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分子取向调控对有机太阳电池器件性能
的提升

郭丰, 钟天, 喻康林, 雷诗云, 张明睿, 肖标* , 胡黎文* , 王亮*  

( 江汉大学　光电材料与技术学院 光电化学材料与器件教育部重点实验室，武汉 430056 )

摘    要 ：活性层形貌对有机太阳电池的器件效率有着重要的影响。调控活性层中的分子取向是优化其形貌的

方式之一。本文旨在采用 Layer-by-Layer (LbL) 的方法调控有机太阳电池活性层中分子的取向，进而提升电

池器件的效率。通过向电子受体中加入不同的添加剂实现活性层中受体分子 (Y6) 的取向调节，优化后器件

的能量转换效率达到 16.2%。利用椭圆偏振光谱和掠入射广角 X 射线散射 (GIWAXS) 技术对活性层薄膜进行

了表征，结果表明，向受体中加入 1, 8-二碘辛烷 (DIO) 作为添加剂后，活性层中的 Y6 分子倾向水平取向，

向受体中加入氯萘 (CN) 作为添加剂后，Y6 分子倾向于垂直取向。电学和光学表征结果表明，Y6 的水平取向

增加了器件内激子的分离效率，进而提升了器件的能量转换效率。
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Abstract： The morphology of the active layer has an important influence on the device efficiency of organic solar

cells. Tuning the molecular orientation in the active layer is one of the ways to optimize its morphology. This paper

aims to use a Layer-by-Layer (LbL) method to regulate the orientation of molecules in the active layer of organic sol-

ar cells, thereby improving the efficiency of cell devices. By adding different additives to the electron acceptor, the

orientation of acceptor molecule (Y6) in the active layer is adjusted, and the energy conversion efficiency of the op-

timized device reaches 16.2%. The active layer films were characterized by ellipsometry and grazing incidence wide-

angle X-ray scattering (GIWAXS). The results show that after adding 1,8-diiooctane (DIO) as an additive to the re-

ceptor, Y6 molecules in the active layer tend to be horizontally oriented, and after adding chloronaphthalene (CN)

as an additive to the receptor, Y6 molecules tend to be vertically oriented. The electrical and optical characteriza-

tion results  show  that  the  horizontal  orientation  of  Y6  increases  the  exciton  separation  efficiency,  and  then  im-

proves the energy conversion efficiency of the device.

Keywords：  organic  solar  cell； Layer-by-Layer； molecular  orientation； ellipsometry； GIWAXS； acceptor mo-

lecule (Y6)
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有机太阳电池作为一种新型绿色能源技术，

是解决环境污染，能源危机的潜在途径之一。根

据电子给体 (D) 和电子受体 (A) 之间相互作用方式

的不同，有机太阳电池可分为双层异质结 (Bilayer

heterojunction) 电 池 和 本 体 异 质 结 (BHJ,  Bulk

heterojunction)[1]。早在 1986 年，Tang 等 [2] 就报道

了双层异质结有机太阳电池，该器件中，活性层

具有 D/A 双层结构，通过依次蒸发酞菁铜 (CuPc)

和苝的衍生物 (PDI) 实现 D/A 双层异质结的制备，

这种逐层沉积给受体的方式又被成为 Layer-by-

Layer (LbL) 法。这种通过真空逐层蒸镀方法制备

的双层有机太阳电池的给受体之间接触面太小，

不利于解离光生激子。1995 年 Yu 等 [3] 提出了 BHJ

的概念，即将 D 和 A 以物理方式共混形成 PN 结，

进而实现了高效激子解离。自此，本体异质结有

机太阳电池获得了飞速的发展 [4-11]。

近年来，采用 LbL 的方法制备本体异质结有

机太阳电池重新引起了研究人员的关注 [12-13]。与

早期采用真空热蒸发制备的方式不同，近期的研

究主要采用溶液加工的方法实现给受体的依次沉

积，在制备上层薄膜的过程中，溶液中的溶剂与

下层薄膜发生作用，使电子给体和受体能够较好

地混合，最终形成具有纳米尺度相分离的异质结。

与直接将给受体混合溶液一次成膜的方法相比，

加工步骤略显复杂，但这种方法具有较好的灵活

性，可以更方便地调节电池的加工参数，为精细

调控器件的性能提供了新的可能途径。2009 年，

Ayzner 等 [14] 通过 LbL 的方法制备了 P3HT/PC61BM

太阳电池，能量转换效率 (PCE) 超过 3.5%，接近

一步旋涂法制备的有机太阳电池器件效率。2011

年，Lee 等 [15] 用同样的方法制备了 P3HT/PC61BM

太阳电池，并利用 X 射线光电子能谱 (XPS) 研究

了活性层中给受体在垂直方向上的分布情况，结

果表明，无论是退火还是未退火的器件，PC61BM

都会扩散到 P3HT 层中。2012 年，Li 等 [1] 将 P3HT

作为给体材料，选取四种富勒烯作为受体材料，

通过 LbL 的方法制备了电池器件，最高效率可以

达 到 6.48%。 2014 年 ， Cheng 等 [16] 利 用 聚 合 物

PBDTTT-C-T 作为给体材料，PC61BM 作为受体材

料，通过 LbL 的方法制备了 PCE 高达 7.13% 的器

件，远高于一步沉积法制备的器件效率 (4.31%)，

这也是当时通过 LbL 方法制得的器件的最高效率。

近年来，通过 LbL 方法制备的器件已经可以达到

甚至高于传统方法制备的器件的水平。2020 年，

Li 等 [17] 将 LbL 加工方法用于制造高效的聚合物太

阳能电池，结果表明，通过使用溶剂添加剂 1,8-

二碘辛烷 (DIO) 可以很好地调节垂直组成分布。

同时，DIO 可以改善活性层的结晶度，有助于获

得高效的激子解离、电荷运输和抽取，最终得到

优化的 LBL 器件的效率为 16.5％，高于作为参照

的体异质结太阳能电池的效率。2021 年，Hu 等 [18]

使用三种苝酰亚胺衍生物 (TBDPDI-C5、TBDPDI-

C11 和 SdiPDI) 作为受体分别以 LbL 和一步旋涂法

制备了器件。对比研究结果表明，采用 LbL 方法

制备的器件具有更好的电荷传输性能、较少的激

子复合损失，同样，该工作也观察到采用 LbL 制

备的活性层中存在垂直方向的相分离。此外，利

用 LbL 制备有机太阳电池器件的方法也被应用于

大面积器件的制备，并获得了高的效率 [19-20]。

逐层沉积法的一个优势是可以较好地调节分

子的取向。2010 年，Cheng 等 [21] 利用 CuI 来控制

CuPc 的分子取向，在 ITO 与 CuPc 之间引入 CuI

缓冲层，由于 CuPc 与 CuI 之间的强相互作用，使

得最先沉积在 CuI 上的 CuPc 的取向发生变化，随

后沉积的 CuPc 也与最先沉积的 CuPc 取向相同，

这种取向的变化最终使得器件的性能提升了 70%。

2015 年，Vohra 等 [22] 分别制备了基于相同活性层

PNTz4T:PC71BM 的正置和倒置有机太阳电池器件，

由于正置和倒置器件活性层分别旋涂在 PEDOT:PSS

和 ZnO 上，且 PEDOT:PSS 与 ZnO 的表面性质存

在差异，沉积在这两种不同材料上面的分子取向

不同，最终导致器件性能的差异。2019 年，Zhou

等 [23] 用 LbL 的方法依次沉积了 P3HT 和 N2200 两

种材料制得全聚合物太阳电池器件，通过改变实

验条件得到了不同分子取向下器件的性能，结果

表明，当 N2200 分子呈现面内取向时，器件内电

荷复合损失较为严重，导致了额外的能量损失，

最终造成了开路电压 Voc 的降低。该工作说明合

理调控活性层中分子的取向对提升器件的能量转

换效率至关重要。

以聚合物 PBDB-T-2F (PM6) 为给体，有机共

轭小分子 Y6 为受体，通过 LbL 的方法制备了高性

能有机太阳电池器件。研究结果表明，向电子受

体溶液中加入不同添加剂时以 LbL 方式制备的光

活性层薄膜中的 Y6 分子具有不同的取向倾向。为

了探究受体分子取向对器件性能的影响，本文首

先通过紫外吸收光谱对活性层的光谱性质进行了

分析，随后利用椭圆偏振光谱对活性层薄膜中分
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子的取向进行表征。掠入射广角 X 射线散射

(GIWAXS) 图谱证实了活性层中分子的取向情况。

随后的电学测试结果表明，活性层中分子的取向

对光生激子的分离、电荷的传输及抽取等行为有

着重要的影响。 

1    实验材料及方法
ITO 玻璃购自芜湖晶辉电子科技有限公司，

方块电阻位 15 Ω/sq。PEDOT:PSS 空穴传输层购自

德国贺利氏公司。PM6、Y6 和 PDINO 均购自杭州

科佰特公司。氯萘 (CN) 和 DIO 均购自上海梯希

爱公司。实验中所涉及的材料均未经纯化直接使用。

首先，将预先图案化的 ITO 导电玻璃放在丙

酮、去离子水和异丙醇中依次超声清洗 10~15 min，

烘干后用等离子体清洗机将 ITO 导电玻璃处理五

分钟以进一步清理 ITO 表面并提升其功函数。紧

接着用匀胶机在 ITO 玻璃表面旋涂一层 30 nm 厚

的 PEDOT:PSS 作为空穴传输层。随后将旋涂好

PEDOT:PSS 的片子在空气中 150℃ 加热处理 10 min。

冷却后在手套箱中先旋涂一层电子给体 PM6，旋

涂速度为 1 600 r/min，浓度为 12 mg/mL。静置十

分钟后以 2 500 r/min 分别旋涂无添加剂、含有

0.5% CN 和含有 0.5% DIO 的电子受体溶液，三种

受体的浓度均为 9 mg/mL。电子传输层 PDINO 的

厚度约为 10 nm，同样采用旋涂工艺制备。最后

将样品转移至蒸镀腔，在不低于 10−4 Pa 的高真空

下蒸镀 70 nm 的金属铝作为电极。

紫外 -可见吸收光谱图由紫外分光光度计

(PerkinElmer lambda 1050 S) 测得，在进行椭圆偏

振测试时入射偏振光以 65°的入射角照射样品并记

录数据，所用设备为颐光科技的 ME-L-VI 型椭偏

仪。电池器件的变光强电流密度-电压曲线由太阳

光模拟器 (SAN-EI，XES-40S2-CE) 在不同光强下测

得 ， 数 据 利 用 半 导 体 参 数 分 析 仪 (KEITHLEY，

4200A-SCS) 记录。掠入射 X 射线散射实验在实验

室线站 (Xenocs，Xeuss 3.0) 上完成。 

2    结果与讨论
图 1(a) 为器件的电流密度-电压曲线，可以得

到器件在不同条件下的能量转换效率 (PCE)、开

路电压 (Voc)、填充因子 (FF) 以及短路电流密度

(Jsc) 等重要参数。表 1 所列为不同制备条件下太

阳电池器件的核心参数。由图 1(a) 和表 1 可知，

添加剂对器件各项性能参数均有重要影响。加入

CN 后器件的 Voc 由 0.85 V 小幅提升至 0.86 V，FF

由 68.87% 增加到 71.62%，而 Jsc 则由 25.90 mA/cm2

降低至 24.36 mA/cm2，最终，器件的 PCE 出现了

一定程度的下降 (由 15.16% 降低至 15.01%)；与加

入 CN 的器件不同，向受体中加入 0.5% 的 DIO 后，

器件的 Voc 显著降低，由 0.85 V 降低至 0.82 V，FF

由 68.87% 大 幅 提 升 至 74.80%， Jsc 也 增 长 到 了

26.35 mA/cm2。图 1(b) 为器件在不同条件下的外

量子效率 (EQE) 曲线。可知，向 Y6 溶液中加了

CN 作为添加剂后用其制备的器件的 EQE 发生了

较大幅度的降低，这一现象在 620 nm 以后表现的

尤为显著。相比之下，加入 DIO 作为添加剂的器

件的 EQE 在数值上基本保持稳定，但响应波长范

围相比于未加添加剂的器件有少量变宽。对 EQE

曲线进行积分后可以得到未加添加剂、加 CN 添

加剂以及加 DIO 添加剂的器件的积分短路电流密

度 曲 线 分 别 为 25.83  mA/cm2、 24.05  mA/cm2 和

25.84 mA/cm2，以上数值均与实测短路电流密度

数值接近。关于器件开路电压 Voc 和填充因子 FF

的变化，不少研究工作已经做了较为详细的讨论[1, 24]，

本文将不再赘述。

为了探究添加剂对器件性能影响的微观机制，

首先对薄膜的吸收情况进行了分析。如图 1(c) 和

1(d) 分 别 为 纯 Y6 薄 膜 与 采 用 LbL 方 式 制 备 的

PM6:Y6 薄膜的紫外 -可见吸收光谱图。由图 1(c)

可知，Y6 薄膜的吸收范围主要在 600 nm 以后，

到 850 nm 左右达到峰值。加入 CN 和 DIO 后 Y6

薄膜的最大吸收峰对应的波长分别发生了 13 nm

的蓝移和 9 nm 的红移，表明向纯 Y6 中加入 CN

后其分子的 π-π 堆积变弱，而 DIO 的加入有利于

Y6 分子形成更加紧密的聚集 [17]。类似的现象同样

在共混膜中被观察到，如图 1(d) 所示， CN 和

DIO 的加入使活性层峰值吸收对应的波长分别发

生了 5 nm 的蓝移和 13 nm 的红移，由于活性层

中 850 nm 左右的峰值吸收主要由 Y6 贡献，说明

活性层中光谱吸收的变化主要来源于 Y6 受体分子

的堆积改变。结合图 1(b) 中加入 CN 的器件 EQE

曲线在 620 nm 后 (Y6 的主要吸收区域 ) 明显降低

这一现象可知，Y6 分子的堆积对器件性能具有重

要影响。

图 2(a) 和 2(b) 分别为纯给体、纯受体以及不

同条件下制备的活性层的二维掠入射 X 射线散射

图及薄膜在面内和面外方向上的积分曲线图。对

· 1988 · 复合材料学报



于纯给体 PM6 薄膜，无论是面内还是面外方向，

0.172 nm−1 处均显示出较强的散射信号，这一信

号来源于 PM6 分子之间的 π-π 相互作用 [25]。此外，

通过公式 d=2π/q 可得[26]，在 0.03 nm−1 和 0.032 nm−1

处 PM6 薄膜有着较强的片层状散射峰，分别对应

的层间距为 2.09 nm 和 1.96 nm。纯 Y6 薄膜的面外

散射曲线在 0.177 nm 处呈现很强的散射信号，而

面内信号相对较弱，表明纯 Y6 薄膜的分子在很大

程度上为 Edge-on 取向。在纯的 PM6 薄膜上旋涂

Y6 溶液后发现，得到的活性层薄膜的散射曲线形

状相似，且与纯 Y6 薄膜的散射曲线更接近，说明

采用 LbL 方式制备的活性层中受体分子的取向与

纯 Y6 薄膜的取向接近，均倾向于 Edge-on 取向。

随后，采用椭圆偏振光谱法 (椭偏法) 对薄膜

中分子的取向进行了研究。一般而言，对于无明

显取向的材料，其水平方向的折射率 (no) 和消光

 

表 1    器件基本性能参数表

Table 1    Basic performance parameters of the device 
PCE/% Voc/V FF/% Jsc/(mA·cm−2)

PM6:Y6 15.16 0.85 68.87 25.90
PM6:Y6+CN 15.01 0.86 71.62 24.36
PM6:Y6+DIO 16.24 0.82 74.80 26.35

Notes: PCE−Power conversion efficiency; Voc−Open-circuit voltage; FF−Fill factor; Jsc−Short-circuit current density.
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图 1    (a) 器件电流密度-电压曲线图；(b) 器件的外量子效率图 (EQE)；(c) 受体分子 (Y6) 薄膜在添加不同添加剂时的紫外-可见吸收光谱图；(d) 通过

Layer-by-Layer (LbL) 方式制备的聚合物 PBDB-T-2F (PM6):Y6 薄膜的紫外-可见吸收光谱图，插图为 (d) 图在长波峰值处的放大图

Fig. 1    (a) Current density-voltage curve of device; (b) External quantum efficiency (EQE) diagram of the device; (c) UV-vis absorption spectra of acceptor

molecule (Y6) film with different additives; (d) UV-vis absorption spectra of PBDB-T-2F (PM6):Y6 films prepared by Layer-by-Layer (LbL) method, Figure

(d) is a magnified view at the long wave peak
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系数 (ko) 应与垂直方向的折射率 (ne) 和消光系数

(ke) 应分别相等，即 no=ne，ko=ke。当材料中的分

子堆积存在一定的空间取向时，水平方向和垂直

方向上的折射率和消光系数将会出现差异。这种

方法被广泛应用于高分子材料的分子取向研究[27-29]。

图 3(a)~3(c) 为三种薄膜平行于基板方向 (o 方向 )

和垂直于基板方向 (e 方向) 的折射率 (n) 和消光系

数 (k) 随波长变化的关系曲线。由图可知，三种

薄膜水平方向和垂直方向上的折射率和消光系数

均不相等，说明薄膜具有各向异性。更进一步地，

由 于 消 光 系 数 k 与 吸 收 系 数 α之 间 的 关 系 为

k=(λ/4π)α，消光系数可以表示光的吸收，分子的

跃迁偶极矩直接影响消光系数。因此，可以通过

薄膜消光系数的各向异性和分子跃迁偶极矩的方

向来确定分子在薄膜中的取向程度 [30-31]：

S =
kmax
e − kmax

o

kmax
e +2kmax

o
(1)

S

kmax
e kmax

o

S=−0.5

S=0

S=1

其中： 是 Hermans 取向参数，表示分子的平均

取向； 和 分别为垂直和水平方向的消光

系数最大值。当取向参数 时，说明分子完

全水平取向；当 时，表明分子具有随机取向

(即各向同性 ) 的特征；而当 时表示分子完全

垂直于基板方向。

由公式 (1) 计算可知，不含添加剂的薄膜取向
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图 2    (a) 不同条件制备的薄膜的二维掠入射广角 X 射线散射图像；(b) 薄膜在面内 (In plane) 和面外 (Out of plane) 方向上的积分曲线

Fig. 2    (a) 2D grazing incidence wide-angle X-ray scattering images of films prepared under different conditions;

(b) Integral curves of the film in and out of plane directions
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S=0.055

S=−0.097

参数 ，接近随机取向。加入 0.5wt% 的 CN

作为添加剂后，体系的 S 提升至 0.112，表明 CN

的加入使 Y6 分子趋于垂直方向取向。与之不同的

是，DIO 的加入引起了取向参数由正向负的转变

( )，说明 DIO 可以诱导 Y6 分子的水平取

向。添加剂对活性层分子取向的影响示意图如

图 3(d) 所示。

图4(a) 为标准光照条件下 (AM 1.5G, 100 mW/cm2)

器件的光电流密度 (Jph)-有效电压 (Veff) 图。在进

行光生电流测量时，首先准确测量器件在光照时

的电流密度 JL，然后关闭光源，测量得到暗态时

的器件的暗电流密度 JD，Jph 由公式 Jph=JL−JD 计算

得到。Veff 根据公式 Veff=V0−V 计算得到，其中 V0

是当 JL=JD 时的电压，V 是测试 J−V 曲线时施加的

偏压。可以看到，在较高的有效电压作用下，光

生电流趋向于饱和，说明光照产生的激子在分离

后基本上全部被电极所收集。有效电压小于 1 V

时，添加剂的种类对其光生电流密度的大小有着

重要的影响。

一般情况下，激子的解离与电荷收集效率可

以通过 P(E,T) 来评估，P(E,T)=Jph/Jsat。P(E,T) 越大，

激 子 的 解 离 与 电 荷 收 集 效 率 就 越 高 ， 反 之 ，

P(E,T) 变小则意味着激子的解离或者电荷的收集

能力变弱 [32]。由于在这三种器件中具有相同的界

面层和电极，可以认为它们在电荷收集效率上并

没有太大的差异，因此，低有效电压下光生电流

产生差异的主要原因可以归结为激子解离的能力

的强弱。具体地，向受体溶液中加入 CN 作为添

加剂后器件的光生电流减小，而 DIO 的加入则增

大了光生电流密度。这一实验现象表明加入 DIO

的实验体系中激子分离效率最高，而加入 CN 则

降低了激子分离效率。考虑到 Y6 分子的取向特征，

认为，受体分子的水平取向使活性层中的激子更

容易在给受体界面处分离，而加入 CN 后 Y6 分子

倾向于垂直取向，使激子分离效率降低。

由于器件的开路电压与入射光的强度之间的

关系可以用来分析器件中的载流子复合情况，在

不同的光照强度下对其开路电压进行了测试。一

般情况下，器件的开路电压与光强的自然对数成

正比，斜率 S = nkT/q，其中 k 为玻尔兹曼常数，

T 为温度，q 为电荷量，n 为介于 1 和 2 之间的理

想因子；当 n 等=1 时，器件中的电荷为双分子复

合 (Bimolecular recombination) 机制，当 n 为 2 时，

陷阱辅助复合 (Shockley-Read-Hall recombination)

为主要复合机制[33]。图4(b) 为PM6:Y6、PM6:Y6+CN、

PM6:Y6+DIO 三种器件的开路电压与光强之间的

关系，实线为拟合曲线。拟合结果表明，三种器

件的 n 值分别为 1.09、1.12 和 1.01。相比于没有

添加剂的器件，加入 CN 的器件 n 值增加，说明

器件内部载流子陷阱辅助复合增加，而加入 DIO

的器件 n 值减少，接近于 1，说明器件内载流子

以双分子复合为主。这一实验结果从另一个角度

证明了 Y6 分子的水平取向可以减少器件中载流子

的陷阱辅助复合损失。如图 4(c) 和 4(d) 分别为有

效电压 Veff=1 V 和 Veff=0.1 V 时器件中光生电流的

光强依赖性图。当 Veff=1 V 时，器件光生电流和
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no, ne−Refractive indices of light parallel and perpendicular to the plane of incidence; ko, ke−Extinction coefficients of

light parallel and perpendicular to the plane of incidence; S−Hermans orientation parameter

图 3    PM6:Y6 (a)、PM6:Y6+CN (b)、PM6:Y6+DIO (c) 三种薄膜的 n、k 曲线图；(d) 三种薄膜中分子取向示意图

Fig. 3    n and k curves of PM6:Y6 (a), PM6:Y6+CN (b), PM6:Y6+DIO (c) films; (d) Schematic diagram of molecular orientation in three thin films
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入射光强在双对数坐标下的曲线斜率都高达 0.95

左右，远高于空间电荷限制时的 0.75 的斜率，此

时三种器件内部可以认为不存在空间电荷的积累[34]。

而当有效电压取较小的 Veff=0.1 V 时，三种器件斜

率均有所下降，说明器件在较低的有效电压时会

有空间电荷的累积。而对于加入了 CN 的器件，

其斜率降幅最明显，为 0.83，说明使用 CN 作为

添加剂后受体分子的垂直取向使器件中的空间电

荷累积变严重，导致造成短路电流的下降和能量

转换效率的降低。 

3    结 论
本文利用 Layer-by-Layer (LbL) 的方法制备了

高效率有机太阳电池器件。研究结果表明：

(1) 向受体溶液中加入不同添加剂时所制备活

性层的分子取向及器件的性能有着较大差异；

(2) 氯萘 (CN) 和 1,8-二碘辛烷 (DIO) 的加入使

活性层中受体的吸收光谱分别蓝移和红移，说明

活性层中 Y6 分子的堆积状态发生了改变；

(3) GIWAXS 结果显示以 LbL 方式制备的活性

层薄膜散射特征与纯 Y6 接近，Y6 分子的形貌对

活性层乃至器件的性能影响较大；

(4) 通过椭圆偏振光谱研究可知，向受体溶液

中加入 DIO 添加剂之后活性层薄膜中的 Y6 分子

倾向于水平方向取向；加入 CN 添加剂之后，Y6

分子偏向于垂直取向;

(5) 电学测试结果表明，Y6 受体分子的水平取
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图 4    (a) 器件光生电流-有效电压图；(b) 器件的开路电压-光强关系曲线；器件在较大有效电压 (1 V) (c) 和较小有效电压 (0.1 V) (d) 时

的光生电流-光强曲线图

Fig. 4    (a) Photogenerated current-effective voltage diagram of the device; (b) Open-circuit voltage-light intensity relationship curve of the device;

Photogenerated current-light intensity curves of the device at a large effective voltage (1 V) (c) and a small effective voltage (0.1 V) (d)
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向有利于提升活性层中光生激子的解离效率并减

少器件中空间电荷的累积。以上结果表明，采用

LBL 的方法调控有机太阳电池活性层中分子取向

的策略是一种有效的有机光伏器件制备技术。
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