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从导电聚吡咯到共轭聚合物光伏材料
###我在中科院化学所&"年共轭高分子研究历程

李永舫#$!
!#‘中国科学院化学研究所有机固体院重点实验室"北京#""#%"#

!‘苏州大学材料与化学化工学部先进光电材料实验室"苏州!#.#!&$

!!摘要%本文简要回顾了本人在中科院化学所&"年的研究历程&重点介绍了在共轭高分子!包括导电聚吡咯

电化学%聚合物发光电化学池!ORH"和共轭聚合物给体光伏材料"方面的研究成果+在导电聚吡咯电化学方

面&对导电聚吡咯的电化学制备和电化学性质进行了深入研究&阐明了各种电化学聚合条件对制备的导电聚吡

咯电导和力学强度等的影响&发现电解液溶剂给电子性!;A+A5+,G[25"对吡咯电化学聚合制备的导电聚吡咯

电导的影响’溶剂;A+A5+,G[25越小制备的导电聚吡咯电导越高.使用非离子表面活性剂添加剂在水溶液中

制备出表面非常光滑和高力学强度的导电聚吡咯薄膜.对于吡咯电化学聚合提出了电解液阴离子参与的阳离

子自由基聚合机理&并推到出吡咯电化学聚合反应的动力学方程.发现在 7*7>& 水溶液中电化学聚合制备的

导电聚吡咯除存在主链氧化%对阴离子掺杂结构外&还存在质子酸掺杂结构.阐明了导电聚吡咯在水溶液中电

化学还原和再氧化的机理及其电化学过程的可逆性和稳定性&以及导电聚吡咯在有机电解液中特殊的第一次

还原和再氧化的机理+在ORH方面&通过交流阻抗法确认了ORH的电化学掺杂机理和J616+结构&合成了多种

适用于ORH的主链带离子导电单元的兼具离子导电性的发光嵌段共聚物&避免了ORH活性层中存在的发光

聚合物和离子导电聚合物的分相问题.使用离子液体作为电解质制备了室温准冷冻J616+结ORH&改善了ORH
的电致发光性能+在共轭聚合物给体光伏材料方面&我们提出了通过共轭侧链来拓宽聚合物吸收和提高空穴

迁移率的分子设计思想&设计和合成了一系列带共轭侧链的二维共轭聚噻吩衍生物以及基于二噻吩取代苯并

二噻吩的窄带隙高效二维共轭聚合物给体光伏材料+我们使用烷硫基取代进一步降低了这类二维共轭聚合物

的 ?><>能级从而进一步提高了其光伏性能+最后介绍了本组二维共轭聚合物给体光伏材料在非富勒烯聚

合物太阳能电池方面的最新研究进展+

!!关键词%共轭高分子.导电聚吡咯.电化学聚合.聚合物发光电化学池.共轭聚合物光伏材料

中国科学院化学研究所成立于#%.$年&今年将庆祝建所六十周年+#%/$年&我有幸成为化学所招
收的第一位博士后研究人员&#%/$年/月来到化学所跟随钱人元先生开展导电聚吡咯的电化学研究+
记得我刚到化学所的时候&呈现在我面前的景象与我想象中的中国科学院的研究所相差甚远+除了当时
正在内部装修的实验大楼!现在的一号楼"和西南角的一个,新三楼-!后来称为五号楼&建现在的五号楼
时已被拆除"外&映入眼帘的是几个破旧的实验小楼和几排平房&实验室内的研究条件也比较差+光阴似
箭&一晃就是&"年+这三十年化学所发生了天翻地覆的变化&园区几座现代化的实验大楼拔地而起&研
究条件也,鸟枪换炮-&研究成果已跻身国际一流研究机构行列+

我本人在化学所的工作场所从#%/$年刚来时的,新三楼-#"$室%#%//年搬到内部装修后的一号楼

#&"室%#%%!年搬到新落成的二号楼&##室%!""!年再搬到新楼三号楼("&!办公室"及(".!合成实验室"
和("’!器件实验室"&!"#(年在新楼五号楼又得到一间办公室+我在化学所的实验室一直,弃旧换新-&
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几个主要实验楼都留有我工作过的印记+研究条件从当初做化学实验没有通风橱%测量仪器只有几台国
产电化学仪器和一台进口的显微光谱仪&到现在单独的化学合成实验室和光伏器件制备和表征实验室
!器件制备和表征的条件迄今仍然比较一般"以及化学所完备的测试分析大型仪器设备条件+研究成果
发表论文的期刊从头#"年的以?2(#.>&#为主&到近#"年来的各种国际一流期刊!很遗憾&我到现在还
没有#篇最顶尖期刊!"#$%&和?+,&(+&的论文"+我这&"年的研究经历也是化学所研究工作三十年发
展变化的一个缩影+&"年来&我在化学所的主要研究方向是光电共轭高分子材料和器件+此外&在三元
无机半导体纳米晶!H,@+=!%H,@+=2!%HB=2UQ2#6U等"的溶液法制备%量子点发光二极管%可溶液加工有机
小分子给体光伏材料%茚双加成富勒烯受体光伏材料以及聚合物太阳能电池电极界面修饰层材料等方面
也取得了一些有影响的研究成果+在此&借(高分子通报)为庆祝化学所成立六十周年出版专辑之机&撰
写此文回顾我在化学所&"年在共轭高分子方面的研究历程!受篇幅所限&内容局限于导电聚吡咯%聚合
物发光电化学池和共轭聚合物光伏材料方面"&并谨以此文献给化学所成立六十周年&祝愿化学所将来为
人类化学科学的进步做出更加突出的贡献*

#%’’年&白川英树!?_=E15*h*W*"%:_V_<*C;1*5G1B和:_)_?22325等发现&聚乙炔薄膜经电子
受体掺杂后电导率增加了%个数量级&从#"d$=$CG增加到#"&=$CG0#1+这一发现打破了聚合物都是绝
缘体的传统观念&开创了导电聚合物的研究领域+此后&人们又相继发现聚吡咯!99F"%聚苯胺!9:+"%

聚噻吩!9QE"等共轭聚合物掺杂后都具有导电性&从而大大拓宽了导电聚合物的研究范围+后来&导电
聚合物的研究又扩展到本征态共轭聚合物电致发光材料和聚合物发光二极管及发光电化学池%以及共轭
聚合物光伏材料和聚合物太阳能电池等+当前共轭聚合物光电子材料和器件已经发展成为一个热门的
研究领域+我本人的研究工作从进所当初开展的导电聚吡咯的电化学%到后来的聚合物发光电化学池%

再到我现在集中开展的共轭聚合物光伏材料和器件+下面我将按时间的顺序分三部分介绍我在化学所

&"年在共轭高分子方面的研究历程+

#!导电聚吡咯电化学

聚吡咯!按英文名JA4FJF55A42简称99F"是一种室温和大气环境下可稳定存在的导电聚合物&其突
出优点是单体和聚合物无毒!生物友好"%;6型掺杂导电态稳定%易于电化学制备成膜等+#%’%年美国

@P<公司的;1*Y等在乙腈电解液中电化学氧化聚合制备出电导率高达#""=$CG的导电聚吡咯膜0!1+这
一发现立刻引起了广泛关注&在世界范围内掀起了一股研究导电聚吡咯的热潮+其后&人们对吡咯的电
化学聚合%99F的结构和电化学性质%以及导电聚吡咯的应用进行了广泛深入的研究&取得了丰硕的
成果+

钱人元先生凭借敏锐的洞察力&#%/"年代初在国内率先开展了导电聚吡咯的电化学聚合和电化学
性质的研究&他也是国际上少数几位最早开展导电聚吡咯研究的学者之一&尤其是他最早开展了吡咯在
水溶液中的电化学聚合和聚吡咯在水溶液中的电化学性质的研究&在国际上产生了重要影响+

#%/$年初&我在复旦大学博士论文答辩时&我的导师吴浩青先生邀请了钱人元先生为答辩委员会主
席+我在博士生期间的研究方向是锂电池电极上的电化学嵌入反应!我的博士论文题目是,电化学嵌入
反应的研究-"+钱先生在主持我的论文答辩会时注意到我进行的锂电池电化学嵌入反应与导电聚合物
的电化学掺杂有相似之处+正好那时我们国家刚刚开始建立博士后制度&钱先生就建议我毕业后到化学
所开展博士后研究+本来吴浩青先生已经为我申请了毕业后留复旦大学!他身边"工作并得到了学校的
批准+但当时我的家属农村户口无法转上海市户口&而国家明文规定博士后出站后农村家属可以转城市
户口&并且一进入博士后流动站农村家属就可以随迁落临时户口&这对我在偏远农村读书的两个儿子非
常重要+吴先生替我着想就同意我先到化学所做博士后&希望我两年博士后期满后回复旦大学工作+后
来由于化学所博士后住房无法落实又拖了半年时间&到#%/$年/月我来到化学所跟随钱人元先生进行
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博士后研究&钱先生为我安排的研究方向就是导电聚吡咯电化学+

=L=!导电聚吡咯的电化学制备
电化学聚合是制备导电聚吡咯薄膜的主要方法&它可以通过控制电解液组成和其它电化学条件在电

极上沉积导电聚吡咯膜0&1+进行电化学聚合的电极可以是各种惰性金属电极!如铂%金%不锈钢%镍等"以
及导电玻璃%石墨和玻碳电极等+当电解液中含有卤素阴离子时&不能使用不锈钢电极&因为卤素阴离子
会使不锈钢发生点腐蚀+吡咯的电化学聚合电位是"‘’bB3C=HR左右&因此有机电解液和水溶液都可
以用作吡咯电化学聚合的电解液+电化学聚合时&电解液中的阴离子会以对阴离子的形式掺杂到导电聚
吡咯薄膜中&使用强酸酸根和体积比较大的阴离子制备的导电聚吡咯电导率较高+我和我的研究组主要
对吡咯电化学聚合进行了以下几方面的研究+

#‘#‘#!电解液溶剂对吡咯电化学聚合的影响!电解液溶剂的亲核性对吡咯电化学聚合过程有重要影
响0(1&溶剂的亲核性可以用其给电子数!;A+A5+,G[25&;7"来表示&;7越高则其亲核性!碱性"越强+
表#列出了电解液溶剂;7值对吡咯电化学聚合产物导电聚吡咯电导的影响+可以看出&溶剂的;7越
高!亲核性越强"&制备的聚吡咯膜电导率越低+这是因为吡咯的电化学聚合机理是吡咯单体先吸附到工
作电极上&然后吸附的吡咯分子被氧化成吡咯阳离子自由基&吡咯阳离子自由基再通过偶合而进行聚合+
强亲核性溶剂分子会攻击在电极上生成的吡咯阳离子自由基&从而阻止其进一步的聚合反应过程+显
然&吡咯聚合电解液所用溶剂的;7值应在!"以下+

表=!电解液溶剂M&对电化学聚合制备的聚吡咯膜电导的影响’N(

)A9B5=!%EE5?71EC1BJ5G7O1G1:GD895:1E7I55B5?7:1BK751G?1GOD?7@J@7K1E7I55B5?7:161BK85:@P5O61BK6K::B5E@B8C’N(

溶剂 ;7$
聚吡咯!99F"膜的电导$!=/CGd#"

99F!PId( " 99F!H4>d( " 99F!7>d& " 99F!Q->d"

;<=> !%‘/ ’c#"d$ d #c#"d$ d

;<I !$‘$ #c#"d( .c#"d( &c#"d$ "‘""/

QP9 !&‘’ d # d d

Q<9 !&‘" #‘" !" d "‘"%

Q?I !"‘" d &# d d

?!> #/‘" /‘( &( ! ’%

9H #.‘# $’ .. & %"

H?&7>! !‘’ $% .$ d d

!!$;7’;A+257,G[25&;7越大&亲核性越强&即碱性越强+

#‘#‘!!吡咯在水溶液中的电化学氧化聚合和非离子表面活性剂对聚合过程的影响!可以在水溶液中进
行电化学聚合是导电聚吡咯的一个突出优点&因为有机溶剂一般存在环境污染问题&水是清洁和最廉价
的溶剂+另外&水可以溶解各种酸%碱%无机盐和多种有机盐&因此便于研究溶液酸碱度和支持电解质阴
离子对吡咯电化学聚合过程的影响+

从上面的表#可以看出&水的;7值为#/&其亲核性还是比较强的&但水是一种特殊的溶剂&其;7
值可以通过改变J?值进行调节&也就是说水溶液可以通过调节J?值来控制其亲核性+在水溶液中电
化学聚合制备导电聚吡咯时&一般是在弱酸性电解液中进行&这时溶剂的;7值降低&有利于吡咯的电化
学聚合+吡咯聚合水溶液适宜的J?值为!".‘.+

水溶液中支持电解质阴离子的类型和性质对制备的导电聚吡咯膜的电导%形貌和力学性质等都有重
要影响+强酸酸根和表面活性剂阴离子有利于制备高电导和高力学强度的导电聚吡咯膜+除了阴离子
类型之外&阴离子浓度对聚合产物的性质也有重要影响0.1+一般阴离子浓度选择#‘"GA4$O比较合适+
表!列出了电解液阴离子浓度!支持电解质浓度"对电化学制备的导电聚吡咯薄膜力学性能的影响0.1+
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电化学聚合温度对制备的导电聚吡咯电导也有重要影响+对于在硝酸钠水溶液中吡咯的电化学聚合&我
们研究了电化学聚合温度的影响0$1+在&"%!"%#"%"和d#"g温度下&电化学聚合得到的导电聚吡咯膜
的电导率分别是%‘!%#%‘$%(#‘#和!(=$CG+

表;!支持电解质浓度对制备的导电聚吡咯膜拉伸强度!.+A"的影响

)A9B5;!%EE5?71ECD661:7@GH5B5?7:1BK75?1G?5G7:A7@1G1G75GC@BC7:5GH7I!.+A"1E7I5

ACQ6:56A:5O?1GOD?7@GH61BK6K::1B5E@B8C

浓度$< "‘! "‘. #‘" !‘" &‘" (‘"

Q->7* (&‘/ .(‘! ’&‘/ .$‘%

\H4 ##‘% #’‘’ #/‘" #’‘# #(‘&

7*H4>( #‘$ !‘& !‘$ (‘( .‘. !‘!

7*7>& .‘# %‘# #!‘& #(‘&

!!大量的实验结果表明&对甲苯磺酸根!Q->d"等表面活性剂阴离子是水溶液中吡咯电化学聚合的优
良支持电解质阴离子&在其电解液中制备的聚吡咯膜电导率高&力学强度好+其对聚合过程的影响机理
可能是’表面活性剂阴离子易吸附到沉积聚吡咯膜的阳极上&从而阻止了亲核性水分子与聚吡咯链生成
缺陷结构+

除了表面活性剂阴离子外&我们发现非离子型表面活性剂添加剂有助于高力学强度和高电导聚吡咯
膜的制备0’&/1+我们使用非离子表面活性剂0’&/1为添加剂&在对甲苯磺酸钠水溶液中制备出了表面非常光
滑和高力学强度的导电聚吡咯膜!见表&"+

表R!非离子表面活性剂添加剂对制备的++K膜电导和力学强度的影响$

)A9B5R!%EE5?71E7I5G1G@1G@?CD:EA?7AG7AOO@7@J5C1G7I5?1GOD?7@J@7KAGO85?IAG@?AB6:165:7@5C1E7I5ACQ6:56A:5O++KE@B8C

添加剂 表面形貌 电导率$!=/CGd#" 拉伸强度$<9* 断裂拉伸$e

无添加剂 粗糙 %(‘" !(‘" .‘"

>9( 光滑 (/‘& !.‘( $‘&

>9’ 非常光滑 /(‘# $"‘/ #$

>9#" 非常光滑 %!‘! $/‘( #/

>9#. 非常光滑 /%‘/ $(‘& #$

>9!# 非常光滑 ##&‘! $’‘" !"

:6!" 光滑 #!$‘$ $$‘& #’

=R6#" 光滑 ’$‘’ ./‘’ /‘"

9:b6."" 粗糙 (/‘/ !!‘/ (‘’

79 粗糙 .#‘! #.‘! .‘"

!!$99F膜的电化学聚合条件’恒电流#G:$CG!&#.g&电解液为#GA4$OQ->7*中性水溶液&添加剂浓度为"‘"#GA4$O+

#‘#‘&!吡咯电化学聚合反应机理和反应速率方程!根据吡咯氧化聚合的特点&以及生成的聚合物量与
所消耗的电量成正比的实验事实&人们很自然地会想到阳离子自由基聚合机理+最早提出的阳离子自由
基机理0%1认为&吡咯单体首先被氧化成阳离子自由基&两个阳离子自由基偶合&同时脱掉两个质子形成二
聚体+二聚体又可被氧化成阳离子自由基并与其它阳离子自由基偶合而使聚合链增长22+形成的聚
吡咯共轭链同时又会被氧化成对阴离子掺杂状态+

阳离子自由基机理虽然可以解释许多实验现象&但对水溶液J?值的影响不能很好解释+钱人元等
发现&如果在吡咯聚合时加入质子捕捉剂&则聚合反应立即停止&在J?%’的缓冲溶液中吡咯也不能进
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行氧化聚合+据此&他提出了吡咯单体首先质子化的阳离子自由基聚合机理0#"1+这种机理认为吡咯单
体在氧化成阳离子自由基之前&必先经过一质子化过程&这种质子化对吡咯氧化聚合起到催化作用+这
种质子化机理除可解释J?值对吡咯电化学聚合过程的影响外&还可解释聚吡咯链上普遍存在的过剩氢
问题&以及存在质子酸掺杂结构0##1等实验现象+

上面的两种机理在许多方面都是成功的&但还存在一个缺陷&就是没有考虑到电解液阴离子对吡咯
聚合过程的影响+其实&前面已经提到&电解液阴离子的类型对制备的导电聚吡咯膜的电导和力学性质
有重要影响&表明阴离子应该参与了吡咯的电化学聚合过程+

为了确认阴离子对吡咯电化学聚合物过程的影响&我们使用含有同样浓度的两种阴离子的电解液进
行了吡咯的电化学聚合0#!1+我们使用的电解液为对甲苯磺酸根!Q->d"%硝酸根!7>d& "%高氯酸根
!H4>d( "和氯离子!H4d"等的钠盐&电化学聚合的电解液是J?&%"‘#GA4$O吡咯%"‘!GA4$O支持电解质
!使用两种支持电解质混合溶液时浓度各为"‘#GA4$O"的水溶液&在室温下恒电流!!G:$CG!"聚合+发
现使用不同电解液阴离子电化学聚合制备的导电聚吡咯膜的电导和组成以及对阴离子掺杂度有显著区
别!见表("&在对甲苯磺酸根电解液中制备的导电聚吡咯膜电导最高&对阴离子掺杂度也最大!平均三个
吡咯单元有一个对阴离子"+而在硝酸根电解液中制备的导电聚吡咯膜电导较低&对阴离子掺杂度也较
小!平均四个吡咯单元有一个对阴离子"+更为有趣的是&在含有两种同样浓度阴离子电解液中电化学聚
合时&产物中两种阴离子的掺杂浓度也与阴离子的性质密切相关&尤其是在等浓度!"‘#GA4$O"的Q->d

和7>d& 电解液中电化学聚合的导电聚吡咯中&Q->d的掺杂浓度!"‘#%"比7>d& 掺杂浓度!"‘"/"高出一
倍多+考虑到对甲苯磺酸根离子体积比硝酸根离子大得多&如果阴离子不参与聚合过程而是吡咯聚合后
再氧化掺杂进入&应该是体积较小的硝酸根离子易于掺杂进入+显然&阴离子应该参与了吡咯的电化学
聚合过程+

表N!电解液阴离子对吡咯电化学聚合制备的导电聚吡咯膜组成和电导的影响

)A9B5N!%EE5?71E5B5?7:1BK75AG@1GC1G7I5?1861C@7@1GAGO?1GOD?7@J@7K1E7I55B5?7:161BK85:@P5O?1GOD?7@GH61BK6K::1B5E@B8C

阴离子 导电聚吡咯组成 电导$!=/CGd#"

Q->d&7>d& H(?&‘!7!Q->""‘#%!7>&""‘"/ (&

Q->d&H4>d( H(?&‘"%7"‘%’!Q->""‘!&!H4>(""‘#/ (!

Q->d&H4d H(?&‘!7"‘%’!Q->""‘!’!H4""‘## $$

H4>d( &7>d& H(?!‘%%7!H4>(""‘#&!7>&""‘#( !#

H4d&7>d& H(?&‘.7H4"‘#$!7>&""‘#/ !&

Q->d H(?&‘!7"‘%%!Q->""‘&( $(

H4>d( H(?&‘#7"‘%/!H4>(""‘&" ##

H4d H(?&‘#7"‘%%H4"‘!/ #&

7>d& H(?&‘#7!7>&""‘!! /

!!本人通过测量不同支持电解质浓度电解液中吡咯电化学聚合反应电流&进一步研究了阴离子浓度对
聚合反应速度的影响0#&1+发现在低浓度下&聚合反应电流!对应于反应速度"与支持电解质浓度成正比&

高浓度下聚合电流与电解质浓度无关&并且反应电流大小与阴离子种类密切相关+

根据上述实验结果&本人对吡咯电化学聚合提出了阴离子参与的阳离子自由基聚合机理0#&1’吡咯单
体首先吸附到工作电极!阳极"上&同时电解液中的阴离子在较高的氧化聚合电位下也会在电极上发生与
吡咯单体的竞争吸附&然后吸附在电极上的吡咯单体在氧化电位下被氧化成吡咯阳离子自由基&同时阳
离子自由基与电解液中的阴离子结合成中性的离子对.吡咯阳离子自由基与阴离子的离子对之间再发生
耦合脱掉两个质子和两个阴离子形成吡咯二聚体+进而&形成的吡咯二聚体再吸附到电极上并被氧化成
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阳离子自由基同时与阴离子结合成离子对&再进一步耦合形成吡咯三聚体或多聚体&最后形成聚吡咯主
链+形成的聚吡咯会立即被氧化成氧化掺杂型导电聚吡咯+这里反应的控制步骤是吡咯单体的氧化&因
为吡咯氧化聚合电位会随相连单体数目的增多而下降&聚吡咯的氧化掺杂电位更是比单体氧化聚合电位
低很多+在此聚合反应机理的基础上&本人推导出了吡咯电化学聚合反应的速率关系式0#&1’

,D 601210AE1
#F6;0121F6A0AE1

!#"

式中&,为反应电流!反应速率"&09F1%0Ad1分别为吡咯单体和阴离子的浓度&6 为反应速度常数&6J和

6:分别为吡咯和阴离子的吸附常数&6%6J%6:都应是电位和温度的函数+

在吡咯浓度很低%达到6J09F1远小于!#f6:0Ad1"时&!#"式分母中的6J09F1可以忽略不计&从而
简化为,i609F10Ad1$!#f6:0Ad1"&即反应电流与吡咯浓度成正比.在吡咯浓度很高%达到6J09F1
远大于!#f6:0Ad1"时&!#"式分母中#f6:0Ad1可以忽略不计&从而简化为,i60Ad1$6;&即反应电
流与吡咯浓度无关!达到饱和"+这两种极端情况下给出的反应电流与电解液中阴离子浓度的关系与实
验结果相符合0#&1&说明了!#"式的合理性+

电化学聚合制备的聚吡咯处于氧化掺杂态结构&其结构式一般表达为’

!!"

这是一种理想的共轭链氧化%对阴离子掺杂结构+除了这一结构外&我们发现还存在一种质子酸掺
杂结构0##1+这种结构是在吡咯单元的/6H上发生质子化&质子所带的正电荷转移到聚吡咯主链上并伴
随对阴离子掺杂’

!&"

=L;!导电聚吡咯的电化学性质
一般地&共轭聚合物应存在电化学;6型!氧化"掺杂$脱掺杂和(6型!还原"掺杂$脱掺杂反应&并且其

;6型掺杂和(6型掺杂反应的起始电位之差应等于其禁带宽度+对于聚吡咯&其本证态0&0$吸收边在

(".+G"(#"+G左右&禁带宽度应为&2b左右+由于其;6型掺杂电位太低&仅d"‘!bB3C=HR左右&因
而其(6型掺杂$脱掺杂电位就应低于d&‘!bB3C=HR&因此&很难观察到这一(6型掺杂$脱掺杂过程+实
际上&迄今还无聚吡咯(6型电化学掺杂的报道+另外&如前所述&由于聚吡咯的氧化掺杂电位远低于吡咯
单体氧化聚合的电位&所以在吡咯氧化聚合时生成的聚吡咯马上会被氧化到氧化掺杂状态+同时&聚吡
咯低的氧化掺杂电位也决定了其;6型掺杂态最稳定+所以&聚吡咯的电化学性质主要是指其;6型掺杂
态的还原!脱掺杂"和再氧化!掺杂"特性+一般地&这一反应可表示为’

99Ff !Ad"f&d
脱掺杂

;6
’ ())))型掺杂 99FAfAd !("

式中&99Ff!Ad"代表对阴离子Ad掺杂的氧化态!;6型"聚吡咯&99FA代表中性态!本征态"聚吡咯+

#‘!‘#!水溶液中的电化学性质!导电聚吡咯在水溶液中电化学还原和再氧化过程的机理和可逆性与其
对阴离子类型和水溶液J?值密切相关0#("#’1+在弱酸性水溶液中&当对阴离子及水溶液中支持电解质
阴离子均为7>d& %H4d%H4>d( 等球形%较小的阴离子时&反应过程可逆&反应机理可用反应式!("描述0#(1+

我们在研究硝酸根掺杂导电聚吡咯在水溶液中的电化学性质0#$1时发现&其循环伏安图在"‘&"d"‘/b
B3C=HR范围内有一对较宽的还原和再氧化电流峰+在中性水溶液中&在同样"‘&"d"‘/bB3C=HR电
位范围内出现两个还原电流峰&这两个还原过程分别与前面提到的两种掺杂结构!即氧化掺杂结构和质
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子酸掺杂结构"相对应0#$1+其实&聚吡咯在酸性水溶液中也存在对应于这两种掺杂结构的两个还原和再
氧化过程&只不过在酸性水溶液中这两步还原过程的电流峰弥合在了一起+我们通过电化学在位吸收光
谱清楚地说明了这两步电化学还原过程&电位从"‘&b降到d"‘&b&.&"+G左右的吸收峰变化不大&而主
要是近红外吸收随电位的降低而下降&当电位低于d"‘&b之后&.&"+G左右的峰随电位的进一步降低而
迅速下降0#$1+

我们发现&如果对阴离子为小的阴离子&而电解液中为大的长链阴离子!比如对甲基苯磺酸根
!Q->d"阴离子"&第一次电化学还原时可正常进行&但再氧化时反应不可逆&这是由于大阴离子难以进入
聚吡咯膜内进行掺杂的缘故0#(1+如果原来的对阴离子为Q->d等大阴离子&则由于对阴离子脱掺杂困
难&会导致还原电位负移&并且还原时发生的不是对阴离子的脱掺杂&而是电解液中阳离子的掺杂&再氧
化时则发生掺杂阳离子的脱掺杂’

99FF !AE"F&EF> ’(F 99FA!>FAE" !."

!!我们研究了聚吡咯在碱性水溶液中的电化学性质0#.1+聚吡咯膜本身的掺杂结构在碱性溶液中不稳
定&其掺杂对阴离子会发生与碱性溶液中亲核性很强的>?d离子的交换&然后电化学还原和再氧化将伴
随>?d的脱掺杂和再掺杂0#.1+但是&如果水溶液碱性太强&或者是浸泡时间太长&将会发生聚吡咯共轭
链结构的降解和破坏&导致其导电性和电化学性质的降低和丧失+

我们还研究了导电聚吡咯电化学氧化还原过程的稳定性&发现聚吡咯在水溶液中循环伏安扫描时&

其高端电位不能超过"‘.bB3_=HR&否则氧化掺杂态聚吡咯将会发生不可逆的氧化降解反应&使其失去
导电性和电化学活性+这一氧化降解反应也与溶液J?值有关&在碱性水溶液中更容易发生&发生氧化
降解反应的电位随溶液J?值的增加!碱性增强"而降低0#/1+

#‘!‘!!有机电解液中的电化学性质!对于在有机电解液中制备的导电聚吡咯膜电极&在乙腈或碳酸丙
烯脂等有机电解液中进行电化学循环伏安扫描时&我们发现其循环伏安图第一次还原时存在一较高的过
电位&直到d"‘$bB3C=HR左右才出现较强的还原电流&然后电流快速上升&在d"‘/b左右出现一个强
的还原电流峰&再氧化及第二次以后的还原和再氧化与酸性水溶液中的循环伏安图类似&并且具有很好
的可逆性0#%1+我们对这一现象的解释是’聚吡咯在有机电解液中第一次还原时&对阴离子脱掺杂的扩散
系数很小&很难脱掺杂而进入有机电解液中&结果要到较负的电位发生类似反应式!."的溶剂化阳离子的
掺杂&同时溶剂分子随之进入聚吡咯膜&使膜中对阴离子的扩散系数大大增加&从而使以后的再氧化和还
原过程变得可逆+我们还发现聚吡咯第一次还原后发生了膨胀0#%1&从实验上支持了这一解释+

在有机电解液中电化学聚合制备的聚吡咯膜放入水溶液中进行电化学循环伏安扫描时&则不存在上
述第一次还原时的极化现象&说明这一现象也与脱掺杂的阴离子进入溶液的溶剂化能有关+我们认为&
阴离子脱掺杂进入水溶液可发生溶剂化&从而使体系的能量降低&而脱掺杂进入有机电解液会使体系的
能量升高&因而使得聚吡咯在有机电解液中还原时对阴离子的脱掺杂变得困难0#%1+

!!聚合物发光电化学池

聚合物发光电化学池!9A4FG25413E862G1881+3242C85ACE2G1C*4C244&简称ORH"0!""!!1是利用共轭聚合物电
化学掺杂特性的聚合物电致发光器件&它是由裴启兵#%%.年在聚合物发光二极管!9OR;"的基础上发展起
来的+ORH的结构与单层9OR;基本相同&不同之处在于其共轭聚合物中掺入了固体电解质!离子传导聚
合物和盐"&这导致其发光原理与9OR;有所不同+它施加电压后首先通过电化学掺杂形成;G,G(结构&然
后发生空穴和电子分别从;G型区域和(6型区域向中间本征!,"区注入&在,6区复合发光+本人自#%%’年到

:4*+)_?22325实验室访问研究开始&进行了ORH的电致发光机理以及相关材料和器件的研究+

;L=!,%F的组成)工作原理和发光特性

ORH由荧光共轭聚合物和聚合物电解质的复合膜组成的活性层%夹在透明导电玻璃!@Q>"正极和金
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属铝负极之间所组成+图#!*"为ORH的活性层示意图+在ORH研究中使用得最多的荧光共轭聚合物
为聚对苯撑乙烯!99b"及其衍生物&而使用的最具代表性的聚合物固体电解质是聚环氧乙烷!9R>"和锂
盐的络合物&其离子电导率在室温下为#"d$=$CG数量级0!&1+

图#!发光电化学池的结构和工作原理图

I13,52#!;2L1C2-85,C8,52*+BWA5h1+3G2CE*+1-GADJA4FG25413E862G1881+3242C85ACE2G1C*4C244-!ORH-"

图#!["和!C"为ORH的工作原理图+对于有代表性的组成为@Q>$<R?699bf9R>!O1HI&=>&"$

:4的ORH&当两电极上施加的电压超过 <R?699b的<3$&!其中<3是共轭聚合物的禁带宽度&&是电子
电荷"时&靠近@Q>正极一侧的 <R?699b被氧化发生;6型掺杂&靠近铝负极一侧的 <R?699b被还原
发生(6型掺杂+同时&活性层中的阳离子O1f向负极移动&形成(6型掺杂区的对阳离子.阴离子HI&=>d&
向正极移动&形成;6型掺杂区的对阴离子+这样&随着反应的进行&在阳极和阴极附近将分别形成<R?6
99b的;6型掺杂区和(6型掺杂区&并且两个掺杂区会逐渐向复合膜内部扩展.而;6型区和(6型区中间的
区域随着离子的移出逐渐变成 <R?699b的本征!,"区域&形成所谓的;G,G(结+然后&空穴与电子将通
过;6型和(6型区注入内部,区并在其中复合发光+

我们通过交流阻抗法0!(1和循环伏安法0!.1对比研究了ORH和9OR;的活性层结构在施加工作电压
后的变化&发现对于9OR;&器件电容不随施加电压而变&而ORH的电容则与施加电压有关&当施加电压
达到电化学掺杂的电压之后&其电容随电压的升高而增加!本征区厚度减小"&这与形成;G,G(结构相一
致0!(1+我们的这一实验结果支持了ORH电化学掺杂形成;G,G(结的工作机理+

ORH的这一工作机理使其具有工作电压低%无需电极界面修饰层%无需使用低功函数活泼金属做负
极从而提高其稳定性%正反方向电压下都可以发光%可以制备成表面型发光器件0由于其活性层电阻较低
!有离子导电性"1等突出优点+但是也存在活性层发光聚合物和聚合物电解质的相分离问题%发光响应
速度慢!涉及较慢的离子扩散过程"%发光亮度受限制!施加电压不能太高%否则会发生共轭聚合物的过氧
化降解反应"等缺点+

;L;!兼具电子和离子导电性的荧光共轭聚合物
为了解决ORH中存在的发光共轭聚合物和聚合物电解质的相分离问题&裴启兵和杨阳0!$&!’1合成了

一种新型的侧链带离子导电链段的荧光共轭聚合物P;>?69I+这等于把ORH复合膜中两种类型的聚
合物结合成一种同时具有两种功能的聚合物&从而可避免其相分离的问题+

我们合成了一类主链带离子导电链段和发光聚合物链段的双功能共聚物!见图!"&并将其应用到

ORH器件中0!/"&!1&这类聚合物也同样起到了避免分相和提高器件工作稳定性的目的+使用这些聚合物
材料制备出了发兰绿光的ORH器件&克服了传统ORH聚合物复合膜中非极性共轭发光聚合物和强极性
聚合物电解质之间的分相问题&提高了ORH器件的工作稳定性&实现了ORH器件的低起亮电压和高的
电致发光效率+这种发兰绿光的ORH器件起亮电压为!‘$b"!‘/b&等于发光聚合物的禁带宽度!除于
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基本电荷".一种荧光链段含萘单元的共聚物!;<=76QR>"的ORH器件电致发光效率达(‘!CB$:0&#1+

图!!主链含离子导电单元的发光共轭聚合物的分子结构

I13,52!!<A42C,4*5-85,C8,52-AD413E862G1881+3CA+K,3*82BJA4FG25-W18EG*1+CE*1+CA+8*1+1+31A+1C6CA+B,C81+3,+18-

;LR!具冷冻!"#"$结的,%F
ORH在室温下是以;G,G(结的动态方式运行的’;G,G(结随外加偏压的大小形成或者松弛+因为;G,G

(结在其变化过程中有离子的运动参与其中&因此ORH的响应速度比9OR;要慢+另外&ORH的电化学
掺杂特性使其工作电压被局限于.b以下!超过.b会引起活性层荧光共轭聚合物的过氧化降解反应"&

从而使其亮度受到限制+为了克服这些缺点&郜军等于#%%’年发明了具有冷冻;G,G(结的ORH0&&&&(1&获
得了良好的器件性能+

他们采用了传统的ORH器件构型’@Q>$<R?699bf9R>!O1f"$:4+先在这一ORH上施加一个正
向偏压!例如(b"&形成动态;G,G(结+然后在保持这一偏压的条件下&将ORH冷却到离子传导聚合物
!9R>"的玻璃态转化温度以下!*!""\"&使离子的运动完全冻结+撤销原来的偏压&由于离子不再移
动&因此&低温下的ORH其掺杂状态和;G,G(结结构不会发生变化&这样就制成了所谓的具有冷冻;G,G(
结的ORH0&&1+如果保持离子,冻结-的低温条件&这种ORH就表现出典型的9OR;行为’快的电致发光
响应时间和高的亮度+同时保持了载流子注入高效%平衡&电致发光效率高&启动电压低等动态;G,G(结

ORH的优点+

本人通过交流阻抗法研究了冷冻;G,G(结ORH的电子结构0&.1&发现低温下离子扩散被冻结后&冷冻

;G,G(结ORH的确表现出9OR;纯电子器件的交流阻抗特性’器件电容不随工作电压而变&阻抗图为标
准的半圆+而当温度高于9R>的玻璃化转换温度之后&器件则表现出具有离子导电性的ORH的特性&

阻抗图变成为压扁的半圆0&.1+

半导体器件在低温下操作总是不方便的+实现室温下的冷冻;G,G(结ORH是解决问题的关键+我
们采用熔点高于室温的离子液体作为电解质制备了室温准冷冻;G,G(结ORH&向ORH的实际应用迈出了
坚实的一步+

我们合成了多种具有不同熔点的咪唑盐型离子液体!见图&"&并且用这些离子液体作电解质成功制
备了ORH0&$1+:I<研究发现&采用这些离子液体作电解质确实改善了与荧光共轭聚合物之间的相容
性+用 <R?699b作发光材料%十二烷基取代的咪唑盐作电解质制备的ORH在(b下取得的外量子效
率为"‘!e&与用9R>6O1盐作电解质制备的ORH性能相当+十六烷基取代的咪唑盐具有相对较高的熔
点!/&g"&将其用作电解质在%"g施加电压形成;G,G(结&然后降到室温离子移动,冻结-下制备了具有
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室温准冷冻;G,G(结的ORH+这种具有室温冷冻结的ORH显现出快的响应速度%宽的可操作稳定电位窗
!可高达#"b"和高的电致发光效率!#‘(e!#"b"0&$1+用离子液体作电解质的另一大优点是离子液体不
吸水!而通常使用的9R>具强吸水性"&因此使得ORH的制备和表征所需实验条件大大简化+

图&!咪唑盐类离子液体的分子结构

I13,52&!<A42C,4*5-85,C8,52AD8E21G1B*YA41,G-*48-1A+1C41Z,1B

&!共轭聚合物光伏材料

本体异质结聚合物太阳能电池!P,4h6E2825AK,+C81A+JA4FG25-A4*5C244-&简称9=H"通常由共轭聚合
物给体和可溶性富勒烯衍生物受体的共混活性层夹在@Q>透明正极和低功函数金属负极之间所组成
!见图(*"0&’"("1+其光电转换的工作原理是’入射光透过透明电极照射到活性层之后&活性层中的给体或
受体光伏材料根据其吸收特性吸收响应波长的光子产生激子!电子6空穴对"&激子扩散到给体$受体界
面&在那里给体中激子的电子从给体OT<>!最低空分子轨道"能级转移到受体的OT<>能级上&而空
穴保留在给体的 ?><>!最高占有分子轨道"能级上.同时受体中激子的空穴转移到给体的 ?><>能
级上&而电子保留在受体的OT<>能级上!有代表性的给体和受体的电子能级见图(["&从而实现激子
的电荷分离+然后&电子和空穴在器件内建电场的驱动下&分别沿受体和给体网络通道向负极和正极移
动并被电极收集&形成光电流和光电压+表征9=H光伏性能的最重要手段是测量电流密度6电压!7GH"
曲线&从7GH 曲线可以读出开路电压!HAC"%短路电流!7-C"%计算出填充因子!44"!见图(C"&从而可以计
算出器件的光电能量转换效率!1-<"’

1-<i !7-CcHACc44"$11+其中11+为输入光的功率+

图(!!*"聚合物太阳能电池结构示意图.!["给体材料9&?Q和受体材料9HP<的分子结构和电子能级.!C"聚合物

太阳能电池典型的电流6电压曲线以及器件短路电流密度!7-C"%开路电压!HAC"%填充因子!44"和能量转换效率!1-<"+

I13,52(!!*";2L1C2-85,C8,52B1*35*GADJA4FG25-A4*5C244-.!["<A42C,4*5-85,C8,52-*+B242C85A+1C2+253F42L24-AD

JA4FG25BA+A59&?Q*+B*CC2J8A59HP<.!C"QFJ1C*4C,552+8B2+-18F6LA48*32!)6b"C,5L2AD8E29=H-1+B1C*81+3
-EA586C15C,18C,552+8B2+-18F!7-C"&AJ2+6C15C,18LA48*32!HAC"&D144D*C8A5!II"*+BJAW25

CA+L25-1A+2DD1C12+CF!9HR"_

9=H与硅基太阳能电池相比具有器件结构简单%重量轻%可以通过低成本的溶液印刷方式制备成大
面积柔性或半透明器件等突出优点+但是&能量转换效率低是阻碍9=H应用的主要问题&因此如何提高

9=H的光电转换效率是该领域研究工作者最关心的问题&而提高效率的关键是高效给体和受体光伏材
料+我的课题组在导电聚合物和聚合物电致发光器件的研究基础上&!"""年进入聚合物太阳能电池光
伏材料和器件这一研究领域+
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对于聚合物给体光伏材料&需要具有可见6近红外区宽和强的吸收%高的空穴迁移率%与受体匹
配的电子能级以及适当较低的 ?><>能级%可溶以及在共混活性层中能够与受体形成纳米尺度相
分离的互穿网络结构0&/&&%1+其中&较低的 ?><>能级是为了得到较高的开路电压&因为光伏器件
的开路电压与受体的OT<>能级与给体的 ?><>能级之差正相关+宽和强的吸收%高的空穴迁
移率%匹配的能级以及理想的互穿网络结构有可能提高器件的短路电流&同时&高的空穴迁移率以
及好的活性层形貌也有望提高器件的填充因子+因此&高效共轭聚合物给体光伏材料研究的关键
科学问题是设计和合成兼具上述性能的共轭高分子+我们针对此关键科学问题&以拓宽吸收%降低

?><>能级和提高空穴迁移率为出发点&在高效共轭共轭聚合物给体光伏材料方面取得了系列有
影响的研究成果+

RL=!二维共轭聚合物给体光伏材料
为了拓宽聚噻吩衍生物的吸收光谱和提高其空穴迁移率&我们从扩大聚合物共轭程度出发&!""(年

提出通过共轭支链来扩大聚噻吩的共轭程度&从而拓宽其吸收光谱和提高其空穴迁移率的思想&依据这
一思想合成了一系列带共轭侧链的二维共轭聚噻吩衍生物0(#".&1!见图."+该类聚合物具有宽的可见区
吸收%较低的 ?><>能级和较高的空穴迁移率&这些都有利于给体材料光伏性能的提高+一种带二!噻
吩乙烯"共轭侧链的聚噻吩衍生物9Q/呈现覆盖&."+G"$."+G的宽吸收&尤其是在&."+G".""+G范
围内的吸收较9&?Q显著增强+以9Q/为给体%9HP< 为受体的光伏器件效率达到&‘#/e&为当时新
型聚合物给体最高效率之一&比9&?Q同样条件下的效率提高了&/e0(!1+

图.!带共轭侧链的二维共轭聚噻吩衍生物的分子结构

I13,52.!<A42C,4*5-85,C8,52-AD!;6CA+K,3*82BJA4FG258E1AJE2+2-W18ECA+K,3*82B-1B2CE*1+-

!""%年&这种二维共轭的概念被霍利军和侯剑辉等发展到了基于苯并二噻吩!P;Q"给体单元和苯
并噻二唑受体单元的;6:共聚物体系0.(1&他们在P;Q单元上下两边上引入两个噻吩共轭侧链&拓宽了
聚合物的吸收%提高了空穴迁移率和聚合物给体材料的光伏性能+!"#"年&我们与侯剑辉研究组合作&
把窄带隙共聚物9P;QQQ!P;Q与带吸电子取代基的并噻吩!QQ"的交替共聚物"中P;Q单元上的烷氧
基换成噻吩共轭侧链%合成了一系列二维共轭9P;QQQ共聚物给体光伏材料0..".%1+二维共轭聚合物
9P;QQQ6H6Q与对应的烷氧基取代聚合物9P;QQQ6H相比&空穴迁移率显著提高%吸收光谱有所拓宽%
并且?><>能级有所下移&从而使其光伏性能显著提高0..1!详细对比见表."+9P;QQQ6H6Q的光伏效
率达到’‘.%e&为当年新型聚合物给体材料的最高效率之一+这种基于噻吩取代P;Q单元的二维共轭
聚合物现已发展成为一类有代表性的高效给体光伏材料+
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表S!二维共轭聚合物+*M)))QFQ)与对应的聚合物+*M)))QF性质比较

)A9B5S!F186A:@C1G1E6I171J1B7A@?65:E1:8AG?51E;MQ?1GTDHA75O61BK85:+*M)))QFQ)AGO?1::5C61GO@GH61BK85:+*M)))QF

聚合物
!2B32$

+G

<AJ83 &$

2b

?><>$

2b
"EA42

!CG!$b-"

HAC$

b

7-C$

!G:/CGd!"

44$

e

1-<$

e

9P;QQQ6H ’’$ #‘$" d.‘"’ .c#"d( "‘’" #.‘.# .%‘! $‘(&

9P;QQQ6H6Q ’// #‘.’ d.‘## !c#"d# "‘’( #’‘(/ ./‘’ ’‘.%

!!我们根据烷硫基取代可使聚噻吩吸收光谱红移的同时可使其 ?><>能级下移的特点0$"1&把烷硫基
引入到二维共轭聚合物9P;QQQ的噻吩共轭侧链上&合成了带烷硫基取代噻吩共轭侧链的二维共轭聚
合物9P;QQ6=6QQ0$#1&如图$所示+我们还合成了烷氧基取代聚合物9P;QQ6>6QQ!见图$"作为对比+
与烷基取代聚合物9P;QQ6QQ相比&9P;QQ6>6QQ和9P;QQ6=6QQ的吸收光谱都发生了红移&但是

9P;QQ6>6QQ的 ?><> 能级较 9P;QQ6QQ 上移 "‘#!2b&而 9P;QQ6=6QQ 的 ?><> 能级较

9P;QQ6QQ下移"‘##2b+9P;QQ6=6QQ的吸收红移和 ?><>能级下移都有利于其光伏性能的提高+
对于以9H’"P< 为受体的光伏器件&基于烷硫基取代9P;QQ6=6QQ器件的开路电压和能量转换效率
!9HR"分别从基于烷基取代的9P;QQ6QQ的器件的"‘’/b和’‘&/e提高到"‘/(b和/‘(!e0$#1+我们
把这一烷硫基取代策略用于一个类似的并噻吩单元上带羰基侧链的二维共轭聚合物0$!1以及以烷硫基噻
吩取代P;Q为中心单元的可溶液加工的有机分子给体光伏材料0$&1&都使他们的光伏性能得到显著
提高+

图$!噻吩侧链上带烷基%烷氧基或烷硫基取代基的二维共轭聚合物9P;QQQ的分子结构

I13,52$!<A42C,4*5-85,C8,52-AD!;6CA+K,3*82BJA4FG259P;QQQW18E*4hF4&*4hAUFA5*4hF48E1A6-,[-818,82B

8E1AJE2+2CA+K,3*82B-1B2CE*1+-

RL;!使用吸电子取代基降低聚合物U#.#能级提高光伏器件开路电压
如前所述&降低聚合物给体光伏材料的 ?><>能级可以提高光伏器件的开路电压+吸电子基团取

代则是降低共轭聚合物 ?><>能级的有效方法+我们早在!""%年就通过吸电子的酯基取代&把聚噻
吩乙烯!9Qb"衍生物的 ?><>能级从烷基取代衍生物的d.‘".2b下移到d.‘!$2b&使用9HP< 为受
体的光伏器件的开路电压和能量转换效率分别从"‘.(b和"‘!e提高到"‘/$b和!‘"#e0$(1+后来&我
们又把这一策略应用到 ?><>能级较高的聚噻吩衍生物9&?Q上&在聚噻吩主链上引入吸电子的酯基
取代基&将聚噻吩衍生物的 ?><>能级从9&?Q的d(‘%2b左右降低到d.‘#"2b&对应光伏器件的开
路电压从使用9&?Q的"‘$b左右提高了"‘’/b0$.1+

氟是电负性最强的元素&氟原子也是体积最小的吸电子取代基+氟原子取代不仅可以降低共轭聚合
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物的?><>能级&还能形成氢键增强聚合物链间相互作用&提高聚合物的空穴迁移率0$$&$’1+我们也将

氟取代应用到二维;6:共聚物上&合成了噻吩取代P;Q与二氟取代苯并三唑的共聚物).#0$/1!见图’"+

与无氟取代的对应聚合物)."相比&吸收光谱变化不大&但是 ?><> 能级从d.‘#&2b 降低到d
.‘!$2b&空穴迁移率从#‘/c#"d&CG!/bd#/-d#提高到!‘(c#"d&CG!/bd#/-d#+使用9H’"P<为受体的
光伏器件&氟取代聚合物给体材料的开路电压从无氟取代的"‘$b左右提高到"‘’.b左右&能量转换效
率也从不到&e提高到$e0$/1+

RLR!二维共轭聚合物给体在非富勒烯聚合物太阳能电池中的应用
由于富勒烯类受体材料存在可见区吸收较弱%OT<>能级过低%聚集态形貌热稳定性差%价格较昂

贵等缺点&最近具有吸收和能级易于调控%形貌稳定性好等优点的非富勒烯!+6型有机半导体"受体光伏
材料受到广泛关注&基于非富勒烯受体的聚合物太阳能电池的光伏性能得到迅速提升&能量转换效率已
经超过了基于富勒烯受体的聚合物太阳能电池&展示了良好的发展前景+

我们与占肖卫研究组合作&早在!""’年就开展了非富勒烯聚合物太阳能电池的研究0$%1+我们采用

带共轭侧链的二维共轭聚噻吩为给体%占肖卫开发的基于苝酰亚胺的+6型共轭聚合物为受体制备了全聚
合物太阳能电池&能量转换效率达到#e+通过材料和器件的进一步优化&我们把全聚合物太阳能电池
的能量转换效率提高到#‘.e0’"1+最近&我们使用前面提到的氟取代二维共轭聚合物为给体%基于萘酰

亚胺的+6型共轭聚合物7!!""为受体制备了全聚合物太阳能电池&利用给体和受体聚合物在可见6近红
外区吸收互补的特点%以及它们能级匹配性好和能够形成良好的纳米尺度相分离的互穿网络结构的优
势&将全聚合物太阳能电池的能量转换效率提高到/‘!’e0’#1!具体光伏性能见表$"+这是迄今全聚合

物太阳能电池能量转换效率的文献报道最高值+

表>!我组最近报道的非富勒烯聚合物太阳能电池光伏性能

)A9B5>!+I171J1B7A@?65:E1:8AG?51E7I5G1GQEDBB5:5G561BK85:C1BA:?5BBC:5?5G7BK:561:75OE:188K:5C5A:?IH:1D6

给体 受体 HAC$b 7-C$!G:/CGd!" 44 1-<$e 参考文献

)." 7!!"" "‘$" #&‘%& "‘.% (‘%" 0’#1

).# 7!!"" "‘/& #(‘#/ "‘’" /‘!’ 0’#1

)." @Q@H "‘’# #!‘%& "‘.& (‘/" 0’&1

).# @Q@H "‘/! #$‘(’ "‘$% %‘!$ 0’&1

).! @Q@H "‘’! #&‘## "‘./ .‘.# 0’(1

)$" @Q@H "‘%# #$‘&& "‘$" /‘%’ 0’(1

)$# @Q@H "‘/% #’‘(& "‘$#. %‘.& 0’(1

!!!"#.年&占肖卫等报道了以@;Q!1+B*C2+AB18E1AJE2+2"为中心单元的+6型有机半导体受体材料

@Q@H!见图’"&使用窄带隙的二维共轭聚合物9QP’6QE为给体制备非富勒烯聚合物太阳能电池的能量
转换效率达到$‘/"e0’!1+其后&@Q@H受到广泛关注&与多个中间带隙聚合物给体共混&都取得了高的能
量转换效率+考虑到).#与@Q@H也具有吸收互补和能级匹配性好的特点&同时&@Q@H还具有比聚合物
受体7!!""更强的长波长吸收&我们又将).#与@Q@H共混制备了非富勒烯聚合物太阳能电池&并与无氟
取代的聚合物)."做了对比+结果表明&使用+6型有机半导体@Q@H为受体制备的非富勒烯聚合物太阳
能电池较使用聚合物受体7!!""的全聚合物太阳能电池表现出更加优越的光伏性能&基于).#$@Q@H的
非富勒烯聚合物太阳能电池的能量转换效率达到%‘!$e0’&1!见表$"+通过烷硫基侧链修饰&进一步降
低了该类聚合物的?><>能级&合成的聚合物)$#的 ?><>能级降至d.‘&!2b&基于)$#$@Q@H的非
富勒烯聚合物太阳能电池开路电压提高到"‘/%b&能量转换效率达到%‘.&e0’(1!见表$"+
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图’!给体聚合物)."%).#和受体分子@Q@H的分子结构

I13,52’!<A42C,4*5-85,C8,52-ADJA4FG25BA+A5-)."*+B).#*+B*CC2J8A5@Q@H

(!结束语

我在中科院化学所&"年共轭高分子的研究历程&基本上反映了整个导电聚合物研究领域国际上的
研究发展趋势+从上世纪/"年代掺杂态导电聚合物的研究%到上世纪%"年代逐渐转移到以聚合物电致
发光材料和器件!聚合物发光二极管9OR;和聚合物发光电化学池ORH"的研究为主%再到!"".年之后
又逐渐向共轭聚合物光伏材料和聚合物太阳能电池的研究方向调整+现在看来&共轭聚合物光伏材料和
聚合物太阳能电池是共轭聚合物光电子器件中最有希望获得实际应用的研究方向+我非常庆幸自己

!"""年较早进入这一研究领域&并享受了这一领域快速发展和自己课题组做出的点滴贡献带来的喜悦
和乐趣+

下一步我和我的研究组的研究工作重点将放在推进聚合物太阳能电池的实际应用上+为此&我们将
通过开发新型给体和受体光伏材料进一步提升聚合物太阳能电池的能量转换效率和稳定性&开展大面积
以及柔性和半透明聚合物太阳能电池的制备工艺%光伏性能和稳定性的研究&开展柔性透明电极的研究+
实现聚合物太阳能电池的商业化应用是我的人生目标和梦想&我将为实现这一梦想而努力+

致谢!在回顾我在化学所&"年的研究历程时&我首先要感谢我的博士后导师钱人元先生&感谢他把我领入导电高分
子和共轭聚合物光电子材料和器件这一激动人心的研究领域* 钱先生认认真真做学问的学风也是我学习的榜样+我要
特别感谢曹镛老师&在我博士后研究期间钱先生把我放在曹镛老师课题组&当时我的家属从农村来到北京&遇到种种难办
的问题!妻子的工作安排和儿子入学"都得到了曹老师的大力帮助&使我解除了后顾之忧+我博士后出站&曹老师又把我
留在他的课题组工作&使我有幸成为化学所的一名正式研究人员+我还要感谢在化学所从事博士后研究时负责博士后工
作的人教处彭新兰老师和景胜清老师等&她们也为我和我的家庭给予了多方面的支持和帮助+我还要感谢这&"年来化
学所历任领导和管理部门老师对我的关心和帮助&尤其要感谢万立骏所长的关心%支持和热情帮助* 当然&我还要感谢我
的学生和课题组成员的努力和贡献* 为本文提到的研究成果做出贡献者主要有’导电聚吡咯电化学方面欧阳建勇&ORH
方面杨春和%孙清江和何谷峰&共轭聚合物给体光伏材料方面侯剑辉%谭占鳌%周二军%邹应萍%霍利军%何有军%张茂杰%崔
超华%闵杰%宾海军等&非富勒烯聚合物太阳能电池方面张志国%高亮等+此外&也要感谢我的几位长期合作者&包括北京
大学占肖卫教授%北京化工大学王海侨教授和湘潭大学谭松庭教授等+

最后&我要感谢国家自然科学基金委对我研究工作的支持* 这&"年来我以课题负责人获得国家自然科学基金项目
包括一个化学部重大项目子课题!%%%!.&"6(&#个材料学部重点项目."$&&"."&#个信息学部国际合作两个基底项目

$"(#"#(%&#个化学部中美双边国际合作项目!"/!##!"!%&&%个面上!或重大研究计划的培育"项目!%"’"#/(&!%(’(#/!&

!%$’&".#&$%%/$""#&."&’&"."&!".’("’/&!"/’(#"$&%#"!&"&%&%#(&&##’+此外&我也曾获得中国科学院!知识创新工程重
要方向项目\VHS!6MX6&%%f%6#和H:=6H=@N>中澳国际合作项目V)?0##!("和科技部!参加"的一些项目的资助&这
里一并致谢+
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J52J*5*81A+*+B242C85ACE2G1C*4J5AJ25812-ADCA+B,C81+399F_X224,C1B*82B8E22DD2C8-ADL*51A,-242C85AJA4FG251Y*81A+

CA+B181A+-A+CA+B,C81L18F*+BG2CE*+1C*4J5AJ25812-AD8E2*-6J52J*52B99FD14G-_X2DA,+B8E*8BA+A5+,G[25AD8E2

242C85A4F82-A4L2+8-352*84F1+D4,2+C2-8E2CA+B,C81L18FAD8E2*-6J52J*52B99FD14G-’8E2-G*44258E2BA+A5+,G[25AD8E2

242C85A4F82-A4L2+8&8E2352*8258E2242C851CCA+B,C81L18FAD8E2*-6J52J*52B99FD14G-_b25F-GAA8ECA+B,C81+399FD14G-

W18EE13EG2CE*+1C*4-852+38EW252J52J*52B[F,-1+3+A+61A+1C-,5D*C8*+8*BB181L21+8E2*Z,2-A,-242C85A4F82-A4,81A+_IA5

8E252*C81A+G2CE*+1-GADJF55A42242C85AJA4FG251Y*81A+&@J5AJA-2B*+BCA+D15G2B8E2-A4,81A+6J*581C1J*82BC*81A+65*B1C*4

242C85AJA4FG251Y*81A+G2CE*+1-G&*+BB2B,C2B*h1+281C2Z,*81A+DA58E2JF55A42242C85AJA4FG251Y*81A+52*C81A+_X2*4-A
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DA,+B8E*88E252*528WABAJ1+3-85,C8,52-!G*1+CE*1+AU1B1Y2BW18ECA,+8256*+1A+-BAJ1+3-85,C8,52*+B8E2J5A8A+6*C1B

BAJ1+3-85,C8,52"1+8E2CA+B,C81+399FD14G-J52J*52BD5AG 7*7>& *Z,2A,--A4,81A+_X2-8,B12B*+B24,C1B*82B

G2CE*+1-G-AD8E252B,C81A+*+B526AU1B*81A+ADCA+B,C81+399FD14G-1+*Z,2A,--A4,81A+-&*+B8E2G2CE*+1-G-AD8E2D15-8

52B,C81A+*+B526AU1B*81A+ADCA+B,C81+399FD14G-1+A53*+1C242C85A4F82-A4,81A+-_

@+8E2-8,B12-ADORH-&@CA+D15G2B8E2242C85ACE2G1C*4BAJ1+3G2CE*+1-G*+B8E2DA5G*81A+AD;G,G(-85,C8,52AD8E2

ORH-*D825*JJ4F1+3LA48*32E13E258E*+<3$2AD8E24,G1+2-C2+8CA+K,3*82BJA4FG25-[F*C1GJ2B*+C2G2*-,52G2+8-_X2

-F+8E2-1Y2B*-2512-AD4,G1+2-C2+8*+B1A+1CCA+B,C81L2CA+K,3*82BJA4FG25-W18EG*1+CE1*+CA+8*1+1+31A+1C6CA+B,C81+3
,+18-&*+B8E2JE*-2-2J*5*81A+J5A[42G1+8E2ORH-W*-*LA1B2B[F,-1+38E2[16D,+C81A+*4JA4FG25-*-8E24,G1+2-C2+8

JA4FG25-1+8E2ORH-_X2D*[51C*82BZ,*-16D5AY2+K,+C81A+ORH-[F,-1+31A+1C41Z,1B*-242C85A4F82-*481+8E2*C81L24*F25-

ADORH-WE1CE1GJ5AL2B8E2242C85A4,G1+2-C2+8J5AJ25812-AD8E2ORH--13+1D1C*+84F_

@+8E2-8,B12-ADCA+K,3*82BJA4FG25BA+A5G*8251*4-DA59=H-&W2J5AJA-2B*GA42C,4*5B2-13+-85*823FAD8WA6

B1G2+-1A+!!;"6CA+K,3*82BJA4FG25-W18ECA+K,3*82B-1B2CE*1+-8A[5A*B2+8E2*[-A5J81A+*+B2+E*+C28E2EA42GA[1418FAD

8E2CA+K,3*82B JA4FG25-DA51GJ5AL1+318- JEA8ALA48*1C J25DA5G*+C2_ X2-F+8E2-1Y2B *-2512- AD!;6CA+K,3*82B

JA4F8E1AJE2+2-W18ECA+K,3*82B-1B2CE*1+-WE1CE-EAW[5A*B25*[-A5J81A+&E13E25EA42GA[1418F*+B1GJ5AL2BJEA8ALA48*1C

J25DA5G*+C2_QE2+8E2!;6CA+K,3*81A+-85*823FW*-D,58E252U82+B2B8A8E2+*55AW[*+B3*J!;6CA+K,3*82B9P;QQQ-[F
*88*CE1+38E1AJE2+2CA+K,3*82B-1B2CE*1+-A+[2+YAB18E1AJE2+2!P;Q",+18-_X21+85AB,C2B*4hF48E1A-,[-818,2+8-A+8E2

8E1AJE2+2CA+K,3*82B-1B2CE*1+-AD8E2!;6CA+K,3*82B9P;QQQ-*+BD,58E251GJ5AL2B8E215JEA8ALA48*1CJ5AJ25812-_

I1+*44F&@1+85AB,C2BA,552C2+852-2*5CEJ5A352--A++A+6D,44252+29=H-[*-2BA+A,5!;6CA+K,3*82BJA4FG25-*-BA+A5*+B

+*55AW[*+B3*J+68FJ2A53*+1C-2G1CA+B,C8A5*-*CC2J8A5_

V5KW1:OC’HA+K,3*82BJA4FG25-.HA+B,C81+3JA4FJF55A42.R42C85ACE2G1C*4JA4FG251Y*81A+.9A4FG25413E862G1881+3
242C85ACE2G1C*4C244-.HA+K,3*82BJA4FG25JEA8ALA48*1CG*8251*4-
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