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　　摘要：聚合物本体异质结型太阳能电池是一种基于电子给体／受体混合物薄膜的高效率有机光
伏器件。文中介绍了近年来聚合物本体异质结型太阳能电池的最新研究进展�指出了目前存在的
问题和今后的发展方向。
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随着全球对能源需求的日益增加�石油、煤炭、天然气等传统能源日益枯竭�地球每年吸收的太
阳能为5．4×1024J左右�相当于目前世界上所有可用能源的几万倍。因此太阳能的利用�尤其是直
接利用太阳辐射转变为电能的太阳能电池的应用�特别受人关注。

目前�太阳能电池有很多种�几乎所有商品化的太阳能电池都是由硅或者无机化合物半导体制
成�然而其高成本�制造过程当中的毒性和不易柔性加工等缺点�使得人们从上个世纪70年代开始
关注有机太阳能电池研制�尤其是共轭聚合物太阳能电池的研究更是近年来研究的一个热点。这
种聚合物电池具有很多独特的性质�如：可提供湿法加工成膜（旋涂、刮涂及丝网印刷等）；可制成柔
性器件、特种形状器件以及大面积器件；共轭聚合物很容易和其他有机或者无机材料共混而制备杂
化器件等等。目前�纯聚合物太阳能电池光电转换效率大都很低［1］�为1％～2％�制约其能量转换
效率的主要因素是电池的光谱响应与太阳光地面辐射不匹配、载流子在势场中的迁移率以及载流
子的电极收集效率低等。光诱导电荷转移现象的发现［2�3］�使得聚合物太阳能电池的效率有了大幅
提高。如 Saricifici等［4］发现聚2－甲氧基-5-（2-己基己氧基）-1�4-对苯撑乙烯（MEH-PPV）与 C60的复
合体系中存在光诱导电子转移现象。利用共轭聚合物作为电子给体材料（D）�有机小分子或者无
机半导体作为电子受体材料（A）制成复合薄膜�通过控制相分离的微观结构形成互穿网络�从而在
复合体中存在较大的 D／A界面面积�每个 D／A接触处即形成一个异质结�同时 D／A网络是双连续
结构的�整个复合体即可被视为一个大的本体异质结�以这种复合体薄膜为活性层的太阳能电池被
称为聚合物本体异质结型太阳能电池。
1　聚合物本体异质结型太阳能电池的基本理论

传统的聚合物光伏电池结构中�入射光子被聚合物层吸收后产生电子和空穴对�这些所谓的激
子将会分离成自由载流子而传输到电极的两边。典型的聚合物扩散范围是10nm�这样在载流子扩
散过程中就会与杂质等陷阱复合而导致器件效率下降［5］。Yu等［6］研究了共轭聚合物和 C60的双层
器件�其在单色光下的能量转换效率仅为0．1％。为了克服这一缺陷�将电子给体材料与电子受体
材料混合从而增加 D／A之间的界面面积�使得激子在因辐射或非辐射而熄灭前到达这一界面�提
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高光伏效率。当光照射到 D／A复合体层时�光生电子和空穴发生扩散�电子向受体区域迁移�空穴
向给体区域迁移。由于复合体中给体与受体之间形成了异质结界面�所以在这种情况下电子和空
穴是不容易相互接近而复合的�从而电子和空穴就会顺利地通过 D／A复合层中的互穿导电网络而
传输�这有助于太阳能电池能量转换效率的提高。

图1　聚合物本体异质结型太阳能电池原理示意图
Figure1　Principle of polymer bulk heterojunction solar cell

2　聚合物本体异质结型太阳能电池研究进展
目前对于聚合物本体异质结太阳能电池的研究主要集中在两个方面�一是多功能新材料的合

成开发�二是器件制造技术即薄膜制备技术的提高。
本文从所用电子受体材料的不同对聚合物本体异质结太阳能电池的研究进行分类论述。目前

比较常用的电子受体材料主要有 C60及其衍生物、 及其衍生物、碳纳米管以及无机半导体化合物
等。其分子结构如图2所示。

图2　常见的几种电子受体材料
Figure2　Several electron acceptor materials

2．1　C60衍生物作为受体材料的光伏电池
C60衍生物是目前研究较多的电子受体材料。由于从激子分离产生的电子是在 C60构成的网络

中传输�所以在聚合物薄膜中 C60的含量应越多越好。然而�受其在有机溶剂中的溶解性的限制�
C60在聚合物薄膜中的含量难以得到提高�严重影响了光伏器件能量转换效率［7］。因此�一般利用
在 C60上接枝的方法�提高其在有机溶剂中的溶解性�增加聚合物薄膜中 C60组分的比例�提高太阳
能电池的效率。
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图2-a所示［6�6］（PCMB）是在有机溶剂中溶解性最好的 C60衍生物�其在 D／A复合膜中的含量
可高达80％左右�Christoph等［8］利用 PCMB作为电子受体材料�在聚合物薄膜和 A1电极之间加入
一层 LiF 作为修饰层�制成了短路电流为5．25mA／cm2�开路电压为825mV 的聚合物本体异质结太
阳能电池�相应的能量转换效率可达3．3％。LiF 修饰层的引入�大大提高了器件的开路电压和填
充因子�改善了器件的能量转换效率。

一般共轭聚合物薄膜的制备是利用溶液成膜的方法�薄膜均匀性较差�与电子受体材料的混合
不够均匀�为了改善成膜质量�黄红敏等［9］研究了自组装方法成膜和LB技术成膜�并实现了原位制
备共轭聚合物／无机硫化镉（CdS）纳米粒子复合膜�对其光电响应进行了初步研究。

图3　常用的电子给体材料：PPV 衍生物
Figure3　Several electron donor materials：ramification of PPV

Geens等［10］则利用真空蒸镀法获得了聚对苯撑乙烯的低聚物－－－聚（2-甲氧基-5-（2’－乙基-己
氧基））对苯撑乙烯的五聚体（MEH-OPV5）（图3-c）和 C60混合薄膜的光伏器件�复合薄膜质量有很大
提高。器件制作工艺如下：首先�在 ITO玻璃上旋涂一层约80nm 厚的磺化聚苯乙烯掺杂的聚3�4-
乙烯基二氧噻吩（PEDOT）作为空穴传输层�然后真空蒸镀一层70～160nm厚的 MEH-OPV5和 C60的
混合薄膜�最后镀上铝电极�封装。当MEH-OPV5与C60的重量比为1∶4时�器件在AM1．5的模拟太
阳光照射下�短路电流最大为5．5mA／cm2�能量转换效率为2．0％。将 ITO玻璃表面作喷沙处理减
少入射光反射后�短路电流增大为6．3mA／cm2�能量转换效率增大到2．2％。

利用不同的共轭聚合物作为电子给体材料�器件的性能有很大不同�即使采用不同合成路线合
成的聚［2-甲氧基-5-（3’�7’-二甲基-辛氧基）］对苯撑乙烯（MDMO-PPV）（图3-b）�作为光伏器件的电
子给体时�其性能也不相同。Munters等［11］比较了采用Wessling前聚物法和含氯前聚物法合成的两
种MDMO-PPV的光伏特性�器件结构为 ITO／聚（3�4-乙烯基二氧噻吩）（PEDOT）／MDMO-PPV：PCBM／
LiF／Al�PCBM与MDMO-PPV的重量比为4：1。在 AM1．5的模拟太阳光照射下结果如表1所示。器
件性能的提高可能和Wessling前聚物法合成的MDMO-PPV分子中缺陷较少有关。
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表1　器件光伏性能
Table1　Performance of several photovoltaic device

MDMO-PPV 合成方法 Voc／mV Isc／（mA·cm2） FF η/％
Wessling前聚物法 800 4．5 0．62 2．9
含氯前聚物法 800 4．2 0．59 2．5

除了较易加工成膜的 PPV材料以外�科学家对不易溶解的聚噻吩、聚苯胺等材料也进行了研
究。Chirvase等［12］利用聚（3-己基噻吩）（P3HT）作为电子给体材料制成了器件结构为 ITO／PEDOT：
PSS／P3HT：PCBM／Al的本体异质结太阳能电池�当 P3HT 和 PCBM 的质量比为1∶4时�在100
mW／cm2的白光照射下�器件的开路电压是480mV�短路电流是1．28mA／cm2�填充因子为0．306�能
量转换效率达到0．2％。
Rincón等［13］利用羟基化的 C60在聚苯胺（PAn）表面形成了一层 LB 薄膜�但是与预期的相反�

PAn薄膜的电导率有所下降。紫外吸收证实�引起这一现象的原因是羟基化的 C60LB 薄膜的存在
导致 PAn的脱掺杂。
Goris等［14］利用窄带隙的聚（5�6-二硫辛基苯并噻唑）与 PCBM以质量比1∶1混合�制成开路电

压为200mV�短路电流为42．07μA／cm2的光伏器件�与不含 PCBM的器件相比�开路电压有所下降�
但是短路电流提高了3倍左右。电流提高的原因在于 PCBM的引入�提高了本体异质结中电子的
传输�减少了载流子的损失。
2．2　 及其衍生物作为受体材料的光伏电池

及其衍生物也是一种在光伏器件当中应用较多的光敏剂和电子受体材料。 衍生物在300
到800nm范围内具有强的吸收�并且光照条件下稳定性好�成本低�目前正成为人们研究的热
点［15］。

图4　酞菁铜接枝聚苯胺
Figure4　CuPc-G-PAn

作者研究小组近年来在聚苯胺／ 的染料接枝

改性和光伏特性研究等方面做了大量的研究工作�
得到了一些有益的结果。如：采用在聚苯胺基片上
旋涂 溶液的方法�得到了开路电压为400mV�短路
电流为8μA／cm2的双层光伏器件�能量转换效率为
0∙09％［16］。采用酞菁铜接枝聚苯胺（CuPc-G-PAn）
（见图4）作为电子给体材料�制成结构为 ITO／CuPc-G-PAn／PV／Al 的双层器件�其开路电压为
802mV�短路电流为418μA／cm2�能量转换效率为0．51％［17］。采用聚3-十二烷基噻吩（PAT12）作为
电子给体�二苯并咪唑3�4�9�10-四羧酸二亚酰胺（PV）为电子受体�分别制成了结构为 ITO／PAT12／
PV／Al�ITO／PAT12-PV／PV／Al�和 ITO／PAT12-PV-C60／PV／Al的光伏器件�在635nm 单色光照射下�三
种器件的开路电压分别为380mV、460mV和795mV�短路电流分别为0．54μA／cm2�4．47μA／cm2和5．
15μA／cm2�能量转换效率分别为0．067％、0．86％和2．23％［18］。从上述数据中可以看出�采用 D／A
混合结构的器件�其能量转换效率较双层结构的器件提高了一个数量级。
2．3　碳纳米管及无机化合物半导体纳米颗粒作为受体材料的光伏电池

碳纳米管是1991年才被发现的一种新型碳结构。它是由碳原子形成的石墨烯片层卷成的无
缝、中空的管体。碳纳米管具有优良的机械性能�高度的化学和结构的稳定性以及独特的电学性能
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（理论预测�通过五元环／七元环的缺陷对�可将不同螺旋度的碳纳米管联结形成异质结）�目前已成
为材料学、凝聚态物理、化学等学科基础研究的热点�并具有广泛的潜在应用价值。
Ago等［19］采用在多壁碳纳米管（MWNT）薄膜上旋涂聚对苯撑乙烯前聚物�然后升温聚合的方

法得到了结构为 ITO／MWNT／PPV／Al的光伏器件�在485nm单色光照射下�开路电压为900mV�短路
电流为0．56μA／cm2�填充因子为0．23�能量转换效率为0．081％。

封伟等［20］采用在碳纳米管表面原位聚合 PAn的方法�在直径为10nm 的碳纳米管表面包裹了
一层约25～30nm厚的PAn包裹层。这种材料的光电流较纯PAn提高了3个数量级�说明在碳纳米
管和 PAn之间发生了光诱导电荷分离现象�可以用于制作聚合物本体异质结光伏器件。

无机化合物半导体材料具有较高的电子亲和势�向聚合物基体添加尺寸均匀的无机化合物半
导体纳米颗粒作为电子受体�或者在纳米颗粒表面直接原位聚合共轭聚合物�可以改善聚合物太阳
能电池的能量转换效率。
Chandrakanthi等［21］采用溶液法分别制得了 CdS 和硫化亚铜（Cu2S）的 PAn复合物薄膜�CdS 和

Cu2S的纳米颗粒可以很好的分散在 PAn网络中。随着 CdS 在复合物薄膜中含量的增加�器件的短
路电流和开路电压均有所上升。
2．4　共聚化合物

对于主链相同的共轭聚合物�当其侧链取代基性质不同时�可以同时作为电子受体和电子给
体［22�23］。例如�烷氧基或者羟基取代的聚噻吩可以是电子给体材料�而氰基取代的聚噻吩则是电子
受体材料。利用共轭聚合物的这一性质�可以获得 D／A交替的共聚化合物材料。从而�进一步提
高本体异质结太阳能电池当中激子分离的效率。此外�为了改善聚合物本体异质结太阳能电池的
光谱匹配�还可以采用禁带宽度较窄的聚噻吩和加工性能较好的聚对苯撑乙烯的无规共聚物作为
电子给体材料。
3　存在问题与发展趋势

前期已经进行的大量研究表明：具有 D／A相分离互穿导电网络结构的有机光伏器件具有提高
光伏效率的巨大潜力。理想情况下电荷分离和传输收集会具有同等效率�然而实际上复合体微观
结构是无序的�两种组分可能是以孤岛的形式存在�网络之间存在着大量缺陷�这就阻碍了电荷的
分离和传输。若为了改善载流子的传输情况而制作分层器件的话�又会因为 D／A界面面积的大幅
度下降而影响激子的分离。

针对这一矛盾�研究人员在器件中引入了有序的载流子传输单元�将在 D／A界面处分离的载
流子有效的传输到两个电极。Sun［24］利用非共轭的柔性链作为连接 D／A的桥梁�合成了有序的本
体异质结太阳能电池�试图从减少激子损失�载流子损失和吸收光子的损失这三方面来提高电池的
能量转换效率。

另外�可以借鉴无机光电池的成功经验�通过优化电池表面结构、增加抗反射膜、提高共轭聚合
物电导率以降低电池内阻等方法来改善聚合物本体异质结太阳能电池的性能。
4　结束语

近些年来�关于聚合物薄膜太阳能电池的研究吸引了越来越多的国家科学家的关注。美国、日
本、欧洲以及许多发展中国家都制定了自己的太阳能利用计划。有机聚合物材料对环境稳定性强�
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价格便宜�如果利用镀有 ITO 的聚酯薄膜�则可以制成柔性的大面积聚合物本体异质结太阳能电
池［25�26］。虽然与无机光电池相比�这种聚合物本体异质结太阳能电池的能量转换效率较低�但其所
具有的稳定性、低成本�大有效面积等特点使其非常适合于在土地利用率较低、强日照的沙漠地区
使用。随着研究的不断深入�相信在不久的将来�聚合物本体异质结太阳能电池�就将进入我们的
生活当中。
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Research Results of Polymer Bulk Heterojunction Solar Cell

WANG Yan-tao�WEI Wei�LIU Jun-feng�ZHANG Hui
（School of Environmental and Chemical Engineering�Xi’an Jiaotong University�Xi’an710049�China）

Abstract：Polymer bulk heterojunction solar cell based on an active layer of donor/acceptor blends has
proven to be a very efficient photovoltaic device．In this paper�recent developments in solar cell used
conjugated polymer as an electron donor and C60 as an electron acceptor have been reviewed．The existed
problems and the future developing direction were pointed out．

Key words：Organic solar cells；Conjugated polymer；Heterojunction
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