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摘要：系统地研究了采用刮涂法制备聚合物薄膜太阳能电池时刮涂速度和基底温度对活性层厚度以及形貌

的影响。当刮涂速度增加或者基底温度降低时，由于溶液粘度和表面张力的变化导致活性层厚度增加。与

旋涂方法相比，刮涂方法制备的活性层薄膜具有更小的粗糙度和精细的相分离结构，从而减少了光伏电池的

漏电流并提高了填充因子。利用刮涂方法制备的聚合物太阳能电池能量转换效率达到了４．２％。
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１　引　　言
有机／聚合物太阳能电池因其低廉的制备成

本和潜在的高能量转换效率（目前已经超过８％）
而成为当前国际上的热点研究领域［１３］。有机／
聚合物太阳能电池具有可在柔性衬底上制备、重

量轻、可利用卷对卷加工技术制备等优点，这是传

统的无机晶体硅太阳能电池所不具备的［４７］。刮

涂法作为一种可与卷对卷加工技术结合的制膜方

法，已被应用于染料敏化电池和聚合物太阳能电

池的制备中［８１１］。与旋涂方法相比，刮涂方法的

优点是其在制备薄膜时材料的利用率高

（～９５％）［１２］；同时该方法可与卷对卷工艺相结
合实现薄膜大面积的制备，具有大面积连续加工

薄膜光伏电池的潜力。

在聚合物薄膜太阳能电池中，活性层通常由
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共轭聚合物和富勒烯衍生物共混形成，活性层的

厚度及形态结构对太阳能电池的性能具有重要影

响。由于共轭聚合物中激子的扩散长度较短

（５～４０ｎｍ）［１３１４］，因此聚合物给体材料和受体材
料（富勒烯衍生物）需要形成纳米尺度的互穿网

络结构实现激子的有效分离和电荷的收集。当入

射光照射到活性层薄膜时，产生的激子在给受体

的界面处分离成电子和空穴，并分别通过由给受

体材料形成的连续的互穿网络结构传输到阴极和

阳极产生电流，而由于激子扩散长度的限制，需要

将相分离的程度控制在２０ｎｍ范围内以提高激子
的分离效率。同时，活性层的厚度也是影响电池

性能的重要因素。过薄的活性层薄膜对于入射光

的吸收率比较低，并且容易产生较大的漏电流；过

厚的活性层薄膜会导致电荷无法导出，影响电池

的能量转换效率。因此对影响刮涂薄膜厚度和形

态的因素进行研究，制备出厚度和形态最佳的活

性层薄膜是非常必要的。

在刮涂制备活性层薄膜过程中，刮刀移动速

度、刀口与基底间狭缝的大小、基底表面能、溶液

表面张力和溶液浓度等条件对薄膜厚度和形貌具

有重要影响［１２，１５］，而且不同的基底温度导致的溶

剂挥发速率的不同，也会影响到薄膜的相分离形

貌。因此本文对刮涂工艺中刮涂速度和基底温度

对活性层薄膜厚度和形貌的影响进行了系统研

究，并通过对工艺参数的调节有效控制了活性层

薄膜的相分离结构。与旋涂方式相比，刮涂法制

备的薄膜经过１６０℃后退火处理具有更低的均方
粗糙度和适合的相分离形貌，从而获得了最佳的

能量转换效率。

２　实　　验
实验中采用铟锡氧化物（ＩＴＯ）玻璃作为阳

极，ＬｉＦ／Ａｌ作为阴极，聚（３，４乙烯基二氧噻吩）
（ＰＥＤＯＴ）掺杂聚苯乙烯磺酸（ＰＳＳ）作为阳极界面
层，聚 ３己基噻吩（Ｐ３ＨＴ）和富勒烯衍生物
（ＰＣＢＭ）的共混物（质量比为１∶１）作为活性层。
活性材料以氯苯为溶剂，其中 Ｐ３ＨＴ的质量浓度
为１５ｍｇ／ｍＬ。聚合物薄膜太阳能电池的结构为
ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ／ＬｉＦ／Ａｌ。具体实验
方法如下：依次用清洗剂和去离子水对带有 ＩＴＯ
电极图案的基板进行表面清洁以除去表面污染

物，然后放入干燥箱中烘干；再在ＩＴＯ玻璃上旋涂

一层３０ｎｍ厚的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ作为阳极界面层，之
后放入烘箱中１２０℃干燥３０ｍｉｎ；将带有阳极界
面层的ＩＴＯ基板放置于刮膜机平台上，调节刮涂
速度和基底温度，制备不同厚度的 Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ
活性层；活性层薄膜干燥后，转移至多源有机气相

沉积系统中，通过掩模板真空蒸镀 ＬｉＦ（１ｎｍ）／
Ａｌ（１００ｎｍ）阴极；将制备好的器件取出并放入手
套箱中，在１６０℃热台上退火１０ｍｉｎ，待器件冷却
后取出在大气中测试。所有器件均未封装，电池

面积为０．１４ｃｍ２。参比器件的活性层由旋涂方法
制备，旋涂速度为６００ｒ／ｍｉｎ。

光伏电池的亮态电流密度电压（ＪＶ）特性在
光强为１００ｍＷ／ｃｍ２的ＡＭ１．５Ｇ的太阳光模拟器
照射下测得，采用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２３６源表采集数据。薄
膜厚度通过ＤＥＫＴＡＫ６Ｍ台阶仪测得。溶液粘度
通过ＡｎｔｏｎＰａａｒＰｈｙｓｉｃａｌＭＣＲ３０１旋转流变仪测
得。薄膜的原子力显微镜（ＡＦＭ）形貌图由 Ｓｅｉｋｏ
ＳＰＩ３８００测得。

３　结果与讨论
图１是利用刮涂方法制备活性层薄膜的示意

图以及活性层材料的分子式。刮涂法的特性决定

了制备出的薄膜厚度会受到刮刀移动速度、刀口

与基底间狭缝的大小、基底表面能、溶液表面张力

和溶液浓度等条件的影响。当刮刀刮过后，刀口

后方为湿润的薄膜，当溶剂挥发完毕会得到干燥

的活性层薄膜，干膜的厚度取决于湿膜的厚度，所

以在研究刮涂方法对薄膜厚度的影响时我们只需

研究刮涂条件对湿膜厚度的影响。

在薄膜的制备过程中，刮涂薄膜的速度、基底

温度以及刀口与基底的狭缝大小等工艺参数是比

较容易控制的因素。本文中刮涂法和旋涂法所使
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图１　刮涂方法制备活性层薄膜示意图以及活性层材料
的分子式
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用的溶液Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ的质量浓度为１５ｍｇ／ｍＬ，
并且都是在ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ基底上制备活性层薄膜，
基底表面能、溶液表面张力和溶液浓度等条件保

持一致。我们固定刮刀与基底间的狭缝大小为

４００μｍ，以便于更加准确的观察刮涂速度和基底
温度对薄膜厚度的影响。

图２（ａ）给出了在不同基底温度下活性层的
厚度随刮涂速度变化的关系曲线。由图２（ａ）可
以看到，在不同的基底温度下，当增加刮刀的移动

速度时，得到的活性层厚度均随刮涂速度的增加

而增加。我们认为这是由于剪切速率的改变对聚

合物溶液粘度的影响造成的。剪切速率反映了溶

液中的速度梯度分布，在刮涂方法中，刮刀与溶液

最上层的相对移动最大，在溶液和基底处的相对

移动为零。当刮刀运动时，由于摩擦力和刀口后

方拖曳力的存在，使得最接近刀口的溶液产生一

个速度变化 ｄｖ。由于液体的粘性将此力层层传
递，各层液体也相应运动，形成一个速度梯度

ｄｖ／ｄｒ，即剪切速率。在刮涂过程中，可以将剪切
速率定义为 γ＝ｖ／ｒ，其中 ｖ是刮刀的运动速度，ｒ
为刮刀与基底间的狭缝。当刮涂速度 ｖ增大时，
剪切速率 γ增大。为了研究剪切速率对聚合物溶
液粘度的影响，我们测量了不同剪切速率下溶液

的粘度，如图２（ｂ）所示，溶液的粘度随着剪切速
率的增加而降低。由此，我们认为在刮涂薄膜时，

刮刀速度的增加使得溶液的粘度降低，进而导致

刮刀附近溶液的拖曳力下降，当刮刀离开后会有

更多的溶液留在刀口后方而不是在拖曳力的作用

下被刮刀带走，从而会得到较厚的湿膜。因此随

刮涂速度的增大，活性层薄膜的厚度呈现出增加

的趋势。

如图２（ａ）所示，当我们固定刮刀移动速度和
狭缝的大小时，随着刮涂时基底温度的升高，薄膜

的厚度减少。我们认为这是由于不同温度下溶剂

挥发速度的不同导致的。由于本文中所使用的刮

刀是不锈钢材质，以氯苯为溶剂的溶液在其上是

润湿的，所以在刮涂过程中，刀口的后缘会形成半

月板形状的液面。图２（ｃ）给出了在不同基底温
度下，刀口后方的溶液形状的照片。为了使液面

的形状变化更易观察，我们将基底温度的对比调

节为４０℃和８０℃。当基底温度由４０℃升高到
８０℃时，半月板形状的增加已经产生了肉眼可察
觉的变化。我们认为在刮涂过程中基底温度升高

时，溶剂的挥发速率加快导致刮刀后方半月状液

面的表面张力变小，使得溶液与刮刀的接触角变

小，因此半月状液面沿刮刀竖直方向增加，使得溶

液更多的在刮刀刀口处聚集，如图２（ｃ）所示，从
而使得更多的溶液被刮刀带走，导致湿膜厚度

变薄。
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图２　（ａ）不同基底温度下活性层的厚度随刮涂速度变化
的关系曲线；（ｂ）Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ溶液的粘度随着剪
切速率变化的曲线；（ｃ）不同基底温度下，刮刀后方
半月板液面形状的照片。
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ｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ；（ｂ）ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＰ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ
ｓｏｌｕｔｉｏｎａｇａｉｎｓｔｓｈｅａｒｒａｔｅ；（ｃ）ｔｈｅｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ
ｔｈｅｍｅｎｉｓｃｕｓｆｏｒｍｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎｔｈｅｔｒａｉｌｉｎｇｅｄｇｅｏｆ
ｔｈｅｂｌａｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．

通过调节上述参数，我们利用刮涂方法在６０
℃的基底温度和刮涂速度为１５ｍｍ／ｓ条件下制
备了活性层厚度为２２０ｎｍ的聚合物薄膜太阳能
电池。选择该基底温度是因为溶剂的挥发速度可

以使薄膜具有较低的粗糙度和较好的相分离形
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貌，而薄膜的厚度可以通过刮涂速度来调节。我

们同时用旋涂方法制备了具有相同活性层厚度的

电池进行对比。图３是刮涂法和旋涂法制备的
２２０ｎｍ厚的活性层薄膜经过 １６０℃后退火 １０
ｍｉｎ处理后的原子力图。从原子力形貌图３（ａ）、
３（ｃ）可以观察到，刮涂方法制备的活性层薄膜均
方粗糙度（ＲＭＳ）只有８．８ｎｍ，与旋涂方法制备的
活性层１２．４ｎｍ的均方粗糙度相比得到明显降
低。从原子力相图３（ｂ）、３（ｄ）可以看出，刮涂方
法制备的活性层薄膜相分离尺度更小和更加均

匀，这有利于提高激子的分离效率。
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图３　Ｐ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ薄膜的原子力图。（ａ）旋涂薄膜形貌
图；（ｂ）旋涂薄膜相图；（ｃ）刮涂薄膜形貌图；（ｄ）刮
涂薄膜相图。

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＰ３ＨＴ∶ＰＣＢＭａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒ．（ａ）
Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｉｍａｇｅｏｆｓｐｉｎｃｏａｔｅｄｆｉｌｍ；（ｂ）ｐｈａｓｅ
ｉｍａｇｅｏｆｓｐｉｎｃｏａｔｅｄｆｉｌｍ；（ｃ）ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｉｍａｇｅｏｆ
ｄｏｃｔｏｒｂｌａｄｅｄｆｉｌｍ；（ｄ）ｐｈａｓｅｉｍａｇｅｏｆｄｏｃｔｏｒｂｌａｄｅｄ
ｆｉｌｍ．

图４给出了利用刮涂法和旋涂法制备的活性
层厚度为２２０ｎｍ的聚合物薄膜太阳能电池的亮
态电流密度电压特性曲线。利用刮涂方法和旋
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图４　利用旋涂和刮涂方法制备的太阳能电池的亮态电
流密度电压曲线

Ｆｉｇ．４　ＩｌｌｕｍｉｎａｔｅｄＪＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅＰ３ＨＴ∶ＰＣＢＭ
ｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｍａｄｅｗｉｔｈｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇａｎｄｄｏｃｔｏｒｂｌａｄｉｎｇ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

涂方法制备的太阳能电池具有相近的开路电压，

分别为０．６４Ｖ和０．６５Ｖ。采用旋涂方法制备的
电池短路电流为９．７ｍＡ／ｃｍ２，填充因子为０．６，
能量转换效率为３．８４％。而由于刮涂方法制备
的薄膜具有更低的粗糙度和较好的相分离尺寸

（图３），使得其短路电流和填充因子较旋涂法制
备的器件略高，分别达到了１０．１ｍＡ／ｃｍ２和０．６５，
能量转换效率达到４．２％。

４　结　　论
对利用刮涂方法制备聚合物薄膜太阳能电池

进行了系统研究。研究发现，由于溶液的粘度随

剪切速率的增加而降低，导致刮涂方法制备的活

性层薄膜厚度随刮刀移动速度加快而增加；基底

温度的升高会导致刮刀后方半月板形状液面表面

张力和接触角变小，造成溶液更多的在刮刀处聚

集，使得薄膜的厚度减小。通过调节以上参数，可

以在调节薄膜厚度的同时对薄膜的形貌加以控制

从而得到相分离尺度更精细的活性层薄膜。所制

备的活性层厚度为２２０ｎｍ的聚合物薄膜太阳能
电池，其能量转换效率达到了４．２％。
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