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有机半导体材料聚(3-己基噻吩)及[6,6]-苯基-C60 丁酸甲酯在 
氯苯溶液中粒径研究 
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摘要  以聚(3-己基噻吩)(P3HT)为电子给体, [6,6]-苯基-C60 丁酸甲酯(PCBM)为电子受体材料, 制备了不同浓度活性层

材料(P3HT:PCBM)的聚合物太阳能电池. 通过对比电池性能参数, 活性层表面形貌, 进一步分析了氯苯溶剂中有机半

导体材料的分散规律, 并讨论了溶液温度和浓度对溶质粒径的影响, 以及粒径大小对器件性能的影响. 结果表明, 溶
液中溶质直径在 4000 nm 左右的粒子占有较大比例, 溶液的浓度和温度对溶液中粒子的粒径有明显的影响, 浓度较低

时, 溶质粒径受温度影响较大. 相反, 温度对高浓度溶液中的溶质粒径的影响作用减小. 溶液浓度为 12.67 mg/mL 时, 
分散效果最好, 具有最优的填充因子, 浓度为 19.00 mg/mL 时, 具有最优的短路电流和能量转换效率. 
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Abstract  The mixture of organic semiconductor electron donor poly(3-hexylthiophene) (P3HT) and acceptor [6,6]-phenyl-
C60-butyric acid methyl ester (PCBM) is dissolved in chlorobenzene for measuring the solute particle diameter. By comparing 
the performance of solar cells and the surface morphology of the active layer, the dispersion law of the mixed solutes in 
chlorobenzene is analyzed. The influence of temperature and concentration on particle size, furthermore, the impact of particle
size on device performance are discussed. The results show that most of the particle sizes in the solution are populated at about 
4000 nm, and both the concentration and the temperature of the solution have a significant effect on the particle size of the 
solution. For low concentration solution, the particle sizes are greatly influenced by temperature. On the contrary, the effect of
temperature on the particle size in the solution concentration is less apparent when the concentration becomes higher. When 
the solution concentration reaches 12.67 mg/mL, it has a preferably dispersion and optimal fill factor. When the concentration 
reaches 19.00 mg/mL, the solar cell made by the solution shows a well property on power conversion efficiency and 
short-circuits current. 
Keywords  polymer; chlorobenzene; particle size; organic solar cells; P3HT:PCBM 

 
有机太阳能电池以其质量轻、易加工、成本低以及

可大面积制备等优点[1～5], 成为目前热点研究领域之一. 
在众多有机半导体材料中, 由于聚(3-己基噻吩)(P3HT)
和[6,6]-苯基-C60 丁酸甲酯(PCBM)[8～12]具有高的空穴和



   
Chinese Journal of Organic Chemistry NOTE  

 
Chin. J. Org. Chem. 2014, 34, 2370～2375 © 2014 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      2371 

电子迁移率、宽的光谱响应范围以及良好的环境稳定 
性[13～16]受到广泛的关注, 因而常作为有机聚合物太阳

电池的给体材料和受体材料. 经过多年的研究和发展, 
有机太阳能电池的光电转换效率得到了很大的提高.  

除材料自身光电特性外, 有机体异质结活性层中材

料的分布和排列也是器件性能的重要影响因素. 为了改

善体异质结中给体材料和受体材料分布情况, 有机太阳

能体异质结制作过程中不同溶剂选取、浓度的对比及成

膜退火处理有不少文献进行了报道[17～19]. 溶剂的粘度

系数随温度改变而变化[20,21], P3HT 和 PCBM 共混物在

溶剂中形成的粒径大小及分散状况也有较大不确定性. 
在其涂膜成型时 , 会影响结晶成膜进而影响电池性   
能[22,24], 因此溶剂中溶质粒径大小和分散性的研究是十

分必要的.  
本文从溶剂对给体材料和受体材料溶解性质出发, 

讨论温度和浓度对溶质粒度大小及其分布对不同浓度

下的 J-V 曲线的影响. 实验利用 Zetasizer Nano ZS 激光

粒径仪, 选取氯苯作为溶剂, 对 P3HT、PCBM 两种材料

的混合物进行溶解和测量, 观察混合物在氯苯溶液中粒

径与溶剂、浓度以及温度之间的关系, 从微观揭示浓度

和温度对器件性能影响的机理, 并且研究不同浓度活性

层材料对 J-V 曲线以及表面形貌的影响, 为后续活性层

材料 P3HT:PCBM 的结晶成膜寻找最佳条件, 以提高其

光电转换效率.  

2  实验 

2.1  材料 

实验使用的给体材料P3HT单分子长度1.18 nm, 偶
极矩 0.148 D, 规整度大于 95%, 分子量为 3 万左右, 购
于洛阳光禾电子材料有限公司; 受体材料PCBM分子长

度 1.57 nm, 偶极矩 4.184 D, 购于荷兰 Solenne 公司, 纯
度大于 99%; 有机溶剂氯苯, 偶极矩 1.307 D, 分析纯, 
购于北京百灵威化学试剂公司. 分子结构式如图1所示. 
电池阳极材料使用氧化铟锡(ITO)导电玻璃基板, 阳极

修饰材料使用聚[3,4-乙撑二氧噻吩]/聚对苯乙烯磺酸

(PEDOT:PSS) (CLEVIOS™ P VP AI 4083), 购于台湾机

光科技, 阴极为铝, 阴极修饰层为氟化锂.  

2.2  设备 

实验使用英国马尔文公司的Zetasizer Nano ZS激光

粒径仪. 该设备利用动态光散射(DLS)技术测量样品中

粒子布朗运动, 通过对引起光强变化的粒子移动和散射

光斑移动的测量, 比对已建立的数据库, 得到粒子的粒

径大小和粒径分布情况. Zetasizer Nano ZS 激光粒径仪

具有测试前自动进行光路调准, 同时可以精确实施温度  
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O
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图 1  P3HT, PCBM 以及氯苯分子结构式 

Figure 1  Molecular Structure of P3HT, PCBM and chloroben-
zene 

控制. 旋涂 PEDOT:PSS, P3HT:PCBM 采用美国 Laurell
匀胶机. 氟化锂和铝电极采用真空蒸镀仪. 原子力显微

镜测试利用 Veeco NanoScope 3D 轻敲模式; 膜厚测试

用 Veeco Dektak 测试; J-V 曲线测试利用 Keithley 2400 
unit, 模拟光源为 AM1.5, 光照功率为 1000 W/m2. 

2.3  样品制备及测量 

本 文电 池器 件结 构为 ITO/PEDOT:PSS/P3HT: 
PCBM/LiF/Al. ITO 玻璃清洗按顺序分别为丙酮(2 次)、
乙醇(2 次)、去离子水超声各 10 min, 将其吹干备用.  
PEDOT:PSS 旋涂(3000 rpm/1 min)之后, 140 ℃退火 30 
min, 厚度 40 nm 左右. 活性层 P3HT:PCBM 旋涂(600 
r/min)之后, 120 ℃退火 10 min, 厚度与溶液浓度相关, 
在 3.3 中有讨论. 氟化锂和铝电极采用真空蒸镀, 厚度

分别在 0.8和 80 nm左右. 电池的光电流密度-电压(J-V)
特性曲线测试是在大气环境中完成.  

实验测量共混物在不同浓度溶液中和不同温度下

的粒径大小及粒径分布情况. 将 10 mg P3HT 和 9 mg 
PCBM 分别溶于 0.5, 0.75, 1, 1.25 和 1.5 mL 氯苯溶剂中, 
制成浓度分别为 12.67, 15.20, 19.00, 25.33 和 38.00 
mg/mL的溶液, 室温(约25 ℃)条件下磁力搅拌24 h, 保
证搅拌均匀, 得到均匀稳定的溶液.  

将配制好的溶液置入Zetasizer Nano ZS激光粒径仪

中进行测量. 先将样品池升温至 40 ℃, 稳定 5 min之后

进行测量. 然后依次降温至 30, 20 和 10 ℃, 进行测量, 
得出相应的数据.  

3  结果与讨论 

3.1  粒径的温度特性 

溶质粒径大小对环境温度和溶液的浓度比较敏感. 
温度变化改变分子热运动和分子间相互作用力, 影响粒

子在溶液中的分布, 进而改变溶液中溶质的粒径大小.  
图 2 为不同温度下 P3HT:PCBM 混合物在浓度为

12.67 mg/mL 的氯苯溶液中的粒径所占体积百分比随粒

径大小变化的情况. 从图中可以看出 20 ℃混合物粒径
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在 12 nm处有一个小峰值, 可能是 PCBM分子组成的小

分子团簇, 说明温度较低时溶液对 PCBM 的分散性较

好. 在 10 和 30 ℃时, 粒径在 478 和 3219 nm 处出现峰

值, 说明混合物在该区域有团簇颗粒分布. 在 40 ℃时, 
粒径直径分布峰值右移, 说明高温导致分子热运动加

剧, 使极性较强的PCBM分子在热运动过程中带有不同

电荷的两极相互吸附的几率增大, 进而增加了分子聚集

在一起的可能性, 同时, 三种溶液的浓度远小于其溶液

的饱和度, 所以温度改变引起溶解度变化的因素并不会

影响到其粒径分布的实验结果. 实验发现, 各种温度在

最大粒径(3219 nm)处都有较高的浓度分布. 

 

图 2  不同温度(10, 20, 30, 40 ℃)下 P3HT:PCBM 混合物在浓

度为 12.67 mg/mL 溶液中的粒径分布 
Figure 2  Distribution of P3HT:PCBM particle size in chloro-
benzene solvent with concentration of 12.67 mg/mL in different 
temperatures (10, 20, 30, 40 ℃) 

图 3 为不同温度下 P3HT:PCBM 混合物在浓度为

15.20 mg/mL 的氯苯溶液中的粒径所占体积百分比随粒

径大小变化的情况. 从图中可以看出在 10 ℃时, 粒径

分布范围整体偏大, 可能是由于温度较低分子热运动较

差, 因而聚集在一起且分布不均匀; 20 ℃时, 溶液在

356～412 nm 处有较大比例粒径分布, 此时溶质粒径分

布较好, 当温度升高至 30 和 40 ℃时, 粒径直径分布峰

值右移, 和图 2 相似, 说明高温导致分子热运动加剧, 
使极性较强的 PCBM 分子在热运动过程中带有不同电

荷的两极相互吸附的几率增大, 进而增加了分子聚集在

一起的可能性, 同时, 三种溶液的浓度远小于其溶液的

饱和度, 所以温度改变引起溶解度变化的因素并不会影

响到其粒径分布的实验结果. 实验发现, 除 10 ℃外, 
各种温度在最大粒径(2780 nm)处都有较高的浓度分布. 

图 4 为不同温度下混合物在浓度为 19.00 mg/mL 的

粒径大小情况. 从图中可以看出该浓度溶液在 20 ℃时

溶质粒径于307 nm左右有一个峰值, 且含量占5.6%, 10
℃的溶液也有较小粒径分布. 30 和 40 ℃的溶液粒径都 

 

图 3  不同温度(10, 20, 30, 40 ℃)下 P3HT:PCBM 混合物在浓

度为 15.20 mg/mL 溶液中的粒径分布 
Figure 3  Distribution of P3HT:PCBM particle size in chloro-
benzene solvent with concentration of 15.20 mg/mL in different 
temperatures (10, 20, 30, 40 ℃) 

较大. 溶质分子在溶液中受范德华力和分子热运动的作

用, 温度较高时, 分子热运动剧烈, 动能增加, 分子团

碰撞几率增加, 极性分子相互吸附的几率增大, 形成较

大团簇的可能性增加, 导致溶质分子粒径变大. 与图 2
中粒径分布相同, 各种温度在最大粒径(3219 nm)处都

有较高的浓度分布. 

 

图 4  不同温度(10, 20, 30, 40 ℃)下 P3HT:PCBM 混合物在浓

度为 19.00 mg/mL 溶液中的粒径分布 
Figure 4  Distribution of P3HT:PCBM particle size in chloro-
benzene solvent with concentration of 19.00 mg/mL in different 
temperatures (10, 20, 30, 40 ℃) 

图 5 为不同温度下 P3HT:PCBM 混合物在浓度为

25.33 mg/mL 的氯苯溶液中的粒径所占体积百分比随粒

径大小变化的情况. 从图中可以看出在温度由 10 ℃升

高至 30 ℃时, 粒径较小峰值右移说明高温导致分子热

运动加剧, 使极性较强的PCBM分子在热运动过程中带

有不同电荷的两极相互吸附的几率增大, 进而增加了分
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子聚集在一起的可能性. 但温度在40 ℃时, 溶质在 356 
nm 初出现峰值, 此时在高浓度溶液中, 温度升高导致

聚集在一起的分子相互分离, 形成小粒径分子.  

 

图 5  不同温度(10, 20, 30, 40 ℃)下 P3HT:PCBM 混合物在浓

度为 25.33 mg/mL 溶液中的粒径分布 
Figure 5  Distribution of P3HT:PCBM particle size in chloro-
benzene solvent with concentration of 25.33 mg/mL in different 
temperatures (10, 20, 30, 40 ℃) 

图 6 为不同温度下混合物在浓度为 38.00 mg/mL 的

粒径情况. 从图中可以看出溶质的粒径在 10 ℃时, 由
于热运动不剧烈, 很多分子聚集在一起且分布不均匀. 
而和 25.33 mg/mL 的溶液类似, 是由于混合物分子在

38.00 mg/mL 溶液中产生两种粒径不同的混合物分子. 
随温度升高, 较小粒径的峰值右移, 且历经所占百分比

增多. 这是由于溶质 PCBM 是极性较强分子, 而溶剂氯

苯的极性也较强, 分子动能增加导致运动活跃, 溶质分

子自身有可能形成二聚体或三聚体甚至多聚体, 溶剂与

溶液也可能通过氢键形成较大团簇. 对于聚合物 P3HT, 
极性虽然较小, 但是容易形成片状聚合, 因此也不容易

分散. 可以看出, 各种溶液都有较大颗粒分布. 

3.2  粒径的浓度特性 

由于氯苯溶剂的极性较高(约为1.307), 因此溶液的

浓度对粒径的分布也有很大影响. 合适的溶液浓度能够

使溶质达到最佳的粒径, 在旋涂时形成均匀高质量的薄

膜. 由于实验时, 室温在 20～30 ℃之间, 且 20 ℃时有

较小粒径分布峰值出现, 所以选取 20 ℃为参考温度比

较溶液浓度效果. 图 7 所示为 P3HT:PCBM 混合物溶质

在 20 ℃条件下, 在不同浓度氯苯溶液中的比较. 由于

氯苯的极性对溶质粒径仍有较大影响 ,  特别是对于

P3HT 来说, 聚合单元的多少受溶剂和搅拌的割裂影响

较大, 使得与 PCBM 分子结合的 P3HT 的聚合单元粒径

不同, 因此溶液浓度会导致混合物粒径大小不同. 中间

浓度溶液(19.00 mg/mL)溶质在 307 nm 处有峰值, 事实 

 

图 6  不同温度(10, 20, 30, 40 ℃)下 P3HT:PCBM 混合物在浓

度为 38.00 mg/mL 溶液中的粒径分布 
Figure 6  Distribution of P3HT:PCBM particle size in chloro-
benzene solvent with concentration of 38.00 mg/mL in different 
temperatures (10, 20, 30, 40 ℃) 

上, 从 150 nm 左右开始就有溶质颗粒出现, 此时 P3HT: 
PCBM 共混物可以在氯苯溶剂形成粒径较小的分子, 说
明低浓度的溶液溶解效果好. 特别是在浓度为 12.67 
mg/mL 时, 在 12.18 nm 处有一个低幅峰值, 可能是

PCBM 分子组成的小分子团簇, 此时氯苯溶剂对 PCBM
的溶解性最好. 

 

图 7  20 ℃下 P3HT:PCBM 在不同浓度的氯苯溶液中粒径分

布 
Figure 7  Distribution of P3HT: PCBM particle size in chloro-
benzene solvent with different concentration in 20 ℃ 

3.3  J-V 曲线及膜厚测试 

不同浓度的 P3HT:PCBM 体异质结太阳能电池的

J-V 曲线如图 8 所示, 图内为该有机电池的器件结构示

意图. 其光电性能参数如表 1, 由以上实验数据可知, 
当浓度为 19.00 mg/mL 时, 器件的能量转换效率最高, 
为 2.52%, 其对应的短路电流为 7.63 mA/cm2, 开路电压

为 0.54 V, 填充因子为 0.61.  
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表 1  不同浓度的 P3HT:PCBM 体异质结太阳能电池的光电性能参数 
Table 1  The performance of BHJ solar cells with different concentrations of P3HT:PCBM 

Device Jsc/(mA•cm－2) Voc/V FF PCE/% Rs/(Ω•cm2) Rsh/(Ω•cm2) Thicknessactive layer/nm

A (12.67 mg/mL) 6.59 0.55 0.62 2.24 16 498 ～115 
B (15.20 mg/mL) 6.80 0.55 0.61 2.30 14 450 ～134 
C (19.00 mg/mL) 7.63 0.54 0.61 2.52 13 440 ～166 
D (25.33 mg/mL) 6.50 0.55 0.59 2.11 18 429 ～200 
E (38.00 mg/mL) 5.96 0.54 0.58 1.86 19 378 ～236 

 

 

图 8  P3HT:PCBM 体异质结太阳能电池的 J-V 曲线 
Figure 8  J-V characteristics of BHJ solar cells with different 
concentrations of P3HT:PCBM 

可以看出五种溶液浓度对应器件(A, B, C, D, E)的
开路电压Voc基本不变, 随着活性层中P3HT:PCBM浓度

的增加器件的短路电流先增加后减小, 填充因子则呈现

下降趋势. 短路电流通常受光吸收和载流子迁移率等性

能的影响, 活性层浓度较低的器件(A 器件)对太阳光的

吸收较差, 导致其短路电流较低, 而浓度过高时(C 器

件)活性层材料容易团聚形成团簇, 不利于激子的分离

和传输, 也影响了器件短路电流的提高. 填充因子则主

要受活性层中电荷复合、器件内各层薄膜之间接触以及

串并联电阻的影响, 随着活性层浓度的增加, 其内部材

料之间团聚形成的团簇颗粒也逐渐的增大, 降低了在活

性层中激子解离的几率, 增加了激子复合, 因此器件A、

B、C 的填充因子依次降低.  
同时, 利用台阶仪测得五种器件(A, B, C, D, E)的薄

膜厚度分别约是 115, 134, 166, 200, 236 nm. 从测得膜

厚的数据可以看出相同转速下不同浓度活性层材料对

器件的薄膜的厚度也有一定的影响, 浓度低(A 器件)时, 
活性层薄膜太薄不利于器件对光的吸收, 而浓度高(E器

件)时, 活性层薄膜太厚将使光照产生的激子移动到电

极的路程增加, 不利于激子的分离和电荷的收集. 由此

可见适当的浓度既有利于活性层薄膜对太阳光的有效

吸收也可以使激子更加有效的解离、传输和收集.  

3.4  原子力显微镜(AFM)分析 

由于不同浓度的活性层材料 P3HT:PCBM 在溶剂中

将对其分子排布产生不同的影响, 因此在活性层成膜过

程中其表面形貌也会有一定的差异. 图 9a～9e 是不同

浓度 P3HT:PCBM 薄膜的原子力显微镜表面形貌, 尺寸

都为 5 μm×5 μm. 7a, 7b, 7c, 7d, 7e 分别是 A, B, C, D, E
器件的活性层表面形貌. 测试结果显示图中 a～e 器件

的均方根值(root meam square, RMS)分别为 1.31, 1.35, 
1.53, 1.57, 1.65 nm. 从器件的 RMS 可以看出薄膜的表

面粗糙度随着活性层浓度的增加而增大. 其 RMS 的增

大在一定程度上可以提高器件薄膜与电极之间的接触

面积, 可以有效的增大器电流密度, 然而粗糙度过大也

将会影响薄膜直接的欧姆接触, 导致期间的填充因子降

低, 同时也会增大电流在界面处的复合, 影响电子和空

穴的输运, 进而影响电流密度的增大. 

4  结论 

通过测量氯苯溶液中 P3HT:PCBM 混合物在不同温

度及不同浓度下的粒径, 得到了该溶剂对有机半导体材

料的分散规律. 结果发现, 溶液的浓度和温度变化对溶

液中粒子的粒径有较大影响. 在溶液浓度较低时, 溶质

粒径受温度影响较大, 温度对分子热运动和分子间作用

力的影响大小不同导致分子结合能力不同. 在溶液浓度

较高时, 温度对粒径的影响作用减小, 溶质粒径所处范

围都较大. 对于两种材料溶于氯苯溶剂时, 温度以 20～
30 ℃为宜, 温度过高不利于溶质分散. 溶液浓度相对

较低(12.67 mg/mL)时, 有利于体异质结中混合分子的分

散, 电池器件具有较好的填充因子. 兼顾器件短路电流

和填充因子, 浓度选取 19.00 mg/mL 为宜, 电池器件则

具有最佳光电转换效率, 作者建议, 可以采用低浓度溶

液配制以提高填充因子和低转速旋涂增加膜厚以提高

光吸收和短路电流的方法制备器件. 
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图 9  不同浓度 P3HT:PCBM 在氯苯溶液中 AFM 图 
Figure 9  AFM images of P3HT: PCBM in chlorobenzene solvent with different concentration
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