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Abstract: The recent development on polymer organic cells was reviewed. New polymers with low bandgap 
so as to better match the solar spectrum can enhance the light absorption. Bulk heterojunction of donor and 
acceptor materials with phase separation at nanometer scale can dramatically increase the efficiency via the 
improvement on excitons’ diffusion and separation, and the charge transport. In order to further improve the 
efficiency of bulk heterojunction solar cells based on polymer/PCBM blend, the perfect polymer should bear 
low bandgap and low HOMO level simultaneously, thereby collaboratively increase the short circuit current 
and the open circuit voltage.  
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摘  要：本文回顾了近几年有机聚合物太阳能电池的研究进展。在聚合物材料方面, 通过 D-A 共聚合
成具有低带隙的化合物，使之与太阳光谱有更好的匹配，以提高对太阳光的吸收范围；在器件制作方
面，通过采用具有异质结结构的纳米界面，使之在增加光吸收的同时保证激子的分离与有效迁移。设
计并合成具有低带宽和低 HOMO 能级的 D-A 型共轭聚合物是提高其理论光能转化效率的关键，它能
保证与 PCBM 混合时的电池具有理想的短路电流和开路电压。 
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1． 前言 

有机聚合物太阳能电池(PSC)是比较年轻的一类

纯有机太阳能电池，它以重量轻、可溶液成膜以及可

弯曲的性质，得到了广泛的关注[1-3]，特别是近几年的

发展速度非常快。虽然目前的光能转化效率尚在 6%

左右，但随着有机合成技术、纳米与表面技术发展以

及体异质结电池设计理念的改进，涌现了许多基于不

同有机聚合物材料的太阳能电池，其能量转化效率也

在不断提升，体现了良好的发展势态。根据计算，当

有机聚合物太阳能电池的光能转化效率达到 8%以上

时，即可体现出它的优势，实现大规模的工业化生产

和使用[4]，因此有机聚合物太阳能电池已引起了国内

外的极大关注并成为研究热点。本文拟对有机聚合物

太阳能电池的研究进展做一简要介绍。 

2． 有机聚合物太阳能电池的结构 

有机聚合物太阳能电池通常由正、负电极及其间

具有光活性的薄层所组成，光活性薄层一般具有由给

体（D）和受体(A)组成的体异质结（BHJ）结构。目

前使用的受体材料主要有 CdSe[5]、n-型聚合物[6]和 C60

及其衍生物 PCBM，以 PCBM 使用的最多，该类异质 

结太阳能电池的结构见图 1[7]。PCBM 型太阳能电池

的正负电极分别为铟锡氧化物（ITO）和具有较低功

函数的金属，位于两个电极之间的光活性涂层由共轭

聚合物与 PCBM 混合而成。当光透过透明的 ITO 照射

到共轭聚合物分子上时，如果光子能量大于聚合物的

带隙时就会激发出激子，激子向 D/A 界面移动，由于

D/A 能级差别大于激子的结合能，导致激子在界面上

分离，电子会转移到受体 PCBM 的 LUMO 轨道上，

而空穴则会仍然停留在共轭聚合物的 HOMO 轨道。

然后电子就会通过 PCBM 传递到负极，而空穴会通共
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轭聚合物传递到正极 ITO 从而产生光电流和光电压。 

对于有机太阳能电池来说，其共同的特点就是界

面对于激子的产生和分离起着至关重要的作用。激子

依靠电场和化学势梯度得以分离，同时依靠界面电场

来降低电荷的重新结合速率，因此，界面性质在激子

太阳能电池中起到至关重要的作用，界面性质影响到

激子的扩散距离及其在界面的分离，即在有机材料中

的电荷传输和在与金属接触处的电荷传递。界面性质

主要取决于组成光活性涂层的聚合物材料的结构。  

 

 

Figure 1.Bulk heterojunction organic polymer solar cell schematic diagram
 [7] 

3． 影响有机聚合物太阳能电池性能的因素 

决定有机聚合物太阳能电池性能的因素包括：光

子的吸收与激发、电荷的运输、给体和受体组成的体

异质结形貌（是否具有均匀且连续的纳米结构）、电极

与器件的结构，但最主要的因素是光学活性聚合物材

料的化学结构和表面性质。 

聚合物材料的化学结构是影响电池性能的首要因

素，对太阳光谱的低利用率和共轭聚合物的低电荷载

体迁移率是造成目前电池效率较低的主要原因，由于

现有共轭聚合物的吸收带比较窄，从而不能有效利用

太阳光谱，也同时造成共轭聚合物的空穴迁移率比较

低。为了解决这些问题，科研工作者尝试了许多方法，

例如：通过在共轭聚合物主链上加入共轭支链从而扩

大聚合物吸收范围[8-12]；通过用共轭分子将聚合物主

链交联提高空穴迁移率[13-15]，利用各种不同的给体单

体和受体单体的共聚得到低带隙的聚合物从而使吸收

谱带红移，更好的与太阳光谱匹配[16-24]，并通过改善

其共混的纳米结构提升迁移率和电池性能。一些用于

聚合物电池的理想聚合物分子将在后面的部分进行专

门介绍。 
聚合物材料的表面性质对电池性能的影响非常

显著，纳米结构界面将有助于提高激子分离的效率，

并提升电荷的迁移率。为了便于控制聚合物薄膜的纳

米形态需要非常谨慎的选择溶剂、溶剂挥发时间、表

面作用力以及后续的退火过程等[25]。除通过选择适当

的溶剂及溶剂挥发时间外，构建和控制电池材料的表

面纳米形态的方法还有：（1）自组装：通过高分子的

自组装是得到具有纳米形态界面的重要方法，对于由

n-型和 p-型组成的 A-B 两嵌段高分子而言，它能够得

到不同的自组装结构，其稳定的相分离结构有助于形

成结构规整的纳米尺寸结构，从而得到纳米尺寸的

P/N 结，这个技术已经引发了人们越来越多的尝试和

关注[26, 27]。（2）纳米尺寸的高分子球：通过乳液在表

面活性剂下进行超声分散而制得，这种球然后就能通

过喷射成膜并且其尺寸可通过微球的初始大小来控制
[32]。（3）有机/无机杂化系统：这种方法结合了无机半

导体的优良电导性和有机材料成本低廉的特点，在

TiO2、ZnO 或 CdS 的纳米孔径和纳米微阵列之间填充

入共轭聚合物，这种结构的激子都离界面很近，能进

行有效的分离，并且电荷载体都能够畅通无阻的进入

电极[33-36]。 

在聚合物成膜过程中，通过选用不同的溶剂和控

制溶剂挥发时间可以控制聚合物材料的形貌，故在设

计聚合物分子时，需要考虑解决聚合物材料的溶解性

与性能之间的矛盾。增长侧链能增大溶解性（从而提

高成膜性），但会影响共轭价键的共平面而影响其光电

性能。此外，在有机聚合物太阳能电池中还需要关注
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激子在界面的分离以及电荷在与金属接触处的传递，

通过在金属和有机材料界面加入各种缓冲层来调整接

触功函，增加电池的内在电压，从而阻碍激子在金属

和有机界面上的分离，并且在物理蒸发镀膜和金属喷

射镀膜中为有机层提供保护。例如，在 Al 电极中添加

LiF 层能降低 Al 电极的功函，由于 LiF 的定向排列或

与界面的化学反应导致在结合部产生偶极，从而改善

电极的性能[38]。 

4． 有机聚合物太阳能电池中的低带隙聚合

物 

评价电池性能的指标是其光能转化效率，计算光

能转化效率的参数包括短路电流（JSC）、开路电压

（VOC）和填充因子（FF）。影响有机聚合物太阳能电

池性能的主要因素有给体与受体的性质和电池的结

构，电池的结构主要涉及聚合物与电极材料的表面形

貌、电极材料的结构，与电池制作技术相关，决定了

电池的填充因子，因此，在受体为 PCBM 和相同电池

结构的情况下，聚合物的供体带隙（Eg）和 HOMO

能级是影响电池性能的最主要因素，前者决定短路电

流大小，后者决定开路电压大小。太阳光谱的最大光

强在 700nm 左右，由此计算出聚合物的带隙应该在

1.74eV 左右为最佳，为了达到理想的光能利用效率，

作为给体的低带隙聚合物的 HOMO 和 LUMO 应该分

别达到-5.7eV 和-4.0eV，只要设计并合成出符合此要

求的聚合物，聚合物太阳能电池的 10%光能转化效率

是完全可以实现的[16]。 

提高聚合物太阳能电池的性能着重需要解决两

点：一是合成具有低带隙的聚合物，二是控制电池材

料的表面形态。对于PCBM型聚合物太阳能电池来说，

由于光吸收主要是由给体材料承担，因此给体材料的

性质是决定聚合物太阳能电池性能的最主要因素。给

体材料一般具有较低的带隙和较低的 HOMO 能级，

前者可以最大限度地吸收光子产生激子保证有较大的

光电流，后者可以使激子分离后保持较大的电压。

P3HT 是被研究得最为成熟的给体材料，其光能转化

效率最大可达 5%[39]。除 P3HT 外，其他一些具有较

宽吸收光谱带的聚合物同样可以用作给体材料，如：

MDMO-PPV、聚噻吩类似物等[8, 9, 13]。太阳光谱的最

大光强在 700 nm 左右，由此计算出聚合物的带隙应该

在 1.74 eV[16]，为了获得这种低带隙聚合物，目前最成

功的方法是通过 D-A 共聚，即：通过具有高 HOMO

的给体与低 LUMO 的受体共聚，形成 D-A 型结构，

由给体在分子内部向受体部分转移电子，从而降低带

隙，使其吸收谱带和太阳光谱具有更好的匹配，以提

高光能转化效率[17-24, 40, 41]。D-A 共聚是当前有机聚合

物太阳能电池的研究热点，已引起了国内外学者们的

极大关注，许多研究小组都在致力于 D-A 型共轭聚合

物研究，已经取得了明显的效果，最佳的光能转化效

率已达到 5.4%[18]。一些代表性的低带隙聚合物的结构

以及它们与 PCBM 组成的太阳能电池性能分别见图

2、表 1。
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Figure 2. Some typical low bandgap polymers 
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Table 1. Typical low bandgap polymers properties of solar cells 

 

Polymer 
HOMO 

(eV) 
LUMO 

(eV) 
Eg(opt) 

(eV) 
Voc 

(mA) 
Jsc 

(mA) 
FF 
(%) 

η  
(%) 

Ref. 

（1） -5.80 -3.5  1.03 6.3 0.43 2.8 [42, 43] 

（2） -5.39  1.82 0.90 9.5 0.507 5.4 [21] 

（3） 
-5.1 

 
-3.4 

 
1.7 (film) 

 
0.66 
0.61 

9.4 
11.3 

0.47 
0.58 

2.9 
4.0 (C70) 

[44] 

（4） -5.05 -3.27 1.45 0.68 12.7 0.55 5.1 (C70) 
[45] 

（5） 
-4.90 

 
-3.20 

 
1.62 (film)

0.58 
0.56 

12.5 
15.0 

0.654 
0.633 

4.76 
5.30 (C70) 

[46] 

（6） -5.37 -3.14 1.85 0.82 15.4 0.39 4.9 [22] 

 
综合分析代表性的低带隙聚合物的结构与性能，

可以发现：（1）通过 D-A 共聚，可获得低带隙、低

HOMO 聚合物。均聚物往往很难同时兼有理想的带隙

和 HOMO 能级，将具有高 HOMO 的给体单元（D）

与低 LUMO 的受体单元（A）的共聚，形成 D-A 型结

构，由给体在分子内部向受体转移电子，更加有利于

激子的分离及电荷传输，使其吸收谱带和太阳光谱具

有更好的匹配，同时兼有理想的 JSC和 VOC，从而达到

提高光能转化效率的目的。（2）具有低电子密度的含

氮稠合杂环具有更高的迁移性，因而具有更高的 JSC；

含有噻吩环的聚合物虽然具有较高的 JSC，但 VOC 较

低，含有苯环的聚合物则正好相反，JSC 较低但 VOC

较高，这可能是由于噻吩环与苯环相比，前者具有更

好的供电子性，使得整个分子的 HOMO 能级增大，

造成较低的 VOC，同时由于电子流动性的提高可增大

JSC。（3）在共轭聚合物主链上加入共轭支链，或者用

共轭分子将聚合物主链交联，即：把各种不同的给体

单体和受体单体进行共聚，得到的低带隙聚合物可使

吸收谱带红移，使它的吸收光谱与太阳光谱更匹配，

不仅可以扩大聚合物的光谱吸收范围，还可提高空穴

迁移率和它的溶解性能，从而提高电池的光能转化效

率。 

5． 展望 

（1）制约有机聚合物太阳能电池发展的根本原因

是缺少合适的聚合物，采用不同共轭主链的 D-A 型低

带隙聚合物不仅可以扩大对太阳光谱的吸收范围，提

高电池的短路电流和开路电压，而且能通过改变聚合

物的侧链烃基改善聚合物的溶解性能和成膜堆砌性，

从而有利于提高空穴迁移率和电池材料的填充因子。

理想的聚合物应该具有 D-A 结构、低带隙和低

HOMO，量子化学计算可为设计理想聚合物分子提供

理论指导。 

（2）通过提高电池制作技术和改善有机聚合物太

阳能电池的纳米结构，采用高分子自组装、纳米尺寸

的高分子球和有机/无机杂化系统，构建和控制电池材

料的表面纳米形态，制造具有良好电荷传递的异质结

结构和纳米界面，从而提高电池能量转化效率。虽然

目前有机聚合物太阳能电池的光能转化效率在6%左

右，但理论上可达到10%的光能转化效率。 
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