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摘 � 要 � 采用电化学和化学的方法制备了硫酸掺杂的 p型导电聚苯胺和萘钠掺杂的 n型导电聚苯胺, 采用

扫描电镜、X衍射分析、红外、紫外�可见分光光度计和和四探针法等手段对各种聚苯胺的形貌、结构和导

电性等能进行了分析; 将 p型和 n型导电聚苯胺组装成太阳能电池, 研究了材料的结构、性能、电池的组

装方式对太阳能电池性能的影响. 结果表明: 制备的 p型和 n型导电聚苯胺呈球形, 堆砌结实, 平均粒径

在 30� 50nm, 结晶度较大, 导电性优异, 在可见光区有强烈的吸收; 由两者组成的双层太阳能电池性能优

异, 其开路电压为 1� 65V, 短路电流为 1� 66mA� cm- 2, 填充因子为 0�35, 光电转换效率为 2� 96% .

关键词 � 聚苯胺, 性能, 太阳能电池.

� � 传统的太阳能电池采用的材料多为单晶体硅、多晶体硅及 G aAs等无机材料, 该类电池具有效率

高、稳定性好等优点, 但原材料昂贵、制备工艺复杂且材料要求苛刻等使得太阳能电池不能在民用上

得到广泛普及. 因此寻找新的廉价材料, 降低电池的生产成本成为太阳能电池新的发展方向. 近几十

年, 人们研究发现, 很多 ��共轭聚合物, 如聚乙炔 ( PA )、聚噻吩 ( PTh)、聚苯胺 ( PAN I)等在经过掺

杂等工艺处理后表现出半导体的性质. 由此, 塑料太阳能电池引起了相关学者的广泛关注. 例如

Sariciftci教授等研制的聚合物太阳能电池光电转化效率达到了 3�3% [ 1 ]
; 而以聚 3�己基噻吩 ( P3HT) /

PC60BM的共混得到了光电转换效率为 4�0%的电池, 是目前 P3HT /PC60 BM体系最高的光电转化效

率
[ 2]

. 但目前塑料太阳能电池在光电转换效率、使用寿命等方面与传统的硅太阳能电池相比还存在较

大差距. 国内外在这方面的研究还有很大发展空间.

� � 本文主要研究全 PAN I太阳能电池材料的制备及性能, 以及由此制备的电池材料对全聚苯胺电池

性能的影响.

1� 实验方法

1�1� 聚苯胺的制备
� � 电化学制备质子酸掺杂的 p型聚苯胺: 苯胺电聚合的溶液为硫酸和苯胺溶液

[ 3]
, 所有试剂均为分

析纯, 由 2次蒸馏水配置. 采用恒电流的方法电氧化, 氧化时间 15m in.

� � 本征聚苯胺的制备: 取硫酸掺杂的聚苯胺, 用质量分数为 25%的氨水反掺杂 24h, 然后进行过滤,

再用去离子水洗 3次, 放在 80� 的烘箱中干燥 48h后取出, 置于干燥器中保存, 即为本征态聚苯胺
[ 4]

.

� � n型聚苯胺的制备 � 将本征态的聚苯胺放入萘钠的四氢呋喃的溶液中静置反应 24h, 过滤后真空

干燥, 置于干燥器中保存, 即为 n型聚苯胺
[ 5]

.

1�2� 聚苯胺的结构与表征分析
� � 红外光谱: 以 KB r压片法制样, 在 TENSOR27型 FT IRSpectrom eter(傅立叶红外仪 )上对样品结构

进行分析.

� � 紫外�可见光谱: 将溶于二甲基甲酰胺 ( DMF)中的 PAN I在 U nico公司的 uv�2100型紫外 �可见光谱
仪上测试.

� � 表面形貌: 采用 KYKY2800型扫描电子显微镜对样品的表面形貌进行分析.

� � X射线衍射: 采用日本 R igaku公司的 Dm ax /2500X型衍射仪对样品的结晶度和表面积进行分析.

� � 电导率测试: 将制备的聚苯胺填充到模具中, 在 0�5MPa压力下压成棒状后用 H Z2520型数字微
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欧仪以四探针法测定其电导率.

1�3� 太阳能电池的组装及电池性能测试
� � 单层太阳能电池 � 将 p型聚苯胺轧制在导电玻璃膜 ( ITO )膜上, 与 A l箔组装成太阳能电池.

� � 双层太阳能电池 � 比例 3�1的 p型和 n型聚苯胺分别轧制在 ITO膜和 A l箔上组成太阳能电池.

� � 共混太阳能电池 � 比例为 3�1的 p型和 n型聚苯胺机械共混后轧制在 ITO膜上, 与 A l箔组装成

太阳能电池. (所有太阳能电池厚度控制在 10�m以内 ).

� � 电池性能测试 � 采用电流表、电压表、幅照计和标准电阻测试各种光电池的开路电压、短路电

流、光伏安特性曲线、填充因子、光电转换效率、电池内阻等.

2� 结果与讨论

2�1� 聚苯胺的红外和紫外可见光性能分析
� � 不同态的 PAN I的红外谱图 (图 1)中相应的特征峰位置比较列于表 1. 就本征态的 PAN I而言, 红

外谱的 833cm
- 1
、 1311cm

- 1
、 3391cm

- 1
分别代表的是对位二取代苯的 C� H、C� N和 N � H的伸缩振

动峰; 1165cm
- 1
和 1591cm

- 1
处代表的是醌二亚胺的骨架伸缩振动, 而 1500cm

- 1
处代表的是苯二亚胺

的伸缩振动峰. 红外谱图分析表明 PAN I存在着苯二亚胺和醌二亚胺的结构, 这样才有利于离子掺杂

以及电子的传递, 也有利于氧化还原反应的顺利进行.

� � 对比本征态的 PAN I, 硫酸掺杂的 p型 PAN I的对位二取代苯的 C� H、C� N和 N� H的伸缩振动

峰发生了明显的左移, 分别移至 823cm
- 1
、 1301cm

- 1
和 3370cm

- 1
处, 这说明硫酸掺杂确实改变了本

征态 PAN I分子
[ 6]
的结构; 同时由于代表醌二亚胺的特征峰 1147cm

- 1
和 1560cm

- 1
除了明显的左移,

峰也发生了明显的宽化, 说明硫酸的掺杂正是发生在醌二亚胺的氮原子上; 同时代表苯二亚胺的特征

峰 1477cm
- 1
也较本征态的 PAN I发生了左移。由于掺杂的硫酸是一个吸电子基团, 质子化作用使得分

子链上醌环和苯环上的 p电子云减少, 使其伸缩振动频率也减少, 表现为分子链间的排斥力减小, 柔

性增加, 结晶度增大.

� � 对比本征态的 PAN I, 萘钠掺杂的 n型 PAN I的对位二取代苯的 C� H、C� N和 N� H的伸缩振动

峰也发生了的左移, 但无硫酸掺杂明显, 分别移至 822�1cm
- 1
、1303cm

- 1
和 3383cm

- 1
处, 这说明萘

钠掺杂也改变了本征态 PAN I分子的结构; 同时由于代表苯二亚胺的特征峰 1445cm
- 1
除了明显的左

移, 峰也发生了明显的宽化, 说明萘钠的掺杂正是发生在苯二亚胺的结构上; 而代表醌二亚胺的

1166cm
- 1
和 1591cm

- 1
则较本征态的 PAN I没有什么变化.

� � 两种不同掺杂方式获得的 PAN I由于掺杂在 PAN I上的位置不同, 其电化学活性和稳定性也相差

很大, p型 PAN I表现出较强的氧化特性, 在空气中稳定; 而 n型 PAN I则表现出较强的还原性, 在空

气中易被水潮解. 因此, 在光照条件下, 由两者组成的电池内建电场应能提供较大的电压和电流.

图 1� 不同掺杂态 PAN I的红外谱

1. n�type PAN I, 2. PAN I, 3. p�typePANI

F ig� 1� Com parision of IR spectum for d iffe rent type PAN I
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表 1� 不同掺杂态 PANI的红外特征峰比较 ( cm - 1 )

Tab le1� Com parision o f character istic IR peak fo r d ifferen t types of PANI

C� H �(N�Q�N) C� N �(N�B�N) �(N�Q�N ) N � H

p�type PANI 823�0 1146�9 1301�2 1477�3 1560�3 3370

PAN I 833�8 1165�7 1311 1500�0 1591�6 3390�9

n�type PANI 822�1 1165�6 1303�9 1444�6 1591�6 3383�4

注: �(W�Q�N)代表醌二亚胺, �( N�B �N)代表苯二亚胺.

� � 图 2是 3种不同形态的 PAN I的紫外可见光谱, 从图中比较可以发现, 本征态 PAN I在 315和

620nm附近出现 2个明显的紫外吸收峰, 与文献 [ 7]报道的较为一致. 其中 315nm处的吸收峰是苯环

中 �成键轨道到 �
*
反键轨道的跃迁, 由于分子中存在双键共轭体系, 因而发生红移; 而 620nm代表

的是从苯环到醌环的激子跃迁. 硫酸掺杂的 PAN I在 450nm处有 1个明显的吸收峰, 而在 530nm处的

吸收峰为半台阶状, 不够明显; 萘钠掺杂 PAN I在 385和 585nm处有 2个明显的吸收峰, 这 2种掺杂

的 PAN I的吸收峰对应的依然是苯环中 �成键轨道到 �
*
反键轨道的跃迁以及苯环到醌环的激子跃迁.

掺杂后的 PAN I在低波段的吸收峰发生红移, 而在高波段的吸收峰发生蓝移主要是由于分子中掺杂了

离子的缘故
[ 8]

.

� � 对比本征态和 2种掺杂态的 PAN I, 还可以发现由于掺杂使得 PAN I的第 1个吸收峰发生明显的红

移, 进入可见光区 ( 400� 760nm ) , 并且可见光吸收峰强度和宽度增大, 这说明通过掺杂使得 PAN I分

子链上电荷离域得更充分, �电子更容易跃迁, 所需能量更低, 从而形成较高的电导率. 也表明掺杂

不仅可以增大材料的导电率, 还可以使材料在可见光区的吸收范围和强度增大, 这为其用于光电转换

的太阳能电池材料提供了可能.

图 2� 不同掺杂态 PANI的紫外吸收谱

Fig�2� The compar is ion o f UV spectum for different types o f PAN I

2�2� 表面形貌分析
� � 聚合物太阳能电池的电池特性及性能好坏在很大程度上取决于聚合物的形貌和结构. 有序的分子

结构能使高聚物的共轭分子的键在正负极方向上得以最大程度的重叠, 从而使载流子的传输更为容

易, 因此, PAN I的电导率和电化学活性与其颗粒大小、形态和堆积的紧密程度密不可分.

� � 图 3是制备各种聚苯胺的扫描电镜照片, 从照片可发现几种 PAN I形貌均为球型、堆积紧密, 结

构较为致密结实, 颗粒非常细致均匀, 形成单位体积内电极活性物质的表面积很大且孔隙多, 这与许

多文献报道的在玻璃等基体上沉积出的掺杂 p型聚苯胺形貌是一致的
[ 9, 10]

. 本研究的 PAN I的宏观电

导率主要由链内电导率和链间电导率构成, 而后者与聚苯胺分子链的排列状况有关, 它必须依靠链间

的 �跃迁� (也就是 �隧道效应 �)来传递载流子, 以此获得导电性. 从这组扫描照片可以看出, 聚苯

胺的颗粒已经很精细, 平均粒径也变得很小, 并且在整个面上形成了均匀的聚苯胺隧道网, 使得载流

子的传递变得更加通畅, 形成了导电通道, 这将使其电导率较大.
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图 3� 不同掺杂态 PAN I的扫描电镜照片

Fig�3� SEM im ages of d ifferen t types of PANI powder

� � 由于本征和 n型聚苯胺都源自对 p型聚苯胺进行处理和化学反应, 因此它们的形貌与 p型聚苯胺

形貌是一致. 但本征和 n型聚苯胺较电化学制备的 p型聚苯胺团聚严重, 粒径也较 p型 PAN I要小,

因此其表面积应比 p型的表面积要大.

2�3� 聚苯胺的结构分析
� � 图 4是不同掺杂态下聚苯胺的 X�衍射图, 从图中的形状可以看到硫酸掺杂的 PAN I在 2�= 6�9�处
有明显的尖峰, 这表明掺杂了硫酸的 p型 PAN I链具有短程有序性, 而在 2�= 19�和 2�= 25�左右的 2

个宽化峰是由于掺杂剂和邻近聚合物主链氮原子之间的周期性结构变化引起的, 这两个峰属于平行和

垂直于 PAN I主链的重复出现
[ 11]

. 质子酸掺杂的导电聚苯胺在其他位置也有许多尖锐的峰出现, 表明

其结晶程度最高, 萘钠掺杂 n型的 PAN I也有许多尖锐的峰出现, 它在 2�= 19�和 2�= 30�附近也有宽
化峰出现, 表明也有平行和垂直于 PAN I主链的结构出现, 其结晶度也较本征态有很大的提高; 而本

征态的 PAN I除 2�= 20�附近的馒头峰外, 只有几个简单的峰, 结晶程度在三者中最低. 通过软件的

拟合可以计算出三者的粒径尺寸、结晶程度和表面积, 结果列于表 2. 由表中的结果可知制备的 PAN I

的粒径都在纳米范围内, 其表面积也很大. 掺杂态 PAN I的结晶程度较本征态要高.

� � 表 2也列出了不同的 PAN I的导电性, 由表中的结果可以发现导电性能依次为硫酸掺杂的 PAN I、

萘钠掺杂的 PAN I和本征态的 PAN I. 不同的 PAN I表现出导电性能差异显著的原因主要是由于分子导

电性能的差异, 而这又与其结构密不可分. 导电高分子的导电性主要取决于其链内导电率和链间导电

率. 链内导电率又主要依赖于分子的规整度和掺杂程度, 由于 p、 n型 PAN I均为离子掺杂, 掺杂程

度较高, 以 p型 PAN I为例, 其掺杂程度基本可以达到 50%左右, 因此表现出良好的导电性. n型

PAN I虽然掺杂度也可以达到 50%左右, 但由于萘钠离子的活性, 使其容易在潮湿的空气中发生变

质, 因此导电率不如 p型掺杂的 PAN I.

图 4� 不同掺杂态 PAN I的 X射线衍射图谱

Fig�4� Com pa rision of X�ray diffraction spectum for different types o f PAN I
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表 2� 不同掺杂态 PAN I的各项性能比较

Tab le 2� The com parision of properties fo r d ifferent types of PANI

粒径 /nm 结晶度 /% 表面积 /m2 � g- 1 电导率 /S� cm - 1

p�typ e PAN I 43 28�94 127 4

PANI 32�4 8�2 168�4 1�27� 10- 8

n�typ e PAN I 38�6 20�35 141�3 1�073

� � 从图 4和表 2的分析还可以发现, 虽然 p型、 n型和本征态聚苯胺 3种物质的制备方法不同, 但

都表现出一定程度的结晶, 其结晶度的大小依次为 p型 > n型 >本征态, 由于 p型和 n型的 PAN I的

掺杂有利于电荷离域, 使其导电性增加, 同时两者都有很大程度的结晶, 又有利于质子迁移率增加,

也使得 PAN I的导电性提高; 虽然本征态的 PAN I也具有一定程度的结晶, 但由于它是完全氧化还原

结构
[ 5]

, 无离子在链内和链间迁移, 因此表现出绝缘性质.

2�4� 太阳能电池性能

� � 表 3是各种组装方式的太阳能电池在光强度相同的条件下性能的比较, 由表 3的结果比较可以发

现, 双层结构得到的太阳能电池性能明显优于共混结构和单层结构, 且 3种结构的太阳能电池都获得

了比文献 [ 12]要高的开路电压和短路电流.

表 3� 不同组装方式的 PANI太阳能电池的各项性能比较

Tab le 3� Compar ision o f properties for different PANI so lar cells

U oc /V isc /mA� cm - 2 FF � /% R /�

单层结构 0�50 0�45 0�11 0�86 16

双层结构 1�65 1�66 0�35 2�96 20

共混结构 1�15 0�264 0�114 1�21 1509

� � 聚合物太阳能电池的开路电压主要与温度、光强度有关, 当光强足够大的时候, 最终决定因素是

器件界面的势垒差及共扼聚合物材料的掺杂程度. 对于单层的太阳能电池主要取决于两电极间的功函

数差, 而对于共混结构的太阳能电池, 则取决于阳极功函数与电子受体的 LUMO能级差. 由于 p型

PAN I的导带能级高于 n型的 PAN I的最低空轨道能级, p型 PAN I导带上的电子将会进一步跃迁到 n型

的 PAN I的最低空轨道, 同时光诱导电子转移不仅增加了载流子数目, 而且提高了电荷分离态的稳定

性, 减少了复合概率, 因而此聚合物电池的开路电压和短路电流都比较高.

� � 虽然有文献报道认为共混结构的太阳能电池拥有较高的能量转换效率等特性, 并归因于电子给体与

电子受体相互各自形成网络连续相, 光诱导所产生的电子和空穴可分别在各自的相中输送并在相应的电

极上被收集, 光生载流子在达到相应电极前被重新复合的概率大为降低. 但实际情况下往往由于复合体

微观存在无序性而降低, 本实验采用机械混合的方法, 使得两种组分可能仍以孤岛形式存在, 由于网络

之间存在着大量的缺陷, 阻碍电荷的分离和传输. 表 3中的数据也表明, 共混太阳能电池的内阻较双层

结构要高 2个数量级, 因此在实际情况测得的结果显示出共混结构的电池性能并不如双层结构的好.

� � 太阳能电池的短路电流主要依赖于提高聚合物的导电性, 而聚合物的导电性往往可以通过掺杂和

结晶度来提高. 从前面分析 PAN I的结构和性能时已经发现, PAN I含有平面状的 �体系结构, 这种

共轭体系的相互重叠导致了电子的流通, 增加了载流子的浓度, 使得电导率有所提高, 并且由于掺杂

的 PAN I除具有载流子外, 还存在一定程度的结晶, 因此其导电性明显高于本征态的 PAN I, 组装成电

池时的短路电流也很大; 同时从前面分析结果还知道本研究的 PAN I在可见光范围内吸收光强度增

大, 使得光电转化效率增大, 这也使得本研究的太阳能电池的短路电流密度值都较文献报道要高.

� � 本研究的填充因子 ( FF)及光电转换率 ( �)都比较低. 填充因子反映的是太阳能电池的二极管特

性, 一般大串联电阻和小并联电阻使 FF趋于减小, 由此可知道这主要是由于电池的内阻较大, 电池

组装方式不够精密造成的. 为提高其填充因子及光电转化率, 降低电池的内阻是必须的.
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3� 结论

� � 制备的 p型和 n型聚苯胺均具有均匀细致的结构, 比表面大, 导电性良好, 具有较好的结晶度,

利于载流子的传输, 在可见光区有较强的吸收, 可以作为太阳能电池材料.

� � 由 p型和 n型聚苯胺按不同组装方式得到的太阳能电池具有较大的开路电压、短路电流和填充因

子, 其中的双层结构的太阳能电池性能最为优异.
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SYNTHESIS AND PROPERTIES

OF POLYANILINE SOLAR CELLMATERIALS
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ABSTRACT

� � H 2SO4 doped po lyaniline ( p�type PAN I) and w ith Na�naphthalen ide doped polyan iline ( n�type PAN I)

w ere synthesized respectively by electrochem ical and chem ica l m ethods. The m orpho logy, structure and

electrica l properties w ere stud ied by scann ing e lectron m icroscope( SEM ), X�ray d iffract ion( XRD ), infrared

ray( IR ) , ultravio let visib le spectro pho tom etry ( UV ) and four�probe m ethods. The p last ic solar cells w ere

assem bled by p�type and n�type PAN I, and the propert ies o f so lar cells w ere investigated. The resu lts show ed

that the m orphology of all types PAN I was fine, un iform, g ranular and piled com pactly. The average particle

size of the doped PAN I w as betw een 30 and 50 nm. XRD spectra revea led h igh deg ree of crysta llinity fo r both

types o f PAN I, wh ich im proved the conductiv ity o f the doped PAN I distinctly. The doped PAN I both had

strong abso rbance in v isible light zone. The so lar cells assemb led by PAN I doub le film s produced a steady

open�c ircu it vo ltage of 1�65V, short�circu it current density of 1�66mA� cm
- 2

, fill�factor of 0�35 and pow er

conversion effic iency of 2�96%.

� � Keywords: po lyan iline, property, so lar ce l.l


