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圖 4-16：PT6TPD/PCBM 與 PT6TPD/PC71BM 混摻比例為 1:1 

之 EQE 曲線圖 

 

4-3-2 PT8TPD 之元件 

    由於 PT8TPD 與 PT6TPD 的差異僅在於 Thipohene 上碳鏈的碳數由 6

個改為 8 個，且兩者在分子量、熱性質、吸收光譜、能隙等性質皆十分相

近，因此本章節的元件製作同樣採用 DCB 作為溶劑來製備旋塗主動層所用

之溶液，在熱處理方面也採用 90℃下預退火 20 分鐘。首先我們以 PT8TPD：

PCBM 由 1:1 到 1:4 的比例製作元件，以得知最適合的混摻比例，量測得 J-V

曲線圖與結果整理於圖 4-17 及表 4-10 中。 

    由結果可以得知，當PCBM的含量由50％升為80％時，Jsc有由4.85 

mA/cm2降至0.46 mA/cm2之明顯變化，與PT6TPD的趨勢雷同，推測也是由
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於主動層表面型態的改變而造成。圖4-18為PT8TPD：PCBM 在不同主動層

混摻比例下之AFM圖，由圖中可以看出，當PCBM含量50％時表面最為平

滑，可能同樣是因為PT8TPD與PCBM的互溶性不佳，因此隨著PCBM含量

上升，PCBM團聚形成PCBM cluster，進而阻礙了自由電荷載子的傳輸，使

電流密度大幅下降。至於Voc及FF的變化，大致隨PCBM的含量改變略有趨

勢呈現，但變動幅度不大，因此影響光電轉換效率的程度不顯著。綜合以

上各項指標，PCBM含量50％、66％、75％、80％時，能量轉換效率依序為

1.65％、0.49％、0.30％、0.17％，故最佳混摻比例也為1:1。 

 

表 4-10：不同 PT8TPD：PCBM 混摻比例之元件特性 

PT8TPD:PCBM Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

PCE  
(%) 

Thickness 
(nm) 

1:1 0.86 4.85 0.40 1.65 108 

1:2 0.83 1.43 0.42 0.49 111 

1:3 0.83 0.64 0.57 0.30 109 

1:4 0.8 0.46 0.45 0.17 105 
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圖 4-17：不同 PT8TPD：PCBM 混摻比例之 J-V特性圖 

 

 

圖 4-18：PT8TPD:PCBM 在不同主動層混摻比例下之 AFM 圖 

（Topographic images，5×5 μm2）。(a)1:1, (b)1:2, (c) 1:3, (d) 1:4 
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    在 PT6TPD 元件最佳化的部分中，我們已經得知使用 PC71BM 替換

PCBM 為主動層的電子受體，並加入添加劑 DIO 後會有最好的效率表現，

因此接下來直接製備 PT8TPD 與 PC71BM 比例為 1:1 之溶液，並加入不同

DIO 添加量，依序為 0 %、2 %、4 %、6 %，探討元件效率改善之效果。量

測得 J-V 曲線圖與結果整理於圖 4-19 及表 4-11 中。 

 
 

表 4-11：PT8TPD:PC71BM=1:1 中不同 DIO 添加量之元件特性 

DIO vol % Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

PCE  
(%) 

Without DIO 0.88 2.96 0.44 1.15 

2% 0.87 5.49 0.38 1.80 

4% 0.88 6.21 0.40 2.21 

4%a 0.89 4.93 0.38 1.67 

6% 0.87 4.28 0.34 1.25 
a PT8TPD:PCBM=1:1 
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圖 4-19：PT8TPD:PC71BM=1:1 中不同 DIO 添加量之 J-V特性圖 

 

    由結果得知，在 PT8TPD 混摻 PC71BM 而未添加 DIO 的情況下，Jsc表

現不如混摻 PCBM 者，使光電轉換效率表現降低至 1.15 %，推測是因為

PC71BM 的分子體積大於 PCBM，再加上 PT8TPD 的碳鏈較長使兩者互溶性

更差，在溶劑揮發的過程中產生嚴重的團聚，而阻礙電荷的傳遞；加入 DIO

可幫助較好的電荷傳遞網絡形成，當添加量為 4 %時有最佳之表現，Jsc 變

為未添加時的 2 倍以上。 

    圖 4-20 為 PT8TPD/PCBM 與 PT8TPD/PC71BM 混摻比例為 1:1、加入 4 

vol % DIO 之 EQE 曲線圖。前文提過， PC71BM 在 350 nm～550 nm 波長範

圍內的光吸收能力優於 PCBM，而比較兩線可以發現，在此區段內的 EQE

值確實有所提升，代表了較佳的 Jsc表現，而大幅提升效率至 2.21 %。 
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圖 4-20：PT8TPD/PCBM 與 PT8TPD/PC71BM 混摻比例為 1:1 

之 EQE 曲線圖 

 

4-3-3 PCPDTTPD 之元件 

    由於 PCPDTTPD 之化學結構與 PT6TPD、PT8TPD 明顯不同，故在溶

劑的選擇上或許也有差異，因此先將 PCPDTTPD 與 PCBM 以 1:1 之混摻比

例分別溶於 CHCl3、CB、DCB 製作元件，以選擇適合之溶劑。結果呈現於

表 4-12 及圖 4-21。 

    可以發現當使用 CHCl3與 CB 作為溶劑時，J-V 圖形會呈現不正常的曲

線，代表電荷載子在薄膜內的傳輸速率是十分不平均的，且相較於以 DCB

作為溶劑製作之元件，Voc 、Jsc與 FF 等數值都較小，因此可以合理推論當

PCPDTTPD 混摻 PCBM 時，在 DCB 中能有較好的排列情況而形成較佳的

表面形貌，故對於 PCPDTTPD 來說 DCB 同樣也是最適當的溶劑選擇。 
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表 4-12：PCPDTTPD：PCBM=1:1 於不同溶劑之元件特性 

Solvent 
 

Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

η  
(%) 

Thickness 
(nm) 

CHCl3 0.58 2.51 0.31 0.45 89 

CB 0.72 2.47 0.33 0.59 85 

DCB 0.76 3.21 0.34 0.82 90 
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圖 4-21：PCPDTTPD：PCBM=1:1 於不同溶劑之 J-V特性圖 

 

    在前面兩節中，我們對以 PT6TPD 及 PT8TPD 作為主動層材料的元件

採用了 90℃下預退火 20 分鐘之熱處理，對於元件的光電轉換效率確實有加

分的效果，因此在此我們也將實驗退火處理對 PCPDTTPD 是否也有功效，

及最適宜的退火溫度。結果整理於表 4-13 及圖 4-22。 

    可以發現一旦施加退火處理 20 分鐘，元件的表現皆優於未施加退火處
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理者，且同樣在 90℃下可獲得最佳的效果。對比未施行熱處理者，改善主

要來自 Voc及 Jsc的增加，可以合理推測在 90℃下退火 20 分鐘可讓薄膜內的

分子進行有限度的擴散，重新排列後便改善原本存在的缺陷，使電荷傳遞

較為順利。 

 

表 4-13：PCPDTTPD：PCBM=1:1 不同退火溫度之元件特性 

Temperature 
(oC) 

Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

η  
(%) 

Thickness 
(nm) 

70 0.74 3.6 0.34 0.91 88 

90 0.78 4.22 0.35 1.15 85 

110 0.76 3.91 0.36 1.07 85 
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圖 4-22：PCPDTTPD：PCBM=1:1 不同退火溫度之 J-V特性圖 
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    同樣由前兩節的實驗中得知，當我們使用 PC71BM 替換 PCBM 與高分

子混摻後，所製作的元件在效率上會有所提升，因此在接下來的部分即採

用 PCPDTTPD 與 PC71BM 以不同比例混摻，找出最適當的混摻比例。結果

如表 4-14 及圖 4-23。 

    隨著 PC71BM 的含量由 50%增加至 80%，Jsc也由 3.95 mA/cm2增加至

6.58 mA/cm2，推論應該是在較高 PC71BM 含量時主動層的表面形貌較利於

電荷傳輸。在此同樣利用 AFM 探討表面形貌，圖 4-24 為不同 PCPDTTPD：

PC71BM 混摻比例之 topographic images，可以看出當混摻入 75%及 80%的

PC71BM 後，粗糙度為 0.52 nm 左右明顯低於其他兩種含量，再根據圖 4-25

的 phase images，更可清楚證明混摻比例 1:4 的薄膜有最光滑的表面形貌，

也因此有最好的電荷傳輸效果，使光電轉換效率來到 1.92%。 

 

表 4-14：不同 PCPDTTPD：PC71BM 混摻比例之元件特性 

PDTSTPD:PC71BM 
(w/w) 

Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

η  
(%) 

Thickness 
(nm) 

1:1 0.78 3.95 0.33 1.01 93 

1:2 0.77 5.11 0.36 1.40 80 

1:3 0.80 6.25 0.37 1.83 78 

1:4 0.80 6.58 0.37 1.92 75 
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圖 4-23：不同 PCPDTTPD：PC71BM 混摻比例之 J-V特性圖 

 
圖 4-24：不同 PCPDTTPD：PC71BM 混摻比例之 AFM 圖 

（Topographic Images，5×5 μm2）。(a)1:1, (b)1:2, (c) 1:3, (d) 1:4 
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圖 4-25：不同 PCPDTTPD：PC71BM 混摻比例之 AFM 圖 

（Phase Images，5×5 μm2）。(a)1:1, (b)1:2, (c) 1:3, (d) 1:4 

 

    接下來探討加入添加劑的效果。在此之前有經過幾次初步嘗試，發現

對於 PCPDTTPD 混摻 PC71BM 而言，CN（1-chloronaphthalene）是較為有

效的添加劑，於是我們加入 3 vol %之 CN 於 1:4 的混摻溶液中，製作之元

件表現如表 4-15 與圖 4-26 所示。與未加添加劑之元件相較，雖然 Voc 稍降，

但 Jsc由 6.58 升至 7.83 mA/cm2，這是因為 CN 與 PC71BM 的互溶性較好，

且其沸點 259℃高於 DCB 的 180℃，故在兩者揮發速率不同的情況下使

PCPDTTPD 與 PC71BM 產生適當程度的相分離，有助於電荷載子傳輸。 

    圖 4-27 為 PCPDTTPD 與 PC71BM 以 1:4 比例混摻，添加 3 vol % CN

前後之 EQE 曲線圖，有添加劑之曲線雖然在 600 nm 之後略低於無添加劑
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者，但在 350～550 nm 的區間內明顯較高，可見在光電流產生上添加劑確

實有所助益。由於電流產生的能力提高，最後的效率表現達到 2.15%。 

 

表 4-15：PCPDTTPD：PC71BM 比例為 1:4，加入 3% CN 之元件特性 

PDTSTPD:PC71BM 
(w/w) 

Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

η  
(%) 

Thickness 
(nm) 

1:4 0.77 7.83 0.36 2.15 73 
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圖 4-26：PCPDTTPD：PC71BM 比例為 1:4，加入 3% CN 之 J-V特性圖 
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圖 4-27：PCPDTTPD：PC71BM 比例為 1:4，3 vol % CN 添加前後 

之 EQE 曲線圖 

4-3-4 PDTSTPD 之元件 

    由於 PDTSTPD 與 PCPDTTPD 結構十分相似，因此便直接選用 DCB

作為溶劑進行以下實驗。首先採用 PDTSTPD 與 PCBM 以 1:1 之比例混摻來

找出適當退火溫度，元件量測結果如表 4-16 與圖 4-28。由結果來看，隨著

退火溫度上升，主要的變化為 FF 上升、Jsc 下降，而在 90℃時恰好具有最

佳平衡條件，效率為 1.85%。 

 

表 4-16：PDTSTPD：PCBM=1:1 不同退火溫度之元件特性 

Temperature 
(oC) 

Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

η  
(%) 

Thickness 
(nm) 

70 0.82 5.57 0.38 1.72 95 

90 0.83 4.46 0.5 1.85 96 

110 0.85 3.65 0.5 1.57 93 
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圖 4-28：PDTSTPD：PCBM=1:1 不同退火溫度之 J-V特性圖 

 

    確認退火溫度後，將 PCBM 替換為 PC71BM 與 PDTSTPD 以不同比例

混摻並製成元件，量測結果如表 4-17 及圖 4-29。在不同混摻比例下 FF 與

Jsc有較為明顯的變化，當 PC71BM 含量 75 %以上時 FF 達到了 0.59，而 Jsc

則在恰好 75 %時有最大值 5.74 mA/cm2。由圖 4-30 的不同混摻比例之 AFM 

topographic images 圖可以看出，當混摻比例越高則表面越平滑，1:4 時的粗

糙度為 1.14 nm 乃是最平滑者，但與 1:3 時的 1.22 nm 相差甚微，再根據圖

4-31 的 AFM phase images，發現混摻比例為 1:3 時有最均勻而緻密的相分離

情況。綜合以上，當 PDTSTPD：PC71BM 為 1:3 時可以形成較理想的表面

形貌，提供最好的電荷傳遞環境，使 FF 與 Jsc 達到四種比例中的最大值，

而轉換效率為 2.96 %。 
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表 4-17：不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例之元件特性 

PDTSTPD:PC71BM 
(w/w) 

Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

η  
(%) 

Thickness 
(nm) 

1:1 0.87 4.51 0.49 1.94 97 

1:2 0.88 5.34 0.55 2.58 92 

1:3 0.88 5.74 0.59 2.96 90 

1:4 0.87 5.25 0.59 2.69 87 
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圖 4-29：不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例之 J-V特性圖 
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圖 4-30：不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例之 AFM 圖 

（Topographic Images，5×5 μm2）。(a)1:1, (b)1:2, (c) 1:3, (d) 1:4 

 

 
圖 4-31：不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例之 AFM 圖 

（Phase Images，5×5 μm2）。(a)1:1, (b)1:2, (c) 1:3, (d) 1:4 
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    接著探討添加劑的影響，在此我們再度選用 DIO，並以 4 vol %的比例

加入不同混摻比例之溶液中，元件量測結果如表 4-18 及圖 4-32。由結果得

知，加入添加劑後 FF 的部分同樣是 PC71BM 含量越高時越好，而 Jsc 方面

則是當 PC71BM 含量 50 %時有最大幅度的增加，由未加添加劑時的 4.51 

mA/cm2至添加後的 7.9 mA/cm2。原本預期光電轉換效率會與未加添加劑時

有相同的趨勢，然而很意外的，由於 Jsc 的大幅變化，反而在 PDTSTPD：

PC71BM 混摻比例為 1:1 時有最好的效率表現。利用 AFM 探究使用添加劑

前後效率趨勢大幅變化的原因，圖 4-33 為加入 4 vol％  DIO 之不同

PDTSTPD：PC71BM 混摻比例之 Topographic Images，由粗糙程度來看，相

較於未使用添加劑的表面形貌（圖 4-30），加入添加劑後整體粗糙程度皆增

加，但依舊維持 PC71BM 含量越高則表面越平滑的趨勢；再觀察圖 4-34 之

AFM Phase Images，與圖 4-31 相較可約略看出在 PC71BM 含量 66%及 75%

時，加入添加劑後的相分離較不平均，反而 50%時有改善的傾向，但要據

以解釋 Jsc的大幅變化仍稍嫌薄弱，因此我們想探究薄膜內部的變化。圖 4-35 

(a)、(b)分別為 PC71BM 含量 50%及 75% 時未加入添加劑之 TEM 圖，由於

不同材料的電子散射密度不同，因此圖上較暗的區塊代表 PC71BM、亮區代

表 PDTSTPD，可以發現加入添加劑前兩種材料各自聚集，PC71BM 形成的

島狀區塊顯而易見。與之對比的是圖 4-35 (c)、(d)，分別為 PC71BM 含量 50%

及 75% 時加入添加劑之 TEM 圖，可以發現聚集的情況迥然不同，幾乎沒
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有明顯的島狀區塊，PDTSTPD 的高分子鍊與 PC71BM 分子藉由 DIO 的幫助

改善兩者的互溶性，而形成均勻的相分離情況。另外觀察圖 4-35 (c)、(d)

兩圖，(c)圖中亮、暗區的差異較(d)圖更不明顯，故在 PDTSTPD 與 PC71BM

之混摻比例為 1:1 時的混合狀況應優於比例為 1:3 時，因此有更好的電荷傳

輸而產生更高的光電流。再根據圖 4-36，比較加入 4 vol％ DIO 後 PDTSTPD

與 PC71BM 混摻比例為 1:1 及 1:3 之 EQE 曲線，可以發現在約 350～750 nm

的區域內 1:1 之曲線皆高於 1:3 之曲線，吻合 Jsc的量測結果。綜合以上討

論，當 PDTSTPD 與 PC71BM 混摻比例為 1:1 時，加入 4 vol％ DIO 可改善

薄膜內部結構，而使電流由 4.51 mA/cm2 大幅提升至 7.9 mA/cm2，也讓光電

轉換效率由 1.94%進步為 3.45%。 

 

表 4-18：加入 4 vol％ DIO 於不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例 

之元件特性 

PDTSTPD:PC71BM 
(w/w) 

Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
 

η 
(%) 

Thickness 
(nm) 

1:1 0.86 7.9 0.51 3.45 95 

1:2 0.85 7.16 0.56 3.41 94 

1:3 0.85 6.6 0.6 3.36 90 

1:4 0.86 6.12 0.6 3.19 92 
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圖 4-32：加入 4 vol％ DIO 於不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例 

之 J-V特性圖 

 
 

 

圖 4-33：加入 4 vol％ DIO 之不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例 

之 AFM 圖（Topographic Images，5×5 μm2）。(a)1:1, (b)1:2, (c) 1:3 
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圖 4-34：加入 4 vol％ DIO 之不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例 

之 AFM 圖（phase images，5×5 μm2）。(a)1:1, (b)1:2, (c) 1:3 

 

 

圖 4-35：不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例之 TEM 圖。 

(a)1:1, (b)1:3 , (c)1:1 with 4 vol% DIO, (d)1:3 with 4 vol% DIO 
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圖 4-27：加入 4 vol % DIO 之不同 PDTSTPD：PC71BM 混摻比例 

之 EQE 曲線圖 
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第五章 結論 

 

    在本研究中，基於能提供最多受體施體界面以產生光電流，我們採用

總體異質接面結構進行有機共軛高分子太陽能電池之研究。 

    而在作用層材料方面，選用 PT6TPD、PT8TPD、PCPDTTPD、PDTSTPD

等四種施體－受體型共聚高分子，分別與 PCBM 或 PC71BM 混摻並旋轉圖

佈為作用層薄膜。其中四種共聚高分子皆採用 Thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione

（TPD）作為分子內電子受體，由於 TPD 具有堅固、拉電子能力強的共平

面雙環結構，使這四種高分子有熱穩定性高、光吸收波段寬廣、HOMO 能

階足夠深等優點。 

    為了獲得最佳的太陽能元件效率表現，在各項製程參數上都須進行調

整，包含溶劑種類、作用層膜厚、受體與施體材料混摻比例等，此外施行

退火處理、加入添加劑、將 PCBM 替換為 PC71BM 等方式皆可有效地改善

效率。 

    經過各項製程參數調整，得知四種材料皆須以 DCB 為溶劑，並在 90

℃下施行 20 分鐘之退火處理可得最佳表現。其他參數方面，PT6TPD、

PT8TPD 及 PDTSTPD 與 PC71BM 以 1:1 之比例混摻後，並加入 4 vol% DIO

可達最佳效率依序為 2.56%、2.21%、3.45%；而 PCPDTTPD 則是以 1:4 之

比例與 PC71BM 混摻後，再加入 3 vol% CN 可達最佳效率 2.15%。 
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