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太阳能电池新型聚合物给体材料的性能研究

彭!清! 雷钢铁! 刘!煜! 朱卫国
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摘!要! 设计合成了新型聚合物给体材料 g**:7*n! 以 g**:7*nvg0c(体系作为活性层! 研究了给受体比例及膜厚' 受

体类型' 添加剂等因素对有机太阳能电池性能的影响( 结果表明! 当给受体比例为 &v$ 时! g**:7*n能与受体 g0

L&

c(形成

良好的网络结构! 活性层薄膜表面变得更加光滑平整! 在活性层膜厚为 &$% H=时! 有利于吸收光子! 传输激子! 器件能量转

化效率达到 $6&$M! 采用 &! < :二碘辛烷#b-V$做添加剂! 在添加量为溶剂的 &M时! 效率提升到 $6&<M! 随着 b-V加入量

的增加! 反而会减少给受体间的界面接触面积! 导致激子的解离效率和载流子的传输效率大幅度降低( 而采用 g0

I&

c(做受

体时! 电池的短路电流密度比 g0

L&

c(体系下的要大得多! 但是开路电压会稍低! 这主要是 g0

I&

c(有较强的光谱吸收但 .UR

(V能级较低! g**:7*nvg0

I&

c(体系能量转化效率达到 $6I<M(

关键词! 有机太阳能电池) 聚合物给体) 受体) 添加剂
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H4EJ>FF8\A4È >K&v$! >98AA8E?HA8E\8H8AE>A?HBH8À4E_ 98À88H g**R7*n>HZ g0

L&

c( >̀KP4E=8Z >HZ AY8>FA?]85>[8EY>K>=4E8

K=44AY KCEP>F8=4E\Y454B[GlY8H AY8P?5=AY?F_H8KK4P>FA?]85>[8È >K&$% H=! AY8\4̀8EF4H]8EK?4H 8PP?F?8HF[#g0+$ 4PV/0

>̀K$6&$MGUK?HB&! <RZ??4Z44FA>H8#b-V$ >KAY8>ZZ?A?]8! g0+4PV/0 >̀K$6&<MG*Y8FCEE8HAZ8HK?A[4PV/0 ?̀AY g0

I&

c(

>K>FF8\A4E?K=CFY BE8>A8EAY>H AY>A4Pg0

L&

c( Ỳ?58AY8]45A>B8?KK5?BYA5[54̀8EG*Y?K?K=>?H5[ZC8A4AY854̀8E.U(V8H8EB[

58]85>HZ KAE4HB8EK\8FAE>5>9K4E\A?4H 4Pg0

I&

c(G1?BY g0+4P$6I<M >̀K>FY?8]8Z ?̀AY g0

I&

c(>K>FF8\A4EG

+,- ./(0&"

4EB>H?FK45>EF855) \45[=8EZ4H4E) >FF8\A4E) >ZZ?A?]8

!

!前!言

太阳能是一种重要的能源! 从某种程度上说太阳能

是取之不尽! 用之不竭的( 鉴于这些优点! 太阳能电池

受到各国的高度关注! 越来越多地投入大量的资金和人

力对太阳能进行研究和开发( 目前研究的主要是三类太

阳能电池" 无机太阳能电池#g3$' 染料敏化太阳能电池

#b//0$以及有机太阳能电池#V/0$( 有机太阳能电池具

有材料来源广泛! 化学结构改性大! 制造成本低! 柔韧

性良好! 质量轻! 可大面积制作等优势
+&R',

( 因此! 有机

太阳能电池近年来受到研究人员越来越多的关注( 通过

对材料和器件结构的优化! 现在单层有机太阳能电池的

能量转换效率已经达到 ;6$M

+L,

! 叠层器件的效率已经

达到 &%6LM

+I,

( 在太阳能电池中! 给体材料是吸收入射

光的主体部分! 吸收光子的多少直接决定了短路电流的

大小( 给体材料一般以噻吩类化合物为主! 通过对结构

基团的修饰与取代! 可以获得不同的给体材料
+<R&$,

(

我实验室通过采用给电子的噻吩并噻吩化合物和氟

原子取代的喹喔啉单元共聚! 获得了新型有机太阳能电

池聚合物给体材料***g**R7*n! 其分子结构如图 & 所

示! 该聚合物利用给电子和吸电子基团相互作用降低带
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隙! 调节能级! 同时引入的共轭支链也能起到降低 1VR

(V能级! 扩大共轭度的作用! 以期达到提高开路电压

#P

4F

$! 增加短路电流密度#S

KF

$! 进而提高能量转换效率

#g0+$的目的( 引入的氟原子! 也可以通过增强分子间

相互作用力来改善固体膜堆积状况! 进而改善器件性能(

本实验研究了给受体比例及膜厚' 受体类型' 添加剂等

因素对有机太阳能电池性能的影响! 研究了这些因素与

器件性能之间的关系并进行优化! 获得较好的结果(

图 &!聚合物 g**R7*n的分子结构式

7?B6&!(458FC5>EKAECFACE84Pg**R7*n

"

!实!验

实验 中! 构 筑 了 器 件 结 构 为 -*VJg+bV*" g//

#"% H=$ Jg**R7*n" g0c(J.?7#%6I' H=$ J)5#&%% H=$

的太阳能电池! 其中 g+bV*" g// 作为空穴传输材料!

.?7作为电子注入材料! 活性层为 g**R7*n" g0c(! 主

要从给受体比例' 不同活性层膜厚' 受体类型以及添加

剂等方面进行太阳能电池的性能优化(

将经过等离子处理的 -*V玻璃置于匀胶机上!

$ %%% E\=转速下旋涂 #' K制备 g+bV*" g// 膜! 厚度约

为 "% H=( 旋涂的g+bV*" g// 溶液都经过 %6#'

%

=的水

溶性过滤头过滤( 旋涂好 g+bV*" g// 后的 -*V玻璃置

于恒温干燥箱中! 在 &'% O下退火 &' =?H( 实验过程中!

使用的受体材料主要是富勒烯的衍生物 g0

L&

c(和 g0

I&

c(( 将给体材料和受体按一定的比例混合! 配制成

$% =BJ=.的氯苯溶液! 置于手套箱中搅拌 < Y 以上! 必

要时可加热确保溶解充分( 将旋涂了 g+bV*" g// 并退

火后的 -*V玻璃传入手套箱! 旋涂有机活性层( 通过控

制匀胶机转速制备不同膜厚的活性层! 旋涂完后! 将样

品置于恒温加热板上 &&% O退火 &' =?H( 退火后! 将样

品置于掩模板上! 传入真空蒸镀系统内! 在' f&%

:#

g>

的真空度下蒸镀 .?7及 )5电极(

电池的性能测试仪器为 e8?AY58[$L%$ 数字源表( 所有

S7P特性曲线皆在光源)(&6' S! 光强为&%% =lJF=

$

条件下

测试( 材料的紫外:可见吸收光谱在安捷伦 0>E[&%% 紫外 :

可见分光光度计上获得! 测试时聚合物溶液的浓度在

&%

:'

=45J.量级! 聚合物薄膜的厚度在&'% H=左右(

'

!结果与讨论

'

6

!

!

?88

R

C8D

紫外R可见吸收光谱及循环伏安
>E

R

FA

曲线

!!图 $ 是聚合物 g**R7*n在溶液中和固体膜上紫外可

见吸收光谱( 由图可知! 在溶液中! 聚合物从 "%% H=到

I%% H=都有很强的吸收( 在溶液中! 它表现出了两个吸

收峰! 一个是在 #%$ H=扁平的吸收峰! 这个吸收归属于

聚合物的本征吸收( 另一个吸收峰在 ''" H=! 这个吸收

则归属于聚合物主链的分子内电荷转移#-0*$峰( 相对

于溶液吸收! 固体膜吸收同样有两个吸收峰! 分别显示

在 #'# H=和L%& H=! 这两个吸收峰相对溶液吸收分别红

移了'$ H=和 #< H=! 这表明聚合物在固体膜中有很强的

分子间相互作用( 我们发现在固体膜中! 聚合物在

L$% H=左右表现出了一个很宽的聚集峰! 这表明聚合物

在固体膜中有很强的分子堆积作用(

图 $!聚合物 g**R7*n的薄膜及在氯仿溶液中的紫外R可

见吸收光谱

7?B6$! U5AE>]?458A:]?K?958>9K4E\A?4H K\8FAE>4P\45[=8E

g**R7*nP?5=>HZ ?H K45CA?4H ?̀AY 0105

"

为了更好地表征聚合物 g**R7*n的电化学性能! 循

环伏安法被用来测定其 1V(V和 .U(V能级( 在室温氩

气保护下! 以 %6& =45J.的四丁基六氟磷酸铵#cC

#

2g7

L

$

乙腈溶液作为电解液! )BJ)B

T

作为参比电极! 二茂铁

#7FJ7F

T

$做内标! 以 &%% =3JK的扫描速率进行测定!

由于二茂铁 #7FJ7F

T

$的氧化还原能级相对真空能级为

:#6< 83! 所以! 可以根据计算公式 1V(VJ.U(V能级

h:8+&

4HK8A

T#6<, 3和 &

B

h&

4a

4HK8A

:&

E8Z

4HK8A

! 计算出聚合物

的 1V(V和 .U(V能级以及能隙( 图 " 给出的是聚合物

g**R7*n的循环伏安曲线! 计算结果! 1V(V能级为

:'6&# 83! 说明 g**R7*n有很好的稳定性! 同时合适的

.U(V能级 # :"6"% 83$ 有利于激子的解离( 带隙为

&6<# 83! 这与聚合物较宽的吸收光谱很好地匹配! 为

获得高性能的太阳能电池提供保证(

'

6

"

!给受体比例及膜厚对此体系下器件性能的影响

以 g**R7*n为给体! g0

L&

c(为受体! 研究了不同给

;'&
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受体比例下器件的性能! 同时对活性层的膜厚进行了优

化( 相关结果见图 #' 表 &' 表 $ 所示(

图 "!聚合物 g**R7*n的循环伏安曲线

7?B6"!0[F5?F]45A>==8AE[FCE]84Pg**R7*n

图 #!g**R7*n及 g0

L&

c(不同比例时太阳能电池的 S7P曲线

7?B6# ! S7P FCE]8K4PV/0K ?̀AY Z?PP8E8HAE>A?4K98À88H g**R7*n

>HZ g0

L&

c(

从图 # 及表 & 可以看出! 在不同给受体比例下! 器

件表现出了不同的性能! 此时活性层的厚度为&%% H=(

在此活性层厚度下! 当给受体比例为 &v$ 或 &v" 时! 器

件短路电流密度 S

KF

在 I6&% =)JF=

$

以上! 明显优于比例

为 &v& 及 &v# 时的值! 当比例为&v$时! 器件短路电流密

度 S

KF

' 开路电压 P

4F

和填充因子 77分别为 I6$; =)JF=

$

'

%6'I 3' %6'%! 能量转化效率达到最大值 $6%;M( 这主

要是因为当给受体比例为 &v$ 时! g**R7*n能与 g0

L&

c(

形成良好的网络结构(

表 &!g**R7*n与 g0

L&

c(在不同比例时太阳能电池的相关性能

1)%2,&!<,(3/(7)8*,/3"FB& .6'90633,(,8'()'6/& %,'.,,8<11;

L1M)80<B

L&

NJ

b4H4EJ)FF8\A4E

S

KF

J=)-F=

$

P

4F

J3

77 g0+JM

&v& #6I; %6'I %6"" %6<;

&v$ I6$; %6'I %6'% $6%;

&v" I6&$ %6'L %6#I &6<I

&v# L6&< %6'L %6#" &6#;

表 $!不同膜厚时太阳能电池的性能

1)%2,$!<,(3/(7)8*,& /3"FB& .6'90633,(,8''96*H8,&&,& /3

)*'6@,2)-,(

*Y?F_H8KKJH=

S

KF

J=)-F=

$

P

4F

J3

77 g0+JM

<% '6'" %6'I %6"I &6&<

&%% L6;' %6'I %6'& $6%;

&$% I6"$ %6'< %6'% $6&$

&'% '6$# %6'L %6#% &6&I

在确定给受体比例为 &v$ 后! 对活性层厚度进行了

优化! 从表 $ 中可以看出! g**R7*n" g0

L&

c(活性层的

最佳膜厚为 &$% H=左右! 此时有利于吸收光子! 传输激

子! 器件能量转化效率达到 $6&$M(

为了探究给受体#bJ)$质量比 &v& 和 &v$ 时! 短路

电流密度' 填充因子差别较大的原因! 对薄膜进行了表

面形貌分析! 如图 ' 所示! 研究发现! 当给受体质量比

为 & v& 时! 共混膜的表面粗糙度均方根 #,44AR(8>HR

/dC>E8Z! ,(/$为 $6#L H=! 相分离严重! 而当 g0

L&

c(

的含量增加到 LL6IM时! ,(/ 变为 %6I< H=! 薄膜表面

变得更加光滑平整! 这表明 g**R7*n与 g0

L&

c(形成了

较好的互穿网络结构! 从而使基于此共混比例的太阳能

电池具有较高的短路电流密度及较大的填充因子(

图 '!不同给受体质量比下薄膜的表面的 )7(照

片" #>$ bJ) h&v&! # 9$ bJ)h&v$

7?B6'!)7( ?=>B8K4PP?5= KCEP>F8 ?̀AY Z?PP8E8HAE>A?4

98À88H Z4H4E>HZ >FF8\A4E" #>$ bJ) h&v&

>HZ # 9$ bJ)h&v$

%L&
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'

6

'

!受体
?E

*!

67

和
?E

.!

67

对器件性能的影响

g0

L&

c(和 g0

I&

c(同为富勒烯的衍生物! 都有良好

的电子传输能力( 我们分别配制了 g**R7*n" g0

L&

c( h

&v$ 和 g**R7*n" g0

I&

c( h&v$ 的两种浓度为 $% =BJ=.

的氯苯溶液( 器件制备过程中! 控制活性层膜厚 &$% H=

左右! 于 &$% O退火 &' =?H( 在 )(&G' &%% =lJF=

$

下! 测试器件的光伏性能参数( 图 L 是器件的 S7P特性

曲线! 表 " 为对应的性能参数(

图 L!不同受体时太阳能电池的 S7P特性曲线

7?B6L!S7PFCE]8K4PV/0K̀ ?AY Z?PP8E8HA>FF8\A4E

表 "!不同受体时太阳能电池的性能参数

1)%2,"!19,0,@6*,5,(3/(7)8*,/3"FB& .6'90633,(,8')**,5'/(

)FF8\A4EK

g**R7*n

Jg0c(

S

KF

J=)-F=

:$

P

4F

J3

77 g0+JM

g0

L&

c(

&v$ I6"$ %6'< %6'% $6&$

g0

I&

c(

&v$ <6$; %6'L %6L% $6I<

从图 L 和表 " 中可以看出! g0

L&

c(作受体时! 器件

的 S

KF

为 I6"$ =)JF=

$

! P

4F

为 %6'< 3! 77为 %6'%! 而在

g0

I&

c(作受体时! 器件的 S

KF

提高了 &"M! 达到了 <6$;

=)JF=

$

! 77更是达到了 %6L%! 但 P

4F

则略有下降( 这主

要是由于"

!

相比 g0

L&

c(! g0

I&

c(对入射光子有较强

的吸收! 所以在 g0

I&

c(下! 有较大的电流密度)

"

g0

I&

c(拥有更低的 .U(V能级! 这是开路电压比 g0

L&

c(体系下略小的原因)

#

g0

I&

c(传输电子的能力更

强! 高的电子迁移率! 增大 S

KF

的同时! 也增大了器件的

77( 在 g0

I&

c(体系下器件的能量转化效率比 g0

L&

c(体

系下大 "&M! 达到 $6I<M( 由此可见受体自身的光子吸

收' 能级以及电子的传输能力都是影响器件性能的重要

因素(

'

6

(

!添加剂的影响

高沸点的添加剂能有效改善器件的表面形貌! 如已

被报道的典型添加剂 &! < :二碘辛烷 #b-V$

+&",

' 氯萘

#02$

+&#,

' &! <R辛二硫醇#V*$

+&',

( 本实验采用 &! <R二

碘辛烷#b-V$做添加剂! g**R7*n" g0

L&

c(比例为 &v$!

采用氯苯#0c$做溶剂! 配制溶液浓度为 $% =BJ=.! 向

氯苯溶液中加入少量 b-V! b-V与 0c体积百分比分别为

%M! &M! "M! 'M( 表 # 列出了不同 b-V添加量时器

件的性能参数(

表 #!b-V不同添加量时太阳能电池的性能参数

1)%2,#!19,0,@6*,5,(3/(7)8*,/3"FB& 480,(0633,(,8'0/568=

@/247,/3!#"

3

b-V

J3

0c

S

KF

J=)-F=

:$

P

/:

J3

77 g0+#M$

%M I6"$ %6'< %6'%

$6&$

& M I6'$ %6'I %6'& $6&<

"M L6I# %6'I %6#"

&6L'

'M L6%L %6'L %6"I &6$L

从表 # 中可以看出! b-V掺杂比例对器件的电流密

度' 填充因子和效率有着非常明显的影响( 当 b-V与 0c

的比例为 &M时! 效率比纯氯苯做溶剂时略有增大! 达

到 $6&<M( 随着 b-V比例的继续增大! 除开始电压外!

其他主要参数均有不同程度的下降( 这主要是! 加入

&M的 b-V! 活性层在退火的过程中! 网状结构得到改善

#图 I$! 形成了有效的两相分离( 但是随着 b-V比例的

提升! 将导致如下结果"

!

给体材料本身溶解性差! 当

溶解性更差的 b-V加入量过多时! 会影响共混体系的溶

解均匀)

"

随着 b-V加入量的增加! 反而会减少给受体

间的界面接触面积! 导致激子的解离效率和载流子的传

输效率大幅度降低(

图 I!b-V对网状结构的影响示意图

7?B6I!/FY8=>A?FZ?>BE>=4P?HP5C8HF84Pb-V4H =8KY KAECFACE8

(

!结!论

#&$ 优化了给受体比例及活性层膜厚! 采用 g0

L&

c(

作为受体! 当给受体比例为 &v$ 时! 形成了较好的网络

结构! 当活性层膜厚为 &%% N&$% H=时! 有利于激子的

分离及载流子的传输! 两者最佳条件下! 器件能量转化

效率在 $6&$M左右(

&L&
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#$$ 探索了该给体在与不同受体共混时器件的性

能! 当 g**R7*n与 g0

I&

c(质量比 &" $ 共混时! 器件

短路电流密度相比 g0

L&

c(做受体时提高了 &"M! 这

主要归功于 g0

I&

c(自身对光子的吸收以及更好的电

子传输性能( 在 g0

I&

c(作受体时器件的能量转化效

率达到 $6I<M! 与 g0

L&

c(作受体时相比! 效率提高

了 "&M(

#"$ 使用了添加剂以改善活性层的表面形貌! 分别在

g**R7*n" g0

L&

c(的氯苯溶液中加入了体积分数 &M'

"M' 'M的高沸点添加剂 &! <R二碘辛烷 #b-V$! 当添加

剂比例为 &M时! 有效地改善了活性层表面形貌! 器件效

率有所提升! 但是当 b-V加入量继续增加! 反而会破坏给

受体间的接触界面( 在 &M的 b-V下! g**R7*n" g0

L&

c(

作为活性层的太阳能电池的转化效率达到 $6&<M(
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