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有机半导体光伏打电池!

———共轭聚合物及其与 !"# 的复合体系
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摘$ 要$ $ 近年来，有机半导体太阳能电池引起了科学工作者的极大兴趣，共轭聚合物 ( !"# 复合体系在光伏打电

池中的应用更是成为其中一个新的研究热点) 文中介绍了有机半导体太阳能电池研究的背景、进展情况及存在的

问题，并从材料合成、器件研究、机理探讨、薄膜制备等几个方面总结了文章作者在这一领域的研究工作进展)
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$ $ 能源是人类赖以生存的基础，能源的开发和利

用是社会发展的源泉) 随着信息社会的飞速发展，对

能源也提出了新的要求) 人类早已知道，太阳能是一

个取之不尽，用之不竭的清洁能源宝库，开发和利用

太阳能是人类梦寐以求的追求) 在过去的几十年中，

无机半导体光伏电池打得到了很大的发展，如在航

天领域的应用)
在 W& 世纪的今天，通过信息高速公路的网络

化，人类进入了一个突飞猛进的信息社会) 随之，纳

米电子学、分子电子学得到了迅速的发展) 特别是自

W### 年诺贝尔化学奖颁发给了导电聚合物的三名

发明者———美国科学家 ,) >) *<<1<N，,) 3ALB4AN2
H4O 和日本的白川英树教授，使导电聚合物的研究

掀起了一个新的热潮) 尤其是近年来，导电聚合物在

发光器件 85B、“塑料激光”、D5E、“塑料芯片”等方

面的研究进展，使人们对有机半导体的应用充满信

心和新的希望，成为 W& 世纪新材料、新器件的研究

热点) 有人预言，塑料芯片将成为未来极有发展潜力

的新一代芯片) 那么，随之而来的，对于新一代芯片

所使用的能源也必须更新换代，例如手机、笔记本电

脑等目前人们使用的信息通信工具，电池已经成为

限制它们小型化发展的最制约因素，以有机半导体

为介质的光伏电池可以满足以上的特殊要求，具有

广阔的应用前景)
有机电池是利用有机半导体材料作为光电活性
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介质，可以制成薄膜，由于具有容易加工、价格低廉

并能制作大面积柔性器件等优点而备受关注［%，#］&
近年来，科学家们发现，将电子给体和电子受体以一

定的形式复合，可以显著提高光电转换效率，如 ’()*
+,+-.,+ 等人发现聚 # / 甲氧基 / 0 /（# / 已基己氧

基）/ %，1 / 对苯撑乙烯（234 / 556）与 78$ 的复合

体系中存在着光诱导电子转移现象［"］& 有机半导体

材料（ 共轭聚合物）与 78$ 或 78$ 的衍生物体系在有

机光伏打电池中的应用已得到了迅速的发展& 因此，

各国科学家对于这种以有机半导体为介质的光伏打

电池给予了极大的关注& 美国、日本、欧共体等都给

予了大量的投入& 欧共体联合起来组成了太阳能电

池研究所进行研究和开发& 在柔性聚酯膜上做出了

%$ ,9 :%0 ,9 样品，最佳器件的光电转换效率已达

1& $; & 在这种柔性带有导电层的聚酯塑料膜上，利

用共轭聚合物的可溶性，可以用喷墨打印的方法方

便地制备太阳能电池，因而是一类新型并适用于塑

料芯片等特殊用途的新能源；不仅可以卷曲，而且可

以裁剪成任意形状&
俞刚等人报道了以 78$掺杂 234 / 556 形成互

穿网络（图 %）以增加效率制备共轭聚合物光伏打电

池［1，0］，其结构如图 # 所示& 由于共轭聚合物半导体

与 78$之间产生了光诱导电子转移，形成了载流子

（图 "）&

图 %! 共轭聚合物与 78$形成的互穿网络示意图

! ! 一般认为，在光照下，光诱导电荷分离和光生载

流子的产生发生在给体 / 受体间微相分离的界面，

产生的空穴和电子要分别传输到作用电极上，才能

产生光电流& 有机半导体光伏打电池效率低的关键

是光生载流子的迁移率太低& 所以，微相分离的界面

对载流子传输是不利的& 如何解决这两者之间的矛

盾是提高器件效率的关键& 针对这一问题，我们主要

做了以下几方面的工作&

图 #! 聚合物 < 78$太阳能光伏电池结构示意图

图 "! 聚合物与 78$分子之间光诱导电子转移示意图

%! 有机半导体材料的合成

含有空 穴 传 输 基 团 的 交 替 共 轭 聚 合 物 的 合

成［8，=］：利用 >+..+? 反应，我们合成了带有空穴传输

基团［三苯胺（@5A），咔唑（7B）等］和芳基撑乙烯的

共轭聚合物（见图 1）& 我们所合成的这类共聚物具

备双重功能，既可以作为发光介质组成 C3D 器件，

也可以用其与 78$复合组成光伏打电池&

#! 器件研究

以 E@F 玻璃作基底，通过甩膜得到聚合物薄膜，

然后真空蒸镀铝电极，构成光伏打电池器件& 图 0 是

以三苯胺和 # /甲氧基 /0 /（# / 已基己氧基）/ %，1
/对苯撑乙烯的交替共聚物（@5A / 234556 结构见

图1）和以78$ 的复合体系为介质制成的光伏电池的

! " # 曲线& 在外加电压 # 6 情况下的整流比提高了 "
个量级& 开路电压（#G, ）为 $& 006，短路电流（ !H, ）为

$I #"# 9A < ,9#，填充系数（JJ）为 "K& 0;，光敏（5’）

为 $I $$=8A < >，能量转换效率（!L）为 $& %80;，与未
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表 !" 光伏电池的性能

!#$ %（&’ % $&(） ")$ % * ++ % , -. %（’ % /） !0 % ,

1-’ 2345--* 67 6((6 !7 !8 (97 : 67 66!8; 67 6<9

1-’ 2345--* % =>6 67 (9( 67 88 9:7 8 67 66;>6 67 !>8

1-’ 2 ?3@--* 67 6<66 !7 96 (!7 6 67 66!6; 67 6(:

1-’ 2 ?3@--* % =>6 67 9>< 67 >8 9<7 < 67 6!8> 67 9<:

1-’ 2 =A--* 67 !6> !7 (8 (67 : 67 669B; 67 !6!

1-’ 2 =A--* % =>6 67 ;( 67 ;6 997 : 67 68(: !7 (>

图 <" 含三苯胺（1-’）或咔唑（=C）的共轭聚合物结构式

加 =>6的情况相比，有了很大的提高，所有数据见表!7
结果表明，通过 =>6与共轭聚合物的复合可以提高光

伏打电池的效率7 如果能改进 =>6的溶解度，增加 =>6

组分的比例，效率还可以提高7

图 8" ! # " 曲线（1-’ 2 345--* % =>6复合体系）

9" 机理探讨

为深刻理解 =>6在复合体系中的作用机理，我们

利用荧光猝灭方法，详细地研究了共轭聚合物（ 如

三苯胺和对蒽撑乙烯的交替共聚物 1-’ 2 -’*，其

结构见图 <）与 =>6 的作用机理（ 见图 >）［B］，并用

4.D 方法观察到了 = 2
>6自由基的存在（见图 ;）［:］7 利

用动态光谱的方法（见图 B）［!6］，研究了共轭聚合物

% =>6体系在溶液中的光诱导电子转移速度常数和可

逆电子转移速度常数，研究了分子结构、分子构型及

复合体系对以上过程的影响等7 这些基础研究对于

设计、合成共轭聚合物及器件的制作提供了理论和

实验依据7

图 >" =>6对 1-’ 2 -’* 的荧光猝灭

图 ;" （E）1-’ 2 -’* 的 4.D；

（F）1-’ 2 -’* % =>6的 4.D
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图 &

! ! （’）()* + ),)- 的模型化合物与 ./$的瞬态吸收谱；

! ! （0）()* + ),)- 的聚合物与 ./$的瞬态吸收谱

1! 薄膜制备

作为新一代的光伏打太阳能电池器件，薄膜的

制备是非常重要的2 我们除了对于一般聚合物溶液

成膜，即甩膜、滴膜等方法进行了研究以外，还研究

了利用自组装方法或 3, 技术成膜，并实现了原位

制备共轭聚合物 4 无机 .56 纳米粒子复合膜，对其

光电响应进行了初步研究（见图 7）［%%］2

图 7! （’）8)- 的自组装膜的 *9: 图；（0）8)- 的光电流响应图

! ! 我们还设计合成了一类超支化聚苯撑乙烯衍生

物（8)-）［%#］其结构如图 %$ 所示，该类分子既具有

树枝状分子的结构特点，又具有共轭聚合物的性质2
因为它具有特殊的含有空腔结构的空间构型，通过

修饰联接单元和端基基团，可以调控它的性质，以及

实现与无机纳米粒子或 ./$ 的复合［%"］2 对以吡啶或

二甲基苯胺为端基的超支化聚合物，我们制备了 3,
膜和自组装膜，并对其光电性质进行了研究2

;! 结论

我们合成了两类多种共轭聚合物材料：一类为

图 %$

! ! ! ! ! ! ! ! （’）8)- 的分子结构示意图；

! ! ! ! ! ! ! ! （0）8)- 分子的空间结构

带有空穴传输基团的交替共聚物，一类为带有共轭

联结基团的超支化聚合物2 以共轭聚合物和 ./$复合

体系为活性介质，构建了光伏打太阳能电池，并与无

./$掺杂体系进行了对比2 为了深入理解光诱导电荷

分离的机理，通过稳态及动态光谱技术和 <6= 等方

法进行了研究2 研究了 3, 膜、自组装膜等成膜技

术，以及这类超薄膜的光电性质等2
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