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摘要：利用简单的低温工艺制备了纳米晶纤锌矿结构的ZnO，用高分辨透射电镜(HRTEM)、X射线衍射(XRD)

和光致发光(PL)技术进行了表征．利用纳米晶ZnO和共轭聚合物2．甲氧基．5．(3，7．二甲基辛氧基)对苯撑乙烯

(MDMO-PPV)制备了结构为ITO／PEDOT：PSS／ZnO：MDMO-PPV／A1的有机／无机复合体异质结太阳电池，作为

对比，同时制备了ITo／PEDOT：PsS／MDMo-PPV／Al结构的纯有机聚合物电池．实验结果表明，添加纳米晶ZnO

使其能量转换效率提高了约550倍．PL谱测试结果表明这是由于有高电子亲合能的ZnO提高了电子空穴对分离

的能力．另外，光伏性能的提高可能也与ZnO引起的电子传输能力的提高有关．此外，本文分析了ZnO：MDMO-

PPV体异质结电池性能低于传统电池的原因，并提出了进一步提高其性能的方法．
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1 引言

随着石化能源的逐渐消耗和环境污染的日益加

剧，能源危机和环境问题已经展现在人们面前，开发

可再生的、环境友好的新能源迫在眉睫，因此太阳能

发电技术的研究成为当前科学研究的热点．太阳电

池的研究方向为提高能量转换效率和降低成本．限

制太阳电池广泛应用的问题是因为其成本太高．

1991年Gratzel小组[13报道了一种新型的染料敏化

太阳电池，这种太阳电池的成本可以被大幅度降低，

但由于其作为空穴传输层的液态电解质容易挥发、

分解，使电池的稳定性大为降低．因此，研究人员不

断开发新材料和新结构的太阳电池．Alivisatos小

组[2]报道了采用半导体纳米棒和共轭聚合物制备的

无机／有机复合太阳电池．用控制纳米棒长度的方

法，可以改变电子在薄膜器件中的传输距离，调节纳

米棒的直径可以改变带隙宽度，可以使电池的吸收

谱和太阳发射光谱的重叠达到最优化．这种采用直

径为7rim，长度为60nm的CdSe纳米棒和聚3己基

噻吩(P3HT)制备的太阳电池的效率在AMl．5下

达到了1．7％．剑桥大学的SunIs,4]对这种体系的太

阳电池进行了改进．他们采用CdSe四角体和共轭

聚合物共溶于高熔点的三氯苯中(取代先前报道的

三氯甲烷)．由于CdSe四角体可以提高电子向电极

方向的输运能力，高熔点溶剂有利于达到热力学平

衡，在接近上电极的地方形成CdSe四角体的富集

区，在接近下电极的地方形成聚合物的富集区，可以

减少电子空穴对的复合，在AMl．5下电池的最高

效率达到了2．8％．但由于CdSe有毒，不利于环保

的要求，这与发展太阳电池的初衷相违背；而且由于

制备CdSe纳米棒需要表面包覆剂三辛基氧膦(TO．

PO)，为了使CdSe纳米棒和P3HT共溶于溶剂中，

需要除去TOPO，然后用嘧啶处理表面，最后需要除

去嘧啶[5]，这些复杂的工艺无疑会增加成本．为了制

备环境友好和不需要表面包覆剂的太阳电池，

Beek[6~83采用ZnO代替CdSe作为电子受体，MD．

MO·PPV作为电子给体，制备了无机／有机复合体

异质结太阳电池．本文研究了这种ZnO纳米晶一共

轭聚合物材料体系体异质结结构的太阳电池，分析

了限制其性能提高的因素，并且提出了进一步提高

其性能的方案．

2 实验

2．1 ZnO纳米晶的制备

作为电子传输材料的ZnO纳米晶采用Weller

的方法制备‘9|．工艺如下：把2．959乙酸锌溶解在

60。C的125mL甲醇中，在随后的10min内，在不断
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搅拌的条件下加入KOH的甲醇溶液(1．579 KOH，

82％，甲醇65mL)．Zn(0H)2析出，溶液变浑浊，

5min后，Zn(oH)2又溶解了，溶液变为半透明．

1．5h后，纳米粒子开始析出，溶液变浑浊，2h15min

后不再加热和搅拌，离心分离，用甲醇溶液清洗纳米

颗粒，最后把经过离心分离的ZnO纳米颗粒溶解于

氯苯溶剂中．

2．2光伏器件的制备

对于典型的光伏器件，制备工艺如下：首先分别

制备6mg／mL的MDMO-PPV的氯苯溶液和12

mg／mL的ZnO的氯苯溶液，然后将两种溶液混合

并进行超声波分散．将均匀的ZnO：MDMO．PPV

溶液旋涂在覆盖着PEDOT：PSS缓冲层的ITO玻

璃上．最后真空蒸发铝电极．

2．3测试

把制备的ZnO纳米晶溶解于二氯甲烷溶液中，

滴于铜网上，采用JEOL JEM 2010高分辨电镜进行

形貌分析．把ZnO纳米晶在50℃烘干后，研磨成粉

末，进行X射线衍射(xRD)分析．把ZnO纳米晶、

ZnO：MDM0一PPV混合溶液以及纯MDMO—PPV

旋涂在玻璃衬底上，采用SPEX FLUOROLOG．3

光谱仪进行光致发光(PL)和光致发光激发(PLE)

谱的分析．厶y测试采用500W氙灯光源和微机控

制的Keithley 2400数据采集系统，在正向偏压下进

行．

3结果与讨论

采用了Weller的方法制备ZnO纳米颗粒[9]．

ZnO纳米颗粒在二氯甲烷、三氯甲烷和氯苯中可以

形成相对稳定的溶液．HRTEM结果表明ZnO的

直径在3～5nm(图1(a))．通常条件下制备的ZnO

的光致发光谱有紫外发光峰和可见光发光峰，这是

由于ZnO的带间辐射复合和缺陷(比如氧空位)相

关的辐射复合[10|．但从PL谱(图1(b)，324nm激

发)可以看到ZnO只有388nm的紫外发射峰，对应

着ZnO的禁带宽度为3．2eV，是ZnO的带间辐射

复合．没有观察到可见光的发射，这表明这种简单工

艺制备的ZnO纳米颗粒的结晶质量很好，没有引入

杂质和缺陷．图1(b)的插图是ZnO的光致发光激

发谱，峰位在324nm，表明该样品合适的激发波长

为324nm．为了进一步确定ZnO的物相，进行了

XRD的测试，XRD结果(图1(c))与标准ZnO衍

射谱吻合，表明形成了纤锌矿结构的ZnO纳米晶．

采用合成的ZnO纳米晶和Aldrich公司的共

轭聚合物MDM0．PPV，制备了有机／无机复合体相

图1 zno纳米晶的测试结果 (a)高分辨电子显微镜形貌

图l(b)光致发光和光致发光激发谱；(c)X射线衍射谱

Fig．1 Characterization of ZnO nanocrystals (a)

High resolution transmission electron microscopy pho．

tograph；(b)Photoluminescence and photolumines．

cence excitation spectra；(c)X．ray diffraction pattern

异质结太阳电池，结构如图2所示．采用氙灯光源，

模拟AMl．5太阳光谱，Keithley 2400作为数据采

集系统，最优化条件下制备的太阳电池的电流密度．

电压(^y)曲线如图3所示，开路电压y。为

660mY，短路电流密度'，。为1．7mA／cm2，填充因子

(FF)为0．4，能量转化效率可为O．46％．作为对比，

制备了纯有机的ITO／PEDOT：PSS／MDMO．PPV／

赳结构的太阳电池，其^y曲线如图3所示，y。，

，。，FF和刁分别为313mV，6．27 x 10。3 mA／cm2，

0．42和8．33×10。4％．可以看出添加ZnO的体异

质结的电池的光伏性能明显优于纯有机的太阳电
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池，能量转换效率提高了约550倍．

Extemal circuit

Zn0：PPV

PED0下：PSS

图2有机／无机复合体异质结太阳电池的结构图

Fig．2 Structure of the hybrid organic／inorganic bulk

heterojunction solar cells

图3 ITO／PEDoT：PSS／zno：MDMo-PPV／AI结构和ITo／

PEDOT：PSS／MDMO．PPV／AI结构太阳电池的^y曲线

Fig．3 Current density-voltage characteristic of pho-

tovoltaic devices with structures of ITo／PEDOT：PSS／

ZnO：MDMO．PPv／Al and ITO／PEDOT：PSS／MD．

MO-PPV／A1

在施主．受主(D．A)复合材料体系中，PL谱的

淬灭表明电子．空穴对进行了有效的分离口1|，因此

我们采用光致发光技术来研究添加ZnO提高光伏

性能的原因．从图4可以看出，在466nm的可见光

的激发下，MDMO．PPV有很好的光致发光性能，然

而在ZnO：MDMO．PPV复合材料体系中，光致发

光强度明显减弱，通过积分计算可知，大约65％的

光致发光发生了淬灭，这表明最多有65％的光激发

的电子空穴对发生了分离．由于ZnO的电子亲和能

比MDMO．PPV高约1．4eV，因此光生电子空穴对

在MDMO．PPV和ZnO界面易于分离，转移至

ZnO，并向金属电极传输[6’1引，同时空穴向ITO电

极传输，这样在外电路形成电流．而在单一有机材料

的光伏器件中，电子空穴对不能进行有效的分离，从

而大部分发生了复合，对光伏性能没有贡献．这是

ZnO：MDMO—PPV复合太阳电池比纯MDMO—

PPV电池性能提高的一个重要原因．另外，由于共

轭聚合物的空穴迁移率相对较高[13~161，但电子迁移

率很低【14’17]，在单一共轭聚合物光伏器件中，由于

低的电子迁移率，电子传输至电极的过程中，发生复

合的概率增加．但是添加高电子迁移率的ZnO后，

电子传输至电极的时间减少，因而复合的概率减少．

这可能也是有机／无机复合太阳电池性能提高的一

个重要原因．

图4 MDMO-PPV和ZnO：MDMO-PPV的PL谱激发波

长为466nm．

Fig．4 PL spectra of the MDMO-PPV and composite

films of MDMO-PPV and ZnO Excitation performed

at 466nm．

有机／无机复合体异质结电池相对于纯有机

MDM0．PPV电池性能有了很大的提高，但要达到

传统硅基电池的10％左右的能量转换效率还有很

多问题需要解决．首先，对于体异质结电池开路电压

的起源机理尚存在较大的争议．按照流行的薄膜电

池理论，用金属．绝缘体．金属(M-I—M)模型来解释，

简单地认为电池的开路电压等于两个电极的功函数

的差值，后来又引入了费米能级钉扎的概念来完善

这个模型[181．另外，有人认为y。取决于给体的最高

占据能级(HOMO或价带顶)和受体的最低未占据

能级(LuMO或导带底)[191．要正确理解体异质结

电池光伏效应的机制还要进行更多的探索．其次，对

于ZnO：MDMO．PPV体系的体异质结电池，由于

ZnO的禁带宽度为3．2eV，在可见光区域没有吸

收，因此对光电流没有贡献．可以添加窄禁带半导体

纳米粒子或者对ZnO进行掺杂，在禁带中引入杂质

能级，这样可以提高对可见光的吸收，从而提高能量

转换效率．最后，在体异质结电池中，由于ZnO纳米

粒子不能形成连续的网络，一般认为电子按照跳跃

机制传输E2,20]，这大大降低了传输效率，容易在传输

至电极的过程中发生复合．因此制备ZnO纳米棒阵

列，形成连续的电子传输通道，可以有效地提高电子

传输的效率，从而大幅提高能量转换效率．

4 结论

利用简单的低温工艺制备了纳米晶纤锌矿结构

的ZnO，高分辨透射电镜测得晶粒尺寸为3～5nm，

一N吕o、《昌一／，



增刊 刘俊朋等： 有机／无机复合体异质结太阳电池 367

x射线衍射谱和纤锌矿结构ZnO标准谱吻合，光

致发光谱证实了ZnO纳米晶有很好的结晶质量．利

用纳米晶ZnO和共轭聚合物MDMO·PPV制备了

结构为ITO／PEDOT：PSS／ZnO：MDMO．PPV／AI

的有机／无机复合体异质结太阳电池，作为对比同时

制备了ITO／PEDOT：PSS／MDMO．PPV／础结构

的纯有机聚合物电池．实验结果表明，添加纳米晶

ZnO使其效率提高了约550倍．PL测试结果表明

这可能是由于有高电子亲合能的ZnO提高了电子

空穴对分离的能力，另外，光伏性能的提高可能也与

ZnO引起的电子传输能力的提高有关．为了提高对

可见光的吸收，可以添加窄禁带半导体纳米颗粒，或

者对ZnO进行掺杂；为了提高电荷传输能力，可以

制备ZnO纳米棒阵列，形成连续的电子传输通道．
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Hybrid Organic／Inorganic Bulk Heteroj unction Solar Cells’

Liu Junpen91，Qu Shengchunl”，Zeng Xiangb01，Xu Yingr2，Chen Yonghail，Wang Zhijiel，
Zhou Huiyin91，and Wang Zhangu01

(1 Key Laboratory of Semiconductor Materials Science，Institute of Semiconductors，

Chinese Academy of Sciences，Beqing 100083，China)

(2 Beijing Solar Energy Research Institute，Beqing 100083，China)

Abstract：Wurtzite．type ZnO nanocrystals are synthesized by simple technology in low temperature and are characterized bv

HRTEM，XRD and PL technology．Hybrid organic／inorganic bulk heteroiunction solar cells with a structure of IT0／PE．

DOT：PSS／ZnO：MDMO-PPV／AI are fabricated utilizing ZnO nanocrystals and polyl 2-methoxy一5．(3’，7’．dimethyloctyloxy)-

1，4．phenylenevinylene l(MDMO．PPV)．As a comparison，pure organic solar ceils with a structure of ITO／PEDOT：PSS／MD．

MO．PPV／AI are fabricated．The^V curves show that the energy conversion efficiency can be improved about 550 times by

addition of Zn0 nanocrystals．PL experimental results indicate that the reason might be higher possibility of charges separa-

tion by addition of ZnO nanocrystals with high electron affinity．Another possible reason which caused higher photovoltaic

(PV)performance is higher electron mobilities in ZnO-polymer PV devices compared with pure organic solar ceils．In addi．

tion，the reasons of lower photovoltaic performance of the kinds of solar cells than conventional solar eells are analyzed。and

possible solutions are proposed．

Key words：solar cells；bulk heterojunction；hybrid organic／inorganic；ZnO nanocrystals；conjugated polymer
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