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摘!要! 聚合物太阳电池由于具有质量轻' 柔性好' 生产成本低和可能实现大面积加工的独特优势! 而受到国内外学者广泛

的关注! 成为研究的热点( 聚合物太阳电池的性能强烈依赖于活性层和界面层的性能! 其中可以通过改变界面层材料的结构

和调节界面层的加工工艺等方法使光伏性能得到优化( 近来! 亲水性聚合物作为阴极界面层实现高性能有机光电器件表现出

了独特的优势和巨大的潜力( 重点介绍了采用亲水性聚合物作为阴极界面层提升聚合物太阳电池性能的最新进展( 引入亲水

聚合物可以调节多种阴极材料的功函数来增强电子收集! 对于正装和倒装两种器件结构的聚合物太阳电池! 都可以提升开路

电压' 短路电流' 填充因子 " 个电池参数! 而显著提高聚合物太阳电池的效率(

关键词! 聚合物太阳电池) 亲水性聚合物) 阴极界面层
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!前!言

近 $% 年来! 有机光电器件由于具有质量轻' 柔性

好' 生产成本低和易实现大面积加工等独特优势! 而受

到国内外学者的广泛关注和深入研究( 有机光电器件的

性能强烈依赖于活性层和界面层的性能( 界面层的性

能! 可以通过改变界面材料的结构和调节界面层的加工

工艺等方法! 得到优化(

最近! 亲水性聚合物在有机光电器件中作为阴极界

面层! 表现出了独特的优势( 亲水性聚合物通常在侧链

上带有强极性的亲水基团( 亲水性聚合物通常能溶于如

环境友好型的水J醇类溶剂! 这使得其具有良好的溶液

加工特性! 对环境保护有利! 能降低成本! 适合工业化

生产( 传统的有机半导体活性层材料通常不能溶于水J

醇类溶剂! 这使得亲水性聚合物阴极界面层与所采用的

有机半导体活性层不会相互溶蚀! 从而可以制备多层有

机光电器件! 并且促进了有机光电器件的全溶液加工(
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研究还发现使用亲水性聚合物阴极界面层修饰高功函金

属阴极! 能有效地降低阴极的功函数! 使得阴极与活性

层之间形成良好的能级匹配! 促进电子的注入J收集!

最终获得高性能的器件(

在聚合物发光二极管#g45[=8E.?BYAR+=?AA?HBb?4Z8K!

g.+bK$中! 采用亲水性共轭聚合物作为阴极界面层受

到了广泛研究( $%%# 年! 黄飞等合成并报道了一类亲

水性共轭聚合物! 即侧链为氨基的功能化的聚芴 g72!

以及通过进一步季铵化处理得到了相应的聚电解质! 将

它们作为发光层! 使用高功函金属 )5作为阴极! 得到

的 g.+bK的发光效率高于使用低功函金属 c>作为阴极

的 g.+bK

+&,

( 同年! 吴宏滨等将这种亲水性聚合物作为

阴极界面修饰层添加在发光层与金属阴极 )5之间! 证

实了器件的电子注入和发光性能得到明显改善
+$,

( 除了

)5之外! 这种亲水性聚合物也可以很好地与其他高功

函金属如 )B和 )C 配合! 实现 g.+bK良好的阴极电子

注入
+",

( $%%I 年! 曾文进等采用亲水性聚合物 g72作

为阴极界面层! 与导电银胶阴极进行配合! 也实现了高

效率的 g.+bK

+#,

( $%&% 年黄飞等人综述了亲水性聚合

物作为高效的电子注入J传输层在有机光电器件中的应

用
+',

( $%&& 年! 本课题组采用含有红' 绿' 蓝 " 种发

光单元的单一白光聚合物其作为发光层! 以 g72J)5为

阴极! 白光 g.+bK的效率为 L6L$ FZJ)! 器件的色坐标

为#%6""! %6""$

+L,

( 后来在绿色磷光 g.+bK中! 采用

亲水性聚合物作为阴极界面层实现了 #$6' FZJ)的高效

率! 并明显优于以 c>J)5为阴极的 "$6$ FZJ)的效

率
+I,

( 使用阴极界面层的 g.+bK后! 器件的内建电势

得到明显增加! 促进电子从 )5阴极有效地注入到发光

层中! 从而大幅改善器件的发光性能(

!!在 g.+bK中! 采用亲水性非共轭聚合物! 如聚乙

烯亚胺#g+-$和聚乙氧化乙烯亚胺#g+-+$ ! 作为阴极界

面层也取得了较好的效果
+<,

(

亲水性聚合物作为阴极界面层! 虽然在早期仅应用

于 g.+bK! 但近年来在聚合物太阳电池 #g45[=8E/45>E

0855K! g/0K$中也受到了特别关注( g/0K按器件结构可

以分为正装结构和倒装结构! 其示意图如图 &( 正装结

构通常为 -*V阳极J阳极界面层J活性层J阴极界面层J阴

极! 倒装结构通常为 -*V阴极J阴极界面层J活性层J阳

极界面层J阳极( 本文将重点介绍亲水性聚合物作为阴

极界面层在 g/0K中应用的最新进展(

"

!正装聚合物太阳电池

在正装 g/0K中! 阴极界面修饰层通常采用旋涂方

式涂覆在由共轭聚合物给体材料和 0

L%

衍生物组成的活

性层上! 之后采用真空升华沉积金属阴极! 这方面的研

!!

图 &!聚合物太阳电池的两种器件结构" #>$正装结构!

# 9$倒装结构

7?B6&!*̀ 4Z8]?F8KAECFACE8K4P\45[=8EK45>EF855K" #>$ F4HR

]8HA?4H>5KAECFACE8! >HZ # 9$ ?H]8EA8Z KAECFACE8

究始于 $%%; 年! 最初的几个研究报道发现! 在活性

层和 )5阴极之间引入亲水性聚合物作为阴极界面修饰

层! 能提高器件的能量转换效率 # g4̀8E04H]8EK?4H

+PP?F?8HF[! g0+$ ! 但提高幅度不太大
+ ; :&& ,

! 相对于

单独的 )5阴极! 更多的表现出对开路电压 #V\8HR0?ER

FC?A345A>B8! P

4F

$的改善
+ ; ,

( 之后! 贺超等比较了基于

g7V:bc*"'! g"1*和 (+1:gg3" 种聚合物给体材

料的阴极界面修饰效果! 发现多种阴极界面层在

g"1*和 (+1:gg3的正装 g/0K中没有明显效果! 但

采用 g72能使基于 g7V:bc*"' 的 g/0K的短路电流

# /Y4EAR0?EFC?A0CEE8HAb8HK?A[! S

KF

$和填充因子#7?557>FR

A4E! 77$有一定的提高! 使 g0+由单独 )5阴极器件的

&6#LM提高到 &6;;M

+&$,

(

!!为了进一步深入研究亲水性聚合物阴极界面层对正

装 g/0K效率提高的作用机制! 与聚合物给体材料之间

的响应关系! 本课题组设计合成了以芴 #7$ ' 咔唑

#0X$ ' 苯基#gY$为给电子 #b$单元! #! I :二噻吩基

:苯并三唑为受电子#)$单元的 " 种新型 b:)型交替

共聚物#图 $$作为给体材料! 并采用亲水性聚合物 g72

结合 )5作为复合阴极! 制备正装 g/0K

+&",

! 发现 g72J

)5复合阴极对提高以咔唑 b:)共聚物 g0X:b*c*)为

给体的器件效率最为有效! 并且使开路电压' 短路电流

和填充因子 " 个电池参数同时得到提高#图 "$ ( 与单独

的 )5阴极的器件效率相比! g0+由 &6'&M提高到

$6I'M! 提高幅度高达 <%M! 首次展现了采用亲水性

界面聚合物修饰的阴极对正装 g/0K效率的巨大提升(

作者指出! g72对开路电压的提高实质上是对 )5阴极

器件所丢失的开路电压的回复! 开路电压的大小仍然由

给体和受体能级相关的经验公式决定( 同时指出! 聚合

物给体中的氮原子与 g72侧链上的氮原子相互作用对

提高多种电池参数十分重要! 这种 2:2相互作用减小

了器件的串联电阻! 增大了阴极对电子的收集效率! 咔

唑单元所拥有的额外氮原子提供了比含芴和苯基共聚物

更强的 2:2相互作用! 所以在以 g0X:b*c*)为给体

的光伏器件中获得了最大幅度的效率提高( !!

'#&
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图 $!g7:b*c*)! g0X:b*c*)! ggY :b*c*)和 g72的化学结构

7?B6$!0Y8=?F>5KAECFACE8K4Pg7:b*c*)! g0X:b*c*)! ggY :b*c*)>HZ g72

图 "!基于 g0X:b*c*)的 g/0K采用单独 )5阴极和

g72J)5复合阴极的 S:P曲线

7?B6"!S:PFCE]8K4P\45[=8EK45>EF855K9>K8Z g0X:b*cR

*) ?̀AY )5F>AY4Z8>HZ g72J)5F>AY4Z8

!!作者随后的研究结果表明
+&#,

! 采用亲水性聚合物

作为阴极界面修饰层还能在高效率 g/0K器件中表现出

大幅度提高效率的效果! 充分展现了这种阴极界面修饰

的重要应用前景( 我们设计合成了一种新型咔唑 ##!

' :乙撑基 :$! I :咔唑$作为 b单元! '! < :二噻吩

基 :喹喔啉为 )单元的 b:)型交替共聚物 g+0X:

b*n$#图 #$ ! 用 g72J)5复合阴极实现了短路电流和

填充因子的大幅提高以及开路电压的小幅提高! 效率

为 L6%IM! 大幅高于单独的 )5阴极 g/0K的 "6;;M效

率! 提高幅度超过 '%M! 阴极修饰后的效率也显著高

于国际上广泛使用的 0>J)5阴极 #6'$M的效率! 说明

已见报道的众多高效率给体材料的器件效率还有进一

步提高的空间
+ &# ,

( g72界面层的使用能改善活性层与

电极之间的接触! 降低器件的串联电阻! 从而提高阴极

的电子收集效率和减小活性层中的电子 :空穴复合! 因

此大幅提高器件的光伏性能( 后来! 吴宏滨等采用

g*cI#图 # $这一高效率的聚合物给体材料制作了以

g72J)5为 复 合 阴 极 的 正 装 g/0K! 使 效 率 达 到 了

<6"IM! 进一步展现了采用亲水性聚合物界面材料修饰

阴极的重要作用
+&',

(

图 #!g+0X:b*n$和 g*cI 的化学结构

7?B6#!0Y8=?F>5KAECFACE8K4Pg+0X:b*n$>HZ g*cI

'

!倒装聚合物太阳电池

采用倒装结构的 g/0K也受到研究者越来越多的重

视! 比如采用 -*V阴极和高功函金属阳极的倒装 g/0K

已被证实具有相对正装 g/0K更好的器件稳定性( 在倒

装 g/0K中! 对 -*V的阴极界面修饰十分必要( 最早采

用的是一些金属氧化物类无机材料作为阴极界面层修饰

-*V! 能显著地提高倒装 g/0K的光伏效率
+&L :&I,

( 其中

使用最广泛的无机材料是 WHV! 以其作为阴极界面层能

获得高效率和高空气稳定性的倒装 g/0K

+&< :&;,

( 但 WHV

阴极界面层的加工过程通常需要采用高温处理! 这对选

择面向印刷产业采用柔性塑料衬底的倒装 g/0K带来很

大的制约( 因此! 研究者提出采用亲水性聚合物作为

L#&
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-*V阴极之上的阴极界面层! 但需要满足如下 " 个方面

的要求"

!

阴极界面层要与 -*V阴极和活性层之间! 均

形成良好的界面接触!

"

阴极界面层要能抵抗活性层沉

积时的溶剂侵蚀!

#

阴极界面层要能实现 -*V阴极与活

性层之间的欧姆接触( 采用亲水性聚合物作为阴极界面

层修饰 -*V可以在室温下溶液加工! 无需高温过程! 故

应用于倒装 g/0K能显示出独特优势和巨大潜力(

本课题组通过咔唑和三苯胺等单元构筑高分子的共

轭主链! 选择了包含胺基' 季胺基' 二乙醇基胺基' 磷

酸基及磺酸基等作为侧链! 制备了一系列新型亲水性聚

合物界面材料#图 '$ ( 其中一些界面材料在正装器件中

得到很好的应用
+$% :$',

! 而且部分界面材料具有更为特

殊的溶解性! 即界面薄膜能耐活性层溶剂的侵蚀! 使得

它们作为阴极界面层修饰 -*V应用于倒装 g/0K中成为

可能(

图 '!g0:2! g0:2cE! g0:2V1和 g0:/V

"

2>的化学结构

7?B6'!0Y8=?F>5KAECFACE8K4Pg0:2! g0:2cE! g0:2V1! >HZ

g0:/V

"

2>

!!我们采用亲水性聚咔唑和聚三苯胺作为阴极界面材

料! 以二甲基甲酰胺 b(7和J或甲醇作为溶剂! 旋涂在

-*V阴极上! 获得了低表面粗糙度的阴极界面层! 能抵

抗活性层溶剂 #如氯苯' 二氯苯等$的侵蚀! 这些阴极

界面层能使复合阴极的功函上移到 :#6" 或 :#6$ 83!

很好地匹配了 g0c(等光伏受体材料的 .U(V能级! 便

于阴极能高效地收集电子
+$&!$L :$I,

( 选用窄
!

隙聚咔唑

g0b*c*#图 L$作为给体! 以咔唑 :苯交替型主链的亲

水性聚合物 g0g:2V1和 g0g:+g#图 I$为阴极界面层

的倒装 g/0K! 分别获得了 '6";M和 '6#<M的效率! 这

是采用亲水性聚合物作为阴极界面层的倒装 g/0K的效

率首次得以超过 'M! 并且相对纯 -*V阴极的器件效率

提高了将近 $"%M! 而以甲醇溶剂旋涂于 -*V的对照器

件效率只有 &6;;M! 说明这种效率的大幅提高的本质

在于有关的阴极界面层的引入
+$L,

( 仍以 g0b*c*作为

聚合物给体材料! 以亲水性聚三苯胺 g*g):+g#图 I$

为界面层的倒装 g/0K获得了 #6';M的效率! 相对纯

-*V阴极的器件效率提高了 I%M! 而以 b(7溶剂旋涂

于 -*V的对照器件效率只有 $6L$M

+$&,

(

图 L!g0b*c*! g0b*c*&$ 和 7c*:*Y

#

#&! # $

的化学结构

7?B6L ! 0Y8=?F>5KAECFACE8K4Pg0b*c*! g0b*R

c*&$! >HZ 7c*:*Y

#

#&! #$

图 I!g0g:2V1! g0g:+g! g*g):+g和 g0:g的化

学结构

7?B6I! 0Y8=?F>5KAECFACE8K4Pg0g:2V1! g0g:+g!

g*g):+g! >HZ g0:g

!!在以新型聚咔唑 g0b*c*&$#图 L$作为聚合物给体

的研究中! 采用聚咔唑均聚物 g0:g#图 I$为阴极界面

I#&
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层实现了高效率的倒装 g/0K

+$I,

( 有关的效率变化是"

以 -*VJg0:g复合阴极的器件效率为 L6%#M! 不仅大

大高于单独 -*V阴极的 $6L$M器件效率! 而且优于

-*VJWHV复合阴极的器件效率 '6'"M! 而以 b(7溶剂

旋涂于 -*V的对照器件效率只有 $6''M! 它们的Q:3

曲线图 <( 通过对倒装 g/0K的空气稳定性进行跟踪! 亲

水性聚合物 g0:g阴极界面层修饰的倒装 g/0K具有与

WHV界面层媲美的空气稳定性! 并大幅优于正装 g/0K

的稳定性(

图 <!使用不同阴极的倒装太阳电池的 S:P曲线

7?B6<!S:PFCE]8K4P?H]8EA8Z K45>EF855K9[CK?HBZ?PP8E8HAF>AY4Z8K

!!本课题组的上述研究中! 有些采用了亲水性聚咔唑

阴极界面层来改善以窄带隙聚咔唑为给体材料的光伏器

件性能! 体现了选择相似化学结构材料来增加界面亲和

力的构思( 有关研究也使亲水性聚合物阴极界面层修饰

的倒装光伏器件效率达到了引人注目的高度! 实现了从

高效率的正装光伏器件到高效率和高稳定性的倒装光伏

器件的拓展(

最近! 基于高效率聚合物给体材料 g*cI! 吴宏滨

使用 g72修饰 -*V阴极实现了 ;6$M的高效率倒装

g/0K

+$<,

) 黄飞使用亲水性聚芴衍生物 g72:Vm和

g7+2:1B! 分别作为阴极界面层! 也得到了效率超过

;M的倒装 g/0K

+$;,

( 本研究组开发了一种新型的窄带隙

聚合物 7c*:*Y

#

#&! #$ #图 L$ ! 将其作为活性层给体

材料! 使用 g72修饰阴极 -*V! 实现了高效率的厚膜倒

装 g/0K

+"%,

( 活性层厚度在 &%% H=时! 倒装器件的效率

为 L6I$M) 活性层厚度在 $"% H=的时候! 器件的效率

达到 I6L#M) 活性层厚度在 ##% H=的时候! 器件的效

率仍有 L6'"M( 这些结果进一步证明了亲水性聚合物

阴极界面层在倒装 g/0K中的重要作用和巨大潜力(

以上报道中采用的亲水性聚合物的主链结构是共轭

的! 而主链为非共轭的亲水性聚合物作为阴极界面层!

在倒装 g/0K中的应用也逐渐受到了很多关注( .88使用

非共轭聚电解质 g+-和聚丙烯胺 g))分别作为阴极界

面层实现了高效的倒装 g/0K

+"&,

( WY4C 使用 g+-和 g+-+

作为阴极界面层实现了高性能的有机光电器件! 包括有

机太阳电池' 有机发光二极管和有机场效应晶体管
+<,

(

这些结果展现了亲水性非共轭聚合物作为阴极界面层在

倒装 g/0K中的重要作用和潜力(

!!已被用作阴极界面层的亲水性共轭或非共轭聚合物

的分子量通常都低于 &% 万! 考虑到如采用超高分子量

的亲水性聚合物因其巨大的单分子尺寸作为阴极界面层

可以使其与 -*V阴极的接触界面以及与活性层的接触界

面形成更大界面作用力! 对形成更加牢固的层 :层接触

十分重要( 我们首次使用了一种超高分子量#分子量约

为 "%% 万$的亲水性非共轭聚合物 0:g)(#图 ;$作为

阴极界面层修饰 -*V! 以 g+0X:b*na为活性层给体材

料! 制备倒装 g/0K

+"$,

( 其中以 " H=厚度的 0:g)(为

阴极界面层的倒装 g/0K的效率为 #6&'M! 略低于 WHV

为阴极界面层的器件效率 #6#'M( 同行采用碱金属盐

掺杂亲水性聚合物作为阴极界面层在 g.+bK中起到了

比较好的修饰效果! 因此我们把少量的氟化铯 0K7掺杂

到 0:g)(中作为阴极界面层! 其中使用 'M 0K7掺杂

的 0:g)(#'M 0K7Z4\8Z 0:g)($界面层将倒装 g/0K

的效率进一步提高到 '6$'M! 这明显优于 WHV界面层

的器件效率( 接着! 我们将 WHV! 0:g)(和 'M 0K7

Z4\8Z 0:g)(界面层的三种倒装器件置于同样的环境

#无光照' 相同湿度和温度$中保存! 进行长达一年多

时间的空气稳定性追踪#见图 &%$ ! 发现 0:g)(和 'M

0K7Z4\8Z 0:g)(界面层的器件稳定性均明显优于WHV

界面层的器件( 这种超高分子量的亲水性聚合物 0:

g)(界面层与聚合物活性层和 -*V阴极都可以形成良

好的接触! 从而实现了倒装 g/0K的高效率和高稳定性(

这说明超高分子量的亲水性非共轭聚合物作为阴极界面

层在实现高效稳定的倒装 g/0K中具有巨大的潜力(

图 ;!0:g)(的化学结构

7?B6;!0Y8=?F>5KAECFACE84P0:g)(

<#&



!第 $ 期 蔡!平等" 采用亲水性聚合物阴极界面层的聚合物太阳电池

图 &%!在空气中! 倒装太阳电池的标准化效率随存放时间的变

化关系! 0>J)5阴极的正装太阳电池作为对照

7?B6&%!24E=>5?X8Z g0+K4PAY8?H]8EA8Z K45>EF855K>K>PCHFA?4H 4P

KA4E>B8A?=8?H >?ECHZ8E>=9?8HAF4HZ?A?4HG)F4H]8HA?4H>5

K45>EF855̀ ?AY 0>J)5F>AY4Z8?KKY4̀H P4EF4=\>E?K4H

(

!结!语

近来的研究结果表明! 亲水性聚合物作为阴极界面

层! 在有机光电器件中显示出独特的应用优势( 亲水性

聚合物阴极界面层在应用于 g.+bK中获得极好的效果(

并展现出巨大的潜力( 在正装 g/0K中! 作者课题组采

用亲水性聚合物 g72与高功函金属 )5结合的复合阴极!

能使器件的 P

4F

! S

KF

! 77" 大参数得以同时提高! 并发

现 g72侧链上的 2原子与活性层给体材料上的 2原子

之间的相互作用对电池参数的提高有重要贡献( 基于高

效率新型窄带隙聚合物给体材料! 采用 g72也能大幅

提高器件的转换效率( 在倒装 g/0K中! 采用亲水性聚

咔唑和聚三苯胺作为阴极界面层修饰 -*V阴极! 有效地

降低了 -*V阴极的功函数! 使得 -*V阴极与活性层之间

达到欧姆接触和电子的有效收集! 所得的器件效率大幅

优于单独 -*V的器件! 甚至优于 WHV的器件( 采用超高

分子量' 主链非共轭的亲水性聚合物阴极界面层的倒装

g/0K! 获得了明显优于氧化锌器件的稳定性( 这些结果

表明! 利用亲水性聚合物阴极界面层改进有关的层 :层

接触! 对提高 g/0K效率和稳定性有重要作用! 并预示

其对 g/0K未来的发展有着巨大的推动力(
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