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内 容 摘 要 

在报告中，我们采用实验和理论相结合的方法深入研究了一些列给体聚合物

材料和载流子传输层材料及其太阳能电池器件的光伏性能： 

理论计算表明，将强吸电子集团氰基（-CN）被引入聚 3-己基噻吩（P3HT）

的骨架可以提高有机太阳能电池光伏性能的有效方式。通过密度泛函理论（DFT）

和分子动力学（MD）模拟，系统地研究了取代效应对 P3HT 给体聚合物分子光

学及光伏性能的影响。理论模拟结果显示，通过直接将强吸电子集团-CN 引入到

P3HT 聚合物的骨架，相对于未取代的和 F 原子取代的 P3HT，不仅可以显著降

低聚合物的 HOMO 能级，从而提高太阳能电池器件的开路电压（VOC），同时还

可以使其吸收光谱红移并提高材料的空穴迁移率，从而提高太阳能电池器件的短

路电流（JSC）和填充因子（FF）。该研究结果提供了不同吸电子取代基团对共轭

聚合物光物理、电化学和光电子性质影响的深入理解，并为未来高效率有机太阳

能电池的设计策略提供了有用的信息。 

开发低成本、高效的电极缓冲层材料是大规模商业化生产有机太阳能电池的

关键所在。本工作报道了一种可以通过简单的方式同时提高太阳能电池的光电转

化效率并延长使用寿命。一种基于溶液方法制备的含有表面氧空位（VO）的三氧

化钨（WO3）层可以作为活性层和 ITO 玻璃之间的高效率阳极缓冲层。基于此

阳极缓冲层材料，分别与 P3HT:PC61BM 和 PBDTTT–C:PC71BM 组装成太阳能电

池器件，相对于 PEDOT:PSS 阳极缓冲层，其光电转化效率分别由 3.84%提高到

4.76%和由 5.91%提高到 7.50%，涨幅分别达到 24%和 27%。优异的光伏性能来

自于显著提高的填充因子和短路电流，这是由于 WO3 薄膜表面富含 VO可以改善

界面接触并提高界面电荷转移效率。这一令人印象深刻的光电转换效率、良好的

稳定性、易于加工性并可与溶液加工太阳能电池技术的兼容性使该材料有潜力应

用于有机太阳能电池领域。 

提高有机太阳能电池的光电转化效率是其大规模商业化生产的必要条件。通

过在给受体共轭聚合物分子骨架引入 F 原子是提高其太阳能电池器件性能的有

效手段。本工作通过密度泛函理论和分子动力学模拟深入研究了不同氟化位置对

聚合物分子光学和光伏性能的影响。并且，采用 Marcus 理论计算了聚合物链间

的载流子迁移率，来定性研究载流子的传输性能。理论计算表明，当 F 原子被引
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入四联噻吩的 3,6 位（外位），除了增强的吸收光谱和降低的 HOMO 能级，更为

重要的是，还可以获得显著提高的空穴迁移率。这可以归因于以下两点：1. 通

过巧妙的调整 π-π 堆积方式，形成更为有效的面面取向；2. 降低了载流子传输过

程中的重整能。理论计算结果揭示了不同氟化位置对共轭聚合物分子光电性质的

影响，并阐明了 F 取代对分子链间作用和分子取向的调控作用，从而影响有机太

阳能电池器件性能的关键参数。本工作说明通过合理的分子设计可以进一步提高

有机太阳能电池的光电转化效率。 

 

 

关键词：有机太阳能电池，D-A 聚合物，活性层，WO3，氧空位，载流子传输层，

密度泛函理论，分子动力学模拟 
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Abstract 

Calculations have been made regarding the strong electron-withdrawing cyano 

(-CN) group, which was introduced onto the backbone of poly(3-hexylthiophene) 

(P3HT), as an effective way to improve the parameters essential for the photovoltaic 

performance of organic solar cells (OSCs). The substitution effect on the optical and 

photovoltaic properties of various CN-substituted P3HT are comprehensively 

investigated by means of density functional theory and molecular dynamics 

simulation. The results of theoretical modeling indicate that the direct introduction of 

strong electron-withdrawing group -CN onto the backbone of P3HT, can not only 

significantly reduce the HOMO level of polymer which leads to increased open circuit 

voltage (VOC) in solar cells, but also exhibit red-shifted absorption spectra and 

increased hole mobility, which might lead to the enhancement of the short circuit 

current (JSC) and the fill factor (FF) in comparison to pristine P3HT and fluorine 

(F)-substituted P3HT. These results provide a fundamental understanding of how 

different electron-withdrawing groups influence the photophysical, electrochemical, 

and optoelectronic properties of conjugated polymers and potentially provide useful 

information for better design strategy for OSCs. 

The exploration of inexpensive and efficient anode buffer layers is essential in large 

scale commercial applications of polymer solar cells (PSCs). Here, we report a simple 

way that can significantly enhance the power conversion efficiency (PCE) and extend 

the lifetime of PSCs. A solution-based tungsten oxide (WO3) layer with surface 

oxygen vacancies (VO) is introduced as an efficient anode buffer layer between the 

active layer and indium tin oxide (ITO) glass. The PCEs of PSCs based on 

P3HT:PC61BM and PBDTTT–C:PC71BM active layers are improved by 24% (from 

3.84% to 4.76%) and 27% (from 5.91% to 7.50%) with the introduction of the WO3 

(VO) anode buffer layer, respectively, compared to that of the conventional 

PEDOT:PSS layer. The excellent performance is ascribed to the greatly improved fill 

factor and enhanced short circuit current density of the devices, which are benefited 

from the surface with lots of VOs for better interfacial contact and excellent charge 

transport properties of the WO3 (VO) layer. The impressive PCE, good stability, easy 

fabrication and compatibility with solution processed organic photovoltaic devices 

support this material's potential applications in PSCs for both wide bandgap and 
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narrow bandgap polymers. 

Improving the power conversion efficiency of organic solar cells (OSCs) is an 

essential issue for large scale commercial applications. Introducing the fluorine (F) 

atoms onto the electron-accepting unit and/or electron-donating unit on donor 

(D)-acceptor (A) type conjugated polymer is an effective strategy to enhance the 

overall solar cell performance. Here, the optimum sites for fluorination in favor of 

boosting the optical and photovoltaic properties of polymers are fully investigated by 

means of density functional theory (DFT) calculation and molecular dynamics (MD) 

simulation. Especially, the interchain charge mobility is calculated by means of 

Marcus theory, to investigate the charge transport process quantitatively. The results 

of theoretical modelling indicate that, except for the enhanced absorption spectra and 

deep lying HOMO level, more importantly, a higher hole mobility could be achieved 

when F is introduced onto the 3,6 position (outer site) of quaterthiophene for two 

reasons: 1. More effective face-on orientation formed by subtle manipulation of 

interchain π-π stacking pattern; 2. Reduce reorganization energy during the process of 

charge transport. These results provide a fundamental understanding of how the 

different fluorination sites can influence the optical and electronic properties of 

conjugated polymers, highlight the fluorination effect on the interchain interactions 

and orientation correlations in governing the key parameters of OSCs, and raise the 

hope of achieving even higher efficiencies by means of rational molecular designing. 

 

 

Keywords: Organic solar cells; D-A polymer; Active layer; WO3; Oxygen vacancy; 

Carrier transport layer; Density functional theory; MD simulation 
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第一章 绪论 

1.1 引言 

人类在其文明的发展过程中，不断地从自然界获取各种能源，一个多世纪以

来，煤、石油、天然气等化石燃料构成了我们主要的能源来源，并对人类社会的

发展起到了巨大的推动作用。然而，化石燃料时代给人们带来文明与进步的同时

也给人类世界带来了严重的问题，诸如气候变暖和环境污染等。并且化石燃料的

储备也在迅速枯竭。环境和能源问题是人类当前面临的亟待解决的问题。为了保

护人类宝贵的生存环境，保证长期稳定的能源供应，必须实施可持续发展战略。

因此，我们要研究发展新型可再生能源。在诸多新型可再生能源中，光伏发电发

展迅速，由于相对于其它新型能源，如水电、风电、核电，具有无污染、成本低、

技术成熟等优点，世界各国掀起了太阳能光伏发电商业化开发和利用的热潮。其

中，太阳能电池是一种可以将太阳能直接转换成电能装置而受到广泛的关注。据

统计，人类每年耗的能量大概为 1.11×10
14

 Kwh，而太阳每小时辐射到地球的能

量约为 1.78×10
14

 Kwh。如此庞大的能量来源如果能充分利用的话，人类面临的

能源危机将大大缓解。因此，一种将太阳光能转化为电能的材料与装置——太阳

能电池（光伏电池）就成为了当今学术界以及工业界的热点研究和关注对象。传

统的硅基光伏太阳能电池技术已经日趋成熟并以实现产业化，但由于晶体硅的制

造成本很高、器件制备过程复杂等问题，限制了其进一步的发展。据统计，生产

一块太阳能电池板所消耗的能源相当于该电池板连续工作 2-4 年所输出的电能。

为降低成本，科研人员不断探索将各类新型材料用于太阳能的采集。 

光生伏特效应（简称―光伏‖） ，是指暴露在光线下的半导体或者半导体与

金属组合的部位产生电势差的现象。这种现象最早由法国物理学家 Alexandre 

Becquerel 发现。太阳能电池就是利用光伏效应产生电力输出的半导体器件。目

前光伏电池按照所用的材料可以分为两类：无机光伏电池和有机光伏电池。无机

光伏电池包括单晶硅电池、 多晶硅电池、 非晶硅电池、 以及基于碲化镉、 砷

化镓、铜铟硒化合物等无机薄膜太阳能电池。 有机光伏电池主要是指用全有机

材料或者有机/无机杂化材料制备的异质结有机太阳能电池。无机光伏电池起步

较早，最早的无机光伏可以追溯到 1954 年，由贝尔实验室开发出世界上第一个
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单晶硅太阳能电池，当时的效率只有 6%。经过半个多世纪的发展，如今的单晶

硅效率已经达到 25%。 目前无机硅材料在光伏市场上占有主导地位， 其市场

份额达到 90%以上。除此之外，无机薄膜电池，如砷化镓，硫化镉，碲化镉以

及铜铟硒薄膜电池也占有一定的市场份额。目前无机光伏的应用形式大致有两种：

一种是整合到各种建筑体中，另一种是以集中化的太阳能电站形式供应电能。然

而，无机光伏电池因其成本高，制备工艺复杂等因素使其与目前常规能源(如水

力、火力和核能)相比缺乏竞争力。而有机材料具有无机材料没有的一些优点。

与无机光伏电池相比，有机光伏电池具有以下优点：(1) 化学可变性大，原料来

源广泛; (2) 有多种途径来改变材料的光物理性质和提高载流子的传送能力；(3) 

加工容易，可大面积成膜; (4) 易进行化学物理改性来改善光伏性能; (5) 价格便

宜，成本低廉。这是有机太阳能电池实用化最具竞争能力的因素之一。然而，有

机光伏由于起步较晚，其发展相对滞后。目前还处在实验室基础研究阶段，还有

很多基础科学问题悬而未决，例如转化效率偏低，稳定性问题，器件机理问题，

寿命问题等。因此，本研究将选择有机光伏电池作为研究对象。 

1.2 有机太阳能电池的发展和研究现状 

1986 年，柯达公司的邓青云博士使用酞箐铜为给体、苝为受体制备了具有

双层结构的有机光伏器件，在模拟太阳光下能量转换效率接近 1%，从此开启了

有机太阳能电池的新时代。1992 年，Heeger 等人将聚合物和富勒烯混合并发现

了它们之间存在超快光诱导电荷转移现象，由此奠定了最近二十年来有机太阳能

电池的研究热潮。1995 年，他们又发明了溶液可加工共轭聚合物/可溶性 C60

衍生物共混型的本体异质结（BHJ）太阳能电池。这种电池的给受体共混光敏活

性层可以形成纳米尺度的互穿网络的两相分离结构。 而这种纳米相分离结构一

方面使得给受体相区的尺度接近于激子扩散长度，可以保证激子在复合之前传输

到给受体界面发生分离；另一方面由于是纳米尺度的共混界面，这大大提高了激

子分离的给受体界面。此外，这种互传网络的两相结构分别为空穴和电子提供了

有效的传输通道，保证大部分已经发生分离的自由电子和空穴可以有效的传输到

电极。所有这些都使得器件的激子分离效率和电荷传输效率大大提高。同时，由

于活性层的制备是将给受体同时溶解在一个溶液体系里进行旋涂加工，这也大大

简有机光伏材料的设计、合成、纳米结构调控与器件性能研究化了器件加工的工
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序。因此，这种异质结电池结构成为了后来有机太阳能电池普遍采用的结构。基

于该器件结构，最近二十多年来，通过在材料设计和器件制备条件优化等方面的

努力，有机本体异质结太阳能电池取得了突飞猛进的发展。文献报道的最高能量

转换效率 2002 年，Brabec 组达到 3.3%，2004 年达到 3.85%。2005 年，Yang Yang

组达到 5%。2007 年，Heeger 组通过叠层器件达到了 6.5%。2009 年，Luping Yu

通过合成高效聚合物 PBDTTTs，单层器件能量转换效率超过 7%。2010 年，Jianhui 

Hou 和 Yongfang Li 组合成新型 C60 衍生物 ICBA，基于 P3HT/ICBA 器件的能量

转换效率达到 6.5%。2011-2012 年，Yong Cao 组通过使用负极电极修饰层，聚

合物太阳能电池效率超过 9%。2013-2015 年，叠层器件和单层器件效率已经超

过 10%。 

目前，高效聚合物给体光伏材料需要可见-近红外区宽的吸收（较窄的带隙）

以及适当较低的 HOMO 能级。为了设计出具有优异光学吸收特性的光伏材料，

通常采用将一种富电子单元（D）和另一种缺电子单元（A）通过共价键连接的

方式来实现。这种 D-A 组合的方式由于存在推-拉电子效应，从而有利于电子的

离域。此外，由于存在分子内电荷转移（ICT），使得整个材料带隙降低。 

1.3 有机太阳能电池的器件结构及工作原理 

目前有机太阳能电池器件结构主要有单异质结结构和叠层器件结构。其中单

异质结结构又可以分为正向单异质结器件结构和反向单异质结器件结构。同样，

叠层器件也有正向和反向两种结构。本工作重点论述单异质结结构。 

正向单异质结器件结构包含以下几个部分：阳极(cathode)，通常用功函较高

并且在可见区吸收很弱的铟锡氧化物（ITO）做阳极。阴极(anode)，用功函相对

较低的金属铝做阴极。在中间为给受体共混交叉网络异质结光活性层(active 

layer)。此外，在阳极与活性层、阴极与活性层之间通常会分别加入一层空穴传

输层(hole transporting, HL) 和电子传输层(electron transporting, ET)，起到修饰电

极表面、 改善界面接触、 提高空穴和电子在电极的收集效率的作用。 其中，

空穴传输层通常使用一种离子型导电聚合物聚(3,4-乙烯二氧噻吩)-聚苯乙烯磺酸

（PEDOT:PSS） 。由于其具有酸性，可能会对活性层产生影响。因此，近年来

也发展了一些新的空穴传输层，例如 Mo2O3，石墨烯等等。而电子传输层通常都

是金属或者金属化合物，主要有钙，氟化锂等。活性层的制备有真空沉积法和溶
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液法两种。真空沉积法需要在高温低压下将有机分子气化，均匀地沉积到基片上。

因此操作较复杂，所需能耗大。溶液法通常是将两种给受体材料溶解在同一种溶

剂中， 然后用旋涂的方法将活性层均匀地铺在基底上形成本体异质结。溶液法

由于其操作简单，成本低，能耗小而成为当前有机光伏器件制备的主要方法。正

向单异质结器件结构存在一些缺点， 例如低功函的阴极金属材料（Ca/Al）对空

气不稳定，沉积在透明导电 ITO 上的酸性 PEDOT:PSS 空穴传输层一方面容易

对 ITO 造成腐蚀，影响器件寿命，另一方面 ITO 对可见光有一定的吸收，影

响了光敏活性层对太阳光的吸收。针对正向异质结器件结构存在的这些问题，人

们设计了反相异质结器件结构。反相异质结器件结构采用 ITO 作阴极，而用功

函数较更高且对空气稳定的银(Ag)或金(Au)等金属作阳极。 在阴极 ITO 和活性

层之间要加入一层电子传输层，通常采用 ZnO、TiO2 和 Cs2CO3 等。 在阳极 Ag 

和活性层之间也要加入一层空穴传输层， 通常采用 MoO3、WO3、V2O5 和

PEDOT:PSS 等。这样，反向器件结构往往会有比正向器件更高的稳定性和更有

效的活性层吸收。 

 

Figure 1.1 The fundamental physical process and working principle of OSCs 

有机太阳能电池通常是将 p 型材料和 n 型材料接触形成 p-n 结作为活性

层。有机光伏电池的基本物理过程如图 1.1 所示：(a) 光激发给体产生电子空穴
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对（激子） ；(b) 激子扩散到给受体界面；(c) 激子在界面处发生分离，产生自

由电子和空穴；(d) 自由电子和空穴分别沿着 p 型材料和 n 型材料传输到电极；

(e) 电子和空穴分别在阴、阳两极收集。下面具体介绍以上各个物理过程： 

(a) 激子产生：当入射光子的能量等于或大于有机半导体材料的带隙能量（最高

占有轨道 HOMO 与最低空轨道之间的能量差） ，才有可能将半导体材料激

发产生单线态的激子。根据 Nunzi 等人估算[2]，当半导体材料的带隙能量

为 1.1 eV（对应的吸收带边为 1000 nm） ，则太阳辐射谱中 77%的光子都

可以被半导体吸收用于光伏转化。而大多数聚合物半导体带隙能量大于 2.0 

eV，则可被吸收的太阳光子数降低到 30%。因此，半导体材料的带隙越窄，

吸收的太阳光子数越多。吸收光子激发产生的激子是由库仑力所束缚的电子-

空穴对。这个库仑力大小为： 

2

0

V
4 r

e

r 
                             (1.1) 

其中，e 为电子元电荷数，εr 和 ε0 分别是材料和真空介电常数，r 为电子和空

穴之间的距离。由于有机材料介电常数较低（εr = 2～4） ，导致有机材料的

激子束缚能比较大（> 0.4 eV） 。加上有机分子之间的耦合比较弱，导致激

子不能发生带间跃迁，这种激子表现出的行为类似 Frenkel 激子。为了定量

化，这里引入激子生成效率的概念，即 ηA,  用于表示入射光子有多少被吸

收后产生了激子。 

(b) 激子扩散：激子产生以后，必须扩散到给受体界面才能发生进一步的解离。

在扩散过程中，这种由库仑力束缚的电子-空穴对可能发生复合，即可以通过

辐射跃迁和非辐射跃迁等方式失去能量。前者存在荧光发射、延迟荧光以及

磷光三种形式；后者，存在系间穿跃、内转换、外转移以及振动驰豫等形式。

另外，材料的缺陷也是不可忽视的因素，它往往会成为捕获激子的陷阱，导

致激子复合。因此，这里要定义一个重要的概念，激子扩散长度（LD） ，

即激子从产生到复合淬灭这段时间所能够迁移的平均距离。LD 通常是通过

给受体之间荧光淬灭效率来测定的。通过制备给受体双层异质结器件，改变

给体层的厚度，测定不同给体厚度条件下给受体之间荧光淬灭效率(Q)。将给

体层厚度(L)-给受体荧光淬灭效率(Q)作图，利用以下方程将各个点拟合就可
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以估算出激子扩散长度（LD）： 

2 2 2 2 1

2 2

[ tan( / )]exp( ) [cos( / )]

(1 )[1 exp( )]

D D D D D

D

a L aL L L aL a L L L
Q

a L aL

  


  
      (1.2) 

其中 a 为材料的吸收系数。LD 的大小直接关系到给受体材料的结合方式和活

性层的厚度。大部分文献报道的 LD 的大小都在 5～20 nm 左右。这么短的

距离对过去有机双层异质结太阳能电池是极为不利的。一方面，较短的 LD 

就要求给体层的膜较薄，这样才能保证激子能够扩散到给受体界面。 而较薄

的给体层则限制了吸收光子的数量，这样又不利于太阳光的充分吸收。 本体

异质结太阳能电池则能很好的解决这个矛盾。在理想的本体异质结中，给受

体相分离界面形成互相渗透的网络结构，相分离特征尺度与激子扩散长度相

当，这样不仅保证了激子可以充分扩散到界面，发生解离，而且可以通过增

加光活性层的厚度对入射光子的高效吸收。考虑到激子扩散到给、受界面过

程中可能的多种损失，引入扩散传递效率概念 ηED，即有多少激子能顺利到

达界面处。 

(c) 激子解离：激子扩散到给受体界面后，发生解离。电子由给体的 LUMO 转

移到受体的 LUMO 上，而空穴则保留在给体的 HOMO 上，形成了自由的电

子和空穴。这种电荷分离的效率与受体的亲和能大小及空穴电子之间库伦相

互作用大小有关。 只有在热力学允许的条件下，电荷分离过程才能发生。具

体来说，只有自由能降低的电子转移过程才能发生。即： 

0Donor Acceptor

p A CoulombG I E V                       (1.3) 

式中， Donor

pI 为激发的给体的电离能(即从 π*能带底部移走一个电子所需的能

量)； Acceptor

AE 为受体的电子亲和势；VCoulomb 为给体空穴和受体电子间的库伦

相互作用。 

(d) 载流子传输：激子解离后形成自由的电子和空穴。在阴极-阳极材料功函差产

生的内置电场的作用下，电子和空穴分别沿着 n-型材料和 p-型材料迁移， 到

达阴极和阳极。由于在传输过程中会发生载流子的损失，因此，要引入传输

效率（ηCT）的概念。ηCT受到另一个重要参数载流子迁移率（μ）的直接影响。

关于迁移率的测量是表征材料电荷传输属性的重要方面。 
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(e) 载流子收集：电子和空穴运动到阴极和阳极附近。 电极将这些电荷收集之后

传输到外电路形成光电流。影响电荷收集效率（ηCC）的因素是有机/金属电

极处的势垒。提高电荷收集效率可以通过调节电极材料、 对电极表面进行修

饰以及器件的制备工艺来实现。 

综合上述物理过程，可以理论计算出最终的转换效率 PCE: 

A ED CS CT CCPCE                            (1.4) 

其中 ηA, ηED, ηCS, ηCT, ηCC 分别是激子生成效率、激子扩散效率、激子分离效率、

载流子传输效率和载流子收集效率。 

1.4 有机太阳能电池的器件性能表征 

有机太阳能电池也属于太阳能电池的一种，因此其光伏性能表征与其它太阳

能电池基本相同。如图 1.2(A)所示为太阳能电池的等效电路，其中光生电流 IL

可以看作为一个恒流源(G)。太阳能电池的有效期间用二极管表示，ID 表示二极

管的反向饱和电流。实际的太阳能电池中存在串联电阻 RS 和并联电阻 RP。RS

由电池活性层电阻、界面接触电阻和电极本身电阻构成，它与负载串联；RP 来

自于太阳能电池本身的各种漏电路径，使部分光电流旁路。太阳能电池的输出特

性一般用电流密度-电压(J-V)曲线表示，如图 1.2(B)所示。表征太阳能电池性能

的主要参数包括： 

(1) 开路电压 VOC：在光照条件下，太阳能电池正负极断路时的电压，即太阳能

电池的最大输出电压，其单位为伏特(V)。对于肖特基型单层有机太阳能电池，

VOC 由正负电极的功函数差决定。在 D/A 共混体异质结有机太阳能电池中，

VOC 与给体的 HOMO 能级和受体的 lUMO 能级之差成正比，通常用以下公式

表示： 

A D

OC LUMO HOMO1/ ( )V e E E E                    (1.1) 

式中，e 为基本电荷， A D

LUMO HOMOE E 可称为给受体二元体系的有效带隙。 E

代表光电转化过程中的能量损失，在大多数情况下 E =0.3 eV 左右。另外，

VOC 也受器件的并联电阻、界面偶极子、活性层形貌和电极功函数等因素的

影响。显然，在满足给体和受体 LUMO 能级差和 HOMO 能级差都足以提供

激子分离驱动力的前提下，适当提高受体的 LUMO 能级和适当降低给体的
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HOMO 能级是提高聚合物太阳能电池 VOC 的有效途径。 

(2) 短路电流密度 JSC：在光照条件下，太阳能电池正负极短路时的电流密度，

即太阳能电池的最大输出光电流密度，单位为 mA/cm
2。如图 1.2(B)所示，电

压在 0~VOC 之间的电流为器件的光生电流，高于 VOC 电压下的电流则是从电

极注入产生的电流。短路电流受入射光强、活性层光吸收和光电转换效率等

的影响。扩展活性层在紫外-可见-近红外区的吸收波长范围。增加激子的产

生效率，提高激子的电荷分离效率，以及提高载流子的传输效率和电极上的

收集效率等是提高短路电流的关键。 

 

Figure 1.2 Equavilent circuit and J-V curve of OSCs 

(3) 填充因子(Fill factor, FF)：其定义为 

max max max

SC OC SC OC

FF
J V P

J V J V
                        (1.2) 

式中 Vmax 和 Jmax 分别为最佳工作电压和最佳工作电流密度，即最大输出公路
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Pmax 对应的输出电压与电流密度。FF 取决于太阳能电池 J-V 曲线的形状，它

受电荷迁移率、器件的串并联电阻的影响。要提高 FF 就要尽量减小器件的串

联电阻、增大并联电阻、提高活性层材料的电荷迁移率病史电子、空穴的迁

移率达到平衡。 

(4) 能量转换效率(PCE)：是表明入射光的能量有多少转化为有效的电能，及最

大输出功率 Pmax与入射光的光照强度 Plight 之比： 

max max max SC OCPCE 100% 100% 100%
light light light

P J V FF J V

P P P


             (1.3) 

能量转换效率是表征太阳能电池光伏性能最重要的物理量，它与 VOC、JSC 和

FF 成正比。 

(5) 外量子效率(EQE)：又称为载流子收集效率或入射光子-电子转换效率(Incident 

Photon to Current Conversion Efficiency, IPCE)，是指在某一给定波长下的光子

所产生的能够发送到外电路的光子的比例，其定义式为： 

SC

light

1240
=

J
EQE

P

有效利用光子数

吸收光子数
                  (1.4) 

式中，λ 为入射光波长，Plight 为入射单色光的功率。此处，JSC（单一波长光

照条件的短路电流密度）、λ 和 Plight 的单位分别为 μA/cm
2、nm 和 W/m

2。改

善光的吸收效率、提高激子的扩散效率、增强载流子的传输和收集效率是提

高外量子效率的关键。 

1.5 本论文的研究目的和意义 

有机太阳能电池因具有成本低、重量轻、易于加工成大面积柔性器件而受到

广泛关注。虽然经过近年来的快速发展，其效率已经突破 10%。但目前对有机分

子结构的设计和活性层形貌的调控仍未完善，并且，高效、稳定、环境友好的电

极材料的研发依然相对落后。因此，开发可用于有机太阳能电池大规模商业生产

的低成本、高性能的活性层分子结构以及电极缓冲层材料势在必行。 

有机太阳能电池中，由于电子-空穴分离后产生的电子寿命极短，如果激子

不能及时的被分离以及电子不能及时被电极收集，则易发生电子与空穴复合，降

低电池器件的能量转换效率；而且活性层表面有很多缺陷以及与金属电极之间存

在很大势垒，很难形成良好的欧姆接触，也不利于电荷的收集。因此，如何提高
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活性层材料的光电特性，提高活性层与传输层界面的匹配，并改善低温溶液法制

备的金属氧化物纳米颗粒的界面接触，成为当今薄膜太阳能电池领域中亟待解决

的关键问题。 

通过本项目的系统研究，筛选出一批具有优良光电性能的给体聚合物材料和

纳米薄膜材料，利用活性层材料对太阳辐射的高效吸收以及活性层与载流子传输

层之间高效的电荷转移，提高有机太阳能电池的光电转化效率。通过器件工艺优

化制备出高效的有机聚合物太阳能电池，对影响器件性能的因素进行合理的阐释，

为今后开发更高性能柔性薄膜太阳能电池提供好的思路和理论支持。 
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第二章 基于氰基取代聚 3-己基噻吩材料的有机太阳能电池 

2.1 摘要 

理论计算表明，将强吸电子集团氰基（-CN）被引入聚 3-己基噻吩（P3HT）

的骨架上可以提高有机太阳能电池光伏性能的有效方式。通过密度泛函理论

（DFT）和分子动力学（MD）模拟，系统地研究了取代效应对 P3HT 给体聚合

物分子光学及光伏性能的影响。理论模拟结果显示，通过直接将强吸电子集团

-CN 引入到 P3HT 聚合物的骨架，相对于未取代的和 F 原子取代的 P3HT，不仅

可以显著降低聚合物的 HOMO 能级，从而提高太阳能电池器件的开路电压（VOC），

同时还可以使其吸收光谱红移并提高材料的空穴迁移率，从而提高太阳能电池器

件的短路电流（JSC）和填充因子（FF）。该研究结果提供了不同吸电子取代基团

对共轭聚合物光物理、电化学和光电子性质影响的深入理解，并为未来高效率有

机太阳能电池的设计策略提供了有用的信息。 

2.2 引言 

近年来，基于共轭聚合物的有机太阳能电池（OSCs），由于具有成本低、重

量轻、易于加工、便携和可大面积制备成柔性器件，而受到广泛地关注。1,2 当今，

单节 OSCs 的最高光电转化效率已经超过 9%。3-6 然而，进一步的效率提高受到

多种因素的制约，如短路电流（Jsc）、开路电压(Voc)和填充因子(FF)。尽管已有

研究报道许多给体聚合物对应的 OSCs 的 Jsc 已经超过 18 mA cm
-2，5 然而，大多

数 Voc 低于 0.8 V，鲜有超过 1.0 V 者。6,7 另外，大多数高效 OSCs 采用的聚合物

通常需要复杂的、多步的合成步骤。因此，具有深 HOMO 能级和简单合成步骤

的聚合物更会引起人们的兴趣。区域规则的 P3HT 是最有效的给体聚合物材料之

一，并且合成步骤较少。8-10 然而，由于其高的 HOMO 能级和宽带隙，P3HT 的

光伏性能已经趋于极限。8 因此，如何进一步提高 OSCs 的效率为科学家提出挑

战。 

最近，直接用 F 原子取代共轭聚合物在提升体异质结 OSCs 光电转化效率方

面表现出巨大的潜力。尤为等将 F 原子引入 BDT-DTBT 共聚物并将其电池器件

的光电转化效率提升到 7%以上。11-14 俞陆平等将 F 原子引入 PTB7 聚合物，当

与 PC71BM 共混，得到的电池器件效率高达 7.4%。15,16 曹庸等合成了不同 F 含

量取代的 polythienothiophene-co-benzodithiophene 共聚物，并得到了 8.75%的光
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电转化效率。17 以上效率的提高归因于具有吸电子性质的 F 取代基，当 F 直接取

代共轭聚合物的骨架时，不仅可以降低 HOMO 能级从而提高 Voc，18 还可以增

强分子间的相互作用从而提高 Jsc 和 FF。19 

然而，根据上述的工作可以看出，F 取代效应对于聚合物 HOMO 能级的降

低程度非常有限，大约在 0.10-0.15 eV 之间。即使对于一般的给受体聚合物而言

已经足够，但对于具备较高 HOMO 能级的 P3HT（大约-4.8 到-5.0 eV）来说还不

足够。20
Jo 等合成了一系列 F 取代和无 F 取代的 PDAT 聚合物，并对比了它们的

光伏性能。21 尽管得到了较大的 Voc，但这主要来自于有较大体积的侧链导致的

扭曲的骨架构型所致。骨架的扭曲也影响了聚合物的载流子迁移率，从而电池器

件的光电转化效率只有 5.2%。因此用更强的吸电子集团代替 F 原子成为当前的

研究热点。 

众所周知，-CN 由于具有强吸电子能力而被用于染料敏化太阳能电池

（DSSCs）中染料分子中的吸电子基团，有利于从染料分子到无机半导体的电子

转移过程。22 它同样也可以被用于有机场效应晶体管（OFET）中用来降低有机

半导体的重整能从而提高材料的载流子迁移率。23 在 OSCs 领域，Leo 等合成了

一系列末端被二氰基乙烯（DCV）取代的寡聚噻吩，研究表明，该材料表现出

良好的热稳定性，同时 DCV 基团的引入提高了分子的堆积有序度，形成近乎完

美的 π-π 堆积从而提高了载流子迁移率。24-29 该电池器件的光电转化效率达到

2.8%，具有高达 1.03 V 的 Voc。李永舫等通过进一步的工作将氰基乙烯基引入共

轭聚合物的分子骨架，并合成了聚 thienylene-vinylene-thienylene 的 CN 取代衍生

物。该材料的薄膜显示了良好的空气稳定性、宽吸收光谱、高 Voc 以及高空穴迁

移率。尽管该材料电池器件的光电转化效率很低，只有 0.3%，但却得到了较高

的 Voc，达到 0.82 V。30,31 直接将 CN 基团引入共轭聚合物分子骨架的研究工作

相对较少。Thompson 等报道了将氰基取代噻吩以无规的方式直接引入 P3HT 骨

架，32,33 并发现这类聚合物显示出低 HOMO 能级，虽然 FF 和 Jsc 与 P3HT 相当，

但 Voc 大幅提高。同时， 许多理论研究小组关注于 OSCs 中 CN 取代基效应对

共轭聚合物的影响。Marks 等研究了一些列共轭寡聚物及其 F 和 CN 取代衍生物

的空穴迁移率，并发现寡聚物的重整能随 F 取代增大，而随 CN 取代减小。这一

发现预示着 CN 将增大聚合物的空穴迁移率。34
Bredas 等系统研究了共轭化合物
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材料的电荷输运过程，并提出电荷转移积分收到堆积方式的影响，从而决定着传

输性质。他们同时还发现在 CN 取代 PPV 体系中，由于存在着前线轨道的非对

称稳定化，使低激发态月前能量的减低，导致吸收光谱红移。35,36 李永舫等研究

了 CN 对 PT-CDT, PCPDT-BT 和 PBnDT-HTAZ 的影响，计算结果表明 CN 取代

的聚合物具有显著红移的吸收光谱、高 Voc 和高空穴迁移率。37-39 尽管已有大量

研究关注于 CN 对聚合物的影响，然而，关于 CN 对 P3HT 系统定量的研究仍然

相对缺乏。基于此，选择合适的模型体系来解释其工作机理势在必行。 

本研究中，我们系统地设计了一系列 CN 取代的 P3HT，每个重复单元包含

4 个噻吩环，其中两个 3-己基噻吩在重复单元的两端，中间两个噻吩环被 F 或

CN 取代。分子结构见示意图 1。我们采用量子化学计算和分子动力学模拟研究

它们的光电性质和堆积形貌，从而揭示该光伏材料性能提升的工作机制。结果表

明，随着聚合物中 CN 含量增加，聚合物的吸收光谱红移、HOMO 能级降低并

且伴随着更为有效的堆积形貌。因此，在聚合物分子骨架引入合适含量的吸电子

基团 CN 将同时提高电池器件的 Voc、Jsc 和 FF，并会带来光电转化效率的提升。 

 

Scheme 2.1. Molecular Structures of P3HT and F- and CN-Substituted P3HT 

2.3 计算方法 

本文采用密度泛函理论（DFT）计算研究了 F 和 CN 取代聚合物的几何结构

和电子结构性质，为了保证 π 共轭骨架的良好的电子离域，分子模型选取了两个

重复单元共八个噻吩环。使用 Gaussian 09 软件中的 B3LYP 方法和 6-31G(d,p)基

组优化了气相中聚合物分子在基态的稳定构型，采用相同的理论方法和更高级别

的 6-31G(d,p)基组计算了分子的前线轨道。通过频率分析得出所研究的分子的所

有简正振动模式的频率均为正值，证实所有的分子都处于最稳定的几何构型。为

了减少计算时间，所有的烷基链都被简化成甲基，因为烷基链的作用仅是总价溶
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解性，并不会显著影响电子性质。优化的聚合物与 PCBM 分子结构见下图： 

 

Figure 2.1. Optimized structures of P3HT, F- and CN-substituted P3HT (grey: C, 

white: H, yellow S, light blue: F, blue: N). 

 

Figure 2.2. The optimized molecular structure of PC61BM. 

采用含时密度泛函理论（TD-DFT）方法以及 6-31G(d,p)基组计算了聚合物
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的吸收光谱。并通过 Multiwfn 程序计算了态密度(DOS)和静电势能面(EPM)。41-44 

采用分子动力学（MD）方法模拟了聚合物的平衡构型。所用软件为 LAMMPS

程序包和 PCFF 力场。45,47 具体地，模型体系含有四个 P3HT 聚合物主链，每个

主链被认为设置成无限长从而避免末端振动效应。经过最初的能量最小化过程，

又进行了 2 ns 的动力学模拟。运动方程的积分步长为 1 fs。分子坐标每 1 ps 保存

一次。采用三维周期性粒子网络 Ewald 方法计算了长程静电相互作用。短程范德

华相互作用计算采用的阶段距离为 1.0 nm。模拟系统采用恒压恒温系综（NPT；

T=300 K，P=1 bar）。 

采用 Marcus 理论计算了给体聚合物的空穴转移性质。59,60 采用 hopping 模型

描述了 P3HT 及 F 取代其衍生物的链内和链间的空穴转移性质。这一方法在其它

P3HT 体系中被验证是可行的。65 因为 B3LYP 方法不适合描述长程相互作用，该

方法无法确定稳定的堆积距离，所以采用 M062X 方法描述转移积分。该方法的

可靠性在类似体系的研究中被证实。37 它适合描述有机分子对体系中的电子相关

项，如 π-π 相互作用。为了得到更为准确的链间电子耦合强度结果，我们选择了

更大的 6-311G(d)基组。 

2.4 结果与讨论 

2.4.1 吸收光谱 

    给体聚合物的吸收光谱是影响有机太阳能电池光伏性能最重要的参数之一。

高强度且较宽的吸收光谱可以更好地匹配太阳光谱，从而有利于获得更大的 Jsc。

因此，非常有必要深入研究一下以上给体聚合物的吸收光谱。各聚合物的吸收光

谱如图 2.3 所示。最为显著的现象是在不同取代条件下的显著不同的光谱行为。

如图 2.3 所示，F 取代 P3HT 吸收光谱峰的位置相对于未取代的 P3HT 发生蓝移，

当有不同数目的 F 原子被引入到 P3HT 分子骨架是，吸收峰从 592 nm 蓝移至 574 

nm。而 CN 取代的 P3HT 吸收光谱峰则发生红移，由 606 nm 红移至 620 nm。吸

收峰相对于不同取代基的趋势绘制于图 2.4。可以明显的看到，F 和 CN 取代的

P3HT 显示了截然相反的光物理性质。F 取代会导致光谱蓝移，而 CN 取代则会

导致光谱红移， 并且这一趋势与其它给体化合物体系相吻合。11,47-49 
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Figure 2.3. Calculated absorption spectra of all models: (A) P3HT and F-substituted 

P3HT; (B) P3HT and CN-substituted P3HT. 

 

Figure 2.4. Calculated absorption maxima as a function of the degree ofsubstitution 

of F and CN on P3HT, respectively. 

为了定量的评估不同取代基 P3HT 的光谱响应规律，P3HT 及其衍生物的光

学参数，包括电子跃迁能量 E (eV)，吸收波长 λ (nm)，电子跃迁偶极矩 μtr (D)，

振子强度 (f)大于 0.2，总结于表 2.1。在可见到近红外区域，所有聚合物的最大

吸收峰来自从基态(S0)到激发态(S1)的电子跃迁，对应于 HOMO 到 LUMO 的跃

迁。也伴有其它类型的跃迁，但振子强度较小，例如 HOMO 到 LUMO+1 的跃迁，
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HOMO-1 到 LUMO+1 的跃迁。从表 2.1 我们可以看到，相对于 F 取代的聚合物，

CN 取代的聚合物的振子强度稍微减小，这对太阳能电池器件的效率是不利的，

因为这会减弱活性层吸收太阳光的能力。然而，考虑到 CN 取代的聚合物的载流

子迁移率高于 F 取代的聚合物，可以据此性质制备厚活性层的电池器件，从而吸

收更多的太阳光，这在以下部分会展开讨论。 

Table 2.1. Calculated Electronic Transitions Energy, E (eV), Absorption Wavelength, 

λ (nm), Transition Electronic Dipole Moments, μtr (D), Oscillator Strength ( f), and 

Main Configurations of PT and Its Derivatives 

 states E 

(eV) 

λ 

(nm) 

μtr (D) f main config. exp. λ (nm) 

P3HT S0→S1 

S0→S2 

S0→S5 

2.09 

2.50 

3.03 

591.7 

494.5 

408.5 

50.87 

2.35 

4.01 

2.61 

0.14 

0.29 

H→L (70 %) 

H→L +1 (53 %) 

H-1→L +1 (59 %) 

400-600
9
 

 

 

P3HT1F S0→S1 

S0→S2 

2.09 

2.50 

592.8 

495.5 

49.00 

4.83 

2.51 

0.29 

H→L (70 %) 

H→L +1 (53 %) 

 

P3HT2Fa S0→S1 

S0→S2 

2.08 

2.49 

593.6 

497.0 

47.43 

7.12 

2.42 

0.43 

H→L (70 %) 

H→L +1 (57 %) 

 

P3HT2Fb S0→S1 2.12 582.7 51.58 2.68 H→L (70 %)  

P3HT3F S0→S1 

S0→S2 

S0→S4 

2.11 

2.51 

3.02 

585.9 

493.3 

410.3 

50.76 

3.53 

3.90 

2.63 

0.21 

0.28 

H→L (70 %) 

H→L +1 (60 %) 

H-1→L +1 (54 %) 

 

P3HT4F S0→S1 

S0→S5 

2.16 

3.11 

573.9 

397.9 

52.83 

4.62 

2.79 

0.35 

H→L (70 %) 

H-1→L +1 (51 %) 

 

P3HT1CN S0→S1 

S0→S4 

2.04 

2.88 

606.1 

430.0 

47.62 

4.17 

2.39 

0.29 

H→L (70 %) 

H-1→L +1 (53 %) 

 

P3HT2CNa S0→S1 

S0→S5 

2.04 

2.94 

605.6 

421.1 

46.94 

3.92 

2.35 

0.28 

H→L (70 %) 

H-1→L +1 (60 %) 

 

P3HT2CNb S0→S1 

S0→S2 

2.02 

2.41 

611.5 

513.4 

45.86 

3.68 

2.28 

0.21 

H→L (70 %) 

H→L +1 (60 %) 
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P3HT3CN S0→S1 

S0→S5 

2.04 

2.93 

605.6 

422.0 

45.53 

2.87 

2.28 

0.20 

H→L (70 %) 

H-1→L +1 (53 %) 

 

P3HT4CN S0→S1 2.00 619.7 43.71 2.14 H→L (70 %)  

 

2.4.2 前线分子轨道与带隙 

活性层材料的前线分子轨道和带隙与太阳能电池器件的效率密切相关。50 为

了准确的预测 OSCs 的光伏性能，非常有必要证实所计算的前线分子轨道和带隙

与实验值相吻合。这里，采用 P3HT 和 PC61BM 作为参照分子，通过

B3LYP/6-311G(d)方法进行计算研究。对该材料的合成与表征已有文献报道。22,51

从图 2.5 中可以看到，我们理论计算的分子前线轨道能级与实验报道的存在非常

好的线性关系，并可表达为以下经验方程： 

0.843 0.840 ( 0.996)y x R                          (2.1) 

方程 2.1 是对理论计算与实验测定值的线性拟合，可以看到这些值有极好的相关

系数（R>0.996），说明我们的计算值与实验值具有很好的线性相关性。因此，我

们可以根据这一关系，计算出其它 F 和 CN 取代的 P3HT 衍生物的前线分子轨道

的能量。从表 2.2 可以看到，左边是理论计算值，右边是与其对应的拟合值。P3HT

的前线分子轨道能量和带隙都与实验值非常吻合。22同时，可以看到，F取代 P3HT

衍生物的 HOMO 能级随 F 原子数量的增加而逐渐降低，带隙则逐渐增加。当 F

原子个数达到 4 时，HOMO 值为-5.16 eV，带隙为 2.04 eV，这也解释了随 F 原

子数目的增加，聚合物的吸收光谱蓝移；对于 CN 取代的情况，HOMO 能级随

CN 数目的增加急剧降低，带隙也逐渐降低。当 CN 数目达到 4 时，HOMO 能级

降低到-5.91 eV，已经接近 PC61BM 的 HOMO 能级，带隙达到 1.93 eV，这也解

释了随 CN 原子数目的增加，聚合物的吸收光谱红移。 
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Figure 2.5. Theoretical and experimental energies of frontier molecular orbitals of 

P3HT and PC61BM. 

Table 2.2. Calculated and Fitted Energies of Frontier Molecular Orbitals and Energy 

Difference of PT and Its Derivatives 

 HOMO LUMO Eg HOMO fit LUMO fit Eg fit 

P3HT -4.67 -2.30 2.36 -4.78 -2.78 1.99 

P3H T1F -4.79 -2.44 2.35 -4.88 -2.89 1.98 

P3H T2Fa -4.93 -2.59 2.34 -5.00 -3.02 1.97 

P3H T2Fb -4.89 -2.50 2.39 -4.96 -2.94 2.01 

P3H T3F -5.03 -2.66 2.37 -5.08 -3.08 2.00 

P3H T4F -5.12 -2.70 2.42 -5.16 -3.11 2.04 

P3H T1CN -5.06 -2.74 2.31 -5.10 -3.15 1.95 

P3H T2CNa -5.47 -3.14 2.32 -5.45 -3.48 1.96 

P3H T2CNb -5.36 -3.05 2.30 -5.36 -3.41 1.94 

P3H T3C -5.76 -3.43 2.33 -5.70 -3.73 1.96 

P3H T4CN -6.01 -3.71 2.30 -5.91 -3.97 1.93 

 

2.4.3 开路电压 

众所周知，有机太阳能电池的开路电压 Voc 是非常重要的器件性能参数。根

据 Scharber 等的研究报道，Voc 与给体聚合物的 HOMO 能级和受体聚合物的

LUMO 能级之间的能量差成正比，50 可表达成下式： 

OC 1/ ( ) 0.3VDonor Acceptor

HOMO LUMOV e E E  
                      (2.2)                                     
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其中，e 是基本电荷，0.3 为经验常数。
Donor

HOMOE 和
Acceptor

LUMOE 是给体聚合物的 HOMO

能级和受体聚合物的 LUMO 能级，此处，受体为 PC61BM。据文献报道，基于

P3HT/PC61BM 太阳能电池的 Voc 为 0.6 V。而从公式 2 计算得到的理论 Voc 为

0.57 V，与实验值非常吻合。其它 F 和 CN 取代的 OSCs 的 Voc 列于表 2.3。理论

计算所预测的 F 和 CN 取代 P3HT 衍生物对应电池器件的 Voc 都随 F 和 CN 数目

的增加而增加。然而，却有两种不同的 Voc 的上升趋势。如图 2.6 (A)所示，F 取

代的 P3HT 电池器件的 Voc 随 F 原子数目增加缓慢的从 0.67 增加到 0.95 V，然

而，CN 取代的 P3HT 的 Voc 随 CN 原子数目增加却从 0.89 急剧的增加到 1.70 V。

这两种不同的 Voc 上升趋势归因于 F 和 CN 对聚合物 HOMO 的不同程度的稳定

化效应。两个系列的 P3HT 衍生物电池器件的 HOMO 能级见图 2.6 (B)，黑线和

灰线分别代表 P3HT 的 HOMO 能级和 PC61BM 的 LUMO 能级，22,51两者的能量

差对应于 P3HT/PC61BM 电池器件的 Voc。显然，CN 取代会使聚合物的 HOMO

更大程度的偏离 P3HT 的 HOMO 能级，这也说明 CN 可以更为有效的降低聚合

物的 HOMO 能级从而有效提升电池器件的 Voc。 

Table 2.3. Calculated open circuit voltage VOC of PT and its derivatives versus 

PC61BM 

 VOC  VOC 

P3HT 0.57   

P3HT1F 0.67 P3HT1CN 0.90 

P3HT2Fa 0.79 P3HT2CNa 1.24 

P3HT2Fb 0.75 P3HT2CNb 1.15 

P3HT3F 0.87 P3HT3CN 1.49 

P3HT4F 0.95 P3HT4CN 1.70 
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Figure 2.6. (A) Open circuit voltage as a function of the content of F or CN 

substituents. (B) Energy levels of the system components relative to vacuum.  

2.4.4 激子结合能 

在激子的扩散和在给受体界面分离的过程中，必须克服激子结合能（Eb）

将激子分解成自由电荷。因此，Eb 是决定 OSCs 光电性质的重要参数。对于电

荷转移反应，电子给体与受体之间存在强烈的电子耦合。并且前提条件 Eb < EAA 

- EAD必须被满足。52
EAA和 EAD分别是受体和给体的电子亲合势，近似等于受

体和给体聚合物的 LUMO 能级的相反数。由实验得到的 PC61BM 的 LUMO 值

为-3.91 eV。51 可以通过公式 1 估算 EAD。此处，Eb 可以从聚合物电子带隙和光

学带隙的能量差得到。53 聚合物的电子带隙近似等于其 HOMO 与 LUMO 的能级

差，而光学带隙则是第一激发能。激子结合能（Eb）和受体和给体的电子亲合

势的能量差列于表 2.4。由表 2.4 可以看出，所有的聚合物都具有比较小的 Eb，
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从 0.25到 0.3 eV之间，都小于给受体之间的电子亲合势的能量差，除了 P3HT3CN

和 P3HT4CN 两个聚合物，这是由于两者的 HOMO 过低。这表明除了 P3HT3CN

和 P3HT4CN 之外，其它聚合物都可以保证激子在给受体界面分离成自由电荷。

尽管 P3HT3CN 和 P3HT4CN 具有较高的 Voc，但他们却不是和作为 OSCs 的活

性层材料。考虑到 P3HT2CNb 具有最高的 Voc 以及最大数量的烷基侧链以保证

足够的溶解性，可以被选作模型聚合物以研究其光电特性。同时，P3HT 和

P3HT2Fb 作为参照模型。 

Table 2.4. Calculated exciton binding energy (Eb) and electron affinity (EA) of P3HT 

and its derivatives  

 Eb EAA-EAD  Eb EAA-EAD 

P3HT 0.27 1.12    

P3HT1F 0.26 1.01 P3HT1CN 0.27 0.75 

P3HT2Fa 0.26 0.88 P3HT2CNa 0.28 0.42 

P3HT2Fb 0.27 0.96 P3HT2CNb 0.27 0.49 

P3HT3F 0.26 0.83 P3HT3CN 0.29 0.18 

P3HT4F 0.26 0.79 P3HT4CN 0.30 -0.06 

 

2.4.5 态密度（DOS） 

    为了阐明不同取代基对 P3HT 的不同影响，需要对前线分子轨道以及原子电

荷分布进行深入的分析。有两个问题需要被回答。首先，为什么 CN 比 F 使聚合

物的前线分子轨道更大程度的降低？其次，为什么 CN 是 HOMO 比 LUMO 降低

的程度更大，而 F 正好相反？总态密度（TDOS）和分波态密度（PDOS）可以

用来说明哪个化学基团或分子轨道参与了聚合物的 HOMO 和 LUMO。基于优化

的二体分子模型的基态构型，对其 TDOS 和 PDOS 进行了分析并绘制于图 2.7。

从图 2.7 (A)可以看出，当 P3HT 被 F 和 CN 取代后，TDOS 都有规律的向低能量

区域移动，说明 CN 对前线分子轨道的影响明显大于 F。另外，相对于未取代的

P3HT，F 取代 P3HT 的 HOMO 降低的程度比 LUMO 大，导致吸收光谱蓝移，而

CN 取代 P3HT 的 HOMO 降低的程度比 LUMO 小，导致吸收光谱红移。为了进
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一步研究 F 和 CN 在前线分子轨道中所扮演的角色，PDOS 可以用来定量的研究

这种差异化的根源。从图 2.7 (B)和 2.7 (C)可以看出，F 原子的 p 轨道对聚合物的

HOMO 和 LUMO 分别有 1.33%和 1.03%的贡献，这意味着 F 对 HOMO 的影响大

于 LUMO，因此更大程度的降低了 HOMO 从而增大了带隙。另一方面，CN 的

π 轨道对聚合物的 HOMO 和 LUMO 分别有 4.29%和 5.13%的贡献，这意味着 CN

对 HOMO 的影响小于 LUMO，因此更大程度的降低了 LUMO 从而减小了带隙。

F 和 CN 在前线轨道中所占据的不同比重可以从前线分子轨道分布看出。从图 2.8

可以看出，所有聚合物都具有相似的前线分子轨道分布特征，只是 CN 所占的比

重大，F 占得比重稍小而已。这与 CN 对前线分子轨道的影响大于 F 的事实相吻

合。这一显著不同可以归因于 F 和 CN 的不同吸电子的强度。 
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Figure 2.7. (A) TDOS for P3HT, P3HT2Fb, and P3HT2CNb, (B) TDOS and PDOS 

for P3HT2Fb, (C) TDOS and PDOS for P3HT2CNb. 

 

 

Figure 2.8. Frontier molecular orbital distribution of P3HT, P3HT2Fb, and 

P3HT2CNb. 

2.4.6 静电势能图（EPM） 

    为了进一步深入理解 F 和 CN 不同的吸电子特性，我们绘制了静电势能图

（EPM）以揭示 P3HT，P3HT2Fb 和 P3HT2CNb 电荷分布。从图 2.9 可以看到，

P3HT 的 EPM 的电荷分布非常均匀，正电荷均匀分布于烷基侧链上，负电荷均

匀分布于分子骨架上，这是由于 C=C 双键的吸电子特性。P3HT2Fb 的 EPM 呈

现出一定的区域化分布，特别是 F 取代的噻吩环，由于 F 原子的吸电子效应，

该噻吩环带正电荷。有趣的是，相邻噻吩的电荷分布未受到显著影响。对于

P3HT2CNb 来说，其 EPM 则发生了显著的变化，由于 CN 超强的吸电子能力，

将大量的电子从噻吩骨架拉去出来，导致骨架带大量正电荷。尽管就诱导效应来

讲，F 原子是电负性最强的元素，CN 却能通过离域 π 轨道更为有效的将骨架的
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电子拉取过来。不同的电荷分布同样也会对聚合物的堆积形式造成深远的影响，

后续部分将讨论这个问题。 

 

Figure 2.9. Electrostatic potential map (isovalue surface, 0.001 au) of P3HT, 

P3HT2Fb and P3HT2CNb (The blue color shows the areas of high potential, and the 

red color depicts the areas of low potential). 

2.4.7 堆积形貌 

到目前为止，我们系统研究了聚合物单链分子内的性质，诸如吸收光谱和开

路电压等。并且，认为 P3HT2CNb 是成为 OSCs 中给体聚合物的最佳候选者。

需要指出的是，其它因素诸如 FF 和 Jsc 非常大程度的取决于活性层的形貌和载

流子传输能力，这与聚合物的堆积形式是密切相关的。因此，下面的问题是探明

F 和 CN 如何影响聚合物的堆积形式。 

众所周知，在聚合物薄膜中，载流子的传输通常有两种途径，分子内和分子

间传输，55 见图 2.10。分子内传输取决于聚合物的有效共轭长度，这与沿聚合物

骨架的 π 电子离域有关。然而，聚合物链内的 π 共轭片段常会被由相邻噻吩环旋

转导致的骨架扭曲破坏，一定程度上破坏共轭程度，见图 2.11。在此情况下，

hopping 模型可以用来描述空穴沿分子骨架的传输性质。载流子沿链内的传输速

率远大于链间的传输速率。这是由于链间传输区域由结晶区域和无定型区域构成，
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两者之间的载流子传输速率差别很大。通常可以被分为两种类型，在紧密堆积的

区域传输过程可以用 hopping机制处理，在松散的无定型区域传输速率则慢很多。

有序的分子堆积可以有效的增加紧密堆积的区域，从而提高链间的传输速率。 

 

 

Figure 2.10. Schematic illustration of hole transfer along intrachain (red arrow) and 

interchain (blue arrow) directions. 

 

Figure 2.11. Dihedral angle distributions in the backbone of polymers between 1 and 

2 ns in time-trace. 

 

F 取代结合物由于存在强烈的链间相互作用而被证明对分子堆积距离产生

重要影响，12 因此可以提高空穴迁移率。那么 CN 取代会产生何种影响呢？准确

的预测分子间的堆积距离，尤其是对于大分子而言依然是一个巨大的挑战。为了

阐明这些效应，我们采用分子动力学模拟来深入研究 P3HT 及其不同取代基衍生

物的分子堆积机制。 
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Figure 2.12. (A)Time-traces of π-π and lamella stacking distances of various P3HT 

derivatives up to 2 ns, (B) Distributions of π-π and lamella stacking distance of 

various P3HT derivatives between 1 and 2 ns. 
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Figure 2.13. The equilibrated structures of (A) P3HT, (B) P3HT2Fb and (C) 

P3HT2CNb extracted at 2 ns in the time-trace, and the alternated stacking pattern of 

(D) P3HT, (E) P3HT2Fb and (F) P3HT2CNb (grey, C; yellow, S; light blue, F; blue, 

N, hexyl side chains are shown in wire for clarity). 

    图 2.12（A）绘制了典型的三种聚合物的 π-π 和 lamella 堆积距离随时间变化

的动力学曲线，时间为 2 ns。可以看到，π-π 和 lamella 堆积距离在最初的几百皮

秒就迅速稳定在某一特定值，该数值依不同的体系而有变化。从 1 到 2 ns 的 π-π

和 lamella 堆积距离分布绘制在图 2.12（B），并且对应于其最可几分布的峰位列

于表 2.5。可以看到，P3HT 的 π-π 和 lamella 堆积距离分别是 3.9 和 16.2 Å，这

与实验值相当吻合。8
P3HT2Fb 的 π-π 和 lamella 堆积距离分别是 3.8 和 14.3 Å。相

对于 P3HT 体系，稍微减小的 π-π 和剧烈减小的 lamella 堆积距离说明 F 原子可

以促进更为有效地沿着 lamella 方向分子间堆积。23 另一方面，P3HT2CNb 的 π-π

堆积距离显著降低到 3.5 Å，而 lamella 堆积距离只稍微减小到 16.0 Å，说明 CN

可以促进更为有效地沿着 π-π 方向分子间堆积。这一点非常重要，因为空穴的传
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输主要取决于 π-π 堆积方向的有效轨道重合。56 因此，可以通过增加 π-π 相互作

用获得高空穴迁移率的 OSCs。 

Table 2.5. Experimental and calculated π-π and lamella stacking distance of P3HT and its 

derivatives 

 π-π distance (Å) lamella distance (Å) 

P3HT(exp.)
8
 3.8 16.4 

P3HT 3.9 16.2 

P3HT2Fb 3.8 14.3 

P3HT2CNb 3.5 16.0 

    作为典型的例子，从分子动力学模拟过程中第 2 ns 提取出来的 P3HT, 

P3HT2Fb 和 P3HT2CNb 的平衡结构见图 2.13（A）。可以看到，所有分子体系在

己基侧链的辅助下自组装成有序的 lamellar 态。并且，对 F 和 CN 取代 P3HT 堆

积形式的进一步观察会发现，取代噻吩和未取代噻吩采取交替排列，由于存在如

前一部分所述的电荷分布，见图 9 (D), (E), (F)。如图 7 所示，取代噻吩带正电荷，

未被取代的噻吩带负电荷，因此，聚合物骨架可以通过静电自组装的方式紧密的

堆积起来，因此形成更为紧致有序的晶体区域，从而有利于链间电荷传输。 

 

2.4.8 空穴迁移率 

本文采用 hopping 模型描述了聚合物链内和链间的空穴输运性质。室温下，

空穴迁移过程可以被描述为一系列非相关的跳跃过程，并且空穴迁移率 µ和空穴

转移率 kCT可以用爱因斯坦方程给出： 

2

CT

B

er
k

k T
 

                            (2.3) 

其中，e, r, kB 和 T 分别对应于基本电荷，传输距离，玻尔兹曼常数和温度。传输

距离沿链内方向等于相邻噻吩单元的质心距离，沿链间方向等于堆积距离。在方

程 3 中，空穴迁移率与电荷转移率成正比。根据 Marcus-Hush 理论，59,60 相邻片

段之间的电荷转移率可以表达为下式： 
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其中 h 为普朗克常数，∆G°是发生电荷跳跃反应前后的吉布斯自由能变。对于全

同分子体系为零。λ 是由于电子-声子相互作用诱导的内部重整能。考虑到该体系

为凝聚态系统，在电荷迁移过程中没有溶剂重整过程发生，因此，方程 2.4 中的

空穴迁移重整能可以表达为下式： 

1 2 * *hole E E E E                               (2.5) 

其中 E 和 E+为最低能量构型的中性分子和阳离子的能量，而 E* 和 E+*为阳离

子构型下的中性分子的能量以及中性分子构型下的阳离子的能量。方程 2.4 中，

转移速率 kCT与转移积分 t的平方成正比，其代表相邻片段之间的电子耦合强度。

根据 Marcus-Hush 双态模型，空穴的转移积分 t 可以表达为下式：35,36,61 

2 21
1 1 22

( ) ( )hole H Ht E E     
                     (2.6) 

考虑到所有的聚合物分子都是全同的，即 ε1=ε2，则方程 6 变为： 

1

2

H H
hole

E E
t 


                             (2.7) 

其中 EH and EH-1 代表沿链内传输过程中单链内两个共轭片段的 HOMO 和

HOMO-1 能级，或者是两个以 20°倾斜角堆积的主链。65 以上理论模型被成功用

于描述 OSCs 的导电性质。38,55,56 从公式 2.4 可以看出，跳跃过程中的电荷输运取

决于两个关键因素，电子耦合强度和重整能。因此，具有较大电子耦合强度和较

小重整能的共轭聚合物有利于电荷传输。 

Table 2.6. The calculated transfer integral (t), inner reorganization energy (λ), hole 

transport rates (kCT), center-of-mass distances (r), and hole mobilities (μh) of P3HT 

and its derivatives  

 t (eV) λ (eV) kCT (s
-1

) r (Å) μh (cm
2
V

-1
s

-1
) 

Intrachain 

P3HT 0.236 0.216 2.47e+014 3.93 7.38 
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P3HT2Fb 0.247 0.220 2.61e+014 3.93 7.78 

P3HT2CNb 0.223 0.193 2.93e+014 3.93 8.76 

Interchain 

P3HT 0.107 0.216 5.07e+013 3.9 1.49 

P3HT2Fb 0.128 0.220 6.99e+013 3.8 1.95 

P3HT2CNb 0.226 0.193 3.07e+014 3.5 7.12 

    理论计算的聚合物的转移积分(t)，内部重整能(λ)，空穴转移速率(kCT)，质心

距离(r)，空穴迁移率(μ)列于表 2.6。从表 2.6 可以看出，相对于未取代的 P3HT，

F 和 CN 取代的 P3HT 显示出较大的转移积分。增大的电子转移积分与 F 和 CN

的吸电子效应有关，这将有利于分子链间的堆积和电子耦合。并且链内方向的转

移积分大于链间方向的转移积分，这与之前的计算报道吻合。62 然而，F 取代的

P3HT 显示了较大的重整能，CN 取代的 P3HT 具有较小的重整能，着同样与之

前报道的结果符合。34 根据方程 4，较大的转移积分和较低的重整能导致了更大

的传输速率。因此，根据分子动力学模拟提取的 π-π 堆积距离，根据方程 4 可以

得出，新设计的聚合物 P3HT2CNb 具有更好的链内和链间空穴迁移率。并且空

穴迁移率从低到高的顺序为：P3HT < P3HT2Fb < P3HT2CNb。尤为重要的是，

CN 增大了聚合物沿链间的空穴迁移率。不像传统共轭聚合物尽在链内方向有较

高的空穴迁移率，必须通过增大分子量来增加材料的迁移率。63-65 由于该新设计

的聚合物在链内和链间的空穴迁移率相当，因此，只要其达到有效共轭长度以保

证红移的吸收光谱，66 并不一定必须通过增大分子量来提高其材料的空穴迁移率。

换句话说，CN 取代的 P3HT 的空穴迁移率对分子量不敏感，这一现象在其它 π-π

堆积的体系中也被观察到。67 这将非常有利于大规模工业化生产。总之，理论结

果显示了通过将强吸电子基团引入聚合物的骨架可以有效提高其空穴迁移率。因

此，基于空穴迁移率的计算，新设计的聚合物 P3HT2CNb 显示了更好的电子传

输性质，从而有利于提高 OSCs 的 Jsc 和 FF，进而提高电池的器件性能。 

2.5 结论 

我们构建并模拟了新型聚合物 P3HT2CNb 的各种性质，用于有机太阳能电

池器件的活性层材料。该共轭聚合物材料具有红移的吸收光谱和深 HOMO 能级。

该研究显示了，将 CN 引入共轭聚合物的分子骨架可以影响可以提高电池器件各
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项性能指标的参数，并且通过量子化学计算和分子动力学模拟系统阐述了其潜在

个工作机制。进一步讲，CN 取代的 P3HT 可以形成更有效的 π-π 堆积取向，因

此，显著增加了材料的空穴迁移率。本文从理论计算角度系统研究了 P3HT 聚合

物的取代基效应，并讨论了聚合物分子性质的变化对其光伏性能造成的可能影响，

为理性设计性能更为优越的聚合物材料开辟了崭新的道路。 
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第三章 高性能有机太阳能电池器件空穴传输层材料——含

O 空位的 WO3 

3.1 摘要 

开发低成本、高效的电极缓冲层材料是大规模商业化生产有机太阳能电池的

关键所在。本工作报道了一种可以通过简单的方式同时提高太阳能电池的光电转

化效率并延长使用寿命。一种基于溶液方法制备的含有表面氧空位（VO）的三

氧化钨（WO3）层可以作为活性层和 ITO 玻璃之间的高效率阳极缓冲层。基于

此阳极缓冲层材料，分别与 P3HT:PC61BM 和 PBDTTT–C:PC71BM 组装成太阳能

电池器件，相对于 PEDOT:PSS 阳极缓冲层，其光电转化效率分别由 3.84%提高

到 4.76%和由 5.91%提高到 7.50%，涨幅分别达到 24%和 27%。优异的光伏性能

来自于显著提高的填充因子和短路电流，这是由于 WO3 薄膜表面富含 VO 可以改

善界面接触并提高界面电荷转移效率。这一令人印象深刻的光电转换效率、良好

的稳定性、易于加工性并可与溶液加工太阳能电池技术的兼容性使该材料有潜力

应用于有机太阳能电池领域。 

3.2 引言 

近年来，大量的研究工作集中在研发低成本、轻重量、易于加工成大规模柔

性器件的有机太阳能电池（OSCs），并取得了长足的进步。65 当今太阳能电池最

高的光电转化效率已经超过 10%。66-68 然而，大多数研究都集中在分子结构和材

料形貌的设计上。69-75 对于稳定、环境友好、性能优异和易于加工的电极缓冲层

材料的探索依然存在巨大的挑战。对于传统的OSCs，通常采用银锡氧化物（ITO）

作为阳极，polyethylenedioxythiophene:polystyrenesulfonate(PEDOT:PSS)由于具有

较高的功函数而作为阳极缓冲层同时是粗糙的 ITO 表面更为光滑。76,77 但是，由

于 PEDOT:PSS 具有强酸性会导致 ITO 玻璃的非均匀腐蚀从而破坏其电学性质并

降低电池器件的稳定性。78-82 为了克服这一问题，人们发展了一些列过渡金属氧

化物，如三氧化钼(MoO3)、83,84 五氧化二钒(V2O5)、85 氧化镍(NiO)、86,87 三氧化

钨(WO3)
88-90 和三氧化铼(ReO3)，91 由于它们具有合适的功函数和良好的空气稳

定性，从而成为可替代的中间层材料。这些材料被广泛地应用于有机发光二极管

(OLEDs)和有机太阳能电池(OSCs)的空穴传输层从而降低活性层和电极界面的
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注入能垒。92-94 在上述过渡金属氧化物材料中，WO3 由于具有合适的光学和电

学性质、高功函数、良好的空气稳定性、五毒以及具有较小的界面串联电阻和有

利于增大 FF 等优良性能，从而成为出众的阳极缓冲层材料。95-98通常，制备 OLED

和 OSCs 器件中的 WO3 缓冲层材料需要成本高昂的真空蒸镀技术，如热蒸镀、

电子束蒸发和热蒸汽沉积技术。99-110 最近，基于溶液方法的制备技术被用于合成

WO3 缓冲层，111 但是通常需要后处理，如高温退火过程使 W 的前驱体分解为

WO3。除此之外，目前基于 WO3 电极缓冲层材料的电池器件的光电转化效率非

常有限尚待提高。90 因此，非常有必要通过低成本的溶液方法制备高性能的 WO3

电极缓冲层材料。 

众所周知，WO3 中 O 元素含量的微量减少都会导致其导电性的急剧升高。

112-113 随着研究的深入，人们发现，在 WO3 薄膜制备过程中，由于受到氧气偏压

和温度影响，氧空位（Vo）的浓度会发生变化，并深刻影响薄膜材料的结晶性、

导电性和电荷传输性质。Gillet 等通过对 Vo 和 WO3 导电性关系的研究，证实由

Vo 诱导的缺陷能带将减小该材料的带隙并提高导电率。114
Liao 等发现 WO3 纳米

薄膜中，O/W 的比例和 W6+离子的含量会随着退火温度的增加而升高，并且由

于 Vo 浓度降低了从而导致导电率的降低。115在光电领域，Li 等通过同步溶液刻

蚀与还原过程制备了含 Vo 的 WO3 纳米片，并发现 Vo 含量的提高增加了材料的

载流子密度，从而改善了光电转化效率。116
Cheng 等通过氢气处理的方式在商业

化 WO3 纳米晶体中引入了 Vo，发现该材料中的 Vo 发挥着双重作用，它不仅可

以作为电子给体形成浅能级掺杂从而有利于载流子的迁移，同时还可以作为吸附

电解质的活性位点。117 因此，增加 WO3 材料的 Vo 浓度是提高该材料导电率和

界面电荷转移过程的有效手段。 

本工作中，我们采用等离子打氧技术代替热退火处理过程，从而改善 WO3

材料的界面特性并简化制备工艺。通过旋涂异丙醇钨前驱液制备光滑的 WO3 薄

膜，然后进行等离子打氧处理。在杨等离子体的处理下异丙醇钨前驱体直接分解

为 WO3 材料。更为重要的是，该材料表面含有大量的 Vo，这不仅可以增加 WO3

材料的导电率从而有利于空穴的界面转移过程，还可以形成良好的界面接触。因

此，基于该 WO3 电极缓冲层材料的太阳能电池器件的各项光伏参数，如 Jsc,FF

和 Vo 都得以极大的提高。本文中，我们分别采用 PEDOT:PSS，热退火处理的
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WO3(Δ)和等离子打氧处理的 WO(Vo)作为阳极缓冲层，以 P3HT:PC61BM（宽带

隙聚合物活性层）和 PBDTTT-C:PC71BM（窄带隙聚合物活性层）作为活性层材

料，组装太阳能电池器件，并对其电池的器件性能进行测试。结果表明，基于

WO(Vo)材料的电池器件的光电转换效率相对于 PEDOT:PSS 材料的，分别提高了

24%（从 3.84%提高到 4.76%）和 27%（从 5.91%提高到 7.50%）。 

3.3 实验部分 

3.3.1 实验材料 

ITO 玻璃，方块电阻为 15 Ω sq
-1 由 Shenzhen Display Co, Ltd (China)公司提

供。异丙醇钨购买于 Alfa Aesar。P3HT 和 PBDTTT-C 分别购买于 Lumtec 和

Solarmer。PC61BM 和 PC71BM 购买于 American Dye Sources (ADS)。所有商品

均直接使用，未经进一步的提纯。 

3.3.2 器件制备 

六套有机太阳能电池器件结构如下： 

(A) ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/P3HT:PC61BM(200 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm), 

(B) ITO/WO3(Δ,16 nm)/P3HT:PC61BM(200 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm), 

(C) ITO/WO3(Vo,16 nm)/P3HT:PC61BM(200 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm), 

(D) ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/ PBDTTT-C:PC71BM(200 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm), 

(E) ITO/WO3(Δ,16 nm)/ PBDTTT-C:PC71BM(200 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm), 

(F) ITO/WO3(Vo,16 nm)/ PBDTTT-C:PC71BM(200 nm)/Ca(10 nm)/Al(100 nm), 

ITO 玻璃分别在清洗剂、去离子水、丙酮、异丙醇中超声清洗，每次清洗

20 分钟。清洗后的 ITO 玻璃经过等离子打氧处理出去表面的有机污染物并增加

润湿焓。将 PEDOT:PSS 水溶液在 4000 转速下经 20 秒旋涂到 ITO 玻璃上，然后

空气中150℃退火30分钟。将异丙醇钨前驱液在4000转速下旋涂到 ITO玻璃上，

分别经 150℃退火或等离子打氧处理得到 WO3(Δ)或 WO3(Vo)薄膜。然后，将旋

涂有空穴传输层的 ITO 玻璃转移到氮气手套箱中，将活性层前驱液旋涂到空穴

传输层上。对于 P3HT:PC61BM 器件，活性层前驱液由 P3HT 和 PC61BM 质量比

1:1 溶于二氯苯溶剂中制得，旋涂到空穴传输层上，经 150℃退火。活性层的厚

度约为 200 nm。对于 PBDTTT-C:PC71BM 器件，活性层前驱液由 PBDTTT-C 和

PC71BM 质量比 1:1.5 溶于二氯苯溶剂，添加体积分数 3%的 DIO 添加剂。活性
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层厚度约为 90 nm。最后，基底转移至真空腔分别度 Ca 和 Al 阴极。Ca 和 Al 在

4 x 10
-4

 Pa 压力下热沉积到活性层上面。电池器件的活性面积为 0.1 cm
2。 

3.3.3 表征与测量 

    掠入角 X 射线衍射谱（GIXRD）来自 Bruker D8 ADVANCE。X 射线光电子

能谱来自 Thermo，使用 150 W Al Kα 辐射。薄膜的透射光谱通过分光光度计扫

描 250-800 nm 的波长区域得到。薄膜表面形貌的表征来自原子力显微镜敲击模

式（AFM, Agilent 5400）。接触角测量采用 JY-82 接触角系统。去离子水来自微

孔超纯水系统。太阳能电池器件的电流密度-电压（J-V）特征曲线通过 Keithley 

2420 source 测量单元在 AM 1.5 G（100 mW cm
-2）光照下测量获取，采用 Newport

太阳光模拟器。光强通过标准硅太阳能电池较准。电池器件的外量子效率（EQE）

由认证 Newport 入射光点转化效率测量系统（IPCE）获得。时间相关单光子计

数测量有实验室自制的设备获得，该套设备配有皮秒脉冲激光器（PC-405B, 400 

nm, 50 ps）和光电倍增管（PMA-C-182 M）。 

3.3.4 第一性原理计算 

采用维也纳 Ab initio 模拟软件包（VASP）进行周期性密度泛函理论（DFT）计

算。计算使用了超软赝势和广义梯度近似（GGA）以及 Perdew–Burke–Ernzerhof 

(PBE)交换-相关泛函。电子-离子相互作用由投影放大波（PAW）方法描述。在

板模型中，截取了 γ-单斜晶系空间群 P21/n 的 WO3（001）晶面，该晶面是室温

下最稳定的晶面。板模型上两层原子层允许弛豫，底下两层原子固定以维持体相

结构。真空层区域设置为 15 Å，以保证版模型上下底之间没有相互作用。 

采用（3 x 3 x 1）Monkhorst–Pack 方法进行 k 点取样。在结构优化过程中，能量、

力以及最大位移的收敛标准分别设置为 10-5 eV、0.03 eV Å
-1 和 1.0 x 10

-3
 Å。平

面波截断能量设置为 400 eV。 

3.4 结果与讨论 

3.4.1 物质结构和透射光谱 

基于溶液法制备的 WO3 层的结构采用 X 射线衍射(XRD)测量，如图

3.1(A)所示。从 15-30°宽阔的衍射角说明了 WO3 层是无定型结构，这种

结构相对于晶体结构较为柔性，并且具有更好的界面接触相容性。 
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WO3 层、 ITO 层以及 PEDOT:PSS 层的透射光谱见图 3.1(B)。

PEDOT:PSS 层在 330-430 nm 波段显示出高光学穿透性，这是由于其对 ITO

表面的光化作用，减小了由粗糙表面造成的散射和消光。WO3 层在可见光

区域具有高度透明度，并且不同方法制备的 WO3 层具有几乎相同的透射

光谱，并且在 430-550 nm 区域显示出比 PEDOT:PSS 层更好的透光性。 

 

Figure 3.1. (A) X-ray diffraction (XRD) patterns of the WO3 (Δ) and WO3 (VO) 

thin film on silicon substrate, (B) Optical transmittance of bare ITO coated 

glass, PEDOT:PSS, WO3 (Δ) and WO3 (VO) layer modified ITO coated glass. 

3.4.2 元素分析 

    采用X射线光电子能谱(XPS)测量来确定WO3阳极缓冲层的纯度和组

分，如图 3.2 所示。通过将异丙醇钨的前驱液在 4000 转速下旋涂在硅基片

上然后经过退火或打氧处理制备 WO3 薄膜。结合能数据通过 C 1s (284.42 

eV)矫正。如图 3.2(A)和(B)所示，在 0-1200 eV 区域可以看到 W，O 和 C

的特征结合能的峰位。结合能在 35.9, 38 和 42 eV 峰位分别对应于+6 氧化

态的 W 4f7/2, W 4f5/2 和 W 5p3/2。
119,120 然而，仔细的观察会发现 34.5 和 36.6 

eV 对应于+5 氧化态的 W 4f7/2, W 4f5/2。这证实了 Vo 的存在。121,122
530.5 eV

处的结合能归属为 WO3 中 O 元素，而 531.5 eV 则归属为非化学计量比的

WOx 中的 O 元素。而 532.5 eV 则归属为吸附在薄膜表面的水分子中的氧

元素。123
XPS 的分析结果证实了 WO3 薄膜中的 Vo 的存在，它是由等离子

打氧过程中 W
6+被还原为 W

5+而产生的，这些 Vo 可以形成缺陷和吸附有机

分子的活性位点，从而有利于界面电荷转移。 
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Figure 3.2. XPS spectra of WO3 (Δ) and WO3 (VO): (A) (B) survey scan, (C) 

(D) W 4f, W 5p spectra and (E) (F) O spectra of WO3 (Δ) and WO3 (VO). 

3.4.3 表面形貌和接触角 

我们采用敲击模式的原子力显微镜(AFM)研究了 WO3 薄膜的表面形

貌。如图 3.3 所示，相对于未经修饰的 ITO 表面具有 3.93 nm 的粗糙度（图

3(A)），经退火处理后的 WO3 的粗糙度降低为 3.2 nm(图 3(B))，仍然高于

PEDOT:PSS 的 2.31 nm。然而，经等离子打氧处理的 WO3 具有最低的粗

糙度 1.59 nm（图 3.3(D)）。降低的表面粗糙度有利于更好的界面接触。 

通过接触角的测量反映 WO3 薄膜的表面能，见图 3.3(E,F,G)。

PEDOT:PSS 的接触角为 17.41°，WO3 (Δ)薄膜的接触角增加到 34.17°，

WO3 (VO)的接触角降低为 16.59°。结果显示 WO3 (VO)具有最好的界面亲

和性质。 

 

Figure 3.3. AFM height images of (A) bare ITO-coated glass, (B) the control 

PEDOT:PSS layer, (C) the WO3 (Δ) layer, (D) the WO3 (VO) layer. The scan 
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size is 5 μm × 5 μm. Measured water contact angle between a droplet of 

deionized water and the anode buffer layer, (E) PEDOT:PSS, (F) WO3 (Δ) and 

(G) WO3 (VO), respectively. 

3.4.4 光伏性能 

    有机太阳能电池的器件结构为 glass/ITO/WO3/polymer: PCBM/Ca/Al，

见图 3.4(A)。此处，采用 P3HT 和 PBDTTT-C 作为给体聚合物，见图 3.4(B)，

用 PC61BM 和 PC71BM 作为受体分子。器件中各材料的能级画于图 3.4(C)。

所使用材料的能级是匹配的，因此有利于电荷分离与输运。六种器件结构

被用来对比研究 WO3 阳极缓冲层对 OSCs 器件性能的影响。六种器件在一

个标准太阳光照（AM 1.5G, 100 mW/cm
2）下的 J-V 曲线见图 3.5(A)和(B)。

优化后的器件性能参数列于表 3.1。对于 P3HT:PC61BM 器件，基于传统的

PEDOT:PSS 阳极缓冲层的器件 A 的 PCE 为 3.84%，Voc 为 0.61 V，Jsc 为

9.53 mA/cm
2，FF 为 65.92%，这与文献报道的相吻合。124 基于 WO3 (Δ)阳

极缓冲层的器件 B 的 PCE 为 4.23%，Voc 为 0.62 V，Jsc 为 10.44 mA/cm
2，

FF 为 65.60%，这与之前报道过的类似研究结果一致。90 相比较而言，基于

WO3 (Vo)阳极缓冲层的器件 C 的 PCE 增加到 4.76%，并且 Jsc 和 FF 分别

达到了 11.23 mA/cm
2 和 68.14%。为了进一步验证 WO3 材料对于太阳能电

池器件的通用性，我们又研究了一种窄带隙的聚合物材料 PBDTTT-C。基

于 PBDTTT-C/PC71BM 的电池器件的 J-V 曲线见图 3.5(B)，相关参数列于

表 1。基于传统的 PEDOT:PSS 阳极缓冲层的参照器件 D 的 PCE 为 5.91%，

Voc 为 0.70 V，Jsc 为 15.54 mA/cm
2，FF 为 54.21%。基于 WO3 (Δ)阳极缓

冲层的器件 E 的 PCE 为 6.19%，Voc 为 0.70 V，Jsc 为 15.27 mA/cm
2，FF

为 57.19%。相比较而言，基于 WO3 (Vo)阳极缓冲层的器件 F 的 PCE 增加

到7.50%，Voc为0.70 V，并且 Jsc和FF分别达到了17.08 mA/cm
2和63.01%。

器件 C 和 F 在不同等离子打氧处理时间条件下的 J-V 曲线见图 3.6，相关

参数列于表 3.2。 
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Figure 3.4. (A) Device architecture and (B) molecular structures of polymers 

P3HT and PBDTTT-C. (C) Energy level diagram of materials investigated in 

this work. (D) Current-voltage characteristics of different anode buffer layers. 

 

 

Figure 3.5. J-V curves of the PSCs with different anode buffer layers 

responsible for the active layers of (A) P3HT:PC61BM and (B) 

PBDTTT-C:PC71BM, respectively. EQE curves of the PSCs with different 

anode buffer layers responsible for the active layers of (C) P3HT:PC61BM and 

(D) PBDTTT-C:PC71BM, respectively, under the illumination of AM 1.5 G, 

100 mW/cm
2
. 
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Table 3.1. Device parameters of the PSCs with different anode layers and 

active layers under the illumination of AM 1.5G, 100 mW/cm
2
 

Device VOC 

(V) 

JSC 

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

RS
a)

 

(Ω/cm
2
) 

calcd JSC 

(mA/cm
2
) 

A 0.61 9.53 65.92 3.84 9.93 9.01 

B 0.62 10.44 65.60 4.23 9.35 9.88 

C 0.62 11.23 68.14 4.76 7.89 10.63 

D 0.70 15.54 54.21 5.91 10.59 14.76 

E 0.70 15.27 57.19 6.19 9.70 14.49 

F 0.70 17.08 63.01 7.50 7.01 16.24 

a) Series resistance derived from J-V curves. 

 

 

Figure 3.6. J-V curves of the PSCs with WO3 (VO) buffer layers under various 

O2 plasma treatment time, responsible for the active layers of (A) 

P3HT:PC61BM and (B) PBDTTT-C:PC71BM, respectively. 

 

Table 3.2. Device parameters of the PSCs with WO3 (VO) buffer layers under 

various O2 plasma treatment time under the illumination of AM 1.5G, 100 

mW/cm
2
 

Device Time 

(min) 

VOC (V) JSC 

(mA/cm
2
) 

FF (%) PCE (%) RS 

(Ω/cm
2
) 
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C 3 min 0.63 9.83 65.42 3.87 9.32 

6 min 0.63 10.42 67.43 4.38 8.93 

9 min 0.62 11.23 68.14 4.76 7.89 

12 min 0.62 11.25 68.34 4.78 7.67 

15 min 0.63 10.86 68.23 4.63 7.97 

F 3 min 0.72 16.17 56.95 6.62 9.01 

6 min 0.72 16.73 59.45 7.18 8.09 

9 min 0.70 17.08 63.01 7.50 7.01 

12 min 0.70 16.98 60.86 7.45 7.07 

15 min 0.70 16.71 60.69 7.33 7.20 

 

3.4.5 外量子效率（EQE） 

    同时，我们也测量了不同阳极缓冲层电池器件的外量子效率(EQE)，见图

3.5(C)和(D)。与基于 PEDOT:PSS 的器件相比，基于 WO3 (VO)的器件显示了更高

的 EQE，并且覆盖了更广的光谱区域。对于 P3HT:PC61BM 电池，基于 WO3 (VO) 

阳极缓冲层，在 550 nm 出的 EQE 达到了 75.03%，并且在 400−620 nm 的宽广的

光谱区域显示了更好的光学响应。而对于PBDTTT-C:PC71BM电池，基于WO3 (VO) 

阳极缓冲层，在 660 nm 出的 EQE 达到了 72.88%，并且在 400−720 nm 的宽广的

光谱区域显示了更好的光学响应。并且，由 EQE 曲线积分计算得到的 Jsc 数值

与从 J-V 曲线得到的 Jsc 数值非常吻合，见表 3.1。总之，这些都佐证了基于 P3HT

和 PBDTTT-C 电池 Jsc 20%和 10%的提高。说明 WO3 (VO) 阳极缓冲层有利于器

件性能的提高。 

3.4.6 体电阻与界面电阻 

    阳极缓冲层的电阻是影响载流子输运以及在电极处收集的重要参数。如图

3.4(D)所示，WO3 (Vo)层的 J-V 曲线显示了更大的斜率，即最小的电阻(4.0 Ω)，

而 PEDOT:PSS 显示了最小的斜率，意味着其具有最大的电阻(13.4 Ω)，WO3 (Δ)

居于两者之间，其电阻为(6.2 Ω)。更好的导电率有利于载流子在阳极缓冲层中的

输运。并且，良好的界面导电率可以保证载流子从聚合物薄膜到阳极缓冲层的有

效传输。电池器件的串联电阻(RS)列于表 3.1，可以看到串联电阻的趋势，由高
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到低为 PEDOT:PSS, WO3 (Δ)和 WO3 (VO)。 

3.4.7 界面电子转移 

    界面电荷转移与导致荧光过程的激子淬灭是一对竞争的过程，因此，

我们用时间相关单光子技术仪(TCSPC)检测了在不同阳极缓冲层上的聚合

物薄膜的荧光衰减信号来探测界面的电子转移特征。测量体系包括，在不

同情况下处理的 WO3 上的 P3HT 或 PBDTTT-C 薄膜，作为对比，还包括

在绝缘玻璃上的 P3HT 或 PBDTTT-C 薄膜。遗憾的是，由于 PBDTTT-C 薄

膜的荧光信号太弱，我们没有得到其荧光衰减动力学。对于 P3HT 体系，

可以通过单指数函数最优化拟合其荧光衰减动力学，见图 3.7。与

PEDOT:PSS 和 WO3 (Δ)相比，WO3 (VO)导致了最低的荧光寿命。正如我

们所知，活性层的荧光来自于激子的复合，有效的界面电荷转移将加速激

子的失活过程从而导致更快的荧光衰减。125,126 测量结果说明在聚合物与

WO3 (VO)界面发生的电荷转移过程快于聚合物与 PEDOT:PSS 和 WO3 (Δ)

的界面，这与 Jsc 的增加吻合。 

 

Figure 3.7. The photoluminescence lifetime spectra for pristine P3HT film (A) 

and P3HT on PEDOT:PSS (B), WO3 (Δ) (C) and WO3 (VO) (D) layers, 

respectively. 

3.4.8 第一性原理计算 

    为了更加深入的研究 Vo 在 WO3 表面所扮演的角色，我们采用周期性

版模型模拟了 WO3 薄膜的表面，用密度泛函理论(DFT)计算了 WO3 薄膜

的电子结构性质。通过将 WO3 薄膜表面的终端氧原子去除的方式获得 Vo，
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每个晶胞移除一个 O 原子得到 25% Vo 覆盖度的表面，移除两个 O 原子得

到 50% Vo 覆盖度的表面。图 3.8 A-C 显示了在不同 Vo 覆盖度下的 WO3

的几何结构，其对应的（001）表面的能带结构见图 3.8 D-F。很明显，随

着 Vo 浓度的升高，导带逐渐向价带靠拢。相应的带隙减小，从 1.28 eV 降

到 0.99 eV，这同时降低了电子跃迁的活化能从而增加了载流子密度，从而

提高了 WO3 的界面电荷转移和导电率。这与实验结果非常吻合。 

 

Figure 3.8. The slab models and corresponding calculated band structures of 

WO3 surface with (A), (D) O termination, (B), (E) VO with coverage of 25%, 

(C), (F) VO with coverage of 50%. 

3.4.9 稳定性 

    我们分析了基于 P3HT 活性层，以及采用不同的阳极缓冲层材料

PEDOT:PSS, WO3 (Δ)和 WO3 (VO)的太阳能电池器件的稳定性，见图 3.9。

基于 PEDOT:PSS 阳极缓冲层器件性能的快速衰减说明了其较低的稳定性。

其光电转化效率在暴露在手套箱 100 小时后，衰减到不到初始效率的 50%，

500 小时后降低到 40%以下。这一衰减主要归因于 Jsc 和 FF 的快速衰减。

当采用 WO3 作为电池的阳极缓冲层，电池器件的稳定性大大提高。在暴

露于手套箱 500 小时后，其期间效率仍然保持在初始值的 80%以上。电池

器件的 Jsc 和 FF 相对于 PEDOT:PSS 器件的衰减的都更加缓慢。Jsc 经过较

长时间未发生明显衰减，说明 WO3 具有非常好的稳定性，见图 8(C)。

PBDTTT-C 器件的稳定性测试见图 3.10，趋势与 PEDOT 器件类似。 
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Figure 3.9. Degradation of normalized (A) power conversion efficiency (PCE), 

(B) open circuit voltage (VOC), (C) short circuit current density (JSC), and (D) 

fill factor (FF) values of P3HT:PC61BM based PSCs devices with different 

anode buffer layers of PEDOT:PSS, WO3 (Δ) and WO3 (VO), respectively. 

 

 

Figure 3.10. Degradation of normalized (A) power conversion efficiency (PCE), (B) 

open circuit voltage (VOC), (C) short circuit current density (JSC), and (D) fill factor 

(FF) values of PBDTTT-C:PC71BM based PSCs devices with different anode buffer 
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layers of PEDOT:PSS, WO3 (Δ) and WO3 (VO), respectively. 

 

3.5 结论 

本文我们证实了一种基于溶液法制备 WO3 薄膜，后经等离子打氧处理，构

建高效有机太阳能电池的方法。该 WO3 薄膜材料显示出高透光性、高电导率和

加强的界面电荷转移效率。相对于传统的 PEDOT:PSS 和退火处理的 WO3 阳极缓

冲层，经过等离子打氧处理的 WO3 阳极缓冲层显示出提高的性能。电池器件性

能的提高归因于富含 VO修饰的表面，更有利于界面接触和界面电荷转移。密度

泛函理论计算进一步证实，随着 WO3 材料中 VO 浓度的增加，WO3 的带隙降低，

这一性质更有利于降低电子跃迁的活化能，从而提高了界面电荷转移的效率和

WO3材料的导电率。尽管本工作中有机太阳能电池的器件结构并未被充分优化，

但该材料的诸多优势，如易于制备、成本低、良好的稳定性并且可应用于大规模

生产等，使其成为有机太阳能电池阳极缓冲层材料的合适的替代者。本工作为更

好的设计有机太阳能电池器件的界面空穴传输层材料提供了很好的指导思路。所

得结果振奋人心并且有希望成为提高电池器件光伏性能的新策略。 
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第四章 通过 F 原子调控聚合物分子取向和载流子迁移率提

高太阳能电池的光伏性能 

4.1 摘要 

提高有机太阳能电池的光电转化效率是其大规模商业化生产的必要条件。通

过在给受体共轭聚合物分子骨架引入 F 原子是提高其太阳能电池器件性能的有

效手段。本工作通过密度泛函理论和分子动力学模拟深入研究了不同氟化位置对

聚合物分子光学和光伏性能的影响。并且，采用 Marcus 理论计算了聚合物链间

的载流子迁移率，来定性研究载流子的传输性能。理论计算表明，当 F 原子被引

入四联噻吩的 3,6 位（外位），除了增强的吸收光谱和降低的 HOMO 能级，更为

重要的是，还可以获得显著提高的空穴迁移率。这可以归因于以下两点：1. 通

过巧妙的调整 π-π 堆积方式，形成更为有效的面面取向；2. 降低了载流子传输过

程中的重整能。理论计算结果揭示了不同氟化位置对共轭聚合物分子光电性质的

影响，并阐明了 F 取代对分子链间作用和分子取向的调控作用，从而影响有机太

阳能电池器件性能的关键参数。本工作说明通过合理的分子设计可以进一步提高

有机太阳能电池的光电转化效率。 

4.2 引言 

体异质结（BHJ）OSCs 采用共轭聚合物作为电子给体，富勒烯衍生物作为

电子受体，由于具有低成本、重量轻、易于加工、便携和可大规模加工成柔性器

件等优势，受到极大的关注。133-135 目前世界顶级 OSCs 的光电转化效率已经超

过 10%。136-138 然而，进一步的效率提升受到多种因素的制约，如 Jsc,Voc 和 FF，

因此电池器件的光电转化效率还远不及硅太阳能电池。除此之外，大多数 OSCs

所使用的聚合物材料需要多步、复杂的合成步骤。因此，研发高性能、合成成本

低的聚合物材料收到学界的广泛关注。 

尽管基于 P3HT 的 OSCs 具有较高的空穴迁移率和优异的性能，然而较宽的

带隙（2.0 eV）和过高的 HOMO 能级都限制了其 Jsc 和 Voc 的进一步提升。将受

体部分引入到聚噻吩的分子骨架可以降低聚合物材料的带隙从而提高电池器件

的光伏性能。OSCs 中不同数目噻吩单元与常用的受体材料苯并噻二唑（BT）的

共聚物被系统的研究过。尽管所得聚合物有了较窄的带隙和改善的吸收光谱，但
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相应电池器件的光电转化效率依然相对较低，从 0.13%到 2.23%。139-142 其中，

BT 与 4 连噻吩的共聚物（BT4T）在 OSCs 应用方面显示了光明的前景。Osaka

等报道了光电转化效率达到 2.6%的聚合物材料 PBTz4T。143
Chen 等合成的

POD2T-DTBT 可以同时作为高性能 OTFT 和 OPV，其空穴迁移率高达 0.13-0.20 

cm
2
 V

-1
 s

-1
,光电转化效率达到 5.83%-6.26%。144 然而，如何进一步提升电池器件

的光电转化效率为研究者提出了新的挑战。 

最近，F 取代的共轭聚合物在 BHJ OSCs 领域显示出有前途的光电转化效率。

其中氟化BDT-DTBT共聚物的光电转化效率相对于未氟化的聚合物从3%提高到

超过 8%。142-148 这一成就主要归因于 F 取代基的吸电子特性，其可以降低 HOMO

能级从而提高电池器件的 Voc。149 更为重要的是，增加的聚合物链间相互作用同

时还能提高空穴迁移率从而改善 Jsc 和 FF。150 

然而，这一策略是否同样可以被用于 BT4T 系列的聚合物以提高其电池器件

的光伏性能呢？Chain-Shu Hsu 等将 F 引入 BT 单元，诱导了强烈的分子间非共

价相互作用，形成了有序的凝聚态结构，将相应电池器件的光电转化效率提升到

6.82%。151 曹庸等报道了二氟取代的 BT 与两端烷基链取代的四连噻吩的共聚物，

其显示了出人意料的强链间聚集行为，表现出很高的空穴迁移率，以此材料制备

的厚活性层薄膜的电池器件的光电转化效率达到 7.64%。152
Won Ho Jo 等研究了

氟化位置对 BT4T 聚合物的影响，并发现聚合物的给体和受体分别被氟化的电池

器件的光电转化效率达到 7.10%和 6.41%。其中，基于给体被氟化的聚合物的电

池器件表现出较高的效率，他们给出解释，因为该聚合物的双分子复合过程被有

效抑制。153 随后，他们又研究了共聚物给体和受体部分同事被氟化的情况，发

现 BT 部分制备一个 F 原子取代相对于被两个 F 原子取代和未被 F 原子取代的情

况，展现了更好的光电转化效率，达到 9.14%。154 最近，He Yan 等将一些列二

氟取代 BT 和四联噻吩共聚物电池器件的光电转化效率提高到 10%以上。155 

考虑到适当减小给体聚合物链间的π-π堆积距离可以有效提高材料的载流子

输运过程，因此，合理优化聚合物链间的 π-π 相互作用可以有效提高电池器件的

光伏性能。尽管上述工作已取得巨大的研究成果，由于诸如分子量、溶解性、器

件工艺等复杂的实验条件，导致聚合物骨架上哪个位置被氟化最有利于 π-π 相互

作用的关键问题仍未被探明。另外，到目前为止，BT4T 中四联噻吩的 3,6 位（即
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外位）被氟化的情况还未被探索。为了解决以上诸多问题，针对 BT4T 的 F 取代

效应进行系统的理论研究势在必行。 

本工作中，将系统的研究 F 原子对 D-A 共轭聚合物取代效应。本文设计了

一些列苯并噻二唑（BT）和四联噻吩（4T）的共聚物以及他们的各种 F 取代衍

生物，并分别命名为 BT4T,BTff4T,BT4Tffi,BTff4Tffi,BT4Tffo 和 NTff4Tffo。其分

子结构见示意图 1.采用量子化学计算和分子动力学模拟研究了它们的光学和电

学性质以及分子骨架的堆积形式，并且采用 Marcus 电子转移理论预测了聚合物

链间的空穴迁移率，从而揭示了电池器件性能提升的潜在工作机制。理论结果显

示，相对于其它的 BT4T 衍生物，当四联噻吩的外位被 F 取代时，不仅可以显著

提高聚合物分子的吸收光谱的强度和降低 HOMO 能级导致更高的 Voc，同时还

可以促进更为有效的 π-π 堆积形貌并降低重整能从而提高 Jsc 和 FF。因此，当

BT4T 中 4T 的外位被 F 取代时，可以同时提高电池器件的各项光伏性能。 

 

Scheme 1. Molecular structures of BT4T and its F-substituted derivatives 

4.3 计算方法 

本文采用密度泛函理论（DFT）计算研究了 BT4T 聚合物及其 F 取代衍生物

的几何结构和电子结构性质。使用Gaussian 09软件中的B3LYP方法和 6-31G(d,p)

基组优化了气相中聚合物分子在基态的稳定构型，156 采用相同的理论方法和更

高级别的 6-311G(d,p)基组计算了分子的前线轨道。通过频率分析得出所研究的
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分子的所有简正振动模式的频率均为正值，证实所有的分子都处于最稳定的几何

构型。为了减少计算时间，所有的烷基链都被简化成乙基，因为烷基链的作用仅

是总价溶解性，并不会显著影响电子性质。采用含时密度泛函理论（TD-DFT）

方法以及 6-31G(d,p)基组计算了聚合物的吸收光谱。 

采用分子动力学（MD）方法模拟了聚合物的平衡构型。所用软件为 LAMMPS

程序包和 PCFF 力场。161 具体地，模型体系含有四个 P3HT 聚合物主链，每个主

链被认为设置成无限长从而避免末端振动效应。经过最初的能量最小化过程，又

进行了 2 ns 的动力学模拟。运动方程的积分步长为 1 fs。分子坐标每 1 ps 保存一

次。采用三维周期性粒子网络 Ewald 方法计算了长程静电相互作用。短程范德华

相互作用计算采用的阶段距离为 1.0 nm。模拟系统采用恒压恒温系综（NPT；

T=300 K，P=1 bar）。 

采用 Marcus 理论计算了给体聚合物的空穴转移性质。采用 hopping 模型描

述了 BT4T 聚合物及其 F 取代衍生物的链间空穴转移性质。这一方法在其它类似

体系中被验证是可行的。因为 B3LYP 方法不适合描述长程相互作用，该方法无

法确定稳定的堆积距离，所以采用 M062X 方法描述转移积分。该方法的可靠性

在类似体系的研究中被证实。它适合描述有机分子对体系中的电子相关项，如 π-π

相互作用。为了得到更为准确的链间电子耦合强度结果，我们选择了更大的

6-311G(d)基组。162 

4.4 结果与讨论 

4.4.1 分子结构 

    通常高平面性的半导体聚合物相对骨架构型扭曲的聚合物显示出更好的

光伏性能，这是由于平面骨架可以保证更为有效的骨架共轭以降低带隙。并且，

平面性可以保证紧密的 π-π 堆积距离，有利于分子的链间聚集和载流子传输。

164-166 本文所设计的分子模型及采用 DFT 计算优化的分子结构见图 4.1 和 4.2，骨

架二面角列于表 4.1。由于 F 原子尺寸较小，并不会引入空间位阻效应。如表 4.1

所示，当 BT 上的 H 原子被 F 原子锁取代时，BT 与相邻噻吩环的二面角从 4.5°

降低到 0.2°，这与 Hugo Bronstein 的理论分析一致，氟化 BT 将大大提高聚合

物分子结构的平面性，并降低扭曲的无需度。当 F 原子被引入到四联噻吩是，相

邻噻吩环的二面角从 10°降低到小于 1°。除此之外，累积二面角，及一个重复
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单元内所有二面角之和，可以所谓反映骨架扭曲程度的标志，列于表 4.1。可以

看到，当降幅引入到分子骨架，分子的平面性极大地提高了，尤其是 BT4Tffo and 

BTff4Tffo，这将进一步导致更为有序的堆积形式和有效的面面取向，从而有利

于分子间相互作用。除了减小的二面角，由于存在 F---S 分共价键的作用，还有

可能增强分子的刚性。 

 

Figure 4.1. Molecule model and dihedral angle of polymer backbone. 

 

 

Figure 4.2. Optimized structures of BT4T and its fluorinated derivatives (grey: C, 

white: H, yellow: S, light blue: F, blue: N). 

 

Table 4.1. Dihedral angle and cumulative dihedral angle of polymer backbone 

 θ1 (deg.) θ2 (deg.) θ3 (deg.) θ4 (deg.) cumulative θ 
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(deg.) 

BT4T 4.5 15.8 7.5 13.0 40.8 

BTff4T 0.2 16.5 8.4 13.7 38.8 

BT4Tffi 3.2 11.7 0.7 6.3 21.9 

BTff4Tffi 0.2 10.9 0.8 5.6 17.5 

BT4Tffo 1.6 0.4 11.7 0.7 14.4 

BTff4Tffo 0.2 0.9 10.4 1.3 12.8 

 

4.4.2 吸收和荧光光谱 

    给体聚合物的光学吸收性质是提升 OSCs 光电转化效率的前提。又强又宽

的吸收光谱可以更好地匹配太阳光谱，从而有利于吸收尽可能多的太阳辐射。因

此，研究上述给体聚合物的吸收光谱非常必要。聚合物的吸收光谱示于图 4.3，

其主要的吸收峰列于表 4.2。所有聚合物都在 500 nm 附近有吸收，该峰归属为 π-π

跃迁吸收。168,169 长波处较宽且红移的吸收带来自于 ICT 跃迁。很明显，BT4T

及其衍生物的吸收光谱并未受 F 取代基的显著影响，说明 F 原子并未显著改变

聚合物的带隙，因此保持了给体聚合物良好的电子性质。进一步仔细观察，我们

会发现根据不同的 F 取代情况，聚合物吸收光谱的变化趋势可以被分为三类。如

图 4.3 所示，BT4T 和 BTff4T 的吸收最大峰分别为 747.2 和 751.3 nm。当四联噻

吩的内位被F取代时，BT4Tffi和BTff4Tffi的吸收最大峰红移到 754.0和759.8 nm，

这与 Won Ho Jo 的研究结果一致。153 当四联噻吩的外位被 F 取代时，BT4Tffo

和 BTff4Tffo 的吸收最大峰蓝移至 738.2 and 738.5 nm。除此之外，四联噻吩外位

氟化导致了增强的振子强度和更宽的半峰宽(FWHM)，又可以增大聚合物对光子

的吸收能力从而有利于 OSCs 器件性能的提高。并且，由于 F---S 非共价相互作

用，导致了骨架刚性的增强，更强的振动吸收峰可以进一步增大吸收光谱的半峰

宽度，从而更有利于对太阳辐射的吸收。153
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Figure 4.3. Calculated absorption and fluorescence spectra of BT4T and its 

F-substituted derivatives. 

 

Figure 4.4. Calculated absorption spectra of BT4T and its fluorinated derivatives. 
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Table 4.2. Calculated electronic transitions energy E (eV), absorption wavelength λ 

(nm), transition electronic dipole moments μtr (D), oscillator strength (f), and main 

configurations of BT4T and its derivatives 

 states 
E 

(eV) 

λ 

(nm) 

μtr 

(D) 
f main config. 

exp. λ 

(nm) 

BT4T 

S0→S1 

S0→S2 

S0→S4 

S0→S6 

S0→S7 

S0→S10 

1.65

9 

1.95

4 

2.29

7 

2.53

3 

2.69

5 

2.94

9 

747.

2 

634.

5 

539.

8 

489.

4 

460.

1 

420.

4 

44.9

53 

2.54

2 

2.49

9 

18.9

91 

4.19

6 

1.58

5 

1.82

7 

0.12

2 

0.14

06 

1.17

9 

0.27

7 

0.11

5 

H→L (67%) 

H→L+1 (69%) 

H-1→L+1 

(68%) 

H→L +2 (61%) 

H→L +3 (61%) 

H-1→L+2 

(64%) 

400-750
13

3-141
 

BTff4T 

S0→S1 

S0→S4 

S0→S5 

S0→S8 

1.65

0 

2.21

8 

2.51

9 

2.73

6 

751.

3 

559.

1 

492.

1 

453.

1 

43.3

49 

2.08

8 

22.8

80 

3.49

0 

1.75

3 

0.11

4 

1.41

2 

0.23

4 

H→L (70%) 

H-1→L+1 

(68%) 

H→L +2 (65%) 

H→L +3 (57%) 

 

BT4Tff

i 

S0→S1 

S0→S2 

S0→S3 

S0→S4 

S0→S5 

1.64

4 

1.95

9 

2.02

754.

0 

632.

9 

613.

47.1

74 

2.80

7 

2.04

1.90

0 

0.13

5 

0.10

H→L (70%) 

H→L+1 (67%) 

H-1→L (67%) 

H-1→L+1 

(68%) 
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S0→S6 

S0→S7 

S0→S10 

1 

2.30

6 

2.52

5 

2.54

2 

2.70

2 

2.95

8 

3 

537.

8 

491.

1 

487.

7 

458.

9 

419.

2 

9 

2.30

2 

3.11

8 

17.6

17 

3.89

1 

1.39

6 

1 

0.13

0 

0.19

3 

1.09

7 

0.25

8 

0.10

1 

H-2→L (65%) 

H→L+2 (59%) 

H→L+3 (61%) 

H-1→L+2 

(56%) 

BTff4T

ffi 

S0→S1 

S0→S2 

S0→S4 

S0→S5 

S0→S7 

1.63

2 

1.90

4 

2.22

3 

2.51

6 

2.72

8 

759.

8 

651.

3 

557.

7 

492.

7 

454.

5 

46.0

41 

2.35

5 

1.94

8 

24.4

40 

3.33

0 

1.84

1 

0.11

0 

0.10

6 

1.50

7 

0.22

3 

H→L (70%) 

H→L+1 (69%) 

H-1→L+1 

(69%) 

H→L+2 (66%) 

H→L+3 (65%) 

 

BT4Tff

o 

S0→S1 

S0→S2 

S0→S3 

S0→S4 

S0→S5 

S0→S6 

S0→S7 

S0→S9 

1.67

9 

2.00

1 

2.09

1 

2.34

9 

738.

2 

619.

7 

592.

9 

527.

8 

51.5

78 

2.06

8 

2.31

4 

2.98

2 

2.12

2 

0.10

1 

0.11

9 

0.17

2 

H→L (70%) 

H→L+1 (68%) 

H-1→L (67%) 

H-1→L+1 

(68%) 

H→L +3 (65%) 

H-2→L (59%) 

H→L+2 (61%) 
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S0→S10 2.45

6 

2.49

8 

2.56

7 

2.87

4 

2.89

4 

504.

9 

496.

3 

483.

0 

431.

5 

428.

5 

15.2

18 

1.84

6 

3.40

4 

3.58

2 

2.19

5 

0.91

6 

0.11

3 

0.21

4 

0.25

2 

0.15

6 

H-1→L+2 

(52%) 

H-1→L+3 

(59%) 

BTff4T

ffo 

S0→S1 

S0→S4 

S0→S5 

S0→S7 

S0→S9 

1.67

9 

2.28

0 

2.45

3 

2.59

3 

2.84

8 

738.

5 

543.

9 

505.

5 

478.

1 

435.

4 

49.8

93 

2.58

7 

21.0

35 

3.44

1 

1.71

5 

2.05

2 

0.14

5 

1.26

4 

0.21

9 

0.12

0 

H→L (70%) 

H-1→L+1 

(68%) 

H→L+2 (53%) 

H→L+3 (53%) 

H-1→L+2 

(63%) 

 

     

为了定量描述 BT4T 在不同取代条件下的光谱响应行为规律，BT4T 及其 F

取代衍生物的光学参数，包括电子跃迁能量 E (eV)，吸收波长 λ (nm)，电子跃迁

偶极矩 μtr (D)，振子强度 (f)大于 0.2，总结于表 4.2。在可见到近红外区域，所

有聚合物的最大吸收峰来自从基态(S0)到激发态(S1)的电子跃迁，对应于 HOMO

到 LUMO 的跃迁。也伴有其它类型的跃迁，但振子强度较小，例如 HOMO 到

LUMO+2 的跃迁，HOMO 到 LUMO+3 的越迁。 
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Table 4.3. Absorption and fluorescence maximum peaks of BT4T and its 

F-substituted derivatives 

 Abs. (nm) Flu. (nm) Stocks shift (nm) 

BT4T 747.2 887.9 140.7 

BTff4T 751.3 897.3 146.0 

BT4Tffi 754.0 883.0 129.0 

BTff4Tffi 759.8 891.7 131.9 

BT4Tffo 738.2 866.7 128.5 

BTff4Tffo 738.5 867.4 128.9 

     

除此之外，可以观察到将 F 引入四联噻吩部分将导致吸收光谱的蓝移。值得

注意的是，BT4Tffo 和 BTff4Tffo 的发射光谱也显著的蓝移了，这导致了其斯托

克斯位移的减小，分别为 128.5 和 128.9 nm，由于主链刚性的增强，将有利于能

量和电荷的转移和传输。174
 

 

4.4.3 前线分子轨道和开路电压 

材料界面的能量匹配对 OSCs 的器件性能非常关键。因为给体聚合物的

HOMO能级与受体的LUMO能级匹配是保证有效激子分离的前提条件。179因此，

准确预测 BT4T 聚合物的前线分子轨道(FMO)非常重要。BT4T 及其衍生物的

HOMO 采用 PBE0 泛函和 6-311G(d,p)基组计算，该方法可以准确预测类似 D-A

共轭聚合物的 HOMO 能级，150 其 FMO 能级列于表 4.4。可以看到，随着 F 原子

数目的增加，F 取代聚合物的 HOMO 值降低。当 F 原子数目达到 4 个，HOMO

能级为-5.29 eV，接近理想给体聚合物的 HOMO 值-5.4 eV，说明 F 原子可以有

效的降低聚合物的 HOMO 能级，不论聚合物的给体还是受体被氟化。FMO 的分

布示于图 4.5。 
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Figure 4.5. Frontier molecular orbital distribution of BT4T and its fluorinated 

derivatives. 

 

Table 4.4. Calculated frontier molecular orbital, electronic bandgap and open circuit 

voltage of BT4T and its fluorination derivatives 

 HOMO (eV) LUMO (eV) Eg，ele (eV) VOC (V) 

BT4T -5.11 -3.17 1.94 0.61 

BTff4T -5.21 -3.28 1.93 0.71 
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BT4Tffi -5.20 -3.29 1.91 0.70 

BTff4Tffi -5.29 -3.39 1.90 0.79 

BT4Tffo -5.19 -3.23 1.96 0.69 

BTff4Tffo -5.29 -3.33 1.96 0.79 

     

众所周知，有机太阳能电池的开路电压 Voc 是非常重要的器件性能参数。根

据 Scharber 等的研究报道，Voc 与给体聚合物的 HOMO 能级和受体聚合物的

LUMO 能级之间的能量差成正比，149 可表达成下式： 

OC 1/ ( ) 0.3VDonor Acceptor

HOMO LUMOV e E E  
                      (4.1)                                     

其中，e 是基本电荷，0.3 为经验常数。
Donor

HOMOE 和
Acceptor

LUMOE 是给体聚合物的 HOMO

能级和受体聚合物的 LUMO 能级，此处，受体为 PC71BM。据文献报道，基于

BT4T/PC71BM 太阳能电池的 Voc 为 0.74 V。根据公式 4.1，理论计算得到的

BT4T/PC71BM 太阳能电池的 Voc 为 0.61 V。与实验值相比，较低的 Voc 是因为

DFT 方法对聚合物 FMO 的高估，然而本文我们只是对比研究 F 取代衍生物的电

子结构，因此不影响讨论。各种 F 取代聚合物/PC71BM 电池的 Voc 列于表 4.4。

计算预测的 F 取代聚合物电池的 Voc 随 F 原子个数的增加而增大。一般的，每

增加两个 F 取代基，电池器件的 Voc 增加 0.1 V。因此，基于 BTff4Tffi 和 BTff4Tffo

的电池器件具有最大的 Voc，因为其 HOMO 能级最大程度的得以稳定。 

4.4.4 激子性质 

    在激子的扩散和在给受体界面分离的过程中，必须克服激子结合能（Eb）

将激子分解成自由电荷。因此，Eb 是决定 OSCs 光电性质的重要参数。对于电

荷转移反应，电子给体与受体之间存在强烈的电子耦合。并且前提条件 Eb < EAA 

- EAD必须被满足。175
EAA和 EAD分别是受体和给体的电子亲合势，近似等于受

体和给体聚合物的 LUMO 能级的相反数。由实验得到的 PC71BM 的 LUMO 值

为-4.2 eV。176 此处，Eb 可以从聚合物电子带隙和光学带隙的能量差得到。177 聚

合物的电子带隙近似等于其 HOMO 与 LUMO 的能级差，而光学带隙则是第一激

发能。178 激子结合能（Eb）和受体和给体的电子亲合势的能量差列于表 4.5。由

表 4.5 可以看出，所有的聚合物都具有比较小的 Eb，从 0.269 到 0.282 eV 之间，
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都小于给受体之间的电子亲合势的能量差。这说明所有聚合物都能保证激子在给

受体界面的有效分离。 

Table 4.5. Calculated exciton binding energy (Eb) and electron affinity (EA) of BT4T 

and its derivatives 

 Eg (elec.) Eg (opt.) Eb EAA-EAD 

BT4T 1.939 1.659 0.280 0.74 

BTff4T 1.933 1.650 0.282 0.63 

BT4Tffi 1.914 1.644 0.269 0.62 

BTff4Tffi 1.903 1.632 0.271 0.52 

BT4Tffo 1.959 1.680 0.279 0.68 

BTff4Tffo 1.960 1.679 0.281 0.58 

 

所研究分子基态与激发态之间的电荷密度差分(CDD)可以提供激子空间分

离的有效信息，同时可以反映激子克服库伦势井分离的几率。因此我们对 BT4T

及其F取代衍生物进行了CDD分析。聚合物受光激发后的电荷转移分布见图4.6。

对应的分子内电荷转移量和电子与空穴中心的距离(DCHE)列于表 4.6。从 CDD

图可以看出，所有聚合物的 S0→S1 跃迁中，都有明显的从四联噻吩到 BT 部分的

电荷转移。通常，分子内电荷转移量越大，电荷转移距离越大，库仑吸引作用越

弱，激子就越容易发生分离。吃醋，当 F 被引入 BT 部分，尤其是对于 BTff4Tffi

和 BTff4Tffo，激发态偶极矩和偶极矩变化量会越大，导致大量的分子内电荷转

换以及较大的 DCHE，因此激子分离反应更容易发生。 

 

Table 4.6. Calculated DCEH, transferred charges, µg, µe and Δµge of BT4T and its 

fluorinated derivatives 

 DCEH (Å) Δq (C) µg (D) µe (D) Δµge (D) 

BT4T 3.19 0.52 2.02 21.85 20.09 

BTff4T 3.54 0.57 1.78 23.27 21.71 

BT4Tffi 3.45 0.54 1.98 23.08 21.43 
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BTff4Tffi 3.83 0.58 1.63 24.64 23.15 

BT4Tffo 3.05 0.47 2.25 21.48 19.58 

BTff4Tffo 3.62 0.52 1.86 23.45 21.70 

 

 

Figure 4.6. CDD maps of F-substituted polymers. The blue represents where the 

electrons are coming from, and the red represents where the electrons are going. 

 

从表 4.6 可以看出，在激发条件下，聚合物激发态偶极矩(µe)显著大于基态

偶极矩(µg)。最近的研究发现，较大的基态到激发态偶极矩变化(Δµge)可以降低库

伦结合能并有利于激子分离和电荷的产生。179,180 所有聚合物重复单元的偶极矩

数值列于表 4.6。当 F 被引入 BT 部分，(Δµge)趋于最大化，而当 F 被引入四连噻

吩时，(Δµge)趋于最小化。当 F 被同时引入 BT 部分和四连噻吩，(Δµge)趋于最大化。

BTff4Tffi 和 BTff4Tffo 的偶极矩分别达到了 23.15 D 和 21.70 D，说明 F 取代聚

合物可以降低电荷复合的损失并提高 Jsc。 

 

4.4.5 堆积形貌与分子取向 

除了聚合物单链分子内的性质，诸如吸收光谱和开路电压等。需要指出的是，

其它因素诸如 FF 和 Jsc 非常大程度的取决于活性层的形貌和载流子传输能力，
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这与聚合物的堆积形式是密切相关的。因此，不同氟化条件下的聚合物链间的堆

积形式应该被深入研究。 

首先，我们需要确定聚合物结构单元的优势构象。BT4T 是由 BT 和 4T 共聚

构成的聚合物。反式构型的噻吩骨架具有稳定的能量构型，因此，BT4T 聚合物

主链的构象取决于 BT 与相邻噻吩的构象，即 DTBT 的构象。为此，我们采用密

度泛函理论计算了 DTBT 的势能面。如图 4.7 可见，反式的 DTBT 具有能量的最

低的稳定构型， 

 

Figure 4.7. Potental energy surface and molecular structure of DTBT 

以上研究了 BT4T 分子内稳定构型。而在真实的分子体系中，聚合物含有侧

链，并且存在分子间的相互作用，那么以上结论是否依然成立呢？作为初始条件，

我们选取两种聚合物主链的构象，即 BT4T 分别于反式 DTBT 和顺式 DTBT 共

聚，分别命名为反式 BT4T 和顺式 BT4T，研究其平衡构型的结构，见图 4.7。

MD 模拟结果显示反式 BT4T 由于存在大量的烷基链的相互交错从而能量更为稳

定，具体来说，每个重复单元反式 BT4T 的能量比顺式 BT4T 稳定 23 kJ/mol，见

图 4.8。这与尤为等测量的 DTBT 单晶 X 射线衍射数据的分析结果相一致。181
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同时，John E. Northrup 也提出，聚合物烷基链的相互交错有利于提高分子结构

的有序度，从而导致更高的载流子迁移率。182
 

 

Figure 4.7. The initial and equilibrated structures of (A, B) trans-BT4T and (C, D) 

cis-BT4T extracted at 0 and 2 ns in the time-trace. (grey, C; yellow, S; light blue, F; 

blue, N, hexyl side chains are shown in wire for clarity) 
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Figure 4.8. Potential energy as a function of time of trans- and cis-BT4T. 

 

众所周知，在聚合物薄膜中，载流子的传输通常有两种途径，分子内和分子

间传输。183 分子内传输取决于聚合物的有效共轭长度，这与沿聚合物骨架的 π

电子离域有关。然而，聚合物链内的 π 共轭片段常会被由相邻噻吩环旋转导致的

骨架扭曲破坏，一定程度上破坏共轭程度。在此情况下，hopping 模型可以用来

描述空穴沿分子骨架的传输性质。载流子沿链内的传输速率远大于链间的传输速

率。这是由于链间传输区域由结晶区域和无定型区域构成，两者之间的载流子传

输速率差别很大。通常可以被分为两种类型，在紧密堆积的区域传输过程可以用

hopping 机制处理，在松散的无定型区域传输速率则慢很多。有序的分子堆积可

以有效的增加紧密堆积的区域，从而提高链间的传输速率。 

氟化的聚合物骨架被证实是一种通过链间相互作用影响堆积距离的有效方

式。准确的预测分子间堆积模式，尤其是对 π-π 堆积距离和倾斜角是深入研究聚

合物堆积机理的最佳方式之一。 
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Figure 4.9. (A) Time-traces of π-π stacking distances of various BT4T derivatives up 

to 2 ns, (B) Distributions of π-π stacking distances of various BT4T derivatives 

between 0.3 and 2 ns. (C) Time-traces of tilt angles of various BT4T derivatives up to 

2 ns, (D) Distributions of tilt angles of various BT4T derivatives between 0.3 and 2 

ns. 

 

Figure 4.10. Stacking patterns of (A) BT4T and (B) BTff4Tffo. 
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    图4.9(A)显示了六个聚合物0到2 ns动力学模拟的π-π堆积距离的时间轨迹。

可以看到不同的聚合物分子体系的 π-π堆积距离在最初的 300 ps就稳定在特定的

值。六种聚合物在 0.3 到 2 ns 的 π-π 堆积距离分布见图 4.9(B)，峰值对应于堆积

距离列于表 4.7。可以看到 BT4T 的堆积距离为 3.81 Å。BTff4T, BT4Tffi 和

BTff4Tffi 的堆积距离分别为 3.77, 3.77 和 3.76 Å，这与实验结果非常吻合。139

相对于BT4T体系，稍微减小的π-π堆积距离说明F原子有效的促进了链间堆积，

这一效应被 Jo 等在其它聚噻吩衍生物体系中报道过。184 然而，BT4Tffo 和

BTff4Tffo 的 π-π 堆积距显著降低到 3.66 和 3.62 Å，说明四连噻吩外位的氟化有

利于形成更为有效的 π-π 方向的链间堆积，由于减小的骨架扭曲角。这一点尤为

重要，因为共轭聚合物体系中空穴的输运是通过 π-π 堆积骨架的 π 轨道重叠的跳

跃机制决定的。185 因此，增强聚合物 π-π 相互作用可以获得高的空穴迁移率。 

 

Table 4.7. Experimental and calculated π-π stacking distances and backbone tilt 

angles of BT4T and its derivatives 

 π-π distance (Å) tilt angle (degree) 

BT4T 3.81 33.9 

BTff4T 3.77 33.2 

BT4Tffi 3.77 32.1 

BTff4Tffi 3.76 31.3 

BT4Tffo 3.66 30.8 

BTff4Tffo 3.62 29.0 

    

除了 π-π 堆积距离，倾斜的骨架也有利聚合物薄膜的稳定。然而，根据 John 

E. Northrup 理论研究，倾斜共轭主链会降低分子轨道的重叠程度从而增加 π-π 堆

积方向的有效质量，这对载流子的迁移是不利的。182 小的聚合物骨架的倾斜角

有利于高的空穴迁移率。从 MD 模拟可以看到（见图 4.9(C, D)），随着 F 原子的

引入，聚合物骨架的倾斜角度从 33.9
o
 单调降低到 29.0

o，得益于 F---π 相互作用。

因此，降低的骨架倾斜角度有利于更大程度的 π 轨道重叠进而减小有效质量，因

此可以获得高的载流子迁移率。作为典型示例，BT4T 和 BTff4Tffo 在 2 ns 的平
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衡构型见图 4.10。 

4.4.6 载流子传输性质 

载流子的传输是光电器件的基本物理过程，并且载流子传输效率决定着器件

性能。为此，我们将更为深入的认识载流子传输的动力学。众所周知，分子内传

输相比链间传输是一个更为快速的通道。182 然而，在实际的聚合物材料体系中，

沿着分子骨架的分子内传输通常收到聚合物链长的限制。因此，材料的宏观载流

子迁移率取决于链间的载流子传输过程。在此条件下，采用 hopping 模型描述了

聚合物链内和链间的空穴输运性质。 

室温下，空穴迁移过程可以被描述为一系列非相关的跳跃过程，并且空穴迁

移率 µ和空穴转移率 kCT可以用爱因斯坦方程给出： 

2

if

B

er
k

k T
 

                            (4.2) 

其中，e, r, kB 和 T 分别对应于基本电荷，传输距离，玻尔兹曼常数和温度。传输

距离沿链内方向等于相邻噻吩单元的质心距离，沿链间方向等于堆积距离。在方

程 2 中，空穴迁移率与电荷转移速率 kif 成正比，并可以被费米黄金法则描述： 

22
| | ( )if if fk t E




                         (4.3) 

其中，tif 是电子耦合强度，用来表述与跃迁相关的两个电子态 i 和 f，ρ(Ef)是态

密度。进一步，费米黄金法则可以由 Marcus-Hush 理论得以实现。根据

Marcus-Hush 理论，相邻片段之间的电荷转移率可以表达为下式： 

2
22 1 ( )

| | exp
4 4

o

if if

B B

G
k t

k T k T

 

 

   
  

                   (4.4) 

其中 h为普朗克常数，∆G°是发生电荷跳跃反应前后的吉布斯自由能变。对于全

同分子体系为零。λ是由于电子-声子相互作用诱导的内部重整能。考虑到该体系

为凝聚态系统，在电荷迁移过程中没有溶剂重整过程发生，因此，方程 4.4 中的

空穴迁移重整能可以表达为下式： 
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1 2 * *hole E E E E         
                     (4.5) 

其中 E 和 E+为最低能量构型的中性分子和阳离子的能量，而 E* 和 E+*为阳离

子构型下的中性分子的能量以及中性分子构型下的阳离子的能量。 

 

Table 4.8. Calculated reorganization energies of BT4T and its fluorinated derivatives 

 λ1= E*-E (eV) λ2= E+*- E+ (eV) λ (eV) 

BT4T 0.134 0.253 0.387 

BTff4T 0.135 0.263 0.398 

BT4Tffi 0.141 0.198 0.339 

BTff4Tffi 0.141 0.210 0.351 

BT4Tffo 0.131 0.141 0.273 

BTff4Tffo 0.133 0.140 0.273 

 

方程 4.4 中，转移速率 kCT与转移积分 t 的平方成正比，其代表相邻片段之间的

电子耦合强度。根据 Marcus-Hush 双态模型，空穴的转移积分 t可以表达为下式：

188-190
 

1

2

H H
hole

E E
t 


                            (4.6) 

其中 EH and EH-1 代表沿链内传输过程中单链内两个共轭片段的 HOMO 和

HOMO-1 能级，或者是两个以 20°倾斜角堆积的主链。以上理论模型被成功用于

描述 OSCs 的导电性质。183,185,191 从公式 4.4 可以看出，跳跃过程中的电荷输运取

决于两个关键因素，电子耦合强度和重整能。因此，具有较大电子耦合强度和较

小重整能的共轭聚合物有利于电荷传输。 
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Table 7. The calculated transfer integral (t), inner reorganization energy (λ), hole 

transport rates (kif), center-of-mass distances (r), and hole mobilities (μh) of BT4T and 

its derivatives 

 t (eV) λ (eV) kif (s
-1

) R (A) μh (cm
2
V

-1
s

-1
) μh* (cm

2
V

-1
s

-1
) 

BT4T 0.101 0.387 6.452e+012 3.81 0.181 0.20
56 

BTff4T 0.159 0.398 1.428e+013 3.77 0.393  

BT4Tffi 0.116 0.339 1.460e+013 3.77 0.401 0.33
22 

BTff4Tffi 0.131 0.351 1.633e+013 3.76 0.446 0.62
22 

BT4Tffo 0.149 0.273 5.091e+013 3.63 1.297  

BTff4Tffo 0.198 0.273 8.922e+013 3.62 2.261  

* Experimental values derived from reference. 

 

理论计算的聚合物的转移积分(t)，内部重整能(λ)，空穴转移速率(kCT)，质心

距离(r)，空穴迁移率(μ)列于表 7。如表 7 所示，当 F 被引入 BT 部分以及四连噻

吩的内位和外位，聚合物显示了逐渐增大的转移积分，这是由于 F 原子诱导了更

为紧密的堆积距离和较小的倾斜角，从而形成了更为有效的面面分子取向。同时，

四连噻吩外位的氟化使聚合物骨架更为平整和刚性，因此在载流子传输过程中分

子的位型弛豫较小，导致较小的重整能。根据公式 4.3，较大的转移积分和较低

的重整能会导致较大的载流子迁移率。再根据从 MD 模拟得到的 π-π 堆积距离数

据，根据公式 4.2，我们可以得到新设计的聚合物 BT4Tffo 和 BTff4Tffo 具有最

高的空穴迁移率，分别为 1.297 和 2.261 cm
2 

V
-1 

s
-1，这比其它聚合物的空穴迁移

率高了一个数量级。总之，理论模拟结果显示，将 F 引入 BT4T 聚合物中四连噻

吩的外位可以通过对其链间堆积距离的调整改善空穴迁移率。结果，基于理论计

算得到的结果，所设计的 BT4Tffo 和 BTff4Tffo 将为电池器件提供更大的 Jsc 和

FF。 

 

4.5 结论 

本文设计并模拟了一系列BT4T聚合物及其 F取代衍生物的光学和电子性质。
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该材料用于有机太阳能电池器件中的给体聚合物材料。并且采用密度泛函理论计

算和分子动力学模拟系统阐述了潜在的工作原理。将 F 原子引入 BT4T 聚合物中

四联噻吩的外位，被理论证实是一种提高电池器件效率的有效方式。除了加强的

吸收光谱和深 HOMO 能级，更为重要的是，可以通过更有效的面面分子取向和

降低的分子重整能提高材料的空穴迁移率。因此，相对于其它 F 取代的 BT4T 聚

合物，基于 BTff4Tffo 电池器件具有更好的光伏性能。本工作重点阐述了可以通

过调整链间相互作用和分子取向等控制决定电池器件性能的关键因素，并开辟了

提高电池器件的新思路。理论结果显示，通过合理的分子设计，有机太阳能电池

的 光伏性能有望被进一步提高。 
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全文总结 

我们构建并模拟了新型聚合物 P3HT2CNb 的各种性质，用于有机太阳能电

池器件的活性层材料。该共轭聚合物材料具有红移的吸收光谱和深 HOMO 能级。

该研究显示了，将 CN 引入共轭聚合物的分子骨架可以影响可以提高电池器件各

项性能指标的参数，并且通过量子化学计算和分子动力学模拟系统阐述了其潜在

个工作机制。进一步讲，CN 取代的 P3HT 可以形成更有效的 π-π 堆积取向，因

此，显著增加了材料的空穴迁移率。本文从理论计算角度系统研究了 P3HT 聚合

物的取代基效应，并讨论了聚合物分子性质的变化对其光伏性能造成的可能影响，

为理性设计性能更为优越的聚合物材料开辟了崭新的道路。 

本文我们证实了一种基于溶液法制备 WO3 薄膜，后经等离子打氧处理，构

建高效有机太阳能电池的方法。该 WO3 薄膜材料显示出高透光性、高电导率和

加强的界面电荷转移效率。相对于传统的 PEDOT:PSS 和退火处理的 WO3 阳极缓

冲层，经过等离子打氧处理的 WO3 阳极缓冲层显示出提高的性能。电池器件性

能的提高归因于富含 VO修饰的表面，更有利于界面接触和界面电荷转移。密度

泛函理论计算进一步证实，随着 WO3 材料中 VO 浓度的增加，WO3 的带隙降低，

这一性质更有利于降低电子跃迁的活化能，从而提高了界面电荷转移的效率和

WO3材料的导电率。尽管本工作中有机太阳能电池的器件结构并未被充分优化，

但该材料的诸多优势，如易于制备、成本低、良好的稳定性并且可应用于大规模

生产等，使其成为有机太阳能电池阳极缓冲层材料的合适的替代者。本工作为更

好的设计有机太阳能电池器件的界面空穴传输层材料提供了很好的指导思路。所

得结果振奋人心并且有希望成为提高电池器件光伏性能的新策略。 

本文设计并模拟了一系列BT4T聚合物及其 F取代衍生物的光学和电子性质。

该材料用于有机太阳能电池器件中的给体聚合物材料。并且采用密度泛函理论计

算和分子动力学模拟系统阐述了潜在的工作原理。将 F 原子引入 BT4T 聚合物中

四联噻吩的外位，被理论证实是一种提高电池器件效率的有效方式。除了加强的

吸收光谱和深 HOMO 能级，更为重要的是，可以通过更有效的面面分子取向和

降低的分子重整能提高材料的空穴迁移率。因此，相对于其它 F 取代的 BT4T 聚

合物，基于 BTff4Tffo 电池器件具有更好的光伏性能。本工作重点阐述了可以通
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过调整链间相互作用和分子取向等控制决定电池器件性能的关键因素，并开辟了

提高电池器件的新思路。理论结果显示，通过合理的分子设计，有机太阳能电池

的 光伏性能有望被进一步提高。 
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手机号码 15650185057 邮   箱 qiumeng@qibebt.ac.cn 

教育经历（从大学以后填写） 

起止年月 毕业学校、专业及学位 

2009/9 - 

2013/10 
中国科学院化学研究所，物理化学，博士 

2006/9 - 

2009/6 
中国海洋大学，应用化学，硕士 

2002/9 - 

2006/6 
齐鲁工业大学，应用化学，学士 

主要工作经历 

起止年月 工作单位及职务、职称 

2014/1 至今 中国科学院青岛生物能源与过程研究所，先进功能有机材料团队，博士后 
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作者博士后在站期间取得的研究成果 

一． 研究论文列表： 

1. ―WO3 with Surface Oxygen Vacancies as Anode Buffer Layer for High 

Performance Polymer Solar Cell‖  

Qiu, M.; Zhu, D.; Wang, J.; Bao, X.; Wang, X.; Yang, R. J. Mater. Chem. A 

2016, 4, 894-900. 

2. ―Theoretical Study on the Rational Design of Cyano-Substituted P3HT Materials 

for OSCs: Substitution Effect on the Improvement of Photovoltaic Performance‖  

Qiu, M.; Brandt, R. G.; Niu, Y.; Bao, X.; Yu, D.; Wang, N.; Han, L.; Yu, L.; Xia, 

S.; Yang, R. J. Phys. Chem. C 2015, 119, 8501-8511. 

3. ―Donor–Acceptor Conjugated Polymer Based on thieno[3,2-b]indole (TiD) and 

[2,1,3-b]Benzo-thiadiazole (BT) for High-Performance Polymer Solar Cells‖ 

Huang, H.;† Qiu, M.;† Li, Q.; Liu, S.; Zhang, X.; Wang, Z.; Fu, N.; Zhao, B.; 

Yang, R.; Huang, W. Submitted to J. Mater. Chem. C (In review) († These 

authors contributed equally to this work.) 

4. ―Manipulating Molecular Orientation and Charge Mobility in D-A Type 

Conjugated Polymer through Rational Fluorination for High Performance Solar 

Cells‖ 

Qiu, M.; Zhu, D.; Han, L.; Wang, N.; Yan, L.; Niu, Y.; Yang, R. Submitted to J. 

Phys. Chem. C (In review). 

5. ―Alkoxyl Side-chain Substituted Thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione to Enhance 

Photovoltaic Performance with Low Steric Hindrance and High Dipole Moment‖ 

Zhu, D.; Zhu, Q.; Gu, C.; Ouyang, D.; Qiu, M.;* Bao, X.;* Yang, R.* Submitted 

to Macromolecules (In review) 

6. ―High-performance Inverted Planar Perovskite Solar Cells without Hole 

Transport Layer via Solution Process under Ambient Condition‖  

Bao, X.; Zhu, Q.; Qiu, M.; Yang, A.; Wang, Y.; Zhu, D.; Wang, J.; Yang, R. J. 

Mater. Chem. A 2015, 3, 19294-19298. 

7. ―Utilizing alkoxyphenyl substituents for side-chain engineering of efficient 

http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=1
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benzo[1,2-b:4,5-b ']dithiophene-based small molecule organic solar cells‖ 

Du, Z.; Chen, W.; Qiu, M.; Chen, Y.; Wang, N.; Wang, T.; Sun, M.; Yu, D.; 

Yang, R. Phys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 17391-17398. 

8. ―Synthesis and Optical-electronic Properties of a Novel Star-shaped 

Benzodithiophene Molecule‖ 

Sheng, R.; Liu, Q.; Qiu, M.; Gu, C.; Zhou, Y.; Ren, J.; Sun, M.; Yang, R. Chem. 

Lett. 2015, 44, 291-293. 

9. ―Synthesis and photophysical properties of amino-substituted 

benzodithiophene-based fluorophores‖ 

Wen, S.; Liu, J.; Qiu, M.; Li, Y.; Zhu, D.; Gu, C.; Han, L.; Yang, R. RSC Adv. 

2015, 5, 5875-5878. 

10. ―Novel Panchromatic Absorption Material, Isoindigo-based A-pi-A-pi-A Small 

Molecule‖ 

Liu, Q.; Du, Z.; Qiu, M.; Sun, L.; Liu, W.; Chen, W.; Sun, M.; Yang, R. Chem. 

Lett. 2014, 43, 1870-1872. 

11. ―Extending pi-Conjugation System with Benzene: An Effective Method To 

Improve the Properties of Benzodithiophene-Based Polymer for Highly Efficient 

Organic Solar Cells‖ 

Wang, J.; Xiao, M.; Chen, W.; Qiu, M.; Du, Z.; Zhu, W.; Wen, S.; Wang, N.; 

Yang, R. Macromolecules 2014, 47, 7823-7830. 

12. ―A new highly conjugated crossed benzodithiophene and its donor-acceptor 

copolymers for high open circuit voltages polymer solar cells‖ 

Liu, D.; Gu, C.; Xiao, M.; Qiu, M.; Sun, M.; Yang, R. Polym. Chem. 2015, 6, 

3398-3406. 

13. ―Steric Minimization Towards High Planarity and Molecular Weight for 

Aggregation and Photovoltaic Studies.‖ 

Han, L.; Hu, T.; Bao, X.; Qiu, M.; Shen, W.; Sun, M.; Chen, W.; Yang, R. J. 

Mater. Chem. A Accepted. (DOI: 10.1039/C5TA07432K) 

14. ―New π-Conjugated Polymers as Acceptors Designed for all Polymer Solar Cells 

based on Imide/Amide-Derivatives‖ 

http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=1&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=2&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=2&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=4&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=4&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=3
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=5&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=2
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=6&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=6&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=1
http://apps.webofknowledge.com/full_record.do?product=UA&search_mode=GeneralSearch&qid=6&SID=Q2pijinGyVlzzQrrziE&page=1&doc=1
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Li, Y.; Yang, Y.; Bao, X.; Qiu, M.; Liu, Z.; Wang, N.; Zhang, G.; Yang, R.; 

Zhang, D. J. Mater. Chem. C Accepted. (DOI: 10.1039/C5TC02615F) 

15. ―Excited state dynamics of β-carotene studied by means of transient absorption 

spectroscopy and multivariate curve resolution alternating least-squares 

analysis‖ 

Vdović, S.; Wang, Y.; Li, B.; Qiu, M.; Wang, X.; Guo, Q.; Xia, A. Phys. Chem. 

Chem. Phys. 2013, 15, 20026-20036. 

16. ―Intra- and Intermolecular Steric Hindrance Effects Induced Higher 

Open-Circuit Voltage and Power Conversion Efficiency‖ 

Han, L.; Chen, W.; Hu, T.; Ren, J.; Qiu, M.; Zhou, Y.; Zhu, D.; Wang, N.; Sun, 

M.; Yang, R. ACS Macro Letters 2015, 4, 361-366. 

17. ―Improved open-circuit voltage of benzodithiophene based polymer solar cells 

using bulky terthiophene side group‖ 

Liu, Q.; Bao, X.; Han, L.; Gu, C.; Qiu, M.; Du, Z.; Sheng, R.; Sun, M.; Yang, R. 

Sol. Energ. Mat. Sol. C. 2015, 138, 26-34. 

18. ―4,7-Di-2-thienyl-2,1,3-benzothiadiazole with hexylthiophene side chains and a 

benzodithiophene based copolymer for efficient organic solar cells‖ 

Ren, J.; Bao, X.; Han, L.; Wang, J.; Qiu, M.; Zhu, Q.; Hu, T.; Sheng, R.; Sun, M.; 

Yang, R. Polym. Chem. 2015, 6, 4415-4423. 

19. ―Compact Layer Free Perovskite Solar Cells with a High Mobility 

Hole-transporting Layer‖ 

Zhu, Q.; Bao, X.; Yu, J.; Zhu, D.; Qiu, M.; Yang, R.; Dong, L. ACS Appl. Mater. 

Interfaces 2016, Accepted. 
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二． 主持或参加的科研项目 

1. “Steric Hindrance effect on Energy Level Manipulation and Photovoltaic 

Performance of D-A Type Conjugated polymer” 

Supported by the National Natural Science Foundation of China (51573205), 

participant; 

2. “Energy Level Regulation and Photovoltaic Effect Study of Regular 

(Donor)1-(Acceptor)x (x=1, 2, 3) Alternating Copolymers” 

Supported by the National Natural Science Foundation of China (51503219), 

participant; 

3. “Room temperature solution-based TiOx electron transport layer for planar   

perovskite solar cells” 

Supported by Qingdao Municipal Science and Technology Commission, 

principal investigator. 
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