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  摘要:有机太阳能电池(organic
 

solar
 

cell,
 

OSCs)是一类重要的光伏器件,具有质量轻、易加工等优点,是光

伏领域的研究热点之一。传统的有机太阳能电池采用经典的叠层结构,按照功能对叠层进行划分可分为电子

传输层、活性层和空穴传输层。其中,活性层材料是实现从太阳能转换到电能的关键组分。活性层的材料种

类、内部结构和表面形貌都会对整个光伏器件的能量转换效率(power
 

conversion
 

efficiencies,
 

PCE)产生重要的

影响。本文介绍了近年来OSCs活性层材料(主要包括富勒烯和非富勒烯两大类)的研究进展,并对其发展趋

势进行了展望。
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引言

传统化石能源的大量使用导致温室气体大量排放,产生了严重的环境污染,而且对化石能源的过度

依赖也造成了能源枯竭危机。太阳能因其清洁且蕴藏量丰富而受到越来越多的关注。通过低污染的太

阳能电池获取稳定的能量输出,是有效利用太阳能的一种途径。自1958年Kearns和Calvin[1]制备出酞

菁镁太阳能电池以来,有机太阳能电池(organic
 

solar
 

cells,OSCs)就引起了人们的关注,但其极低的能量

转换效率(power
 

conversion
 

efficiency,PCE)一直限制着 OSCs的发展和应用。直到1986年邓青云博

士[2]发明了第一个双层异质结有机太阳能电池,激子得以有效解离成自由的电子和空穴,并沿着n型和

p型材料分别扩散至电极处,使得PCE提高至接近1%,为有机太阳能电池的研究做出了巨大贡献。但

由于受激子扩散长度的限制,能量转换效率仍然较低。1995年,Heeger等[3]提出体异质结(bulk-
heterojunction,BHJ)有机太阳能电池的概念,通过制备给体材料和受体材料相互混合的相结构,为激子

的有效扩散与分离增加了大量的界面,双层异质结中的激子扩散和分离问题得到了有效解决[4]。自此,
研究人员通过理论研究和材料设计,将有机太阳能电池的能量转换效率提高到11%以上。Jin等[5]基于

萘并[1,2-C:5,6-C']双([1,2,5]噻二唑)(naphtho[1,2-c:5,6-c']bis([1,2,5]thiadiazole),NT)开发了新

型的π-π共轭聚合物PNTT,采用PNTT:PC71BM为活性层的倒置型结构,器件的PCE>11%,实现了

目前NT基共聚物太阳能电池的最高PCE值。Hu等[6]报道了一种基于窄带隙给体聚合物PTB7和受

体小分子ITIC的卤化铅钙钛矿太阳能电池,PTB7:ITIC前驱体与卤化铅充分渗透混合在钙钛矿中形成

BHJ结构,提高了卤化铅钙钛矿太阳能电池的光伏响应,其PCE值超过20%。Zhang等[7]基于PCE11:

PCBM体系,通过对PCE11的分子量和结晶性进行优化设计,使得PCE可达到11%以上。Lin等[8]报

道了基于中带隙聚合物给体FTAZ和窄带隙非富勒烯受体IDIC组合的太阳能电池,FTAZ:IDIC共混

物在激子扩散范围内呈现高度的相分离结构和相纯度,有利于激子分离和电荷传输,且PCE值达

到12.5%。

1 有机太阳能电池活性层材料的作用

有机太阳能电池采用叠层器件结构,由正极、空穴传输层、活性层、电子传输层和负极组成。其中活
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性层主要由给体材料和受体材料组成,是实现光电转换的重要部分,活性层的材料对电池的整体性能具

有决定性作用。受体材料的LUMO能级和给体材料的HOMO能级之间的能差决定了电池的短路电流

JSC 和开路电压VOC;给体材料和受体材料各自的相区尺寸决定了激子扩散的效率,进而影响到电荷的分

离[9]。因此,活性层材料的研究对提高有机太阳能电池的PCE具有重要的意义。

2 太阳能电池无机活性层材料

应用于有机太阳能电池的活性层材料主要分为无机活性层材料和有机活性层材料两大类。无机活

性层材料的研究为推动太阳能电池的发展起到了关键的推动作用,根据无机材料的种类可以把太阳能电

池分为三代[10]。
第一代是以硅晶体材料为主的晶硅电池。1954年美国贝尔实验室发明了第一块实用性的p-n结硅

晶太阳能电池。经过数十年的发展,硅晶太阳能电池已经成为最重要的光伏器件之一,占据了全球光伏

器件市场90%的份额[11]。2018年,Bullock等[12]用单晶硅和非单晶硅两种材料制备了异质结构的活性

层,并且在活性层与阴极之间使用TiOx 材料作为保护层,得到了PCE=20.7%的晶硅电池。但是,制作

单晶硅太阳能电池需要采用价格高昂的高纯度单晶硅,并且加工工艺复杂,这在一定程度上限制了硅晶

太阳能电池的推广使用。
第二代是以碲化镉(CdTe)等化合物为代表的薄膜太阳能电池。CdTe是一种具有理想带隙

(1.45eV)和良好吸光能力的半导体材料,可应用于制作薄膜太阳能电池[13]。2017年,美国First
 

Solar
制备得到了PCE=21.5%的CdTe薄膜太阳能电池[14]。但是,薄膜太阳能电池常常要使用Cd、Te等有

毒元素,并且制备薄膜需要用到昂贵的沉积设备,增加了制备成本,限制了其应用范围。
第三代是以钙钛矿太阳能电池为代表的新一代高效电池。钙钛矿电池是近年来发展得最为迅猛的

一类无机太阳能电池,2009年钙钛矿电池刚被报道时PCE为3.8%,2017年,钙钛矿电池的PCE就被提

升到了22.7%[15]。钙钛矿电池的活性层主要是由分子式为ABX3 的晶体构成,其中,A代表阴离子,B
代表尺寸小于A的阳离子,X代表卤素离子[16]。钙钛矿晶体结构如图1所示。Miyasaka课题组[17]在

2009年首次使用了CH3NH3PbBr3 和CH3NH3PbI3 两种钙钛矿材料作为敏化剂,构成了染料敏化太阳

能电池。Sahli等[18]在单晶硅表面上沉积了一层钙钛矿材料,构成了双层异质结构的钙钛矿-硅晶串联电

池,器件PCE达到25.2%。但是钙钛矿晶体制造成本较高也限制了其应用规模。

图1 钙钛矿晶体结构

Figure
 

1 The
 

structure
 

of
 

perovskite
 

crystal
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综上所述,无机活性层材料的显著优点是PCE高,但是存在的明显缺陷是加工工艺复杂,制造成本

高昂,不利于进行大规模的生产和使用。

3 有机太阳能电池有机活性层材料

3.1 富勒烯体系

富勒烯体系的有机太阳能电池近期发展迅速,苯并二噻吩(BDT)是近十年来应用于有机太阳能电池

活性层的重要材料之一。BDT具有刚性的平面结构,分子间具有较强的π-π堆积,进而使其有着较高的

电迁移率。同时,由于BDT的分子结构容易改变,故可通过改变其分子结构以得到不同活性材料。所

以,BDT衍生物不断应用到有机太阳能材料中,其有机光伏器件效率也在不断提高[19,
 

20]。
因硫原子具有比氧原子更弱的给电子能力,采用含硫原子的基团BDT分子上的氧原子进行取代可

以获得更好的光伏性能。Huo等[21,
 

22]将烷硫基侧链用于有机半导体中,被其取代后的基体有着更为有

序的分子堆积,同时表现出优异的光电性质。Lee等[23]证明二烷基硫醇取代的BDT聚合物均表现出比

二烷氧基取代聚合物更好的光伏性能。

Kan等[24]设计并合成了一种新的小分子DR3TSBDT,以二烷基硫醇取代的BDT作为SM-OPV的

中心构件。如图2所示,DR3TSBDT与DR3TBDT相比,二者化学结构类似,唯一区别是在DR3TSBDT
中,BDT侧链的硫原子取代了氧原子。

图2 DR3TBDT和DR3TSBDT的化学结构[24]

Figure
 

2 Chemical
 

structures
 

of
 

DR3TBDT
 

and
 

DR3TSBDT[24]

实验结果表明,硫原子取代氧原子后,基于DR3TSBDT/PC71BM的OPV器件的PCE达到9.95%,
这是传统太阳能电池的最高值。而且该分子在普通有机溶剂(如氯仿、氯苯等)中具有良好的溶解性,具
有优异的成膜性能,便于加工。此外,热重分析表明DR3TSBDT在氮气下具有优异的热稳定性,其耐热

温度最高可达370℃。
但是,对于双元聚合物体系,由于其活性层只含有一种给体材料和一种受体材料,容易导致吸收光谱

范围较窄,从而限制了PCE的提高。为进一步提高器件PCE,发展多元聚合物共混体系至关重要。随着

对有机太阳能电池研究的深入,三元体系的有机太阳能电池成为了当前研究的新热点。三元体系指的是

在有机太阳能电池中,其活性层包含一种给体和两种受体(或两种给体和一种受体)材料。这种组合可以

扩大器件的光吸收范围,进而提高PCE值[25~27]。2015年,Liu等[28]研制的三元体系有机太阳能电池已
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实现约10%以上的PCE。由此可看出,制备和优化三元体系太阳能电池是提高PCE值的有效方案。
在最新的研究中,

 

Kumari等[29]设计并研发出了一种新型三元体系有机太阳能电池。他们选择

PTB7-Th和DR3TSBDT作为给体材料,以PC71BM作为受体材料(见图3)。

图3 PTB7-Th,
 

DR3TSBDT和
 

PC71BM的化学结构

Figure
 

3 Chemical
 

structures
 

of
 

PTB7-Th,
 

DR3TSBDT,
 

and
 

PC71BM

之所以选择PTB7-Th和DR3TSBDT作为给体材料,是因为PTB7-Th和DR3TSBDT的吸收光谱

互相补充,可有效扩大器件的吸收范围(图4),进而使得功率转换效率得到了极大提升。同时PTB7-Th
和DR3TSBDT又具有相似的主链结构,相容性较好,可避免相分离等问题。经测试,该三元体系太阳能

电池的PCE可达到12.1%。

图4 三元体系吸收光谱图[29]

Figure
 

4 Absorption
 

spectra
 

of
 

ternary
 

blend
 

films[29]

三元体系使得有机太阳能电池的PCE值得到前所未有的提升,但亦存在着诸多问题。例如其使用

寿命短和加工性能差等缺点使得三元体系的太阳能电池难以广泛应用,并且随着共轭聚电解质厚度的增

加,PCE值会迅速衰减。因此,解决这些问题将是未来太阳能电池的一个重要研究方向。

3.2 非富勒烯体系

在基于非富勒烯受体(NFA)太阳能电池的研究中,目前比较成功的主要包括两种类型。第一种是
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以茈酰亚胺(PDI)为代表的芳香二酰亚胺衍生物[30];第二种是基于稠环结构的电子受体(FREAs)。以

2015年占肖卫课题组[31]合成的ADA型结构电子受体ITIC类分子为代表,有效提高了电池的PCE。其

中,对ITIC类分子的研究是当前的热点。
占肖卫课题组[32]还首次利用侧链共轭策略对ITIC进行改造,设计并合成了首个二维共轭的稠环电

子受体材料ITIC2。ITIC2具有七并稠环骨架和共轭侧链,因此与ITIC1相比,表现出了红移和更高的

吸收、能级和电子迁移率,并且基于FTAZ∶ITIC2的OSC的PCE为11.0%,远高于基于FTAZ∶ITIC1的

PCE(8.54%)。同一课题组[33]又将七并稠环骨架改进为九并稠环,以拓宽分子的吸收光谱,并且对其进

行异构化,合成了具有相同端基和侧链的FNIC1和FNIC2,结果表明,基于PTB7-Th∶FNIC2的OSC的

PCE为13.0%,远高于基于PTB7-Th∶FNIC1的PCE(10.3%)。
英国帝国理工学院Heeney课题组[34]对ITIC的改造策略是将其侧链的烷基苯替换为烷基链取代,

得到了一种新的受体材料C8-ITIC,具有更小的光学带隙、更高的吸收率和结晶度。基于PBDB-T∶C8-
ITIC的太阳能电池的PCE达到了12.4%,此外,在对供体进行氟化改性后得到的PFBDB-T∶C8-ITIC
器件的PCE高达13.2%。

另一种分子设计策略是将ITIC分子的ADA型结构改造为A-DAD-A型结构,采用此策略设计合成

的非富勒烯受体可显著拓宽材料吸收光谱、提高电子迁移率并减少开路电压损失。邹应萍课题组[35]依

据此策略设计了一系列分子,Y1和Y2分子分别由二硫代噻吩并[3,2-b]吡咯并苯并三唑(BZPT)基团和

非卤代二氰基亚乙基衍生物(INIC或INTC)组成。基于PBDB-T:Y1的单结太阳能电池的认证效率达

到了12.6%。之后,对分子结构进一步优化,引入苯并噻二唑(BT)单元,并与氰基茚满二酮缩合而得到

了Y5[36]。研究表明,研究表明,Y5具有较合适的电化学能级和较窄的光学带隙(1.38eV)以及优异的电

子迁移率(2.11×10-4cm2·V-1·s-1)。在此基础上,用并噻吩取代稠环末端的噻吩,从而得到了非富勒

烯受体Y6[37],Y6具有更宽的吸收谱带以及更低的光学带隙(1.33eV)。由Y6制成的OPV器件在实验

室测得的PCE达到了15.7%。
侯剑辉课题组[38]对氟化非富勒烯受体Y6分子中的卤素原子进行替换,得到了一种新的非富勒烯受

体BTP-4Cl。因为非辐射能量损失(0.206eV)的减少,该受体具有更高的电流密度(25.4mA·cm-2)和开

路电压(0.867V),基于PBDB-TF∶BTP-4Cl器件的PCE达到了16.5%,这是目前最好的效率。
基于稠环结构的电子受体(FREAs)虽然得到的效率较高,并且不断获得突破,但是由于稠环结构合

成成本偏高,合成难度较大,陈红征团队[39]尝试对其进行简化,提出使用非稠环结构作为骨架,设计合成

了一类受体分子PTICH、PTIC和PTICO,只需两步合成路线,而且易于纯化。与稠环电子受体ID4F相

比,PTIC表现出更高的PCE(10.27%)和更好的光稳定性。

4 总结与展望

有机太阳能电池与无机太阳能电池相比,具有可加工性强、成本低廉等优势,具有更广阔的应用前

景。活性层是有机太阳能电池的关键组成部件,对电池的PCE起着决定性的作用。虽然当前对活性层

材料的研究已经取得了显著的进步,但是仍然未能进入规模化的生产和应用阶段,原因主要有以下两点:
第一,PCE与无机太阳能电池相比还有一定的差距,对于太阳能的使用效率还不够理想;第二,加工工艺

还需要继续改进,主要包括活性层材料的溶液加工以及印刷厚度控制的问题。虽然当前有机太阳能电池

活性层材料仍面临着许多问题和挑战,但是ITIC等具有良好可修饰性的材料的出现给予研究者们广阔

的创新空间。随着对活性层材料研究的进一步开展,高PCE、可大规模生产的有机太阳能电池将会应用

到日常的生活中。
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Abstract:Organic
 

solar
 

cells
 

(OSCs)
 

are
 

important
 

photovoltaic
 

devices
 

with
 

light
 

weight
 

and
 

easy
 

to
 

be
 

processed.
 

They
 

are
 

the
 

research
 

hotspots
 

in
 

the
 

field
 

of
 

photovoltaics.
 

Conventional
 

organic
 

solar
 

cells
 

adopt
 

classical
 

laminated
 

structure,
 

and
 

consist
 

of
 

electron
 

transport
 

layer,
 

active
 

layer,
 

and
 

a
 

hole
 

transport
 

layer.
 

Among
 

them,
 

the
 

active
 

layer
 

material
 

is
 

a
 

key
 

component
 

to
 

realize
 

the
 

conversion
 

from
 

solar
 

energy
 

to
 

electrical
 

energy.
 

The
 

material
 

types,
 

internal
 

structure
 

and
 

surface
 

topography
 

of
 

the
 

active
 

layer
 

will
 

have
 

an
 

important
 

impact
 

on
 

the
 

power
 

conversion
 

efficiencies
 

(PCE)
 

of
 

the
 

photovoltaic
 

device.
 

Here,
 

we
 

introduce
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

OSCs
 

active
 

layer
 

materials
 

in
 

recent
 

years
 

and
 

summarize
 

the
 

active
 

layer
 

materials
 

of
 

fullerene
 

OSCs
 

and
 

non-fullerene
 

OSCs,
 

and
 

then
 

we
 

predict
 

the
 

development
 

trend
 

of
 

them.
Key

 

words:OSCs;
 

Active
 

layer
 

materials;
 

Fullerene;
 

Non-fullerene
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