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基于聚合物给体/有机小分子/富勒烯受体的三元共混有机太阳能电池 

程沛 a,c    史钦钦 a    占肖卫*,b 
(a中国科学院化学研究所中国科学院有机固体重点实验室  北京 100190) 

(b北京大学工学院材料科学与工程系  北京 100871) 

(c中国科学院大学  北京 100049) 

摘要  成功构筑了基于聚合物给体 P3HT/有机小分子 TT-TTPA/富勒烯受体 PC61BM 的三元共混有机太阳能电池. 共轭

有机小分子 TT-TTPA 与 PC61BM 有很好的相容性, 相分离很小. 溶剂退火和热退火时, 含量相对较少的 TT-TTPA 容易

从 P3HT 相中脱离出来进入 PC61BM 相, 增加 P3HT 的结晶空间, 从而提高 P3HT 的结晶度和相纯度. 通过引入少量的

第三组分 TT-TTPA, 制备的三元共混有机太阳能电池获得了 4.41%的能量转换效率, 相对于 P3HT/PC61BM二元共混体

系的效率(3.85%)提高显著.  
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Ternary Blend Organic Solar Cells Based on P3HT/TT-TTPA/PC61BM 
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Abstract  Organic solar cells (OSCs) are a promising cost-effective alternative for utility of solar energy, and possess ad-
vantages such as low cost, light weight and flexibility. Much attention has been focused on the development of OSCs (syn-
thesis of new donor or acceptor materials, control of morphology of active layer and fabrication of new device structures) 
which have seen a dramatic rise in efficiency over the last decade. Since the bulk heterojunction concept was reported in 
1995, two-component (binary) blend has been predominant as active layer and achieved great success with power conversion 
efficiencies (PCEs) up to ca. 10%. Ternary blend of active layer consisting of a donor material, an acceptor material and a 
third component has received increasing attention in recent five years. The third components include light-absorbing poly-
mers or small molecules, fullerene or non-fullerene acceptors, inorganic nanomaterials (quantum dots, metal nanomaterials or 
carbon-based nanomaterials) and organic nonvolatile additives (polymers or small molecules). Compared with binary blend, 
ternary blend may present some advantages: broader and stronger absorption; more efficient charge transfer and charge 
transport, better morphology and improved stability. In this work, we fabricated ternary blend OSCs based on 
P3HT/TT-TTPA/PC61BM blend. TT-TTPA is a conjugated small molecule with thiazolothiazole as acceptor unit, triphenyl-
amine as donor unit and thiophene as bridge. TT-TTPA has good miscibility with PC61BM and the phase separation scale of 
TT-TTPA/PC61BM blend is very small. During solvent annealing and thermal annealing, the small amount of TT-TTPA in 
P3HT domains can move from P3HT domains to PC61BM domains, thus increase the phase purity of P3HT domains that can 
undergo crystallization. After optimization of the weight ratio of TT-TTPA in ternary blend, we achieved better PCE (4.41%) 
relative to binary blend (3.85%). Effects of TT-TTPA on absorption, crystallinity and morphology of P3HT:PC61BM blend 
films were investigated by UV-vis, X-ray diffraction and atomic force microscopy. 
Keywords  organic solar cells; ternary blend; P3HT/PC61BM; domain purity; morphology control 

   
1  引言 

由于日益严峻的化石能源枯竭和环境污染问题, 寻

求可再生的绿色能源迫在眉睫. 太阳能电池的出现无疑

为新能源开发和利用做出了巨大贡献, 越来越引起人们

的重视. 有机太阳能电池具有成本低、重量轻、环境污

染小以及可大面积柔性制备等特点, 最近 10 年发展快 

速[1～9]. 2014 年, 单节有机太阳能电池效率接近 10%[10], 

而多节有机太阳能电池的效率已超过 11%[11].  

1995 年, Wudl 和 Heeger 等[12]首次报道了基于一个
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电子给体和一个电子受体的二元共混本体异质结有机

太阳能电池, 实现了有机太阳能电池领域的一次重大跨

越. 最近 5 年, 为了克服二元共混有机太阳能电池的缺

点, 科学家们在其基础上发展了三元共混体系[13～15]. 三

元共混有机太阳能电池是指在原有的一个电子给体和

一个电子受体的基础上, 加入功能性第三组分的有机太

阳能电池. 按第三组分的不同, 三元共混有机太阳能电

池主要可以分为以下四类: (1)第三组分为窄带隙的共轭

聚合物、小分子或者染料分子, 加入后通常比原有的二

元共混体系有更宽的吸收[16～26]; (2)第三组分为富勒烯

衍生物或者非富勒烯材料的电子受体并与原有的二元

共混体系形成瀑布状的能级结构, 加入后通常比原有的

二元共混体系有更好的电荷转移性能[27～32]; (3)第三组

分为无机纳米材料, 它们通常以等离子激元效应或者量

子点效应来提高太阳能电池性能[33～39]; (4)第三组分为

非挥发性有机添加剂, 可以是一些具有特殊功能的聚合

物或者小分子 , 加入后可使太阳能电池性能大幅提   

高[40～52].  

基 于 聚 (3- 己 基 噻 吩 )(P3HT)/ 富 勒 烯 衍 生 物

(PC61BM)太阳能电池具有结构简单、价格低廉、性能稳

定和效率较高等特点, 是学术界研究的最广泛和最深入

的二元共混体系[53～56]. 另外, 该体系在卷对卷加工中也

有很好的应用, 具备了一定的大规模生产和应用的可能

性[57～59]. 然而, P3HT/PC61BM 二元体系有一些缺点, 如

吸收窄(吸收边小于 650 nm)、开路电压(Voc)低、相纯度

较低等. 这些缺点严重制约了该体系获得更高的效率.  

为了提高 P3HT/PC61BM 二元共混体系的性能, 很

多研究者们加入了与 P3HT 吸收互补的窄带隙第三组分

以拓宽其吸收范围[17～19,23～26], 提高器件效率. 然而, 使

用第三组分对其活性层形貌进行调控的报道依然很  

少[60～63].  

在本工作中, 我们在 P3HT/PC61BM 体系中引入第

三组分 TT-TTPA[64,65](图 1), 构筑了三元共混体系 . 

TT-TTPA 是我们合成的一种小分子电子给体材料, 它

与 PC61BM有很好的相容性, 相分离很小(图 S1, 支持信

息). 退火时, 含量相对较少的TT-TTPA容易从P3HT相

中脱离出来进入PC61BM相, 增加P3HT的结晶空间, 提

高 P3HT 的结晶度和相纯度, 从而优化形貌, 提高效率. 

通过引入少量的第三组分 TT-TTPA, 我们制备的三元

共混有机太阳能电池获得了 4.41%的能量转换效率

(PCE), 与传统二元共混体系效率(3.85%)相比, 有显著

提高.  

2  结果与讨论 

2.1  TT-TTPA 对器件光伏性能的影响 

本工作制备了基于 ITO/PEDOT:PSS/P3HT/TT- 

TTPA:PC61BM/Ca/Al 结构的三元共混有机太阳能电池, 

图 2 中列出了器件活性层中所用材料的能级结构. 在 
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图 1  P3HT, TT-TTPA, PC61BM 的分子结构 
Figure 1  Molecule structures of P3HT, TT-TTPA and PC61BM 

三元共混有机太阳能电池的制备过程中 , P3HT 与

PC61BM 的质量比一直为 1∶1, TT-TTPA 与 P3HT 的质

量比在 0～10%之间变化, 所有器件的活性层厚度均在

280 nm 左右 , 所有器件均经过溶剂退火和热退火

(150 ℃, 10 min)处理. 第三组分含量对三元共混有机太

阳能电池的电流-电压曲线、外量子效率和光伏性能的

影响列于图 3 和表 1 中. 器件光伏性能平均数据由 20

个平行器件取平均值得到. 如表 1 所示, TT-TTPA 的加

入几乎不影响器件开路电压(VOC)和填充因子(FF), 短路

电流 (JSC) 随 TT-TTPA 的加入先增加后减小 . 当

TT-TTPA/P3HT的质量比达到 7.5%时, 三元共混器件性

能最佳: VOC为 0.62 V, JSC为 10.30 mA/cm2, FF 为 0.667, 

平均 PCE 为 4.26%, 最高 PCE 达 4.41%.  

 

图 2   P3HT, TT-TTPA, PC61BM 的能级分布 
Figure 2  Energy levels of P3HT, TT-TTPA and PC61BM 

随着 TT-TTPA 的加入, 外量子效率(EQE)与短路电

流有相似的变化趋势. TT-TTPA 的加入可以有效增加共

混膜在 350～620 nm 的外量子效率. 为了验证 JSC的可
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靠性, 我们对 EQE 曲线进行了积分. EQE 积分电流与实

测的 JSC非常接近(偏差 2.6%, 表 1).  

 

图 3  测试条件为 AM 1.5 G 光谱, 100 mW•cm－2时, (a)第三组分含量

对器件的电流-电压曲线的影响和(b)第三组分含量对器件的外量子效

率曲线的影响 
Figure 3  (a) J-V curves and (b) EQE spectra of devices with different 
weight ratios of TT-TTPA to P3HT under the illumination of an AM 1.5 
G solar simulator, 100 mW•cm－2 

表 1  具有不同 TT-TTPA/P3HT 质量比的三元共混有机太阳能电池的

平均和最高器件数值 
Table 1  Average and best device data based on ternary blend films with 
different weight ratios of TT-TTPA to P3HT 

TT-TTPA:P3HT VOC/V 
JSC/ 

(mA•cm－2) 
Calculated JSC/ 

(mA•cm－2) 
FF 

PCE 

Average Best

0 0.62 8.91 8.74 0.682 3.77 3.85

5% 0.62 9.53 9.25 0.683 4.04 4.23

7.5% 0.62 10.30 10.11 0.667 4.26 4.41

10% 0.62 9.50 9.19 0.678 3.99 4.18
 

2.2  TT-TTPA 对共混膜吸收性能的影响 

图 4 中列出了 TT-TTPA, P3HT, P3HT/PC61BM 和不

同 TT-TTPA 含量的 P3HT/TT-TTPA/PC61BM 薄膜的吸

收光谱. TT-TTPA 的吸收峰在 430 nm 左右, 而 P3HT 的

吸收峰为 510 nm, 但 TT-TTPA 的加入对共混薄膜的吸

收几乎没有影响. 同样, TT-TTPA 的吸收对电流也没有

特殊的贡献(图 3b). TT-TTPA 没有起到拓宽或者增强吸

收的作用, 可能是由于 TT-TTPA 的含量较小.  

 

图 4  TT-TTPA, P3HT, 二元共混以及含不同 TT-TTPA 含量的三元共

混薄膜的吸收光谱 
Figure 4  Absorption spectra of TT-TTPA, P3HT, binary blend films 
and ternary blend films with different weight ratios of TT-TTPA to P3HT 

2.3  TT-TTPA 对器件活性层形貌的影响 

图 5 列出了二元共混及不同 TT-TTPA 含量下三元

共混薄膜的 AFM 高度图和相图. 图 6 列出了二元共混

及三元共混薄膜的 X 射线衍射图. 图 5 中, 二元共混薄

膜的粗糙度是 17.6 nm(图 5a). 加入 TT-TTPA 后, 粗糙 

 

图 5  旋涂在 PEDOT:PSS 上的三元共混薄膜 AFM 高度图(a, c, e, g)
和相图(b, d, f, h) 
Figure 5  AFM height images (a, c, e, g) and phase images (b, d, f, h) of 
ternary blend films spin-coated on ITO/PEDOT:PSS substrates 
(a, b) 0% TT-TTPA, (c, d) 5% TT-TTPA, (e, f) 7.5% TT-TTPA, (g, h) 10% 
TT-TTPA. The scan size of all images is 10 μm×10 μm. 
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度分别是 19.5 nm (5%, 图 5c), 22.9 nm (7.5%, 图 5e)和

20.2 nm (10%, 图 5g), 共混薄膜的粗糙度随 TT-TTPA

的加入量的增加先增大后减少. TT-TTPA 的加入对相图

有比较大的影响, 当 TT-TTPA/P3HT为 7.5%时, 相分离

变得更加明显, 相结构更加精细, P3HT (100)晶面的衍

射峰更强(图 6). 由于 TT-TTPA 与 PC61BM 相容性好, 

TT-TTPA 从 P3HT 相中脱离出来进入 PC61BM 相, 增加

P3HT 的结晶空间, 提高 P3HT 的结晶度和相纯度, 从而

优化共混薄膜形貌, 提高器件效率. 但过多的 TT-TTPA

不能全部移动到 PC61BM 相中, 在 P3HT 相中残留一定

量的 TT-TTPA 对 P3HT 的结晶和相纯度有负面影响(图

5h, 图 6), 因此光伏效率随TT-TTPA含量的增加先增加

后减少. 

 

图 6  二元共混及三元共混薄膜的 X 射线衍射图  
Figure 6  XRD patterns of binary blend and ternary blend films 

3  结论 

在本工作中 , 我们成功构筑了 P3HT/TT-TTPA/ 

PC61BM 的三元共混体系太阳能电池. 与普通的三元共

混体系不同 , TT-TTPA 对吸收光谱没有贡献 . 由于

TT-TTPA 与 PC61BM 有很好的相容性, 相分离很小, 退

火时, 含量相对较少的TT-TTPA容易从P3HT相中脱离

出来进入PC61BM相, 增加P3HT的结晶空间, 从而提高

P3HT 的结晶度和相纯度. 通过引入少量的第三组分

TT-TTPA, 我们制备的三元共混有机太阳能电池获得了

4.41%的能量转换效率 , 与传统二元共混体系效率

(3.85%)相比有了较大的提高. 
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