
在早期研究中，一般通过元素掺杂，如铝掺

杂、镓掺杂、硼掺杂或氟掺杂，来提高氧化锌的导

电率。但元素掺杂不仅降低了氧化锌薄膜的透

光率，也会影响有机光伏器件的使用寿命。因

此，在有机光伏器件的实际使用中，元素掺杂的

氧化锌并未得到广泛使用。

“我们所要解决的难题就是：如何让原本导

电率极低的氧化锌保持持续高效的导电率。”唐

正告诉科技日报记者。

基于紫外光掺杂技术，唐正课题组创新性开

发了一种不需要元素掺杂，便可大幅提高氧化锌

导电率的策略。

让导电率极低的氧化锌持续高效导电

◎通讯员 郜 蓉 实习记者 韩 荣
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有机光伏器件的透明电极材料需具有高透光性、高导电

性、低表面粗糙度、低使用成本等特点。此外，其还需要具有和

有机半导体材料的电子结构相匹配的表面功函数。唐正课题

组通过逐层沉积工艺制备出的紫外光掺杂氧化锌薄膜，达到了

有机光伏器件透明电极材料应具备的技术要求。

硬炭是一种钠离子电池

负极材料。它由各种前驱体

包括糖类、聚合物以及生物

质等在高温下炭化制备而

成。硬炭的性能不仅与制备

方式有关，而且很大程度上

取决于所用前驱体的性质。

研究人员通过调节前驱体中

氧元素含量实现了对硬炭微

观结构的调控。

◎魏 路 本报记者 王 春

寻材问料
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与以硅为代表的无机半导体材料相比，有机

半导体具有成本低、材料多样、功能可调、可柔性

印刷制备等诸多优点，这使得有机光伏可突破“硅

光伏”的诸多局限。但有机光伏要想顺利走向市

场，还有一个关键问题需要解决，那便是要研制出

可适用于高性能有机光伏器件的透明电极材料。

近日，东华大学先进低维材料中心特聘研究

员唐正课题组在《自然·通讯》上发表了他们的一

项研究成果——一种全新的逐层沉积工艺制备

的透明导电薄膜材料，并明确了薄膜的导电机

制。使用该薄膜材料作有机光伏器件的阴极，实

现了光伏器件的“免氧化铟锡（ITO）”，推动了有

机光伏的市场化。

目前，有机光伏器件的正面一般采用具有高

透光性的透明电极材料，以保证光线能够高效的

进入器件内部，并通过这种材料进行高效的光电

转换。同时，该材料还必须具备高导电率，以实现

光转化的电流以最低的损耗从光伏器件中导出。

ITO 是有机光伏器件最常用的透明电极材

料，具有高导电率、低光学吸收率、高表面平整度

等显著优点，但铟元素是稀有金属，地壳分布量

小且分布较为分散，价格昂贵。ITO 的使用会大

幅提高有机光伏器件的制造成本。更重要的是，

全球铟元素的预估储量无法满足有机光伏器件

大规模工业化发展的要求。

因此，寻找 ITO 的替代品就成为有机光伏

迈向市场的关键之一。

常见的 ITO的替代材料，如氟掺杂的氧化锡

(FTO)、铝掺杂的氧化锌(AZO)等透明电极材料，光

学吸收率高、光透过率较差，严重限制了有机光伏

器件的光电转换效率；而纳米金属网格、碳纳米管、

石墨烯等新兴透明电极材料的表面粗糙度高，导致

沉积在电极之上的吸光薄膜质量较差，从而难以用

于构建高性能有机光伏器件。还有许多其他透明

材料虽然具有理想的导电率，但是因为薄膜厚度

问题，电阻过大，同样不适用于有机光伏器件。

有机光伏器件的透明电极材料需要具有高

透光性、高导电性、低表面粗糙度、低使用成本等

特点。“此外，其还需要具有和有机半导体材料的

电子结构相匹配的表面功函数。”唐正补充道，

“这个表面功函数是决定光转化的电荷能否高效

地从有机半导体材料中转移到电极，从而转移到

外电路中的关键。”

氧化锌一直被研究者们认为是可替代 ITO

的非常理想的透明电极材料。在自然状态下，氧

化锌具有 N 型导电性，且具有较低的功函数，和

有机半导体材料的电子结构匹配性好；同时，溶

液法制备的氧化锌薄膜具有极高的可见光和近

红外光的光透过率，材料及制备的成本也非常

低。但极低的导电率，严重限制了氧化锌作为透

明电极薄膜在有机光伏器件上的应用。

寻找可替代氧化铟锡的透明电极材料

“进一步提高氧化锌的导电率是我们下一步

的研究方向。”唐正说，目前，逐层沉积工艺制备

的紫外光掺杂氧化锌薄膜的导电率，可以满足构

建实验室尺度的有机光伏器件。要实现有机光

伏器件大规模工业化，其透明电极薄膜的导电率

当然是越高越好。

据 介 绍 ，唐 正 课 题 组 制 备 的 紫 外 光 氧 化

锌薄膜的最大尺寸可达 5×5 厘米。未来，通

过使用狭缝挤压涂布法等工业化兼容的薄膜

沉积法，制备具有更大面积的逐层沉积的紫

外光掺杂氧化锌薄膜或将助推有机光伏市场

化进程。

不久的将来，有机光伏技术不仅可以与传

统的“硅光伏”技术形成应用互补，同时也会开

辟光伏技术全新的应用领域。例如，有机光伏

器件可以在弱光环境下，通过吸收环境光、室

内光，对室内的电子元件进行持续供电，因此

可以解决电子元件依赖外部电源这一严重制

约物联网技术发展的问题，促进物联网技术的

快速发展。

未来光伏技术将开辟全新应用领域

虽然“紫外光掺杂可提高氧化锌的导电率”

在此前已有文献报道过，但是其导电率提升幅度

有限，掺杂后的氧化锌依然无法用作有机光伏器

件的透明薄膜电极。

基于溶胶—凝胶技术，唐正课题组通过多次

逐层沉积工艺，制备多层薄膜，来提高氧化锌薄

膜中的氧空位的浓度，从而大幅提高紫外光掺杂

的效率，成功将紫外光掺杂后的氧化锌的导电率

提高到了 500 西门子/厘米，比早期研究报道的

紫外掺杂的氧化锌薄膜的导电率高了 2—5倍。

“简单来说，氧化锌吸收紫外光后会产生

电荷，电荷越多，导电性越高。随着紫外光的

消失，电荷也逐渐消失。氧空位的作用就是让

氧化锌产生更多的电荷，并保证电荷不会消

失，成为一个持续拥有电荷的导体。”唐正解释

道，逐层沉积法的目的便是通过逐层增加氧化

锌薄膜的厚度，提高氧空位的浓度，实现氧化

锌导电率的提高。

和早期研究结果不同，逐层沉积工艺制备出

的紫外光掺杂氧化锌薄膜的表面功函数低、表面

粗糙度低，同时，薄膜厚度可以简单的通过提高

氧化锌薄膜的沉积次数来得到提升，实现了高性

能有机光伏器件透明电极材料所需要具备的技

术要求。

由于逐层沉积工艺制备出的紫外掺杂氧化

锌薄膜还具有紫外屏蔽作用，这相当于给有机光

伏器件擦了一层“防晒霜”。相对于基于 ITO 的

器件，其展示出了更加优异的器件使用寿命。

“这也是我们研究的意外之喜。”唐正笑着说

道。

你能想象吗？通过化学反应，淀粉或许可

以成为电池的一部分。近日，中国科学院山西

煤炭化学研究所陈成猛研究员带领的科研团

队，利用酯化改性后的淀粉，通过低温氢气还

原和高温碳化反应制备了钠离子电池负极材

料——硬炭，相关论文发表于储能领域顶级期

刊《储能材料》。

需要研发储钠效率更高
且廉价稳定的负极材料

当下，锂离子电池几乎充斥了可充电电池市

场。而我国目前用于制备锂离子电池的锂资源

主要依赖于进口，成本较高。与之相比，钠资源

分布广泛，成本低，且钠离子电池高低温性能优

异，安全性也更加稳定，因此钠离子电池体系不

断得到关注。

陈成猛介绍，随着钠离子电池体系的不断完

善以及学术界和产业界的积极互动，钠离子电池

有望在新能源汽车、大规模储能以及储能电网等

多个领域中得到应用，是一种很有市场前景的新

技术。

而硬炭作为一种新型负极材料，被认为是最

具有商业化潜力的钠离子电池负极材料。它由

类石墨的微晶结构和开口的角状微晶组成，这种

独特的微晶结构不仅可以提供丰富的储钠位点，

而且其稳定的骨架结构以及较低的工作电势同

样使它备受关注。

然而，科研人员发现钠离子电池在实际应用

中存在一定阻碍，其中硬炭电极的比容量和首次

库伦效率普遍较低，严重限制了钠离子电池整体

电化学性能的发挥。因此需要研发储钠效率更

高且廉价稳定的负极材料。

为进一步提高硬炭的储钠性能，普遍的解决

方案是对硬炭表面进行包覆、修饰、杂原子掺杂，

或者高温炭化来调控其微观结构。但制备方法

的高能耗、高复杂性以及掺杂炭材料的高工作电

势需要进一步优化。

通过氧元素含量的变化
实现对硬炭微观结构调控

陈成猛介绍，硬炭是由各种前驱体包括糖

类、聚合物以及生物质等在高温下炭化制备而成

的。在研究过程中，陈成猛科研团队发现硬炭的

性能不仅与制备方式有关，而且很大程度上取决

于所用前驱体的性质。

“制备硬炭的前驱体一般是具有热固性的树

脂、聚合物以及生物质等。除碳以外，氧是众多

前驱体中存在最多的元素，并且在高温热解及炭

化过程中不断被释放。”因此，陈成猛表示，前驱

体中氧含量的多少将会影响其热解过程以及最

终硬炭的微观结构。

根据这一设想，陈成猛科研团队利用低温氢

气还原策略对酯化淀粉原料进行预处理，通过改

变反应温度来调节反应产物前驱体中氧元素含

量。随后，他们又对不同反应温度下的样品进一

步高温炭化，制备了硬炭，也就是通过氧元素含

量的变化实现了对最终产物——硬炭的微观结

构调控。

为研究不同的氢气还原反应温度对最终

材料结构的影响，科研人员选择了多个还原温

度展开试验，有力证实了氧元素含量对硬炭性

能的影响。

尽管目前的研究成果为后续进行高性能

硬炭的开发奠定了良好的基础，但同时陈成猛

也提到，硬炭受不同前驱体和制备条件的影

响，其实际结构十分复杂，很难构建一个通用

模型。

陈成猛表示，下一步团队还会从原材料出

发，构建硬炭的结构模型，搭建相应的数据库，并

针对特定应用场景进行硬炭的开发，例如高功

率、超低温以及高温等。

用“淀粉”做负极，钠离子电池性能更好

逐层沉积工艺逐层沉积工艺++紫外光掺杂技术大幅提高氧化锌导电率紫外光掺杂技术大幅提高氧化锌导电率

新型透明导电薄膜助推有机光伏发展新型透明导电薄膜助推有机光伏发展

科技日报讯 （洪恒飞 记者江耘）近日，科技日报记者从中国科学院宁

波材料技术与工程研究所获悉，该所智能高分子材料团队陈涛研究员受捕

蝇草对飞虫的触碰刺激响应启发，在传统水凝胶中引入过饱和的盐溶液，开

发了一种对触碰刺激具有多功能响应的新型智能高分子水凝胶，并探索了

其在智能软体驱动器上的驱动感知一体化应用。

对于飞虫的触碰刺激，捕蝇草可以快速形成电信号响应，从而驱动捕

虫夹闭合。在光、热、磁、电、化学物质等外部环境的刺激下，高分子水凝

胶也会产生相应的变化。刺激响应型高分子水凝胶是一类重要的智能

材料，具有类生命体的软、湿特性，通过化学修饰、功能复合、特异性结构

设计等策略，在药物控释、光学器件、柔性传感与软体驱动等领域展现出

应用潜力。其中，软驱动器是以软材料为基础构建的新型驱动装置，具

有与章鱼等软体生物类似的柔性驱动模式，是未来智能软体机器人发展

的重要基础。

“过饱和是使高分子水凝胶产生结晶的基础。在水凝胶中的局部位

置添加水溶液可以实现过饱和盐溶液在水凝胶中的区域化分布，最终实

现智能高分子水凝胶在触碰刺激下的图案化结晶。”该团队科研人员解

释道，这在智能信息平台的触碰响应加密—解密领域展现出了一定的应

用潜力。

据介绍，过饱和盐溶液的结晶过程还伴随着明显的放热现象，而

放 出 的 热 量 可 以 快 速 提 高 材 料 本 身 的 温 度 ，而 温 度 的 提 高 又 会 导 致

材 料 电 阻 性 质 发 生 显 著 改 变 ，使 该 智 能 水 凝 胶 同 时 具 有 触 碰 刺 激 —

放 热 响 应 与 触 碰 刺 激 —电信号响应功能。借助温度探测设备和电流

监测设备就可同时观测到该材料在触碰刺激下的放热响应行为和电信

号响应行为。

研究团队仿造捕蝇草的“触碰刺激—电信号—驱动信号”的级联响应机

制成功设计了“触碰刺激—热信号—驱动信号”级联响应模式，最终实现智

能高分子水凝胶软驱动器的触碰刺激—驱动响应。

“有趣的是，智能高分子水凝胶的触碰刺激—电信号响应行为赋予了该

智能软驱动器额外的触碰感知功能，实现了该智能软驱动器的感知驱动一

体化功能集成。”该团队科研人员表示，这种触碰响应后的高分子水凝胶可

以通过加热—冷却过程恢复过饱和状态，实现材料的结构与功能“再生”，为

下一代智能软体机器人的研究提供了新的思路。

科研人员受捕蝇草启发

让水凝胶也能做到“条件反射”

科技日报讯 （记者郝晓明）科技日报记者从中国科学院金属研究所获

悉，借鉴贝壳、骨骼等天然生物材料具有微观三维互穿结构的特性和优势，

该所刘增乾研究员、张哲峰研究员团队发明了一种兼具高弹性、高电导率和

高强度的新型银—镍钛块体电接触材料。相关研究成果在《今日应用材料》

上发表并申请了两项发明专利。

电接触材料是控制电路通断、导电以及承担载荷或受力的关键结

构—功能一体化材料，其性能直接关系到电力系统与电气设备的安全

稳定。

除导电和抗电弧侵蚀外，电接触材料还需具备优异的力学性能以满足

承担载荷或受力以及长期服役需求，其中弹性变形能力尤为重要。

银基电接触材料具有电导率和热导率高、接触电阻小而稳定等优点，广

泛应用于不同电力负荷范围的电路与电器中。但银基块体金属材料的弹性

应变极限大都不超过 0.5%。因此，如何在保证高电导率的前提下提高其弹

性变形极限是高弹性电接触材料发展的关键问题。

研究人员利用银和镍钛之间超过 300℃的熔点差异，采用工业生产电

接触材料中常用的无压熔渗工艺，将银熔体浸渗到热压烧结的多孔镍钛骨

架中，并通过综合调控骨架烧结温度和熔渗温度，在避免发生界面反应的前

提下，实现了银熔体完全填充骨架，获得了不含杂质相的致密银—镍钛块体

复合材料。

科研人员介绍，该材料实现了弹性、强度与电导率的优异结合，使得新

型银—镍钛电接触材料有望在电路与电气等领域获得广泛应用。材料中银

和镍钛两相各自保持连续，并且在三维空间相互贯穿，两相界面表现为冶金

结合。在变形过程中，该电接触材料实现了超过 1.7%的大弹性变形能力，

这种能力是常用块体导电金属材料的 3倍以上。

此外，该电接触材料还表现出较好的抗压和抗拉强度，与现有银基电接

触材料相比，在同等电导率前提下，强度约提高一倍。

新型银基电接触材料

兼具高弹性、高电导率和高强度

科技日报讯（记者王健高 实习记者宋迎迎 通讯员刘佳）近日，科技日

报记者从中国科学院青岛生物能源与过程研究所获悉，该研究所崔光磊研

究员团队在高比能锂电池正极材料富锂锰基层状氧化物（LLOs）的阴离子

氧稳定性调控和锂离子传输异质研究方面取得重要进展。相关成果分别发

表在《先进能源材料》和《德国应化》上。

据介绍，LLOs是一种新型的锂电池正极材料，可发生阴、阳离子的可逆

氧化还原反应，具有远高于高电压钴酸锂、高镍三元正极材料的放电比容

量, 在开发高能量密度锂电池尤其是全固态锂金属电池时极具应用潜力。

目前，阴离子氧的氧化还原反应会导致 LLOs的非稳态 O 2p 空穴和氧

气的产生，严重降低电池稳定性、循环寿命和安全性能，成为制约高比能、高

安全固态电池技术发展的瓶颈。

为解决上述问题，该团队提出一种非恒温烧结的新型材料制备技术，

实现了 LLOs 体相晶格氧的稳定化并减少了非稳态 O 2p空穴的产生。同

采用传统恒温烧结技术相比，采用非恒温烧结技术制备的正极材料其放

电比容量、循环稳定性等电化学性能得到显著提升。

此外，非恒温烧结技术的可行性在无钴富锂锰基正极材料体系也得

到了验证。

同时，该团队基于原位差分相位衬度成像的扫描透射电子显微镜技术

（DPC-STEM），首次研究了 LLOs在硫化物固态电池中的电化学反应机制，

观测到 LLOs中纳米尺度的两相分离是导致锂离子在正极材料体相、界面处

存在传输异质的决定因素。

该项工作研究了微观晶体结构与锂离子传输动力学、正极材料电化学

性能之间的构效关系，揭示了全固态电池中 LLOs正极材料性能衰减的微观

机制，为精准优化 LLOs的晶体结构、改善正极/电解质的界面锂离子传输动

力学提供了指导。

富锂锰基正极材料研究获进展


