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!!摘要%全共轭聚合物太阳能电池具有给受体能级可调$吸收范围宽及可溶液加工等优势’已经成为太阳能

电池领域的发展趋势+经过材料$体异质结结构$界面及器件结构的优化’器件能量转化效率已经突破#"e+

其中’共混体系相分离微观结构是制约有机太阳能电池光电转换效率进一步提高的关键因素+在具有结晶组

分的共混体系中’由于组分本身结晶相态行为的变化’深入认识和理解结晶与相分离之间的关系以及结晶体系

相分离机理的特殊性’更利于有效地调节全共轭聚合物相分离结构+本文从传统聚合物相分离理论和聚合物

结晶经典理论出发’结合共轭聚合物结构本身独特性’总结全共轭聚合物共混体系相分离结构特点和难点’重

点从热力学和动力学两个方面阐述调控相分离结构基本方法和原理’进一步完善探索共轭聚合物相分离机理+

!!关键词%全共轭聚合物太阳能电池*相分离结构*结晶*取向

引言

太阳能电池是将光能转化为电能的装置+相较于传统无机半导体太阳能电池’有机太阳能电池
!0-/2"具有柔性$质量轻$半透明$可溶液大面积加工等独特优势-##).+其单层体异质结有机太阳能电
池光电转换效率!-1N"由原来不到#e迅速提高到#)e左右-’##".+最近’基于叠层结构有机太阳能电池
光电转换效率更是达到#.a%e-##.+

有机光伏太阳能电池器件结构主要由阴极$阳极以及介于二者之间的电子给体与电子受体材料共混
形成的有源层组成+按有源层材料性质的不同可以分为聚合物%富勒烯$聚合物%非富勒烯$小分子%小分
子及全聚合物体系’具有代表性给受体材料及器件光电转换效率总结于表#中+相较于其它共混体系’
全聚合物太阳能电池!*HHA-,12"由于具有可调节的给受体能级-#!.$较宽的光吸收窗口$更优异的形貌稳
定性-#%.得到越来越多科研人员的关注+其单层器件最高能量转换效率已经超过#"e-3.’叠层器件达到

##a!e-#(.’充分展现了该体系巨大的研究及应用前景+
太阳能电池光电转换过程主要包括以下过程-%)#%..&如图#!P"所示’首先’光子照射到给受体组成的

活性层上被吸收’电子由基态激发到激发态’产生激子*然后激子在浓度梯度的作用下扩散至给受体接触
界面’在内建电场的作用下激子分离形成自由载流子’已经产生的自由载流子分别沿着给体受体形成的
连续通路’传输到相对应的阳极和阴极处’完成载流子的收集+

结合光伏电池的工作原理’理想的相分离形貌应该包含以下几点&给受体相分离尺寸控制在#"#
!"8C之间’保证激子分离过程*给受体界面处相同的分子取向更利于克服1Z态束缚能*给受体高的相
区纯度相区纯度更利于避免双分子复合现象的发生+

全共轭聚合物共混体系相分离微观结构是制约有机太阳能电池光电转换效率的关键因素+在具有
结晶组分的共混体系中’由于组分本身结晶相态行为的变化’深入认识和理解结晶与相分离之间的关系
以及结晶体系相分离机理的特殊性’更利于有效地调节全共轭聚合物相分离结构+对于共轭刚性聚合
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!! 表;!典型体系给受体材料及光电转换效率

)85N4;!)9OCM8NH1B16’8MM4OA165N4BHE9EA4L8BHO?1A14N4MA6CMM1BD46EC1B4IICMC4BM9
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图#!!9"太阳能电池器件结构-%3.*!P"太阳能电池基本光物理过程-%$.

F67GB5#!!9"45O6D52<BGD<GB5>?<;I6D9H>B7986D2>H9BD5HH2-%3.*!P"+926DI=><>I=;26D9H

IB>D522?>B>B7986D=5<5B>XG8D<6>82>H9BD5HH2-%$.

1%##1!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#("!3%XaD8]6a#""%A%.!’a!"#$a"!a"#%

物’分子主链不可旋转’结晶过程主要驱动力为电子"A"离域效应’其共轭平面决定分子结晶生长方向+
相较于传统相分离理论’刚性共轭聚合物分子间及分子内共轭效应大’相容性差*共轭聚合物自由体积不
可忽略’存在较大的热力学核位阻*刚性共轭聚合物分子松弛时间较长’相分离时间远远大于柔性聚合物
分子体系+共轭刚性聚合物的特性进一步增加了结晶行为与相分离机理的复杂性+为了获得最优化的
薄膜相分离结构’研究工作者们也尝试通过各种化学和物理手段对其进行调控和控制’如化学手段修饰
主链及侧链结构-("#(!.$共混溶剂-(%’((.$添加剂-()’(’.$退火处理!热退火-(..和溶剂蒸汽退火-(3."等’最终实
现有机太阳能电池光电转换性能的提高和优化+更加深入地认识和理解聚合物共混体系相分离机理对
有机太阳能电池的长远发展至关重要+

#!聚合物共混体系相分离基本原理

;S;!相分离基本原理
两种或两种以上聚合物的物理共混’即共混聚合物+关于传统聚合物体系相容性的判别比较复杂’

常见的衡量聚合物相容性的原则主要有极性相匹配$表面张力相近$扩张能力相近$等黏性$溶度参数相
近原则等+一般来说’上述原则很难在一个体系中同时满足’由于高分子材料本身高粘度强弹性等特性’

发生相分离过程是普遍存在的+

判断两种高分子能不能相容’更有效的方法是通过实验相图进行得到-($#)#.+通常的相图可以分为
两种类型&上临界共溶温度型!R1,Z"和下临界共溶温度型!K1,Z"+对于(E &"的非极性共混聚合物
体系’常常出现R1,Z型相图’其曲线呈上凸形状*而对于(E ’"的强相互作用的共混聚合物体系’常
常出现K1,Z型相图’曲线呈下凹形状+如果聚合物共混体系最终达到热力学平衡状态’那么两种相分
离机理所带来的结果本质上是没有差异性的+然而’由于聚合物本身分子量高’分子松弛时间长’共混体
系黏度高’因此很难实现真正的相平衡+最终’由两种相分离机理演变出不同的相分离结构和形貌-($.+

如图!所示’当体系无法自发地分解为相邻组成的两相’聚合物会在震动$杂质或过冷条件下’克服势垒
成核’其中一组分在所成晶核基础上快速生长’最终形成具有明显相界面的孤岛状相分离结构+而在旋
节线相分离下’局部浓度的变化导致相分离的发生是自发和连续的’不存在热力学位垒+相分离初期’两
相组成差别小’相界面模糊’随着时间的推移’高分子会沿相反的方向进行相间迁移’最终形成两相平衡
系统+由于该过程的自发性’体系内到处存在分相现象’因此形成双连续的互穿网络相分离结构+

;S3!聚合物结晶理论
高分子结晶是分子链规则有序排列形成的三维远程有序结构’成核理论是高分子结晶理论最重要的

理论根基+高分子结晶被认为总是从生长时初始最小尺寸晶体处于热力学比较稳定的相开始’朝着动力
学上结晶最快的相发展’晶体达到亚稳态且处于相对稳定的状态+在一定的条件下’该亚稳态会实现到
稳态的转变+其主要理论主要包括成核动力学经典理论!次级成核动力学理论和其它成核动力学理论"

和非成核动力学结晶理论+

以次级成核理论为基本出发点的 @>??C98AK9GB6<M58!@K"理论-)!.是最经典的高分子结晶理论之
一+其基本观点如下&首先高分子链在光滑的增长前沿表面放置其第一个分子链’假设该步骤与成核有
关’这一步的位垒来自于分子链平行排列的本体自由能和形成其它表面的自由能损失共同作用的结果’

该过程需要克服最高能量’因此结晶速率较慢’称为初级成核+随后以第一步形成的光滑前沿为基底再
结晶上另一段高分子链’该过程即为次级成核+按照初级成核速率与表面扩散速率之间的相对关系’可
以将其分为三种方式&成核控制过程$成核与生长同时控制过程和生长控制过程+

0HC2<5:等提出了旋节线辅助结晶模型-)%.’该模型认为在结晶早期链段处于能量更低的反式构象’

由构象A密度起伏诱发高分子链段可结晶部分分凝’分凝后在高分子熔体中会诱发出现介观尺度的可结
晶部分微相凝聚分相+该模型认为’高分子是晶体和无定形组成的共混物’结晶过程是晶体和无定形发
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图!!不同成核机理下典型的相分离结构

!9"成核生长机理*!P"旋节线机理-($.

F67GB5!!Z;I6D9HI=925A25I9B9<6>8IB>D52252?>B!9"8GDH59<6>898:7B>[<=C5D=9862C2*

!P"2I68>:9H:5D>CI>26<6>8C5D=9862C2-($.

生旋节线相分离的过程+由于体系发生相分离’使得缠结点$构象错位等缺陷排除进入无定形区域’最终
得到亚稳态结晶体的过程+,<B>PH等提出了中介相多步生长理论-)(’)).+该理论认为’高分子结晶是从熔
体到中介相’小晶块是由中介相形成的’最后小晶块融合形成片晶+中介相中存在伸展的高分子有序链’

但其浓度远远达不到晶体生成的密度’因此要形成片晶’首先要保证高分子链形成一个能结晶的介晶层’

当达到某一临界值时’介晶层固化成粒状晶层块+高分子结晶不仅需要形成空间结构的长程有序’同时
需要处于基态分子链的择优取向’即短程有序性+

;S@!聚合物结晶与相分离关系
聚合物共混体系按照两组分结晶能力的差异’可以分为非晶%非晶共混体系$结晶%非晶共混体系和

结晶%结晶共混体系+对于非晶%非晶共混体系’其相分离演变机理相对比较容易’可以采用传统相分离
理论作为指导+而当共混体系中某一组分或者两组分存在结晶行为时’由于共混的两相高分子材料本身
也有结晶和玻璃化转变等相态的变化’使得相分离过程变得更加复杂+

如图%所示-)’.’当选用*和+淬火条件时’结晶与相分离过程同时发生+当沿着*路径淬火时’非

晶聚合物部分还没低于熔融温度即越过相图中的旋节线’相分离过程不需要提供充足的时间’结晶与相
分离同时发生+当沿着+路径淬火时’两组分在形成亚稳态的同时’达到非晶组分的熔融温度上限值’此
时’虽然结晶与相分离过程也同时发生’但亚稳态结构为结晶部分提供了充足的空间进行成核生长’因此
在该条件下会发生成核生长机理’最终形成孤岛状大尺寸相分离结构+当沿着# 路径淬火时’当温度低
于非晶组分熔融温度时’共混体系仍处于共混状态’结晶聚合物的结晶行为会将非晶聚合物部分排出’形
成纯相晶区’同时导致非晶聚合物局部浓度急剧增加’最终完成相分离+此过程发生结晶诱导相分离的
现象’这种现象在结晶%结晶聚合物共混体系中更为常见和明显+当沿着> 路径淬火时’共混体系在非
晶聚合物熔融温度以上即达到不稳定态’不同组分各自自组织发生相分离’结晶聚合物局部浓度的增大
将诱发结晶成核和生长过程的发生’此过程即为相分离诱导结晶行为+

!!全共轭聚合物共混体系相分离形貌调控

3S;!分子结构参数对相分离影响

对于共轭刚性聚合物’从分子结构角度影响其载流子迁移率的主要为主链结构’侧链结构$所用分子
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图%!结晶%非晶聚合物共混体系相图’其中’*为非晶聚合物组分含量’F 为温度’

F5!*为非晶聚合物的熔融温度’*’+’1’4箭头方向为不同的萃取条件
-)’.

F67GB5%!,D=5C9<6DI=925:697B9C>?DB;2<9HH685%9C>BI=>G2PH58:2;2<5C’*62<=5D>8D58<B9<6>8>?

9C>BI=>G2I>H;C5B298:Z62<=5<5CI5B9<GB5’F5!*62<=5C5H<687DGBO5>?9C>BI=>G2I>H;C5B2’

9BB>[2*’+’1’468:6D9<5<=5_G58D=687D>8:6<6>82-)’.

的分子量-)..以及分子取向-)3’)$.’如图(所示+从高分子物理的角度’如何选取具有不同主链结构$侧链
结构$分子量的共轭聚合物进行共混配对’是制约最终器件光电转换效率必不可少的环节+

图(!调控分子结构参数调控聚合物结晶’取向及共混相分离形貌-)..

F67GB5(!1>8<B>HH9PH5D>CI>858<2>?D>8XG79<5:I>H;C5B2<>>P<968>I<6C6M5:DB;2<9HH6M9<6>8’C>H5DGH9B

>B658<9<6>8’98:+@\C>BI=>H>7;-)..

!a#a#!改变聚合物分子量!聚合物的分子量及分子量分布不仅影响结晶性能’在共混体系中对相分离
形貌的最终形成也有重要贡献+在全聚合物共混体系中’由于二者都为聚合物’因此给受体的分子量及
分子量分布都对最终相分离形貌的形成产生影响+当二者分子量差异大时’分子量大的一相先结晶’发
生结晶诱导相分离行为’但由于另一相分子分子量较低’结晶性较弱’很难有效地进行自组织排列’填充
入该相中’最终形成较大缺陷的互穿网络相分离结构’或无法形成该结构+只有当二者分子量差异不大
时’结晶性差异不大’成核和生长过程动力学差异小’在结晶诱导相分离过程中’更易形成较完善的互穿

网络相分离结构+J9B]2等-’".通过合成具有不同分子量的-Z-4%Z%-!E4&!04AZ!"共混体系’探讨了

给受体分子量匹配关系对最终相分离的影响+他们发现’分子量的大小不仅影响链内分子间相互作用’

同时还会改变链间分子间相互作用+同时’增加给受体分子量’可以增加给受体界面’促进激子分离和载
流子传输’提高器件短路电流+但是’随着分子量的继续增大’会降低器件的短路电流’这主要是由于共
混体系中无定形区面积会随着分子量增加而增大+通过透射电子显微镜可以看出’如图)所示’只有当
给受体分子量差异比较小时’共混体系才表现出较小的相分离尺寸’而给受体分子量差异性越大’相分离
尺寸越大+给受体分子量的匹配能保证二者同时具有较高的结晶度’结晶抑制相分离促使形成更小尺寸
的相分离尺寸+
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图)!不同分子量-Z-4%Z%E!!""共混体系ZNJ图’比例尺为#""8C-’".

F67GB5)!ZNJ6C9752>?<=5(q(C9<B6L>?9HHAI>H;C5BPH58:C>BI=>H>7652?>B:6??5B58<J8-Z-4%Z98:

E!!""I>H;C5B2‘4697>89H:6B5D<6>8ZNJ29B5=67=H67=<5:68B5:‘,D9H5P9B29B5#""8C-’".

6̂C等-’#.通过将三种不同分子量的 E!!""分子分别与-Z+.AZ=分子进行共混发现’高分子量

E!!""减小给受体结晶空间’大大抑制共混体系中纯相的形成’具有更小的相分离尺寸’器件也表现出最
优的光电转换效率+@98等改变-%@Z分子量可有效调控共混体系两组分相对结晶速率-’!.’发现结晶
速率匹配的-%@Z%E!!""共混体系更利于形成具有较高热稳定性的互穿网络相分离结构+两组分结晶
速率不匹配时’-%@Z具有更强的分子运动能力’导致结晶破坏初始相分离’形成纳米棒状相分离结构*
两组分结晶速率匹配时’-%@Z分子局部有序排列’结晶限制相分离’具有较好结构稳定性+另外’J9
等-’%.通过改变一系列苝二酰亚胺类受体材料主链上硒吩单元和噻吩单元的相对数量’调控受体聚合物
的分子量’发现只有给受体聚合物结晶速率最匹配的-ZZ3%-!E4&!@4A,5"共混体系拥有最优的相分离
形貌’分子链内相互作用也最强’因此’得到光电转换效率为’a"e的器件+

!a#a!!调控分子链刚性!在全共轭聚合物共混体系中’聚合物分子链的刚性不仅影响其在溶剂中的溶
解度’同时影响聚合物链内和链间的相互作用’最终控制不同相分离结构的形成+共混体系中’刚性强的
聚合物更倾向于优先自组织发生相分离’充当骨架作用’刚性相对弱的聚合物分子进行局部有序排列’完
成基质填充过程+

W987等-%(.通过选取主链含有不同数量噻吩单元的E!!""AZY分子’分别与-Z+.AZ=给体进行共
混’如图’’主链噻吩单元的数量可有效调控分子链刚性+当Yp"时’由于E!!""分子具有较强的刚性’
在成膜过程中发生结晶诱导相分离行为’导致发生较大尺寸的相分离+光电转化效率仅为%a.e+当Y
p#"时’减小了分子沿主链方向的共轭效应’使得E!!""分子刚性得到一定程度的降低’最终相分离尺
寸得到了明显的减小’增加了给受体界面面积’填充因子达到最大值’最终器件性能提高到.a’e+而当

Y进一步增大时’虽然薄膜的相分离尺寸仍能进一步地降低’但由于 E!!""分子结晶性太弱’最终器件
性能也不高++9>等-%".通过引入聚苯乙烯!-,"’降低给体分子间及分子内相互作用’改善分子主链刚
性+分子链刚性的降低’虽然在一定程度上降低了共混体系整体的结晶性’但是提高了给受体分子相容
性’使得最终相分离结构得到了明显的改善’同样实现了最终器件性能的提高+

3S3!聚合物溶液状态调控分子聚集
在聚合物溶液共混体系中’不仅存在给受体聚合物分子’同时存在一种或多种溶剂分子+因此’除聚

合物组分之间的相互作用外’溶剂分子的性质也是控制相分离结构的关键因素’如溶剂沸点-’(.$溶解
度-’)’’’.$色散力-’..$极性-’3.等+需要特别注意的是’溶剂分子对聚合物的溶解度以及溶剂A聚合物相互作
用参数是调控聚合物聚集行为和调控溶液状态的最主要参数+
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图’!不同刚性聚合物共混体系-K光谱’共混比例#d#[d[’

!9"-Z+.AZ=d-E4&AZ#"*!P"-Z+.AZ=d-E4&AZ!"*!D"-Z+.AZ=d-E4&AZ)"*!:"-Z+.AZ=dE!!""-%(.

F67GB5’!-K2I5D<B9>P<9685:?B>C<=5PH58:?6HC2>?!9"-Z+.AZ=d-E4&AZ#"!#d#[d["*

!P"-Z+.AZ=d-E4&AZ!"!#d#[d["*!D"-Z+.AZ=d-E4&AZ)"!#d#[d["*98:
!:"-Z+.AZ=dE!!""!#d#[d["PH58:2-%(.

!a!a#!控制聚合物链构象!从溶剂A聚合物相互作用参数计算理论分析’不同聚合物结构与溶剂间的相
互作用势垒是不同的-’$’.".+Q>C98等-’3.通过以#’3A二碘辛烷!4&0"为添加剂’并结合聚合物分子理论
模拟计算’得出了溶液状态对聚合物分子构象的转变机理’进一步探讨了不同分子构象下对薄膜相分离
结构的主导作用+作者发现’如图.所示’对于纯溶剂体系下的聚合物F3Z!分子’其在溶液中主要以

2;8!构象形式存在+添加剂4&0中的碘原子与聚合物F3Z!分子主链上的联噻吩单元存在较强的分子
间相互作用’可以增加聚合物分子的共平面性’提高"A"电子离域效应+同时’促进链间分子物理交联’
诱导聚合物分子由2;8构象转变为98<6构象+*86构象更利于分子的平面堆砌’虽然薄膜相分离骨架变
化不大’但薄膜粗糙度增加了#’e+

!a!a!!调控聚合物溶液中有序聚集含量!全聚合物共混体系中’两组分聚合物不同的溶液聚集状态直
接决定了最终相分离发生行为-.!.+T98等通过研究一系列-??+Z(Z类聚合物分子’探讨了具有温度响
应的共混体系聚合物溶液聚集行为对最终相分离结构的控制作用-.%#.).+以-??+Z(ZA!04为例’在不同
温度下溶液具有不同的聚集行为-.’.’如图3’当溶液温度为3)f时’聚合物链完全溶解+而当溶液温度
降低到室温时’光谱发生了明显红移现象’红移大约#""##)"8C’与室温下薄膜吸收光谱基本一致+作
者认为’室温下聚合物分子具有更高平面度的链构象’分子间相互作用使其发生有序聚集行为’而这种强
的分子间相互作用会导致大尺寸相分离结构的形成+在3)f下’聚合物分子链高度完全扭转’处于完全
无定形构象’该溶液形成的聚合物薄膜存在很低的有序性和结晶度’可以通过加工途径$浓度$旋涂速度$
温度等控制溶液中有序聚集体的含量’使其介于强分子间相互作用和完全无序聚集状态之间’从而实现
控制最终薄膜相分离的目的+

影响溶液有序聚集的最重要的一个参数就是溶剂A聚合物相互作用参数+*:5等探讨了溶剂A聚合
物相互作用参数$溶解度和最终薄膜相分离结构之间的定量关系’如图$所示-’)’’’.+从热力学的角度来
看’聚合物共混物和聚合物溶液的形态学性质主要取决于FH>B;A@G77682相互作用参数!."’其本质属性
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图.!!9"具有五个重复单元的F3Z!最优分子结构构象及 @0J0$KRJ0能级*!P"F3Z!的*FJ图’

从左至由添加剂4&0含量分别为"e$"a)e$#a"e’粗糙度与小范围*FJ图不完全直接相关’

粗糙度最大变化#’e-.#.

F67GB5.!!9"0I<6C6M5:2<BGD<GB52’@0J098:KRJ0>BP6<9H2’?>BF3Z![6<=?6O5B5I59<5:G86<2!62>O9HG52"a"#"*

!P"*FJ<>I>7B9I=;?>BF3Z!<=68?6HC2[6<=!?B>CH5?<<>B67=<""e’"a)e’98:#a"eD>8D58<B9<6>8>?4&0‘

Q>><AC598A2_G9B5!BC2"B>G7=8522_G><5:?B>C<=5O5B;2C9HH9B592>?*FJ6C9752D988><P5:6B5D<H;
B5H9<5:<>=567=<68<=5252>?<C9<5B69H2’PG<6<D9868:6D9<5C>:6?6D9<6>8268<=5?6HC2‘E>B5H5O98<D=9875268

<=5C>BI=>H>7;9B5:5<5D<5:’98:<=5C9L6CGCBC2B>G7=8522O9B69<6>8’62#’e-.#.

图3!温度控制聚合物聚集行为’-??+Z(ZA!04薄膜及溶液吸收光谱!浓度为"a"!C71CKb#的二氯苯溶液"-.’.

F67GB53!Z5CI5B9<GB5A:5I58:58<977B579<6>8IB>I5B<;>?:>8>BI>H;C5B2‘R/AO629P2>BI<6>82I5D<B9>?9

-??+Z(ZA!04?6HC98:2>HG<6>8!"a"!C71CKb#68:6D=H>B>P58M585"9<<5CI5B9<GB529268:6D9<5:-.’.

是从完全相分离状态到完全共混状态时整个体系与环境之间焓值的交换能+焓值交换能越大’.值越
大+为了与熵值的变化交换达到平衡’.需要控制组分间达到分子共混程度+从图$中可以看出’随着.
值的增大’共混相分离结构逐渐由完全共混状态达到其中一组分的逾渗阈值’此时二者相分离处于比较
利于有机太阳能电池激子分离的小尺寸结构’利于实现高的光电转换效率+此时’该组分的结晶处于被
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成膜动力学抑制的状态+而随着.的进一步增大’共混体系各自组分将形成结晶纯相’导致较强的激子
淬灭效率’不利于器件性能的提高+

图$!.A/相图中三个不同区域的示意图+体系&’&&’&&&代表溶剂A聚合物相互作用参数.逐渐升高’

其中混合相的纯度接近富勒烯逾渗阈值+虚线矩形内代表聚合物逾渗阈值’其中聚合物体积分数为"a3#"a$-’)’’’.

F67GB5$!,D=5C9<6D6HHG2<B9<6>8>?<=B55B576C5268<=5+N,I=925:697B9C‘Q576C5&’&&’&&&B5IB5258<=67=+’

C5:6GC+ ![=5B5IGB6<;>?C6L5::>C96862DH>25<><=5?GHH5B585I5BD>H9<6>8<=B52=>H:"’98:H>[+’B52I5D<6O5H;‘

Z=5:92=5:B5D<987H5C9B]2<=5B5I>B<5:I5BD>H9<6>8<=B52=>H:O9HG52[=5B5I>H;C5BO>HGC5?B9D<6>829B5"a3#"a$-’)’’’.

调控溶剂A聚合物相互作用参数最常用的方法是添加剂’该方法在全聚合物共混体系中同样适
用-(’’’3’..’.3.+-9B]等研究了不同添加剂类型及相对含量对最终薄膜相分离结构的作用-...+如图#"’当
加入(e的4&0时’溶液聚集程度增加’薄膜纤维聚集明显’相界面清晰’相分离网络仍然存在+当采用

4&0d1Ep%d#共混添加剂时’在一定程度上减小了溶液中聚合物聚集’薄膜表面粗糙度降低’相分离
尺寸明显减少’-+4ZZZA1Z和-!E4&!04AZ!"相容性增加+而随着1E含量的进一步增加’相分离尺
寸有了明显增大’这主要是因为’1E的加入增加了-!E4&!04AZ!"结晶程度’使其产生更多的纯相+适
当增加共混溶液中-!E4&!04AZ!"有序聚集程度’使得器件光电转换性能由!a3#e提高到(a%$e+

图#"!不同添加剂体系下-+4ZZZA1Zd-!E4&!04AZ!"共混薄膜*FJ和ZNJ图谱-...

F67GB5#"!RII5BI985H&*FJI=9256C9752*H>[5BI985H&ZNJ6C9752‘&8<=525I985H2’<=5B52GH<2?>B<=5

-+4ZZZA1Zd-!E4&!04AZ!"PH58:?6HC2929?G8D<6>8>?P689B;9::6<6O5B9<6>29B5IB5258<5:-...

!a!a%!控制KA,和KAK相分离发生过程!聚合物共混体系溶液状态的变化主要是指不同组分聚集程度
的差异+当溶液中分子链主要为无规链构象时’溶液中聚集体含量较少+当溶液中分子间相互作用较强
时’随着溶剂的挥发’聚合物会局部形成有序聚集诱导相分离的发生+溶液诱导相分离行为可以根据聚
合物聚集程度分为液A液相分离!K6_G6:AK6_G6:I=92525I9B9<6>8"和液A固相分离!K6_G6:A,>H6:I=925
25I9B9<6>8"-!.’(%’((’.$#3#.+如图##所示’在溶剂挥发过程中’当溶剂含量约为3"e时’两组分在各自分子
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间相互作用下在溶液中发生相分离过程’此时称为KAK相分离+随着溶剂含量进一步降低’聚合物开始
聚集’最终形成大尺寸相分离结构+与之不同的是’若当溶剂挥发至3"e#$)e时’聚合物即可发生溶
液中聚集行为’最终会形成尺寸较小的相分离结构’这一过程称为KA,相分离+在该种情况下’聚合物聚
集限制了大尺寸相分离的形成’更利于形成纳米级互穿网络相分离结构+

图##!共溶剂体系中较高溶剂含量下聚合物聚集行为与KAK和KA,相分离的示意图-(%.

F67GB5##!,D=5C9<6DI=925:697B9CB5O59H687<=5B>H5>?D>A2>HO58<6868:GD687I>H;C5B977B579<6>8

9<=67=5B2>HO58<D>8<58<2[=6D=’68<GB8’IB5O58<2H9B75A2D9H5H6_G6:AH6_G6:I=92525I9B9<6>8:GB687

:B;68798:B52GH<268>I<6C6M5:C>BI=>H>7652-(%.

溶液中发生KAK相分离’还是KA,相分离’对相分离尺寸影响很大+\5>87等通过探讨-%@Z分子
在不同溶度参数溶剂体系中的聚集行为-3!’3%.’发现只有采用与-%@Z溶度参数差值为,$+"a.的溶剂
时’溶液中才会发生KA,相分离行为’旋膜过程中形成具有大量-%@Z纤维状纳米晶’这对最终得到小尺
寸相分离结构提供了基本保障’最终器件性能得到了优化+1=58等发现’溶剂的空间位阻效应同样会控
制溶液中相分离发生形式-3%.+当采用摩尔体积小的溶剂时’聚合物间空间位阻效应较小’分子间相互作
用较大’不利于得到小尺寸相分离结构+而当采用摩尔体积大的溶剂时’大的空间位阻使得溶液中聚合
物聚集尺寸减小’可以有效控制最终相分离结构的尺寸’最终得到最优的器件性能+综上所述’溶液中聚
合物组分的聚集状态是控制溶剂挥发过程中发生KAK和KA,相分离的关键因素+

3S@!成膜动力学调控相分离结构
在溶液加工聚合物太阳能电池过程中’除了共混聚合物本身热力学性质控制最终薄膜相分离结构

外’具有时间依赖性的动力学过程也是决定其最终结构的关键因素+溶液成膜过程主要分为以下四个过
程&!#"溶剂挥发*!!"溶剂含量降低’挥发速率降低’聚合物快速成核与生长*!%"溶剂缓慢挥发’聚合物缓
慢的晶体生长*!("溶剂完全挥发’成膜阶段完成+由此可见’溶剂体系的沸点是控制成膜动力学的关键
因素-3(#$!.+

Q6D=<5B等研究了不同沸点添加剂与成膜动力学过程中给受体聚集行为及最终相分离结构之间的内在
联系-$%.+如图#!所示’当只采用1+作为溶剂时’相区主要分为两相’分别为结晶-%@Z相’无定形-%@Z
相’其成核过程主要发生在给受体界面处’当采用沸点较高的1E作为添加剂时’虽然相区也存在结晶

-%@Z相’但无定形相的形成主要是由于高沸点1E在溶剂挥发后期的溶胀作用形成+与之相反的是’在选
用沸点稍低一些的04Z作为添加剂时’其主要分为三相’分别为结晶-%@Z相$04Z溶解的-1+J相以及
无定形-%@Z相+作者认为’不同沸点的添加剂在成膜过程中可以降低主溶剂作用’保证在较低的过饱和
度下就能形成预聚体’降低混合无定形相的玻璃化转化温度’使得成膜后期晶体进一步生长+

除了溶剂本身沸点等基本物理参数决定成膜动力学过程的发生’聚合物自身物理参量及分子间相互
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图#!!不同体系聚合物太阳能电池有源层干燥成膜过程&

!9"聚合物%富勒烯体系*!P"全聚合物体系+与-%@Z%-E4&Z共混体系相比’-%@Z%-1+J体系形成更小的

相分离尺寸’由于-%@Z%-1+J体系具有更高的玻璃化转变温度F7+红色代表-%@Z’蓝色代表-E4&Z’

黑色点代表-1+J’绿色代表溶剂-$(.+

F67GB5#!!,D=5C9<6D>?<=5:B;687IB>D522?>B9"I>H;C5B&?GHH5B58598:P"I>H;C5B&I>H;C5B2>H9BD5HH2‘

W6<=I>H;C5B%-1+JPH58:’92C9HH5BI=92525I9B9<6>862?>BC5::G5<><=5=67=Z7>?<=5C6L<GB5>?-%@Z%-1+J‘

Z=5B5:D=9682B5IB5258<-%@Z’<=5PHG5D=9682B5IB5258<-E4&Z’PH9D]:><2B5IB5258<-1+J’98:<=57B558

B5IB5258<22>HO58<-$(.

作用参数也是重要参数之一+Z>85;等通过将聚合物%富勒烯与聚合物%聚合物共混体系成膜动力学进
行研究和对比发现’对于-%@Z%-1+J体系成膜过程主要分为以下四个过程-$(.&完全溶解$晶体成核和
生长$溶剂溶胀下玻璃态$最终成膜玻璃态+而对于-%@Z%-E4&Z体系来说’常温下并未观测到溶剂溶
胀下的玻璃态’只存在其余三个状态+如图#!所示’在-%@Z%-1+J 体系中’其玻璃态温度大于常温’
在-%@Z结晶基本完成后分子链基本处于稳定态’不会再继续生长’而对于-%@Z%-E4&Z体系’其玻璃
态温度小于常温’-%@Z和-E4&Z分子均在溶剂挥发过程中持续进行晶体的生长’直至溶剂完全挥发’
同时由于两组分相容性差’更倾向于发生结晶诱导相分离过程’最终形成大尺寸相分离+

%!展望

全共轭聚合物共混体分子量及分子量分布的差异性$分子链刚性$结晶过程相互竞争性及成膜动力
学特殊性导致其相较于传统高分子材料具有更复杂的相分离结构及机理+目前’大量研究仅限于对共混
体系介观尺度相分离结构$尺寸$纯度及结晶性的探讨’而对全共轭聚合物相分离机理的独特性以及结晶
与相分离内在关系认识不够深入+从热力学角度’研究刚性主链和"A"相互作用对共轭聚合物结晶成核
和生长的控制作用’探讨分子本征特性如链构象$分子量$分子量分布$等规度$链刚性$分子主侧链结构
及相对空间位置等决定分子结晶度和结晶速率定量关系’最终影响有源层相分离形态规律+从动力学角
度’溶液体系中分子链有序聚集程度$KA,相分离$KAK相分离$溶剂沸点$溶解度差异等不仅影响溶剂分
子与不同聚合物分子间相互作用’同时会在成膜过程中控制不同组分先后析出结晶顺序+如何从动力学
和热力学两个角度进一步理解相分离$结晶之间的竞争与耦合关系’实现结晶过程及纳米相分离结构的
调控’建立更加严谨的共轭聚合物共混相分离理论基础’是进一步指导器件性能优化的关键+
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