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有机￣无机杂化光电导电极修饰材料研究进展

郑佳鑫ꎬ 解增旗
(华南理工大学 发光材料与器件国家重点实验室ꎬ 广东 广州 ５１０６４０)

摘　 要: 有机太阳电池(ＯＰＶｓ)和有机发光二极管(ＯＬＥＤｓ)的阴极界面通常由有机小分子、 聚电解质以及低温溶胶￣凝胶法加

工的金属氧化物(最常见的为 ＺｎＯ)制备而成ꎬ 由于这些材料导电性不佳使光电器件中阴极界面薄膜厚度限制在 ３０ ｎｍ 以下ꎬ

给大面积生产提出了苛刻要求ꎮ 有机￣无机杂化的光电导材料是近来提出的有效提高阴极界面材料电导率的新策略ꎮ 有机分子

具有较高的消光系数ꎬ 能够在低掺杂浓度下高效吸收可见光ꎬ 而金属氧化物具有较高的电子迁移率ꎬ 从有机分子到金属氧化

物的光致电子转移能够有效填充金属氧化物中的电子陷阱(缺陷)ꎬ 同时大幅度增加金属氧化物中的载流子密度ꎬ 因而ꎬ 这种

有机￣无机杂化的电极修饰材料具有优异的光电导性能ꎮ 最近ꎬ 报道通过掺杂一类苝酰亚胺光敏剂到无定形 ＺｎＯ 薄膜中ꎬ 显著

提高 ＺｎＯ 薄膜在光照下的电导率ꎬ 解决了 ＺｎＯ 薄膜电导率低的科学问题ꎮ 将这种杂化的光电导材料用于 ＯＰＶｓ 与 ＯＬＥＤｓ 器件

中ꎬ 显著提高了器件性能ꎬ 同时大幅度降低了电极修饰薄膜厚度对器件性能的影响ꎬ 为大面积器件的快速制备提供了有利
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1　 前　 言

自邓青云博士研发的薄膜有机太阳电池(ＯＰＶｓ)与有

机发光二极管(ＯＬＥＤｓ)问世以来ꎬ 有机光电器件研究已

经走过了 ３０ 个春秋ꎮ 在化学家、 物理学家、 材料学家以

及工业界的共同努力下ꎬ 通过新材料的开发以及器件结
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构的优化ꎬ 取得了一系列具有开创性的研究成果ꎬ 促进

了从基础理论到实际器件应用等多方面长足的发展ꎮ 目

前ꎬ ＯＬＥＤｓ 已经在显示屏方面进行大规模应用ꎬ 而 ＯＰＶｓ
器件虽然还未被规模化生产应用ꎬ 但是文献报道的光伏

性能在近几年有了大幅度提高 (单结器件性能已突破

１４％ [１] ꎬ 叠层电池效率达到 １７％ [２] )ꎮ 相比于现今市面上

已实现大规模生产使用且价格日趋亲民的无机硅太阳电

池ꎬ ＯＰＶｓ 还面临着效率较低、 稳定性差等多种问题的困

扰ꎬ 距离实现量产还有相当长的一段路要走ꎮ 为了顺应

发展柔性器件的趋势ꎬ 可溶液加工、 低温处理的材料受

到了更多科研工作者的青睐ꎮ
ＯＰＶｓ 与 ＯＬＥＤｓ 等光电器件中ꎬ 阴极与阳极的电极

修饰对实现高效器件性能具有不可或缺的作用ꎮ 在 ＯＰＶｓ
中ꎬ 阴极 /阳极修饰层位于活性层以及相应的电极之间ꎬ
分别对激子分离后的电子、 空穴进行抽取和传输ꎬ 以减

少电荷复合过程ꎮ 而在 ＯＰＶｓ 中ꎬ 通过引入阴极 /阳极修

饰层以分别增强电子、 空穴的注入ꎬ 目的是促进电子和

空穴在发光层中的复合ꎮ 在过去几十年里ꎬ 一系列有机

半导体小分子以及聚电解质被应用于阴极 /阳极修饰ꎬ 以

制备高性能的有机电子元件[３－８]ꎮ 但是ꎬ 由于这些材料导

电性不佳使得器件性能对电极修饰层的薄膜厚度变化十分

敏感ꎬ 通常薄膜厚度不超过 １０ ｎｍ[９]ꎮ 这对未来大规模快

速生产有机电子元件带来了挑战ꎬ 如卷对卷工艺ꎬ 很难

快速生产如此薄且又无针孔的薄膜[１０] ꎮ
与有机小分子、 聚合物界面材料相比ꎬ 金属氧化物

具有更好的稳定性ꎬ 特别是通过溶胶￣凝胶法制备的金属

氧化物兼具易于加工和合适能级匹配等优势ꎬ 例如 ＺｎＯ
无定形薄膜ꎬ 被广泛应用于倒置太阳电池中[１１－１３] ꎮ 然

而ꎬ 这种低温处理的金属氧化物电极修饰层因存在大量

结构缺陷ꎬ 导致电子迁移率和电导率较低ꎬ 同样限制薄

膜厚度在 ３０ ｎｍ 以下[１４] ꎮ 为了提高金属氧化物的电子迁

移率与电导率ꎬ 一种可行的办法是对其进行 ｎ 型掺杂ꎬ
例如使用不同的元素如 Ａｌ[１５ꎬ １６] ꎬ Ｇａ[１７] ꎬ Ｉｎ[１８] ꎬ Ｓｎ[１９] ꎬ
Ｍｇ[２０]等对 ＺｎＯ 进行掺杂ꎮ 在这些 ｎ 型掺杂材料中ꎬ 自由

电子被引入到金属氧化物(如 ＺｎＯ)的导带ꎬ 从而增加了

材料的电子密度以及电导率ꎮ 通过这种元素掺杂的方法ꎬ
膜厚大于 １００ ｎｍ 的阴极修饰层也被成功应用到倒置光伏

器件中[１５] ꎮ 不过ꎬ 对金属氧化物进行元素掺杂通常需要

较高的热处理温度ꎬ 不适用于未来柔性器件的制造ꎮ
在半导体中掺杂光敏剂以达到光照条件下提高电导

率的光敏化方法ꎬ 以前人们在三硝基芴酮(ＴＮＦ)掺杂聚

乙烯咔唑(ＰＶＫ)有机半导体的研究工作中已经进行了充

分论证[２１] ꎬ 这是由于光诱导电子转移增加了最高已占轨

道(ＨＯＭＯ) /价带的空穴密度(ｐ 型掺杂)或者最低未占轨

道(ＬＵＭＯ) /导带的电子密度(ｎ 型掺杂) [２２] ꎮ 这种掺杂方

法被称为“光掺杂”ꎬ 原则上同样可以对金属氧化物半导

体进行光掺杂ꎬ 从而实现有机￣无机杂化的光电导材料ꎮ
最近ꎬ Ｎｉａｎ 等通过掺杂一种苝酰亚胺染料分子到 ＺｎＯ
中ꎬ 在光照的条件下能显著提高电子迁移率以及电导率ꎬ
同时降低 ＺｎＯ 界面的功函[２３－２５] ꎮ 这种“光电导”的掺杂方

法综合了无机材料较好的电子迁移率以及有机材料强摩

尔吸光系数的特点ꎬ 开辟了一条解决低温溶液加工阴极

修饰材料低电导率的新途径ꎮ

2　 光电导电极修饰材料的制备、 结构与光

电导性能

　 　 苝酰亚胺分子(ＰＢＩ)具有良好的光、 热稳定性ꎬ 在可

见光区具有很高的消光系数(１０４ ~ １０５ Ｌ􀅰ｍｏｌ－１􀅰ｃｍ－１)ꎮ
如图 １ 所示ꎬ 两个含有 ＮＨ 基团并且湾区被取代的苝酰

亚胺染料分子 ＰＢＩ￣Ｈ 和 ＰＢＩ￣Ｐｙ 被用作光敏剂掺杂到 ＺｎＯ
中ꎮ 具体的掺杂过程十分简单方便ꎬ 只需往配制好的

ＺｎＯ 前驱体溶液(醋酸锌溶液)中加入质量比为 １％(ＰＢＩ ∶
Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ)的染料分子 ＰＢＩ￣Ｈ 或 ＰＢＩ￣Ｐｙꎬ 充

分溶解后ꎬ 旋涂成膜ꎬ 然后进行热处理(１００~ ３００ ℃)即
可得到 ＺｎＯ 掺杂薄膜ꎮ 在 ＰＢＩ 的湾区引入 ４ 个体积很大

的取代基有效增加了这类染料分子的溶解度[２６] ꎬ 这是实

现有机分子在无机材料中单分子分散(掺杂)的先决条

件ꎮ 如果有机分子的溶解度不够ꎬ 则会因强烈的自组装

性能而发生有机分子与无机材料的相分离ꎬ 从而难以实

现均匀掺杂ꎮ

图 １　 具有光敏剂性质的 ＰＢＩ 染料分子结构

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＰＢＩ ｄｙｅｓ ｗｉｔｈ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｒ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

对于不同的染料分子ꎬ ＺｎＯ 前驱体溶液溶剂的选择

有所不同ꎮ 掺杂 ＰＢＩ￣Ｈ 光敏剂时选择的溶剂是乙二醇甲

醚 ∶ 乙醇胺ꎻ 而对 ＰＢＩ￣Ｐｙ 则是使用更加绿色环保的去离

子水 ∶ 乙酸作溶剂ꎬ 并加有少量的表面活性剂 ＦＳＯ￣１００ꎮ
由于苝酰亚胺染料分子很稳定ꎬ 在特定湿度的空气氛围

下就可以旋涂成膜以及进行后续的热处理ꎮ 因为光敏剂用

量很少ꎬ 对比未掺杂的 ＺｎＯ 薄膜ꎬ 光电导薄膜(３０ ｎｍ)在
可见光区的透光度变化不大ꎬ 在染料分子 ５００~６００ ｎｍ 这

一主要吸收波段的透光率仅减少了 ２％ꎮ 掺杂 ＰＢＩ￣Ｈ 的醋

７２４
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酸锌薄膜经过 ２００ ℃ / ６０ ｍｉｎ 退火处理后ꎬ 由 Ｘ 射线光电

子能谱(ＸＰＳ)发现 ＰＢＩ 中的氮原子 １ｓ 轨道峰位向更低的

键能数值移动ꎬ 从 ４００􀆰 ３２ 降至 ３９８􀆰 ６２ ｅＶꎬ 这表明 ＺｎＯ 和

ＰＢＩ￣Ｈ 在热处理后形成了 Ｎ—Ｚｎ 化学键(图 ２[９] )ꎬ 这类似

于萘二酰亚胺体系在 １４０ ℃条件下形成 Ｎ—Ｚｎ 键[２７]ꎮ 能

谱中锌原子 ２ｐ 轨道键能从 １０２０􀆰 ８２ 升至 １０２３􀆰 １７ ｅＶ 也佐

证了这一点ꎮ 这种掺杂薄膜即使长时间浸在 ＰＢＩ￣Ｈ 的良溶

剂四氢呋喃中ꎬ 也未观测到染料分子的溶解ꎬ 说明形成的

Ｎ—Ｚｎ 键十分牢固ꎬ 这对薄膜稳定性以及光致电子转移过

程都有着重要的意义ꎮ 作为对比ꎬ 使用烷基链取代 Ｎ—Ｈ
单元上的 Ｈ 原子ꎬ 在同样条件下可以立即观察到染料分

子的溶解ꎬ 这是因为烷基取代基抑制了 Ｎ—Ｚｎ 键的形成ꎮ

图 ２　 通过 Ｎ—Ｚｎ 键相互作用嵌入 ＺｎＯ 晶格中的 ＰＢＩ 示意图[９]

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＰＢＩ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｉｎ

ＺｎＯ ｌａｔｔｉｃｅ ｂｙ Ｎ—Ｚｎ ｂｏｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ[９]

为了验证 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ 杂化界面的光电导性能ꎬ 设计了

ＩＴＯ / ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ / Ａｌ 结构的器件ꎬ 并分别在黑暗以及光照条

件下检测器件的伏安特性ꎬ 如图 ３ａ 所示[２４]ꎮ 在黑暗条件

下ꎬ 器件表现出典型的二极管行为ꎬ 施加电压时只有很低

的电流ꎮ 而在模拟太阳光照下(ＡＭ１􀆰 ５Ｇ １０００ Ｗ􀅰ｍ－２)ꎬ
Ｉ￣Ｖ 曲线呈线性关系ꎮ 当光敏剂为 ＰＢＩ￣Ｈ 时ꎬ 对比黑暗条

件ꎬ 施加 １ Ｖ 的正向电压后电流增加了 ５０ 倍ꎮ Ｉ￣Ｖ 曲线

的转变表明光照使 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ 薄膜由半导体过渡为导体ꎬ
光照下 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 和 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ 杂化薄膜具有很高

的电导率ꎬ 分别为 ４􀆰 ５×１０－３和 ６􀆰 ０×１０－３ Ｓ􀅰ｍ－１ꎮ 这种染

料敏化体系能有这么高的光电导率ꎬ 可以理解为从 ＰＢＩ
到 ＺｎＯ 的光致电子转移大幅提高了 ＺｎＯ 导带中的电子

密度(图 ３ｂ) [９] ꎮ 同时经循环伏安法(ＣＶ)确认ꎬ 染料分

子的 ＬＵＭＯ 能级 (约 － ３􀆰 ８ ｅＶ) 高于 ＺｎＯ 导带的能级

(－４􀆰 ２ ｅＶ)ꎬ 确保了该光致电子转移过程的发生ꎮ 与之

相对比ꎬ 未掺杂的 ＩＴＯ / ＺｎＯ / Ａｌ 器件无论是在黑暗还是光

照条件下都只表现出二极管特性ꎮ 此外ꎬ 对结构为 ＩＴＯ /
ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ(１ ∶ １) / Ａｌ 的器件进行瞬态光电压(ＴＰＶ)测
试ꎬ 得到光致载流子的寿命为 ５􀆰 ４ μｓꎬ 如此之长的光致

载流子寿命意味着较低的掺杂浓度即可实现有效的光掺

杂ꎬ 对获得高效光电导材料来说相当重要ꎮ

图 ３　 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ 体系的光电导特性(ａ) [２４]及光照下从 ＰＢＩ 染料

分子 ＬＵＭＯ 能级到 ＺｎＯ 导带的光致电子转移过程以及填补

ＺｎＯ 缺陷态的示意图(ｂ) [９]

Ｆｉｇ􀆰 ３ 　 Ｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ ｓｙｓｔｅｍ ( ａ ) [２４] ａｎｄ

ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｇ ｆｒｏｍ ｔｈｅ

ｌｏｗｅｓｔ ｕｎｏｃｃｕｐｉｅｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｏｒｂｉｔａｌ ｏｆ ＰＢＩ ｔｏ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ

ｏｆ ＺｎＯ ｕｐｏｎ ｌｉｇｈｔ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｆｉｌｌｉｎｇ ｔｈｅ ＺｎＯ

ｄｅｆｅｃｔ ｓｔａｔｅ(ｂ) [９]

进一步对杂化薄膜电子迁移率以及表面功函等其他

物理性能进行更深入的研究ꎮ 对 ＩＴＯ / Ａｌ / ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ /
Ｃａ / Ａｌ单电子器件经空间电荷限制电流法(ＳＣＬＣ)可以测

得黑暗条件下 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 杂化薄膜的电子迁移率为

２􀆰 ０２×１０－３ ｃｍ－２􀅰Ｖ１􀅰ｓ－１ꎬ 对比未掺杂的 ＺｎＯ 薄膜提高

了 ３ 倍ꎬ 与富勒烯掺杂 ＺｎＯ 取得的效果相仿[２８ꎬ ２９] ꎮ 通过

制备场效应晶体管ꎬ 可以发现在很微弱的光照下杂化薄

膜的电子迁移率显著提高(图 ４ａ[２４] )ꎮ 如 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ 薄

膜在 １􀆰 ５２ ｍＷ􀅰ｃｍ－２光强度(仅为模拟太阳光的 １􀆰 ５％)的
照射下ꎬ 由黑暗条件时的 １􀆰 １５×１０－３增强接近 ３ 倍至 ４􀆰 ３２×
１０－３ ｃｍ－２􀅰Ｖ１􀅰ｓ－１ꎬ 这充分说明光照下的光致电子转移

填补了 ＺｎＯ 中的缺陷态(图 ３ｂ) [９] ꎮ 该结果亦表明除了

ＺｎＯ 导带中电子密度的增加ꎬ 显著提高的电子迁移率也

对光照下的高电导率做出了贡献ꎮ
光致电子转移过程不仅改变了电荷的传输性能ꎬ 对

杂化薄膜的费米能级也产生了影响ꎮ 由图 ４ｂ[２４]中的紫外

光电子能谱(ＵＰＳ)结果可以看出ꎬ ＰＢＩ￣Ｐｙ 掺杂 ＺｎＯ 薄膜

在黑暗条件下的表面功函较 ＺｎＯ 薄膜有所降低(由 ４􀆰 ２ 下

８２４
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降至 ４􀆰 １ ｅＶ)ꎬ 继而在光强为 ５５􀆰 ８７ Ｗ􀅰ｍ－２的白光照射

下又降低至 ３􀆰 ９ ｅＶꎮ 这归因于光致载流子提高了 ＺｎＯ 导

带的电子密度ꎬ 从而使杂化薄膜的费米能级得到升高ꎮ
较低的表面功函有利于光电导薄膜与富勒烯受体[６ꎬ ６]￣
Ｐｈｅｎｙｌ Ｃ７１ ｂｕｔｙｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ(ＰＣ７１ＢＭ)形成良好的

欧姆接触ꎬ 增强内建电势并提高电荷抽取效率ꎬ 降低电

荷复合带来的损失[３０] ꎮ 这种由光引发降低表面功函的机

理不同于广泛应用的表面极化模型[３１－３３] ꎬ 是一种调控阴

极表面功函的新方法ꎮ

图 ４　 黑暗及不同强度的光照下基于 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ 界面的有机场效应晶体管电子传输性能的变化(ａ)和掺杂 ＰＢＩ￣Ｐｙ 的

ＺｎＯ 界面在黑暗及光照(光强度 ５５􀆰 ８７ Ｗ􀅰ｍ－２)下的 ＵＰＳ 图谱(ｂ) [２４]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｉｅｌｄ ｅｆｆｅｃｔ ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｕｎｄｅｒ ｄａｒｋ ａｎｄ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ( ａ) ａｎｄ ＵＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＺｎＯ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ＰＢＩ￣Ｐｙ ｉｎ ｄａｒｋｎｅｓｓ ａｎｄ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ

( ｌｉｇｈｔ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ５５􀆰 ８７ Ｗ􀅰ｍ－２)(ｂ) [２４]

3　 光电导电极修饰材料在光伏器件中的应用

把这种光电导薄膜应用到器件结构为 ＩＴＯ / ＺｎＯ ∶
ＰＢＩ / ｐｏｌｙ{４ꎬ８￣ｂｉｓ[(２￣ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ) ｏｘｙ] ｂｅｎｚｏ[１ꎬ２￣ｂ ∶ ４ꎬ５￣
ｂ′] ｄｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ￣２ꎬ ６￣ｄｉｙｌ￣ａｌｔ￣３￣ｆｌｕｏｒｏ￣２￣[( ２￣ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ) ｃａｒ￣
ｂｏｎｙｌ] ｔｈｉｅｎｏ [ ３ꎬ４￣ｂ] ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ￣４ꎬ６￣ｄｉｙｌ} ( ＰＴＢ７) ∶ ＰＣ７１￣
ＢＭ/ ＭｏＯ３ / Ａｌ 的倒置光伏电池中ꎬ 得益于 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 薄膜

较高的电导率以及更好的能级匹配ꎬ 光伏电池光电转化效

率(ＰＣＥ)达到了 ９％ꎬ 其中开路电压(Ｖｏｃ)为 ０􀆰 ７５ Ｖꎬ 短路电

流(Ｊｓｃ)为 １７􀆰 ２ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 填充因子(ＦＦ)为 ７０􀆰 ４％ꎻ 而作为

对照ꎬ 基于未掺杂的 ＺｎＯ 薄膜制造的器件光电转化效率只

有 ７􀆰 ４％ꎬ 开路电压、 短路电流、 填充因子分别为 ０􀆰 ７３ Ｖ、
１５􀆰 ３ ｍＡ􀅰ｃｍ－２、 ６７􀆰 ３％ꎮ 较高的短路电流和填充因子归因

于 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 修饰后的阴极电子选择性和电荷传输性能都

得到了提升ꎬ 器件在反向偏压下暗电流减小以及正向偏压

下暗电流增加证明了这一点ꎮ 阴极修饰层使用 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣
Ｈꎬ 活 性 层 使 用 窄 带 隙 聚 合 物 ｐｏｌｙ [ ４ꎬ８￣ｂｉｓ ( ５￣( ２￣
ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ)ｔｈｉｏｐｈｅｎ￣２￣ｙｌ) ｂｅｎｚｏ[１ꎬ２￣ｂꎻ ４ꎬ５￣ｂ′] ｄｉｔｈｉｏｐｈｅｎｅ￣
２ꎬ６￣ｄｉｙｌ￣ａｌｔ￣( ４￣( ２￣ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ )￣３￣ｆｌｕｏｒｏｔｈｉｅｎｏ [ ３ꎬ４￣ｂ ] ｔｈｉｏ￣
ｐｈｅｎｅ￣)￣２￣ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ￣２￣６￣ｄｉｙｌ)](ＰＴＢ７￣Ｔｈ)作为电子给体ꎬ
ＰＣ７１ＢＭ 作为电子受体ꎬ 得到了器件效率为 １０􀆰 ５％的光伏

电池(开路电压 ０􀆰 ８２ Ｖꎬ 短路电流 １７􀆰 ５ ｍＡ􀅰ｃｍ－２ꎬ 填充

因子 ７２􀆰 ８％)ꎮ 此外ꎬ 基于上述光电导阴极修饰ꎬ 同时在

ＰＴＢ７: ＰＣ７１ＢＭ 活性层中引入一种深吸收的卟啉小分子

５ꎬ１５￣ｂｉｓ ( ２ꎬ５￣ｂｉｓ ( ２￣ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ )￣３ꎬ６￣ｄｉｔｈｉｅｎｙｌ￣２￣ｙｌ￣２ꎬ５￣ｄｉ￣
ｈｙｄｒｏ￣ｐｙｒｒｏｌｏ [ ３ꎬ４￣ｃ] ｐｙｒｒｏｌｅ￣１ꎬ４￣ｄｉｏｎｅ￣５′￣ｙｌ￣ｅｔｈｙｎｙｌ) ￣１０ꎬ
２０￣ｂｉｓ(５￣(２￣ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ) ｔｈｉｅｎｙｌ) ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｚｉｎｃ( ＩＩ) (ＤＰＰＥ￣
ＺｎＰ￣ＴＨＥ) [３４]敏化剂ꎬ 构建了能将活性层光吸收扩展至

超过 ９００ ｎｍ 的近红外区域的三元活性体系ꎬ 从而实现了

最高光电转化效率超过 １１％ꎮ 汇总数据见表 １ꎮ

表 １　 多种活性层搭配不同阴极界面的器件性能 ａ)

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ ａ)

Ｃａｔｈｏｄｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ Ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ Ｖｏｃ / Ｖ Ｊｓｃ / ｍＡ􀅰ｃｍ－２ ＦＦ / ％ ＰＣＥ / ％ ｂ)

ＺｎＯ ＰＴＢ７ ∶ ＰＣ７１ＢＭ ０.７３ １５.３ ６７.３ ７.４２(７.５８)

ＺｎＯ ＰＴＢ７￣Ｔｈ ∶ ＰＣ７１ＢＭ ０.７９ １５.５ ６７.９ ８.３１(８.４５)

ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ ＰＴＢ７ ∶ ＰＣ７１ＢＭ ０.７５ １７.２ ７０.４ ９.０１(９.０９)

ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ ＰＴＢ７￣Ｔｈ ∶ ＰＣ７１ＢＭ ０.８２ １７.５ ７２.８ １０.４８(０.５９)

ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ ＰＴＢ７ ∶ ＰＣ７１ＢＭ ∶ ＤＰＰＥＺｎＰ￣ＴＨＥ ０.７７ １８.７ ７４.９ １０.７９(１１.０３)

　 　 ａ) Ｄａｔａ ｆｒｏｍ １０ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｄｅｖｉｃｅｓꎻ ｂ) Ｍａｘｉｍｕｍ ＰＣＥｓ ｉｎ ｂｒａｃｋｅｔｓ.

９２４
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　 　 这种光照下具有高电导率的杂化薄膜适用于大规模

生产稳定、 高效、 多层厚膜的器件ꎮ 使用水溶液加工的

ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ 光电导薄膜作阴极界面ꎬ 制备以低带隙聚

合物给体 ＦＢＴ￣Ｔｈ４(１ꎬ４)
[３５]和受体 ＰＣ７１ＢＭ 为活性层的倒

置光伏器件(图 ５ａ) [２４] ꎬ 在吸光层为 ３００ ｎｍ 时电池具有

最佳的效率(１０􀆰 ６％)ꎮ 更重要的是ꎬ 当阴极界面从 ３０ 变

化至 １００ ｎｍ 时器件的光电转化效率仍然保持在 １０％以上

(图 ５ｂ) [２４] ꎬ 是目前少有的活性层和界面层都是厚膜但

又如此高效的倒置光伏电池ꎬ 完全达到了使用卷对卷工

艺制备大面积薄膜的要求ꎮ

图 ５　 厚膜的倒置太阳电池ꎬ 活性层为 ＦＢＴ￣Ｔｈ４(１ꎬ４) ∶ ＰＣ７１ＢＭ (ａ)以及 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ 阴极界面膜厚对器件性能的影响ꎬ

器件结构为 ＩＴＯ / ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ(ｘ ｎｍ) / ＦＢＴ￣Ｔｈ４(１ꎬ４) ∶ ＰＣ７１ＢＭ(３００ ｎｍ) / ＭｏＯ３(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)(ｂ) [２４]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｄｅｖｉｃｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｔｈｉｃｋ￣ｆｉｌｍ ｉｎｖｅｒｔｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌꎬ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ ｉｓ ＦＢＴ￣Ｔｈ４(１ꎬ４) ∶ ＰＣ７１ＢＭ (ａ) ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ ｃａｔｈｏｄｅ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｏｎ ｄｅｖｉｃｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｃｏｎfiｇｕｒａｔｉｏｎ: ＩＴＯ / ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｐｙ(ｘ ｎｍ) /

ＦＢＴ￣Ｔｈ４(１ꎬ４) ∶ ＰＣ７１ＢＭ (３００ ｎｍ) / ＭｏＯ３(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ) (ｂ) [２４]

4　 光电导电极修饰材料在发光器件中的应用

有机发光二极管领域中 ｐ 型有机材料被广泛用作发

光层ꎬ 在靠近阴极的位置提供电子￣空穴复合的场所ꎬ 其

中由空穴主导整个电荷传输的进程[３６－３８] ꎮ 由于平衡电荷

注入与传输效率对于获得具有高性能发光器件来说至关

重要ꎬ 于是多种阴极修饰材料被尝试用于弥补 ｐ 型发光

材料较弱的电子注入和传导能力[３９] ꎮ
ｎ 型金属氧化物如 ＺｎＯ、 ＴｉＯ２和 ＺｒＯ２等首先被运用到

倒置聚合物发光二极管(ＰＬＥＤｓ)中[４０－４３] ꎬ 但是因为金属

氧化物导带和发光材料 ＬＵＭＯ 能级之间存在着较大的注

入势垒ꎬ 使得聚合物发光二极管效率较低ꎮ 最近ꎬ 通过

使用上述光电导薄膜(ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ)修饰 ＩＴＯ 电极ꎬ 光电

导薄膜能被发光层发出的光所激发ꎬ 从而增强器件电子

注入的性能[４４] ꎮ 因而ꎬ 这种设计可以看作一种自激活的

器件结构ꎮ
图 ６ａ 和 ６ｂ[４４]所示器件结构为 ＩＴＯ/阴极修饰层(３０ ｎｍ) /

Ｐ￣ＰＰＶ(８０ ｎｍ) / ＭｏＯ３(１０ ｎｍ) / Ａｌ(１００ ｎｍ)的聚合物发光

二极管ꎬ 选用经典的 ｐｏｌｙ ( ２￣( ４￣ｅｔｈｙｌｅｘｙｌ) ｐｈｅｎｙｌ￣１ꎬ４￣
ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ ｖｉｎｙｌｅｎｅ)(Ｐ￣ＰＰＶ)作为绿光发光层ꎬ 未掺杂的

ＺｎＯ、 涂 布 ｐｏｌｙ [( ９ꎬ ９￣ｂｉｓ ( ３′￣( Ｎꎬ Ｎ￣ｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ )
ｐｒｏｐｙｌ ) ￣２ꎬ ７￣ｆｌｕｏｒｅｎｅ ) ￣ａｌｔ￣２ꎬ ７￣( ９ꎬ ９￣ｄｉｏｃｔｙｌｆｌｕｏｒｅｎｅ )]

(ＰＦＮ)的 ＺｎＯ 和掺杂 ＰＢＩ￣Ｈ 的 ＺｎＯ 分别作为阴极修饰

层ꎮ 使用光电导电极修饰材料的器件与使用 ＺｎＯ 修饰层

的器件相比ꎬ 最大发光效率从 ２􀆰 ２ 上升到 １５􀆰 ４ ｃｄ􀅰Ａ－１

(图 ６ｃ) [４４]ꎬ 导通电压也从 ４􀆰 ８ 降至 ３􀆰 １ Ｖꎬ 最大亮度则由

４０９７增强至 ２１ ０５０ ｃｄ􀅰ｍ－２ꎮ 甚至光电导电极修饰比用经典

的 ＰＦＮ 修饰 ＺｎＯ 阴极界面效果还要好ꎬ 后者导通电压、
最大亮度、 最大发光效率分别为 ３􀆰 ２ Ｖ、 １７ １５４ ｃｄ􀅰ｍ－２、
１４􀆰 ４ ｃｄ􀅰Ａ－１ꎮ 对比未掺杂的 ＺｎＯꎬ 光电导阴极修饰的器

件在高电压下表现出更强的亮度以及更大的电流ꎬ 这是

因为 ＩＴＯ / ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 阴极表面功函降至 ３􀆰 ８ ｅＶꎬ 电子

注入能力得到显著提升ꎮ 在 １０００ ｃｄ􀅰ｍ－２的亮度下ꎬ 器

件仍然保持 １５􀆰 ４ ｃｄ􀅰Ａ－１的发光效率ꎬ 这归因于ＭｏＯ３ / Ａｌ
阳极和 ＩＴＯ / ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 阴极具有平衡的空穴、 电子注

入能力ꎮ
进一步制备 ＩＴＯ /阴极修饰层 / Ｐ￣ＰＰＶ / ＰＦＮ / Ａｌ 的单电

子器件ꎬ 在黑暗以及光照条件下测试 ３ 种不同阴极修饰

时电子从 ＩＴＯ 注入的情况ꎮ 发现在黑暗条件下ꎬ ＺｎＯ 表

层涂布一层 ＰＦＮꎬ 由于强烈的界面偶极拉高了真空能级

并增强电子注入能力ꎬ 使得电流显著增加ꎮ 掺杂 ＰＢＩ￣Ｈ
则与未掺杂时电流密度基本一致ꎮ 而在模拟太阳光照下ꎬ
基于 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 修饰层的器件在外加 ４􀆰 ５ Ｖ 正向电压的

情况下ꎬ 电流对比黑暗条件增加了 ８０ 倍ꎬ 将近是 ＺｎＯ /

０３４
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图 ６　 基于 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 阴极界面的倒置聚合物发光二极管器件[４４] : (ａ) 结构示意图ꎬ (ｂ) 能级图ꎬ (ｃ) 发光效率￣电

流密度特性曲线ꎬ (ｄ) Ｐ￣ＰＰＶ 发光二极管的电致发光光谱和溶液中 ＰＢＩ￣Ｈ 的吸收光谱

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｉｎｖｅｒｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｌｉｇｈｔ￣ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ ｃａｔｈｏｄｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ[４４] : ( ａ) ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ (ｂ) ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌꎬ ( ｃ) ｌｕｍｉｎｏｕｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ￣ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｃｕｒｖｅｓꎬ ( ｄ) ｅｌｅｃｔｒｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｉｎｖｅｒｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒ ｌｉｇｈｔ ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｐ￣ＰＰＶ ａｎｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＢＩ￣Ｈ ｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＰＦＮ 薄膜的 ２７ 倍ꎬ 后者在光照下的电流几乎没有改变ꎮ
两种条件下电流具有明显的区别ꎬ 说明 ＺｎＯ ∶ ＰＢＩ￣Ｈ 修

饰层的电子注入能力具有很强的光照依赖性ꎮ
由于聚合物发光二极管的测试是在黑盒子中进行的ꎬ

唯一的光源来自于二极管本身ꎬ 鉴于图 ６ｄ 所示 Ｐ￣ＰＰＶ
的电致发光光谱和 ＰＢＩ￣Ｈ 吸收图谱存在很大的重叠区域ꎬ
掺杂在 ＺｎＯ 矩阵中很少量的 ＰＢＩ￣Ｈ 在发光二极管发出微

弱绿光的时候就被迅速激活ꎬ 从而产生从 ＰＢＩ￣Ｈ 的

ＬＵＭＯ 能级到 ＺｎＯ 导带的电子转移ꎬ 实现对 ＺｎＯ 的 ｎ 型

掺杂[４４] ꎮ 需要注意的是许多其他常用的发光材料电致发

光光谱也是与 ＰＢＩ￣Ｈ 吸收谱重合的ꎬ 这意味着在这些材

料作发光层的器件中应用光电导阴极修饰材料可以同样

获得发光器件性能的提升ꎮ

5　 结　 语

掺杂微量的光敏剂 ＰＢＩ￣Ｈ 或 ＰＢＩ￣Ｐｙ 到 ＺｎＯ 中制备了

有机￣无机杂化的阴极修饰材料ꎬ 这种杂化材料在光照下

具有高电导率、 高电子迁移率和低功函ꎮ 将这种杂化材

料用于倒置光伏电池和发光二极管器件中ꎬ 实现了光电

转化效率或发光性能的极大提升ꎮ 这种“光掺杂”的方法

是一种解决低温溶液加工阴极修饰层低电导率的新策略ꎬ
具有很广的适用范围ꎬ 契合未来大规模生产大面积、 稳

定、 高效器件的要求ꎮ
有机￣无机杂化的光电导材料未来发展前景广阔ꎬ 包

括材料体系与应用范围等均可进行广泛的扩展ꎮ 例如ꎬ
发展基于其他金属氧化物的光电导阴极材料以及吸收不

同光色的有机共轭掺杂分子体系ꎬ 如可以参考染料敏化

太阳电池中的有机分子结构设计发展 ＴｉＯ２、 ＳｎＯ２等掺杂

体系ꎮ 目前尚不清楚染料分子与金属氧化物之间的相互

作用对光电导性能的影响规律ꎬ 针对某种氧化物设计带

有相应锚定基团的染料分子将会是一个重要的研究课题ꎮ
杂化光电导材料的应用也具有很大的发展空间ꎬ 例如钙

钛矿电池、 光探测器和光催化元件等涉及光电过程的器

件应用ꎮ
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[１０] Ｚｈａｏ Ｈ Ｔꎬ Ｌｕｏ Ｙ Ｑꎬ Ｘｉｅ Ｚ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ １ : １０８７－１０９２.

[１１] Ｌｉａｎｇ Ｚ Ｑꎬ Ｚｈａｎｇ Ｑ Ｆꎬ Ｊｉａｎｇ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ８ : ３４４２－３４７６.

[１２] Ｗｈｉｔｅ Ｍ Ｓꎬ Ｏｌｓｏｎ Ｄ Ｃꎬ Ｓｈａｈｅｅｎ Ｓ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ

[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ８９(１４): １４３５１７.

[１３] Ｓｕｎ Ｙ Ｍꎬ Ｓｅｏ Ｊ Ｈꎬ Ｔａｋａｃｓ Ｃ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ

２３(１４): １６７９－１６８３.

[１４] Ｓｔｕｂｈａｎ Ｔꎬ Ｏｈ Ｈꎬ Ｐｉｎｎａ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｒｇａｎｉｃ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １２

(９): １５３９－１５４３.

[１５] Ｓｔｕｂｈａｎ Ｔꎬ Ｌｉｔｚｏｖ Ｉꎬ Ｌｉ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ １(１９): ６００４－６００９.

[１６] Ｌｉｕ Ｘ Ｈꎬ Ｌｉ Ｘ Ｄꎬ Ｌｉ Ｙ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８

(３４): ７４０５－７４１２.

[１７] Ｓｈｉｎ Ｋ Ｓꎬ Ｌｅｅ Ｋ Ｈꎬ Ｌｅｅ Ｈ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １１４(３７): １５７８２－１５７８５.

[１８] Ｐｕｅｔｚ Ａꎬ Ｓｔｕｂｈａｎ Ｔꎬ Ｒｅｉｎｈａｒｄ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｓｏ￣

ｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ９５(２): ５７９－５８５.

[１９] Ｏｏ Ｔ Ｚꎬ Ｃｈａｎｄｒａ Ｒ Ｄꎬ Ｙａｎｔａｒａ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｒｇａｎｉｃ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ １３(５): ８７０－８７４.

[２０] Ｙｉｎ Ｚ Ｇꎬ Ｚｈｅｎｇ Ｑ Ｄꎬ Ｃｈｅｎ Ｓ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４(７): １３０１４０４.

[２１] Ｓｔｒｏｈｒｉｅｇｌ Ｐꎬ Ｇｒａｚｕｌｅｖｉｃｉｕｓ Ｊ Ｖ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ １４

(２０): １４３９－１４５２.

[２２] Ｄｏｎｇ Ｈ Ｌꎬ Ｚｈｕ Ｈ Ｆꎬ Ｍｅｎｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ

２０１２ꎬ ４１(５): １７５４－１８０８.

[２３] Ｎｉａｎ Ｌꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗ Ｑꎬ Ｚｈｕ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｓｏｃｉｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７(２２): ６９９５－６９９８.

[２４] Ｎｉａｎ Ｌꎬ Ｃｈｅｎ Ｚ Ｈꎬ Ｈｅｒｂｓｔ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８

(３４): ７５２１－７５２６.

[２５] Ｎｉａｎ Ｌꎬ Ｇａｏ Ｋꎬ Ｌｉｕ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２８(３７):

８１８４－８１９０.

[２６] Ｘｉｅ Ｚꎬ Ｓｔｅｐａｎｅｎｋｏ Ｖꎬ Ｆｉｍｍｅｌ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｈｏｒｉｚｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

１(３): ３５５－３５９.

[２７] Ｔａｏ Ｔꎬ Ｌｅｉ Ｙ Ｈꎬ Ｐｅｎｇ Ｙ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ ＆ Ｄｅｓｉｇｎ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ

１２(１２): ４５８０－４５８７.

[２８] Ｌｉａｏ Ｓ Ｈꎬ Ｊｈｕｏ Ｈ Ｊꎬ Ｙｅｈ Ｐ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４

(４): ６８１３.

[２９] Ｌｉａｏ Ｓ Ｈꎬ Ｊｈｕｏ Ｈ Ｊꎬ Ｃｈｅｎｇ Ｙ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

２５(３４): ４７６６－４７７１.

[３０] Ｈｅ Ｚ Ｃꎬ Ｚｈｏｎｇ Ｃ Ｍꎬ Ｓｕ Ｓ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ６ :

５９１－５９５.

[３１] Ｈｅ Ｚ Ｃꎬ Ｗｕ Ｈ Ｂꎬ Ｃａｏ Ｙ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２６(７):

１００６－１０２４.

[３２] Ｋａｎｇ Ｈꎬ Ｈｏｎｇ Ｓꎬ Ｌｅｅ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２４

(２２): ３００５－３００９.

[３３] Ｌｖ Ｍꎬ Ｌｉ Ｓꎬ Ｊａｓｉｅｎｉａｋ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ２５

(４７): ６８８９－６８９４.

[３４] Ｇａｏ Ｋꎬ Ｌｉ Ｌ Ｓꎬ Ｌａｉ Ｔ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉ￣

ｅｔｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３７(２３): ７２８２－７２８５.

[３５] Ｃｈｅｎ Ｚ Ｈꎬ Ｃａｉ Ｐꎬ Ｃｈｅｎ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２６

(１６): ２５８６－２５９１.

[３６] Ｂｕｒｒｏｕｇｈｅｓ Ｊ Ｈꎬ Ｂｒａｄｌｅｙ Ｄ Ｄ Ｃꎬ Ｂｒｏｗｎ Ａ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ[Ｊ]ꎬ １９９０ꎬ

３４７(６２９３): ５３９－５４１.

[３７] Ｗｅｌｔｅｒ Ｓꎬ Ｂｒｕｎｎｅｒ Ｋꎬ Ｈｏｆｓｔｒａａｔ Ｊ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｔｕｒｅ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ４２１

(６９１８): ５４－５７.

[３８] Ａｋｃｅｌｒｕｄ Ｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２００３ꎬ ２８(６): ８７５－９６２.

[３９] Ｃｈｉｂａ Ｔꎬ Ｐｕ Ｙ Ｊꎬ Ｋｉｄｏ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ

３(４４): １１５６７－１１５７６.

[４０] Ｂｏｌｉｎｋ Ｈ Ｊꎬ Ｃｏｒｏｎａｄｏ Ｅꎬ Ｒｅｐｅｔｔｏ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅ￣

ｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １８(１): １４５－１５０.

[４１] Ｋａｂｒａ Ｄꎬ Ｓｏｎｇ Ｍ Ｈꎬ Ｗｅｎｇｅｒ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ

２０(１８): ３４４７－３４５２.

[４２] Ｂｏｌｉｎｋ Ｈ Ｊꎬ Ｃｏｒｏｎａｄｏ Ｅꎬ Ｏｒｏｚｃｏ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ２１(１): ７９－８２.

[４３] Ｔｏｋｍｏｌｄｉｎ Ｎꎬ Ｇｒｉｆｆｉｔｈｓ Ｎꎬ Ｂｒａｄｌｅｙ Ｄ Ｄ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ２１(３４): ３４７５－３４７８.

[４４] Ｌｕｏ Ｙ Ｑꎬ Ｙｕ Ｔ Ｃꎬ Ｎｉａｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １０(１３): １１３７７－１１３８１.

(编辑　 吴　 锐)
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