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　　摘要：有机材料是近年来新型太阳能电池的研究热点�本文按太阳能电池材料的组成分类�对太阳能电池
的原理及其材料的种类进行了详细地总结�重点介绍了导电聚合物基的太阳能电池的研究进展。
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在全球能源需求日渐增加的趋势下�太阳能被视为最有前途的、可利用的、可再生能源之一。在过去
的几十年中�无机半导体太阳能电池得到了很快的发展�光电转化效率从上世纪50年代贝尔实验室的～
6％［1］发展到如今的～37∙9％［2］�占有了70％左右的太阳能电池市场�特别是在航空、航天等高技术领域
更是无与伦比�但是它制作工艺复杂、成本高等�要制备大面积的无机太阳能电池�或者大规模的使用�有
技术和成本的限制。聚合物太阳能电池的研究开始于上世纪70年代�由于聚合物的良好加工性能、柔韧
性以及成本低等特点�受到了广泛的关注。

太阳能电池的工作原理是基于 P-N结的光生伏打效应［3］。当 N型半导体与 P 型半导体通过适当的
方法组合到一起时�在二者的交界处就形成了 P-N结。由于两种材料载流子（电子和空穴）浓度存在差异
（费米能级差异）�导致电子从N型半导体扩散到P型半导体中�空穴的扩散方向正好相反�当二者的费米
能级平衡后�P-N结达到平衡�在结区形成内建电场。在聚合物太阳能电池中�我们通常将 P 型材料称为
给体（D）�把 N型材料称为受体（A）�当光照到了电池的材料时�就会激发产生激子（电子-空穴对）�如果
光从给体材料一侧入射�电子就顺着价带能量降低的方向�从给体的导带转移至受体的导带�同样当光照
到了电池的受体材料时�空穴就顺着导带能量升高的方向�从 N区的价带转移至 P 区的价带。当电子和
空穴从激子中分离开以后�就成为自由电子和空穴�分别扩散至电极�从而产生光电流。

本文从太阳能电池的组成材料不同出发�详细地概述了各类电池的电池材料研究进展以及各类电池
的开发研究热点。
1　染料敏化太阳能电池

1991年�瑞士的 Grätzel研究小组［4］采用高比表面积的纳米 TiO2多孔膜（10μm）作半导体电极�羧酸联
吡啶钌（II）作染料（单分子层）对其增感�并选用含有 I-/I3-氧化还原电对的电解质得到染料敏化太阳能电
池（DSSCs）�由于 TiO2多孔膜的比表面积很大和染料良好的光谱响应�使得 DSSC 的光电能量转换率在模
拟太阳光下达到7∙1％～7∙9％�混合白光下达到12％。“Grätzel”型的染料敏化电池中�电解质中一般含
有氧化－还原电对 I-/I3-�当染料分子受到激发后�电子从基态跃迁至激发态并迅速注入 TiO2的导带中�
处于氧化态的染料染料的氧化－还原电位很好的匹配�长期使用可能出现漏液�温度变化的对电池影响
明显�同时给电池的封装带来困难。因此�目前对“Grätzel”型的染料敏化电池主要工作集中在发展固体电
解质的染料敏化电池、新型染料开发等方面。
1∙1　固体电解质染料敏化电池的开发

1998年�Grätzel研究小组［5］用固体有机空穴材料（OMeTAD）取代了液体电解质�制备全固型染料敏化
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电池�单色光电转化效率［IPCE］达到了33％�光电转化效率η为0∙74％�受到了广泛的关注。固态电解
质的利用�可以解决电池的封装、稳定性、安全以及使用温度等诸多问题。目前�固态太阳能电池的研究
重点集中寻找最适宜的空穴传输材料�主要包括聚合物凝胶（Polymer Gel�PG）、聚合物电解质（Polymer
Electrolyte�PE）、导电聚合物（Conductive Polymer�CP）等。

PG型染料敏化电池是研究的较早的一类�根据聚合物种类不一样�PG 包括了聚丙烯氰凝胶（PAN-
PG） ［8�9］、聚氧化乙烯凝胶（PEO-PG） ［10］、聚氯乙烯凝胶（PVC-PG） ［6］、聚偏二氯乙烯凝胶［7］等。1995年�Cao
等［8］制备掺杂 PAN-PG（PAN/碳酸乙二酯/碳酸丙二酯/乙氰）作为空穴传输材料�经测试 PAN-PG即使在空
气中�也可以很好的保持电导率�制备光电转化效率η为3％～5％的“准”固体电池 TiO2/Ru（II）/PAN-PG�
但是 PAN-PG/TiO2只能在界面处结合�氧化-还原反应也只能在界面处进行�因此处于氧化态的染料分子
影响了电池的长期使用稳定性和效率进一步提高。中科院化学所的 Kang等［9］用新型季铵盐（PSQAQ）替
代了传统的 NaI/I2掺杂 PAN的聚合物凝胶�他们研究了 PAN和 PSQAQ在凝胶中含量对光电转化效率影
响�结果表明10％～15％的 PAN含量在不影响电导率的情况下�对凝胶网络的形成有利�随 PSQAQ含量
的增加�凝胶的电导率出现极值之后反而下降。通过优化电解质的组成和掺杂盐的浓度�得到了η＝
4∙4％/填充因子 FF＝0∙56的电池。Ren等［10］研究不同分子量 PEO-PG对光电转化效率的影响�得到的电
池 IPCE和η均比液体电解质低�用分子量高的 PEO2000-PG得到的效率高于 PEO1500-PG�他们认为聚合物
凝胶网络不能很好和电极接触并且网络内部也存在自身的缺陷�因此能量转化率与液体电解质的相比较
低�分子量低的 PEO1500得到的光电转化效率低。Ileperumaa等［11］对聚合物凝胶的种类对光电转化效率的
影响进行研究�他们用PAN-PG和PEO-PG的作为空穴传输材料�前者的平均效率为2∙3％�后者为0∙6％�
研究发现 PAN在凝胶中能以“囊泡”的形式保持聚合物结构�PEO则为无定形�这样使得 PAN凝胶的离子
迁移率高于 PEO凝胶�因此离子能更好地进行氧化还原作用。

魏月琳等［12］用交联的聚丙烯酸电解质（PAA-PE）取代传统的电解质�由于 PAA为一种交联密度较低
的立体网状结构�分子中包含有大量的极性基团羟基、羧基�能较好地与 TiO2和染料分子相结合�有利于
电子的传递。但 PAA不能充分电离�材料的导电率很低�而且电解质自身网络不能与 TiO2的纳米结构很
好的结合�得到的光电转化效率只有0∙04％～0∙06％。Nerirathna 等［13］用聚乙烯醇（PVA）作“桥”�利用－
OH之间的氢键将 TiO2和染料分子结合�由于 PVA“桥”的加入可以有效地控制载流子之间的复合�使短
路电流增大�光电转化效率提高。

聚合物凝胶和聚合物电解质作为空穴传输材料�均有离子在其中起传输电荷的作用�这与液体电解
质染料敏化电池很类似�但是它们的离子迁移率低以及与 TiO2和染料分子界面的接触更进一步的优化�
成为用这类材料制备高性能电池的重要问题。

导电聚合物本身有良好的光敏性和导电性能�且制备较容易�可以作为空穴传输或者兼作敏化剂使
用。目前�研究的比较广泛的包括聚噻吩衍生物［17～20］�聚对苯亚乙烯衍生物［14］�C60及其衍生物［15a～b］等。
Kim等［16］制备了聚噻吩衍生物 PTAA、PHT、HPURET 和 PURET 作为敏化剂�研究了不同侧基的聚噻吩对
电池性能的影响�侧链上连接有－COOH或者－COO－的聚噻吩衍生物得到η高于1％�而侧链为己基η
仅为0∙18％～0∙42％�如果在 N3染料存在的情况下�含－COOH或者－COO－的聚噻吩衍生物�还可以促
进配体和中心金属离子的电荷转移。当用烷基取代的聚噻吩衍生物作为空穴传输材料时�传输层和纳米
TiO2层不能形成良好的接触�而烷基的长度几乎不影响电池的效率［17］。Liu等［18］合成含－COOH的新型
聚噻吩1�与直接用聚（3-己基噻吩）P3HT 的电池相比�η增加了一倍左右达到1∙10％�他们认为与 P3HT
相比较�1具有更好的光敏性和激子传输速度�而且－COOH可以更好与 TiO2表面作用�有利于载流子在
界面的传输。Uisman等［19］用UV固化二聚和三聚噻吩�得到了四聚噻吩2a和六聚噻吩2b的空穴传输
层�且具有良好的光敏性�为空穴传输层的制作提供了新的思路。罗臻等［20］采用三聚噻吩酸3a和五聚噻
吩酸3b以及五聚噻吩酸与联吡啶钌染料的混合物分别作为敏化染料�敏化多孔纳米晶 TiO2薄膜�结果
发现五聚噻吩酸大环分子共轭结构具有良好的电导性�可以很好地提高膜表面电子传输速率�而且低聚
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噻吩酸的加入可以有效地敏化 TiO2薄膜�提高电池的光电转化效率。Qiao 等［21］以水溶性的聚噻吩盐4
兼做空穴传输层和增感的作用�制作 Glass/FTO/TiO2/PTEBS/Au电池�研究表明溶剂蒸发的温度对膜的形
态、TiO2的溶解以及纳米结构有明显影响�温度越高光电性能越好�同时溶剂的酸碱度对于盐的吸收有明
显的影响�光电转化效率η虽仅为0∙13％�但这种电池有希望成为低成本、绿色环保太阳能电池。

图1　几种纳米敏化电池用染料的结构 ［18～21］

Figure1　The structure of several dyes used for DSSCs ［18～21］

1∙2　新型染料的开发
染料是染料敏化电池的重要组成部分�直接影响电池的效率。在染料敏化电池中常用的染料包括了

无机金属配合物、纯有机染料等�但是现在为止无机金属配合物染料应用最多�效率也最好�包括现在达
到最高光电转化效率得 N3染料和“黑染料”。而目前对染料的主要工作集中在优化染料和 TiO2膜的界
面、合成新型染料等等。多吡啶钌（Ⅱ）配合物有良好的化学稳定性、对可见光有较好的光谱响应、较长的
激发态寿命�多吡啶钌（Ⅱ）对 TiO2的敏化研究最早开始于［22］上世纪70年代中后期�1985年�Desilvestro
等［23］将引入羧基的多吡啶钌（Ⅱ）Ru（（dcbpy）34－（dcbpy＝4�4＇-二羧基-2�2＇-联吡啶）用于敏化 TiO2�结果得
到了较高速的电子注入�IPCE 达到了44％�为多吡啶钌（Ⅱ）配合物的在太阳能电池中的应用打下了基
础。后来又在该染料的基础上引入了新的配体 Ru（dcbpy）2L2�L＝Cl-［24］、Br-［25］、I-［26］、H2O ［27］、CN-［28］、
NCS-［29］等�其中以 L＝ NCS-敏化的效果最好（N3染料）。Grätzel 等报道的“Black Dye”是目前为止光敏效
果最好的染料［30］�但由于 Ru为稀有金属�价格昂贵�来源有限�人们又尝试用 Fe ［31］、Os ［32］、Pt ［33］、Re ［34］等
金属来取代 Ru�但是目前为止这些配合物敏化的光电转化效率普遍不高。

纯有机的染料与金属配合物染料相比�价格更为低廉�结构更易设计�吸光系数更高。有机类染料种
类繁多�研究最多的和光敏性最好的主要是香豆素［38～46］、二萘嵌苯［35］、半花菁［36］、部花菁［37］等。

日本科学家 Hara等在香豆素类有机染料的合成和应用上的工作［38～46］最具有特色�他们合成的 NKX
系列染料�一直是有机染料敏化 TiO2的领先水平。这些香豆素类有机染料类衍生物在结构上都有明显
的特点�具有供电性质的乙烯基单元（－CH＝CH－）和吸电性质的羧基（－COOH）或氰基（－CN）�这样的
结构使得它们在可见光区都有强烈的吸收。2003年�他们［39］尝试用 NKX2569作为敏化剂�得到了光电转
化效率为6∙8％的纳米敏化电池。不久�他们［40］用含有噻吩齐聚物和香豆素的新型染料 NKX2677�制备
了填充因子0∙74�光电效率7∙7％的太阳能电池�最近他们通过优化电池的结构�同样用 NKX2677得到了
8∙1％的光电转化效率［45］�可以与“黑染料”的电池相媲美。

Hara ［45］和 Schultze等［47］还用香豆素和多吡啶钌（Ⅱ）配合物含双键衍生物共聚得到光敏性聚合物�制
备了较高光电效率的电池�为开发新型或者混合型染料�提供了新思路。Thomas等［48］合成芴和噻吩的低
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聚物�两端各含吸电和供电的端基�结果表明重复单元越多�吸收强度越高�但由于氧化电势的影响�光电
转化效率越低。

优化染料敏化电池的结构是得到高效率电池的重要手段�中科院等离子所戴松元［49］等通过对纳米
多孔 TiO2薄膜、染料光敏化剂、电解质、反电极、透明电极等的优化组合�为得到高效率敏化电池�从制备
电池的各个细节做了详细的工作�为纳米敏化电池的效率改进提供了指道。

表1　NKX系列染料敏化的光电转化效率 ［38～46］

Table1　The efficiency of DSSCs sensitized by dyes （series of NKX） ［38～46］

Dye Jsc/（mA·cm－2） Voc/V FF η/％
C343 4∙1 0∙41 0∙56 0∙9

NKX2195 7∙5 0∙49 0∙7 2∙6
NKX2311 15∙2 0∙55 0∙62 5∙2
NKX2384 9∙4 0∙5 0∙65 3∙1
NKX2388 12∙9 0∙5 0∙64 4∙1
NKX2393 12∙8 0∙48 0∙6 3∙7
NKX2398 11∙1 0∙51 0∙6 3∙4
NKX2460 2∙7 0∙34 0∙63 0∙6
NKX2475 4∙5 0∙38 0∙63 1∙1
NKX2510 13∙2 0∙53 0∙67 4∙7
NKX2553 10∙4 0∙71 0∙74 5∙5
NKX2554 9∙9 0∙74 0∙74 5∙4
NKX2569 12∙9 0∙71 0∙74 6∙8
NKX2586 15∙1 0∙47 0∙5 3∙5
NKX2587 12∙1 0∙66 0∙73 5∙8
NKX2593 14∙7 0∙67 0∙73 7∙2
NKX2600 12∙5 0∙68 0∙69 5∙9
NKX2677 14∙8 0∙71 0∙77 8∙1
NKX2697 14∙3 0∙7 0∙64 6∙4
NKX2753 16∙9 0∙54 0∙63 5∙7

注：Jsc为短路电流�Voc为开路电压�FF 为填充因子�η为光电转化效率�C343为香豆素。

2　C60和碳纳米管/有机材料基电池
2∙1　C60/有机材料基电池

1992年�Science上［50］发表了有关共轭聚合物MEHPPV与 C60之间的光诱导电子转移现象�C60作为电

子受体材料的双层器件比单层的MEHPPV高。C60的超快速电子转移现象�引起了全世界的关注�人们开
始了探索 C60/polymer电池的道路。几年后�Yu和 Heeger 等［51］创造性地用 MEHPPV 和 C60衍生物复合�作
为单层的光电太阳能电池�电子给体材料和受体材料形成连续的互穿网络的结构�从载流子分流到电子
与空穴的收集效率都很高�载流子的复合几率大大减小�光电转化效率达到了2∙9％。

C60/Polymer型太阳能电池按电池材料的形态可以分为：C60/Polymer双层膜（异质节）�C60/Polymer共混
单层膜（本体-异质节）�C60/Polymer齐聚物或高聚物单层膜（同质节）。在 C60型的电池中�给体材料一般为
共轭聚合物�包括聚噻吩和聚苯亚乙烯衍生物等�而受体材料一般为 C60的衍生物 PCBM。在众多材料之
中�研究最多的是聚3-烷基噻吩（P3AT）/PCBM和MEH-PPV/PCBM两类“本体-异质节”电池。

P3AT 有良好的溶解性、加工性、稳定性以及电活性等［52］�且 P3AT 的规整结构容易得到［53�54］�因此作
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图2　NKX系列染料的结构 ［38～46］

Figure2　The structure of dyes（series of NKX） ［38～46］

为给体材料研究广泛�如聚（3-己基噻吩）P3HT ［55］、聚（3-辛基噻吩）P3OT ［56］、聚3-十二烷基噻吩 P3DDT ［57］、
聚3-十二烷基噻吩亚乙烯 PDDTV ［58］等被广泛用作电子给体材料。其中�P3HT 具有规则的结构�合成步
骤简单�有合适的溶解度�带宽适宜且有高的空穴传输率（μ＝0∙2/cm2·V－1·s－1） ［59］�被认为是电子给体的
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最好材料之一。
Mer等［60］研究了不同侧基的聚噻吩 P3HT、P3OT、P3DDT 作为电子给体材料�与 C60的衍生物 PCBM构

建双层电池。由于侧基的增长�“头尾”连接的立构规整性受到影响�电子和空穴的迁移率降低�所以η随
侧链增长从1∙54％降到0∙59％。Schilinsky 等［61］研究了不同分子量的 P3HT 对电池性能的影响�当分子增
大时 P3HT/PCBM（1∶1�wt）膜的吸收波长红移�载流子的迁移率增大�而只有当分子量大于104时�光电转
化效率才能超过2∙5％�这可能由于聚合物的聚集态的结构的影响。此外�P3HT/PCBM共混物的溶剂和
对膜的热处理也会影响电池性能�此研究发现［62］�用氯仿溶液得到的膜比用氯苯得到的膜吸收宽�光电
转化效率更高�而当对膜进行热处理后发现�氯苯制备的电池性能没有明显变化�而氯仿制备的光电转化
效率提高了二倍多�达到了3∙4％。用氯仿得到膜中 PCBM在 P3HT 中扩散充分�破坏了 P3HT 的自组装
结构�当溶剂蒸发以后�共轭聚合物的自由体积减小�得到微相分离的结构�载流子的再结合机会大大减
小。Yang等［63］用透射电镜和电子衍射的方法研究了 P3HT/PCBM共混膜的形态�发现热处理后的膜�有
纳米尺度上的微相分离�有利于载流子的分离�P3HT 形成结晶结构�有利于空穴的传输。Li 等［64］用优化
电池结构�当 P3HT/PCBM的共混膜厚度为63nm�热处理温度110℃（10min）时�得到了η＝4∙0％ （Voc＝
0∙607V�Isc＝10∙631mA·cm-2�FF＝0∙617）的电池�是目前 P3HT/PCBM体系最高的光电转化效率。

除聚噻吩衍生物体系外�PPV/PCBM体系也是研究的热点之一［65～69］。除一般的聚合物电子给体外�
有机小分子作为电子受体也有相关的研究［70-72］。Kushto 等［71］合成小分子的电子给体材料联苯二胺衍生
物和电子受体材料C60组成的电池�他们考虑用PEDOT：PSS 直接作为电极材料�与 ITO玻璃作为电极得到
的光电转化效率相当�但是前者的表面电阻很大�电池的填充因子有所降低。Yoo ［70］和 Chu［72］还用小分子
有机半导体丁省作为电子给体�丁省有良好的空穴移动能力并与 C60的能级能很好的匹配�并得到了效率
分别为2∙78％和2∙3±0∙5％的电池。

1992年�Sariciftci教授发现了 C60的光电转移［50］以后�一直也致力于高效率太阳能电池的开发［73～77］。
2001年�他们［73］用氯苯作溶剂制备的 ITO/PEDOT/MDMO-PPV∶PCBM （wt1∶4）/LiF/Al�LiF（0∙6nm）用着活化
层�减小有机材料和金属的接触电阻�获得了2∙5％的光电转化效率。后来�他们报道了用同一体系�研究
LiF 层的厚度对光电转化效率的影响�发现当 LiF 厚度为0∙3nm�填充因子 FF 增加20％�光电转化效率可
以达到了3∙3％［75］。

除 PCBM外�C60及其它的 C60衍生物作为电子受体材料的研究比较少。C60仅能部分地溶解于一些有
机溶剂�如苯、甲苯、萘等�这限制了作为功能材料的一些应用范围�因此�C60需要进行进一步的功能化改
性为衍生物以利于材料的应用�加成反应和环加成反应是能用于对 C60改性的两种化学改性方法。华南
理工大学曹镛教授研究小组�合成了四种 C60衍生物 PCBB、PCBM、BMFC、MEHPFP ［78～79］�与 MEH-PPV 组成
电池�结果得到光电转化效率 PCBB＞PCBM＞ BMFC＞MEHPFP�他们认为 PCBB 和 MEH-PPV 有更好的相
溶性�因此能形成较好的互穿网络�得到的最高效率为2∙84％。后来［80］�他们通过叠氮烷烃与 C60合成了
MPHAC、MPDAC、DMDPDAC�虽然溶解性能有所改善�但是所得到的电池性能较差�光电转化效率最好只
有0∙37％。Mwaura等［81］用 C60的离子性水溶性衍生物 C60-NH3＋制作的 ITO/PPE-SO3－/C60-NH3＋/LiF：Al电
池�用“LBL”从分子水平上控制了电池的结构�但是得到光电转化效率最高仅为0∙041％。Yasuhiko 等［82］

分别制作了MEH-PPV/C60双层和共混物电池�发现双层器件在热处理之后�吸收峰红移达到～45nm�通过
优化电池结构�在双层器件和共混物的单层器件中分保得到了0∙14％和0∙20％的光电转化效率。Ahn
等［83］用 C60和 PPV衍生物（MDOP-PPV和MEH-PPV的嵌段共聚物）制作的双层器件�由于激子的移动距离
很短（＜10nm）且材料的载流子迁移能力有限�在495nm/0∙2MW·cm－2单色光照射下�光电转化效率只有
0∙11％左右。

Waldauf 等［84］�对标准的异质节太阳能电池（P3HT/PCBM）理论计算得到Ⅰ-Ⅴ曲线�认为减少现有电
池材料的缺陷和杂质的含量�将有利于得到更高效率的电池�并预测电池的效率会超过5％。影响 C60/
Polymer光电转化效率的一个重要因素就是聚合物和 C60的相分离问题�为了更好地解决 C60衍生物与聚合
物的相溶性问题�1996年�Benincori等［85］制备了双功能型化合物�即将电子给体材料和电子受体材料通过
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图3　几类电子受体和电子给体的结构 ［52�65～69�78～82］

Figure3　The structure of several kinds of acceptors and donors ［52�65～69�78～82］

化学键结合到一起�电子给体材料可以是共轭的齐聚物［86～88］�也可以是长链的共轭聚合物［89～91］。他们报
道用环戊二烯并二噻吩和C60合成双功能聚合物5�由于聚合物的溶解性不好�得到的共轭链长度很短�吸
收波长与聚环戊二烯并二噻吩相比反而发生蓝移。而后�Ramos等［92］用含 C60的衍生物和寡聚 PPV 在 Pd
（PPh）3的催化下发生缩聚反应�制备了数均分子量在1∙62×104的线性高聚物7�聚合物在468nm处有最
大吸收�并制备了第一个纯双功能化合物基的电池 ITO/PEDOT：PSS/5/Al 在λ＝480nm 处 IPCE达到6％。
Maggini等［93］合成 C60衍生物6（NGF）�用它制作单层器件 ITO/NGF/PEDOT：PSS/Al�并研究了 NGF 层厚度
对电池性能的影响�结果发现 NGF 厚度越小�得到电池的效率越高�得到了η为0∙37％的电池．
2∙2　碳纳米管/有机材料基的电池

与 C60相比�碳纳米管在太阳能电池中的应用尚处于起步阶段。碳纳米管作为新型的光电材料�受到
越来愈多的关注。单壁碳纳米管（SWNTs）具有一维纳米结构�独特的电学、力学性能和化学稳定性�且与
导电聚合物的能级可以较好的匹配�因此�研究比多壁碳纳米管（MWNTs）多。SWNTs是有效的电子受体�
可以明显改善期间的光电流和电压［95］�它作为受体材料的研究开始于2002年［96］�用1％的 SWMTs 与
P3OT复合�制作的单层共混膜 ITO/P3OT-SWNTs/Al�其开路电压可以上升至0∙7～0∙9V�短路电流与早期
的聚合物电池比较有二个数量级的上升�而填充因子也从0∙3增加至0∙4�他们认为 SWNTs 与聚合物形
成内部的PN节�这些节是电子有效转移的“分中心”�有利于增加电子至负电极的传输。在他们的工作基
础之上�Landi等［97］用高纯度的 P3OT 和 SWNTs�将 P3OT 直接镀膜在 ITO玻璃 ITO/P3OT/P3OT-SWNTs/Al�
他们发现 P3OT 可以良好的附着于 SWNTs上�形成良好的分散�可以得到0∙98V 的高的开路电压。碳纳
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图4　双功能化合物的结构 ［85�92�95］

Figure4　The structure of donor-acceptor “double-cable” compounds ［85�92�95］

米管的加入�往往使得膜的吸收变窄�Kymakis等［98］用NaPc敏化制作 ITO/P3OT-NaPc-SWNTs/Al器件�膜的
吸收可以扩展至1000nm左右�与 ITO/P3OT-SWNTs/Al相比较�短路电流明显上升。除 P3OT 之外�低成本
的、环境友好的水溶性噻吩衍生物也可以用于该体系［99］。

碳纳米管是完整的Π电子体系�经过取代修饰的碳纳米管有良好的溶解性�但是Π电子体系受体破
坏�电学性质往往会产生突变。Rahman等［94］用苯并吡衍生物（pyrene＋）通过 van der Waals 作用和静电作
用改性 SWNTs�得到可溶性的碳纳米管�合成烷硫基取代的噻吩的共聚物 PSCOOH。结果显示 SWNTs·
pyrene＋/PSCOOH膜的吸收扩展至1500nm�加入 PSCOOH以后�膜的表面明显更加光洁、平整�器件的单色
光量子转化效率由0∙1％ （375nm）增加到1∙2％（500nm）�通过增加 SWNTs·pyrene＋/PSCOOH膜的层数�可
以明显提高器件的光电流�他们获得了单色光量子转化效率由9∙3％。
2∙3　碳纳米管/有机材料基的电池的相关理论

金属-绝缘体-金属（MIM）理论是解释这两类电池开路电压的重要理论之一［100�101］�认为在这两种太阳
能电池中�聚合物可以视为绝缘体�对载流子没有贡献�所以在该模型中电池的开路电压可以写为电池两
个电极的功函数之差�但该理论仅实用于高纯度的聚合物体系。

MIM理论可以很好的解释一些电池的开路电压。Bhattacharyya等［100］用 N－芘基马来酰亚胺（PM）敏
化 SWNTs�并制备 ITO/P3OT-SWNTs/Al和 ITO/P3OT：SWNTs＋PM/Al两种器件�紫外光谱测试表明�P3OT：
SWNTs＋PM在420nm到610nm的波长范围内有较宽的吸收。在没有 PM敏化情况下�器件的短路电流和
开路电压分别为5∙5μA/cm2和0∙5V�而染料敏化后则变为0∙18mA/cm2和0∙6V。如果用MIM理论来解释
Voc�在两个电极没有变的情况下�Voc值应该不变。但是实际却变化明显�这也只能用电子给体的 HOMO
和电子受体的 LUMO之差加以解释。光短路电流的升高是因为染料的引入�光生电流发生在染料层�
P3OT 和 SWNTs仅仅充当空穴和电子的传输层。染料分子的引入使光电转化效率从7∙5×10-4％升高到
0∙036％�提高了2个数量级。
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Kymakis等［101］以MIM理论为基础�通过改变器件的金属电极来实现高的开路电压�他们固定 ITO电
极不变�用 ITO/P3OT/metal器件结构�ITO的功函数为 ΦITO＝4∙7eV�当用 Al（ΦAl＝4∙3eV）作电极时�获得
开路电压为 Voc ＝0∙35V。当用 Al（ΦAu ＝5∙1eV）作电极时�获得开路电压为 Voc ＝－0∙4V。但是当用
SWTN与P3OT 组合为异质结的时候�Voc＝0∙75V明显提高�相应的与其它的PN电池一样�Voc的上限为电
子给体的 HOMO和电子受体的 LUMO 之差�在该体系中 P3OT HOMO 为5∙25V�ΦSWNT＝4∙5V�结果 Voc＝
0∙75V与理论很接近。同时�短路电流 Isc随着光照增加而增加但是 Voc的变化不大。
3　纯有机太阳能电池

到目前为止�制作最广泛、效率较高的电池都是基于本体异质节的 PN节。器件一般由作为给体的 P
型材料（多为共轭聚合物）和作为受体的 N型材料（多为 C60的衍生物）组成�C60衍生物也是目前为止�效
果最好、研究最多的受体材料。但是在成膜的过程中�由于两种材料在有机溶剂中的溶解能力差异较大�
成膜后总有形态上的缺陷�比如相分离、结晶缺陷等等�这些会影响激子的产生、分离�载流子的传输以及
整个电池的效率。C60与聚合物材料相比�价格昂贵�在可见光区的吸收较弱�而聚合物材料不仅吸收很
强�而且很容易对主链或者侧链进行改性�以改进材料的光、电性能等等。纯有机材料太阳能电池按活性
层的组成一般可以分为三种类型�即 Polymer/Dye、Polymer/Polymer 和 Dye/Dye�前两种是纯有机电池的热
点。

二萘嵌苯（perylene）作为染料有着广泛的用途�同时它的分子存在大的共轭体系�光敏性优良�而且
较容易结晶�得到较规则的结构�有利于电子的传输。Dittmer等［103］用二萘嵌苯的衍生物 PPEI 代替 C60作
为电子受体�结果表明当 PPEI 含量达到20％后�PPEI/MEH-PPV 的荧光几乎淬灭�MEH-PPV 中的载流子
生成是受 PPEI的影响的�引入 PPEI后器件的外量子效率上升5倍。后来�他们［104］对同一体系进行了更
深入的研究�调节 PPEI的比例为30％右（质量比）�荧光效率最低�外量子效率达到0∙71％。用 AFM研究
表明�当 PPEI比例高于50％时�就会出现结晶。经过热处理温度上升�晶体大小在一个微米逐渐增加至
10μm左右�随着 PPEI 结晶后的整齐排布�分子的有序性增加�电导率升高�外量子效率也随之增加。
Yang等［105］合成二萘嵌苯的衍生物 TMEP、THEP和 TCHEP�与 P3HT 以1∶1（wt）组成电池�结果表明二萘嵌
苯的加入比纯 P3HT 或者加入二酰亚胺 PV�开路电压有较大提高�这是二萘嵌苯的液晶特性以及拉电子
基团共同作用�也表明了二萘嵌苯的加入有利于载流子的分离和电子/空穴的传输。在三种衍生物中�
TMEP的侧基拉电子作用效果最为明显�光电转化效率也最高8∙9×10－3％。Dittmer 等［107］研究了二萘嵌
苯衍生物 EP-PTC和 P3HT 体系激子产生的机理�EP-PTC∶P3HT（80∶20）体系表明激子主要在 EP-PTC 中产
生�而实际的外量子效率比理论效率低主要是因为 EP-PTC并非完全以晶体的形式存在�而是团聚在聚合
物基体中�产生了电子陷阱。而经过80℃热处理后�同样的体系外量子效率提高近1∙6倍�他们认为团聚
在聚合物基体中的 EP-PTC 受热时可以脱离聚合物基体�高温下粒子迁移率增加�电子陷阱减少�而在
AFM下的确看到了 EP-PTC晶体排列更加规则。

Petritsch等［106］以酞菁和酞菁铜染料为电子给体�perylene作为电子受体制作器件 ITO/HPc∶perylene（1∶
1�wt�下同）/Al�ITO/CuPc/perylene/Al�ITO/HPc∶perylene （9∶1）/perylene/Al�荧光效率受 perylene含量的影响
较大�含量小于80％时荧光几乎被淬灭。对于双层器件�外量子效率在490nm 附近出现峰值�单在600-
800nm的效率也比较大�表明 CuPc对光电流也有一定的贡献。对于共混物的器件�也在500nm 附近有最
大外量子效率�但是几乎是双层器件的2倍。对于混合型的器件�外量子效率比前两者都低�研究表明
HPc对器件的光电流贡献很小�活性层与两个电极之间不能形成良好的欧姆接触。

Manoj等［108］采用能隙较小、热稳定性好的邻二氮杂菲衍生物 BBL 作为受体材料�分别制作了 ITO/
P3OT/BBL/Au和 ITO/MEHPPV/BBL/Au�双层器件提高了电池的短路电流2～4个数量级�这是由于光活性
层为两相的界面层�在两聚合物的界面处有良好的载流子生成、分离与传输。他们用热激电流 TSC 的方
法定性的描述了“界面陷阱”�当升高温度时�缺陷中电子/空穴得到释放�而总的电子/空穴释放数目
P3OT/BBL比MEHPPV/BBL高几个数量级�这表明相界面形成时�聚合物的能级和表面形态会影响缺陷的
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数量�但是电池的光电转化效率仍很低�在λ＝532nm处单色光光电转化效率仅为1∙5％。
Ridolfi等［109］用聚噻吩的两种衍生物 P3HT、T5OHM分别做电子给体和电子受体�扫描电镜观察到两

相的界面处仍可以观察到微相分离�X射线衍射研究表明可能原因是 T5OHM存在较大程度的结晶�载流
子的有效分离和传输仍然可以进行�调节两种衍生物的配比�当 T5OHM的含量在40％～50％时�得到电
池最高效率为6∙1×10－2％（比纯 P3HT 的器件增加60倍）。同时他们研究了不同的溶剂对膜形态的影
响［110］�甲苯作为 P3HT 的不良溶剂�成膜后大量的 P3HT 富集在 PEDOT：PSS 表面�T5OHM晶体覆盖于最
上层�紫外可见光谱数据表明膜在545nm 和592nm 有吸收峰值�592nm 处的峰值正好是与 P3HT 附着在
T5OHM晶体上有关的。氯苯是两个组分的良溶剂�但是沸点相对于甲苯高�挥发的速度低�因此形成的
T5OHN晶体较大�因此膜的表面粗糙度比用甲苯所成的膜高。当采用氯仿作溶剂时�它的挥发速度快�
T5OHM所形成的晶体大小在几百个纳米附近�该过程为一个动力学控制过程�T50HM和 P3HT 可以形成
良好的分散。不久�他们［111］合成的两种苯并噻吩的“V”型衍生物 BT1和 BT2�BT1在噻吩环有取代的环
己基�分子扭曲变形的同时分子间间距增大�使分子间的作用减弱�作为电子受体对电子的传输不利�得
到的效率0∙3％不如 BT2的0∙4％高。

图5　PO-PPV 和 SF-PPV 嵌段聚合物的-DBAB-型结构 ［85�92�95］

Figure5　Chemical structure of DBAB systems based copolymer of RO-PPV ＆SF-PPV ［85�92�95］

Zhang等［112］合成吡啶乙烯衍生物 EHH-PPyPzV�其 LUMO 和 HOMO 能量与 MEH-PPV 较匹配�他们对
MEH-PPV和 EHH-PPyPzV的单层/双层都做了详细的研究�用 M/E和 M19E1/M1E19（MEH-PPV：EHH-PPyPzV
＝19：1or1：19�wt�下同）的双层器件开路电压达到0∙93V�单层器件 M1E19和 M19E1的短路电流较小�仅为
40μA左右�所以光电转化效率双层优于单层器件�但是�最高仅为～0∙03％。Deng等［113］研究了一系列的
有机分子与MEH-PPV的共混膜的光电性能�这些有机分子的 LUMO能量与C60接近（±1eV的范围）�结果
表明电池的开路电压随 LUMO能量增加线性递减�温度对含有机分子的电池的光电流的影响明显�随着
温度的升高光电流增加�而且最佳效果增加至与MEHPPV：C60接近�这表明了影响电池性能的主要因素为
载流子在材料中的传输。Veenstra等［114］用两种聚对苯亚乙烯的衍生物MDMO-PPV 和 PCNEPV 组成电池�
他们用“溶解－脱离”的方法（用水溶解 PEDOT�让共混膜脱离）研究了温度对共混膜形态的影响�经过热
处理后“活性层”（activity layer）的背面粗糙度＜2nm�而光电流几乎成倍增加。Camaioni 等［115］合成了一系
列的 S�S-二氧代齐聚噻吩�通过用 P3HT 组成电池研究了寡聚噻吩结构对电池性能的影响�结果表明取
代基团的数量和种类将影响它们的溶解度�进而影响共混膜的形态以及电池的效率�4和 P3HT 组成的电
池完成了6∙0×10－2％的光电转化效率。

为了更好地解决电池中激子和载流子的损失问题�三元结构的嵌段共聚物-DBAB-被用于实践。在该
结构中�“D”是作为给体材料的共轭分子�“A”是受体材料的共轭分子�“B”是用了连接共轭分子的柔性非
共轭链段�一般来说�“B”的 HOMO能量低于受体“A”的 HOMO能量�其 LUMO能量高于给体“D”的 LUMO
能量。由于柔性链段 B的加入�使链段较硬的共轭链可以很好地进行自组装�形成更有序的结构�同时可
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以有效地阻止载流子的再结合。Sun等［116a-c］用 PPV 的含－CHO的衍生物 RO-PPV 和 SF-PPV 合成-DBAB-
结构的嵌段聚合物�扫描电子显微镜结果表明�三嵌段的结构有利于双连续的聚合物网络形成�经桥连接
后物载流子迁移能量是以前的～100倍。
4　展望

导电聚合物作为新型的半导体材料�在光电器件中已经有了广泛的应用�低能隙、溶解性好的聚合物
是人们研发的热点。随着导电聚合物基太阳能电池研究的不断深入�将着重围绕以下几个方面开展工
作：

（1） 合成低能隙的导电聚合物�这样可以充分吸收太阳能�以提高光电转化效率；
（2） 制备新型的 N型导电聚合物�取代传统的受体材料�充分改善两者的相溶性；
（3） 制备兼具 P型和 N型的复合型聚合物�制作新型的单层器件。
随着新材料的不断涌现�聚合物太阳能电池在光电转化效率、稳定性和寿命方面存在的问题都将会

逐一解决。
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Research Progress on Solar Cells Based on Organic Materials

HE Jie　SU Zhong-ji　XIANG Li　WANG Jian　WANG Ying-han
（The State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering；College of Polymer

Science and Engineering�Sichuan University�Chengdu610065�China）

Abstract：Organic material is one of the most intensively investigated materials used for solar cells．Material and
the mechanism of solar cells are summarized detailedly．Especially research progress of solar cells based on conductive
polymer is also reported in detail．
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