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基于 Ｐ３ＨＴ 给体的单 /双受体平面异质结电池性能
及其介电特性
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摘要: 为了研究分析界面电荷等特性对器件的影响ꎬ制备了基于 Ｐ３ＨＴ 给体的单 /双受体平面异质结(ＰＨＪ)
有机太阳能电池(ＯＰＶ)ꎮ 首先研究了 Ｐ３ＨＴ 膜厚、Ｐ３ＨＴ 溶剂和 Ｐ３ＨＴ 膜层的干燥时间对器件性能的影响ꎮ
为了提高 Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＰｃ ＰＨＪ 电池的性能ꎬ采用双受体的三元器件结构(Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＮｃ / ＳｕｂＰｃ)ꎬ制备了结构为

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＮｃ / ＳｕｂＰｃ / ＢＣＰ / Ａｌ 的三元瀑布型 ＯＰＶ 器件并研究了 ＳｕｂＮｃ 层厚度对其性能的影

响ꎮ 结果表明ꎬ在二元器件(Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＰｃ)体系中ꎬＰ３ＨＴ 溶于氯仿和 １ꎬ２￣二氯苯混合溶剂ꎬ成膜后干燥 １０ ｍｉｎ
退火获得的器件性能最佳ꎮ 在三元器件中ꎬ随着 ＳｕｂＮｃ 厚度的增大ꎬ器件光电转换效率(ＰＣＥ)先增大后减小ꎮ
当 ＳｕｂＮｃ 厚度为 ５ ｎｍ 时ꎬ器件 ＰＣＥ 达到最大ꎮ 相比于二元器件ꎬ三元器件的各项性能得到明显提升ꎮ 最后ꎬ
比较研究了不同厚度 ＳｕｂＮｃ 薄膜对器件介电特性的影响ꎮ
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１　 引　 　 言

太阳能是地球上取之不尽、用之不竭的清洁

能源ꎬ将太阳能转化为电能是解决全球能源危机

的重要途径ꎮ 有机太阳能电池(ＯＰＶ)是一种利

用有机共轭半导体材料作活性层的光伏器件ꎬ利
用光生伏特效应将吸收的光能转化为电能ꎬ与无

机太阳能电池相比ꎬ其具有成本低、轻便、易加工

等特点[１￣５]ꎮ 然而迄今为止ꎬ有机太阳能电池的

最高转换效率与无机太阳能电池的最大为 ２０％
的转换效率相比明显偏小ꎬ导致有机太阳能电池

无法商业化ꎮ 有机太阳能电池光电转化过程主要

包含激子的产生、解离ꎬ载流子(电子和空穴)传

输和收集等ꎬ这些过程都与器件的活性层相关ꎬ因
此太阳能电池光电转换效率的主要提升手段是通

过改变活性层的构成即给体和受体的材料和器件

结构来实现[２]ꎮ １９９２ 年ꎬＡ Ｊ Ｈｅｅｇｅｒ 将富勒烯作

为受体应用到平面异质结(ＰＨＪ)太阳能电池中ꎬ
而 ＰＨＪ 器件受到激子扩散距离的限制ꎬ性能的提

升也被限制ꎮ 为了有效改善双层异质结器件性

能ꎬ研究者们利用双主体材料来增加器件的光吸

收ꎬ从而达到提高器件光电转换效率(ＰＣＥ)的目

的ꎮ Ｐｏｌｙ(３￣ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ) ( Ｐ３ＨＴ) 因其具有较

高的空穴迁移率和良好成膜性而成为备受关注的

ＯＰＶ 常用给体材料[６]ꎮ 但是富勒烯受体有限的

光吸收限制了 Ｐ３ＨＴ /富勒烯体系 ＯＰＶ 获得更高

ＰＣＥꎬ因此采用宽吸收光谱的受体材料是提升

Ｐ３ＨＴ 体系 ＯＰＶ 性能的策略之一ꎮ 传统给体材料

ｃｈｌｏｒｏｂｏｒｏｎ (Ⅲ) ｓｕｂｎａｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ ( ＳｕｂＮｃ) 和

ｂｏｒｏｎ Ｓｕｂｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｄｅ(ＳｕｂＰｃ)具有近红

外吸收ꎮ 由于吸收光谱能与 Ｐ３ＨＴ 互补ꎬ另外能

级较深ꎬ与 Ｐ３ＨＴ 的能级匹配ꎬ又具有双极性载流

子传输特性ꎬ因此 ＳｕｂＮｃ 和 ＳｕｂＰｃ 均可与 Ｐ３ＨＴ
形成异质结结构[７]ꎮ 由于 Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＮｃ / ＳｕｂＰｃ 可

形成瀑布型结构ꎬ因此 ＳｕｂＮｃ 双界面接触将对器

件性能产生明显影响ꎮ 另外双受体的应用可进一

步拓宽器件的光吸收及载流子远程传输ꎮ

本文通过对给体材料 Ｐ３ＨＴ 厚度、溶剂和

Ｐ３ＨＴ 薄膜退火温度和时间的调控ꎬ首先研究了

其对 Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＰｃ 二元 ＰＨＪ 器件性能的影响ꎮ 成

功制备了三元双受体器件ꎬ研究了 ＳｕｂＮｃ 厚度对

器件性能的影响ꎬ同时比较分析了 ＳｕｂＮｃ 薄膜厚

度对器件的介电特性的影响ꎮ 研究发现ꎬＰ３ＨＴ
薄膜的厚度对器件性能有着明显的影响ꎬＰ３ＨＴ
表面均匀性影响给受体界面接触性能ꎮ 同时发现

能级近似的受体相结合形成三元器件ꎬ有利于光

吸收ꎬ从而使得器件性能得到明显提升ꎮ 说明设

计双受体的三元器件是提升 ＰＨＪ 有机太阳能电

池性能的有效方法之一ꎮ

２　 实　 　 验

实验所用双受体的三元瀑布型器件结构为

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ(３０ ｎｍ) / Ｐ３ＨＴ(Ｘ ｎｍ) / ＳｕｂＮｃ (Ｙ
ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ(２０ ｎｍ) / ＢＣＰ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)ꎬ单
受体器件结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ(３０ ｎｍ) / Ｐ３ＨＴ
(Ｘ ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ (２０ ｎｍ) / ＢＣＰ (１０ ｎｍ) / Ａｌ (１００
ｎｍ)ꎬ如图 １ 所示ꎮ 其中 ＩＴＯ 为阳极ꎬ方阻为 １５ Ωꎬ
厚度为 １５０ ｎｍꎮ 用前在去离子水和去污粉混合溶

液、丙酮、异丙醇中各超声３０ ｍｉｎꎬ最后紫外处理３０
ｍｉｎꎮ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 空穴传输层在处理好的干净 ＩＴＯ
上旋涂退火成膜ꎮ浓度为 １２ ｍｇ / ｍＬ 的 Ｐ３ＨＴ 溶于

不同溶剂中ꎬ在手套箱中以不同转速旋涂成膜ꎬ以
确保膜厚相同ꎬ慢干 １０ ｍｉｎ 后ꎬ在热板上 １１０ ℃退

火 １０ ｍｉｎꎮ 选择这一退火温度是基于相关报道:
Ｐ３ＨＴ 在 １００ ~１２０ ℃间退火得到的薄膜空穴传输

性能最优[８]ꎮ 随后将 Ｐ３ＨＴ 薄膜覆盖的基板推入

真空腔ꎮ 当腔体真空度为 １. ０ × １０ －３Ｐａ 时ꎬ依次蒸

镀 ＳｕｂＮｃ、ＳｕｂＰｃ、ＢＣＰ 和 Ａｌꎮ
ＳｕｂＰｃ、ＢＣＰ 和 Ａｌ 的蒸发速率分别为 ０. ０３

ｎｍ / ｓ、０. ０６ ~ ０. １ ｎｍ / ｓ 和 ０. ５ ~ １. ０ ｎｍ / ｓꎮ 器件

中 Ｐ３ＨＴ 薄膜厚度通过旋涂速率来控制ꎬ并由椭

偏仪测量膜厚ꎮ 电流￣电压曲线采用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００
双极性电源电表在 ＡＭ１. ５Ｇ 模拟太阳光源照射

下测得ꎮ 外量子效率(ＥＱＥ)采用 ７￣ＳＣＳｐｅｃ 太阳
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图 １　 器件结构(ａ)和器件中各层能级图(ｂ)
Ｆｉｇ. １　 Ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ(ａ) ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍ(ｂ) ｏｆ

ｅａｃｈ ｌａｙｅｒ ｉｎ ｄｅｖｉｃｅ

能测试系统(７￣ＳＴＡＲ 有限公司ꎬ中国)测得ꎮ 电

容￣电压测试采用 ａｇｉｌｅｎｔ Ｅ４９８０Ａ 精密高频数字测

试仪(美国 ａｇｉｌｅｎｔ 公司)ꎮ 薄膜形貌采用原子力

显微镜测试(Ｎａｎｏｎａｖｉ ＳＰＡ￣４００ ＳＰＭꎬ日本)ꎮ 所

有器件有效面积为 ０. ０４ ｃｍ２ꎬ器件未进行任何手

段的封装ꎬ测试均在大气环境下进行ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 Ｐ３ＨＴ 膜层厚度优化

为了研究给体 Ｐ３ＨＴ 膜厚对单受体器件性能

的影响ꎬ我们采用不同旋涂速率(１ ５００ꎬ２ ０００ꎬ
２ ５００ꎬ３ ０００ꎬ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ)来控制 Ｐ３ＨＴ 膜厚ꎬ并
制备相应的二元 ＰＨＪ 器件 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ /
Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＰｃ / ＢＣＰ / Ａｌꎮ 图 ２ 展示的是不同厚度

Ｐ３ＨＴ 相应的 ＯＰＶ 的 Ｊ￣Ｖ 曲线ꎬ表 １ 为器件相应

的性能参数ꎮ 从表 １ 中可看出不同膜厚的 Ｐ３ＨＴ
单受体器件的开路电压(Ｖｏｃ)几乎没有变化ꎬ说明

Ｐ３ＨＴ 膜厚对器件的开路电压影响很小ꎻ短路电

流密度( Ｊｓｃ)和填充因子(ＦＦ)先增大后减小ꎬ在
Ｐ３ＨＴ 膜厚达到 ３１. ２ ｎｍ 和 ４３. ４ ｎｍ 时ꎬＪｓｃ和 ＦＦ
达到最大ꎬ分别为 １. ５９ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ５７％ ꎮ 而 ３１. ２
ｎｍ Ｐ３ＨＴ 的器件 ＰＣＥ 达到最大值 ０. ４７％ ꎬ相比于

１ ５００ ｒ / ｍｉｎ(４８. ５ ｎｍ)涂膜得到的 Ｐ３ＨＴ 器件ꎬ性
能明显提升ꎬ可能的原因为:低转速下 Ｐ３ＨＴ 膜过

厚ꎬ空穴在传输过程中复合的几率增大ꎬ不利于阳

极对载流子(空穴)的收集ꎬ从而降低了器件性能ꎮ
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图 ２　 基于不同厚度 Ｐ３ＨＴ 层的单受体 ＰＨＪ 器件 ＩＴＯ / ＰＥ￣
ＤＯＴ∶ ＰＳＳ(３０ ｎｍ) / Ｐ３ＨＴ(Ｘ ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ(２０ ｎｍ) /
ＢＣＰ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)的 Ｊ￣Ｖ 曲线( ａ)和 ＥＱＥ
曲线(ｂ)

Ｆｉｇ. ２　 Ｊ￣Ｖ (ａ) ａｎｄ ＥＱＥ (ｂ) ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＰＨＪ ＯＳＣｓ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ Ｐ３ＨＴ ｌａｙｅｒꎬ ｄｅｖｉｃｅ ａｒｃｈｉ￣
ｔｅｃｔｕｒｅ ｉｓ: ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ ( ３０ ｎｍ) / Ｐ３ＨＴ ( Ｘ
ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ(２０ ｎｍ) / ＢＣＰ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ).

而当 Ｐ３ＨＴ 膜厚降到 ３１. ２ ｎｍ 时ꎬ载流子的复合

几率在 Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＰｃ 中得以降低ꎬ从而增大了器

件的 Ｊｓｃꎮ
表 １　 基于不同 Ｐ３ＨＴ 膜厚(氯苯为溶剂)的 ＰＨＪ 器件性

能参数

Ｔａｂ. １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＨＪ ＯＳＣｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ
Ｐ３ＨＴ ｌａｙｅｒ ( ｆｒｏｍ ＣＢ) ａｔ ｔｈｅ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ｏｆ ＩＴＯ /
ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ (３０ ｎｍ) / Ｐ３ＨＴ ( Ｘ ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ (２０
ｎｍ) / ＢＣＰ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)

Ｐ３ＨＴ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ /
ｎｍ

Ｖｏｃ /

Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ － ２)

ＦＦ /
％

ＰＣＥ /
％

４８. ５ ０. ８３ ０. ７５ ５３. ４７ ０. ３３

４３. ４ ０. ８３ ０. ８２ ５７. １２ ０. ３９

３７. ５ ０. ８５ １. ０７ ４５. ００ ０. ４１

３１. ２ ０. ８３ １. ２９ ４３. ２６ ０. ４７

２７. ３ ０. ８１ １. １２ ４５. ６９ ０. ４２

３. ２　 Ｐ３ＨＴ 膜层后处理对器件的影响

为了研究 Ｐ３ＨＴ 膜层后处理对器件性能的影
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响ꎬ我们研究了不同慢干时间对旋涂得到的

Ｐ３ＨＴ 的影响ꎮ 在充满氮气的手套箱中慢干 １０ꎬ
３０ꎬ４０ꎬ６０ ｍｉｎꎬ然后在热板上 １１０ ℃退火 １０ ｍｉｎ
后蒸镀后续的膜层ꎮ 另外ꎬ制备了只在手套箱中

慢干 ３０ ｍｉｎ 和 ６０ ｍｉｎ 而不退火处理的两个器件

作对比ꎬ所有器件的性能参数汇总于表 ２ꎮ 图 ３
为相应的 ＰＨＪ 器件的 Ｊ￣Ｖ 和 ＥＱＥ 曲线ꎮ 在相同

退火条件下ꎬ二元器件的 Ｊｓｃ随 Ｐ３ＨＴ 层溶剂挥发

时间的增加而减小ꎬ器件的 ＰＣＥ 也逐渐减小ꎮ 当

慢干时间为 １０ ｍｉｎ、１１０ ℃退火 １０ ｍｉｎ 时ꎬ器件效

率最佳ꎬＶｏｃ为 ０. ８４ ＶꎬＪｓｃ为 １. ５７ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＦＦ 为

５７％ ꎬＰＣＥ 达到 ０. ４７％ ꎮ 在溶剂挥发过程中ꎬ相
对长时间的慢干有利于溶剂的挥发ꎬ聚合物

Ｐ３ＨＴ 链能有效地进行自组装ꎬ从而使其分子结

构更加有序[９]ꎮ 然而退火温度过高和时间过长

会进一步加速溶剂的挥发ꎬ可能导致 Ｐ３ＨＴ 给体

材料的晶畴尺寸过大ꎬ进而导致聚合物的变

性[１０]ꎬ因而会使器件效率下降ꎮ 溶剂挥发 (慢

干)３０ ｍｉｎ 再 １１０ ℃退火 １０ ｍｉｎ 和仅仅慢干 ６０
ｍｉｎ 无退火处理的器件各性能参数近乎相同ꎬ反
映了两种 Ｐ３ＨＴ 薄膜后处理对器件性能的影响几

乎相同ꎬ说明在这两种工艺条件下 Ｐ３ＨＴ 链进行

自组装的程度相近ꎮ 手套箱中慢干 ６０ ｍｉｎ 后 １１０
℃退火 １０ ｍｉｎ 的器件相比于无退火处理的器件

效率明显下降ꎬ说明慢干 ６０ ｍｉｎꎬ高温加热可能已

导致聚合物的变性ꎮ 这些结果表明ꎬ在有退火处

理工艺的条件下ꎬ聚合物膜中溶剂自然挥发的时

间不宜过长ꎮ
表 ２　 Ｐ３ＨＴ 薄膜(氯苯为溶剂)不同后处理工艺器件的性能参数ꎬ器件结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ(３０ ｎｍ) / Ｐ３ＨＴ(３１. ２

ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ(２０ ｎｍ) / ＢＣＰ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)
Ｔａｂ. ２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＨＪ ＯＳＣｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｐ３ＨＴ ｌａｙｅｒ ( ｆｒｏｍ ＣＢ) ａｔ ｔｈｅ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ｏｆ ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶

ＰＳＳ(３０ ｎｍ) / Ｐ３ＨＴ(３１. ２ ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ(２０ ｎｍ) / ＢＣＰ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)

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

１０ Ｙｅｓ ０. ８３ １. ２９ ４３. ２６ ０. ４７

３０ Ｎｏｔ ０. ８４ １. １２ ４７. ２４ ０. ４４

３０ Ｙｅｓ ０. ８３ １. ０８ ４５. ８２ ０. ４１

４０ Ｙｅｓ ０. ８４ ０. ９８ ３９. ８４ ０. ３３

６０ Ｙｅｓ ０. ８３ ０. ８３ ４０. １２ ０. ２５

６０ Ｎｏｔ ０. ８５ １. １０ ４５. ００ ０. ４１
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图 ３　 Ｐ３ＨＴ 薄膜不同后处理得到的单受体器件的 Ｊ￣Ｖ 曲线(ａ)和 ＥＱＥ 曲线(ｂ)
Ｆｉｇ. ３　 Ｊ￣Ｖ (ａ) ａｎｄ ＥＱＥ (ｂ) ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｃｃｅｐｔｏｒ ｂａｓｅｄ ＰＨＪ ＯＳＣｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｔ￣ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｐ３ＨＴ ｌａｙｅｒ

(ｉｎ ＣＢ)

３. ３　 不同 Ｐ３ＨＴ 溶剂对器件性能的影响

为了研究 Ｐ３ＨＴ 溶液的溶剂对二元器件性能

的影响ꎬ我们分别使用氯苯(ＣＢ)、氯仿(ＣＦ)、邻￣
二氯苯(ＯＤＣＢ)和氯仿:邻￣二氯苯体积比为 １ ∶ １
的混合溶剂配置浓度为 １２ ｍｇ / ｍＬ 的 Ｐ３ＨＴ 溶液ꎮ
使用上述优化后的工艺制备了二元器件ꎬ以不同

溶剂 Ｐ３ＨＴ 溶液制备出厚度基本一致的薄膜ꎬ基
于 Ｐ３ＨＴ 不同溶剂的器件性能参数汇总于表 ３ꎬ相
应的 Ｊ￣Ｖ 和 ＥＱＥ 曲线展示于图 ４ꎮ 由表 ３ 和图 ４
可看出溶剂不同导致器件的 Ｊｓｃ和 ＦＦ 显著变化ꎬ
致使器件的 ＰＣＥ 也发生变化ꎮ 混合溶剂的器件

效率最佳ꎬＶｏｃ为 ０. ７８ＶꎬＪｓｃ为 １. ２３ ｍＡ / ｃｍ２ꎬＦＦ 为
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６１. ０９％ ꎬＰＣＥ 达到 ０. ５９％ ꎮ ＰＣＥ 相比氯苯作为

溶剂时的器件效率提高了 ２５％ ꎬ可能因为溶剂对

Ｐ３ＨＴ 薄膜的形貌有着显著影响从而最终影响 Ｊ￣
Ｖ 曲线ꎮ 不同溶剂制备的 Ｐ３ＨＴ 薄膜的 ＡＦＭ 图如

图 ５ 所示ꎬ薄膜表面的突起归因于 Ｐ３ＨＴ 不同的

聚集态[１１￣１２]ꎮ 氯仿 ∶ 邻￣二氯苯混合溶剂的 Ｐ３ＨＴ

薄膜相比其他溶剂获得的膜的表面粗糙度

(ＲＭＳ)更小ꎬ仅为 ０. ６８ ｎｍꎬ结合器件特性说明平

整的 Ｐ３ＨＴ 表面更有利于给受体的良好接触ꎮ 且

Ｐ３ＨＴ 的激子扩散长度小于 １０ ｎｍꎬ因此平整的表

面有利于激子扩散和电荷分离ꎬ从而获得更

高 ＰＣＥ[１３]ꎮ
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图 ４　 不同溶剂制备的 Ｐ３ＨＴ 层相应单受体器件的 Ｊ￣Ｖ 曲线(ａ)和 ＥＱＥ 曲线(ｂ)ꎬ器件结构为 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ(３０ ｎｍ) /
Ｐ３ＨＴ(３１. ２ ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ(２０ ｎｍ) / ＢＣＰ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｊ￣Ｖ (ａ) ａｎｄ ＥＱＥ (ｂ) ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｃｃｅｐｔｏｒ￣ｂａｓｅｄ ＰＨＪ ＯＳＣｓ ｗｉｔｈ Ｐ３ＨＴ ｆｉｌｍ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｌｖｅｎｔｓꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ＩＴＯ/ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ(３０ ｎｍ) / Ｐ３ＨＴ(３１. ２ ｎｍ) / ＳｕｂＰｃ(２０ ｎｍ) / ＢＣＰ(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ).

表 ３　 基于不同溶剂制备的 Ｐ３ＨＴ 层的单受体二元器件的性能参数

Ｔａｂ. ３　 Ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ￣ａｃｃｅｐｔｏｒ￣ｂａｓｅｄ ＰＨＪ ＯＳＣｓ ｗｉｔｈ Ｐ３ＨＴ ｆｉｌｍ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

Ｓｏｌｖｅｎｔ Ｖｏｃ / Ｖ Ｊｓｃ / (ｍＡ􀅰ｃｍ － ２) ＦＦ / ％ ＰＣＥ / ％

ＣＢ ０. ７６ １. １１ ５６. ８４ ０. ４８

ＯＤＣＢ ０. ７４ １. １８ ５４. ５７ ０. ４８

ＣＦ∶ ＯＤＣＢ ０. ７８ １. ２３ ６１. ０９ ０. ５９

ＣＦ ０. ７７ ０. ８９ ６０. ７１ ０. ４１
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图 ５　 不同溶剂制备的 Ｐ３ＨＴ 薄膜 ＡＦＭ 形貌ꎮ (ａ)氯苯(ＣＢ)ꎻ(ｂ)１ꎬ２ 邻二氯苯(ＯＤＣＢ)ꎻ(ｃ)氯仿(ＣＦ)ꎻ(ｄ)ＣＦ∶ ＯＤＣＢ
混合溶剂ꎮ 扫描尺寸:２ μｍ × ２ μｍꎮ

Ｆｉｇ. ５　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｐ３ＨＴ ｆｉｌｍｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔｓ. ( ａ) Ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ(ＣＢ). ( ｂ) １ꎬ２￣ｄｉｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ
(ＯＤＣＢ). (ｃ) Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ (ＣＦ). (ｄ) ＣＦ∶ ＯＤＣＢ. Ｓｃａｎｎｉｎｇ ｓｉｚｅ: ２ μｍ × ２ μｍ.
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３. ４　 基于 ＳｕｂＮｃ 薄膜的三元器件的介电特性

研究

　 　 为了进一步提高单受体器件性能ꎬ我们设计

三元双受体器件结构ꎬ成功制备了 ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ / Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＮｃ / ＳｕｂＰｃ / ＢＣＰ / Ａｌ 双受体瀑布型

ＰＨＪ 太阳能电池ꎮ 基于表 ３ 中不同溶剂的器件结

果ꎬ混合溶剂制备的 Ｐ３ＨＴ 薄膜器件显示更优的

性能ꎬ因此在三元器件中 Ｐ３ＨＴ 采用混合溶剂

(ＣＦ∶ ＯＤＣＢ)成膜ꎮ 主要研究了不同厚度 ＳｕｂＮｃ
对器件性能和介电特性的影响ꎮ 表 ４ 为不同 Ｓｕｂ￣
Ｎｃ 厚度的三元器件的性能参数ꎬ相应的 Ｊ￣Ｖ 和

ＥＱＥ 曲线见图 ６ꎮ 由表中参数可看出ꎬ三元器件

的 Ｖｏｃ相近ꎬ几乎不随 ＳｕｂＮｃ 厚度增大而变化ꎬ主
要是因为 ＳｕｂＮｃ 和 ＳｕｂＰｃ 的最低未占据分子轨道

(ＬＵＭＯ)能级相同[１４￣１６]ꎮ 当 ＳｕｂＮｃ 厚度不超过 ５
ｎｍ 时ꎬ三元器件效率明显优于二元器件ꎬ这是因

为受体 ＳｕｂＮｃ 吸收可见光的范围与 ＳｕｂＰｃ 不同ꎬ
ＳｕｂＮｃ 的加入拓宽了器件整体的光吸收范围[７]ꎬ
使得三元器件激子产生率大于二元器件ꎬ因此器

件的电流密度增大ꎮ 当 ＳｕｂＮｃ 达到 ５ ｎｍ 时ꎬ双受

体三元器件性能最佳ꎬＶｏｃ 为 ０. ７８ ＶꎬＪｓｃ 为 ２. ０９
ｍＡ / ｃｍ２ꎬＦＦ 为 ４７ . ５２％ ꎬＰＣＥ 为 ０ . ７９％ ꎮ 但当
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图 ６　 基于不同厚度 ＳｕｂＮｃ 层的双受体瀑布结构器件的

Ｊ￣Ｖ 曲线(ａ)和 ＥＱＥ 曲线(ｂ)
Ｆｉｇ. ６　 Ｊ￣Ｖ (ａ) ａｎｄ ＥＱＥ (ｂ) ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｅ

ａｃｃｅｐｔｏｒｓ ｂａｓｅｄ ｃａｓｃａｄｅ ＰＨＪ ＯＳＣｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ Ｓｕｂ￣
Ｎｃ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

表 ４　 基于不同厚度 ＳｕｂＮｃ 层的双受体瀑布结构电池的

性能参数

Ｔａｂ. ４　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｅ ａｃｃｅｐｔｏｒｓ ｂａｓｅｄ ｃａｓｃａｄｅ
ＰＨＪ ＯＳＣｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ＳｕｂＮｃ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ.

ＳｕｂＮｃ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ /
ｎｍ

Ｖｏｃ /

Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ － ２)

ＦＦ /
％

ＰＣＥ /
％

０ ０. ８３ １. ３１ ４７. １８ ０. ５１

１ ０. ７８ １. ４５ ５２. ２８ ０. ５９

３ ０. ８０ １. ５０ ５９. ９１ ０. ７２

５ ０. ７９ ２. ０９ ４７. ３２ ０. ７９

７ ０. ８３ １. ４９ ５４. ００ ０. ６７
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图 ７　 不同厚度 ＳｕｂＮｃ 的双受体瀑布结构电池的电容￣电
压曲线

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ￣ｖｏｌｔａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｄｏｕｂｌｅ ａｃｃｅｐ￣
ｔｏｒｓ ｂａｓｅｄ ＰＨＪ ＯＳＣｓ ｗｉｔｈ ｖａｒｉｏｕｓ ＳｕｂＮｃ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ

ＳｕｂＮｃ 厚度继续增大时ꎬ器件 Ｊｓｃ显著下降ꎬ引起

这一现象可能的原因是激子解离成的电子空穴在

传输过程中存在复合损失ꎮ
为了研究双受体界面电荷对器件性能的影

响及三元器件的介电特性ꎬ我们研究了 ＳｕｂＮｃ
厚度对器件的电容￣电压(Ｃ￣Ｖ)曲线的影响ꎮ 图

７ 展示了不同厚度 ＳｕｂＮｃ 的三元器件的 Ｃ￣Ｖ 曲

线ꎮ 器件电容电压的关系反映了器件内部及其

界面处电荷的积累和复合[１７￣１８] ꎮ 在外加较大的

反向电压下ꎬ由于活性层中载流子被移除ꎬ器件

等效于平板电容器ꎬ电容只与器件的有效面积

和厚度有关ꎬ为一常数ꎻ当外加较小的正向电压

时ꎬ外加电压会调节器件内的耗尽层宽度ꎬ导致

空间电荷分布改变ꎬ从而引起 Ｃ￣Ｖ 特性不同ꎮ Ｃ￣
Ｖ 曲线中的峰值电压可理解为有效电容随外加

电场增大到一有限值ꎬ此时内建电场消除ꎬ减小

的有效电场使得有效电荷增大导致了电容增

大ꎮ 而相反的注入电荷降低了表面充电致使电
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容减小ꎮ 相比于二元器件ꎬ三元器件的峰值电

压稍微降低ꎬ峰值电压的减小说明在表面处光

诱导电荷的积累降低了有效势垒[１９] ꎮ 证明 Ｓｕｂ￣
Ｎｃ 层的插入降低了单受体器件的内部势垒ꎬ因
此有利于提升器件性能ꎮ

４　 结　 　 论

通过优化制备 Ｐ３ＨＴ 薄膜过程中的厚度、薄
膜退火时间和 Ｐ３ＨＴ 溶剂ꎬ获得了非富勒烯受体

器件 Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＰｃ 相对较优的性能ꎮ 实验中发现

溶剂对 Ｐ３ＨＴ 薄膜的形貌有着明显的影响ꎬ从而

直接影响单受体二元器件的性能ꎮ 均匀平整的

Ｐ３ＨＴ 界面有利于其与受体的接触从而改善器件

性能ꎮ 通过在 Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＰｃ 异质结界面插入另一

受体 ＳｕｂＮｃꎬ在优化的二元器件基础上ꎬ我们制备

了三元双受体器件ꎬ拓宽了光吸收范围使器件的

激子产生率增大ꎬ因此明显提升 Ｊｓｃꎬ说明采用能

级匹配的双受体瀑布结构能有效提升 ＰＨＪ 有机

太阳能电池性能ꎮ 电容￣电压曲线证明 ＳｕｂＮｃ 层

的插入降低了单受体 Ｐ３ＨＴ / ＳｕｂＰｃ 器件的内部势

垒ꎬ因此有利于提升器件性能ꎮ
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