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摘要 有机太阳能电池(organic solar cells, OSCs)因其成本低及其轻量化和可调性等显著优势成为一项重要的

绿色能源技术. OSCs活性层的形貌调节和结晶度关乎器件性能的优劣. 因此, 人们提出了各种优化形貌和调节结

晶度的后处理策略, 如热退火(TA)、溶剂退火(SVA)、添加剂等. 但是添加剂较差的相容性会影响器件性能. TA
和SVA都作为目前流行的后处理策略, 热退火是通过加热给分子提供驱动力, 进而对活性层表面形貌进行优化.
而与热退火不同的是, 溶剂蒸气退火能够渗透进薄膜内部为分子运动提供自由体积, 因其操作简单和调控手段灵

活等优势而引起了人们的兴趣.然而,由于溶剂蒸气对OSCs活性层的影响机制还不明确,这抑制了SVA的发展.因
此, 本文总结了目前被广泛应用的几种动力学表征技术和装置, 包括拉曼荧光光谱(PL)、紫外-可见光吸收光谱

(UV-vis)、掠入射广角X射线散射(GIWAXS)和掠入射小角X射线散射(GISAXS)等, 研究人员可以通过这一综述

全面了解SVA的动态过程, 从而有可能提高器件性能. 最后, 展望了SVA表征技术在OSCs中面临的挑战和未来发

展方向.
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1 引言

太阳在能源中占有特殊的地位
[1,2]. 有机太阳能电

池拥有成本低
[3,4]

、重量轻
[5,6]

、半透明
[7]
和柔性

[8,9]
等

优势,是硅为代表的无机太阳能电池的有效补充
[10,11].

有机太阳能电池可能是解决碳中和的一个有效策

略
[12]. 有机太阳能电池的起步较晚, 但发展十分迅速.

第一个单层有机光伏电池是由Kearns和Calvin在1958
年报道的, 由于较低的电荷分离效率, 其最大功率输出

只有3 × 10−12 W[11]. 1986年, Tang[13]制备了一种双层平

面异质结薄膜, 获得了约1%的能量转换效率, 从此开

启了有机太阳能电池的新时代
[14]. 其光电转换过程主

要包括四个过程: 激子形成、激子扩散、激子解离和

电荷传输
[15]. 对于有机光伏而言, 后退火处理是优化

活性层形貌的常用方法, 主要分为热退火(TA)和溶剂

退火(SVA)[16]. 其本质是提高分子的运动能力, 改善结

晶度和相分离, 促进其从亚稳态向稳态的转变, 优化器

件形貌, 从而提高器件性能
[17].

TA是指将制备的活性层在一定温度 (通常为

90~160℃)下加热一段时间(数秒至数分钟), 再将其缓

引用格式: Hao J, Feng Y, Ma Q, Hong C, Li X, Bian F, Wang Y, Yang C. Advances in solvent annealing characterization techniques for organic solar cells. Sci Sin
Chim, 2025, 55: 358–369, doi: 10.1360/SSC-2024-0141

© 2024 《中国科学》杂志社 www.scichina.com

中国科学: 化学 2025 年 第 55 卷 第 2 期: 358 ~ 369

SCIENTIA SINICA Chimica chemcn.scichina.com

评 述

https://doi.org/10.1360/SSC-2024-0141
www.scichina.com
chemcn.scichina.com
http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1360/SSC-2024-0141&amp;domain=pdf&amp;date_stamp=2024-10-29


慢冷却. 热退火是一种改善活性层分子堆积和晶体网

络常用的有效方法, 通过热退火处理可以实现结晶

度、相分离和域大小的变化
[18]. 例如, Qiu等[19]

发现,
SM:Y6共混薄膜在120℃下热退火10 min, 可以有效地

微调相分离, 形成合适的供体受体互穿网络, 实现激子

的高效解离和电荷传输. 从性能上看, 热退火处理引起

的这些形貌变化显著提高了电荷迁移率, 但也加速了

双分子复合并降低了光生自由电荷的产率
[20]. 然而,

增加的迁移率主导了器件的整体性能, 从而提高了光

伏性能
[21]. 因此, TA通过调控活性层中给受体的尺

寸、表面粗糙度和分子排列顺序来调控活性层的结

构, 有效提高器件的光电转换效率(PCE)[22].
SVA即将活性层置于特定溶剂氛围中, 一方面, 通

过蒸气退火溶剂的分子使薄膜发生溶胀, 赋予活性层

中给体或受体分子足够的流动性来调控薄膜的自组装

过程、改善给受体材料分子堆积的有序性, 从而在室

温下实现对共混膜形貌的进一步优化, 进而改善载流

子的动力学, 提升器件的性能
[23,24]; 另一方面, 通过提

高活性层的相分离结构和组分结晶性使得体系向热力

学更加稳定的形态发展, 从而有效提高器件的光伏性

能和热稳定性
[25,26]. Kang等[27]

将高氟化聚合物PBDB-

PS2F与IT-4F混合制备了效率为10.42%的器件, 并利

用SVA处理使其共混薄膜形貌更加均匀, 使器件性能

提升到13%. 对于SVA的作用机理, Karim等
[28]

研究了

SVA处理常用的各种有机溶剂甲苯、二甲苯、苯、等

溶剂的物理性质, 发现溶剂的饱和蒸气压和各组分的

相对溶解度是结晶调控的两个重要因素.
本文综述了溶剂退火的溶剂选择、溶剂蒸气退火

所用到离线和原位表征技术和装置, 并引用了典型例

子来理解SVA过程如何影响后处理过程以实现预期的

形貌, 最后展望了SVA表征技术的未来发展, 为实现高

效的有机太阳能电池提供了指导.

2 溶剂蒸气退火溶剂的选择

溶剂的选择是溶剂退火最重要的部分, 不同溶剂

有不同的饱和蒸气压和挥发性, 因此不同的溶剂会影

响最佳的退火时间
[26]. 表1为不同溶剂的安托万系

数、饱和蒸气压和沸点等参数. 表2为使用不同溶剂

对不同供/受体薄膜进行SVA的光伏性能表. Wang
等

[30]
利用CF溶液对D18:Y6聚合物非富勒烯受体三元

共混薄膜进行SVA后处理成功增强了D18和受体在混

图 1 (网络版彩图) (a) 荧光(PL)设备示意图; (b) 紫外-可见分光光度法(UV-vis)设备原理示意图; (c) 掠入射广角X射线散射
(GIWAXS)和掠入射小角X射线散射(GISAXS)测试示意图

[29]; (d) 原子力显微镜(AFM)测试示意图
Figure 1 (Color online) (a) Schematic diagram of PL equipment; (b) schematic diagram of ultraviolet-visible (UV-vis) principle; (c) grazing
incidence wide-angle X-ray scattering (GIWAXS) and grazing incidence small-angle X-ray scattering (GISAXS) test diagrams [29]; (d) atomic force
microscopy (AFM) test diagram.
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合物中的π-π堆积, 证明了D18:Y6在渗流阈值附近具

有室温混溶性, 并且使D18:Y6的器件性能从15.75%提

升到17.63%. Verploegen等[31]
在P3HT:PCBM (聚(3-己

基噻吩):1-(3-甲氧羰基)丙基-1-苯基[6,6]C)聚合物富勒

烯受体的体系中, 采用CF进行SVA处理使得共混膜形

成更均匀的薄膜, 器件效率达到7.5%. Sun等[32]
发现

溶剂CB平衡了饱和蒸气压和溶解度之间的关系, SVA
处理下T6:N3小分子非富勒烯受体共混膜中缓慢的再

排序过程有利于更好的相分离和适当的晶粒尺寸, 基

于CB处理的全小分子有机太阳能电池(ASM-OSCs)器
件表现出令人印象深刻的16.2%的PCE, 优于FB处

理(14.8%)、BB处理(15.3%)和IB处理(15.2%)的器件

效率 . Christina等 [ 33 ]
发现 , 不同的溶剂蒸气气氛

(CHCl3、THF、CS2、C3H6O2)导致各种纳米结构修饰

的演变, 通过SVA处理DRCN5T:PC71BM小分子和富

勒烯受体得出最佳的PCE, 进而得出了溶剂的溶解度

和最佳退火时间之间存在反比关系. 我们发现SVA的
整个过程分为三个部分, 第一部分中退火溶剂进入到

薄膜中开始进行相分离; 第二部分是薄膜结构开始通

过SVA线性生长和粗化, 而且不同溶剂所呈现的纳米

形貌不同; 第三部分是纳米结构的过饱和, 混合相消

失
[34].

表 1 不同溶剂的安托万系数、饱和蒸气压和沸点

Table 1 Antoine coefficient, saturated vapor pressure and boiling point of different solvents

溶剂
a) A B C 最低温度 (℃) 最高温度 (℃) 蒸气压 (mmHg)/50℃ 沸点(℃)

CF 6.90328 1163.03 227.4 −30 150 513.65 61.2

FB 7.187 1381.83 235.57 −23 97 222.9 84.7

CB 6.9781 1431.05 217.56 47 147 42.6 131.7

BB 6.8606 1438.82 205.45 47 177 16.9 156.1

IB 7.0119 1640.13 208.78 17 197 4.7 188.6

THF 7.02120 1233.00 223.010 −18 107 319.80 66

CS2 6.85145 1122.5 236.46 −10 160 856.89 46.2

C3H6O2 7.117 1176.6 223.4 −30 235 650.75 54.7

a) CF, 氯仿; FB, 氟苯; CB, 氯苯; BB, 溴苯; IB, 碘苯; THF, 四氢呋喃; CS2, 二硫化碳; C3H6O2, 甲酸乙酯

表 2 不同供/受体薄膜的光伏性能表

Table 2 Photovoltaic performance table of different donor/acceptor films

D:A 溶剂 VOC (V) JSC (mA cm−2) FF (%) PCE (%) Ref.

T6:N3

FB 0.834 25.72 14.8 24.50 [32]

CB 0.846 25.81 16.2 24.61 [32]

BB 0.836 25.82 15.3 24.68 [32]

IB 0.834 25.91 15.2 24.70 [32]

BT-2F:N3

As Cast 0.876 19.19 48.12 8.09 [42]

THF 0.838 23.86 70.68 14.13 [42]

CS2 0.845 24.28 75.02 15.39 [42]

CF 0.839 23.29 74.00 14.46 [42]

BSCI:IDIC-4CI
As Cast 0.900 7.7 33.9 2.35 [48]

THF 0.929 12.9 45.6 5.45 [48]

PTB7-TH:ITIC
As Cast 0.80 14.8 60.8 7.1 [47]

CS2 0.81 15.5 64.3 7.9 [47]

T4:N3
As Cast 0.807 14.94 37.54 4.54 [49]

CS2 0.747 25.14 67.24 12.61 [49]
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3 溶剂蒸气退火离线表征技术和装置

对于SVA来说, 有机溶剂的沸点、饱和蒸气压、

相对溶解度、SVA过程的持续时间等都是影响活性层

微观形貌的重要因素. 在SVA工艺过程中, 活性层由于

有机溶剂的渗透而发生膨胀, 给体和受体分子的扩散

率增强, 从而产生更大的结构域尺寸、更高的结晶度

和纯度
[35~37]. 因此, 我们需要通过一些先进的表征技

术和装置来展示SVA对微观结构的影响. 以下为目前

几种非原位的表征技术, 可以深层次观察SVA后的共

混膜形貌变化. 离线即代表非原位测试. 具体解释为

只能表征样品处理前后的特定性质.

3.1 离线PL光谱

图2a所示为显微光致发光光谱仪. PL光谱可以通

过荧光效率和发光峰位置的变化来反映溶剂挥发的相

分离过程
[38]. 随着溶剂的蒸发, 聚集和团簇形成的程

度会逐渐增加, 这将导致荧光效率提高
[39]. 此外, 由于

聚集体和团簇的形成, 有机分子之间的相互作用会逐

渐加强, 导致荧光峰位置红移
[40]. 当相分离达到一定

程度时, 荧光效率达到最大值, 荧光峰位置也将达到

稳定状态. 如图3a所示, Ge等[42]
通过对纯BT-2F薄膜在

550 nm处激发的发射曲线进行表征, 退火共混薄膜的

PL强度显著降低, 表明BT-2F和N3之间发生电荷转移.
相比之下, As Cast (标样)共混薄膜显示出最强的PL淬
灭, 归因于供体/受体解混不足

[41]. 退火后, THF、TA/
CS2和CF序列的淬火程度逐渐减轻, 表示THF和CF的
相分离程度低和高, TA和CS2的相分离程度相当, 瞬态

吸收光谱进一步应用于研究供体的激子产生行为
[42].

3.2 离线UV-vis

紫外-可见分光光度法(UV-vis)是在190~800 nm波

长范围内测定物质的吸光度, 用于鉴别、杂质检查和

定量测定的方法
[45,46]. 图2b所示为其测量系统示意图.

SVA处理可以诱导供体聚合物分子的转化, 从而提高

薄膜的吸收能力
[47]. Zhang等[48]

发现通过TA和SVA的
结合, BSCI:IDIC-4CI的PCE从2.35%提升到13.03%,

图 2 (网络版彩图) (a) 显微光致发光光谱仪; (b) 原位紫外-可见光吸收测量系统示意图
[43]; (c) GIWAXS和GISAXS实验装置

示意图
[44]; (d) AFM工作原理图

Figure 2 (Color online) (a) Microscopic photoluminescence spectrometer; (b) schematic diagram of the in situ UV-vis absorption measurement
system [43]; (c) schematic of the GIWAXS or GISAXS experimental setup [44]; (d) working schematic of AFM.
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并通过UV-vis表征可以看出, BSCI和BSCl-C2在氯仿

中的溶液表现出相同的吸收光谱(图3b), 然而, 在薄膜

状态下, BSCl显示出比BSCl-C2更强的肩峰, 表明BSCl
薄膜中π-π堆积更强, 这种现象可以归因于直链烷基链

的分子堆积能力比支链更强. IDIC-4Cl薄膜的吸收光

谱与BSCl的吸收光谱相得益彰, 有利于实现较高的短

路电流密度(JSC). Ge等
[42]

运用CS2、CF和THF对BF-2F
薄膜进行了溶剂退火, 通过吸收光谱发现在550 nm处

激发后, 退火处理的纯BT-2F薄膜在同一序列中表现

出670、672、677、681和688 nm的红移发射峰, 证实

了退火诱导的分子相互作用逐渐增加
[45], CS2和CF的

溶解性好, 可以引发比TA更强的供体相互作用.

3.3 离线GIWAXS和GISAXS

非破坏、非接触的掠入射X射线散射(grazing in-
cidence X-ray scattering, GIXS)技术是表征薄膜材料

微观结构的有效手段
[51]. 根据散射角度(或可探测尺

度)的不同, GIXS可以分为掠入射小角X射线散射(GI-
SAXS)和掠入射广角X射线散射(GIWAXS). 同步辐射

GIXS更兼具有高通量、表征快速的特点. GISAXS反
映物质内部电子密度的分布情况, 可以检测从1 nm到

数百nm尺度范围内物质的微纳结构. 图2c所示为GI-
WAXS和GISAXS实验装置实验图. OSCs的散射信号

主要由形貌因子、结构因子决定. 应用Guinier方法得

到活性层的旋转半径(Rg), 应用Debye-Bucherer方法或

图 3 (网络版彩图) (a) 有无退火处理的BT-2F薄膜的光致发光光谱
[42]; (b) 溶液和薄膜状态下小分子的紫外-可见光吸收光

谱
[47]; (c) 一维GISAXS剖面图; (d) 二维GIWAXS的相应切割线图; (e, f) T4:N3共混膜SVA处理40 s后的二维GIWAXS图[49]; (g,

h) TA和CS2处理后的AFM图
[50]

Figure 3 (Color online) (a) Photoluminescence spectra of BT-2F films without annealing treatment [42]; (b) ultraviolet-visible light absorption
spectra of small molecules in solution and thin film [47]; (c) one-dimensional GISAXS profile; (d) corresponding cutting diagram of two-dimensional
(2D) GIWAXS; (e, f) 2D GIWAXS diagram of T4:N3 blend film after SVA treatment for 40 s [49]; (g, h) AFM diagram after TA and CS2 processing
[50].
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Debye-Anderson-Brumberger模型得到相干长度
[52]. 根

据二维GIWAXS的峰位、半峰宽、相对强度等, 可以

得到OSCs薄膜中的晶面间距、晶粒尺寸、π-π堆积取

向和尺寸、相对结晶度和结晶分子链取向等信息. 因

此, 同步辐射GIWAXS和GISAXS方法是表征OSCs和
钙钛矿电池形貌的有力工具

[44,53].

3.3.1 离线GIWAXS

GIWAXS是一种常用的无损技术, 用于表征非富

勒烯受体NFA基共混薄膜的分子尺度结构信息, 包括

分子堆积、分子取向、晶体相关长度(CCL)和相对结

晶度. 其中, CCL可以通过Scherrer方程从衍射峰的全

宽半峰(FWHM)测量, 该方程揭示了相干衍射区域的

大小
[54]. 通常, 基于同步加速器的GIWAXS可以提供

较短的数据收集时间和足够高的信噪比
[55].

Xu等[49]
采用GIWAXS观察用CS2进行SVA对T4:

N3和T6:N3共混薄膜的分子堆积、取向和结晶度的影

响, 如图3e, f所示, (010)峰的qz值在1.771 Å−1
处的CCL

高于未经处理的共混薄膜, 这表明了更好的分子堆积

顺序. Luo等[56]
发现CS2可以有效提高晶体相干长度,

改善面对面分子的堆积顺序, 促进分子间的电荷传输,
减少载流子的结合, 提高器件性能. Jiang等[57]

发现, 与
基于SVA的共混膜相比, WS+SVA的共混膜具有明显

的面外(OOP) (010)和多能级的面内(IP)峰, 具有相似

的d间距和更大的CCL值, 证明GIWAXS可以更加深入

地了解不同处理策略与电荷动力学和器件性能之间的

相关性.

3.3.2 离线GISAXS

在体相异质结型有机太阳能电池中, 结构域特征

(如结构域大小和结构域纯度)强烈决定了器件性能,
尤其是JSC的X射线散射技术提供直接的畴信息, 揭示

畴组成变化OSCs中JSC/FF (FF为填充因子)的相关

性
[58,59]. GISAXS是一种用于表征OSCs中每个相的纳

米级畴大小的简单技术, 它需要样品和检测器之间有

几米的距离, 以确保平行散射并获取10~100 nm尺寸

尺度的信息
[54]. 采用GISAXS可以定量分析SVA处理

薄膜的畴尺寸. ξ为结构域大小, 2Rg表示聚集的受体簇

的大小, D表示受体分形维数, η为受体的相干长度
[32].

Gurney等[60]
运用GISAXS通过对PTB7-TH:ITIC共混膜

进行了SVA处理, 并使用通用模型进行拟合(图3c), 发

现用CS2处理后, ξ从28.7 nm提升到32.5 nm, 表明SVA
过程导致了更大的受体分散聚合物相, 2Rg从19.7 nm
提升到31.7 nm, D从2.6降低到2.1, 表明结构域大小也

会增加, η从4.6 nm提升到8.8 nm, 表明ITIC和聚合物之

间的距离也增加. 因此, 可以说, 在有效的SVA处理后,
供体和受体域的大小以及它们之间的相分离都会增

加
[47].

3.4 离线AFM

具有10 nm左右的高横向分辨率的AFM是使用最

广泛的工具, 用于通过捕获形貌和相位图像来探测表

面特征, 通常包括粗糙度和相分离
[61]. 然而, 值得注意

的是, AFM相位图像可能无法准确反映真实的空间

D/A相位分布, 因为它们依赖于材料刚度的差异, 并且

需要假设探针和样品之间没有黏附力, 但是无法保证

这一点
[62]. 因此, 基于AFM相图像的定量结果可能会

导致形态学信息不准确
[63,64].

如图2d所示, AFM是在扫描隧道显微镜(STM)基
础上发展起来的, 是通过测量样品表面分子(原子)与
AFM微悬探针之间的相互作用力, 来观测样品表面的

形貌
[65]. Hu等[50,66]

通过比较BHJ经过TA和SVA处理过

的AFM和TEM图像(图3g, h), 发现用溶剂CS2可以提

高分子聚集和结晶度,并且可以提高相分离程度. Mill-
er等[67]

通过AFM对溶剂退火前后的P3HT:PCBM的薄

膜进行表征, 发现溶剂退火后的薄膜有10~20 nm的团

簇出现, 更有序的结构为通过结晶度更高的P3HT的空

穴和通过PCBM跳跃的电子提供更好的传输, 并且效

率有了显著提升. Lin等[68]
通过对PFN:BHJ薄膜进行

SVA处理, 发现处理后的薄膜优化了原始薄膜的陨石

坑结构, 具有均匀的相分离结构, 并且表面粗糙度从

5.2 nm迅速降到1.8 nm, 有利于实现更高的PCE.

4 溶剂蒸气退火原位表征技术和装置

对SVA后处理的形态演变过程通常需要几分钟或

者更长时间来完成, 但却能导致活性层形态发生较大

的变化, 因此想要了解活性层在不同处理下的形貌演

变仍然需要具有高时空分辨率的先进表征方法. 而原

位表征技术通过跟踪受特定处理技术或样品环境(如
可变温度、溶剂气氛、电/磁场)影响的时间重组, 为

自组装机理提供了创新的视角. 此外, 使用原位表征
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工具可以帮助确定纳米结构演变的潜在驱动力, 如从

铸造状态到退火状态的域重组的中间途径
[69~73].

目前对于形貌的观察大多集中在活性层后处理前

后的离线表征, 实时检测后处理过程中形貌动态演变

能够得到活性层在后处理下的演变机制, 开发后处理

下的原位设备和实验方法对进一步提高OSCs性能具

有重要的促进作用
[74,75]. 以下总结了目前几种主要的

原位表征技术和装置, 可以帮助我们更好地研究SVA
对共混薄膜的影响机制.

4.1 原位PL光谱

为了直接探究SVA处理中共混膜形貌的变化过

程, 原位光致发光的荧光装置被用作实时测量技术来

探测纳米级微观结构并观察形貌演变机制. Min等[76]

设计了一种原位PL设备用来监测SVA处理过程中活

性层形貌的演变. 如图4a所示, 配备了热控样品台和受

控气氛系统, 入射激光光束与衬底法线成一定夹角

(34°). 在室温条件下, 饱和的氯仿气氛(载气为氮气)中
进行SVA实验, 如图5a所示, 观察到DRCN5T:PC70BM
运用CF蒸气在TA和SVA过程中结晶度的快速变化,
90 s左右看到PL信号迅速降低, 供体结晶度过大的性

质被有效改善, 并在200 s之后PL信号呈现出线性增加

的趋势, 相分离得到进一步增加. 结果发现, 与TA影响

整个活性层的形貌不同, SVA能影响薄膜表面的结晶

形貌和相分离.

4.2 原位拉曼与荧光技术

Miller等[67]
开发了原位拉曼和原位荧光光谱技术

来观察溶剂退火下活性层的原位形貌和光电变化, 实

验配置如图4b所示, 他们制造了一个特殊的样品架,
其中底物倒放置在装有溶剂的培养皿的顶盖中, 激光

可以穿过ITO和传输层到达活性层, 从而可以同时测

图 4 (网络版彩图) (a) 原位PL荧光装置示意图
[76]; (b) 用于拉曼和荧光测试SVA过程的实验设备示意图

[67]; (c) VP-SVA装置
操作示意图

[77]; (d) 原位SVA设备图
[31]

Figure 4 (Color online) (a) Schematic of the in situ PL fluorescence device [76]; (b) schematic of the experimental equipment used for Raman and
fluorescence testing of the SVA process [67]; (c) schematic diagram of the VP-SVA device operation [77]; (d) diagram of the in situ SVA apparatus
[31].
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量SVA下活性层的拉曼光谱和荧光光谱的原位演变.
如图5b所示, 715、1380和1440 cm−1

的拉曼峰分别分

为P3HT:PCBM的C–S–C环变形、C–C骨架拉伸和C=C
环拉伸. 结果显示, 虽然C=C峰的拉曼位移几乎是恒定

的, 但可以观察到SVA对半峰宽(FWHM)的影响, 在

P3HT:PCBM薄膜中, 溶剂气相退火前的C=C信号要宽

得多, 由于非均质系统中拉曼线的高斯宽度是其无序

度量, SVA处理大大降低了P3HT:PCBM中的无序性,
并使P3HT和PCBM之间的界面形态发生改变, 并在电

荷解离中发挥重要作用
[75,78].

4.3 原位紫外-可见吸收光谱

原位紫外-可见分光光度计是一种用于监测和研

究化学反应、材料转变和光学性质变化的分析技术,
可用于表征有机半导体的吸收光谱. 吸收光谱峰形的

变化往往反映出其聚集形式的变化
[79~81]. 例如, 共轭

的延伸产生红移, 聚集体均匀性的增加导致更尖锐的

峰或肩
[82,83]. 此外, 还可以测量一定波长的吸光度变

化, 以研究薄膜结晶动力学
[84]. Sun等[32]

利用原位-紫
外可见光谱研究了不同溶剂对T6:N3进行溶剂退火的

影响. 如图5c所示, 在第一阶段(绿色), 没有明显变化,
有限的分子运动导致共混膜内变化最小; 在第二阶段

(黄色), 观察到强度显著增加, 并伴有两个吸收峰的红

移. 具体来说, 对于T6的吸收峰, 与铸平膜相比, 仅出

现轻微的红移, 这表明T6主链的平面性有所提升
[81,85].

相反, N3的峰位置在788~840 nm之间表现出明显的红

移
[32]. 这种明显的红移可归因于N3分子嵌入到T6基质

中, 从而产生能量较低的电荷转移态
[83]. 从这些结果

中, 推测共混膜中缓慢的重新排序阶段(第二阶段)可
能有助于更好的相分离, 而溶剂与供体/受体材料之间

图 5 (网络版彩图) (a) DRCN5T:PC共混膜随SVA和TA处理时间的结果图
[76]; (b) P3HT:PCBM共混膜的拉曼和荧光测试结果

图
[67]; (c) CB进行SVA处理的吸收光谱图

[32]; (d) 100峰位置随着SVA处理时间的变化结果图
[77]

Figure 5 (Color online) (a) Plot of the results of DRCN5T:PC blended membranes with SVA and TA treatment time [76]; (b) plot of Raman and
fluorescence test results of P3HT:PCBM blend membranes [67]; (c) absorption spectra of CB subjected to SVA treatment [32]; (d) plot of the results of
100 peak positions change with SVA treatment time [77].
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的过强相互作用会导致不希望的相分离, 从而严重影

响共混膜中的光伏性能
[52].

4.4 原位GIWAXS

SVA处理允许溶剂蒸气渗透到薄膜中, 降低玻璃

化转变温度软化共混膜, 从而赋予分子结晶的流动

性
[34]. 监测薄膜形貌演化的热力学和动力学, 进而明

晰和优化SVA处理机制, 对建立形貌-动力学-器件性

能间关系起到至关重要的作用.
Radford等[77]

设计了一种可调节气压压力的原位

SVA设备, 可用于GIWAXS原位试验. 如图4c所示, 该

设备以氦气为溶剂蒸气载体, 通过流量控制器与样品

腔相连. 通过调节溶剂蒸气浓度, 能够重复的微调活

性层内的薄膜膨胀和结构重构程度. 如图5d所示, 他

们应用该设备, 系统地研究了给体聚合物PBDB-T和
非富勒烯小分子ITIC共混膜的结构随SVA处理时间的

演变过程. 如图6所示, 其(100)散射峰的强度伴随THF

浓度的升高而降低. 在低于溶剂饱和蒸气压的最佳退

火条件下, 不损坏给体聚合物纳米互穿网络的前提下,
原位GIWAXS测量观察到了受体结晶的最优重构 .
Verploegen等[31]

设计了可用于原位GIWAXS的原位实

验装置. 如图4d所示, 该设备样品台封闭在铝制腔室

内, 氦气流过腔室, 通过给定溶剂使氦气鼓泡, 将溶剂

蒸气引入腔室, 退火完成后, 氦气吹扫将溶剂从腔室内

除去. 他们运用该设备, 对P3HT:PCBM共混薄膜进行

原位GIWAXS测试, 发现层间距得到显著提升, FWHM
降低, π-π堆积距离减小, 得到了最优的PCE. 这些原位

结果表明, 利用SVA处理来控制活性层形貌对于制备

高效OSCs至关重要.

5 总结与展望

最近, 基于全聚合物的OSCs成为了研究的热点.
考虑到实际可操作性, 优化形貌的测试方法应该满足

方便快捷和处理简单等优点. 同时, 在形貌控制中, 要
平衡器件性能和器件稳定性的关系, 因此更加先进的

离线和原位表征技术, 可以更加清楚地揭示SVA处理

过程, 这对未来器件的性能提高具有重要意义. 为了

促进有机太阳能电池的产业化发展, 可以从以下几个

方面努力: (1) 应该发掘更加符合安全和环保的退火

溶剂; (2) 溶剂退火设备也应实现产业化; (3) 表征技

术的发展具有普适化; (4) 满足器件稳定性和形貌等实

际应用的要求. PL光谱主要表征SVA处理对活性层相

分离和结晶度的变化; 而UV-vis则主要通过物质对紫

外光的吸收度, 来表征结晶强度的变化过程; 高通量

的GIWAXS则是通过表征分子堆积、分子取向、晶体

相关长度和相对结晶度来探究SVA对薄膜内部结构的

影响机制; GISAXS主要表征OSCs中每个相的纳米级

畴大小, 以定量分析SVA处理薄膜的畴尺寸, AFM则

是探究SVA对薄膜表面形貌和粗糙度的影响. 离线和

原位测试相比, 离线测试只能表征活性层形貌SVA处
理前后稳定的状态, 而原位测试则可以实时表征SVA
处理过程中的结晶度和形貌变化等过程, 对探究活性

层微观形貌的变化机理具有重要意义.
总之, 优化活性层形貌和调节结晶度是提高OSCs

器件性能和稳定性的有利途径. 本文综述了SVA处理

可以增大分子的自由体积, 增强给体和受体分子的扩

散率, 促进活性层重排, 产生更大的结构域尺寸, 提高

图 6 (网络版彩图) 在VP-SVA过程中, ITIC、PBDB-T和活
性层共混物薄膜在代表性时间的GIWAXS图: (a) 退火前(t =
1 min); (b)退火时(t = 11 min); (c)退火后(t = 21 min).强度以
对数刻度表示. ITIC和PBDB-T在THF浓度p/psat (THF浓度占
饱和蒸气压的百分比) = 95%时退火. (d) 薄膜在退火前(t =
1 min)、退火中(t = 11 min)和退火后(t = 21 min)具有代表性
的面外(−15° ≤ χ ≤ 15°)线切面

[77]

Figure 6 (Color online) GIWAXS patterns of films of ITIC, PBDB-T,
and active layer blends at representative times during the VP-SVA
process: (a) before annealing (t = 1 min), (b) during annealing (t =
11 min), and (c) after annealing (t = 21 min). Intensities are shown on a
log scale. ITIC and PBDB-T were annealed at a THF concentration of
p/psat (THF concentration as a percentage of the saturation vapor
pressure) = 95%. (d) Representative out-of-plane (−15° ≤ χ ≤ 15°) line
cuts of the films before (t = 1 min), during (t = 11 min), and after
(t = 21 min) annealing [77].
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纯度和结晶度, 从而提高器件的稳定性. 此外, 还分析

总结了各种不同的SVA表征技术和装置, 发现了SVA
对活性层共混膜的影响机制, 为之后的SVA研究提供

了指导和帮助.
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Abstract: Organic solar cells (OSCs) are considered to be the most promising green energy technology of the 21st
century due to their low cost and significant advantages such as their lightweight and tunability. The morphology
adjustment and crystallinity of OSCs active layer are related to the performance of the device. Therefore, various post-
treatment strategies to optimize morphology and adjust crystallinity have been proposed, such as hot annealing (TA),
solvent annealing (SVA), and additives. However, the poor compatibility of additives will affect the device performance.
TA and SVA are both popular post-treatment strategies. Thermal annealing is to optimize the surface morphology of the
active layer by heating the molecules to provide driving force. Unlike thermal annealing, solvent vapor annealing can
penetrate into the membrane to provide free volume for molecular movement, and its advantages such as simple
operation and flexible control methods have aroused people’s interest. However, the mechanism by which solvent vapor
affects the active layer of OSCs is not well understood, which inhibits the development of SVA. Therefore, we
summarize several popular dynamic characterization techniques and devices, including different test techniques such as
Raman fluorescence spectroscopy (PL), UV-visible absorption spectroscopy (UV-vis), grazing-incidence wide-angle X-
ray scattering (GIWAXS), and grazing-incidence small-angle X-ray scattering (GISAXS). This review allows
researchers to gain a comprehensive understanding of the dynamic processes of SVA, potentially improving device
performance. Finally, the challenges and future development of SVA characterization techniques in OSCs are briefly
reviewed.
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