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溶剂退火和热退火双重优化对

Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ活性层形貌和性能的影响

阿拉塔，宁　君，阿日木申，张天臣，松　林
（内蒙古师范大学 内蒙古功能材料物理与化学重点实验室，内蒙古 呼和浩特０１００２２）

摘　要：采用旋涂法制备了聚３－已基噻吩（Ｐ３ＨＴ）和富勒烯衍生物【６．６】－苯基－Ｃ６１－丁酸甲酯（ＰＣ６１

ＢＭ）的共混薄膜，通过调控制备过程中活性层的旋涂时间及热退火温度，研究了溶剂退火结合热退火的双重优化

对活性层形貌和性能的影响．利用紫外－可见光（ＵＶ－ＶｉＳ）吸收光谱、原子力显微镜（ＡＦＭ 轻敲模式）和Ｘ射线

衍射光谱（ＸＲＤ）等测试手段，分别对Ｐ３ＨＴ︰ＰＣＢＭ 活性层的形貌和性能进行了表征，结果表明，该制备方法可

以有效地改善Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ活性层的形貌和性能．

关键词：Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 薄膜；光吸收；微观形貌

中图分类号：ＴＢ　３３２　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００１－－８７３５（２０１５）０６－－０７７２－－０４

聚合物太阳能电池具有重量轻、制造成本低，可根据应用目的制作成各种形状和大小，可实现大面积柔
性太阳能电池等优点，与其相关的研究开发受到广泛的关注．目前，在聚合物太阳能电池研究中普遍采用的
结构为体异质结结构，其特点是由给体和受体共混形成的活性层夹在正负电极之间．体异质结聚合物太阳能
电池活性层的微纳米结构是决定电池性能的重要因素之一［１－３］，理想的体异质结结构是给体和受体相分离
形成互穿网络，相对于面异质结该结构可以有效地扩大给受体界面，从而提高激子的解离效率，有利于分离
后的电子和空穴向两电极传输．大量研究表明，聚合物太阳能电池制备过程中的热退火［１－４］和溶剂退火［５－６］处
理对控制活性层的形貌和提高光电转换效率有一定影响．
热退火是将共混薄膜活性层在加热台上进行加热处理，使活性层内给体和受体得到进一步有序排列．溶

剂退火是在活性层制备过程中，通过调控溶剂挥发的速率，有效地控制活性层中给体和受体的有序排列程
度．热退火和溶剂退火都是通过调控活性层微观形貌，从而提高其光电性能的重要手段．溶剂退火的一种重
要方式就是在不影响活性层厚度的前提下，缩短旋涂活性层薄膜的时间，使旋涂形成的薄膜中保持一定量的
残余溶剂，从而使给体和受体在溶剂缓慢挥发的过程中结晶生长形成有序度较高的薄膜［７－８］．本文以
聚３－已基噻吩（Ｐ３ＨＴ）为给体，以富勒烯衍生物【６．６】－苯基－Ｃ６１－丁酸甲酯（ＰＣ６１ＢＭ）为受体，研究溶剂
退火和热退火双重优化对活性层微观形貌及性能的影响．

１　实验

１．１　原料与试剂
聚３－已基噻吩（Ｐ３ＨＴ）和富勒烯衍生物【６．６】－苯基－Ｃ６１－丁酸甲酯（ＰＣ６１ＢＭ）均购自Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ

公司，没有进一步提纯．图１为Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ的分子结构．
１．２　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜的制备
室温下，将Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ按质量比１．０∶０．８溶于有机溶剂邻二氯苯（浓度为３０．６ｍｇ／ｍＬ）中制备成

混合溶液．将配好的混合溶液在磁力搅拌机上搅拌２４ｈ，以充分溶解．
ＩＴＯ导电玻璃依次用玻璃清洗剂稀释溶液、异丙醇和丙酮各超声清洗２０ｍｉｎ，再用超纯水超声清洗
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图１　分子结构示意图

Ｆｉｇ．１ Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　Ｐ３ＨＴ　ａｎｄ　ＰＣ６１ＢＭ

３－５次．清洗干净的ＩＴＯ导电玻璃在异丙醇蒸汽上晾干
后，放入１００℃的烘箱烘干３０ｍｉｎ，最后将ＩＴＯ导电玻璃
放入ＵＶ－０３表面清洁仪清洁３０ｍｉｎ．
将制备好的 Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 混合溶液用孔径为

０．４５μｍ 的滤膜过滤后旋涂在ＩＴＯ导电玻璃上，转速为

１０００ｒ／ｍｉｎ，旋涂时间分别为２０，３０，４０，５０，６０，７０，８０，

９０ｓ，接着在有盖的培养皿里放置２０ｈ（室温空气中）．
将载有Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 共混薄膜的ＩＴＯ导电玻璃置

于热台上进行热退火处理，退火时间为２０ｍｉｎ，热台温度
分别为１００，１２０，１３０，１４０，１５０，１６０，１７０，１８０℃．
１．３　样品的形貌和性能表征

Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜的膜厚由ＥＴ　３０００型表面轮廓仪（日本ＫＯＳＡＫＡ）测试，紫外－可见吸收光谱
用ＵＶ－２５５０型紫外－可见光光谱仪（日本岛津公司）测量．共混薄膜的表面形貌用本原系列原子力显微镜在
轻敲模式下表征，用ＰＷ　１８３０型Ｘ射线衍射仪（荷兰飞利浦公司）表征薄膜的晶体结构．

２　结果与讨论

表１是Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ薄膜的旋涂时间、溶剂退火时间及薄膜厚度．表１中膜厚测试结果显示，当旋涂时
间为２０ｓ时，共混薄膜的厚度为１４２ｎｍ，旋涂时间在３０～９０ｓ时，膜厚没有显著的变化，厚度为
（１０９±５）ｎｍ．同时，测量了薄膜的溶剂退火时间，即薄膜的颜色由刚开始的橘黄色（液态）缓慢变成紫色（固
态）所需的时间．由表１中薄膜旋涂时间及溶剂退火时间可知，旋涂时间大于３０ｓ时，膜厚不再发生显著的变
化，而旋涂时间的延长只是在很大程度上加快了溶剂的挥发速率．因此，缩短旋涂时间有利于加长溶剂挥发
的时间，使Ｐ３ＨＴ和ＰＣＢＭ分子能够在溶剂缓慢挥发过程中慢慢结晶．

表１　Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ薄膜的旋涂时间、溶剂退火时间及薄膜厚度

Ｔａｂ．１ Ｓｐｉｎ－ｃｏａｔｉｎｇ　ｔｉｍｅ，ｓｏｌｖｅｎｔ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ　Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ　ｆｉｌｍｓ

旋涂时间／ｓ 溶剂退火时间／ｓ 薄膜厚度／ｎｍ 旋涂时间／ｓ 溶剂退火时间／ｓ 薄膜厚度／ｎｍ

２０　 １３２０　 １４２　 ６０　 ３０　 １０７

３０　 ７４０　 １１３　 ７０　 ２０　 １０９

４０　 ２２０　 １１３　 ８０　 １０　 １１０

５０　 ８０　 １０９　 ９０　 ５　 １０８

图２　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２ Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ　ｂｌｅｎｄ　ｆｉｌｍｓ

２．１　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜的Ｘ射线衍射
为了进一步分析溶剂退火和热退火双重优

化对Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ活性层形貌的影响，测量了

Ｘ射线衍射光谱．图２是旋涂时间分别为３０ｓ和

９０ｓ，以及３０ｓ条件下得到的薄膜进一步在

１２０℃和１５０℃下热退火处理２０ｍｉｎ后，共混薄
膜的Ｘ射线衍射光谱图．由图２可见，Ｐ３ＨＴ：

ＰＣＢＭ共混薄膜在２θ＝５．７附近出现了衍射峰，
对应Ｐ３ＨＴ（１００）晶面（即沿烷基侧链方向）的衍
射［９－１０］，此衍射峰主要来源于共混薄膜中Ｐ３ＨＴ
的结晶相．Ｐ３ＨＴ在（１００）方向上的衍射峰强度
随着旋涂时间的减小而增大，旋涂时间为３０ｓ的
薄膜在１５０℃热退火处理后衍射峰最强．衍射峰
的强度能够反映Ｐ３ＨＴ的结晶程度，而结晶度

·３７７·
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的增加可提高Ｐ３ＨＴ的光吸收及电子和空穴的迁移率．可见，结合溶剂退火与热退火的双重优化可以改善

Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ聚合物太阳能电池的光电性能．
２．２　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜的原子力表面图
为了进一步分析溶剂退火和热退火双重优化对Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜形貌的影响，测量了原子力表面

图．薄膜中Ｐ３ＨＴ分子的有序结晶将导致活性层表面的粗糙度增加［１１］，因而可从活性层表面粗糙度推断内
部有序结晶的程度［１２］．表面粗糙度可以用均方根（ＲＭＳ）来表示，薄膜表面的ＲＭＳ值越大，表明表面粗糙度
越大，Ｐ３ＨＴ的有序结晶度越高．图３是旋涂时间为３０ｓ和９０ｓ，以及３０ｓ的薄膜分别在１００℃和１５０℃下热
退火处理２０ｍｉｎ后，共混薄膜的 ＡＦＭ 表面形貌图．通过测试，得到 ＲＭＳ值分别为８．５２，６．３，７．４６，

１０．３ｎｍ．ＡＦＭ测试结果表明，共混薄膜的结晶度随着旋涂时间的增大而减小，退火温度为１５０℃时共混薄
膜的粗糙度最大，说明１５０℃的热退火处理进一步提高了共混薄膜的结晶度．另外，原子力表面形貌图的测
试结果与紫外－可见光吸收光谱和Ｘ射线衍射测试结果也很好地相吻合．旋涂时间为３０ｓ的条件下，经过

１５０℃热处理后得到的薄膜具有较高的结晶度和良好的相分离结构．

图３　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜的原子力表面图

Ｆｉｇ．３ ＡＦＭ　ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ　ｂｌｅｎｄ　ｆｉｌｍｓ

２．３　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜的可见光吸收谱图
图４是不同旋涂时间下制备的Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ 薄膜的紫外－可见吸收光谱图．从吸收光谱可以看出，

Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ薄膜吸收光谱强度随着旋涂时间的减小（即溶剂退火时间的增加）而增大，其中位于５１８ｎｍ、

５６０ｎｍ和６１０ｎｍ处吸收峰的增强，这主要是由于Ｐ３ＨＴ分子的聚集和有序结晶程度的增加所导致［１３－１５］，说
明溶剂退火有效地提高了Ｐ３ＨＴ分子的结晶度．当旋涂时间为２０ｓ时，所制备的薄膜吸收光谱明显强于其
他薄膜，这是因为共混薄膜的厚度显著地厚于其他薄膜．
在厚度相同的薄膜中，选择吸收光谱最强的旋涂时间为３０ｓ时制备的薄膜实施热退火处理，图５为经过

不同温度热退火处理后Ｐ３ＨＴ／ＰＣＢＭ 薄膜的吸收光谱．由图５可见，吸收峰的强度随着退火温度的升高先
增强后减弱，退火温度为１５０℃ 时，薄膜的吸收光谱最强．

　　图４　不同旋涂时间时Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ薄膜的吸收光谱　　　 图５　不同退火温度时Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ薄膜的吸收光谱

　　　Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ　ｆｉｌｍｓ　　　　　Ｆｉｇ．５ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ　ｆｉｌｍｓ　ａｆｔｅｒ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｉｎ－ｃｏａｔｉｎｇ　ｔｉｍｅ　 ｔｈｅｒｍａｌ　ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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３　小结

本文研究了Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ共混薄膜制备过程中溶剂退火及热退火对Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ活性层的内部微结
构及性能的影响．结果表明，通过调控旋涂时间（即溶剂退火处理）可以有效地提高Ｐ３ＨＴ：ＰＣＢＭ 共混薄膜
的结晶度和光吸收．转速为１０００ｒ／ｍｉｎ时，旋涂时间为３０ｓ时制备的共混薄膜性能最佳．对优化的共混薄膜
再进行热退火处理，可以进一步改善其性能，当退火温度为１５０℃ 时，共混薄膜的性能最佳．可见，溶剂退火
和热退火双重优化可以有效地改善聚合物太阳能电池活性层的形貌及性能，同时也为提高聚合物太阳能电
池的光电转换效率提供了有效的方法．
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