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摘  要: 共轭聚合物/ C60复合体系在有机太阳能电池中的应用引起了化学工作

者的广泛兴趣. 本文介绍了共轭聚合物/ C60复合体系的光诱导电子转移, 以及近

年来该体系在光伏打电池中的研究进展.
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太阳能作为一种能源,具有无污染、使用方便、不影响地球的生态平衡等优点, 必将

成为人类能源中最为重要的组成部分. 在过去几十年中,无机半导体太阳能电池得到了

很大的发展,但是由于它对材料纯度的要求非常高, 且价格昂贵,因此其应用受到很大限

制.有机太阳能电池由于具有价格低廉、易于加工、适于制作大面积柔性器件等优点而备

受关注.遗憾的是单纯由有机小分子或共轭聚合物制成的太阳能电池效率只有 10- 3 )

10- 2[ 1- 3] ,远远不能达到实用的水平.近年来, 科研工作者发现将电子给体与电子受体以

一定的形式复合,可以显著提高光电转换的效率. 1992 年, Sariciftci等人[ 4]发现 poly ( 2-

methoxy-5( 2.-ethylhexyloxy)-1, 4-phenylene vinylene) ( M EH-PPV)与 C60复合体系中存在

着光诱导电了转移现象, 引起了人们的极大兴趣, 随之共轭聚合物/ C60体系在太阳能电池

中的应用也得到了迅速的发展,本文将就这方面的情况进行简要的介绍.

1  聚合物/ C60体系的光诱导电子转移

Hochstrasser等人[ 5]发现二烷基苯胺和 C60混合体系中存在着快速光诱导电荷转移

现象,他们认为是富勒烯吸收光能产生激子, 发生了 C60向苯胺的空穴转移.
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  Wang[ 6, 7]发现 C60的加入可以提高聚乙烯咔唑的光电导, 他们认为光电导增加的原

因是由于给体和受体之间发生了部分电荷转移(D< 1)形成了电荷转移复合物.

Heeger小组[ 4]在对 MEH-PPV/ C60复合体系的研究中发现二者在基态没有相互作

用,但是 C60对 MEH-PPV的荧光却有很强的猝灭作用,并提出体系中存在如图 1所示的

光诱导电子转移过程:

图 1  聚合物向C 60光诱导电子转移示意图

上述电子转移的过程可具体描述如下:

给体激发:              D+ A
hM

1, 3D* + A ( 1)

激发态给体与受体形成激基复合物: 1, 3D* + A 1, 3 ( D+ A) * ( 2)

引发电荷转移: 1, 3 ( D+ A) * 1, 3( DD+ + AD- ) * ( 3)

离子自由基对的形成: 1, 3 ( DD+ + AD- ) * 1, 3( D
+# + A

-# ) ( 4)

电荷分离: 1, 3 ( D
+
# + A

-
# ) D

+
# + A

-
# ( 5)

当共轭聚合物吸收与其能级匹配的光能时, 产生 P-P
*
跃迁, 即电子由价带激发至导

带.由于聚合物的导带能级高于 C60的最低空轨道能级,聚合物导带上的电子将会进一步

跃迁到 C60的最低空轨道.

共轭聚合物 C60体系的光诱导电子转移理论提出以后,引起了科学工作者的极大兴

趣,他们采用多种实验方法,对不同的复合体系进行深入研究, 证明了光诱导电子转移的

存在.

Saricif tci等人[ 4, 8]研究了 MEH-PPV、C60以及二者复合物的吸收光谱.发现复合体系

的吸收是 MEH-PPV和 C60吸收光谱的线性叠加,表明它们在基态时没有相互作用.但是

C60的加入对 MEH-PPV的荧光却有着强烈的猝灭作用,具体表现为荧光强度大大降低,

寿命由 S0 U550 ps减小至 Srad< < 60 ps, 猝灭常数大于 103,电荷转移速率 1/ SCT U1012

s- 1, 即电荷转移时间约为皮秒级. Morita 等人[ 9] 在实验中发现 C60 对 poly ( 3-

octylthiophene) ( P3OT) 的荧光有较强的猝灭作用. Smilow itz[ 10]又研究了 C60的衍生物
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PCBCa(结构见图 2)与 P3OT 的复合体系,结果同样表明基态时二者没有相互作用, 而

PCBCa对 P3OT 的激发态有强烈的猝灭作用.

图 2  部分聚合物和C60衍生物的分子结构

Lee[ 11]发现 1% C60的加入就可使 P3OT 的光电流提高一个数量级,认为光诱导电子

转移不仅增加了载流子的数目,而且提高了电荷分离态的稳定性,减少了复合几率.

光诱导磁共振吸收( photoinduced absorpt ion detected magnetic resonance)实验发现

MEH-PPV 在未加入 C60时激发态主要为/中性0三重激发态, C60加入后三重态信号被完

全猝灭,而随之出现的是 MEH-PPV
+#和C60

-#的强顺磁信号. 这表明光诱导电子转移进行

得非常快,足以抑制单重态向三重态的系间窜跃[ 12] .

M EH-PPV、P3OT、BCHA-PPV(结构见图 2)与 C60衍生物复合体系的亚皮秒光诱导

吸收实验结果表明, 电子转移在 1 ps内就已经完成,电荷分离状态可持续在毫秒级的时

间间隔[ 13] .

红外光谱的研究表明, P3OT 与 C60在基态没有相互作用,但是激发态 IRAV( infrared

act ivated)振动模式吸收强度大大提高,并且观察到了 C60
- 的振动吸收[ 14] .

LESR
[ 4, 10, 15]

( light induced electron spin resonance)为电荷分离态的存在提供了有力

的证据.在 P3OT 与 C60的复合体系中,检测到了 g= 1. 99和 g = 2. 00两个信号,它们分

别归属 于 C60
- 阴 离 子 和 P3OT 阳 离子 自 由 基. poly ( 2-methoxy-5-( 3 . , 7 .-

dimethyloctylox y)-1, 4-phenyleneviny lene) ( MDMO-PPV/ C60)体系中也检测到 g = 1. 999

5和 g = 2. 002 5 两个信号, 同样分别归属于 C60
- 阴离子和 MDMO-PPV阳离子自由基.

上述实验结果表明,复合体系中存在着聚合物向 C60的光诱导电子转移,转移的过程

在1皮秒内就可完成.电子转移的结果形成了 C60
-
阴离子和聚合物阳离子自由基, 且能

够比较稳定地存在.

2  基于共轭聚合物/ C60复合体系的太阳能电池

有机半导体在光照下产生电子-空穴对,它在具有不同电子亲合势和电离势的材料界
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面上发生分离. 在电场作用下电子、空穴分别迁移到不同功函电极上进行收集,产生光电

效应. 在共轭聚合物/ C60的复合体系中,由于共轭聚合物和 C60之间的超快光诱导电子转

移,其速率比激发态的辐射及非辐射跃迁过程快 10
3
倍

[ 4]
, 使得电荷分离的效率接近

100% ,且电荷分离态比较稳定,寿命较长,这对于减少电子与空穴的复合几率,提高有机

太阳能电池的效率具有重要意义.

伴随着共轭聚合物和 C60之间的光诱导电子转移的现象发现及理论研究, 科学工作

者利用太阳能, 积极探索了复合体系在光电器件中的应用研究.

1993年, Yamashita[ 16]以四硫富瓦烯( TT F)为电子给体, C60为受体制得双层结构的

器件,其结构如图 3所示:

图 3  器件结构示意图

研究发现 Au/ C60/ TTF/Au、ITO/ C60/ TTF/ Au光电二极管在暗处没有整流效应,但在光

照条件下却能够表现出较大的整流比和光电流.

Yoshino[ 17, 18]研究了 P3OT/ C60双层异质结的性能, 并且进一步对器件进行改进, 提

出了一个 3层的结构: D/ M /A.其中 D为电子给体, A 为电子受体, M 为吸光层. 他们认

为这种结构对电子转移更为有利, 被称为 PDB( polarization double barrier) , 结构见图 4.

图 4  PDB结构示意图

Kalling er[ 19] 在共轭聚合物 Ladder- type poly ( p-phenylene ) ( LPPP) 和 C60间加入

polyallylamine hydrochloride( PAH ) / polyst ryrenesulfonate( SPS)作为空间层, 发现空间层

厚度越大, 聚合物的荧光就越强.这是由于激子的扩散距离只有十几纳米,随着空间层厚

度的增加, 激子越来越难以扩散到异质结进行解离,因而导致 C60对聚合物荧光的猝灭作

用减弱.

Saricif tci
[ 20]
对 ITO/ MEH-PPV/ C60/ Au器件的光电性能进行了深入的研究, 发现其

整流比最大可达 10
4
, 并且证明了器件的整流效应来自 C60和共轭聚合物界面的异质结.

得到光电池的 V oc = 0. 44 V, I sc= 2. 08 @ 10- 6A/ cm2, FF = 0. 48, 能量转换效率为

0. 04%.

激子在异质结处发生电荷分离的效率接近于 100%, 但是目前双层或多层结构光电
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池的效率仍然远远小于 1. Heeger认为制约效率提高的因素主要有两个方面:一是激子扩

散的限制.激子只有在电子给体和受体的界面即异质结处才能发生电荷分离, 而其扩散

距离往往只有几到十几纳米, 因此光照层产生的激子大多在未到达异质结之前就已经复

合.二是分离电荷必须在电极上被收集才有效, 即能量转换效率还要受到载流子收集效

率的限制, 这种双层或多层膜结构不利于载流子的传输与收集,因此光电效率比较低. 基

于上述原因,他们采用了一种新的互穿网络( interpenet rat ing netw ork)结构, 其结构如图5

所示:

图 5  互穿网络结构示意图

这种结构增大了给、受体界面, 使异质结更加分散, 减小了激子的扩散距离, 更多的

激子得以到达界面进行电荷分离,这种异质结被称作体相异质结( bulk-heterojunct ion) .

另外, 在这种互穿网络中,空穴可以通过供体网络传输到高功函的电极(如 ITO、Au) , 电

子通过受体网络传输到低功函的电极(如 Al、Mg 等) , 更有利于载流子的传输与收集.

1995年 Yu [ 21]制得MEH-PPV/ C60互穿网结构的太阳能电池, 电荷收集效率达 29%,能量

转换效率为 2. 9% ,二指标均较双层或多层膜结构有了很大提高.

近年来, Brabec[ 22-24]等人用 PET 取代玻璃制作大面积柔性太阳能电池, 发现器件的

效率并没有降低, 复合体系中掺入适量 (约 10%) 其它聚合物, 如 polystyrene ( PS )、

polyvinylcarbazole( PVK)、polyvinylbenechloride( PVBC)、poly carbonate( PC) , 也可在不影

响器件效率的条件下改善其成膜性能. 他们发现通过将共轭聚合物/ C60体系掺杂于其它

聚合物中,可以减小共轭聚合物的链间作用,增强稳定性, 改善其加工性能,调节体系成

膜后的形貌,并可利用主体聚合物来改善体系电荷传输性能.

3  有关材料的研究现状及展望

在研究复合体系结构对器件性能影响的同时,化学工作者也从材料的角度出发, 探

索不同的共轭聚合物和 C60衍生物在器件中的应用,以求获得综合性能良好的光电器件.
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3. 1  共轭聚合物

共轭聚合物可以通过掺杂使其电导率在绝缘体-半导体-金属范围内变化, 具有金属

和半导体的电学性质与光学性质,此外还具有高分子的分子结构多样化、易于加工以及

比重小等优点. 因此,在制作大面积柔性太阳能电池方面,共轭聚合物具有非常好的应用

前景.

T TF 与 C60的复合体系
[ 16]
较早被用于光电器件的研究, 在光照条件下,表现出较大

的整流效应和光电流.聚苯胺[ 5]是一类性能优良的导电高分子, 它们与 C60的复合体系也

被用于光电转换的研究, 但利用这些体系都没有得到令人满意的效率. PPV [ 25, 26]具有较

好的空穴传输性能, 它与 C60的复合体系得到了广泛的研究, 光电效率较高,但是由于其

溶解性差, 限制了它在大面积光电器件中的应用. 其衍生物 MDMO-PPV、MEH-PPV

等[ 4, 8, 21, 23, 24]在普通溶剂中具有较好的溶解性, 并且易于成膜, 更适于器件的制作. 其中

MEH-PPV/ C60之间的光诱导电子转移现象较早被发现并在光电池中得到应用, 其光电

转换效率为 2. 9% ,是效率最高的有机太阳能电池之一;利用 MDMO-PPV/ C60体系制作

的大面积柔性太阳能电池的电荷收集效率达 20%, 能量转换效率超过 1% .聚噻吩及其

衍生物也是近年来在有机太阳能电池中研究较多的一类共轭聚合物, 其中研究较多且性

能好的有 poly( 3-alkylthiophene) ( P3AT) [ 22, 24]等.它与 C60复合体系器件的能量转换效率

达1. 5%, 在不同的聚噻吩衍生物中 P3OT 比双烷氧基取代的衍生物, 如 poly ( 3, 4-

dihexylox ythiophene) ( PDHT) ,具有更强的给电子能力和更高的光电效率.

作为一种好的有机太阳能电池材料, 除了具有良好的溶解性和加工性能以外, 还应

当有以下的特点:这类聚合物有较宽的 P-P* 带隙,在基态是弱的电子给体,但激发态容易

发生向受体的电子转移; 生成的阳离子自由基能够在共轭聚合物链上离域,可以较稳定

地存在;具有高的载流子迁移率; 吸收光谱范围宽,吸收系数大. 这些特点对于充分吸收

太阳能,提高光电转移效率具有重要的意义.

从共轭聚合物材料的角度考虑,如何通过结构修饰(衍生物、接枝、共聚等)来调节其

链结构及能级, 以得到性能更加优良的有机半导体光电材料, 是对材料化学工作者提出

的一个挑战.

3. 2  C60及其衍生物

T ang[ 27]用两种不同的有机化合物作为电子给体和受体, 研究了其复合体系的光电

器件,发现能量转换效率较单一有机半导体光电器件有很大的提高. 但是有机半导体接

受电子的能力不强, 且电子传输能力较差,因而限制了器件效率的进一步提高.

C60具有三维共轭结构完美的对称性和小的重组能,以其独特的结构和性能引起了光

电科学工作者的极大兴趣.作为一个好的电子受体,它最多可以接受六个电子. C60相对于

共轭聚合物有高的电子亲合势和电离势, 以及较好的电子传输能力, 因此它作为电子受

体与共轭聚合物复合可以使有机太阳能电池的效率更高. 1992 年 Sariciftci[ 4]将 C60作为

电子受体与共轭聚合物电子给体复合, 大大提高了光伏打电池的电荷分离和能量转换效

率.但是由于 C60在常用有机溶剂中的溶解度较小,其应用受到很大限制. Gao[ 28]发现1, 2-

二氯苯对 C60具有较好的溶解性,可得到较高的 C60/聚合物浓度比.总的来讲, 由于 C60在
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有机溶剂中的溶解性差, 成膜过程中易结晶, 难以实现高的掺杂浓度, 因此限制了其加工

性能和光电转换效率的进一步提高. Sariciftci等人
[ 23, 24]

采用了不同的 C60衍生物, 如 1-

( 3-methoxycarbony l)-propy-l 1-pheny-l ( 6, 6) C61( PCBM) (结构见图 2)等, 发现它们具有较

好的溶解性,在聚合物中的掺杂浓度大大提高,甚至可达 80% , 更加易于成膜,且使两组

分混合均匀,减小了单组分的聚集和相分离, 有利于互穿网结构即体相异质结的形成, 提

高了光电转换的效率. Fromherz
[ 29]
研究了 C60及其不同衍生物对器件性能的影响, 在

C60、PCBM 单加成及多加成产物与 MDMO-PPV 的复合体系中, 器件的开路电压均为

0. 72 V,但 PCBM 单加成产物在三者中却具有最大的短路电流,其次为 C60, 多加成产物

最小.另外, Feldrapp 等
[ 26]
将 C60做成树枝状结构以改善其溶解性能, 也得到了较好的结

果.

除了 C60及其衍生物以外, 科学工作者也在不断探索其它的电子受体,近年来已经有

人将碳纳米管与聚合物的复合体系用于光电转换的研究[ 30] .

4  结束语

共轭聚合物/ C60复合可使体系电荷分离的效率接近 1,兼之具有制作大面积柔性器

件的特点,因此在光伏打电池领域有着非常好的应用前景.目前 Linz大学等已利用这类

体系成功地制作了大面积柔性太阳能电池( 6 @ 6 cm, 15 @ 10 cm)
[ 31]

,但其能量转换效率

仅为 3%左右,较无机半导体光伏打电池还有很大差距.为了提高其效率, 进一步的研究

工作应当涉及以下几个方面: 对共轭聚合物进行结构修饰,使其吸收尽可能与太阳光谱

匹配,且具有大的吸光系数;使共轭聚合物和 C60的能级更为匹配,增强光诱导电子转移;

提高共轭聚合物和 C60衍生物的载流子传输能力; 优化复合材料的结构, 增大异质结界面

的面积,使电荷的分离和传输更为有利; 此外, 还应注意电极材料与共轭聚合物和 C60的

能级匹配,以形成欧姆接触,提高电荷收集效率.
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CONJUGATED POLYMER/ C60 COMPOSITES AND THEIR

APPLICATION IN PHOTOVOLTAICCELLS

HUANG Hong-min, HE Q ing- guo, L IN Hong- zhen, YANG Jun- lin, BA I Feng-lian

( Laboratory of Organic Sol ids, Center f or Molecu lar S cience, Insti tute of Chemistry ,

T he Chinese Academy of S ciences, Beijing 100080 , P . R . China)

Abstract: The composit es of conjugated polymer/ C60 system have attracted much interest in the

field of organic solar cells. Studies on photoinduced electron transfer and recent advancements of

conjugated polymer/ C60 composites in photovoltaic cells are reviewed.
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