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摘要：在本文中闡述共軛高分子太陽能電池其演進史，光電轉換效率與吸光層間的關係。研究上包含了

改變主要吸光層結構及應用不同導電性電洞傳導層材料對有機太陽能電池影響的兩項主題；主要吸光層

的結構包括單層、電子予體/受體雙層異質接面結構，電子予體摻混受體單層異質接面結構，藉由改變吸
光層間 HOMO、LUMO 值對於光電轉換效率有極大的影響。文獻上指出未來新穎有機太陽能材料其光電
轉換效率預計將可達 10%，暗示未來配合新材料的開發，有機太陽能電池商業化將是指日可待。

關鍵詞：HOMO、LUMO。

前  言

人類過渡開發，石油過量使用，能源危機及短缺

已成為二十一世紀最重大的課題。太陽能有其免費、

乾淨、無污染、及幾乎是用之不盡取之不竭等多項特

點，使得太陽能成為再生能源的最佳選擇。且照射到

地球表面的太陽能量約為地球所需能源的一萬倍以

上，對於能源需求日益增高的現代可說是一項助益。

太陽能電池同時具備可隨身攜帶、太陽光直接照射由

光能轉換成電能、不需添加任何補充物、不受地理限

制，及產生能源過程中不會產生任何副產物等優點而

受到高度重視。拜今日技術能力的提升、新型材料的

研發以及半導體產業的進步，已有效提升太陽能電池

之功率轉換效率，故有效利用太陽能電池發電不再只

是空談。

有機太陽能電池利用現有發展完備之旋轉塗佈、

噴墨列印、滾筒壓印或網版印刷技術製作於塑膠基版

達成可繞曲、輕薄、快速製作、大面積製作及常溫製

程等優點 1-3，相對於無機太陽能電池製作成本大幅降

低且生產迅速，增加了有機太陽能電池成為未來替代

性能源的潛力。

國外許多產業界知名公司如：Kodak、Sharp、
Sony、Siemens、CDT 及 Toshiba 也開始對有機太陽
能電池進行研究，其中 Siemens已於 2005年以印刷方
式製作出效率高達 5% 的可繞曲式有機太陽能電池原
型。

單層結構

自從 1959 年 H. Kallmann 及 M. Pope 發現單晶
anthrathcene 具有照光後產生電壓的特性 4，研究學者

展開了一連串對於有機導電性材質，光伏特性的研究，

早期關於有機太陽能電池之研究，多以小分子為基材。

1978年 T. Feng等人提出以光敏性染料-merocyanine為
材料，製作出一單層結構之小分子有機太陽能電池，

元件結構如圖一 (a) 所示，由於其單層結構，且陰、
陽兩極皆使用金屬材料，因單一種類之小分子所能涵

蓋之吸收光波範圍長有限，及陰陽極金屬之穿透度不

佳，使其完成之元件在 78 m W/cm2 (A. M. 1.0) 光源照
射下，光電轉換效率只達到 0.62%5。

化 學 中華民國九十八年第六十七卷第一期

回 顧 論 文

化學  第六十七卷第一期 61-66頁



62

電子予體/受體雙層異質接面結構

有機太陽能電池最重大突破為1986年，C. W. Tang
首次提出以 CuPC 為電子予體 (donor, D) 及 perylene
衍生物為電子受體 (acceptor, A)，組成電子予體/受體
(D/A) 異質接面的元件結構 6，如圖一 (b) 所示。使小
分子太陽能電池之光電轉換效率提升至 0.95%，並受
到學界重視，至此學界對於 (D/A) 異質接面結構小分
子太陽能電池的研究及相關材料之開發大幅增加。

而以高分子為材料之有機太陽能電池，早期由

Heeger 團隊提出一類似有機發光二極體 (OLED) 之單
層光感應元件 7，因其為單層結構，無法有效汲取大部

分之太陽光波段，且僅僅使用 p-type 之 MEH-PPV 作
為吸光層，不利於電子傳遞，無法有效避免電子及電

洞的再結合，因此其光電轉換效率僅小於 0.03%。之
後 R. H. Friend 團隊提出使用 PPV 為電子予體材料，
Fullerene (C60) 為電子受體材料，形成 D/A結構之高分
子有機太陽能電池 8，光電轉換效率提升為 0.5%，如
圖一 (c) 所示。

電子予體摻混受體單層異質接面結構

1992年 Sariciftci及 Heeger團隊分別發現將 C60摻

混於MEH-PPV中，能有效將MEH-PPV之螢光淬熄，
而提出 MEH-PPV 和 C60間會發生電子轉移現象

9,10。

1995 年 Heeger 團隊提出以 MEH-PPV 予體及 PCBM

受體相互摻混，形成單層異質接面結構 11，如圖一 (d)
所示，電子予體－受體間之接觸面積較大，使激發態

分子形成後能有效被分離，防止電子、電洞再結合，

其光電轉換效率達到 1.5%。
往後有許多著名學者，對於使用不同種類共軛高

分子材料和可溶性 C60相互摻混形成單層異質接面結構

之元件做一連串研究。 2001 年 Sariciftci 團隊以
MDMO-PPV 摻混 PCBM 並以 LiF/Al 當作陰極，將單
層異質接面結構之高分子太陽能電池的光電轉換效率

提升至 2.5%，並發現使用不同種類溶劑會影響共軛高
分子與 PCBM間的相分離程度，以及 PCBM分子聚集
程度，並改變高分子膜之表面型態，而表面型態及對

於載子移動及傳輸有重大影響，進而影響元件之光電

轉換效率 12。

於 2003 年 Sariciftci 團隊又以具有高電洞載子移
動率之 P3HT 摻混具高電子載子移動率之 PCBM 製作
高分子太陽能電池，使用 LiF/Al 當作陰極，發現若是
蒸鍍完陰極金屬後，將元件施加偏壓同時適當加熱至

稍高於高分子之玻璃轉移溫度，能夠大幅提升光電轉

換效率至 3.5%13。

之後有非常多研究學者對於 P3HT 摻混 PCBM 之
單層異質接面結構元件於退火 (annealing) 過程前後，
光電轉換效率提升的原因進行研究，得到許多結論，

包括加熱使得 P3HT分子鏈間的作用力增強、及 PCBM
可能影響 P3HT 原本分子鏈的排列、熱蒸鍍上陰極金
屬後再加熱則由於 polymer/metal 間熱膨脹係數的不同
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圖一  (a) 單層結構 (b) 有機予體/受體之雙層異質接面結構 (c) 有機高分子予體/受體太陽能電池 (d) 電子予體摻混受
體之單層異質接面結構
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造成金屬對 polymer產生拉張力，使 polymer有方向性
的排列 14、元件於退火過程中開路電壓提升等。另一

方面 P3HT 與 PCBM 之摻混比例，也是影響元件效率
的一大原因，研究發現當 PCBM 過多時會和 P3HT 產
生嚴重的相分離，使膜的表面型態被破壞而非常不均

勻，影響載子傳輸造成短路電流大幅降低，最後由實

驗結果得出 P3HT與 PCBM最佳的摻混比例為 1：1。
2005年由 Y. Yang領導的團隊同樣使用將元件熱

退火的製作方式，針對元件於不同熱退火溫度及高分

子膜厚下之特性做詳細探討，找出最適熱退火溫度及

高分子膜厚，發現於退火過程中元件串聯電阻大幅下

降，推論短路電流及填充因子大幅提升是由於熱退火

過程會增進載子移動率，而讓 P3HT：PCBM元件光電
轉換效率提升至 4%14。之後 Y. Yang團隊於著名 Nature
Material 期刊中提出有別於傳統將元件製作完成後以
熱退火提升效率的方式，Y. Yang團隊將旋轉塗佈完成
的高分子膜置溶劑的飽和蒸氣中，藉此控制高分子膜

的乾燥速率，並探討不同膜乾燥速率下之元件特性，

發現元件的串聯電阻隨高分子膜的乾燥時間延長而大

幅降低至 1.6 Ωcm2，且短路電流、填充因子、入射光

子對電子轉換率，以及光電轉換效率均隨高分子膜的

乾燥時間的延長而大幅增加 15。

A. J. Heeger於 2005年提出若減少 P3HT：PCBM
的比例至 1：0.8 並同時降低溶液濃度，就可降低元件
熱退火時因 P3HT：PCBM 間相分離造成對電極/高分
子膜接面之破壞，以及 PCBM 的聚集程度，並配合元

件製作完成後熱退火，使僅僅以鋁為陰極所製作出的

元件光電轉換率達到 5%16。

P. W. M. Blom於 2006年分別針對未來單層異質
接面結構太陽能電池可達到的光電轉換效率做出預

測，首先針對電子受體及電子予體材料之 LUMO (A)–
LUMO (D) 差值對光電轉換率的影響做探討 17，提出

若固定電子予體材料之 LUMO 並調整電子受體材料之
LUMO以改變 LUMO (A)–LUMO (D) 間的差值至最低
可讓激子分離的限度 (0.5 eV) 時，預估可讓光電轉換
效率提升至 8%。如圖二所示。

藉由固定電子受體之 LUMO並調整電子予體材料
之 LUMO 來改變能隙時，發現光電轉換效率會隨能隙
降低，材料吸光度改善而提升光電轉換效率可達 8%。

以上如圖三所示。

改變電子予體材料之 LUMO並調整電子受體材料
之 LUMO，使其 LUMO (A)–LUMO (D) 間的差值固定
為 0.5 eV，此時改變其材料之能隙，發現雖然低能隙
的材料具有光子吸收的能力如圖四 18，但其光電轉換

效率僅為 6.2%。如圖五所示，能隙值介於 1.9~2.0 eV

圖二  電子予體及電子受體材料之 LUMO 差值對光電轉

換率影響圖 17

圖四  高分子聚合物能隙與光子吸收能力圖 18

圖三  電子予體材料能隙值改變對光電轉換率之影響圖 17
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時具最高光電轉換效率預估約為 8.6%。
另一方面 A. J. Heeger及 C. J. Brabec分別使用一

系列具有不同 HOMO 及 LUMO 能階的材料當作電子
予體，配合 PCBM 當作電子受體，由實驗結果找出電

子予體材料之 HOMO 及能隙對光電轉換率的影響。如
圖六所示，發現若電子予體材料之 HOMO 約等於-5.7
eV，能隙約等於 1.8 eV，LUMO 約等於-4 eV 時，此
單層異質接面結構太陽能電池的光電轉換效率預計將

可達 10%19，暗示未來配合新材料的開發，有機太陽能

電池商業化將是指日可待。A. J. Heeger團隊並於 2007
年發表於 Science 期刊上，成功使用多層串聯之有機太
陽電池，其元件在 200 m W/cm2光源照射下，光電轉

換效率已達到 6.0%20。

結  語

由於上述研究者的努力，無論在有機太陽能電池

之結構上或有機材料的使用上都具有非凡的創新與突

破，才能讓後續的研究者持續製作出令人注目的高效

能有機太陽能電池。儘管有機太陽能電池在商業上的

應用，目前是受限於元件效率值及其材料之穩定性，

仍不及以矽為主所製作之太陽能電池元件，但若其元

件效率達成可等同或僅稍低於無機太陽能電池，必定

會比無機太陽能電池更具有市場競爭力，符合我們尋

求下一世代替代性能源的努力方向。
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ABSTRACT

In this paper, we introduce the evolution of the photo-voltaic (PV) cells with conjugated
(A/D) polymer layers, and the efficiency of their photo-electric transitions associated with the
absorption layer. Our studies are focused on organic PV cells with various structures of absorption
layers and different electron-hole conduction materials; including single absorption layer, double
organic conjugated (A/D) layers, single combined conjugated (A/D) layer. The transition effic-
iency improves with different HOMO and LUMO energies on the absorption layer. Subsequent
literature has revealed that with proper new improved materials, the photo-electric efficiency can
be raised up to 10%, and the organic PV cells might be commercialized in the near future.

Key words: HOMO、LUMO.
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