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摘!要! 有机 :无机杂化体异质结太阳电池以无机半导体纳米晶作为电子受体! 共轭聚合物作为电子给体! 是近年来的一个

研究热点( 在设计上! 有机 :无机杂化材料兼具有机材料的柔性' 结构多样性' 易加工和无机材料载流子迁移率高' 稳定性

好的优势! 具有良好的发展前景( 介绍了有机 :无机杂化体异质结太阳电池的结构' 工作原理! 从共轭聚合物' 无机半导体

纳米材料以及电池制备工艺 " 个方面综述了近年来国内外研究现状! 主要包括有机 :无机杂化体异质结太阳电池中常用共轭

聚合物结构' 带隙! 无机纳米晶种类' 形貌' 表面改性以及有源层厚度' 形貌调控等内容( 着重介绍了基于 0Z/8' *?V

$

'

g9/ 类纳米晶的太阳电池( 最后讨论了有机 :无机杂化体异质结太阳电池目前存在的问题和发展方向(

关键词! 无机纳米材料) 聚合物) 太阳电池) 光电转换效率
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!前!言

能源需求和环境污染问题的日益严重! 使清洁能源

的开发和利用成为研究热点( 利用太阳电池将太阳能转

换为电能! 是解决当今世界能源危机的一种有效途径(

目前硅基太阳电池已经实现工业化生产! 技术发展成

熟! 电池效率接近理论极限! 但成本偏高( 近年来! 低

成本的有机太阳电池以及有机 :无机杂化太阳电池受到

了广泛关注( 有机半导体材料具有柔性好' 轻质' 成本

低的特点
+& :$,

! 且有机半导体器件制备工艺简单! 采用

基于溶液的旋涂法' 提拉法即可制备
+" :',

( 有机太阳电

池效率目前已超过 &%M

+L,

( 在有机太阳电池中广泛使

用的受体材料为富勒烯衍生物 #g0

L&

c(' g0

I&

c($ ! 它

具有良好的溶解性! 能够与常见的聚合物给体材料形成

良好的相分离! 但其对太阳光谱吸收很差
+I,

( 一些无机

半导体纳米材料! 如 0Z/8' g9/' 0Z*8! 在太阳光谱范

围内具有有效吸收! 作为电子受体能够起到增强光吸收
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的作用
+',

( 并且无机半导体纳米材料相对于有机材料具

有更好的稳定性和高的介电常数(

有机 :无机杂化太阳电池! 是利用无机半导体纳米

晶与共轭聚合物作为有源层的一类太阳电池! H 型无机

半导体纳米晶作为电子受体! \ 型共轭聚合物作为电子

给体( 利用有机半导体材料具有较高的宽谱光吸收率和

给电子能力! 利用无机半导体材料具有较高的接受电子

和传输电子的能力! 及纳米化后的量子效应! 将两者复

合! 通过调控结构' 尺寸等使之具有与太阳光谱匹配的

吸收光谱! 及合适的电子亲和能' 电离势! 则可实现有

效的光吸收! 经电荷分离' 转移和收集过程! 达到高效

光电转换的目的(

"

!有机R无机杂化体异质结太阳电池结构

及工作原理

!!有机 :无机杂化太阳电池有 " 种构型
+< :;,

! 如图

&

+<,

所示! 分别为" #>$平面异质结! # 9$体异质结和

#F$有序异质结( 其中体异质结是目前应用最多' 效率

最高的结构( 在体异质结结构中! 无机半导体纳米材料

与有机聚合物混合作为有源层! 通过控制有源层形貌!

激子在扩散长度#约 &% H=$内便可轻易的扩散到给受体

界面处! 分裂为自由载流子( 本文仅就有机 :无机杂化

体异质结太阳电池进行讨论(

图 &!有机 :无机杂化太阳电池的 " 种构型" #>$平面

异质结! # 9$体异质结和#F$有序异质结 +<,

7?B6&!*YE88Z?PP8E8HAF4HP?BCE>A?4HK4P4EB>H?FR?H4EB>H?FY[R

9E?Z K45>EF855K" # >$ 9?5>[8EY8A8E4@CHFA?4H! # 9 $

9C5_ Y8A8E4@CHFA?4H! >HZ #F$4EZ8E8Z Y8A8E4@CHFA?4H

!!有机 :无机杂化体异质结太阳电池典型结构如图 $

+&%,

所示( 在实验室制备中! 器件一般以 -*V玻璃作为基底!

-*V作为阳极收集空穴! 同时作为迎光面使入射光进入器

件( 通常在 -*V层上旋涂一层导电聚合物 g+bV*" g//!

位于阳极和有源层之间! 起到阻挡电子' 传输空穴' 防止

电子空穴在阳极处复合的作用( 有源层由无机纳米材料分

布在有机聚合物中构成! 位于两个电极之间! 是完成光电

转换的主体( 其中无机半导体材料作为电子受体! 可以通

过多种不同的合成方法得到不同的形貌! 如纳米棒' 纳米

线' 四角锥等( 阴极材料一般选用 )5' 0>J)5' )B等材

料! 通过热蒸发沉积在器件上(

图 $!有机 :无机杂化体异质结太阳电池结构示意图 +&%,

7?B6$!/FY8=>A?FKAECFACE84P>A[\?F>54EB>H?FR?H4EB>H?F9C5_ Y8AR

8E4@CHFA?4H K45>EF855

+&%,

!!光伏效应的产生可分为 ' 个步骤! 分别为"

!

光子的

吸收和激子的产生)

"

激子的扩散)

#

激子的分离)

$

自

由载流子的传输)

&

载流子的收集( 这 ' 个步骤的效率

分别表示为
&

>9K

'

&

Z?PP

'

&

Z?KK

'

&

AE

'

&

FF

! 综合表现为外量

子效率#+n+$! +n+h
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! 它的物

理含义为" 入射光子数与电极收集到的载流子数的比值(

图 "

+I,

以能带示意图的形式描述了这 ' 个关键步骤(

图 "!光电过程能带示意图 +I,

7?B6"!+H8EB[9>HZ Z?>BE>=?55CKAE>A?HBFY>EB8AE>HKP8E\E4F8KK

+I,

!!在有机 :无机杂化体异质结太阳电池中! 有机聚合

物是主要的光吸收材料! 能量大于其带隙 &

B

的光子可

以被吸收! 产生激子( 激子扩散到无机纳米材料和共轭

聚合物界面处! 在给受体材料电势差作用下分离成自由

载流子! 其中电子进入无机半导体材料的导带传输到阴

极! 空穴进入有机聚合物的 1V(V能级#电子占据的最

高能级$传输到阳极( 由于激子的扩散长度和寿命短!

只有在聚合物和无机纳米材料界面处 &% H=范围内产生

的激子才有可能分裂为自由载流子( 因此需要进行有机

:无机界面面积和界面形貌的控制( 自由载流子在给受

体材料中的传输受制于材料的形貌( 在有机 :无机杂化

体异质结太阳电池中! 无机纳米材料在聚合物中的分布

是不连续的! 电子在无机纳米材料间的传输只能靠效率

比较低的跳跃机制! 无机纳米材料分布越连续! 电子传

输所需的跳跃过程就越少! 迁移率就越高( 因此! 无机

$'&
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半导体纳米材料的形貌' 尺寸控制很重要( 自由载流子

在电极处的收集效率与聚合物或无机纳米材料与各自电

极的接触性质紧密相关! 形成良好的欧姆接触可以使载

流子低损耗地被收集并传输至外电路(

'

!国内外研究现状

&;;L 年 SE88HY>=等人利用 0Z/8量子点作为电子受

体! (+1Rgg3作为电子给体制备太阳电池! 为有机 :

无机杂化体异质结太阳电池的最早报道
+&&,

( 由于电子

在 0Z/8量子点间的传输效率低! 导致器件的光电转换

效率偏低( 随后! 不同形貌 0Z/8纳米晶被应用到有机

:无机杂化太阳电池中! 电池效率得到显著提升( $%%$

年 1C[HY 等人将 0Z/8纳米棒与 g"1*混合制备太阳电

池! 效率达到 &6IM

+&$,

( $%%" 年 /CH 等人将 0Z/8四角

锥作为电子受体制备太阳电池! 效率达到 &6<M

+&",

(

近年来有机 :无机杂化体异质结太阳电池进展很

快! 效率已突破 'M

+&#,

( 有机 :无机杂化体异质结太阳

电池的主要研究内容! 涉及新型有机聚合物的设计' 不

同尺寸形貌的无机半导体纳米材料的合成' 器件制备条

件的优化等方面(

'

6

!

!共轭聚合物

共轭聚合物在有机 :无机杂化太阳电池中作为电子

给体( 空穴传输材料以及主要的光吸收材料( 多种共轭

聚合物已经被应用于体异质结太阳电池中( 目前应用最

多的有两类" gg3衍生物#主要为烷氧基取代 gg3$ ' 聚

噻吩衍生物#最具代表性的是结构规整的己基取代聚噻

吩 g"1*$ ( 其中! g"1*相对于 gg3具有更好的光吸收

性能' 稳定性以及更高的空穴迁移率! 近年来应用的最

多( 共轭聚合物作为电子给体! 重要的性能参数为 .UR

(VJ1V(V能级' 带隙以及载流子迁移率( 对于单结太

阳电池! 聚合物的最佳带隙是 &6' N&6L 83

+<,

! 能够实

现 <%% H=以下波长的光吸收! 覆盖了太阳光谱中能量

最集中的波段( 大部分半导体聚合物! 如 g"1*' (bR

(VRgg3带隙都在 $ 83以上! 只能吸收波长小于L'% H=

的光! 这在一定程度上制约了器件效率的提高( 窄带隙

聚合物的使用! 如 gb*gc*' g0gb*c*' g0gb**c**!

可使电池效率得到明显提升(

有机 :无机杂化太阳电池中常用的聚合物的名称'

化学结构和带隙如表 & 所示(

!!g9/ 类有机 :无机杂化太阳电池与广泛研究的 0Z/8

类太阳电池相比! 效率一直偏低! 在很长一段时间内效

率一直在 &M以下( $%&$ 年 WY>HB等人采用一种新型窄

带隙聚合物 g0gb**c**与 g9/ 作为有源层制备太阳电

池! 效率提高到 "6<M

+$&,

( $%&" 年 .?C 等人采用窄带隙

的聚合物 gb*gc*与 g9/a/8& :a共混制备有源层! 通过

调控 /J/8比例! 进一步提高了电池效率! 制备出效率

高达 '6'M' 填充因子达 LIM的太阳电池! 此效率为目

前溶液法制备的有机 :无机杂化体异质结太阳电池的最

高效率! 电池的 S:P曲线和光伏参数如图 # 所示
+&#,

(

表 &!有机 :无机杂化太阳电池中常用聚合物的名称' 化学结构

和带隙

1)%2,&!B9,76*)2&'(4*'4(,)80%)80=)5& /3*/77/85/2-7,(&

4&,068/(=)86*;68/(=)86* 9-%(60&/2)(*,22&

g45[=8E 0Y8=?F>5KAECFACE8

&

B

J83

,8P6

(+1Rgg3 $6# +&',

(b(VRgg3 $6" +&L,

g"1* $6% +&I,

g0gb*c* &6# +&<,

g*cI &6<# +&;,

gb*gc*

&6I$

&6I;

&6I"

+$%,

图 #!最优电池的 S7P曲线和光伏参数 +&#,

7?B6#!S7PFCE]8>HZ \Y4A4]45A>?F\>E>=8A8EK4PAY84\A?=?X8Z

K45>EF855Z8]?F8

+&#,

"'&
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!无机半导体纳米材料

无机半导体纳米材料在有机 :无机杂化太阳电池中

作为电子受体以及电子传输材料! 并具有一定的辅助光

吸收作用( 目前应用于有机 :无机杂化太阳电池的无机

纳 米 材 料 种 类 很 多! 包 括 g9/

+$& :$$,

' 0Z/

+$" :$#,

'

0Z/8

+$' :"$,

' 0Z*8

+"",

' WHV

+"# :"L,

' *?V

$

+"I :#$,

' 0C-H/

$

+#",

等( 并且已实现不同尺寸和形貌的无机半导体纳米材料

在有机 :无机杂化太阳电池中的应用! 例如" 0Z/8量

子点' 纳米棒' 四角锥! *?V

$

纳米管' 纳米棒等(

0Z/8纳米晶是在有机 :无机杂化太阳电池中应用

很广泛的一类无机纳米材料! 能级与共轭聚合物匹配!

在可见光区域具有有效的光吸收! 而且合成方法成熟(

$%%; 年之前! 除 0Z/8外! 基于其他无机纳米晶的有机

:无机杂化太阳电池效率很少超过 $M( 表 $ 列出了部

分 0Z/8纳米晶太阳电池的效率( 可以看出! 近几年基

于 0Z/8纳米晶的有机 :无机杂化太阳电池效率已经达

到 "M以上! 但是效率没有大的提升和突破( $%&& 年

,8H 等人采用在 g"1*纳米线表面包覆 0Z/ 量子点的方

法制备有机 :无机杂化太阳电池! 电池效率达到

#6&M! 为当时有机 :无机杂化太阳电池最高效率
+$#,

(

$%&" 年 b?a?A等人在 g"1*v0Z/8JWH/ 量子点太阳电池

中加入单壁碳纳米管# /l02*$ ! 电池效率从 #6&M提高

到 '6#M

+##,

(

表 $!部分 0Z/8纳米晶有机 :无机杂化太阳电池

1)%2,$!$&,2,*'6/8/3B0F,;%)&,0/(=)86*;68/(=)86* 9-%(60&/;

2)(*,22&

/Y>\8 g45[=8E g0+#M$ 8̂>E ,8P6

2>H4E4Z" H>H4Z4A g0gb*c* "6L# $%&$ +$',

2>H4Z4A g0gb*c* "6' $%&$ +$L,

2>H4E4Z g0gb*c* "6#$ $%&$ +$I,

*8AE>\4Z g0gb*c* "6&; $%&% +$<,

*8AE>\4Z gb***gb $6; $%&& +$;,

2>H4E4Z g"1* $6L' $%&% +"%,

1[\8E9E>HFY g"1* $6&< $%%I +"&,

2>H4Z4A g"1* &6; $%&& +"$,

!!0Z 元素对生物体有毒! 地球上 /8元素的丰度不

高! 这在一定程度上制约了 0Z/8的应用( 金属氧化物!

如 *?V

$

' WHV! 由于具有低成本' 无毒的优点! 也被应

用于有机 :无机杂化太阳电池中( $%%; 年 .?H 等人将不

同配体修饰的 *?V

$

纳米棒与 g"1*共混制备太阳电池!

最高效率达到 $6$M

+#&,

( $%&" 年 *>H 等人将 )B量子点

修饰的 *?V

$

纳米管引入有机太阳电池中! g"1*作为电

子给体! g0c(和 )B量子点修饰的 *?V

$

纳米管共同作

为电子受体和电子传输材料! 电池效率与有机电池相比

提高了 '%M! 其中 )B量子点的表面等离子共振增强了

光吸收! 并且促进了电荷的收集和传输( 该方法为有机

:无机杂化太阳电池的研究提供了新的思路和方向
+#',

(

$%&# 年同组的 .?C 等人将 )B量子点修饰的 *?V

$

纳米棒

掺入有机太阳电池中! 针对等离激元作用的局域化特

征! 提出了等离激元与体异质结相结合的理念! 将电池

效率从 $6'IM提高到 #6<IM! 电池结构和 S:P曲线如

图 ' 所示
+#L,

(

图 '!掺杂 )B量子点修饰 *?V

$

纳米棒的太阳电池结构示意图

#>$ ! 未掺杂' 掺杂 *?V

$

纳米棒' 掺杂 )B量子点修饰

*?V

$

纳米棒太阳电池的 S:P曲线 +#L,

# 9$

7?B6'!/FY8=>A?FZ8]?F8KAECFACE84PAY8Y[9E?Z c1Q4EB>H?FK45>E

F855! Ỳ?FY ?HAE4ZCF?HB)B2gKZ8F4E>A8Z *?V

$

2,K?HA4>FR

A?]85>[8E4P\45[=8ERPC558E8H89>K8Z K45>EF855#>$ ! >HZ S:

PFY>E>FA8E?KA?FK4PK45>EF855KF4=\4K8Z 4Pg"1*" g0c(

>HZ *?V

$

2,K>HZ )BZ8F4E>A8Z *?V

$

2,KZ4\8Z g"1*"

g0c(F4=\4K?A8

+#L,

# 9$

'

6

'

!电池制备工艺研究

电池制备过程中各个参数的选择! 对有源层厚度和

形貌的控制起到关键作用! 对电池效率具有很大影响(

一般的共轭聚合物有比较高的光吸收系数! 有源层

厚度 &%% N"%% H=就能够实现有效的光吸收( 在这个厚

度范围内! 增大有源层厚度可以增强光吸收效率! 但同

时也会降低电荷传输与收集效率! 因此需要确定最佳的

有源层厚度! 从而获得高的电池光电转换效率( 对于不

同材料的有机 :无机杂化太阳电池! 最佳有源层厚度也

不同( V4KA8EY4CA等人研究了有源层厚度对 WHVJg"1*

#'&



!第 $ 期 卢树弟等" 有机 :无机杂化体异质结太阳电池研究现状

异质结太阳电池光电转换效率的影响! 发现当有源层厚

度为 &'% H=时! 短路电流 #S

KF

$和内量子效率 #-n+$同

时达到最大
+"L,

( 1C[HY 等人研究了 0Z/8Jg"1*体异质

结太阳电池的外量子效率#+n+$与有源层厚度的关系!

发现有源层厚度 $&$ H=时 +n+达到最大! 随着有源层

厚度的继续增加! +n+急剧减小
+#I,

(

对有源层的形貌进行控制! 一方面要确保大的给受

体界面! 实现有效的电荷分离! 另一方面要形成双连续

的通道! 使电子和空穴能够顺利到达相应电极处( 有源

层形貌与薄膜的制备与处理有关! 包括" 溶剂的选择'

添加剂的使用' 溶剂蒸发速率与干燥时间的控制' 旋涂

速率的控制' 退火处理' 无机纳米晶的形状以及聚合物

的分子量等
+#< :'&,

( /CH 等人选用不同沸点的溶剂! 包

括氯 仿 # L& O$ ' 噻 吩 # <# O$ ' &! $! # :三 氯 苯

#*0c! $&; O$ ! 研究溶剂蒸发速率和干燥时间对器件

性能的影响
+'$,

( 结果表明! 以 *0c做溶剂制备的电池

效率最高! 为 $6;M! 以氯仿和噻吩做溶剂的效率分别

为 &6<M和 $6#M( 对电池进行退火处理! 也能很好的

提高光吸收和电荷迁移率( 主要原因是退火可以提高聚

合物 g"1*分子链的交联和结晶度( c88_ 等人发现对

WHVJg"1*体异质结电池进行退火处理! 可以提高短路

电流#S

KF

$ ' 开路电压#P

4F

$和填充因子#77$

+"#,

(

聚合物与无机半导体纳米晶的界面性能决定着电荷

分离效率! 从而对太阳电池光电转换效率具有重要影

响( 对无机纳米材料进行表面改性是提高电池效率的一

种有效途径( .?H 等人制备了 g"1*J*?V

$

纳米棒杂化太

阳电池! 用不同配体置换 *?V

$

纳米棒表面的油酸! 包括

吡啶' 蒽甲酸' 2" 染料与铜酞菁分子! 电池的光电转

换效率得到了不同程度的提高
+#&,

( c4CF5x等人用 W;%I

染料替换了有机 :无机杂化体异质结太阳电池中 *?V

$

纳

米棒表面的部分 *VgV#三正辛基氧膦$分子! S

KF

和P

4F

都

得到了提高! 电池效率提高了大约 " 倍
+";,

(

(

!结!语

近年来! 有机 :无机杂化体异质结太阳电池的研究取

得了很大进展! 目前最高效率已超过 'M( 除 0Z/8外!

多种无机半导体纳米材料已经应用到有机 :无机杂化

太阳电池中! 包括 WHV' *?V

$

' 0C-H/

$

等( 新型窄带

隙聚合物的使用也使电池效率得到明显提升( 但是!

与纯有机的聚合物 :富勒烯太阳电池相比! 有机 :无

机杂化太阳电池的效率仍然偏低( 目前! 制约电池效

率提高的主要因素为光生激子和电荷的定向输运( 目

前应用于有机 :无机杂化太阳电池的无机半导体纳米

材料一般是通过胶体合成得到! 在合成过程中! 有机

配体附着在材料表面起到控制尺寸和形貌的作用! 这

些有机配体通常是不导电的! 阻碍了给受体界面处电

荷分离以及电子在受体材料中的传输( 因此对纳米材

料表面进行改性! 调控无机纳米颗粒与有机聚合物间

的界面性能是提高电池性能的有效途径之一( 另外!

给体和受体材料在有源层中形成双连续的通道以保证

电荷的有效传输! 也是提高电池效率的关键! 这需要

调控无机纳米材料以及有源层形貌! 保证良好的电荷

传输( 虽然有机 :无机杂化太阳电池的发展还面临一

些重大问题! 但是其研究进展很快! 是一类具有良好

发展前景的新型太阳电池(
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