⁃氟代噻吩 ［３，４⁃ｂ］ 噻吩⁃｝⁃２⁃羧基⁃２，６⁃双基） （ ＰＴＢ７⁃Ｔｈ） 和聚 ［Ｎ，Ｎ′⁃双 （２⁃辛基十二烷基）⁃
１，４，５，８⁃萘二酰亚胺⁃２，６⁃双基⁃并⁃５，５′⁃（２，２′⁃双噻吩）］（Ｎ２２００）二元混合的活性层薄膜， 发现其活性层和镀

金探针间的接触电势差从 ３７ ｍＶ 升高到 １６０ ｍＶ， 表明活性层表面功函由 ４ ７１ ｅＶ 降低到 ４ ５９ ｅＶ． ＸＰＳ 结果

表明， 由于甲醇和 Ｎ２２００ 之间更强的相互作用， 在溶剂熏蒸过程中有更多的 Ｎ２２００ 分子扩散到薄膜表面． 扩
散引起了活性层表面功函的减小， 使活性层和电极之间能级更加匹配， 形成了更好的欧姆接触， 使器件的功

率转化效率提高了 １０％以上．
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近年来有机太阳能电池由于具有质量轻、 可溶液加工、 易大面积制造、 柔性好及成本低等优

点［１～５］成为清洁能源研究的热点． 有机太阳能电池的效率主要受限于光谱吸收、 激子的产生和迁移、 电

子和空穴的传输及收集． 因此开发新材料， 优化器件结构， 以及形貌调控［６～８］等不断被应用于有机太阳

能电池研究方面， 其中全聚合物材料由于具有较强的吸收光能力、 形貌稳定性和机械性能而备受关注．
Ｈａｎ 等［９］通过在聚（４，８⁃双［５⁃（２⁃乙基己基）噻吩⁃２⁃基］苯并［１，２⁃ｂ；４，５⁃ｂ’］双噻吩⁃２，６⁃双基⁃｛４⁃（２⁃乙
基己基）⁃３⁃氟代噻吩［３，４⁃ｂ］噻吩⁃｝⁃２⁃羧基⁃２，６⁃双基） （ＰＴＢ７⁃Ｔｈ）和聚［Ｎ，Ｎ′⁃双（２⁃辛基十二烷基）⁃
１，４，５，８⁃萘二酰亚胺⁃２，６⁃双基⁃并⁃５，５′⁃（２，２′⁃双噻吩）］（Ｎ２２００）二元混合活性层下增加一层敏化剂层，
改变了分子间的相互作用从而减小了相区尺寸、 增加了给 ／受体的接触面积， 提高了器件效率； Ｗａｎｇ
等［１０］通过用单噻吩取代 Ｎ２２００ 中部分并噻吩和溶剂熏蒸协同作用的方法实现了激子的有效分离和载

流子的有效传输， 提高了器件的效率． Ｌｉ 等［１１］ 用 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ ＰＢＤＤ⁃ｆｆ４Ｔ ∶ Ｎ２２００（ＰＢＤＤ⁃ｆｆ４Ｔ 为聚噻吩衍

生物）三元混合材料作为活性层增加了光吸收， 加强了载流子迁移速率， 同时优化了活性层形貌， 从而

实现了器件效率的提高．
自从 Ｔａｎｇ［１２］将给体⁃受体（Ｄ⁃Ａ）异质结的概念引入有机太阳能电池以来， 目前， 单异质结有机太

阳能电池的效率已经超过了 １２％［１３］ ． 有机太阳能电池效率的提高依赖于开路电压（Ｖｏｃ）、 填充因子

（ＦＦ）和短路电流（Ｊｓｃ）的增大， 其中短路电流取决于载流子的有效提取和收集， 而载流子的有效提取

和收集依赖于电极和活性层之间更好的能级匹配． 为了优化活性层和电极之间的能级匹配， 界面调控

工程引起了人们极大的兴趣． 界面调控工程主要包括引入新的界面层、 表面等离子效应和纳米压印

等［１４～１９］， 其中引入新的界面层是最简单常用的方法． 此外， 极性溶剂处理在界面工程中也备受关注．



Ｈｅｅｇｅｒ 等［２０］用甲醇处理聚苯并二噻吩和富勒烯衍生物（ＰＴＢ７ ∶ ＰＣ７０ＢＭ）体系， 提高了活性层表面和探

针之 间 的 接 触 电 势 差， 使 器 件 的 效 率 得 到 很 大 提 高； Ｋｅｍｅｒｉｎｋ 等［２１］ 将 乙 醇 旋 涂 在

聚｛［９⁃（１⁃辛基壬基）⁃９Ｈ⁃咔唑⁃２，７⁃二基］⁃２，５⁃噻吩二基⁃２，１，３⁃苯并噻二唑⁃４，７⁃二基⁃２，５⁃噻吩二基｝
（ＰＣＤＴＢＴ）的衍生物和富勒烯衍生物 （ ＰＣＸ３ ∶ ＰＣ７１ＢＭ） 二元混合的活性层上层， 乙醇通过进入

ＰＣＸ３ ∶ ＰＣ７１ＢＭ对“掩埋”在内部的界面产生影响， 从而提高了器件的效率． 除了旋涂， 溶剂熏蒸也是有

机太阳能电池中常用的溶剂处理方式． 溶剂熏蒸又称溶剂蒸气退火， 即将已经制好的活性层放入溶剂

的蒸气氛围中， 使溶剂分子能够进入活性层进而改变薄膜分子之间的距离甚至改变分子的排列方式，
从而达到优化界面的目的． 相对于溶剂浸泡， 溶剂熏蒸方法简单且有效， 能方便地控制溶剂熏蒸时间，
更重要的是， 熏蒸过程中不会引入任何杂质污染， 因而在实际生产中具有较大优势． Ｙｕ 等［２２］采用不同

溶剂熏蒸聚合物太阳能电池活性层， 其结晶性及表面成分发生了变化； Ｗａｎｇ 等［２３］ 用二氯甲烷熏蒸活

性层也得到了效率提高的太阳能电池器件； Ｌｕｄｗｉｇｓ 等［２４］用氯苯和二硫化碳熏蒸活性层均提高了活性

层的结晶性．
理论上， 不良溶剂不会对活性层产生任何作用， 因此溶剂熏蒸处理所选用的溶剂一般是良溶剂．

本文选择 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ 和 Ｎ２２００ 的不良溶剂甲醇作为熏蒸溶剂， 发现熏蒸前后有机太阳能电池的活性层

发生了类似于良溶剂处理的物质向表面扩散的作用效果． 由于 Ｎ２２００ 向活性层表面的扩散使活性层的

表面功函减小了， 降低了活性层和电极之间的势垒， 使活性层与电极之间形成了更好的能级匹配， 有

利于欧姆接触的形成及器件性能的提高．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

ＰＴＢ７⁃Ｔｈ， 重均分子量（Ｍｗ）为 １１４０００，多分散系数（ ＰＤＩ） 为 ２ ２， 加拿大 １⁃Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｉｎｃ．公司；
Ｎ２２００， Ｍｗ为 ８４０００， ＰＤＩ 为 ３ １， 美国 Ｐｏｌｙｅｒａ 公司； ＰＴＢ７⁃Ｔｈ 和 Ｎ２２００ 的化学结构式如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所

示． 氯苯（ＣＢ）， 西格玛奥德里奇公司； 甲醇（ＭＴ）， 国药集团化学试剂有限公司； 聚（３，４⁃乙撑二氧噻

吩） ∶ 聚苯乙烯磺酸盐（ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ）， 德国 Ｈｅｒａｅｕｓ 公司．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｄｏｎｏｒ（ＰＴＢ７⁃Ｔｈ） ａｎｄ Ａｃｃｅｐｔｏｒ（Ｎ２２００） ｐｏｌｙｍｅｒｓ

ＳＰＩ３８００ 型开尔文探针力显微镜（ＫＰＦＭ）和 ＳＰＩ３８００ 型原子力显微镜（ＡＦＭ）， 日本 Ｓｅｉｋｏ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
Ｉｎｃ 公司； Ｌａｍｂｄａ７５０ 型光纤光谱仪， 美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司； Ｄ８ Ｄｉｓｃｏｖｅｒ 型 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）仪， 德

国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司； Ｔｈｅｒｍｏ ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０ 型 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）仪， 美国赛默飞世尔科技公司；
Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２３６ 源测量单元仪， 深圳市金博宇科技有限公司．
１．２　 实验过程

在镀有氧化铟锡（ＩＴＯ）的玻璃基底上制作 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００ 二元混合的全聚合物太阳能电池． 氧化

铟锡基底依次用专用洗液、 去离子水、 丙酮和异丙醇进行超声清洗， 每次超声 ２０ ｍｉｎ； 然后用氮气流

吹干并经臭氧刻蚀 ２５ ｍｉｎ， 在基底上旋涂一层约 ２４ ｎｍ 厚的 ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ 作为空穴传输层； 基底于 １４０
℃处理 ５０ ｍｉｎ， 然后迅速移入手套箱中备用． 用 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００（质量比为 １ ∶ １， 总浓度为 １４ ｍｇ ／ ｍＬ）
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的氯苯溶液旋涂得到活性层薄膜， 旋涂速度和旋涂时间分别为 １２００ ｒ ／ ｍｉｎ 和 ６０ ｓ， 待薄膜干燥后放入

熏蒸罐中熏蒸不同的时间（１， ２ 和 ３ ｍｉｎ）； 最后器件上分别蒸镀约 ３０ ｎｍ 的钙（Ｃａ）和 １００ ｎｍ 的铝

（Ａｌ）作为电极． 实验中器件面积为 １２ ｍｍ２ ．

２　 结果与讨论

２．１　 ＫＰＦＭ 结果分析

为了研究甲醇熏蒸对 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００ 混合活性层薄膜的作用， 首先用开尔文探针力显微镜

（ＫＰＦＭ）探索了活性层表面和探针之间的接触电势差（图 １）． 本文中所用探针为镀金探针， 共振频率为

２６ ｋＨｚ， 弹性系数为 １ ４ Ｎ ／ ｍ． 为了得到探针的真实功函， 测试前用镀金薄膜对探针进行了校准． 可以

发现， 当用甲醇熏蒸活性层时， 活性层表面和探针之间的接触电势差（ＣＰＤ）逐渐增大． 未用甲醇熏蒸

处理的活性层接触电势差为 ３７ ｍＶ， 熏蒸时间分别为 １， ２ 和 ３ ｍｉｎ 的活性层的接触电势差分别为 １２３，
１５１ 和 １６０ ｍＶ， 即经过甲醇熏蒸发生了约 １２０ ｍＶ 的电势转变， 表明在熏蒸过程中表面功函发生了一

个由大到小的变化， 类似的溶剂处理导致表面电势转变现象在有机发光二极管中也发生过［２５］ ．

Ｆｉｇ．１　 Ｃｏｎｔａｃｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ（ＣＰＤ） ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｖａｐｏｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ＫＰＦＭ
ｔ ／ ｍｉｎ： （Ａ） ０； （Ｂ） １； （Ｃ） ２； （Ｄ） ３．

半导体材料中物质的表面功函表示一个电子从固体内部移到此物体的表面所需要的最小能量， 通

常用 Φ ＝ Ｅｖ － Ｅ ｆ 表示， 其中： Φ 为表面功函； Ｅｖ 表示真空能级； Ｅ ｆ 表示费米能级． 本文中对探针进行

了校正， 所以所用的表面功函计算公式为 Φ ＝ ５．１ ＋ ｅ（Ｃ ｔｉｐ － Ｃｓａｍｐｌｅ） ， 式中： ５ １ 为金的表面功函（ｅＶ），
ｅ 为元电荷， Ｃ ｔｉｐ为探针与镀金薄膜之间的接触电势差， Ｃｓａｍｐｌｅ为探针与样品之间的接触电势差． 通过计

算， 初始活性层及熏蒸 １， ２ 和 ３ ｍｉｎ 样品的活性层表面功函分别为 ４ ７１， ４ ６３， ４ ６０ 和 ４ ５９ ｅＶ． 可以

看出， 随着熏蒸时间的增加表面功函逐渐减小， 而当熏蒸时间超过 ２ ｍｉｎ 时， 活性层的表面功函几乎

不再变化， ＫＰＦＭ 的测试误差约为 １０ ｍＶ， 因此溶剂熏蒸 ２ 和 ３ ｍｉｎ 的差值在误差允许范围内， 后续的

研究主要集中在前 ２ ｍｉｎ．

５６２　 Ｎｏ．２ 　 李洪爱等： 不良溶剂诱导全聚合物太阳能电池活性层的表面功函变化



２．２　 ＸＰＳ 分析

表面电势是一个对表面条件极其敏感的参数， 表面电子浓度、 表面陷阱及表面复合等都会影响表

面电势［２６～２９］， 活性层体相和表面物质成分是其中重要的 ２ 个方面， 为此首先用原子力显微镜研究了活

性层的表面形貌（图 ２）． 由图 ２ 可见， 溶剂熏蒸前后活性层的形貌并没有发生明显的改变， 都是带有细

纤维和纳米尺寸相分离的平滑表面， 这种形貌特征对有效激子分离和电子传输有利． 这种现象说明用

甲醇溶剂熏蒸活性层形貌仍能保持并满足器件高性能要求． Ｘ 射线光电子能谱可测量薄膜表面 １～２ ｎｍ
深度的物质成分及含量， 由于在 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００ 活性层中， 氟元素只存在于 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ 中， 而氮元素只

存在于 Ｎ２２００ 中， 因此分别用氟和氮 ２ 种元素的含量来判断 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ 及 Ｎ２２００ 的含量（图 ３）． 由图 ３
可见， 无论是氟元素还是氮元素在溶剂熏蒸前后元素的峰值所在的位置都没有明显的变化， 分别位于

６８７ ０ 和 ３９９ ７ ｅＶ， 这意味着溶剂熏蒸处理并没有引起元素化学价等发生变化． 但随着熏蒸时间的增

加， 氟元素峰值逐渐减小， 而氮元素峰值逐渐增加． 熏蒸时间为 １ ｍｉｎ 的样品， 氟元素峰值高度由初始

薄膜的 ４５０ 变为 ３００， 氮元素由开始的 ２５０ 变为 ３５０； 熏蒸时间为 ２ ｍｉｎ 的样品， 氟元素和氮元素的峰

值分别为 ２３０ 和 ４３０， 虽然仍有相应减小及增加变化， 但幅度明显减小． 根据极性相近原理， 极性溶剂

和极性聚合物之间有更强的相互作用． 相对于 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ 分子， Ｎ２２００ 具有更强的极性， 甲醇是极性很

强的溶剂， 因此 Ｎ２２００ 和甲醇之间将有更强的相互作用． 上述实验结果表明在甲醇的熏蒸作用下

Ｎ２２００ 逐渐向表面扩散， 而 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ 没有变化或者变化的速度远小于 Ｎ２２００， 并且随着熏蒸时间的增

加这种扩散现象会越来越慢． 同时表明活性层表面物质含量的变化引起了活性层表面功函的变化．

Ｆｉｇ．２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｃ ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｔ ／ ｍｉｎ： （Ａ） ０； （Ｂ） １； （Ｃ） ２．

Ｆｉｇ．３　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｆ１ｓ（Ａ） ａｎｄ Ｎ１ｓ（Ｂ） ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒｓ ｗｉｔｈ

ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｖｅｎｔ ｖａｐｏｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ
ｔ ／ ｍｉｎ： ａ． ０； ｂ． １； ｃ． ２．

２．３　 吸收光谱和结晶性分析

为了探索甲醇对 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００ 混合薄膜内部的作用效果， 测试了吸收光谱和结晶性（图 ４）． 从

图 ４（Ａ）可以看出， 甲醇熏蒸前后光吸收范围在 ４８０～８８０ ｎｍ 之间， ２ 个吸收峰仍然位于 ６５０ 和 ７１０ ｎｍ
处， 吸收峰的强度也没有任何的改变， 表明溶剂熏蒸没有改变活性层的组成． 图 ４（Ｂ）中溶剂熏蒸前后

６６２ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



活性层的衍射图中无论是峰高还是峰的位置都没有明显的变化， 说明甲醇熏蒸没有改变 ２ 种物质的结

晶性． 上述结果表明， 溶剂熏蒸前后 ２ 种组分在薄膜内的聚集状态并没有发生变化， 说明甲醇熏蒸对

活性层的体相没有影响．

Ｆｉｇ．４　 Ｖｉｓ⁃ＮＩＲ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ（Ａ） ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ（Ｂ） ｏｆ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００
ｉｎ ｆｉｌｍｓ ｖａｐｏｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｂｙ ｍｅｔｈａｎｏｌ

２．４　 太阳能电池效率

器件铝电极的功函是 ４ ３ ｅＶ， 而溶剂熏蒸前及熏蒸 １ 和 ２ ｍｉｎ 后活性层表面功函分别为 ４ ７１，
４ ６３ 和 ４ ６０ ｅＶ， 活性层和金属电极之间的注入势垒分别为 ０ ４１， ０ ３３ 和 ０ ２７ ｅＶ． 说明经过甲醇熏蒸

处理活性层和电极之间势垒降低了， 有更好的能带匹配， 同时能够形成更好的欧姆接触， 有利于电子

的注入和提取． 为了探索甲醇熏蒸对器件参数和性能的影响， 本文制作了正置结构的太阳能电池器件．
图 ５（Ａ）给出电池器件的结构， 从下至上依次为玻璃基底 ／氧化铟锡 ／ ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ ／活性层 ／钙 ／铝．

甲醇熏蒸前后各器件在 ＡＭ １ ５Ｇ， １００ ｍＷ ／ ｃｍ２光照下的电流⁃电压（ Ｉ⁃Ｖ）特性曲线如图 ５（Ｂ）所示， 相

应的器件性能参数列于表 １（器件数据来源于 ４ 个独立器件的平均值， 误差不超过±４％）． 可以看出， 相

比于初始器件， 溶剂熏蒸器件的功率转化效率（ＰＣＥ）有了很大的提高， 能量转化效率分别为 ３ ５１％，
３ ８９％和 ３ ９７％． 相对于初始器件， 溶剂熏蒸 ２ ｍｉｎ 后器件效率提高了 １３％． 从表 １ 可以看出， 相对于

初始器件， 溶剂熏蒸处理活性层后器件的填充因子（ＦＦ）几乎没有变化， 而开路电压（Ｖｏｃ）从 ０ ７８ Ｖ 变

化到 ０ ８０ Ｖ， 稍有增加， 短路电流（Ｊｓｃ）从 ８ ９４ ｍＡ ／ ｃｍ２ 升高到 ９ ８６ ｍＡ ／ ｃｍ２， 有较大的变化， 所以器

　 　 　 　

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ Ｎ２２００ ∶ ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ ｂｕｌｋ⁃ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔａｃｋ（Ａ） ａｎｄ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ⁃ｖｏｌｔａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ（ＰＳＣ） ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ｕｎｄｅｒ １００ ｍＷ／ ｃｍ ＡＭ １．５Ｇ ｓｏｌａｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ（Ｂ）
ｔ ／ ｍｉｎ： ａ． ０； ｂ． １； ｃ． ２．

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００ ｂａｓｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｕｎｄｅｒ
１００ ｍＷ／ ｃｍ２ ＡＭ １ ５Ｇ ｓｏｌａｒ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

Ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｖｏｃ ／ Ｖ Ｊｓｃ ／ （ｍＡ·ｃｍ－２） ＦＦ（％） ＰＣＥ（％）

０ ０．７８ ８．９４ ０．５０ ３．５１
１ ０．８０ ９．５６ ０．５１ ３．８９
２ ０．８０ ９．８６ ０．５０ ３．９７

７６２　 Ｎｏ．２ 　 李洪爱等： 不良溶剂诱导全聚合物太阳能电池活性层的表面功函变化



件效率的提高主要归因于短路电流的大幅度提高． 这是由于活性层表面功函的改变使活性层和电极之

间能级更匹配， 形成更好的欧姆接触， 这有利于载流子的提取和收集从而增大了短路电流； 开路电压

的增加可能源于甲醇熏蒸后内建电场的增加．

３　 结　 　 论

通过用不良溶剂甲醇熏蒸二元混合薄膜 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶ Ｎ２２００， 使活性层表面功函从 ４ ７１ ｅＶ 降低到

４ ６０ ｅＶ． ＸＰＳ 结果表明， 与 ＰＴＢ７⁃Ｔｈ 相比， Ｎ２２００ 分子与甲醇有更强的相互作用， 在溶剂熏蒸的过程

中更多的 Ｎ２２００ 扩散到活性层表面， 从而使表面功函减小． 表面功函的减小降低了活性层和电极之间

的势垒， 有利于活性层和电极间形成更好的欧姆接触， 因而有利于电子的提取和收集， 提高了器件的

效率． 这对有机太阳能电池性能改善的探索有重要意义．
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［１９］　 Ｃｈｏｉ Ｊ． Ｈ．， Ｃｈｏｉ Ｈ． Ｊ．， Ｓｈｉｎ Ｊ． Ｈ．， Ｋｉｍ Ｈ． Ｐ．， Ｊａｎｇ Ｊ．， Ｌｅｅ Ｈ．， Ｏｒｇ． Ｅｌｅｃｔｒｏｎ．， ２０１３， １４（１２）， ３１８０—３１８５
［２０］　 Ｚｈｏｕ Ｈ． Ｑ．， Ｚｈａｎｇ Ｙ．， Ｓｅｉｆｔｅｒ Ｊ．， Ｃｏｌｌｉｎｓ Ｓ． Ｄ．， Ｌｕｏ Ｃ．， Ｂａｚａｎ Ｇ． Ｃ．， Ｎｇｕｙｅｎ Ｔ． Ｑ．， Ｈｅｅｇｅｒ Ａ． Ｊ．， Ａｄｖ． Ｍａｔｅｒ．， ２０１３， ２５（１１），

１６４６—１６５２
［２１］　 Ｌｉｕ Ｘ．， Ｗｅｎ Ｗ．， Ｂａｚａｎ Ｇ． Ｃ．， Ａｄｖ． Ｍａｔｅｒ．， ２０１２， ２４（３３）， ４５０５—４５１０
［２２］　 Ｚｈｅｎｇ Ｙ． Ｆ．， Ｌｉ Ｓ． Ｇ．， Ｚｈｅｎｇ Ｄ．， Ｙｕ Ｊ． Ｓ．， Ｏｒｇ． Ｅｌｅｃｔｒｏｎ．， ２０１４， １５（１１）， ２６４７—２６５３
［２３］　 Ｗａｎｇ Ｊ． Ｌ．， Ｌｉｕ Ｋ． Ｋ．， Ｙａｎ Ｊ．， Ｗｕ Ｚ．， Ｌｉｕ Ｆ．， Ｘｉａｏ Ｆ．， Ｃｈａｎｇ Ｚ． Ｆ．， Ｗｕ Ｈ． Ｂ．， Ｃａｏ Ｙ．， Ｒｕｓｓｅｌｌ Ｔ． Ｐ．， Ｊ． Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， ２０１６，

１３８（２４）， ７６８７—７６９７
［２４］　 Ｆｉｓｃｈｅｒ Ｆ． Ｓ．， Ｔｒｅｆｚ Ｄ．， Ｂａｃｋ Ｊ．， Ｋａｙｕｎｋｉｄ Ｎ．， Ｔｏｒｎｏｗ Ｂ．， Ａｌｂｒｅｃｈｔ Ｓ．， Ｙａｇｅｒ Ｋ． Ｇ．， Ｓｉｎｇｈ Ｇ．， Ｋａｒｉｍ Ａ．， Ｎｅｈｅｒ Ｄ．， Ｂｒｉｎｋｍａｎｎ Ｍ．，

Ｌｕｄｗｉｇｓ Ｓ．， Ａｄｖ． Ｍａｔｅｒ．， ２０１５， ２７（７）， １２２３—１２２８
［２５］　 Ｗａｎｇ Ｑ．， Ｚｈｏｕ Ｙ．， Ｚｈｅｎｇ Ｈ．， Ｓｈｉ Ｊ．， Ｌｉ Ｃ． Ｚ．， Ｓｕ Ｃ． Ｑ．， Ｗａｎｇ Ｌ．， Ｌｕｏ Ｃ．， Ｈｕ Ｄ． Ｇ．， Ｐｅｉ Ｊ．， Ｗａｎｇ Ｊ．， Ｐｅｎｇ Ｊ． Ｂ．， Ｃａｏ Ｙ．， Ｏｒｇ．

Ｅｌｅｃｔｒｏｎ．， ２０１１， １２（１１）， １８５８—１８６３
［２６］　 Ｎｏｎｎｅｎｍａｃｈｅｒ Ｍ．， Ｏ’Ｂｏｙｌｅ Ｍ． Ｐ．， Ｗｉｃｋｒａｍａｓｉｎｇｈｅ Ｈ． Ｋ．， Ａｐｐｌ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ．， １９９１， ５８（２５）， ２９２１—２９２３

８６２ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



［２７］　 Ｐｉｎｇｒｅｅ Ｌ． Ｓ． Ｃ．， Ｒｅｉｄ Ｏ． Ｇ．， Ｇｉｎｇｅｒ Ｄ． Ｓ．， Ａｄｖ． Ｍａｔｅｒ．， ２００９， ２１（１）， １９—２８
［２８］　 Ｃｈｅｎ Ｈ． Ｙ．， Ｈｏｕ Ｊ． Ｈ．， Ｚｈａｎｇ Ｓ． Ｑ．， Ｌｉａｎｇ Ｙ． Ｙ．， Ｙａｎｇ Ｇ． Ｗ．， Ｙａｎｇ Ｙ．， Ｙｕ Ｌ． Ｐ．， Ｗｕ Ｙ．， Ｌｉ Ｇ．， Ｎａｔ． Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ， ２００９， ３（１１），

６４９—６５３
［２９］ 　 Ｃｕｉ Ｚ．， Ｓｕｎ Ｊ．， Ｌａｎｄｅｒｅｒ Ｄ．， Ｓｐｒａｕ Ｃ．， Ｔｈｅｌｅｎ Ｒ．， Ｃｏｌｓｍａｎｎ Ａ．， Ｈöｌｓｃｈｅｒ Ｈ．， Ｍａ Ｗ．， Ｃｈｉ Ｌ．， Ａｄｖ． Ｍａｔｅｒ． Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１６， ３（１８），

１６００４４６

Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｏｆ Ｗｏｒｋ Ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｏｏｒ⁃ｓｏｌｖｅｎｔ Ｉｎｄｕｃｅｄ
Ａｃｔｉｖｅ Ｌａｙｅｒ Ｓｕｒｆａｃｅ ｉｎ Ａｌｌ⁃ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ†

ＬＩ Ｈｏｎｇａｉ１， ＳＯＮＧ Ｃｈｕｎｐｅｎｇ１， ＱＵ Ｙｉ１，３∗， ＺＨＡＮＧ Ｊｉｄｏｎｇ２∗

（１． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｈｉｇｈ Ｐｏｗｅｒ Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ Ｌａｓｅｒｓ， Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ １３００２２， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，
Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｃｈａｎｇｃｈｕｎ １３００２２， Ｃｈｉｎａ；

３． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｉｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，
Ｈａｉｋｏｕ ５７１１５８， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ 　 Ｔｈｅ ｂｉｎａｒｙ ｏｆ ｂｌｅｎｄ ｐｏｌｙ ｛ ４， ８⁃ｂｉｓ ［ ５⁃（ ２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｔｈｉｏｐｈｅｎ⁃２⁃ｙｌ］ ｂｅｎｚｏ ［ １， ２⁃ｂ ∶ ４， ５⁃ｂ′］
ｄｉｔｈｉｏｐｈｅ⁃ｎｅ⁃ａｌｔ⁃３⁃ｆｌｕ⁃ｏｒｏｔｈｉｅｎｏ［３，４⁃ｂ］ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ⁃２⁃ｃａｒｂｏｘｙ⁃ｌａｔｅ｝（ＰＴＢ７⁃Ｔｈ） ∶ ｐｏｌｙ｛［Ｎ，Ｎ⁃ｂｉｓ（２⁃ｏｃｔｙｌｄｏｄｅ⁃
ｃｙｌ）⁃ｎａｐｔｈａｌｅｎｅ⁃１，４，５，８⁃ｂｉｓ（ｄｉｃａｒｂｏｘｉｍｉｄｅ）⁃２，６⁃ｄｉｙｌ］⁃ａｌｔ⁃５，５′⁃（２，２′⁃ｂｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）｝ （Ｎ２２００） （ＰＴＢ７⁃Ｔｈ ∶
Ｎ２２００） ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ ｆｉｌｍｓ ｗｅｒｅ ａｎｎｅａｌｅｄ ｂｙ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｖｅｎｔ． Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｎｔａｃｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｂｅｔｗｅｅｎ
ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ ａｎｄ ｇｏｌｄ⁃ｃｏａｔｅｄ ｔｉｐ ｗｅｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ３７ ｍＶ ｔｏ １６０ ｍＶ， ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ４．７１ ｅＶ ｔｏ ４．５９ ｅＶ． ＸＰＳ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｍｏｒｅ Ｎ２２００ ｄｉｆｆｕｓｅｄ ｔｏ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ
ｄｕｒｉｎｇ ｖａｐｏｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｂｅｃａｕｓｅ ｔｈｅｒｅ ｗａｓ ａ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｏｏｒ ｐｏｌａｒ ｓｏｌｖｅｎｔ ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ
Ｎ２２００． Ｓｕｃｈ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｌｅａｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｂｅｎｅｆｉｃｉａｌ ｔｏ ｐｒｏｍｏｔｅ ｅｎｅｒｇｙ ｍａｔｃｈ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｔｔｅｒ ｏｈｍｉｃ ｃｏｎｔａｃｔ， ｗｈｉｃｈ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｏｖｅｒ １０％
ｅｎｈａｎｃｅ ｏｆ ｐｏｗｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ａｌｌ⁃ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ； Ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ； Ｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ； Ｄｉｆｆｕｓｅ

（Ｅｄ．： Ｗ， Ｚ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏｓ．Ｕ１３３２１１６， ６１４３００３７， １１４７４０３６， ６１７７４０２５）．

９６２　 Ｎｏ．２ 　 李洪爱等： 不良溶剂诱导全聚合物太阳能电池活性层的表面功函变化


