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摘 要 : 用有机半导体制作太阳能电池
,

工艺简单
,

成本低廉
,

虽然目前转换效率较低
,

但具有发展的潜在优

势
。

介绍了有机太阳能电池基本性质
、

结构
、

原理
、

研究现状及缺陷和产生原因
,

以及它的未来发展趋势也进

行了简要描述
。
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现今能源问题是世界各国经济发展遇到的首要

问题
,

太阳能是未来最有希望的能源之一〔’ 〕
。

太阳

能是一种取之不尽
,

用之不竭的无污染洁净能源
。

将太阳能直接转换为电能和热能造福于人类一直是

科学家的追求 目标
。

因而自从 1954 年第一块单晶

硅太阳能电池问世以来侧
,

人们对利用半导体太阳

能电池解决将来由于矿物燃料枯竭而引起的能源危

机寄于很大希望
。

现在各种形式的太阳电池相继问

世
,

目前研究和应用最广泛的太阳电池主要是单晶

硅
,

多晶硅和非晶硅系列电池
,

然而硅电池原料成

本高
,

生产工艺复杂
,

而且材料本身不利于降低成

本
,

这限制了它的民用化
。

开发低成本的太阳电池

的有效途径之一就是从材料人手
,

寻找廉价
,

环境

稳定性高
,

具有 良好光伏效应的新型太阳电池材

料
。

有机半导体材料以其原料易得
,

廉价
,

制备工

艺简单
,

环境稳定性高
,

有良好的光伏效应等优

点
,

日益被人们所重视
。

本文首先介绍了有机太阳

能电池基本性质
、

结构和原理
,

评述了有机太阳能

电池的研究现状及缺陷和产生原因
,

并对它的未来

发展趋势作了简要描述
。

1 基本特点

共扼导电高分子材料由于同时具有聚合物的可

加工性和柔韧性
,

以及无机半导体或金属的导电

性
。

因而具有巨大的潜在商业应用价值
,

与硅材料

太阳能电池相比较
,

有机高分子太阳能电池具有如

下优点
:

( l) 化学可变性大
,

原料来源广泛〔’ 〕 ;

( 2) 有多种途径可改变和提高材料光谱吸收能

力
,

扩展光谱吸收范围
,

并提高载流子 的传送能

力 [4 ] ;

( 3 ) 加工容易可大面积成膜
,

可采用旋转法
、

流延法成膜
,

还可进行拉伸取向使极性分子规整排

列
,

采用 BL 膜技术可在分子生长方向控制膜的厚

度 [’ ] ;

( 4 ) 容易进行物理改性
,

如采用高能离子注人

掺杂或辐照处理可提高载流子的传导能力
,

减小电

阻损耗提高短路电流 ;

( 5) 电池制作的结构可多样化 ;

( 6) 价格便宜
,

有机高分子半导体材料的合成

工艺比较简单
,

如酞著类染料早已实现工业化生

产
,

因而成本低廉
。

这是有机太阳能电池实用化最

具有竞争能力的因素
。

2 有机太阳能电池结构和基本原理

围绕提高有机太阳能电池的研究
,

开展了大量

的工作
,

并且在过去的几年中取得 了大量 的成果

(如表 1 )
,

从材料的选择到器件结构的优化都经历

了不同层次的创新
。

在材料方面有
:
有机材料

、

有

机染料 /无机材料
、

有机染料 /有机染料
、

有机染料

/聚合物材料
、

聚合物材料
、

聚合物材料 /无机材

料
、

聚合物材料 /聚合物材料等
。

目前施主
一
受主

分子结合制作太阳能电池主要有三种方法
: ①将施
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主和受主分子分别涂覆在导体表面形成单异质结 ;

②将施主和受主分子混合在一起
,

在整个器件内形

成一个异质结体系 ; ③在施主和受主分子层之间插

人一层激子中间层
,

使产生的电子和空穴载流子向

受主和施主层迁移
,

形成双异质结多层结构61[
。

通

过对材料和器件结构的改进和优化
,

有机太阳能电

池的效率和性能均有不同程度的提高
。

表 1 室温下部分有机太阳能电池性能参数
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l) 电池的光由左边人射 ; 表中数字分别代表
:

( 1 )
:
pe 叻ene

;
( 2) 详盯 le n e

( 3) 毗喃嗡 ;
(4 ) 唆吮酮 ; (5 )部花普 ;

cP 为酞普 ; N
c

为蔡花背 (卜型 )
;
NT 为蔡

就典型的光电池而言
,

p
一

型和 n 一型半导体材料

匹配而成器件
,

在这两者之间形成 p 一 n
结

。

从
n 一

型

半导体漂移而来的电子填充 p
一

型半导体漂移而到

达结的空穴
。

在足接的能够克服半导体禁带宽度的

外界能量源 (如电能和光子 )影响下
,

自由电子和 自

由空穴就能够分别产生于
n 一

型和 p
一

型半导体材料
。

这些电子和空穴就向 p 一 n
结运输并扩散通过 p 一 n

结
,

并且继续朝着相反的方向运输直到它们到达半

导体的另一边被某种导体吸收
,

而形成光电流
。

在半导体体系
,

光激发电流的电压是依据使用

材料禁带带隙宽度的大小而设定
。

而光激发电流的

大小是由入射到光电池的光强而确定
。

禁带宽度越

大
,

电子产生的势能也就越大
。

这类体系能量的损

失来源于缺陷俘获过程— 带电载流子与中间能态

在半导体缺陷处结合
。

3 研究近况

20 世纪 70 年代初期有机半导体太阳电池仅具

有象征性的学术意义
,

其光电转换效率相当低
,

只有

< or
“ 4 。

然而 自 1977 年导电聚乙炔 (以 )被发现以

来
,

有机高分子太阳电池受到了科学家的极大关注
。

以聚乙炔薄膜为电池材料的研究论文十分活跃图
,

尤其是近年来研究开发的导电聚合物为人类提供了

新的制备廉价太阳电池的材料
,

使人们看到了新的

希望
。

为了开发有机太阳能电池
,

科研工作者对各

种各样的有机染料和半导体聚合物进行了广泛的研

究
,

取得了不少新的进展
。

最近报道中
,

最为奇特的是德国多家科研机构

最近宣布合作研制成功以普通有机聚合物为核心的

太阳能电池 sI[
。

研究人员发现
,

当聚合塑料粒子受

阳光照射时
,

其表面碳原子的电子振动明显加快
,

振

幅加大
。

但返回碳原子轨道的速度却慢得多
,

这样

在若干微秒的时段内就形成了电子
一
空穴对

,

为了

使这种电子
一
空穴对形成电流

,

研究人员制成了一

个夹层
,

它一面是金属铝
,

另一面是锌
一
锢金属氧化

物
,

中间填充塑料粒子
。

领导该项研究的弗拉基米

尔
·

迪亚科夫称
,

有机太阳能电池板目前能产生 8X()

vm 的电压和每 5 11、A / c n 12 的电流
,

稳定的光电转换

效率约为 2 %
。

他说这种电池产生的电流是硅太阳

能电池板的 1乃
一 18/

。

但经过改进后可提高 10 倍
。
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目前研究人员正在设法提高有机太阳能电池的工作

稳定性
。

美国亚利桑那大学的科学家通过喷墨打印的方

法把有机太阳能电池溶液印刷在纸张或塑料上
,

美

国加利福尼亚大学伯克利分校的科学家则采用有机

材料和无机材料的混合物来制作太阳能电池
,

他们

已研制出了利用无机纳米棒制作的太阳能电池图
。

由于纳米棒极其微小
,

科学家利用量子效应
,

使它对

太阳光的某些光谱的吸收能力提高了 2 倍
,

从而提

高电池的光电转换率
。

这种方法可减少使用价格昂

贵且制作条件相当苛刻的无机半导体材料
,

另外这

种无机和有机半导体材料的混合体的制作过程可在

烧杯里进行
,

因而可大幅降低成本
。

众所周知
,

用来制作光电池的基本材料是一些

廉价材料
,

但主要费用是花在工作装置的装配上
,

这

就限制了人们广泛利用太阳能作为洁净的能源
。

美

国科学家研制的墙纸式有机太阳能电池的效率为商

用硅电池效率的 14/
,

但是墙纸式电池生产成本低

廉
,

研究人员首先在玻璃上覆盖一层透明的导电材

料
,

以此作为太阳能电池的电极
。

在导电层上面再

涂上薄薄的一层聚合物
,

这层聚合物能帮助从光电

材料中聚集电流
。

最后涂上两种化合物的混合物
,

这两种化合物能将光能转变成电能
。

其中一种化合

物会产生带电粒子
,

在有光线入射时会形成电流
。

另一种物质是聚合物
,

它能使电流到达位于太阳能

电池上下两个面的电极上
。

在蓝光照射下这种墙纸

式太阳能电池的效率可达到 4
.

3% 〔̀。〕
,

在白光照射

时它们的效率稍低些
。

来自剑桥大学
、

剑桥显示技术有限公司
、

德国麦

克斯
·

普郎克研究所的研究人员通过混合液晶和二

蔡嵌苯染料制造了有机光伏电池【川
。

研究人员在

cS le cn e
期刊上描述了旋涂硅晶片时

,

六环己苯并六

苯和二蔡嵌苯染料是如何形成薄膜结构的
。

这种薄

膜呈现最大外量子效率
,

在 4 90 lnn 附近约 34 %
,

功

率效率约为 2%
。

尽管这种电池和其他有机太阳能

电池效率相当
,

但其安装简便
、

价格低廉使得这种电

池有望批量生产
。

在 2仪旧 年
,

贝 尔实验室 的科学家 J
.

H e
dn ir k

cS h o n
与他的伙伴利用一种含碳 基的有机物质

ep in ac een 来取代太阳能电池中的矽〔’ 2〕
。

研究人员

把 epn act en e
放在一个透明的电极上

,

另一边则是半

导体物质氧化锌
,

一份白金或者其他的物质中
,

将

ep in ` en e
夹在中间

,

并且发现界面的空隙中假如有

少量的澳存在
,

效率会更佳
。

ep n

act
e en 晶体薄膜的

制造利用蒸气沉淀法可 以大量制造
。

此太阳能电池

的最佳光电转换效率可达 4
.

5%
,

而且 伴m ac e en 的

薄膜可以涂抹在塑料的表面上使其价格较便宜
,

还

可以弯曲的特性更可在大范围的区域上使用
。

2的2 年 3 月 29 日 cS le cn e
期刊上报导了加州大

学化学家〔’ 3〕发明了一个新的方法
,

可 以将有机太阳

能电池涂在物体的表面上
,

它可以对可携式电子设

备及其他低耗电量电子设备提供电力
。

实验方法

是
: 以硒化福制作纳米管

,

并且尽量将纳米管直径缩

小
,

长度增加
。

目前的成果是
:
纳米管与高分子

巧拼 (洲 y
一

( 3
一

h ex y hlt i
hon

e en )) 混合在一起
。

然后将

此混合物涂在透明的电极上
,

形成一层薄膜
,

最后 以

铝与薄膜接触
,

作这另一个电极
。

虽然此太阳能电

池的能量转换效率只有 1
.

7 %
,

但它的美妙之处在

于可以在柔软的塑料上放置太阳能电池
,

可以开发

许多新颖的应用
,

如在柔软的衣服上放置电池等
。

在 2X() 3 年 2 月份的 N aut 。 期刊上报导了科学

家 M c Falr adn 和 T a l lg 设计出了一种新结构的染料太

阳能电池汇’ 4〕
,

使得内光电转换效率可达到 10 %
。

M c Far lan d 等人提出的结构为一多层结构
:
染料 (汞

红
,

me ht
~

n ,

即红药水的成份 )
一
金 ( 10

一
50 lnn )

-

二氧化钦 ( 2X() unI )
一
钦

。

在可见光照射下
,

汞红吸

收了光子后
,

电子被激发至 比金
一
二氧化钦界面所

形成的萧特基势垒 ( s hc ot kt y b a币er
,

约 0
.

g V) 还高

的能级上 ;若这个被激发电子没有以放光或是热振

动的方式放出能量
,

也没有在穿过金层时和其他电

子碰撞失去能量
,

就能顺利跨过萧特基势垒到达

iT 姚 层
,

然后被半导体的内电场加速而到达收集电

流的金属层
。

而之所以能有高达 10 % 的被激发电

子可以转成光电流
,

关键在于被激发电子在金层中

的平均自由径约是 20
一
50 lnn

,

而金层亦只有 or -

SO urn 厚
,

因此许多电子可顺利穿过金层到达半导

体层
,

而不发生碰撞失去能量
。

关于有机太阳能电池的均相掺杂在 2加 1 年 8

月 2 日的 s
IPE 会议上较深人和详细的讨论仁

’ 5 1
,

英

国再生能源国家实验室的 erG gg 博士认为有几点条

件应当满足
:①掺杂必须固定在半导体晶格中 ;②薄

膜中不存在可迁移的离子 ; ③掺杂体与主体之间的

化学特性应相似
、

以避免相分离 ;④掺杂体不应形成

一个深的电子陷井
。

以这些条件为出发
,

erG gg 博士

利用稠环芳香染料
一
胶进行所谓的

“

自我掺杂
” ,

在

摩尔分数为 1% 的高掺杂浓度下
,

没有发现任何相

分离现象
。

同时 电导率高达 0
.

01 5 c/ m
。

此外
,

Ger 路博士还用可溶性胶与聚合物掺杂
,

获光电转换

效率 1
.

5% 的太阳能电池
,

是很有希望取得近一步

突破的
。

意大利的学者甚至直接用 PPV 的多聚 (齐

聚 )体与花相连
,

制备给体 ( P p V )一受体 (北 )型太阳

能电池材料
。

华东理工大学精细化工研究所合成了
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:

有机太阳能电池研究进展

一系列新的具有良好的溶解 比的陕酞亚胺类化合

物
,

该类化合物除具有很强的荧光外
.

还具有很高的

热稳定性
,

足以应用于有机太阳能电池中
,

他们与北

京大学化学系合作制备了各种敏化纳米材料电极
,

比如 nS 仇
,

z n o 等
。

该类敏化剂激发态能级与 nS 仇

纳米粒子导带能级相匹配
。

能够拓宽 OT E / Sn 仇 产

生光电流的波长范围
,

在 4X()
一 6印 urn 的可见区范

围内光电流覆盖区非常宽
,

太阳能电池的单色光光

电转换效率 IPCE 值最大达 24 % ( s oo lnn 处 )
。

在解

决稳定性问题后
、

现在正着手提高光电转换效率
。

4 有机太阳能电池的缺陷及原因

与无机硅太阳能电池相比
,

在转换效率
、

光谱响

应范围
、

电池的稳定性方面
,

有机太阳能电池还有待

提高
。

各种研究表明
,

决定光电效率的基本损失机

制主要有
: ①半导体表面和前电极的光反射 ; ②禁带

越宽没有吸收的光传播越大 ; ③由高能光子在导带

和价带中产生的电子和空穴的能量驱散 ; ④光电子

和光空穴在光电池的光照面和体内的复合 ;⑤有机

染料的高电阻和低的载流子迁移率
。

分析原因这主要是由于
:

( l) 高分子材料大都为无定型
,

既使有结晶度
,

也是无定型与结晶形态 的混合
,

分子链间作用力较

弱
。

光照射后生成的光生载流子主要在分子内的共

扼价键上运动
,

而在分子链间的迁移比较困难
,

使得

高分子材料载流子的迁移率一般都很低 产 = 10
一 “ -

10
一 ’ e

mZ / ( v
·

s ) [
’ 6〕

。

( 2 )高分子材料的禁带宽度 E g ,

通常键分子链

的 E 。
范围是 7

.

6 一 9 e V
,

共扼分子 E g
范围是 1

.

4 -

4
.

2 eV 〔̀ ,】
。

掺杂后导电高分子的 E g
虽然会下降

,

但

与无机半导体 is
、

eG 等相 比 E g 依然很高
,

因此有机

太阳电池与无机太阳电池载流子的产生过程有很大

的不同
。

有机高分子的光生载流子不是直接通过吸

收光子产生
,

而是先生产激子
,

然后再通过激子的离

解产生自由载流子
,

这样形成的载流子容易成对复

合
,

最后使光电流降低
。

( 3) 共扼聚合物掺杂均为高浓度掺杂
。

这样虽

然能保证材料具有较高的电导率
,

但载流子 的寿命

与掺杂浓度成反比
,

随着掺杂浓度的提高
,

光生载流

子的增大
,

电池的光电转换效率 刀很小
。

5 结论与展望

总之
,

有机太阳能电池的研究与应用均取得了

很大进展
,

这使人类对这种太阳能的利用向前跨进

了一步
,

为有机太阳能电池从实验室走向市场积累

了经验
。

然而
,

太阳能转换效率依旧无法与无机硅

太阳能电池相比
。

在今后 的研究中
,

还应该更加深

人研究有机太阳能电池能量损失机制
,

创造出适合

应用的便宜的新颖太阳能电他
。

借鉴无机太阳能电

池的成功经验
,

可从以下方面考虑
:

( l) 优化电池表面结构
,

将电池表面反射的光重

新集聚进人电池〔’ 8共

( 2) 使用抗反射镀膜俘获光子和制造多结多禁

带结构电池捕获宽波长的光子从而获得合理的光子

吸收效率 ;

( 3 )使用低电阻率和小覆盖面的金属作为前电

极以获得大的填充因子和高的光电流 〔’ “ 〕 ;

( 4 )除制造薄的光电池 (可以减小串联电阻 )外
,

还可 以用优化集聚 和钝化技术降低载流子的复

合 [’ 8 ] ;

(5) 当用酞著作材料制造光电池时
,

应该考虑其

结晶型
,

因为光生载流子产率与结晶型有关 ;

( 6) 制造由纳米级材料组成的光电池
。

因为纳

米材料是由超细微粒组成
,

而这些微粒边界区的体

积大约是材料总体积的 50 %
。

这样的结构可能会

带来奇特性能
。
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