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胆甾液晶应用于P３HT∶PCBM
聚合物光伏器件研究
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摘要:本研究利用液晶材料的自组装特性,将胆甾醇油酸酯３βＧHydroxyＧ５Ｇcholestene３Ｇoleate掺杂有机聚合物太阳能电

池活性层P３HT:PC６１BM 内,制备出不同掺杂比例的光伏器件.实验结果表明,液晶掺杂质量比为０．３％时,器件的光

电转换效率最高.说明液晶分子可诱导活性层材料分子在结晶过程中有序排列,减少层内分子团簇,减少活性层薄膜缺

陷,形成有效的载流子传输通道.适当的掺杂比例,增大了器件并联电阻和填充因子,器件性能得到改善.
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ApplicationofcholestericliquidcrystalinP３HT∶PCBM
photovoltaicdevice
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Abstract:UsingtheselfＧassemblypropertiesofliquidcrystalmaterials,acholestericphaseliquidcrysＧ
tal３βＧHydroxyＧ５Ｇcholestene３Ｇoleate(CLC)isdopedintotheactivelayerofP３HT∶PC６１BMoforＧ
ganicpolymersolarcellstomanufacturephotovoltaicdeviceswithdifferentdopingproportion．ThereＧ
sultshowsthattheefficiencyofthedeviceishighestwhentheCLCdopingratiois０．３％．InconcluＧ
sion,theselfＧassemblypropertiesofCLCcanpromotetheactivelayermoleculestobearrangedmore
orderlyduringitscrystallizationproceeding．Theeffectivecrystallizationresultsinareductionofthe
molecularclustersandthelayerdefectsintheactivelayer;andthereforeitisusefultoformawell
transportchannelforcarriertransport．Withtheproperdopingratio,ahighshuntresistorandfill
factorofthedeviceareobtained．Theperformanceofthedeviceisimproved．
Keywords:cholestericphaseliquidcrystal;polymersolarcells;activelayerordering;fillfactor



１　引　　言

随着能源消耗的日益增长,新能源的发现与

利用迫在眉睫.利用低成本、环保以及高效率的

材料制成光伏器件也得到了广泛研究和探索.太

阳能电池凭借其巨大的潜在应用价值成为诸多研

究人员研究的课题[１Ｇ２].由于当前太阳能电池市

场的无机太阳能电池成本高、高能耗且制作工艺

复杂,关于有机太阳能电池(OrganicSolarcells,

OSCs)的研究日渐得到关注,提高其光电转换效

率也成为首要目的[３Ｇ６].在众多 OSC中,活性层

材料是起决定作用的,其中最为有效和常用的是

poly(３Ｇhexylthiophene)(P３HT)(电子给体)和

[６,６]ＧphenylＧC６１Ｇbutyric acid methyl ester
(PC６１BM)(电子受体)的混合物.然而,OSC的

性能并不是仅仅由此决定,影响其性能的因素包

括由开路电压(openＧcircuitvoltage)(Voc)、短路

电流(shortＧcircuitcurrent)(Isc)、填充因子(fill
factor)(FF)、串联电阻(seriesresistor)(Rs)以及

并联电阻(shuntresistor)(Rsh)等[７Ｇ９].通过改善

这些参数,能够有效提高 OSC效率.而这些因素

往往由活性层膜的结晶状态决定,因此,通过改善

活性层分子有序化提高结晶度是提高电池性能的

一种有效方法[１０].由于液晶(LiquidCrystals,

LCs)材料本身具有有序性,能改善电池活性层有

机分子的排列,所以掺杂液晶是其中一种有效

方法[１１].

LC材料是一类能够在分子以及超分子水平

上通过自组织形成有序排列的材料[１２Ｇ１４].作为

添加剂,LC分子参与诱导活性层材料有序结晶,
改善异质结界面及微观结构[１５Ｇ１６],提高激子解离

效率和载流子输运能力,达到提高 OSC光电转换

效率的目的.在这方面,有不少的研究者进行过

尝试,例如,Jeong[１７]将向列相液晶 ４ＧcyanoＧ４０Ｇ
pentylbiphenyl和４ＧcyanoＧ４０Ｇoctylbiphenyl掺杂

进活性层P３HT:PC６１BM 中,相比未添加向列相

液晶的 OPV,器件光电转换效率从２．１４％提高

到３．７２％.Zheng[１８]将盘状液晶[２,３,６,７,１０,

１１]ＧHexＧabutoxytriphenylene(HAT４)掺杂进入

活性层材料,作为电子和空穴的运输通道,提高

OSC的开路电压和填充因子,相比未添加液晶的

OSC,器件效率从２．１％提高到３．５％.

本研究将CLC掺杂到活性层材料中进行光

电性能测试及评价.经过不同比例的掺杂,发现

掺杂CLC后,器件的光电性能有显著变化,器件

性能参数随着掺杂 CLC比例的变化呈现出一定

规律的变化,表明液晶材料的掺杂能够有效改善

器件性能.

２　实　　验

实验材料、器件制备以及测试过程如下.

２．１　实验材料

氧化铟锡(ITO):导电层厚度(１８０±２５nm)/
电阻(≤１０Ω/□)/(珠海凯为电子元器件有限公

司生产)(电池正极);
空穴传输层:PEDOT∶PSSPoly(３,４ＧethylＧ

eneoxythiophene)∶poly(４Ｇstyrenesulfonate)北

京百灵威化学试剂公司生产);
活性层材料:(P３HT∶PC６１BM)活性层材料

溶剂邻二氯苯(北京百灵威化学试剂公司生产);
铝:纯度大于９９％(电池负极);
液晶材料:胆甾醇油酸酯 Cholesteryloleic

acidester(CLC)(C４５H７８O２);(北京百灵威化学

试剂公司生产)液晶材料占活性层材料比例:

０􀆰１％Ｇ０．３％Ｇ０．５％Ｇ０．９％
胆甾相液晶(CholestericphaseliquidcrysＧ

tal,CLC))是向列相液晶的一种特殊形式,如图

１,其不同分子层的分子长轴取向彼此有一个扭

转角,多层分子排列取向逐渐扭转成螺旋线,并沿

着分子层的法线方向排列成螺旋结构[１９].将其

掺杂到 OSC活性层材料中,CLC在自身形成这

样螺旋排列结构时,由于分子间相互作用,CLC

图１　液晶分子结构

Fig．１　NematicphaseofCLCmolecules
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图２　有机太阳能电池结构

Fig．２　StructureofOSC

分子可能在退火处理过程中诱导活性层分子结晶

时更加有序化.有机太阳能电池器件结构如图２
所示.

实验所用材料分子结构式如图３所示.

图３　分子结构式

Fig．３　Molecularstructuralformula

２．２　器件制备

活性 层 混 合 液:P３HT∶PC６１BM ∶CLC
(CLC所占比例０．１％/０．３％/０．５％/０．９％),搅
拌２４h基片清洗:(超声清洗)洗洁精＋去离子水

(１５min)/NaOH＋去离子水(１５min)/丙酮(１５
min)(２次)/酒精(１５min)(２次)/去离子水(４
min)

薄膜旋涂:PEDOT∶PSS(３０００r/min)/(退
火处理１４０ ℃Ｇ３０min);混合溶液(７５０r/min)
(退火处理１４０℃Ｇ３０min)

电极制备:真空蒸镀铝(１８０nm)/压强(１０－４

Pa)/电极面积(０．０４cm２)
器 件 结 构:ITO/PEDOT∶ PSS/P３HT ∶

PCBM∶CLC/Al
UVＧVis测试:岛津 (Shimadzu)UV３１０１型

分光光度仪.

IＧV曲线测试:Keithley２４００unit,模拟光

源:AM１．５,光照功率:１０００W/m２;

３　结果和讨论

３．１　太阳能电池性能参数定义

太阳能电池作为一个光电转换器件,输出功

率在负载上,太阳能电池的等效电路如图４所示,
其中Iph为光照产生的电流,ID为太阳能电池正向

注入电流;V 与I 分别表示作用在负载的电压和

电流.实际太阳能电池需考虑内部串联电阻Rs

和并联电阻Rsh对电池电压Ｇ电流曲线的影响[２０].

图４　太阳能电池实际等效电路图

Fig．４ 　 Practical equivalent circuit diagram of
solarcell

实际太阳能电池两端电压V 和电流I 满足

如下关系式:

I＝Iph－ID －V＋IRs

Rsh
＝

Iph－Io expqV＋IRs( )

nKT[ ]－１{ }－V＋IRs

Rsh
,

(１)
(n通常为１)(Io 反向饱和电流T 热力学温

度 K玻尔兹曼常量)
(１)负载被短路时,V＝０,此时加在负载上的

电流很小可忽略,短路电流Isc为:

Isc ＝Iph－ID ＝Iph－Io expqIRs

KT －１æ

è
ç

ö

ø
÷ ．

(２)
(２)当负载电阻R 无穷大时,输出电流I＝０

时,开路电压Voc为:

　　　　Voc ＝KT
q

lnIph

Io
＋１æ

è
ç

ö

ø
÷ , (３)

填充因子是指电池的最大输出功率(UmIm)
与开路电压和短路电流乘积之比值,即:

FF ＝UmIm

IscUoc
＝１－KT

qUoc
lnqUm

KT ＋１æ

è
ç

ö

ø
÷－KT

qUoc
．

(４)
电池光电转换效率为:

PCE ＝FF×IscUoc

AiPin
＝ FF×IscUoc

Ai∫
¥

０
φλ( )

hc
λdλ

．(５)

(Ai 为电池总面积 Pin为单位面积入射光的

功率)
电池的开路电压与器 件 活 性 层 中 给 体 的
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HOMO和受体的 LUMO密切相关

Voc ＝ HOMO－LUMO( )/e－０．３． (６)

３．２　太阳能电池性能评价

制作的光伏器件的光吸收与波长相关性如图

５所示.可以看出,在掺杂 CLC后,可见光吸收

会降低,光吸收随着 CLC 掺杂浓度增加逐渐降

低,这与 CLC结构和其光性能有关.CLC材料

独特的螺旋结构决定了它的光学特性,即布拉格

反射现象,说明液晶的掺杂增加了其对光的反射,
导致进入活性层的光难以进行能量转换而被反射

回到入射光侧.

图５　有机太阳能电池紫外可见光吸收图像

Fig．５　VisiblelightabsorptionspectrumoftheacＧ
tivelayerswithdifferentdopingCLC

由式(６)可知,电池的开路电压主要由器件活

性层中给体的 HOMO和受体的LUMO决定,与
活性层内部分子排布和物相分离情况有关,液晶

掺杂不能影响给体和受体的能级,但CLC促使活

性层分子团簇减少,提高分子结晶度,促使其内部

的物相有效进行区域分离,减少活性层中存在的

缺陷.所以,出现图６所示结果,掺杂一定量LC,
器件开路电压并无明显变化,但有增大趋势.光

吸收的减少导致激子生成的减少,进而导致电流

密度的降低,从未掺杂时的８．１２２mA/cm２减小

到６．６１９mA/cm２.
太阳能电池基本上就是一个 P型及 N 型半

导体相结合的PN二极管,器件Rs 包括金属与半

导体的接触电阻、半导体层电阻以及阳极材料电

阻,Rsh的主要来源是 OSC所使用的半导体材料

及其组成结构,包括器件边缘和表面缺陷、掺杂物

浓度以及因材料的缺陷造成的载流子复合或捕

捉.CLC 本 身 的 自 组 装 特 性 诱 导 P３HT∶
PC６１BM 结晶中的有序性,使活性层中团簇减

少,减小活性层电阻,改善活性层分子缺陷,进而

图６　有机太阳能电池光照下的JＧV 图像

Fig．６　JＧVcurvesofOSCwithlighting

减小 Rs,增大 Rsh.当掺杂 CLC 比例过大时,

CLC作为杂质导致器件串联电阻增大,影响器件

性能.器件各项性能参数如表１所示.

表１　 有机太阳能电池性能参数表

Tab．１　PerformanceofOSCwithdifferentpercentagesCLC

CLC
(％)

Jsc/

(mA/cm２)
Voc/

V
FF/

％

Rs/

Ω

Rsh

Ω
PCE/

％

０ ８．１２２ ０．５１２０．３９９ ５４５．８８ ３２８０．０３２．４９

０．１％ ７．７７３ ０．４８１０．４９１ ３５０．５３ ３９９６．０８２．７６

０．３％ ７．６９２ ０．５１１０．５２３ ３２９．４８ ５４３８．３１３．０９

０．５％ ７．２２４ ０．５１７０．４５４ ４７８．０３ ４１３７．１２２．５５

０．９％ ６．６１９ ０．５１８０．４８７ ４８０．８１ ４６６１．１３２．５１

由光伏器件测试原理可知,光生电流Iph影

响器件短路电流Isc,CLC导致活性层对光吸收

减少,Iph减小,进而导致Isc减小,出现图７短路

电流密度J随 CLC比例增大而逐渐减小的现

象.器件Voc与Iph、I０以及给体和受体能级有

关,器件掺杂 CLC,Iph和I０均减小,导致图６Voc

随着CLC比例的增加并未有显著变化.CLC自

身有序性诱导活性层分子在结晶过程中的有序

结晶,适量的掺杂有助于减小活性层电阻,进而

减小Rs.掺杂CLC促使活性层分子团簇减小,
减少活性层缺陷,有助于增大Rsh,掺杂比例过

大,CLC作为杂质就会影响器件性能.由图７
可看出,掺杂CLC促使Rs减小,Rsh增大,CLC掺

杂比例为０．３％时,器件 Rs最小,Rsh最大.FF
是表征器件性能的一个重要参数,当制作的电

池器件越接近理想的二极管,器件的JＧV 曲线

就越接近矩形,器件的最大输出功率越大,由方
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程(４)可知,器件的FF才能达到理想值,说明该

器件的性能就越好.由图６可看出,CLC掺杂

为０．３％时,JＧV 曲线曲率最大,Rs 最小,Rsh和

FF最大,器件效率最高.

图７　器件性能参数随掺杂CLC比例变化图像

Fig．７　DependenceoftheperformanceofdevicesondopingCLC

４　结　　论

本工作对聚合物有机太阳能电池活性层材料

中掺杂CLC进行了光电性能研究.结果表明,掺
杂CLC导致活性层薄膜光吸收有所损失.但是,
由于CLC自身的螺旋有序性,在薄膜退火过程

中,能够促进活性层分子结晶更加有序,薄膜的缺

陷会减少,因此,活性层间的载流子传输会受到较

少的阻挡,即串联电阻Rs 会减小.同时,掺杂结

果显示器件的Rsh和FF增大,表明器件的半导体

性能提高,分离的载流子能够更多地被电池正负

两极收集,不同的掺杂比例能够明显影响器件性

能,适当的比例能使器件光电转换效率从２．４９％
提高到３．０９％.但是,掺杂比例过大,会使掺杂

物成为杂质反而损害器件性能.为了更加精确对

掺杂进行物理评价,对薄膜进行形貌和缺陷评价

和表征将是有意义的工作.
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