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不同环境压强下溶剂退火对聚合物太阳能电池性能的影响
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(集成光电子学国家重点联合实验室 吉林大学电子科学与工程学院, 吉林 长春摇 130012)

摘要: 通过改变溶剂退火时的环境压强控制溶剂的蒸发速率,在不同压强下进行加压溶剂退火制备了基于

聚鄄3 己基噻吩颐 富勒烯衍生物(P3HT颐 PCBM)的体异质结聚合物太阳能电池。 X 射线衍射(XRD)、紫外鄄可见

吸收光谱(UV鄄Vis)以及原子力显微镜(AFM)的测试结果表明,增大溶剂退火的环境气压改善了薄膜的结晶

度,增强了有源层的光吸收,提高了 P3HT 和 PCBM 的相分离程度,更有利于激子的解离和载流子传输。 与在

常压下溶剂退火相比,在 2. 0 MPa 压强下对有源层进行溶剂退火的器件的光电转换效率提高了 29% ,达到了

3. 69% 。
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Abstract: Polymer solar cells based on blends of poly(3鄄hexylthiophene) (P3HT) and [6, 6]鄄
phenyl鄄C61 鄄butyric acid methyl ester (PCBM) were fabricated by solvent annealing under different
environmental pressures. The performance of the solar cells were tested by X鄄ray diffraction
(XRD), atomic force microscopy (AFM) images and absorption spectra. By increasing the environ鄄
mental pressure of solvent annealing, the optical absorption of the active layer was enhanced, the
crystallinity of the active layer and the phase segregation of P3HT and PCBM were improved, which
facilitated photogenerated exciton dissociation and charge鄄carrier transport. The power conversion ef鄄
ficiency of the polymer solar cell fabricated by solvent annealing under 2. 0 MPa is 3. 69% , which is
29% higher than that of the one fabricated under atmosphere pressure.
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1摇 引摇 摇 言

聚合物太阳能电池(Polymer solar cell,PSC)
具有工艺简单、成本低、可制作于柔性衬底等优

点[1鄄4]。 但是与无机材料太阳能电池相比,PSC 的

光电转换效率(Power conversion efficiency,PCE)
仍然比较低,距实用化尚有较大的距离。 为提高

PSC 器件的效率,人们从新材料合成[5]、器件结构
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改进[2,4]、有源层微观结构及形貌改善[6鄄8]、电极

缓冲层优化[9] 等方面进行了研究和探索。 研究

表明,由给体和受体材料混合制备的体异质结有

源层,其内部的微观结构和表面形貌对 PSC 的器

件性能有关键性的影响。 目前普遍认为,对有源

层进行退火处理能够有效改善有源层形貌,提高

相分离程度,促进激子在给、受体界面的解离,进
而提高电池的 PCE 等性能。

目前常用的退火方式有热退火(Thermal an鄄
nealing,TA) [10鄄11]、溶剂退火 ( Solvent annealing,
SA) [7,12鄄14] 以及将两种工艺相结合的双重退

火[15鄄16]。 其中 SA 工艺通常是将旋涂在衬底上的

有源层放置在密闭玻璃器皿中慢慢晾干,通过改

变残余溶剂的蒸发速率来控制有源层的固化时

间,达到调控薄膜的自组装过程、改善体异质结有

源层结晶度和表面形貌的目的。 与 TA 相比,SA
具有工艺简单、调控手段灵活等优点,在 PSC 器

件的制备过程中得到广泛应用。 目前在 SA 工艺

中主要通过采用不同的有机溶剂[17]、改变 SA 环

境温度[7]、控制有源层的旋涂时间以及晾干时

间[6]等方法控制溶剂的蒸发速率。 早在 2005 年,
已有人通过提高固化过程中溶剂蒸气的压强来改

善 P3HT 薄膜的结晶度[18],但通过改变环境压强

来控制 SA 过程中溶剂蒸发速率的研究还较少。
Yang 等[19]研究了 4. 7 MPa CO2 气体压强下溶剂

退火对 P3HT颐 PBCM 体异质结有源层相分离和表

面形貌的影响,但该文献只对单一压强下不同退

火时间的器件特性进行了分析,并且所制备的

PSC 的最高效率仅为 2. 47% 。 因此,研究不同环

境压强下 SA 处理对有源层结晶度、相分离度及

表面形貌的影响,并提高 PSC 器件的整体性能是

有意义的。
本文以 1,2鄄二氯苯作为 P3HT 和 PCBM 混合

物的溶剂,将旋涂了有源层后的样品放置在不锈

钢密封罐中并向其中充入高纯 N2 气,通过改变

N2 气的压强来控制有源层中 1,2鄄二氯苯溶剂的

蒸发速率,在不同环境压强下对有源层进行溶剂

退火,制备了基于 P3HT颐 PCBM 的聚合物太阳能

电池。 利用 X 射线衍射(XRD)、原子力显微镜

(AFM)、紫外分光光度计对不同环境压强下 SA
处理的聚合物有源层薄膜进行了测试与表征,探
讨了高压 SA 处理对聚合物太阳能电池性能影响

的内在原因。

2摇 实摇 摇 验

所制备的 PSC 器件的结构为 ITO / MoO3 /
P3HT颐 PCBM / LiF / Al。 首先将铟锡氧化物( ITO)
玻璃(深圳南玻显示器件科技有限公司)分别在

丙酮、异丙醇、去离子水中超声清洗,并将烘干的

ITO 玻璃紫外鄄臭氧处理 10 min。 然后,采用文献

[20]中的方法在 ITO 玻璃上制备 MoO3 阳极缓冲

层,以钼酸铵((NH4) 6Mo7O24 ·4H2O)为前驱体

配制浓度为 5 g / L 的 MoO3 溶液,以 3 000 r / min
的转速将其旋涂在 ITO 玻璃衬底上并在 130 益条

件下退火 15 min。 将 P3HT ( Rieke Metals ) 和

PCBM(American Dye Source)以 1颐 1的质量比溶解

在 1,2鄄二氯苯溶剂中,浓度为 25 mg / mL,在常温

下磁力搅拌 48 h,用孔径为 0. 45 滋m 的尼龙滤膜

过滤后,在手套箱中以 900 r / min 的转速旋涂有

源层。
实验中采用的加压装置如图 1 所示。 把旋涂

了 P3HT颐 PCBM 有源层的样品放入加盖的培养皿

中,然后将其从手套箱转移到不锈钢密封罐中并

充入不同压强的高纯 N2 气,在不同的环境压强下

对有源层进行溶剂退火。 为确保有源层薄膜完全

晾干,溶剂退火的时间约为 12 h。 退火后,用台阶

仪(Ambios Technology, XP鄄2 stylus profilometer)
测得的有源层厚度约为 230 nm。 最后,在真空度

为 6 伊 10 - 4 Pa 的条件下蒸镀厚度为 1. 5 nm 的

LiF 和 100 nm 的 Al 电极。

不锈钢密封罐

培养皿

高
纯
氮
气

图 1摇 P3HT颐 PCBM 有源层高压处理装置示意图

Fig. 1摇 Schematic of the high pressure treatment for P3HT颐
PCBM

实验中采用计算机控制的数字源表(Keithley,
2400)在 100 mW / cm2 的 AM1. 5G 模拟太阳光

(氙灯,CHF鄄XM鄄500 W)下或暗箱中测量器件的

J鄄V 特 性 曲 线。 分 别 采 用 X 射 线 衍 射 系 统

(Rigaku, Ultima 郁)、原子力显微镜(Veeco, Di鄄
mension Icon System with Tapping鄄mode)、紫外分
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光光度计(Shimadzu, UV鄄3600)和量子效率测试

系统(Zolix, Solar Cell Scan 100)测量有源层的

XRD 图谱、AFM 图像、吸收光谱和器件的外量子

效率(EQE)。 所有测试均在大气、常温下进行。

3摇 结果与讨论

实验中在不同环境压强下对 P3HT颐 PCBM 有

源层进行 SA 处理并制备了相应的 PSC 器件,在
100 mW / cm2 光照和暗态条件下测量了器件的J鄄V
特性。 图 2(a)、(b)是 0. 1(常压),1. 0,2. 0,3. 0
MPa 条件下制备的 PSC 器件的 J鄄V 特性曲线。 表

1 列出了图 2(a)中 J鄄V 曲线对应的开路电压 Voc、
短路电流密度 Jsc、填充因子 FF、光电转换效率

浊PCE以及串联电阻 Rs 和并联电阻 Rsh等参数。 从

上述图表可看出,在高压下进行溶剂退火的器件,
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图 2摇 PSC 器件在光照下( a)和暗态时( b)的 J鄄V 特性

曲线

Fig. 2摇 J鄄V characteristics of the PSC devices under illumina鄄
tion (a) and in the dark (b)

其各项参数均优于常压条件下制备的 PSC 器件,
其中 Jsc和 FF 的增长较为明显,并在 2. 0 MPa 条

件下达到最佳值,相应的 Jsc、FF 和 浊PCE 分别为

9. 23 mA / cm2、71%和 3. 69% 。 该结果表明增大

SA 的环境压强对有源层自组装过程产生了有利

的影响,降低了器件的 Rs,提高了 Jsc。 另外,由图

2(b)可以看出,在加压条件下对有源层进行 SA
处理,器件的反向漏电流下降了一个数量级(在
反向偏压为 0. 8 V 时由 10 - 2降至 10 - 3),增大了

Rsh,提高了 FF。
值得注意的是,随着 SA 环境压强由 0. 1 MPa

(常压)增加到 3. 0 MPa,Voc从 0. 55 V 增至 0. 57
V。 而通常情况下,由于有源层与电极存在接触

空隙等问题, PSC 器件在溶剂退火后的 Voc一般

会有所下降(0. 1 ~ 0. 2 V) [12,21]。 因此,由图 2 和

表 1 中 Voc的变化可以初步推断,与常压 SA 相比,
加压 SA 对有源层的表面形貌亦产生了有益的影

响,使有源层表面与电极的接触更加紧密,降低了

Rs 并提高了 Voc,因此使 Jsc和 FF 也得到了提高。
为探讨加压 SA 改善 PSC 器件性能的机理,

我们首先对加压 SA 处理的有源层进行了 XRD
测试,结果如图 3 所示。 图中 2兹抑5毅和 30毅的峰

位分别对应 P3HT(100)面(烷基侧链方向) [10,22]

和 ITO[10]的衍射峰。 对比图 3 中 2兹抑5毅处的衍

射峰可知,在 1. 0,2. 0,3. 0 MPa 条件下制备的有

源层中,P3HT 在(100)方向上的衍射峰强度比常

压条件下分别提高了 9. 5% 、21. 3% 和 30% 。 该

峰位衍射强度的增强表明,增加有源层溶剂退火

的环境压强可以使有源层中的 P3HT 沿烷基侧链

方向的排列更加有序,提高了薄膜的结晶度,更有

利于光生载流子(尤其是空穴)的传输;同时结晶

度的改善增强了薄膜的致密性,减小了器件的反

向漏电流。
XRD 测试结果表明,增大 SA 的环境压强可

以提高有源层内 P3HT 分子排列的有序性。 而聚

合物分子链的有序排列(层内)和有序堆积(层间)
表 1摇 PSC 器件的性能参数

Table 1摇 Parameters of PSC devices

压强 / MPa Voc / V Jsc / (mA·cm - 2) 浊PCE / % FF / % Rs / (赘·cm2) Rsh / (赘·cm2)

0. 1 0. 55 8. 10 2. 85 64 4. 25 455

1. 0 0. 55 8. 95 3. 18 65 3. 28 1 032

2. 0 0. 56 9. 23 3. 69 71 2. 65 2 778

3. 0 0. 57 9. 00 3. 57 70 2. 98 1 923
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图 3摇 不同环境压强下溶剂退火制备的 P3HT颐 PCBM 有

源层的 XRD 图谱

Fig. 3摇 XRD patterns of P3HT颐 PCBM films fabricated by sol鄄
vent annealing under different environmental pressures

能有效增强聚合物分子间的相互作用,增加共轭

长度,降低 仔鄄仔*跃迁的能带间隙[23]。 从有源层

的吸收光谱(图 4)中可看出,随着 SA 环境压强的

增大,吸收光谱红移,并且在 P3HT 的 仔鄄仔*吸收

峰 515,555,605 nm 附近的光吸收强度明显增大。
可见提高 SA 过程中的环境压强增大了有源层薄

膜在可见光及近红外范围的光吸收,增强了 仔鄄
仔*光学跃迁,产生了更多的光生激子。
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图 4摇 不同环境压强下溶剂退火制备的 P3HT颐 PCBM 有

源层的吸收光谱

Fig. 4 摇 Absorption spectra of P3HT颐 PCBM films fabricated
by solvent annealing under different environmental
pressures摇

为进一步研究不同环境压强下 SA 处理对有

源层表面形貌的影响,我们对不同环境压强下溶

剂退火制备的有源层进行了 AFM 测试,结果如图

5 所示。 在加压 SA 处理后,有源层晶粒尺寸的变

化并不明显,但随着退火环境压强的升高,薄膜的

表面起伏有较显著的增大。 在 1. 0 MPa 下 SA 处

理的有源层表面的均方根粗糙度(RMS)为 8. 59
nm,比常压下(6. 77 nm)增加了约 27% ;进一步

增大环境压强,薄膜的 RMS 虽有所增长但增幅明

显变缓。 实验结果表明:加压 SA 可以增加薄膜

表面的粗糙度,使 SA 工艺后蒸镀的 LiF / Al 与有

源层形成更紧密的接触,降低了器件的 Rs,增加

了 Jsc。
退火过程中 P3HT颐 PCBM 共混层的 RMS 变

大,通常是由 P3HT 和 PCBM 相分离引起的 PCBM
团聚造成的[6,24]。 因此根据实验中有源层 RMS
的变化可以推断:SA 环境压强的增大延长了有源

层的自组装过程,促进了 P3HT 和 PCBM 共混层

的相分离,有助于光生激子在相分离界面的解离。
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图 5摇 不同环境压强下溶剂退火制备的 P3HT颐 PCBM 有

源层在3 滋m 伊 3 滋m 范围内的 AFM 3D 形貌图。
(a) 常压(0. 1 MPa),RMS:6. 77 nm;(b) 1. 0 MPa,
RMS:8. 59 nm;( c) 2. 0 MPa,RMS:8. 95 nm;( d)
3. 0 MPa,RMS:9. 23 nm。

Fig. 5摇 AFM 3D images of P3HT颐 PCBM films fabricated by
solvent annealing under different environmental pres鄄
sures . ( a) 0. 1 MPa, RMS: 6. 77 nm. ( b) 1. 0
MPa, RMS: 8. 59 nm. ( c) 2. 0 MPa, RMS: 8. 95
nm. ( d) 3. 0 MPa, RMS: 9. 23 nm. AFM scan
range is 3 滋m 伊 3 滋m.

通过上述对有源层的测试发现,加压 SA 处

理可以提高有源层的结晶度和相分离度,增强了

薄膜的光吸收,因此器件的 Jsc和 浊PCE获得显著提

高。 但是器件的 J鄄V 特性曲线(图 2)显示,当压

强超过 2. 0 MPa 时,器件的 Jsc和 浊PCE反而减小。
我们认为,这是由于过高的环境压强导致 1,2鄄二
氯苯溶剂的蒸发速率过低造成的。 较低的溶剂蒸

发速率使自组装过程延长,有源层相分离度过高,
相区尺寸超过了光生激子的扩散长度,激子在到

达相分离界面之前复合,增大了激子复合率,导致
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PSC 器件 的 Jsc 和 浊PCE 降 低。 由 外 量 子 效 率

(EQE)的测试结果(图 6)可以看出,在环境压强

由常压增至 2. 0 MPa 的过程中,EQE 逐渐增大,
其变化趋势与光吸收谱(图 4)基本一致。 当压强

增加到 3. 0 MPa 时,虽然可见光范围内的光吸收

强度有所增加,但是 EQE 有较大幅度的降低,说
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图 6摇 不同环境压强下溶剂退火制备的 PSC 器件的 EQE
Fig. 6摇 EQE of the PSC devices fabricated by solvent annea鄄

ling under different environmental pressures

明出现了新的机制使有源层内的激子复合率

增加。

4摇 结摇 摇 论

通过改变溶剂退火过程中的环境压强来控制

有机溶剂的蒸发速率,对有源层的自组装过程实

行进一步的调控,在不同环境压强下制备了基于

P3HT颐 PCBM 的聚合物太阳能电池。 测量结果表

明,加压溶剂退火使器件性能得到了明显的提高,
在 2. 0 MPa 压强下制备的器件的光电转换效率达

到了 3. 69% ,比常压下提高了约 29% 。 提高溶剂

退火的环境压强,一方面提高了有源层的光吸收,
增加了光生载流子的数量;另一方面提高了有源

层的结晶度和相分离程度,有利于光生激子的解

离和载流子的传输。 但环境压强过高会导致有源

层的相分离程度过大,激子复合率升高,反而使器

件的光电转换效率下降。
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