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摘要!双极性材料以其低能隙'宽吸收'高电子传导率和较高稳定性的优势成为增强有机太阳能电池性能的优良材料# 研

究显示"双极性材料不但能够作为有机光伏器件中的给体材料和受体材料"还能作为辅助添加剂来增加电池的能量转化效率#
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==环境污染给人类带来的压力越来越大"寻找低

污染'低排放的清洁能源是当今科技领域的一个重

要课题# 如何清洁而环保地利用太阳光是解决这个

问题的途径"使用有机太阳能电池是一个很好的选

择# #RQ@ 年有机光伏%%:\&电池器件的诞生(#)引

起了广泛的关注())

# %:\不仅可从溶液中制备"而

且柔韧'廉价'轻便"更重要的是对环境影响小# 经

过几十年的研究"%:\光伏器件的能量转化效率

%:0B&已经突破了 #$W

(! ?")

"其商业前景越来越明

显# 有机双极性材料的应用为进一步提高有机光伏

电池性能提供了可能#

#RR< 年发明了体异质结%eXg&结构材料(< ?@)

"

它是由相互贯穿的电子给体和受体组成的网状物"

分散在整个膜体系中"能使给体和受体分子紧密接

触# 这种细微网格结构使电子给体和受体分散形成

了双微相分离区"让激发态的激子能够在激子扩散

长度内更容易穿过给?受体界面"解决了激子扩散

长度较短而容易复合的问题(S ?R)

# 一类有前景的

给?受体组合是将一种共轭聚合物和一种可溶的富

勒烯分子衍生物放到一起(#$ ?##)

# 在 eXg中"电子

从共轭聚合物向富勒烯分子转移得非常快"使聚合

物?富勒烯装置能用于光传感器中的光子探测

器(#))

# 聚合物?富勒烯器件中目前研究较多的是聚

!?己基噻吩%:!XA&作为电子给体材料和(@"@)?苯

基?0@#?丁酸甲酯%:0e*&作为电子受体材料"将这

) 种材料混合旋涂之后"可有效地使电荷从光激发

聚合物的最低未占分子轨道%DH*%&转移到受体的

DH*%上去"其能量转化效率 r<W

(#!)

# 从理论上

来说"此材料仍有不足"比如给体材料:!XA能隙较

大"为 #VR -\

(#")

"这个过大的能隙限制了材料的吸

收区间和电子注入能力# 另外"受体材料 :0e*与

给体材料 :!XA的能隙也较大"从一定程度上限制

了电子的转移以及器件开路电压的大小(#< ?#@)

# 双

极性材料的使用"为这些问题的解决提供了可行的

途径# 本文中讨论了双极性材料在有机光伏领域的

研究进展#

9:双极性材料的特征

双极性材料既是电子传导材料又是空穴传导材

料"能同时传导电子和空穴# 双极性材料的制备过

程是在共轭分子上分别引入电子给体和电子受体基

团"以聚合物为例"就是通过给体单元和受体单元之

间交互偶联反应"让给体?受体单位沿着主干交替

排列"形成电荷在每个部分中的分离结构# 这种方

法可提高最高占有分子轨道%X%*%&的能级"并且

同时减少DH*%能级的水平"产生一种低能隙的聚

合物"使聚合物的吸收谱发生红移(#S)

# 除了双极性

高聚物之外"还有小分子双极性材料"它们在有机光

伏器件中也能起到重要的作用# 在制备双极性材料

过程中"常见的给体单元有噻吩'稠环噻吩'芴'咔

,$",
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唑'硅芴'双噻吩环戊烷和它们的衍生物(#Q)

$常见的

受体单元有 )"#"!?苯并噻二唑(#R)

'吡嗪()$)

'吡咯并

吡咯二酮()#)等#

低能隙是双极性材料在有机光伏中的最大优

势# 能隙低"电子容易从 X%*%激发到 DH*%上"

形成电子与空穴分离的激子"致使材料吸收太阳光

的区间往能量较小的红外区间扩张# 能隙是化合物

最强吸收波长的决定因素"也是提高太阳能器件能

量转化效率的首要因素(#S)

# 此外"电池的开路电压

取决于电子受体的 DH*%能级与给体的 X%*%能

级的差值# 双极性材料 DH*%能级普遍较低"

X%*%能级普遍较高"作为有机光伏电池的给体或

者受体材料"能进一步增大电池的开路电压()))

# 再

有"双极性材料对电子和空穴都具有较高的传导能

力"其电子和空穴的重组能非常低"能够增加光电载

流子的寿命"增加载流子的扩散距离()!)

# 并且"双

极性材料能够发生可逆的氧化还原反应"具备较强

的化学稳定性"材料的使用寿命较长"通过官能团修

饰的双极性材料还可以具备自组装形态和较好的溶

解性()")

# 双极性材料的这些优势基本上满足了有

机太阳能电池的应用要求#

;:双极性材料作为给体材料

;D9:提高材料的共轭性是降低材料能带间隙的

关键

针对:!XA的 #VR -\能隙的缺点"研究者希望

通过双极性策略制备出能隙较低的给体材料"以增

加红移材料的吸光范围"并增强电子注入的能力#

因此"双极性材料应用于给体材料"代替 :!XA的

作用#

D4&455-等(#S)以氟化硼二吡咯%e%Z6:i&作为

吸电子基团"!""?乙撑二氧噻吩%BZ%A& %图 #&为

给电子基团制备了e%Z6:i连接 ) 个BZ%A连续交

替的双极性化合物"能隙很低"性能优越#

图 #=e%Z6:i"左#和BZ%A"右#分子结构

e%Z6:i分子由于吸收?放射性'荧光性'化学

稳定性和光稳定性强"在过去的 )$ 年受到了极大的

关注()<)

# e%Z6:i衍生物能够应用于可见光U近 6̂

放射的生物标记'机械转子'发射激光'太阳能电池'

有机发光二极管等()@)

# 除了它的电子特性"

e%Z6:i衍生物还具有氧化还原特点"可以用作电

子给体和受体()S ?)Q)

"其小分子和聚合物都已用于有

机光伏器件的制备()R ?!$)

# BZ%A单元作为电子给

体基团"是因为该基团及其衍生物有很强的电聚合

性质(!#)

"其氧化电势能较低"能够减少因聚合度增

加而带来的材料降解的风险# 将e%Z6:i作为受体

基团与 ) 个给体基团BZ%A重复交替链接形成的共

轭高聚物材料是典型的双极性材料"能够有效地降

低分子能隙"同时能克服通常低能隙聚合物所伴随

的掺杂状态稳定性较差的问题#

>5Cv等(!))以 #"!"<"S?四甲基?)"@?BZ%A?Q?

对硝基苯e%Z6:i作为单体"使用电聚合的方法制

备了双极性的聚合物"e%Z6:i基团的引入提高了

材料的共轭性和可加工特性"降低了双极性聚合物

的能隙"展宽了光谱的吸收范围"提升了有机光伏器

件的潜能# 所得到的聚合物能隙为 #V!! -\"在

<R@ /2处有非常显著的吸收峰"在 "R$ /2处有副

峰"展示出了较好的波谱性质"但是由于溶解性的原

因还不能加工成有机光伏电池的器件# 他们还对比

了以噻吩与 BZ%A为官能团的单体性质"发现

BZ%A基团的抗氧化能力较未取代噻吩更强"而且

只有BZ%A基团的分子才能通过电聚合得到聚合物

%图 )&# 此聚合物具有线性结构"能够有效地增加

聚合物分子的共轭程度"但在提高溶解性方面还需

改善#

图 )=>5Cv制备的作为给体材料的双极性聚合物

J+.C3-等(!!) 选择 !" < ?二氯?Q ?对硝基苯

e%Z6:i与 BZ%A的锡试剂在三苯基膦钯催化下"

无水Z*J作溶剂"#@$_反应 ) 1 以上"用 I'355-反

应的方法制备出了单体 !"<?二 BZ%A?Q?对硝基苯

e%Z6:i"再使用电化学聚合的办法将其制备成新的

聚合物 %图 !&# 此聚合物的能隙大约为 $VQ -\

%X%*% ?"V@Q -\"DH*% ?!VQQ -\&"具有很好的

)?和 N?掺杂过程的可逆性"是典型的双极性聚合

物"吸收光谱的范围很宽"具备有机光伏器件的潜

质# 硝基基团的吸电子和空间位阻效应很大程度上

降低了分子的DH*%能级值%$V! -\左右&"但此种

聚合物的溶解度非常低"极低的溶解度限制了其作

,#",
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为有机光伏电池材料的应用"应该在硝基所在位置

引入增加溶解性的基团"提高材料的溶解性#

图 !=J+.C3-制备的作为给体材料的双极性聚合物

;D;:共轭聚合的侧链修饰是提高聚合物溶解性的

关键

D4&455-等(#S) 以 e%Z6:i核为受体"分别以

BZ%A和BZAA%BZ%A的全硫类似物&为给体"用化

学聚合的方法"在 !"<?二氯?Q?对己氧基苯e%Z6Ai

的 ) 个氯取代的
!

位"用四?三苯基膦钯作催化剂"

把BZ%A%BZAA&二聚体的有机锡试剂用 I'355-反应

直接聚合的方法制备出了 e%Z6:i?双 BZ%A

%BZAA&聚合物%图 "&"该聚合物的能隙为 #V#Q -\#

飞行时间法%A%J&测量表明"此聚合物电子和空穴

移动率具有相同数量级"为分子内双极性的电荷传

输"是双极性材料# ) 种给体聚合物在二氯甲烷溶

液中都具有相当宽的吸收峰"从波长 !$$ [# $$$ /2

都有明显吸收# 测试表明"e%Z6:i?BZ%A聚合物

的吸收波长比 e%Z6:i?BZAA聚合物有 #<) /2的

红移# e%Z6:i?BZ%A聚合物薄膜在中心波长为

Q)# /2处有非常宽的吸收峰"是由分子内电荷在双

BZ%A基团和e%Z6:i核之间转移所致# 当单独使

用聚合物制备电池器件时"其能量转换效率分别为

$V$@W和 $V#!W$当聚合物与 :0e*混合并制备器

件时"其效率达到了 $V"<W和 $VR<W# 烷氧基链的

引入大幅提高了聚合的溶解度"为材料的加工提供

了便捷性# 根据要求在 e%Z6:i吡咯的
!

位或在

e%Z6:i)"@ 位取代"前者能够通过空间结构作用得

到更低的能隙"后者能够制备出线性程度较高的共

轭聚合物分子#

图 "=D4&455-制备的作为给体材料的

双极性聚合物

由此可以看出"双极性聚合物能有效降低能隙"

扩大材料对可见光和红外波段的光吸收"稳定性好"

但在分子设计上必须综合考虑材料的能带间隙及其

溶解性等因素#

A:双极性材料作为受体材料

富勒烯的小分子衍生物以其超强的电子吸收和

传导性能成为有机太阳能电池中研究最多的受体材

料# 近年来"全聚合物的太阳能电池器件已成功制

备并表现出诱人的前景#

6,-等()))以噻吩并内酰胺%A6Z]&与芴的聚合

物:JA6Z]%图 <&作为光伏电池受体的双极性材料#

该材料A6Z]基团的拉电子特性使其 DH*%能级在

?!VQ -\附近"较 :0e*的能级 ?"V$ [?"V) -\

更高"也更接近:!XA的 ?)VS -\"与使用 :0e*相

比增大了电池的开路电压# 另一方面":JA6Z]的

X%*%能级% ?<V" -\&也远低于 :!XA的 X%*%

能级% ?"VQ -\&"这就更能防止空穴向受体材料转

移"确保激子的顺利分离# 此外":JA6Z]与 :!XA

材料相组合能得到更理想的光吸收范围"在 S$$ [

Q$$ /2:JA6Z]的光吸收是 :0e*的 <$ 倍以上#

其次 :!XA!:JA6Z]的器件效率虽然很低 %仅为

$V$@W&"但它有非常高的开路电压%$VR) \&# 较

低能量转化效率主要是因为 :JA6Z]聚合物中较低

的电子流动性"由该聚合物结构的非晶体形态决定"

可通过分子结构的进一步设计"提高材料的结晶度

和能量转换效率#

图 <=:JA6]B结构图

由此看出"双极性材料低能隙'宽吸收的性质使

其作为受体材料时同样具有独特的优势#

B:双极性材料作为辅助材料

除了对分子结构修饰制备能隙更低的纯聚合物

材料之外"还能够在 :!XA!:0e*中添加双极性材

料!

!

降低给体和受体之间的能极差$

"

增加载流子

,)",
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的活跃时间$

#

扩大光谱吸收范围"增加器件的能量

转化效率#

i-等()!)向:!XA!:0e*电池中加入了双极性

小分子0:>%图 @&"使该器件的能量转化效率提高

了 $VRW"这是因为双极性材料的添加不仅使器件

的吸光范围更宽"强度更强"还能让载流子的活跃时

间增长"便于电子和空穴向两极的转移# 双极性小

分子0:>以五元平面稠环苯并苊为吸电子基团"以

三甲基硅炔烷为供电子基团# 其 X%*%能级为

?<V! -\"DH*%能级为 ?!VS -\"能隙为 #V@ -\"

从 !<$ /2到 Q$$ /2的区间都有光吸收"分子的电

子和空穴传导率都在 $V# &2

)

U%\,8&"是典型的双

极性材料#

图 @=0:>分子结构图

0:>的加入不仅弥补了 :!XA材料能隙高

%#VR -\&和吸收范围较窄的缺点"而且其X%*%和

DH*%能级又分别处在 :!XA与 :0e*的相应能级

之间"从而像一级中间缓冲台阶一样"把给体材料和

受体材料的能极差拉近"便于电子和空穴沿着能级

梯度传播#

?:结语

双极性材料具有低能隙'宽吸收'高电子传导和

较强稳定性的优势"可以作为提高有机光伏电池性

能的良好材料# 但如何设计'制备合适的双极性材

料及其与其他材料组合等仍是极具挑战性的工作#

低能隙'宽吸收材料的确是有机太阳能电池材料的

首要考虑因素"但绝非唯一因素"激子流动性'材料

形态和溶解度等也是需要考虑的重要因素# 双极性

材料在太阳能电池中能够作为给体'受体和辅助材

料使用"并具有优良的性能"因此"设计'制备性能优

良的双极性材料具有重要的理论意义和实用价值#
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)$#" 年 #$ 月 唐智亮等!分子蒸馏的应用及发展

9D9:分子蒸馏的原理

定温条件下"在密闭容器内加热溶液使其沸腾

并达到气液平衡"此刻液体表面上的蒸气压力等于

该温度下测得的液体饱和蒸气压力"由此可知液体

的温度和饱和蒸气压之间存在一定的关系"两者的

关系符合克劳修斯?克拉贝龙%05478378?054F-9.+/&

方程# 由此可知克劳修斯?克拉贝龙方程很好地表

述了相平衡时压强与温度变化的关系"因此为分子

蒸馏技术的建立提供了理论基础# 理论模型具体如

公式%#&所示!

5/%N

)

UN

#

& k?%

-

O4F

=

2

UG&%#UM

)

?#UM

#

& %#&

式中"

-

O4F

=

2

为气相的蒸发焓"NgU%NC,_&$G为气

体常数"gU%2+5,f&$N

#

为常压":4$N

)

为操作压强"

:4$M

#

为常压下沸点"f$M

)

为操作压强下的沸

点"f#

由此可知分子蒸馏%2+5-&754.,38'3554'3+/&是在

蒸馏技术的不断改进和实验研究中产生一种与高真

空有关的新兴技术# 每个分子在进行分离时自由程

都会变化# 一定条件下气体的分子在一定时间内进

行碰撞时的平均距离就是指分子的平均自由程"每

种物质的分子都具有各自的平均自由程#

不同物质由于蒸发时吸收的能量不同"也具有

不同的分子自由程"因此不规则运动能够到达的距

离也不同"在某个产品范围内的轻组分分子的平均

自由程被称作分子的平均自由程# 当物料在加热面

上被加热获得足够的能量时"就会逸出"设置蒸发器

与冷凝器之间的距离等于所需产品的轻分子的平均

自由程"使得蒸发产生的轻分子在冷凝面上被冷凝"

从而得到分离所需要的产品# 另分子蒸馏冷凝器属

于内置冷凝器"减小了加热逸出的分子运动到冷凝

面的距离"使得过程中的压差较小"从而保证了设备

的高真空度"具体数学模型如下!

%

2

k%PU)
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&,%MQR
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式中"

%

2

为分子平均自由程$P为波尔兹曼常数$R

为分子半径"2$L为分子所处环境压强":4$M

#

为分

子所处环境温度"f#

根据式%)&推导结果可以看出"能够对分子平

均自由程产生明显影响的因素为操作时的温度'真

空度及分子半径# 当分子的半径为确定值时"提高

操作温度"就增加了不同分子相互之间碰撞的几率"

使得分子运动更加剧烈"最终增大了分子的平均自

由程$而降低操作压力会减少单位体积内存在的分

子数目"减小不同分子相互之间碰撞的几率"最终减

小了分子的平均自由程#

9D;:分子蒸馏的过程

操作分子蒸馏运行时"主要有 < 个进程!物料通

过重力沿着分子蒸馏器的筒壁做自由下落"在这个

过程中在刮板作用下行程均匀的液膜平摊在筒壁

上$液膜在筒壁上开始被加热"液体得到足够能量后

表面开始逸出气相分子$

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

分子逸出后开始朝向冷凝
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