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　　摘要:聚合物太阳能电池由于成本低廉 、轻薄灵活 、光伏材料分子结构的可设计性等优点成为近年来太阳

能电池研究与开发的热点。光电转化效率较低一直是制约此类电池商业化的关键问题, 而影响效率的因素包

括电池结构 、光伏材料的选择 、以及电池的组装技术等。本文简要介绍了聚合物太阳能电池的工作原理, 对电

池光敏层结构的研究进展以及给 、受体材料的种类和应用发展现状进行了着重分析,最后从提高电池效率的几

个方面展望了聚合物太阳能电池的发展方向。
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引言

太阳能作为一种易于获取 、安全 、洁净无污染的新能源为人们解决能源危机提供了新的思路。利用

太阳能最有效的方式之一是太阳能电池技术, 1954年美国贝尔实验室成功研制出效率为 6%的实用型单

晶硅电池为太阳能电池技术的研究拉开了序幕
[ 1 ～ 3]

。目前已开发和研究的太阳能电池有硅太阳能电池 、

无机化合物半导体太阳能电池 、染料敏化太阳能电池 、有机小分子太阳能电池以及聚合物太阳能电池
[ 4]

。

同其它几种太阳电池相比,聚合物太阳能电池具有原料广 、成本低 、光伏材料可以自行设计合成以及可制

备成柔性器件等诸多优点,成为近年来国际上前沿科学的研究热点之一。

在聚合物太阳能电池中, 我们通常将 P 型材料称为给体材料( D) , 把 N 型材料称为受体材料( A ) 。

与无机太阳电池相比,聚合物太阳能电池的工作原理虽然也是基于 P-N 结光生伏打效应[ 5, 6] ,但当光照

射到聚合物电池材料时, 光子被吸收后会产生激子(电子-空穴对)而非直接产生载流子(自由电子或空

穴) 。激子扩散到给体-受体的接触界面后分离为自由电子和空穴, 在内建电场的驱动下自由电子通过受

体材料通道迁移至阳极, 空穴通过给体材料通道迁移至阴极,从而产生光电流
[ 7]
(如图 1所示) 。

图 1　聚合物太阳能电池原理

Figur e 1　P rinciple o f po lyme r solar cells
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　　本文将聚合物光敏层结构作为侧重点, 综述了电池光敏层结构的发展现状以及光伏材料的研究进

展,并对未来太阳能电池的发展趋势提出展望 。

1　聚合物太阳能电池光敏层的结构

聚合物太阳能电池由聚合物光敏层 、阴阳极以及部分调节光的附加层组成, 其中聚合物光敏层的性

能对整个电池的性能起着至关重要的作用,其结构包括单层结构和异质结型结构。早期的聚合物太阳能

电池是用纯聚合物聚对苯撑乙烯( PPV)制备的单层结构器件[ 8] 。由于仅含有一种半导体材料, 光敏层的

光吸收不能很好地覆盖整个太阳光谱,另外单层结构器件的自由载流子浓度较低, 电子和空穴在同一种

材料中传输时的复合几率较大,因此其能量转换效率极低 。为了解决单层结构电池能效低的问题, 科研

工作者将注意力集中于异质结型聚合物太阳电池的研究与开发上。异质结型结构可分为双层结构 、混合

结构以及叠层结构。以下分别概述了几类异质结型电池。

1.1　双层结构电池

1986年, Tang 等
[ 9]
制成了第一个由电子给体 CuPc 和电子受体 PV 组成的双层有机薄膜太阳能电

池,器件结构为 I TO/CuPc/PV/Ag,器件效率为 1%。此结构作为首例异质结型聚合物太阳能电池, 其

优点是将内建场存在的结合面与金属电极隔开,形成异质结的 D/A 界面为激子的离解阱,避免了激子在

电极上的失活。由于有机半导体之间的化合键作用, D/A 界面的表面态减少, 从而降低了表面态对载流

子的陷阱作用, 但其效率仍然较低,究其原因主要有:一方面, 聚合物材料的光谱吸收和太阳光谱不能很

好地匹配, 使得在太阳辐射中很大部分的光能不能被器件所吸收产生光激子;另一方面由于聚合物材料

较差的电荷传输能力,很多激子不能传输到结面而被复合损失掉 。典型双层电池结构如图 2( a)所示[ 10] 。

1.2　体异质结型聚合物太阳能电池

针对 D/A双层结太阳能电池的缺点, Yu 等
[ 11]
把电子给体 MEHPPV(聚 2-甲氧基-5( 2′-乙基)己氧

基-对苯撑乙撑)和电子受体 PCBM( 6, 6-苯基 C61丁酸甲酯)共溶于一个有机溶剂中, 然后通过旋涂等方

法制成了 D相和 A相互相渗透并各自形成网络状连续相的共混薄膜, 也就是所谓的体相异质结结构(如

图 2( b)所示) ,这种结构克服了双层结构电池 D/A接触界面小的缺点, 大幅度增大了 D/A 界面,有效地

实现了激子的分离, 使其能在各自网络中快速传输,并且电子和空穴也不容易相互接近而复合, 大幅度提

高了能量转换效率。

图 2　( a) 双层聚合物太阳电池结;( b) 本体异质结聚合物太阳电池结构

Figure 2　( a) S truc ture o f po lymer solar cells with double layer;

( b) S tructur e of bulk Heter ojunction polymer so lar cells

1.3　叠层结构的聚合物太阳能电池

为了进一步提高器件的效率, 人们提出了制备叠层结构[ 12] 的多结聚合物太阳能电池的构想。这种

结构将不同带隙的聚合物薄膜层在电池顶部堆砌起来, 拓宽了光敏层对太阳光谱的响应范围,使高带隙

聚合物材料层的吸收高能量光子, 产生较高的电压, 低带隙层吸收低能量光子, 这样形成一个序列式结

构,电池的总电压为每一个级联结构子电池的电压之和,这种结构提高了器件的总电压从而提高了能量

转化效率。Dennler
[ 13]
的研究团队在 Kim 等

[ 14]
已做成的电池(电池结构如图 3所示)基础上优化设计建
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图 3　叠层结构聚合物太阳能电池

Figure 3　Polymer so la r cells w ith tandem structure

立模型,将两个子电池串联起来,以 P3H T :PC60BM 异质结电池作为电池的底层, PCPDTBT :PC60 BM 作

为电池的顶层, 中间使用理想的完全透明的缓冲层以保证底层子电池中 PC60BM 的最低分子空余轨道

( LUMO)能级与顶层子电池中 PCPDTBT 的最高分子占有轨道( HOMO)能级相匹配,通过理论计算得

出结论:如果选择合适的经过优化的给体材料,运用叠层结构,使聚合物太阳能电池的能量转化效率达到

15%在技术上是完全可行的。

2　聚合物太阳能电池光伏材料

聚合物太阳能电池光伏材料主要包括电子给体和电子受体材料二大类,它们构成 P/N 结或本体异

质结为此类电池的正常工作提供了保证 。

2.1　受体材料

2.1.1　无机半导体纳米晶类受体材料　无机半导体纳米晶[ 15] 是一类常见的无机类电子受体。其作为

电子受体材料与电子给体形成共混型的 D/A 型互穿网络结构综合了两种材料的优点,既利用了无机纳

米晶载流子迁移率高 、化学稳定性好,特别是某些纳米晶在近红外有较强吸收的特点,又保留了聚合物材

料良好的柔韧性和可加工性。目前这方面的工作主要集中在对无机纳米晶 CdS 、Cdse、Zno 、TiO2 等共混

型器件的研究上 。A lex i等[ 16] 用以主链含三苯胺的 PA-PPV 作为电子给体, T iO 2 作为电子受体制作了

双层异质结电池。在100mW/cm2 ( 435nm )光照射下,开路电压为 0.85V, FF 为0.52,能量转换效率达到

了 3.9%,目前以 ZnO做电子受体的电池的最高能量转换效率为 1.60%
[ 17]

。人们在提高半导体纳米晶-

共轭聚合物混合型太阳能电池的性能方面取得了一定的进展,但由于半导体纳米晶在聚合物溶液中的分

散性差 、容易发生团聚,使得其能量转化效率还难以达到以 PCBM 作为受体材料的器件的最佳水平 。

图 4　苝二酰亚胺的分子结构

F igure 4　Molecular structure of pery lene diimide

2.1.2　有机类受体材料　苝酰亚胺及其衍生物具有大的共苯环平面和两个亚胺环结构, 因此具有高的

电子亲和势,是一类较好的 N-型材料。当在其可修饰部分(如图 4 所示) 1 、6 、7 、12 这 4 个苝湾 ( bay
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reg ions) 及亚胺( imide regions) 区域进行其它给 、吸电子基团的修饰后,可以很好地调整它的 HOMO 和

LUMO 能级
[ 18]

,从而使其能够与给体材料的能级进行很好的匹配,提高电池器件的效率。 Janssen 等
[ 19]

首次将苝酰亚胺衍生物作为 N 型半导体材料, 以低聚亚苯基亚乙烯基( OPV)作为 P 型半导体材料,制备

了一类P-N 交替的共聚物,然而该类材料的电荷传输速率低,光伏器件的开路电压为 1.12V,短路电流仅

为 0.008mA/cm
-2

～ 0.012mA/cm
-2
) ,填充因子为 0.25 ～ 0.26 。同 PCBM 作为受体材料的光伏电池相

比,虽然苝二酰亚胺类材料具有在可见光区吸收强 、电子亲和能较高 、廉价 、光和热稳定性较高等优点, 但

其电荷传输效率低限制了其在聚合物太阳能电池方面的广泛使用。

2.1.3　聚合物受体材料　通过对聚合物主链进行不同取代基的修饰也可以使聚合物成为电子受体材

料。常用聚合物受体材料有 PPVS( CN-PPVS ) 、芳杂环类聚合物和梯形聚合物等 。吸电子取代基如 —

CN 等能使聚合物 LUMO 能级和 HOMO 能级同时降低, 而 LUMO 降低的幅度更大[ 20] ,从而使聚合物

成为强的电子受体。Halls[ 21] 对 MEH-PPV( D)与 CN-PPV( A )构成的本体异质结器件的效率及光物理

性质作了详细的研究 。Zhang 等
[ 22]
将聚合物芳杂环受体 EHH-PPyPzV 与 MEH-PPV 共混制成本体异

质结电池, 其光电转换效率为 0.03%。由于载荷的传输能力较低, 器件的能量转换效率还有待提高。

2.1.4　富勒烯及其衍生物类受体材料　C60作为一类性能比较优异的受体材料其在聚合物太阳能电池

方面的应用最为广泛 。C60分子内外表面有 60个 π电子, 组成三维 π电子共轭体系,最多可吸收 6个电

子,具有很高的电子亲和势及较好的电子传输性能,是非常理想的电子受体 。但未加任何修饰的 C60的刚

性较大 、溶解性差 、易聚集, 与给体材料成膜的质量较差,因此可对其进行修饰, 制成对应的衍生物。图 5

给出了几种富勒烯及其衍生物的化学结构, C60衍生物 PCBM 拥有以下几个优点[ 23] :( 1)在聚合物与

PCBM 所形成的 P-N结处光生载流子的传输速率相当快,约为 50fs以下;( 2)拥有较高的电荷迁移率, 如

PC60BM 的电子迁移率为可以达到 1cm
2
·s

-1
·V

-1
;( 3)在共混膜当中能显示出良好的相分离 。

图 5　富勒烯及其衍生物化学结构

Figure 5　Chemical structure of fullerenes and its de riva tives

2.2　给体材料

聚合物太阳能电池的给体材料一般为 π共轭的光活性高分子材料。1977年美国科学家 Heeger 、

MacDiarm id和日本科学家白川英树发现对聚乙烯 ( PA)进行 p-型掺杂可以获得高电导率的高分子材

料[ 24] ,这打破了有机高分子不能作为导电材料的概念,具有重要的科学意义。以下介绍几种常见的给体

材料 。

2.2.1　聚吡咯( PPy)及其衍生物　PPy 是较早引起人们关注的一类导电聚合物, 具有电导率高 、易于制

备及掺杂 、稳定性好等特点。未加修饰的 PPy 不熔不溶, 也很难与其它聚合物共混,经过掺杂 、电化学聚

合 、吸附聚合等方法制成的高分子复合物可以增强其共混性及导电性。首例低带隙聚合物[ N-十二烷基

吡咯与苯并硫代二唑噻吩的共聚合物( PTPTB) ,带隙为 1.6eV] 的最大吸收波长在 608nm ,在近红外区

也有一定得光吸收, 其与 C60所组成电池的填充因子为 0.35,器件的能量转换效率为 0.34%[ 25] , 是一类

很有前景的新型材料 。

2.2.2　聚芴( PF)及其衍生物　PF 及其衍生物具有较高的热和化学稳定性以及较好的成膜性[ 26] , 本征

态聚芴的带隙较大, 通过在聚合物主链中引入杂环 、多芳环或芳杂环分子来增大聚合物骨架的电子云密
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度,或采用交替的电子给体-受体体系等, 能够有效地降低聚合物的带隙, 以增加其在太阳能电池方面的

潜在应用价值。Svensson等[ 27]制得了芴与苯并噻二唑的共聚物 PFDTBT,测得其最大吸收约在 550nm

左右 。将其与 PCBM 共混于氯仿溶液通过旋涂制作的体相异质结电池, 在 100mW/cm
2
的光照下, 电池

的开路电压达到了 1.04V,能量转换效率为 2.2%。

2.2.3　聚对苯撑乙烯( PPV)类给体材料　PPV 类给体材料是近年来在光电领域应用最广泛 、制得器件

效率最高的材料之一,它有良好的溶解性和易修饰性, 但本征态 PPV 类材料对可见光区覆盖区域比较

窄,且能带隙较大,因此需要对其进行修饰。常见的修饰方法包括:( 1)通过改进聚合方法得到区域规整

的聚合物, 这种高度有序的分子结构增强了聚合物材料对光的吸收进而提高了材料对载流子的迁移

率[ 28] ;( 2)通过引入不同的取代基团(如烷基侧链 、空穴传输基团三苯胺)以提高载流子迁移率和生命

时间[ 29] 。

2.2.4　聚噻吩( PTh)类给体材料　聚噻吩类衍生物是目前聚合物太阳能电池领域最为重要 、最为成功

的一类共轭聚合物给体材料。经过简单烷基取代的3-烷基噻吩( P3AT)由于具有良好的溶解性 、加工性 、

稳定性,且容易得到规整的结构而被广泛研究
[ 30]

。常见的 P3A T 有聚( 3-己基噻吩) P3HT 、聚( 3-辛基噻

吩) P3O T 、聚 3-十二烷基噻吩 P3DDT 、聚( 3-十二烷基噻吩亚乙烯) P3DTV等 。其中 P3HT 是应用最为

广泛的具有较高效率的一类聚合物光伏材料,这种材料不仅具有良好的溶解性能 、较高的载流子迁移效

率,而且规整的 P3H T 还表现出良好的自组装性能和结晶性能 。基于退火后自组装的 P3H T 所制备的

太阳能电池在模拟太阳光下的能量转换效率已经达到 4%～ 5%[ 31] 。

为了优化光敏层膜的微观形貌, Bo tiz等[ 32] 的设计了新思路:依靠聚合物的自组装来形成理想的形

貌(如图 6所示) 。他们将 P3H T 与可降解的聚左旋丙交酯( PLLA)通过共价键相连形成嵌段共聚物, 由

于二者之间的不相容性以及 PLLA 的生物可降解性,微相分离之后便形成特定有序的纳米尺度微观形

貌,此时可降解的 PLLA 能够从整个链段上完全去除,这为下一步 C60的加入提供了完美的通道 。同

P3H T 与 PCBM 的简单共混聚合物本体异质结太阳能电池相比, 这种特定的结构能够显著提高载流子

迁移率,进而提高整个器件的效率 。

3　展望

同无机太阳能电池相比, 制约聚合物太阳能电池商业化的主要因素是器件的能量转化效率偏低, 目
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图 6　拥有良好微观形貌的 P3TH :PCBM 体系

F igure 6　P3T H:PCBM system w ith good micr omo rpho log y

前最高的转化效率 6.77%, 这项结果得到了美国国家能源部可再生能源实验室的验证[ 33] 。而无机太阳

能电池目前最高转化效率为 24.7%。为进一步提高聚合物太阳能电池的能量转化效率 、扩大其使用范

围,应从以下几个角度作为研究出发点:

( 1)增加光敏层材料与太阳光谱的匹配性 。太阳光能量主要集中在 1.4 ～ 1.6ev,而目前常用共轭聚

合物如 PPV 、PTh的禁带宽度 Eg 为 2.0 ～ 2.2ev,这使得太阳光谱中较大部分光子不能被有效吸收。因

此需要在已有材料基础上设计 、开发出拥有较低能带隙,能够与太阳能光谱很好匹配的导电聚合物材料

成为提高聚合物太阳能电池转化效率的关键要素之一;

( 2)提高载流子迁移效率及电极对载流子的收集效率。载流子在给体-受体界面处分离,接着在各自

材料中分别传输期间会受到诸如传输网络路径不完整等因素的空间陷阱阻碍, 导致载流子迁移率降低,

这就要求人们在设计合成材料时控制优化光敏层材料的微观形貌,为载流子的形成与迁移提供良好的界

面与通道, 以利于电极对其的收集 。同时电池器件结构对材料的吸光强度以及载流子的迁移也有重要的

影响;

( 3)电池的制作工艺 、电池的使用寿命和稳定性等有待进一步研究和提高。

相信随着研究的不断深入,稳定性高 、低成本 、效率更高的聚合物太阳能电池能够为我们的日常生活

带来更多的便利 。
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Research Progress on the Structure and Materials of Photosensitive

Layer of Polymer Solar Cells

TIAN Na, WANG Yi-fei, ZH U Xiao-bo , LI Dong-mei, MA Xiao-yan
( Department of Ap plied Chemistry , School o f Science , Northwestern Poly technical Univ ersi ty , X i'an 710129, China)

Abstract:Polymer solar cells have received an upsurge o f interest in solar cel l field due to low cost,

flexibility and st rong mo lecular st ructure-designability of pho tov oltaic material.The key problem o f cell

commercialization is the low pow er conversion eff iciency w hich can be largely affected by cell st ructure,

properties of pho to voltaic material and cell fabrication technolo gy.In this paper, the principle of

po lymer solar cells w as introduced and the prog ress in pho to sensi tive lay er st ructure, as well as the

varie ties and applications of photovo ltaic material of cells w as extensiv ely discussed.In the end, the

development pro spect of polyme r so lar cel l w as given f rom the perspective of improving cell eff iciency.

Key words:Solar cells;Pho to voltaic material;Principle;Po lymer photosensit ive layer;Structure
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