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高效率有机太阳能电池的界面工程研究

刘志洋#彭瑞祥#艾!玲#欧阳新华#葛子义"

!中国科学院宁波材料技术与工程研究所"宁波+#-!"##

!!摘要%有机太阳能电池!@AB"为典型的三明治结构#是以共轭类有机化合物为活性层材料将太阳光转换为

电能#通过两个电极输出电流)这些有机物具有来源广*质量轻和可再生等优点#使得有机太阳能电池在清洁

新能源领域备受关注)当前研究的焦点仍然是提高电池的光电转换效率#主要通过改善活性层材料*优化器件

结构和界面修饰等途径)本文重点介绍了作者课题组在界面工程方面所做的代表性工作#通过引入含磺酸基

团或羧酸基团的超支化结构的聚合物阴极修饰层材料#获得了高效的@ABC(合成了新颖的非共轭有机小分子

电解质修饰层#制备了高达#"‘"!b效率的单结正型@ABC)此外#还研究了简单的极性溶剂处理#如甲醇能够

优化活性层形貌#提高电池器件的性能)

!!关键词%有机太阳能电池(界面工程(超支化聚合物(非共轭有机小分子(极性溶剂

引言

在能源需求的大环境下#开发可再生可持续的清洁能源近些年来蓬勃发展)解决能源危机的途径也
层出不穷#太阳能*地热能*风能*海洋能*生物能和核能等+绿色能源,的新工艺新技术不断得到完善#所
占能源结构的比重已经达到#-b以上)特别是太阳能#以其得天独厚的优势#迅速开辟了市场得以大规
模利用)太阳能主要以热能和光能的形式被开发利用#以光生伏打效应为基础的直接将光能转化为电能
的太阳能电池被认为会成为能源供应的主体)太阳能电池经历硅基电池*染料敏化电池和化合物薄膜电
池到有机太阳能电池*量子点电池和钙钛矿电池等发展#已经日臻成熟#市场份额逐年增加)其中#有机
太阳能电池!=6<83:9C=;8695;;#@AB"因其制备简单*成本低*选材广*质轻和可柔性大面积制备等优
点-#"+.#在便携式电子设备*可穿戴电子设备*光伏建筑一体化和军事等领域具有很强的应用潜力#倍受
关注#成为太阳能电池研究领域的重要发展方向)

有机太阳能电池由多层组成#光照下产生的光电流在层间传输#因而每一个界面处的电荷传输性能
都影响着器件的整体效率)因此#界面工程在优化电荷提取和重组*接触电阻*电子能级和光学吸收等方
面发挥了关键作用-,"1.)已经有大量的工作致力于有机太阳能电池的界面修饰#包括引入界面层-%.*极
性溶剂处理-#".*表面等离子效应-##.和纳米压印-#!.等#其中#引入界面层是简单有效地提高效率的方式)
早期#阴极界面层材料主要是金属盐类#如氟化锂-#+.等#但由于其需要昂贵的真空热蒸镀技术成膜#限制
了其在低成本的大面积成膜技术中的应用)之后#科研人员成功开发了可水醇溶性的共轭聚合物电解质
!B&/C"-#,.*共轭小分子有机界面层材料-#-.和非共轭聚合物及有机小分子材料-#)##$.等用于提高器件性
能#水醇溶剂与活性层材料的溶剂有正交性#因而能够通过旋涂来制备界面层#有利于低成本大面积制备
电池-#1.)
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作者在有机太阳能电池的界面工程方面做了一系列研究#取得了一些进展#主要包括超支化聚合物
界面修饰*非共轭有机小分子界面修饰和极性溶剂处理)通过界面修饰#大幅提高了器件的整体效率)
下面分别介绍这几个方面取得的研究进展)

#!超支化聚合物界面材料

聚合物界面修饰材料是目前研究最多的一类界面修饰材料#华南理工大学曹镛院士组在这方面做了
大量工作#其中以聚芴衍生物!&XG"!如图#所示"材料最具代表性#其作为阴极界面修饰层用于反型器
件结构中#以苯并二噻吩基聚合物!&̂ Z$.̂ >"为给体材料#富勒烯衍生物!&B$#ZS"为受体材料#获得了

#"‘)#b的光电转换效率!&B/"-#%.)我们组也在这方面做了相关工作#合成了含磺酸基超支化的聚醚砜
!A’Z&/A"和含羧酸基超支化的聚醚酮!B’Z&/]"阴极界面材料!见图#"-!".)当以聚!+#,.乙撑二氧噻
吩"!&/[@̂ "和聚苯乙烯磺酸盐!&AA"的溶液制作阳极界面层#聚!+.己基噻吩"!&+’^"为给体材料#富
勒烯衍生物!&B)#ZS"为受体材料#制备传统的正型器件2̂ @!铟锡氧化物导电玻璃"’&/[@̂ c&AA’

&+’ ĉ&B)#ZS’23456;8?56!阴极界面层"’(;!铝"时#在标准模拟太阳光源(S#‘-H##""NT/9Nd!光照
下#相对于蒸镀钙!B8"的器件效率!‘%!b#分别提高到+‘!#b!B’Z&/]"和+‘)#b!A’Z&/A")可以
看出#电流密度!!C9"有明显提高#从%‘)1N(/9Nd!!B8"分别提高到#"‘$+N(/9Nd!!B’Z&/]"和

#"‘%"N(/9Nd!!A’Z&/A"(当以苯并二噻吩基聚合物!&̂ Z$"为给体材料#&B$#ZS 为受体材料#制备

2̂ @’&/[@̂ c&AA’&̂ Z$c&B$#ZS’23456;8?56’(;器件时#与&+’^情况类似#相对于蒸镀B8的器件效
率$‘%%b#分别提高到1‘1,b!B’Z&/]"和%‘#!b!A’Z&/A"#电流密度也有相应提高#从#,‘%!N(/

9Nd!分别提高到#-‘1$N(/9Nd!!B’Z&/]"和#)‘!"N(/9Nd!!A’Z&/A"#说明B’Z&/]和A’Z&/A
在界面处能够有效地提取电子并传递到阴极(;)填充因子!XX"也得到增加#从$"‘,)b!B8"分别增加
到$+‘#"b!B’Z&/]"和$+‘+,b!A’Z&/A"#说明B’Z&/]和A’Z&/A能够与活性层和阴极(;间形
成良好的欧姆接触#并有利于电子迁移率和空穴迁移率的平衡#从而提高了整个器件的电流密度)我们
也用&XG作为阴极修饰层用于&̂ Z$c&B$#ZS基正型电池中#其&B/为1‘#1b#!C9为#-‘1#N(/9Nd!#
均低于相应的B’Z&/]和A’Z&/A基电池#说明含磺酸或羧酸的超支化结构的聚合物能够作为有效的
阴极界面修饰材料)

图#!&XG*A’Z&A和B’Z&/]的分子结构示意图

X:<J65#!S=;59J;86C46J94J65C=7&XG#A’Z&A83OB’Z&/]

!!非共轭有机小分子界面材料

共轭类材料#因其本身具有一定的导电性#被广泛应用于界面层材料结构中#然而绝缘的非共轭类有
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!! 表;!含不同界面层的+?@)A+=B;*. 基和+)*<A+=<;*.基电池的光伏性能

)85C4;!+D1E1F1CE8GHI868J4E46K1L+?@)A+=B;*.8MN+)*<A+=<;*.K1C86H4CCKOGEDNGLL464MEGME46C8946K

阴极 给体 "=9’0 !C9’!N(/9Nd!" XX’b &B/’b &B/’!b8P<"

B8’(; &+’^ "‘-, %‘)1 --‘$# !‘%! !‘1-

B’Z&/]’(; &+’^ "‘-, #"‘$+ --‘)- +‘!# +‘#-

A’Z&/A’(; &+’^ "‘-, #"‘%" )"‘11 +‘)# +‘--

(; &̂ Z$ "‘$- #+‘-- )+‘!% )‘,- )‘+1

D:X’(; &̂ Z$ "‘$, #-‘"" )+‘", $‘"! )‘%-

B8’(; &̂ Z$ "‘$) #,‘%! $"‘,) $‘%% $‘1"

&XG’(; &̂ Z$ "‘$- #-‘1# )1‘)" 1‘#1 1‘#,

B’Z&/]’(; &̂ Z$ "‘$) #-‘1$ $+‘#" 1‘1, 1‘1"

A’Z&/A’(; &̂ Z$ "‘$) #)‘!" $+‘+, %‘#! %‘"1

机材料被认为不利于电荷传输#因而研究较少)D:X*BCX和BCB@+ 等绝缘的金属盐最早被用在有机发
光二极管器件中#取得了成功#之后被相继应用于有机太阳能电池)非共轭聚合物#如乙氧基化聚乙烯亚
胺!&/2/"-$.和聚环氧乙烷!&/@"-#).等!如图!所示"#首先被用于@AB的阴极界面修饰#能够改变界面
处能级#形成偶极子对#降低界面处的电子收集势垒#在提高@AB的整体性能方面#尤其是电流密度和填
充因子#取得了良好的效果)受此启发#非共轭有机小分子阴极界面材料也被逐渐发展)

图!!&/2/*&/@*SA(&ZA*[A(&A和[A(ZA的分子结构图

X:<J65!!S=;59J;86C46J94J65C=7&/2/#&/@#SA(&ZA#[A(&A83O[A(ZA

我们组在这方面做了突出贡献#合成了多枝化的含三个双性离子成分的非共轭有机小分子电解质
!SA(&ZA"!如图!所示"阴极界面材料#由于其能够在界面处形成偶极子成分#因而有利于界面处的电
荷提取和收集#降低电荷重组)制得的正型电池器件#在(S#‘-H##""NT/9Nd!光照下#最高获得了效
率为#"‘"!b的电池#短路电流密度达到#%‘!-e"‘#-N(/9Nd!#开路电压为"‘$)e"‘"#0#填充因子为

)1‘"1e#‘"b#其电流密度.电压!!#""曲线如图+所示)与蒸镀B8的器件相比#SA(&ZA基电池的电
流密度提高明显#说明这类非共轭的小分子电解质材料作为阴极界面材料是非常有效的#而且 SA(&ZA
合成简单*制备成本低#有利于有机太阳能电池的商业化)相关成果发表在$%&’()*+,&,-./0!!"#-#%#

-!""上-#$.#这也是国际上率先突破单结@AB#"b效率瓶颈的报道之一#并入选!"#-年+中国光学重要
成果,)

通过进一步简化 SA(&ZA的结构#合成了两个新颖的线性单双性离子成分的非共轭有机小分子电
解质![A(&A和[A(ZA"!如图!所示")这两个小分子电解质分别含有一个正负离子对#并增加了磺酸
基团#有利于提高其在醇类试剂中的溶解性-!#.)
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图+!含 SA(&ZA界面层的 &̂ Z$c&B$#ZS基@ABC的电流密度.电压!!#""曲线

X:<J65+!BJ66534O53C:4?.P=;48<5!!#""9>8689456:C4:9C=7&̂ Z$c&B$#ZS.Q8C5O@ABCY:4>SA(&ZA:3456;8?56

!!首先#我们制备和优化了以[A(&A为阴极界面层的正型太阳能电池!如图,所示"#在 (S#‘-H#

#""NT/9Nd!光照下#优化器件和纯(;控制器件的电流密度.电压!!#""特征曲线如图-所示#器件性能
参数列在表!中)可以看出#含[A(&A阴极界面层的电池器件展示了最高的能量转换效率%‘$%b#相
对于其它电池器件!+‘%b"1‘%b"#说明[A(&A是一个有效的阴极界面层材料)与没有界面层的控制
器件相比#[A(&A基器件的开路电压!"=9"从"‘--e"‘"#0提高到"‘$)e"‘"#0#短路电流密度!!C9"从

#-‘+"e"‘#)N(/9Nd!增加到#1‘!"e"‘!"N(/9Nd!#填充因子!XX"从,-‘-e#b提高到$"‘"e#b)
仅用甲醇处理活性层#不含阴极界面层的器件#其"=9!"‘$)e"‘"#0"*!C9!#-‘1$e"‘##N(/9Nd!"和XX
!)+‘%e#b"相对于控制器件也均有增加#说明极性溶剂处理有助于器件性能的提高-!!#!+.)有趣的是#

[A(&A基电池器件的开路电压与仅甲醇处理的电池器件的基本一致#但!C9和XX更大)而!C9和XX跟
载流子迁移率和内建电场有关#因此可以说明#[A(&A双性离子盐能够增加载流子迁移率和内建电场#
从而有利于界面处的电荷提取和传输#降低双分子重组-!,.)相对于没有甲醇处理的含B8或D:X界面层
的器件#通过甲醇的处理#器件的性能也均有提高#但是开路电压基本保持在"‘$)0#这个结果暗示了甲
醇处理对于 &̂ Z$c&B$#ZS基电池器件的开路电压有决定性作用#其主要是通过改变电池的内建电场和
活性层的表面电势来影响电池的开路电压-!!.)

图,!&̂ Z$和&B$#ZS的分子结构及电池结构示意图

X:<J65,!S=;59J;86C46J94J65C=7&̂ Z$83O&B$#ZS83O4>5C9>5N84:9=74>5@ABC

为了进一步考察甲醇处理与非共轭小分子电解质界面层间的协同效应#我们制备了反型电池器件#
结构为2̂ @’F3@’有或没有界面层’&̂ Z$c&B$#ZS’S=@K’(;!如图,所示")在图-和表+中可以看
出#所有反型电池器件的开路电压基本都是"‘$-0#暗示了甲醇处理主要改变了活性层的性能#从而提高
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!! 表3!+)*<A+=<;*.基#>=K有或没有界面层和甲醇处理的光伏性能

)85C43!+D1E1F1CE8GHI46L16J8MH41L+)*<A+=<;*.P58K4N#>=KOGED16OGED17EGME46C89468MNJ4ED8M1CE648EJ4ME

阴极 "=9’0 !C9’!N(/9Nd!" XX’b &B/8’!b8P<" &B/’!bN8K"

G=35 "‘--e"‘"# #-‘+"e"‘#) ,-‘-e# +‘1+ +‘1%

S5@’’(; "‘$)e"‘"# #-‘1$e"‘!" )+‘%e# $‘$" $‘$1

B8’(; "‘$+e"‘"# #,‘%-e"‘!# ))‘#e# $‘!# $‘+-

S5@’’B8’(; "‘$)e"‘"# #-‘!$e"‘#% )%‘-e# 1‘") 1‘#-

D:X’(; "‘$"e"‘"# #-‘$-e"‘!- ),‘%e# $‘#) $‘+,

S5@’’D:X’(; "‘$)e"‘"# #-‘1-e"‘#% $!‘+e# 1‘$# 1‘1%

[A(&A’(; "‘$)e"‘"# #1‘!"e"‘!+ $"‘"e# %‘)1 %‘$%

!!8平均-"个器件的值!̂>58P568<5P8;J5C=7-"O5P:95C")

图-!在(S#‘-H##""NT/9Nd!光照下电流密度.电压曲线
!8"正型器件(!Q"反型器件

X:<J65-!BJ66534O53C:4?.P=;48<5!!#""9J6P5CJ3O56(S#‘-H##""NT/9Nd!:;;JN:384:=3
!8"4>59=3P534:=38;C46J94J65(!Q"4>5:3P5645OC46J94J65

了器件的开路电压)也可以得到即使具有能够改变F3@能级的双性离子成分[A(&A#也不会影响整个
器件的开路电压)甲醇处理F3@层的电池器件#比无处理的F3@层控制器件的!C9和XX都有轻微的增
加#分别从#-‘"#e"‘#1N(/9Nd!和),‘!e#b增加到#-‘1+e"‘#$N(/9Nd!和))‘#e#b#这可能是由
于甲醇处理降低了F3@膜表面的缺陷)[A(&A基电池器件的!0/和XX均得到明显提高#分别达到

#$‘"#e"‘!#N(/9Nd!和$"‘+e#b#说明[A(&A层能够有效地提取界面处的电荷和降低电荷重组#从
而提高整个器件的性能)

表?!+)*<A+=<;*.基反型#>=K有或没有界面层的光伏性能

)85C4?!+D1E1F1CE8GHI46L16J8MH41L+)*<A+=<;*.P58K4NGMF46E4N#>=KOGED16OGED17EGME46C8946

23456;8?56 "=9’0 !C9’!N(/9Nd!" XX’b &B/8’!b8P<" &B/’!bN8K"

F3@ "‘$-e"‘"# #-‘"#e"‘#1 ),‘!e# $‘!! $‘+,

F3@’S5@’ "‘$-e"‘"# #-‘1+e"‘#$ ))‘#e# $‘1- $‘%,

F3@’[A(&A "‘$-e"‘"# #$‘"#e"‘!# $"‘+e# 1‘%$ %‘#"

!!8平均-"个器件的值!̂>58P568<5P8;J5C=7-"O5P:95C")

+!极性溶剂处理活性层界面修饰

极性溶剂处理活性层能够优化活性层的表面形貌和电势#有利于其形成好的纳米相分离和互穿网络

!!
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结构*去除其残留的溶剂等-!-"!$.#是一种简单有效的提高@ABC整体性能的方法#目前已被广泛使用)
我们组在醇类极性溶剂处理方面也做了相关工作#利用甲醇*乙醇和异丙醇分别处理不同类型的聚

合物活性层体系#发现醇类溶剂的处理均有利于器件性能的提高#但相同溶剂对不同体系的作用效果不
同#且与处理时间有关-!1.)从表,中可以看出#与无醇类溶剂处理的器件相比#通过乙醇的处理#噁二唑
基聚合物!&Z[̂ .[XZ@"基聚合物电池!如图)所示"获得了最好的器件性能#"=9从"‘$1e"‘"#0提高到

"‘1+e"‘"#0#!C9从-‘!e"‘#N(/9Nd!提高到#"‘)e"‘!N(/9Nd!#XX从-"‘!e"‘#b提高到),‘$e
"‘,b#最终&B/从!‘"e"‘#b增加到-‘)e"‘+b#而甲醇和异丙醇处理并没有提高这么明显)同样
的#对于噁二唑.噻吩基聚合物!&Z[̂ .̂[XZ@"!如图)所示"基聚合物电池#甲醇处理后#电池效率提高
最明显#&B/从!‘#e"‘#b提高到,‘-e"‘+b)对于噁二唑.呋喃基聚合物!&Z[̂ X.[XZ@"!如图)所
示"基聚合物电池#也是在甲醇处理后#整体性能提高最大#当甲醇处理时间达到+N:3时#获得了最高的
效率$b)通过进一步研究发现#极性溶剂处理能够增强器件的空穴迁移率#从而实现更加平衡的电荷
传输#并且易形成纤维状的互穿网络结构形貌#有利于载流子分离和传输#因此提高了整个器件的电流密
度和填充因子#效率也随之大幅增加)

图)!聚合物分子结构及在(S#‘-H*#""NT/9Nd!光照下电流密度.电压曲线

X:<J65)!S=;59J;86C46J94J65C=7*=;?N56C83O9J66534O53C:4?.P=;48<5!!#""9J6P5CJ3O56

(S#‘-H##""NT/9Nd!:;;JN:384:=3

表Q!不同极性溶剂处理+1C9J46A+=<;*.!混合比;A38&O’O"基电池两分钟的光伏性能

)85C4Q!+46L16J8MH41LED4+1C9J46A+=<;*. !85C4MN68EG11L;A38"K1C86H4CCKOGEDF86G17KI1C86

K1CF4MEE648EJ4MEKOGED8O4EEGMREGJ41L3JGM

溶剂处理 "=9Q’0 !C9Q’!N(/9Nd!" XXQ’b &B/Q’!b8P<"

&Z[̂ .[XZ@
无 -‘!e"‘# "‘$1e"‘"# -"‘!e"‘# !‘"e"‘#
甲醇 %‘+e"‘# "‘1!e"‘"# -!‘%e"‘! ,‘"e"‘!
乙醇 #"‘)e"‘! "‘1+e"‘"# ),‘$e"‘, -‘)e"‘+
异丙醇 %‘"e"‘, "‘1"e"‘"! ,1‘$e"‘) +‘$e"‘#

&Z[̂ .̂[XZ@
无 -‘-e"‘# "‘1+e"‘"# ,)‘-e"‘# !‘#e"‘#
甲醇 %‘#e"‘+ "‘1)e"‘"# -1‘)e"‘- ,‘-e"‘+!-‘""9

乙醇 $‘+e"‘- "‘1+e"‘"! +%‘,e"‘$ !‘)e"‘#
异丙醇 $‘,e"‘) "‘1!e"‘"# ,)‘)e"‘- +‘"e"‘#

&Z[̂ X.[XZ@
无 )‘%e"‘# "‘$%e"‘"# -+‘,e"‘# !‘1e"‘!
甲醇 #!‘$e"‘# "‘1+e"‘"# )!‘"e"‘# )‘-e"‘#!$‘""9

乙醇 ##‘"e"‘! "‘1#e"‘"# -+‘"e"‘, ,‘$e"‘!
异丙醇 #"‘$e"‘, "‘1,e"‘"# ,1‘#e"‘+ ,‘,e"‘!

!!8聚合物与&B$#ZS的质量混合比例为#c!(Q活性层溶液为二氯苯和,b!P’P"氯萘混合溶液#光伏参数为1个器件的平均值(9溶剂处

理时间为+N:3)
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,!展望

本文综述了近几年作者在有机太阳能电池界面工程方面所做的重要工作#主要包括超支化聚合物界
面材料*非共轭有机小分子界面材料和极性溶剂处理方法#有力地提高了有机太阳能电池的整体性能#丰
富了界面工程领域的研究内容#促进了有机太阳能电池的发展)

有机太阳能电池进过三十年的发展#效率已经突破#"b#并进一步逐渐提高)目前已经有小部分有
机太阳能电池商品如充电宝开始售卖#随着活性层材料的改善*器件结构的创新和界面工程的优化及封
装技术和印刷等大面积制备技术的发展#市场前景会越来越明朗#不久的将来会实现大规模商业化应用)
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