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摘要!简要介绍了有机无机杂化太阳能电池的结构及原理"以及激子的产生'分离及电荷的传输过程"综述了基于/+基化

合物纳米晶的杂化电池'W]基化合物纳米晶的杂化电池以及其它半导体纳米晶的杂化电池的研究进展"并指出它们的优缺点

和改进有机无机杂化电池性能的研究方向#
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==能源问题是现代社会的焦点问题"太阳能资源

丰富且洁净'无污染"是未来的能量之源# 太阳能电

池研究日新月异"最早开发的晶体硅太阳能电池成

本太高"其普遍应用受到限制$染料敏化太阳能电池

由于液体的泄漏'电池封装困难等原因限制了这类

太阳能电池的使用和寿命(" @!)

# 有机太阳能电池作

为一类廉价的电池"具有很多优点"比如相对其他类

电池"原材料便宜$可以在低温'非真空条件下组装$

有机半导体具有较高电子吸收能力$易于利用液相

*̂44@&*@̂*44技术规模化组装太阳能电池"进一步

降低生产成本# 但是"有机电池主要由有机半导体

构成"尽管有机半导体空穴传输能力较强"但电子迁

移能力却极低"因此限制了有机太阳能电池效率的

提高(;)

#

有机电池的这种内在的问题可以通过和 .型无

机半导体杂化解决# .型无机半导体具有较好的电

子迁移能力"可以作为电子受体"实现激子的分离和

传输"进而提高电池的转换效率# 这类由有机物电

子给体'无机电子受体的共混体系组成的有机无机

杂化太阳能电池"既具有有机电池的优点"又具有无

机半导体的很多优良性能"如能级可调'大的消光系

数以及多光子效应等"同时又解决了有机电池内部

激子分离困难问题"具有良好的发展前景"因此成为

科学家们研究的热点#

9:有机无机杂化电池的结构及工作原理

有机无机杂化电池是由光阳极和光阴极电极材

料'电子空穴传输层材料'活性层材料共同构成# 氧

化铟锡 %2.+261@&2. *R2+,"5G$&和掺杂氟的 Y.$

(

%dG$&是通常的光阳极材料"光阴极常见的是金属

>4"电子空穴传输层有 G2$

(

')H)$@WWX%聚((@甲

氧基"?@%!p"Sp二甲基@辛氧基&)@对苯撑乙撑&'

W!cG%聚 !@己基噻吩&'WAH$GqWYY%聚 !";@乙撑

二氧噻吩q聚苯乙烯磺酸盐&等"活性层材料是有机

无机杂化材料混合层# 图 " 是一典型的有机无机杂

化电池的结构图(?)

#

图 "=有机无机杂化电池的结构图

,;(,
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当阳光通过5G$电极照射到活性层上时"活性

层中的共轭聚合物给体吸收光子产生激子%电子@

空穴对&"激子迁移到聚合物给体 受̀体界面处"把

电子转移给无机受体的导带轨道"空穴传递到聚合

物给体的c$)$轨道能级"从而实现电荷分离"然

后在电池内部势场的作用下"被分离的空穴沿着共

轭聚合物给体形成的通道传输到正极"而电子则沿

着受体形成的通道传输到负极# 空穴和电子分别被

相应的正极和负极收集后"形成光电流和光电压"即

产生光伏效应#

;:激子的产生$分离及电荷的传输

有机无机杂化电池在光照下工作"太阳能转化

为电能"具体的过程如图 ( 所示(")

# 当足够能量的

光子照射到活性层"能够吸收太阳光的无机物即禁

带宽度接近 "V; ,X的纳米晶吸收光子"激发电子从

有机供体的最高被占轨道%c$)$&能级跃迁到最低

未占轨道%aD)$&能级成为电子空穴对或从无机受

体的导带跃迁到价带成为电子# 在有机无机杂化的

混合层中"大部分的光都被聚合物吸收#

%3&有机无机杂化太阳能电池

工作原理

%]&高分子和纳米晶异质

结接触面示意图

".激子产生$(.激子扩散$!.电荷转移$;.电荷载流子传输

图 (=有机无机杂化电池激子的产生分离及

电荷的传输

有机电池效率比较低的根本原因之一是激子可

以迁移的距离短"大约为 "# .1左右# 激子为正负

电荷未分离前的组合体"即电子空穴对"因此激子是

显示中性的# 激子只有迁移到有机无机的界面才可

以分离"而激子迁移的距离非常有限# 要想提高电

池的效率可以使电子受体和供体尽可能良好接触"

如_21等(:)采用W!cG纳米线的方式来增加接触#

当有机物吸收光后"在有机无机的界面发生激

子分离产生电子和空穴"电子向低于所在 aD)$能

级的aD)$能级迁移"空穴向高于所在cD)$能级

的cD)$能级迁移(")

# 在内部势场的驱动下"电子

传导给无机受体"再传递到光阴极"而空穴返回有机

物的c$)$轨道能级"然后传递到光阳极# 在连接

外电路的情况下"实现电流的循环"并可以对外电路

做功#

<:有机无机杂化太阳能电池的分类和进展

有机无机杂化太阳能电池的分类较为复杂"下

面按所用的无机纳米晶的主要金属元素分类"并介

绍它们的相关研究#

<>9:D$基化合物纳米晶的杂化电池

/+基化合物纳米晶作为第一类应用在有机无

机杂化电池上的纳米晶"目前研究最为广泛"具有很

多独特的优点!

!

/+Y,的能级随着粒径的大小变化

而逐渐变化"对太阳光的吸收也会随着变化$

"

在可

见光范围内具有非常好的吸收$

#

/+ 基化合物纳米

晶是很好的电子受体"容易实现激子的传输与分离"

尤其是/+Y,纳米晶$

$

合成方法成熟稳定# (##(

年美国加利福尼亚州立大学伯克利分校的>42E273&*7

研究组报道"使用 /+Y,半导体纳米棒为受体"与

W!cG共混制备了共轭聚合物 半̀导体纳米晶杂化

电池%见图 !&"能量效率为 "VSZ"开辟了有机无机

杂化电池的新方向(S)

#

图 !=/+Y,和W!cG有机无机杂化电池示意图

随后 Y6.等(9)利用四角 /+Y,纳米晶与烷基取

代的WXW共混制备有机无机杂化电池"创造了这类

电池转化率的极限效率 (V9Z# /0,. 等(T)报道了

一种新颖的共聚物薄膜"在较低的偏压下"产生很强

的光电流# 他们先将包覆有 2@苯基@2@甲基二硫

代氨基甲酸根的 /+G,很好地分散于二氯苯溶剂

中"然后和 W!cG或者 W/K)混合后在培养皿中慢

慢挥发"即可得到具有较好分散性的 /+G,薄膜#

这种方法可以保证 /+G,在薄膜中均匀分布"使载

流子在有机物薄膜中较好地传输"因此在较小的偏

压下可得到较大的光电流#

a23*等("#)利用原位生长的技术"以 W!cG为

,?(,
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模板"制备了/+Y纳米棒"进而组装了W!cG̀/+Y异

质结电池"在>)"V? 模拟阳光照射下"效率达到了

(VTZ# Y,*等("")制备了一种可以热分解的配体

%&,-&@]6&842@(@1,-%3I&*,&084%3-]313&,&包覆的

/+Y,量子点"在温度升高到 (##j时"酰胺键发生断

裂"缩短量子点表面配体分子链的长度"也缩短了量

子点和 W!cG之间的接触距离"使载流子电流密度

增加"电池的性能提高近 " 倍# 随后"他们又用短链

的醋酸配体交换处理的 W]Y 和 W!cG组装电池"使

电池性能再次显著提高("()

# $47*. 等("!)也研究了

配体和退火温度对W!cG和/+Y,电池性能的影响"

发现不同的配体会影响薄膜的形态和相分离"同时

退火温度在 "#? f"((j之间才可以得到最好的电

池性能#

<>;:A6基化合物纳米晶的杂化电池

尽管目前报道的W]基化合物纳米晶相对于/+

基化合物纳米晶效率要低得多"但是由于W]基化合

物纳米晶拥有很多 /+ 基化合物纳米晶不具备的性

能而备受关注# 比如!%"&由于 W] 类量子点具有多

重激子效应"可以充分利用太阳光"减少热量损失$

%(&W]基化合物纳米晶能级更窄"因此可以吸收近

红外光"可以增加对光的吸收"提高太阳光的利用

率"因此也受到广泛的研究#

/0*2等(";)设计了一类新颖的有机无机杂化电

池%见图 ;&"作为电池的活性层的W]Y,的能级随其

粒径的大小可调# 因为 J.$导带的真空能级是

@;V; ,X"WAH$GqWYY 聚合物的功函数是 @?V(

,X"因此要想使光生载流子进行电荷分离"必须满

足能级匹配要求"所以 W]Y,纳米晶的粒径要小于

;V? .1# 他们组装的电池在 >)"V? 的模拟阳光照

射下"光电转换效率是 !V;Z# a,7%0M2,7等("?)也做

了类似的报道"仅用(2"2@]27%" @.3I0&034,.84&@

2"2@]27%I0,.84],.e2+2.,&)取代 WAH$GqWYY"得到

了较大的开路电压和短路电流# G3. 等(":)在 W!cG

和W]Y,混合层上再旋涂一层W!cG有机薄膜"这种

异质结可以减少整个光谱区的电子还原"更加有利

=======

图 ;=W]Y,有机无机杂化电池结构示意图

于载流子的收集# 在 9#9 .1的红外光照射下"得到

了目前为止此类电池的最高转换效率 #V(:Z#

h3.B等("S)探索了 )H)$@WWX中 W]Y 的质量

分数对光吸收'电池效率的影响"同时也研究了退火

工艺对开路电压'短路电流'电池效率的影响"得出

与单一的)H)$@WWX相比"在)H)$@WWX中掺杂

W]Y 后材料的吸光率提高和吸光的光谱范围变宽$

掺杂 ?#Z'(?Z'#Z的 W]Y 进行比较"发现 W]Y 有

荧光猝灭效应"且荧光猝灭效应随着 W]Y 质量分数

的增加而增强$W]Y q)H)$@WWX电池相对于

)H)$@WWX电池'W!cG电池和W]YqW!cG电池"效

率'开路电压'短路电流等各参数都有很大提高$相

对于没有退火的 W]Yq)H)$@WWX电池和 >4电极

沉积后再次退火"只有在旋涂有机无机杂化层后

""#j退火 ( 0"电池的性能最佳#

<><:基于其他半导体纳米晶的杂化电池

由于有机无机杂化电池的独特优势"因此对这

类电池的研究除了对无机半导体的类别进行了研究

之外"很多科学家还研究了!%"&新型环保类纳米晶

在有机无机杂化电池上的应用"如廉价'无毒的

Y.Y,'Y]

(

Y

!

纳米晶等$%(&纳米晶形态对杂化电池

性能的影响"如纳米线阵列在杂化电池上的应用"由

于纳米线阵列作为电子受体"可以使电子和空穴的

传输各具传输通道"有助于激子的分离#

d-3.e13.等("9)报道了一种廉价'环保的有机无

机杂化电池"以 WWX为活化层"Y.Y,纳米颗粒为受

体# Y.Y,粉体的能级为 "V! ,X"但是当 Y.Y,的粒

径较小时"量子效应使 Y.Y,纳米颗粒的能级变为

"VS ,X"和WWX的能级比较匹配"因此可以和 WWX

组装成有机无机杂化电池# 这类电池虽然目前效率

很低"仅为 #V#:Z"但是由于 Y. 和 Y,在地球上的

含量相当丰富"而且毒性较小"因此具有很好的应用

前景# /03.B等(?)以 Y]

(

Y

!

为吸收层"W!cG作为空

穴传输层和吸收层"以有机无机异质结的形式沉积

在G2$

(

多孔薄膜上组装成了杂化电池# 这类电池

在空气中具有非常好的稳定性"并且光电转化效率

5W/A高达 9#Z"能量转换效率也达到了 ?V"!Z#

由于纳米颗粒分散在有机薄膜里"载流子传输

到电极上需要经历很长的复杂的迁移"在迁移的过

程中会发生辐射消耗和复合"因此会降低电池的效

率# 解决的办法就是在电极上直接生长纳米线或纳

米管"与有机物组装成层状异质结"载流子可以很容

易地传输到 ( 个电极上"减少载流子的损耗# c*%0P

]361等("T)总结了一维纳米线在光电转换方面的

,:(,



(#"" 年 "# 月 杨健茂等!有机无机杂化太阳能电池研究进展

应用"认为纳米线在光电转换方面具有独特的优势"

可以使载流子沿着纳米线的能带直接传输到电极

上# \*E*&.8等((#)以三甲基铟和 WcK

!K

为原料"采

用)$/XH法在5G$玻璃上生长了一层 &@5.W纳米

线"然后用W!cG覆盖在纳米线上"得到了有机无机

异质结电池%图 ?&"因为纳米线是直接生长在 5G$

上的"载流子可以很好地分离'传输到 ( 个电极上"

得到了 #V;; 的填充因子# _2&3+3等((")则以四苯并

卟啉为模板原位生长 W]Y,"然后以 5G$̀WAH$G̀

KWqCH̀CH̀>4结构组装电池"取得了 #V!Z的转换

效率#

图 ?=&@5.W纳米线 Ẁ!cG异质结电池结构图

=:总结与展望

有机无机杂化电池的优势就是便于设计和改

进# 这类电池的给体主要集中在 W!cG和 WWX"半

导体纳米晶受体主要采用 /+<%<为 Y,"G,以及其

混合物&'J.$'Y.Y,等#

当前有机无机杂化电池研究的核心问题是提高

器件的光电能量转换效率# 要提高光电转换效率可

从以下 ? 方面入手!%"&使光伏材料在可见区有较

宽和较强的吸收"提高太阳光的利用率# %(&延长

激子的寿命并缩短到达给体 受̀体界面的距离"使激

子能够扩散到异质结界面上# %!&激子在给体'受

体界面上有高的电荷分离率# %;&分离后的电子和

空穴在分别向负极和正极的传输过程中有高的电荷

传输效率"避免途中被陷阱捕获或发生电子和空穴

的复合# %?&要选择具有合适功函数的正负极# 相信

在有机无机杂化电池的光电能量转换效率大幅度提高

之后"能够得到广泛应用"与化石燃料发电相媲美#
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