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顺序加工有机光伏器件的相分离及结晶性调控
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摘　 要: 活性层形貌对有机光伏器件性能有重要影响, 在本体异质结( BHJ)结构中, 活性层微观形貌复杂, 难以精确调控。

相比之下, 顺序加工 P-i-N 结构可以单独加工给 / 受体, 使得形貌调控更简单易行。 然而, 目前顺序加工形貌优化的相关机理

研究相对缺乏, 不利于其在大面积器件中的应用。 基于此, 采用顺序刮涂制备了基于 PM6 / Y6 体系的 P-i-N 结构器件, 并对

其基于形貌优化提高器件性能的机理进行了研究。 与 BHJ 结构相比, 顺序刮涂薄膜从阳极到阴极形成了给体富集相 / 共混相 /

受体富集相的梯度分布结构; 同时, 顺序刮涂有效提升了给 / 受体的结晶性。 梯度分布结构和结晶性的协同优化使得器件中的

电荷迁移率更加平衡, 载流子复合减少, 电荷收集效率提高, 因此获得了最高 15. 84%的光电转化效率( BHJ 结构 15. 16%) 。

更为重要的是, 通过进一步优化大面积顺序刮涂工艺, 活性层形貌缺陷减少, 从而有效降低了大面积器件效率损失。 以上结

果表明了顺序刮涂策略在实现活性层形貌优化和制备高效大面积器件方面的巨大潜力。
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Abstract: The
 

bulk
 

heterojunction
 

(BHJ)
 

morphology
 

of
 

organic
 

solar
 

cells
 

( OSCs)
 

is
 

critically
 

important
 

for
 

achieving
 

high
 

device
 

performance.
 

While
 

the
 

microstructure
 

optimization
 

in
 

a
 

single
 

casting
 

process
 

is
 

extremely
 

complicated
 

due
 

to
 

the
 

coupling
 

of
 

crystallization
 

and
 

phase
 

separation
 

of
 

the
 

photoactive
 

materials.
 

By
 

contrast,
 

the
 

sequential
 

blade
 

coated
 

P-
i-N

 

structure
 

of
 

the
 

donor
 

and
 

acceptor
 

materials
 

can
 

lead
 

to
 

a
 

more
 

favorable
 

morphology
 

and
 

nanostructure,
 

which
 

is
 

an
 

ef-
ficient

 

method
 

to
 

circumvent
 

the
 

existing
 

issue
 

in
 

single-solvent
 

BHJ
 

device
 

fabrication.
 

However,
 

the
 

underlying
 

mechanism
 

of
 

morphology
 

optimization
 

in
 

sequential
 

blade
 

coating
 

process
 

and
 

how
 

it
 

impacts
 

the
 

device
 

performance
 

are
 

still
 

mysteri-
ous,

 

which
 

limit
 

the
 

application
 

of
 

this
 

method
 

in
 

the
 

manufacture
 

of
 

high-efficiency
 

large-area
 

devices.
 

Herein,
 

the
 

inverted
 

P-i-N
 

device
 

based
 

on
 

PM6 / Y6
 

system
 

was
 

fabricated
 

in
 

ambient
 

environment
 

and
 

the
 

mechanism
 

of
 

improved
 

device
 

per-
formance

 

based
 

on
 

morphology
 

optimization
 

was
 

studied
 

in
 

detail.
 

Compared
 

to
 

the
 

single-solvent
 

method,
 

sequential
 

blade
 

coating
 

strategy
 

successfully
 

controlled
 

the
 

crystallization
 

and
 

phase
 

separation
 

of
 

active
 

layer,
 

and
 

the
 

gradient
 

distribution
 

of
 

donor-rich
 

phase / mixing
 

phase / acceptor-rich
 

phase
 

from
 

anode
 

to
 

cathode
 

was
 

formed.
 

More
 

importantly,
 

this
 

strategy
 

elimi-
nated

 

the
 

interaction
 

between
 

donor
 

and
 

acceptor
 

molecules,
 

thus
 

effectively
 

enhanced
 

the
 

crystallinity
 

of
 

donor
 

and
 

acceptor.
 

Based
 

on
 

the
 

simultaneous
 

optimization
 

of
 

vertical
 

phase
 

separation
 

and
 

crystallinity,
 

more
 

balanced
 

hole / electron
 

mobility
 

and
 

reduced
 

carrier
 

recombination
 

were
 

achieved,
 

leading
 

to
 

the
 

highest
 

power
 

conversion
 

effi-
ciency

 

(PCE)
 

of
 

15. 84%
 

in
 

P-i-N
 

device
 

(15. 16%
 

for
 

the
 

BHJ
 

control
 

device).
 

It
 

is
 

worth
 

noting
 

that
 

by
 

further
 

opti-
mizing

 

the
 

large-area
 

sequential
 

blade
 

coating
 

process,
 

the
 

morphologic
 

defects
 

of
 

large-area
 

active
 

layer
 

were
 

effectively
 



中国材料进展 第 41 卷

reduced,
 

resulting
 

in
 

higher
 

PCE
 

of
 

large-area
 

P-i-N
 

device.
 

This
 

indicates
 

the
 

sequential
 

blade
 

coating
 

strategy
 

provides
 

an
 

important
 

guideline
 

for
 

the
 

optimization
 

of
 

large-area
 

fabrication
 

in
 

OSCs.
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1　 前　 言

有机太阳能电池具有可大面积低成本印刷制备、 柔

性、 半透明以及环境友好等优点, 已成为新能源领域的研

究热点[1-3] 。 得益于非富勒烯小分子材料的迅速发展, 单

节本体异质结(bulk
 

hetero
 

junction,
 

BHJ)结构的有机太阳

能电池的光电转换效率已经突破了 19%, 接近商业化应用

的要求[4] 。 效率的提升使得该类器件在航空航天、 光伏发

电及深海能源供给等方面具有潜在应用。 虽然目前效率不

断提升, 但工业化探索的道路仍然充满挑战: 一方面, 目

前几乎所有的高效器件都是由旋涂法制备的, 无法适用于

高通量卷对卷(R2R)制造[5] ; 另一方面, 由于器件面积增

大而导致的活性层内部缺陷(“孤岛”或者薄膜不均匀)更

加凸显, 使得大面积器件效率损失严重, 与实验室小面积

器件仍有着较大差距[6] 。 目前研究者们已经进行了许多尝

试, 以解决将高效电池升级为高效模块所带来的技术挑

战[7-11] , 这也是未来实现工业化生产的重要环节。
众所周知, 有机太阳能电池的活性层形貌包括结晶

度、 分子取向、 相分离、 相纯度等多尺度结构参数, 对

激子分离和电荷传输等光物理过程具有重要影响, 从而

决定器件能量转换效率[12-14] 。 在过去的 20 年里, 溶液加

工 BHJ 结构一直是有机光伏器件的主要制备方法。 由于

给 / 受体相容性的差异, BHJ 结构的活性层内部微观结构

比较复杂, 往往会形成给体富集区、 受体富集区或者给 /
受体混合相区, 这些纯度不高的相区结构都会引起电荷

提取和传输效率的降低[15,
 

16] 。 同时, BHJ 活性层对加工

条件( 热退火、 溶剂退火、 添加剂、 溶剂等) 比较敏

感[17] , 且共混溶液必须现配现用, 因而会增大形貌优化

的工作量和复杂性, 不利于降低生产成本。 因此, 通过

改善加工工艺合理调控结晶性、 结晶取向、 相分离尺寸

和相区纯度等结构参数, 对优化活性层形貌和提高器件

性能具有重要意义。
研究表明, 顺序加工的层状异质结(P-i-N)结构是解

决当前 BHJ 加工所遇到问题的一种有效途径。 与给 / 受
体共混溶液加工相比, 顺序加工具有以下优点: 首先,
给体和受体可以独立控制和优化, 形貌调控灵活度高;
其次, 顺序加工对加工条件(材料批次、 溶剂、 添加剂

等)依赖较小, 大大减小了形貌优化的难度; 更重要的

是, 给 / 受体的分层沉积更有利于形成理想的垂直相分

离, 有效减少双分子复合[3,
 

18-20] 。 此外, 适用于大面积

成膜的加工方式对活性层的形貌也有着至关重要的影响。
与实验室常用的旋涂成膜相比, 刮涂成膜可以有效地调

节活性层材料的结晶性[21,
 

22] ; 同时, 刮涂技术在大面积

成膜中表现出了良好的兼容性[23-25] 。 例如, 作者课题

组[26]采用刮涂成膜成功实现 PM6 ∶ IT-4F 体系的形貌优

化。 当刮涂过程的基底温度由 30 增加到 50
 

℃ 时, IT-4F
分子呈头尾连接的主链堆积结构, 具有较快的电荷传输能

力, 因此使得器件效率由 12. 15%提高到了 13. 64%。 武汉

大学闵杰课题组[27] 报道了顺序刮涂制备的高性能有机太

阳能电池, 显著提升了受体 Y6 的结晶性, 使得电子迁移

率大幅提升, 迁移率更加平衡, 因此顺序刮涂器件光电

转化效率达到 16. 35%。 顺序加工结合刮涂成膜既可以调

控活性层形貌, 又可以与大面积卷对卷工艺结合, 因此,
我们相信顺序刮涂为有机太阳能电池的形貌优化和器件

性能提高提供了一种有效方法。 然而, 目前对于顺序加

工过程中形貌优化的相关机理研究仍然比较缺乏, 不利

于此类方法在高效大面积器件制备中的推广和应用。
基于以上分析, 在空气中采用顺序刮涂制备了基于

PM6 / Y6 体系的 P-i-N 结构的有机太阳能电池, 并对其基

于形貌优化提高器件性能的机理进行了深入研究。 发现与

BHJ 器件相比, 顺序沉积给 / 受体形成 P-i-N 结构的器件

有效提高了给 / 受体结晶, 并形成了梯度分布的给 / 受体垂

直相分离结构, 使得电子和空穴可以更高效地传输到各自

的电极, 有效减少了传输过程中的电荷复合, 因此获得了

最高 15. 84%的光电转化效率(BHJ 结构效率为 15. 16%)。
同时, 得益于优化的形貌结构, 大面积顺序加工器件在光

电转换过程中的电荷复合大大降低, 填充因子得到了极大

的提升, 相应地提高了大面积器件的性能。 总之, 顺序加

工可以有效降低由大面积形貌缺陷而造成的效率损失, 将

为未来有机光伏的商业化应用提供重要技术支持。

2　 实　 验

2. 1　 实验原料

PM6 和 Y6 购自朔纶有机光电科技有限公司。 氯仿

(CF)从 Sigma-Aldrich 公司购买。
2. 2　 器件制备

首先, 将清洗好的氧化铟锡( ITO) 基底使用紫外臭

氧清洗仪(UVO)处理 20
 

min, 改变其表面亲水性。 随后,
将 ZnO 以 4500

 

r·min-1 旋涂在 ITO 玻璃基底上作为电子传

输层, 然后 200
 

℃退火 30
 

min。 对于 BHJ 结构的器件, 溶

261
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液总浓度为 16
 

mg·mL-1, 给 / 受体比例为 1∶ 1. 2。 溶剂为

氯仿。 在空气中以一定的条件(刮刀与基底之间的空隙

gap: 200
 

μm, 速度: 30
 

mm·s-1 , 基底温度: 室温)刮涂

制备活性层。 对于 P-i-N 结构的太阳能电池, 给体浓度

为 10
 

mg·mL-1 , 受体浓度为 20
 

mg·mL-1 。 溶液在 50
 

°C
的热台上搅拌 8

 

h。 以一定的条件(刮涂 Y6 条件, gap:
200

 

μm, 速度: 30
 

mm·s-1 , 基底温度: 室温; 刮涂 PM6
条件, gap: 150

 

μm, 速度: 25
 

mm·s-1 , 基底温度: 室

温)刮涂制备活性层。 将制备好的活性层放进掩模版内,
在真空环境(约 10-5

 

Pa)下蒸镀 MoO3 层(约 10
 

nm)和 Al
层(约 100

 

nm)。
2. 3　 实验仪器与测试方法

2. 3. 1　 活性层形貌表征方法

本实验使用 Veeco
 

INNOVA 原子力显微镜(atomic
 

force
 

microscope, AFM)在轻敲模式下得到相应的高度图, 进而

得到薄膜表面粗糙度信息。 掠入射广角 X 射线散射

(GIWAXS), 在美国劳伦斯伯克利国家实验室先进光源的

光束线 7. 3. 3 光线束实验室进行。 X 射线束能量为 10
 

keV。
2. 3. 2　 薄膜光学性能表征

紫外吸收光谱通过日本岛津公司 UV-3600
 

Plus 紫外

可见近红外分光光度计得到。 光致发光光谱通过陕西朗

润国际贸易有限公司 Edinburgh
 

FLS980 型号的稳态瞬态

荧光光谱仪得到。 薄膜深度依赖性的光吸收测试采用西

安交通大学前沿科学技术研究院研发的原位亚层紫外可

见光谱仪进行。
2. 3. 3　 器件性能表征

电流-电压 / 外量子效率 ( J-V / EQE) 曲线测试使用

AAA 太阳模拟器 ( SS-F5-3A, 恩利科技有限公司) 在

AM
 

1. 5
 

G(100
 

mW·cm-2 )条件下在 N2 手套箱中测量 J-V
特性, 校准标准光伏电池配有 KG5 滤波器和 Keithley

 

2400 源表。 外量子效率利用太阳能电池光谱响应测量系

统 QE-R3018 测试得到, 使用标准硅光伏电池校准光强。
变光强测试是通过测量 10~ 100

 

mW·cm-2 不同光强下的

开路电压(Voc )和短路电流(Jsc ), 研究不同结构器件的复

合机理。 采用空间电荷限制电流的方法对载流子迁移率

进行测试。 通过拟合电流密度-电压曲线, 得到空穴迁移

率和电子迁移率, 并根据式(1)进行计算:

J =
9ε0εr μV

2

8L3 (1)

式中, J 是电流密度; ε0 是自由空间的介电常数; εr 为

材料的相对介电常数(假设为 3); μ 为空穴迁移率或电

子迁移率; V = Vappl -Vbi , Vappl 为施加电压, Vbi 为内置电

压(0
 

V); L 为薄膜厚度。

3　 结果与讨论

3. 1　 材料的结构及光学性能表征

图 1a 和 1b 是本实验所用的活性层材料 PM6 和 Y6
的化学结构及其对应的紫外可见近红外吸收光谱。 可以

图 1　 材料的化学结构、 光学特性、 刮涂及形貌示意图: (a)PM6 和 Y6 的化学结构式, (b)PM6 和 Y6 的紫外吸收光谱, (c)顺序

刮涂示意图, (d)器件结构及形貌示意图

Fig. 1　 Chemical
 

structure,
 

optical
 

properties,
 

schematic
 

diagram
 

of
 

blade
 

coating
 

and
 

morphology:
 

( a)
 

chemical
 

structure
 

formula
 

of
 

PM6
 

and
 

Y6,
 

(b)
 

absorption
 

spectra
 

of
 

PM6
 

and
 

Y6,
 

(c)
 

diagram
 

of
 

sequential
 

blade
 

coating,
 

(d)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

device
 

structure
 

and
 

morphology

361
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看出, PM6 和 Y6 的特征吸收峰分别在 500 ~ 650 和 650 ~
900

 

nm 的范围内, 在可见光区呈现互补吸收, 有利于提

高光谱利用率。 图 1c 和 1d 是顺序刮涂及活性层形貌示

意图。
3. 2　 器件性能表征

使用上述材料及方法制备了相应的器件, BHJ 器件

结构为 ITO / ZnO / PM6 ∶ Y6 / MoO3 / Al, P-i-N 器件结构为

ITO / ZnO / Y6 / PM6 / MoO3 / Al。 测试器件的 J-V 特性曲线

及相应的器件参数如图 2a 和表 1 所示, 顺序刮涂 P-i-N

结构平均光电转换效率(PCE) 为 15. 50%, 其中 Jsc 为

25. 96
 

mA·cm-2 , Voc 为 0. 843
 

V, 填充因子 ( FF) 为

70. 68%。 而 BHJ 体系的平均 PCE 为 14. 81%, 其中 Jsc

为 25. 98
 

mA / cm2 , Voc 为 0. 843
 

V, FF 为 67. 55%。 通过

EQE 数据(图 2b)积分得到的基于 BHJ 和 P-i-N 结构器件

的积分电流分别为 25. 091 和 25. 447
 

mA·cm-2 , 与J-V 曲

线测试电流的误差均在 5%以内。 从图 2c 薄膜的紫外吸

收光谱可以看出, P-i-N 薄膜相对 BHJ 薄膜而言受体的

聚集有所增强, 这更有利于电荷的传输, 是器件性能提

图 2　 器件性能表征: (a)P-i-N 及 BHJ 器件 J-V 曲线, ( b) P-i-N 及 BHJ 器件的 EQE 曲线, ( c) P-i-N 及 BHJ 薄膜紫外吸收光谱,
(d)P-i-N 及 BHJ 器件 Jsc -Plight 曲线图, (e)P-i-N 及 BHJ 器件 Voc -P 曲线图, (f)P-i-N 及 BHJ 器件电子迁移率曲线, (g)P-i-N

及 BHJ 器件的空穴迁移率曲线, (h)P-i-N 及 BHJ 器件载流子迁移率折线图

Fig. 2　 Device
 

performance
 

characterization:
 

(a)
 

J-V
 

curves,
 

(b)
 

EQE
 

curves,
 

(c)
 

the
 

normalized
 

UV-vis
 

absorption
 

spectra,
 

(d)
 

depend-

ence
 

of
 

the
 

short-circuit
 

current
 

density
 

curves,
 

(e)
 

dependence
 

of
 

open-circuit
 

voltage
 

on
 

light
 

intensity
 

curves,
 

(f)
 

J1 / 2 -V
 

character-
istics

 

of
 

electron-only
 

and
 

(g)
 

hole-only
 

devices
 

based
 

on
 

BHJ
 

and
 

P-i-N
 

devices,
 

(h)
 

the
 

carrier
 

mobility
 

of
 

BHJ
 

and
 

P-i-N
 

devices
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升的原因之一。 为了进一步探究器件性能提升的原因,
测量了 Jsc 和 Voc 随光强变化的曲线。 从 Jsc -P light 的曲线

中可以定量地研究短路条件下太阳能电池中双分子复合

程度[28] 。 图 2d 中 BHJ 和 P-i-N 结构器件的拟合斜率分

别为 0. 931 和 0. 962。 当斜率等于 1 时, 表示所有分离

的自由载流子被电极完全收集。 因此, P-i-N 结构具有

较低的双分子复合。 缺陷态复合程度可以从 Voc -P light 的

拟合斜率 S 中看出。 一般来说, 如果双分子复合占主导

地位, 则 S 接近 1; 如果缺陷态复合占主导地位, 则 S
接近 2[29] 。 如图 2e 所示, 基于 BHJ 和 P-i-N 结构器件拟

合得到的斜率分别为 1. 327 和 1. 105
 

kT·q-1 , 表明 P-i-N
结构具有更小的缺陷态复合。 载流子迁移率也是决定器

件性能的重要因素, 采用空间电荷限制电流的方法测试

了器件的载流子迁移率[29-31] 。 如图 2f ~ 2h 和表 2 所示,
BHJ 器件的电子迁移率为 1. 14×10-4

 

cm-2·V-1·s-1 , 空穴

迁移率为 1. 96×10-4
 

cm-2·V-1·s-1 ; P-i-N 器件的电子迁移

率为 1. 71 × 10-4
 

cm-2·V-1·s-1 , 空穴迁移率为 2. 64 ×
10-4

 

cm-2·V-1·s-1 。 P-i-N 及 BHJ 器件载流子迁移率折线

图统计在图 2h 中, 可以看出, P-i-N 结构器件载流子迁

移率更加平衡, 有利于电荷传输和收集效率的提高。 载

流子变化规律与给受体结晶性的变化规律一致, 在下文

中会详细分析。 图 3 给出了 12 个器件的 PCE、 Voc 、 Jsc

和 FF 等器件参数的统计图, 可以看出, 与 BHJ 结构器

件相比, P-i-N 器件的填充因子有了较大的提高, 因此器

件性能得到提升。
表 1　 P-i-N 及 BHJ 器件的性能参数

Table
 

1　 Performance
 

parameters
 

of
 

BHJ
 

and
 

P-i-N
 

devices

Devices Voc / V
Jsc

/ (mA·cm-2 )
FF / % PCE / %∗

BHJ 0. 843±0. 003 25. 98±0. 32 67. 55±0. 16
14. 81±0. 35

(15. 16)

P-i-N 0. 843±0. 003 25. 96±0. 32 70. 68±0. 15
15. 50±0. 34

(15. 84)
∗ Note:

 

average
 

values
 

were
 

obtained
 

from
 

12
 

devices.

表 2　 P-i-N 及 BHJ 器件的载流子迁移率

Table
 

2　 Carrier
 

mobility
 

summary
 

of
 

BHJ
 

and
 

P-i-N
 

devices

Devices μe / (cm-2·V-1·s-1 ) μh / (cm-2·V-1·s-1 )

BHJ 1. 14×10-4 1. 96×10-4

P-i-N 1. 71×10-4 2. 64×10-4

3. 3　 活性层形貌表征

3. 3. 1　 原子力显微镜(AFM)表征

活性层的形貌对有机太阳能电池的器件性能具有重

要影响。 为了研究不同加工方式对薄膜形貌的影响, 使

用 AFM 对不同薄膜的表面形貌进行了表征。 AFM 高度

图如图 4 所示, PM6、 Y6、 BHJ 和 P-i-N 薄膜的表面粗糙

度分别是 1. 05, 6. 77, 1. 32 和 1. 60
 

nm。 氯仿加工的薄

膜表面都比较平整, 有利于降低接触电阻, 提高器件的

器件填充因子。

图 3　 P-i-N 及 BHJ 器件的可重复性统计: ( a)PCE 统计值, ( b)

Voc 统计值, (c)Jsc 统计值, (d)FF 统计值

Fig. 3　 Repeatability
 

property
 

of
 

BHJ
 

and
 

P-i-N
 

devices:
 

( a)
 

average
 

PCEs,
 

(b)
 

average
 

Voc s,
 

(c)
 

average
 

Jsc s,
 

(d)
 

average
 

FFs

图 4　 不同薄膜的 AFM 表征: (a)PM6 薄膜, (b)Y6 薄膜, ( c) BHJ

薄膜, (d)P-i-N 薄膜

Fig. 4　 AFM
 

images
 

of
 

the
 

different
 

films:
 

(a)
 

PM6
 

film,
 

(b)
 

Y6
 

film,
 

(c)
 

BHJ
 

film,
 

(d)
 

P-i-N
 

film

3. 3. 2　 掠入射广角 X 射线散射(GIWAXS)表征

通过 GIWAXS 测试对薄膜的分子排列和结晶性进行

了表征。 结晶相干长度(CL)可以通过 Scherrer 公式来计

算[32,
 

33] : CL= 2πK / FWHM。 其中, K 是形状因子(本文

的取值为 0. 9), FWHM 是半峰宽值。 从二维 GIWAXS 图

(图 5)和相应的一维图( 图 6) 可以看出, 所有样品在

in-plane 方向上有很强的(100)散射峰, 在 out-of-plane 上
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图 5　 掠入射广角 X 射线散射表征: (a)PM6 薄膜, (b)Y6 薄膜, (c)BHJ 薄膜, (d)P-i-N 薄膜

Fig. 5　 The
 

2D
 

GIWAXS:
 

(a)
 

PM6
 

film,
 

(b)
 

Y6
 

film,
 

(c)
 

BHJ
 

film,
 

(d)
 

P-i-N
 

film

图 6　 薄膜掠入射广角 X 射线散射一维图

Fig. 6　 The
 

line
 

profiles
 

GIWAXS
 

of
 

PM6,
 

Y6,
 

BHJ
 

and
 

P-i-N
 

films

有很强 ( 010) π-π 堆叠峰, 表明在共混膜中都保持着

face-on 的结晶取向[34] 。 纯的 PM6 薄膜呈无序排列, 表

明薄膜的有序性较差; 而纯的 Y6 薄膜相对于基底优先以

face-on 取向排列。 在 Q = 0. 30
 

Å-1 处出现的宽峰是 PM6
的(100)峰, 通过拟合可以得出 BHJ 和 P-i-N 薄膜的堆叠

间距分别为 20. 75
 

和 20. 73
 

Å, 表明两种薄膜堆积紧密程

度区别不大。 此外, 两种薄膜的结晶相干长度分别为

72. 04 和 77. 46
 

Å, 表明在 P-i-N 薄膜中, PM6 结晶增强。
在 Q= 1. 77

 

Å-1 处出现的峰是 Y6 的(010)峰, 通过拟合

可以得出 BHJ 和 P-i-N 薄膜的堆叠间距都为 3. 55
 

Å, 表

明两种薄膜堆积紧密程度区别不大。 结晶相干长度分别

为 20. 19 和 20. 94
 

Å, 表明在 P-i-N 薄膜中, Y6 的结晶增

强。 与 BHJ 膜相比, P-i-N 膜的分子结晶增强, 增强的结

晶相干长度有利于电荷的传输, 这是器件性能提高的一

个原因。
3. 3. 3　 薄膜垂直相分离分析

使用薄膜深度依赖性的光吸收测试研究了这两种形

貌结构在电荷传输方向上的区别[35] 。 如图 7 所示, 590
 

nm
处的峰来自 PM6, 805

 

nm 处的峰来自 Y6。 由厚度依赖性

的光吸收可以得到各光谱的组成和对应的薄膜深度。 实

验结果表明, 在顺序沉积过程中形成了给受体的梯度分

布, 给体更多地富集在阳极, 而受体更多地富集在阴极,
这样更有利于电荷的传输。 相比之下, BHJ 结构形成了

比较均匀的形貌, 在纵向上给受体比例大体不变。 因此,
顺序刮涂法可以得到更理想的垂直相分离结构, 更有利

于电荷传输。 此外, 厚度相关的垂直相分布分析与 P-i-N
结构器件的光伏性能的改善能很好地对应起来, 说明梯
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图 7　 刻蚀吸收光谱表征: (a)BHJ 薄膜刻蚀过程紫外吸收光谱, (b) P-i-N 薄膜刻蚀过程紫外吸收光谱, ( c) BHJ 薄膜垂直组分

分布图, (d)P-i-N 薄膜垂直组分分布图

Fig. 7　 Film-depth-dependent
 

absorption
 

spectroscopy
 

characterization:
 

(a)
 

absorption
 

spectroscopy
 

of
 

BHJ
 

film
 

during
 

etching
 

process,
 

(b)
 

absorption
 

spectroscopy
 

of
 

P-i-N
 

film
 

during
 

etching
 

process,
 

(c)
 

vertical
 

component
 

distribution
 

of
 

BHJ
 

film,
 

(d)
 

vertical
 

compo-
nent

 

distribution
 

of
 

P-i-N
 

film

度分布的垂直相分离对器件的电荷传输和收集效率的提

升具有重要的促进作用。
3. 4　 大面积器件制备

为了实现有机太阳能电池的广泛应用, 大面积加工器

件是大势所趋。 因此, 探索了顺序刮涂在大面积制备中的

潜力。 图 8 是有效面积为 0. 56
 

cm2 的大面积器件的 J-V 曲

线。 如图 8 和表 3 所示, BHJ 结构器件的平均光电转换效

率为 12. 01%, 其中 Jsc 为 25. 57
 

mA·cm-2, Voc 为 0. 855
 

V,
FF 为 54. 83%。 P-i-N 体系的平均 PCE 为 12. 79%, Jsc 为

25. 23
 

mA·cm-2, Voc 为 0. 858
 

V, FF 为 59. 05%。 表明顺

序刮涂体系器件具有更强的给受体结晶、 更低的缺陷态复

合和双分子复合以及良好的电荷传输和收集性能。

图 8　 大面积器件 J-V 曲线

Fig. 8　 J-V
 

curve
 

of
 

large
 

area
 

devices

表 3　 P-i-N 及 BHJ 器件性能参数

Table
 

3　 Performance
 

parameters
 

of
 

BHJ
 

and
 

P-i-N
 

devices

Devices Voc / V
Jsc

/ (mA·cm-2 )
FF / % PCE / %∗

PM6:Y6
BHJ 0. 855±0. 005 25. 57±0. 22 54. 83±0. 46

12. 01±0. 18
(12. 19)

PM6 / Y6
P-i-N 0. 858±0. 002 25. 23±0. 23 59. 05±0. 43

12. 79±0. 22
(13. 01)

D18:Y6
BHJ 0. 850±0. 002 26. 59±0. 25 70. 52±0. 44

15. 93±0. 27
(16. 20)

D18 / Y6
P-i-N 0. 850±0. 001 26. 79±0. 22 74. 69±0. 38

17. 01±0. 21
(17. 22)

∗ Note:
 

average
 

values
 

were
 

obtained
 

from
 

12
 

devices.

3. 5　 顺序刮涂的普适性研究

最后, 还对顺序刮涂在其它高效体系中的普适性进

行了研究。 D18 是目前最有前景的一类电子给体, 与

Y6 组成的二元体系的旋涂器件效率已经突破了 18%,
因此选用这一体系作为研究载体。 通过优化 BHJ 和 P-i-
N 结构的器件制备工艺, 得到了两种结构的最佳器件性

能。 测试器件的 J-V 特性曲线及相应的器件参数如图 9
和表 3 所示, 顺序刮涂 P-i-N 结构平均 PCE 为 17. 01%,
其中 Jsc 为 26. 79

 

mA ·cm-2 , Voc 为 0. 850
 

V, FF 为

74. 69%。 而 BHJ 结构的平均 PCE 为 15. 93%, 其中, Jsc

为 26. 59
 

mA·cm-2 , Voc 为 0. 850
 

V, FF 为 70. 52%。 因

此, 顺序刮涂在 D18 / Y6 体系中也有着很好的普适性。
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图 9　 顺序刮涂的普适性

Fig. 9　 Universality
 

of
 

sequential
 

blade
 

coating

4　 结　 论

在本研究中, 作者在空气中采用顺序刮涂制备了基

于 PM6 / Y6 体系的层状异质结( P-i-N) 结构的太阳能电

池。 与相应的本体异质结( BHJ)结构相比, 顺序刮涂所

制备的薄膜具有更强的给 / 受体结晶性和更合适的垂直相

分离。 得益于形貌的优化, 顺序刮涂器件在光电转换过

程中具有更平衡的载流子迁移率、 更少的缺陷态和双分

子复合, 因此, 顺序刮涂所制备的器件最终取得了最高为

15. 84%的光电转换效率, 高于相应的 BHJ 器件(15. 16%)。
此外, 与相应的 BHJ 最高器件(12. 19%)相比, 基于顺序刮

涂的大面积器件最高效率为 13. 01%, 器件的填充因子有明

显提升, 这表明顺序刮涂策略可以显著减少大面积器件的

效率损失, 是优化大面积器件的有效方法。 研究结果表明,
顺序加工手段对有机太阳能电池未来大面积制备工艺的优

化具有重要指导意义。
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