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Изучены спектры поглощения и фотолюминесценции солнечных фотоэлементов на основе 
P3HT:PCBM и P3HT:ITIC при одновременном контроле фотовольтаических параметров. Выявлены 
характерные изменения оптических свойств таких устройств, связанные с деградацией их работо-
способности. Установлена прямая корреляции между изменениями фотовольтаических параметров 
и спектров поглощения и фотолюминесценции с течением времени. 

Ключевые слова: органические солнечные фотоэлементы, тонкие пленки P3HT:PCBM 
и P3HT:ITIC, структурная деградация, спектры поглощения и фотолюминесценции. 

 
We study the absorption and photoluminescence spectra of organic solar cells based on P3HT:PCBM 

and P3HT:ITIC at simultaneous monitoring the photovoltaic parameters. The characteristic changes of the 
optical properties of such devices, related to the degradation of their performance, are explored. A direct 
correlation is established between the changes in the photovoltaic parameters and the absorption and photo-
luminescence spectra over time. 

Keywords: organic solar cells, thin films of P3HT:PCBM and P3HT:ITIC, structural degradation, ab-
sorption and photoluminescence spectra. 

 
Введение. Энергетическая эффективность преобразования (ЭЭП) органических солнечных фо-

тоэлементов (ОСФ) на уровне ~15 %, достигнутая в последнее время, характеризует их в качестве 
важнейшего потенциального конкурента широко распространенных кремниевых фотоэлементов 
с учетом несомненных преимуществ ОСФ в виде доступности используемых материалов, простоты 
технологий их изготовления, легкости и гибкости конструкции и др. [1—3]. Однако реальные образ-
цы таких энергопреобразующих устройств, изготовленные из различных органических материалов, 
имеют очень короткие сроки службы: деградация ОСФ под действием внутренних (взаимной диффу-
зии молекул из различных слоев и их структурных изменений) и внешних (воздействия кислорода, 
влажности, высоких температур и световой радиации) факторов в зависимости от физико-
химических свойств используемых материалов и структурных особенностей таких устройств вызы-
вает спад ЭЭП за времена от единиц до тысяч часов, что на порядки меньше, чем у кремниевых фо-
тоэлементов [4—9]. Таким образом, повышение стабильности работы ОСФ, подавление процессов 
деградации в них путем подбора оптимальной структуры и составных материалов, а также условий 
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термической обработки для увеличения срока службы таких устройств являются важнейшей научно-
технической задачей. 

Среди множества типов ОСФ наиболее исследовано устройство с фотоактивным слоем из смеси 
донорного полимера поли-3-гексилтиофен (P3HT) с акцепторными молекулами метилового эфира 
фенил-C61-бутановой кислоты (PCBM). Установлены важнейшие закономерности взаимосвязи струк-
тура—ЭЭП, физические механизмы термического отжига и воздействия различных факторов, вызы-
вающих деградацию ОСФ [10—12]. Это связано с уникальным свойством полимера P3HT образовы-
вать в тонкой пленке смеси с PCBM или некоторыми другими акцепторными молекулами небольших 
размеров развитую объемную гетероструктуру, характеризующуюся высокой степенью упорядочен-
ности (кристалличности) молекул P3HT с одновременным агрегированием молекул PCBM в домены 
оптимальных размеров [13, 14]. Типичные значения ЭЭП в таком ОСФ составляют 4 %, время де-
градации в зависимости от ее механизма — от нескольких часов до десятков дней [15]. 

Более высокие значения ЭЭП в ОСФ на основе P3HT и подобных ему донорных полимеров до-
стигнуты при замене PCBM на нефуллереновые акцепторы из узкозонных органических материалов, 
имеющих интенсивные полосы поглощения в длинноволновой области спектра [16—18]. В случае 
применения в качестве акцептора молекул IDTBR наряду с ЭЭП вплоть до 6.4 % время деградации 
ОСФ 10000 ч [19]. 

Еще один узкозонный материал — ITIC (3,9-бис(2-метилен-(3-(1,1-дицианометилен)-инданон)-
5,5,11,11-тетракис(4-гексилфенил)-дитиено-[2,3-d:2,3′-d′]-s-индасено[1,2-b:5,6-b′]-дитиофен — наря-
ду с такими же благоприятными спектральными свойствами обладает оптимальной разностью энер-
гий ВЗМОдонор – ВЗМОакцептор и НВМОдонор – НВМОакцептор при использовании в ОСФ в качестве ак-
цептора, когда донором служит полимер типа P3HT [20—22]. Однако в реально изготовленных 
устройствах на основе ITIC ЭЭП характеризуется крайне низким значением 1 %, что связано с 
очень низкой степенью упорядоченности структуры фотоактивного слоя, когда высокое электриче-
ское сопротивление в нем сильно ограничивает фототок [23]. В таком ОСФ даже термический отжиг 
не позволяет достичь эффективности, сравнимой с другими акцепторными материалами [24]. Каче-
ственное различие фотоэлектрических и структурных свойств двух ОСФ, изготовленных в одинако-
вых условиях из одного донорного полимера P3HT, но с разными акцепторами, например PCBM и 
ITIC, позволяет ставить задачу сравнительного исследования этих ОСФ для выявления причин раз-
личия ЭЭП в них, а также стойкости к деградации. 

Деградацию ОСФ, как обычно, характеризуют по спаду с течением времени фотовольтаических 
параметров: тока короткого замыкания, напряжения холостого хода, ЭЭП и др. Изучение такого спа-
да в определенных условиях, когда главной причиной деградации является определенный внешний 
или внутренний фактор, позволяет выявить механизмы и масштабы соответствующих процессов де-
градации. Последние в свою очередь могут вызывать изменения оптических характеристик главным 
образом спектров поглощения и фотолюминесценции ОСФ [25]. Структурная упорядоченность в са-
мом полимере P3HT отражается в спектрах его поглощения и особенно фотолюминесценции как от-
ношение интенсивностей основной электронной полосы и ее обертонов в области 600—700 нм, кото-
рые становятся более заметными с ростом кристалличности полимера [26—28]. В таких условиях, 
исследуя изменения фотовольтаических и оптических характеристик ОСФ, с помощью последних 
можно оценивать степень деградации устройства. Исходя из этого изучены фотовольтаические пара-
метры, а также спектры поглощения и фотолюминесценции ОСФ на основе P3HT:PCBM и 
P3HT:ITIC. Установлена прямая корреляция между изменениями фотовольтаических параметров и 
оптических характеристик ОСФ при длительной деградации в воздухе. Обсуждены возможные физи-
ческие причины, вызывающие деградацию. 

Эксперимент. Для изготовления образцов подложки из стекла с нанесенным слоем ITO 
(Shenzhen Display, КНР, сопротивление 15 Ом/м2) очищались в ацетоне, деионизированной воде и 
изопропиловом спирте по 13 мин в поле ультразвука, осушались с помощью высокочистого азота и 
обрабатывались кислородной плазмой в течение 6 мин [29]. На очищенные подложки наносился 
анодный буферный слой PEDOT:PSS из его водного раствора Clevios PVP Al4083 (H.C.Starck, Герма-
ния) толщиной 40 нм методом центрифугирования при скорости вращения 4000 об/мин в течение 
20 с. Образцы полученной структуры стекло/ITO/PEDOT:PSS подвергались отжигу в воздухе при тем-
пературе 160 С в течение 20 мин. Далее на такую структуру методом центрифугирования (800 об/мин, 
50 с) наносилась тонкая (100 нм) пленка фотоактивного слоя из смеси P3HT (Sigma-Aldrich, США, 
чистота 99.995 %) с PCBM (American Dye Sources, Канада, чистота 99.5 %) или ITIС (Solarmer 
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Materials, КНР, чистота 99 %) — P3HT:PCBM или P3HT:ITIС, заранее приготовленных в виде их рас-
твора в дихлорбензоле. В обеих смесях соотношение компонентов 1:1 по массе, а концентрация сме-
си в дихлорбензоле 18 мг/мл. На фотоактивный слой наносился катодный буферный слой PFN и да-
лее методом вакуумного напыления с помощью специальной трафаретной маски — катодный слой Al 
толщиной 100 нм. Для исследования оптических свойств изготовлены аналогичные образцы, но без 
катодного слоя из Al — структуры P3HT:PCBM и P3HT:ITIС. 

Для определения влияния термического отжига на эффективность работы и деградацию ОСФ 
фотовольтаические и оптические характеристики измерены дважды: в свежеприготовленных образ-
цах и после их высокотемпературного отжига при 160 С в течение 20 мин. 

Для изучения воздействия атмосферного кислорода на скорость деградации ОСФ фотовольтаи-
ческие параметры измерены в открытом воздухе и атмосфере чистого азота в течение соответствую-
щих периодов времени. Нанесение фотоактивного слоя и отжиг ОСФ проводились также в атмосфере 
азота в герметичном перчаточном боксе. 

Спектры поглощения образцов зарегистрированы в области 300—800 нм с помощью спектрофо-
тометра UV-1280 (Shimadzu, Япония), спектры фотолюминесценции — в области 500—1000 нм при 
возбуждении на  = 532 нм спектрометром Renishaw 2000 (Великобритания). Разброс интенсивности 
люминесценции, вызываемый переустановкой образцов, составлял 3 % без какой-либо дополнитель-
ной подстройки измерительного тракта. Толщина пленок фотоактивного слоя измерена с помощью 
профилометра DEKTAK 150 (Veeco, США) с точностью 0.6 нм. Для сравнения фотовольтаических и 
оптических свойств исследованы структуры с толщиной активного слоя 100 нм с возможным ее рас-
хождением от образца к образцу не более 5 нм. Вольтамперные характеристики образцов ОСФ опре-
делены при освещении светом от стандартного источника со спектром 1.5 АМ и мощностью 
100 мВт/см2 симулятором солнечного излучения Newport (США) и вольтметром Keithley 2410 (США). 

Результаты и их обсуждение. Фотовольтаические параметры свежеприготовленных ОСФ на 
основе P3HT:PCBM и P3HT:ITIС измерены до и после термического отжига при температуре 160 С 
в течение 20 мин (табл. 1). Исследования зависимости фотоэлектрических характеристик от темпера-
туры и времени отжига ОСФ не проведены, но вышеуказанные условия отжига как оптимальные взя-
ты из работ [4, 23]. Термическая обработка ОСФ на основе P3HT:PCBM при значительном 
(в 1.5 раза) повышении тока короткого замыкания (Jsc) и фактора заполнения (FF) также вызывает 
небольшое увеличение напряжения холостого хода (Voc), что в итоге приводит к почти трехкратному 
повышению ЭЭП, что согласуется с данными [30]. В ОСФ на основе P3HT:ITIС при термическом 
отжиге получен несколько иной результат: резкое, почти трехкратное увеличение Jsc сопровождается 
незначительным увеличением FF и небольшим спадом Voc. При этом ЭЭП, оставаясь на существенно 
низком по сравнению с ОСФ на основе P3HT:PCBM уровне, возрастает также почти в три раза [24]. 
Такое различие фотовольтаических характеристик ОСФ двух типов следует отнести к качественному 
различию структурных особенностей их активных слоев: в первом случае структура полимера P3HT, 
близкая к аморфной [23], обусловливает значительное электрическое сопротивление пленки 
P3HT:ITIС и, соответственно, низкое напряжение Jsc в ней, а также низкое значение FF  в ОСФ  в целом. 

 
Т а б л и ц а  1.  Фотовольтаические параметры ОСФ на основе  

P3HT:PCBM и P3HT:ITIС до и после отжига 
 

Активный слой ОСФ 
Напряжение 
холостого 
хода Voc, В

Ток короткого 
замыкания Jsc, 

мА/см2 

Фактор 
заполнения 

FF, %

Энергетическая 
эффективность 

преобразования ЭЭП, %
Свежеприготовленный 

P3HT:PCBM 
0.536 4.15 37.2 0.83 

Отожженный 
P3HT:PCBM 

0.648 5.92 58.5 2.25 

Свежеприготовленный 
P3HT:ITIС 

0.56 0.88 40.7 0.2 

Отожженный P3HT:ITIС 0.53 2.5 43.1 0.57 
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Таким образом, формирование упорядоченной ламинарной структуры пленки P3HT:ITIС, как в слу-
чае с ОСФ на основе P3HT:PCBM [31], является ключевой задачей повышения ЭЭП рассматриваемо-
го типа ОСФ. 

Для определения временного хода деградации основные фотовольтаические параметры исследу-
емых ОСФ измерены периодически, с определенным временным интервалом. На рис. 1, а, б показа-
ны кривые спада нормированных к 100 % значений VOC, Isc и ЭЭП в ОСФ на основе P3HT:PCBM и 
P3HT:ITIС, выдержанных в открытом воздухе. Экспериментальные значения параметров соответ-
ствуют средним, измеренным в пяти идентичных образцах каждого типа ОСФ, пунктир — кривые 
спада, наиболее точно подходящие экспериментальным данным. Как видно, в обоих ОСФ при почти 
неизменном Voc значения Isc и ЭЭП за короткое время (8 ч в ОСФ на основе P3HT:PCBM и 1 ч в 
ОСФ на основе P3HT:ITIС) спадают практически до нуля. Такие изменения характерны для изучае-
мого типа ОСФ [4], их механизм связан с быстрым окислением верхнего катодного слоя Al и его 
диффузией в фотоактивный слой [7]. Время деградации ЭЭП в ОСФ на основе P3HT:PCBM пример-
но такое же, как в [6]. Однако в ОСФ на основе P3HT:ITIС период спада существенно меньше (1 ч). 
Исследования времени деградации в таком ОСФ отсутствуют, что, по-видимому, связано с крайне 
низкой его ЭЭП и отсутствием практического интереса к нему. Короткий период спада показывает 
качественное изменение природы деградации при замене акцепторных молекул PCBM на ITIС в по-
лимерной матрице P3HT. Если в данном случае преобладающий механизм деградации также отно-
сится к окислению Al и его диффузии в активный слой, то такой процесс в матрице P3HT:ITIС дол-
жен быть намного более интенсивным по сравнению с матрицей P3HT:PCBM. 

На рис. 1, в, г показаны кривые спада нормированных значений Voc, Isc и ЭЭП в ОСФ на основе 
P3HT:PCBM и P3HT:ITIС, выдержанных (и измеренных) в атмосфере азота. Отсутствие кислорода в 
этом случае исключает окисление электрода из Al, поэтому во временном ходе деградации отсут-
ствует быстрая компонента с характерным периодом в несколько часов в обоих типах ОСФ. Замет-
ный спад фотовольтаических параметров при этом наблюдается за существенно большее время 
(720 ч). В течение такого длительного времени наблюдается спад  не только  тока  короткого  замыка- 

 

     

      
 
Рис. 1. Кривые спада нормированных  к 100 % значений  Vос (), Isc () и ЭЭП () в ОСФ  
на основе P3HT:PCBM (а, в) и P3HT:ITIС (б, г), выдержанных в открытом воздухе (а, б) 

и в атмосфере азота (в, г) 
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ния Isc (11 и 32 % в двух указанных типах ОСФ) и ЭЭП (16 и 40 %), но и напряжения холостого хода 
Voc (6 и 11%). Хотя спад фотовольтаических параметров в этом случае на порядок медленнее, чем 
в случае деградации в атмосферном воздухе, но, как и в предыдущих зависимостях, спад ЭЭП в ОСФ 
на основе P3HT:ITIС быстрее, чем в ОСФ на основе P3HT:PCBM, а небольшое уменьшение Voc сви-
детельствует о возможных изменениях в энергетических уровнях донорно-акцепторных молекул. 

Оптические характеристики. Качественное различие в структурной упорядоченности фотоак-
тивных слоев P3HT:PCBM и P3HT:ITIС также должно отражаться в их оптических характеристиках. 
Отсутствие электрода из Al в таких структурах, необходимое для выполнения оптических измерений, 
должно исключить первую, быструю фазу деградации, связанную с окислением и диффузией Al в 
фотоактивный слой. На рис. 2 показаны спектры поглощения структур P3HT:PCBM и P3HT:ITIС, 
измеренные в свежеприготовленных образцах и после их выдержки в течение 240 и 720 ч на воздухе. 
В изменениях спектров поглощения обеих структур с течением времени не выявлена быстрая компо-
нента с характерным периодом порядка нескольких часов, как это наблюдалось в соответствующих 
ОСФ из-за окисления и диффузии Al [25]. Постепенный спад поглощения имеется в областях погло-
щения PCBM (~400 нм) и P3HT (450—550 нм) в структуре P3HT:PCBM, так же как P3HT (450—
550 нм) и ITIС (650—700 нм) в структуре P3HT:ITIС [24]. Причем изменения во втором случае более 
значительные, чем в первом. Кроме того, спад за первые 240 ч более значительный, чем в последую-
щие 720 ч, что согласуется с изменениями фотовольтаических характеристик (рис. 2). Поскольку 
другие составные материалы этих структур, включая подложку, не поглощают свет, спектры погло-
щения и флуоресценции отражают характерные изменения именно активного слоя этих структур. 
Выявлено, что скорость уменьшения поглощения заметно ниже в образцах, подвергнутых термиче-
скому отжигу (не показано). Такой показатель деградации, как снижение поглощения с течением 
времени, типичен для органических материалов ОСФ, и его связывают со структурными изменения-
ми в составных материалах и их распадом [23]. 

 
 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения структур  P3HT:PCBM (а) и P3HT:ITIС (б), измеренные 
в  свежеприготовленных   образцах   (сплошные   линии)   и   после   их  выдержки 

в течение  240 (пунктир)  и 720 ч (штриховые линии) на воздухе 
 

На рис. 3, а, б показаны спектры фотолюминесценции структур P3HT:PCBM и P3HT:ITIС, изме-
ренные при возбуждении на  = 532 нм в свежеприготовленных образцах и после 720 ч их выдержки 
на воздухе. Эти спектры представляют собой спектры P3HT, так как последний значительно более 
интенсивно поглощает возбуждающий свет, а квантовый выход фотолюминесценции у обеих акцеп-
торных молекул незначителен [23, 32]. Тем не менее в спектре фотолюминесценции образца 
P3HT:ITIС в области ~750 нм наблюдается небольшая полоса, относящаяся к фотолюминесценции 
ITIС [33], которая практически исчезает при отжиге (см. ниже). Деградация с течением времени в 
обеих структурах вызывает увеличение фотолюминесценции, причем в P3HT:ITIС значительно 
больше, чем в P3HT:PCBM (63 и 35%). 

Термический отжиг, стимулирующий повышение упорядоченности структуры фотоактивного 
слоя и одновременно пространственное разделение донорной и акцепторной фаз с образованием их 
доменов [10], вызывает характерное увеличение фотолюминесценции из-за увеличения длины диф-
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фузии экситонов, при этом высокая упорядоченность длинных полимерных молекул P3HT обуслов-
ливает повышение относительного вклада обертонных полос их фотолюминесценции (~730 нм) по 
сравнению с основной электронной полосой (~640 нм) (рис. 3, в, г). В отожженной структуре 
P3HT:PCBM увеличение фотолюминесценции за счет временной деградации меньше (22 %, рис. 3, в), 
чем в неотожженной (35 %, рис. 3, а). Отметим, что в структуре P3HT:ITIС термический отжиг вы-
зывает обратный эффект: масштаб временной деградации в нем больше (100 %, рис. 3, г) по сравне-
нию с неотожженным образцом (60 %, рис. 3, б). Это можно объяснить конкуренцией двух процес-
сов: уменьшение поглощения при отжиге вызывает уменьшение фотолюминесценции, при этом уве-
личение размеров доменов донорной и акцепторной фаз приводит к уменьшению вероятности диссо-
циации экситонов на свободные заряды на границе этих фаз. В смеси P3HT:ITIС из-за значительно 
более низкой по сравнению с P3HT:PCBM структурной упорядоченности второй процесс менее эф-
фективен, чем первый. Поэтому даже после термического отжига деградация во времени происходит 
более интенсивно. 

 

     
 

 
 
Рис. 3. Спектры фотолюминесценции  свежеприготовленных (сплошные  кривые)  и  выдержанных  
720 ч на воздухе (пунктир) образцов неотожженных структур (а, б)  и отожженных (160 С, 20 мин) 

(в, г) структур P3HT:PCBM (а, в) и P3HT:ITIС (б, г); возб = 532 нм 
 
Заключение. Изучение деградации с течением времени и спада эффективности органических 

солнечных фотоэлементов с активным слоем из полимера P3HT в смеси с молекулами PCBM и ITIС 
показывает, что в присутствии кислорода (в обычной атмосфере) органические солнечные фотоэле-
менты быстро деградируют. Характерное время деградации в несколько часов, ранее выявленное и 
объясненное окислением тонкого слоя электрода из Al и его диффузией в фотоактивный слой, в слу-
чае органических солнечных фотоэлементов на основе P3HT:PCBM совпадает с результатами насто-
ящей работы, тогда как в органических солнечных фотоэлементах на основе P3HT:ITIС период такой 
деградации многократно меньше (1 ч). Такое различие в скорости деградации в двух органических 
солнечных фотоэлементах с одинаковым донорным полимером-матрицей, но различающимися ак-
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цепторными молекулами связано со спецификой структуры их фотоактивного слоя: если тонкая 
пленка P3HT:PCBM в таком органическом солнечном фотоэлементе, особенно после термического 
отжига, характеризуется высокой структурной упорядоченностью, то такая же пленка P3HT:ITIС 
имеет структуру, близкую к аморфной. В отсутствие кислорода (в атмосфере азота) спад эффектив-
ности этих органических солнечных фотоэлементов происходит за период 720 ч, причем скорость 
деградации в органических солнечных фотоэлементах на основе ITIС также заметно выше, чем в фо-
тоэлементах на основе PCBM. Физическим механизмом медленного спада эффективности обоих ор-
ганических солнечных фотоэлементов в отсутствие кислорода могут быть структурные изменения и 
распад составных материалов их фотоактивного слоя. 

Изучение оптических характеристик структур P3HT:PCBM и P3HT:ITIС — тех же органических 
солнечных фотоэлементов, но без катодного слоя Al, продемонстрировало наличие в кинетике их 
деградации только медленной компоненты с характерным периодом 720 ч. Изменения в поглоще-
нии таких структур наблюдаются по всему спектру поглощения P3HT/PCBM и P3HT/ITIС, что сви-
детельствует о структурных измерениях и распаде составных материалов этих смесей. Время спада 
поглощения в изученных структурах ~720 ч. Фотолюминесценция органических солнечных фото-
элементов показала медленный, но заметный рост после их выдержки в воздушной атмосфере в те-
чение 720 ч, что связано с разделением за этот период донорной и акцепторной фаз фотоактивного 
слоя, причем в структуре P3HT:ITIС, подверженной термическому отжигу, рост значительно больше, 
чем в структуре P3HT:PCBM. Такое различие свидетельствует о том, что в отличие от органических 
солнечных фотоэлементов на основе второй структуры, характеризующихся высокой стабильностью 
и эффективностью работы, органические солнечные фотоэлементы на основе первой структуры не 
являются оптимизированными по структуре, и для достижения высокой энергетической эффективно-
сти преобразования необходима дополнительная обработка для упорядочивания их структуры. 

На примере сравнительного изучения фотовольтаических и оптических свойств органических 
солнечных фотоэлементов с одинаковым донорным полимером P3HT, но с разными акцепторными 
молекулами PCBM и ITIС показано, что спектры поглощения и фотолюминесценции таких устройств 
могут быть информативным инструментом для оценки степени деградации и спада эффективности 
преобразования солнечной энергии, а также для определения работоспособности такого устройства 
преобразования солнечной энергии. 

Работа выполнена в рамках реализации проекта ОТ-Ф2-05 программы фундаментальных иссле-
дований Академии наук Республики Узбекистан. 
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