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  采用物理喷束淀积技术,制备了聚乙烯咔唑( PVK)与富勒烯 C60的组合薄膜系列, 通过测量这些组合膜和纯膜

的稳态和瞬态光生电压,研究了组合膜光诱导电荷转移性质.发现 PVK/ C60双层组合膜的光生电压比纯 PVK 薄膜

和 PVK 与 C60均匀混合膜有 5 个数量级的增强,比纯 C60薄膜也有大于一个数量级的增强.实验结果证明: 在光激

发下 ,组合膜中两种分子间发生了快速的电子转移, 并在 PVK/ C60界面处产生有效的电荷分离, 导致 PVK/ C60双层

组合膜光生电压的显著增强.并通过与 ITO/ C60 / Al结构的瞬态光生电压响应的比较, 表明了高聚物与 C60之间发

生了更快的分子间的电荷转移过程.
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1  引 言

高聚物和富勒稀 C60之间的电荷转移过程会对

该组合体系的电学和光学性质带来很大的影响,电

荷转移产生的分离电荷态, 阻止了以前于单独体系

中的复合, 会产生光电导增强和光生伏打效

应[ 1 ) 3] . 聚合物材料的电子结构有利于光诱导分子

间电荷转移的发生, 已证明这种机制的电子转移速

率大于 10
12
/ s
[ 4]
. 因此用组合聚合物材料制备的光

电探测器件,具有高灵敏度以及快速响应(亚皮秒)

的潜在优势.一般纯高聚物材料光电池的能量转换

效率仅为 ( 10- 2 ) 10- 3) % [ 5, 6] . 显然这样的效率没

有实用价值.利用共轭高聚物 PPV 及其衍生物(电

子给体)与富勒烯 C60(电子受体)组合的异质结薄

膜的量子效率, 据报道已达到 9%电子/光子[ 2] ,能

量转换效率达到 219% [ 1] . 高聚物 Poly ( N-vinycar-

bazole) ( PVK) , 是一种典型的光电导聚合物, 其单元

结构如图 1所示.

图 1  PVK 分子结构示意图

  PVK虽然不是共轭性高聚物, 但其碳氢主链上

悬挂有咔唑基团, 使得 PVK 具有优良的给电子能

力
[ 7]
.在 PVK 中加入较弱的受主, 如 DCNP ( d-i

cyanobengene) ,就可以观察到光电导的增强
[ 8]
. 当

加入较强的受主时, 会产生电荷转移络合物
[ 9]
. 富

勒烯 C60分子具有很高的电子亲合势, 约 2165 eV,

是强电子受体,最多可以得到 6个电子
[ 10]
, 因此研

究 PVK/ C60电荷转移体系的光电特性,对于其中光

生电荷、电荷传输、注入、弛豫复合等过程的理解,探

索有机固体中接触和界面的作用,具有重要的意义.

本文研究了 PVK/ C60组合膜体系稳态和瞬态

的光生伏打效应, 观察到 PVK/ C60双层结构组合膜

的光生电压比纯 PVK薄膜和 PVK 与 C60均匀混合

膜等有显著的增强,证明了 PVK 与 C60双层结构界

面上发生的光诱导的分子间电荷转移是产生光生伏

打效应增强的主要原因. 通过测量 PVK/ C60异质结

的瞬态光生伏打响应, 证明了 PVK/ C60分子间光诱

导电荷转移是一种快速的电荷分离机制.

2  实 验

PVK/ C60组合薄膜系列样品是利用物理喷束淀

积( PJD)技术[ 11]制备的. PJD实验装置如图 2所示.

在真空系统中,将 PVK 和 C60材料分别在两舟中加

热到 350 e 和 450 e ,使之蒸发, 然后用惰性气体携
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带PVK 和 C60蒸汽以喷束形式射向 ITO 导电玻璃

基片,使 PVK和 C60在 ITO基片上淀积成膜. 导电

玻璃基片固定在样品架上,通过调节输运气流,加热

温度和样品架的转动方式, 可得到不同层厚的分层

组合膜.制备混合膜时样品架约每秒转一周, 成膜速

度小于 1 nm/ s, 使得 PVK 分子与 C60分子均匀混

合.在分层膜中 PVK 分子和 C60分子只在界面处紧

密接触. 制备了 PVK 与 C60双层和多层的组合膜,

PVK与 C60的均匀混合膜,以及纯 PVK 和纯 C60的

薄膜, 膜厚均在 1 Lm 左右. 然后在薄膜上真空蒸发

铝电极,再分别从铝电极和 ITO 基片上引出导线,

构成了光电池的原型.

图 2  PJD实验装置

测量了 5种结构光电池的稳态和瞬态光生伏打

响应. 稳态响应的激发光是由一台功率为 3 mW、波

长为 633 nm、具有稳定输出的 He-Ne激光器提供,

功率密度约为 50 mW/ cm
2
, 激发光透过 ITO 导电玻

璃射入光电池. 稳态的光生电压信号由 EG& G5409

锁相放大器检出.瞬态光生伏打响应的激发光是一

台调 Q 的 Nd: YAG激光器的倍频输出:波长为 532

nm、重复频率为 10Hz、单脉冲能量为 115 mJ、脉宽
为 20 ns. 照射到样品上的峰值功率密度约为 6

MW/ cm2. 光生电压信号直接由一台 175 MHz的存

贮示波器显示记录. 测量中 ITO 导电玻璃基片接

地,铝电极与测量仪器连接.

3  结果与讨论

测量的 5种组合膜和纯膜的膜层数、膜厚以及

稳态和瞬态光生电压的大小如表 1所示.通过比较,

可见 PVK/ C60双层组合膜结构的光生电压比均匀

混合( PVK+ C60)膜和纯 PVK 膜等有显著的增强,

比纯 C60膜也有一个数量级的增强.

表 1  PVK/ C60组合膜的光伏效应

光电池结构 层数
膜厚

/Lm

稳态光电压

/LV

瞬态光电压

/m V

IT O/ PVK/ C60/ Al 2 1. 3 5. 7@ 103 52

ITO/ (PVK/ C60) 10/Al 10 1. 7 1. 4 5. 4

IT O/ ( PVK+ C60) / Al 1 1. 0 6@ 10- 2 1. 7

IT O/ C60/ Al 1 1. 8 1. 5@ 102 9

ITO/ PVK/Al 1 0. 8 3@ 10- 2 ~ 0

  稳态光电压的测量中激发光强为 50 mW/ cm2,

V oc= 517 mV, I sc= 2 @ 10- 6 A/ cm2, V oc和 I sc分别

为该异质结光电池的开路电压和短路电流. 计算得

稳态光生伏打的量子效率约为 015% .
组合膜中含电子丰富的 PVK 分子与有强的受

电子能力的 C60分子之间光激发电荷转移的过程可

表示为[ 4]

PVK + C60 hM PVK* + C60

( PVK - C60)
*( PVK .+ - C-60)

上式表示组合材料中的 PVK 分子被光激发与 C60

分子生成激发态络合物,并产生电荷转移, 形成正负

离子对. 在 PVK 与 C60均匀混合膜体内, 正负离子

对有多种离解机制, 主要有热电离、光致电离、碰撞

电离等[ 12] , 但这些离解的载流子在到达电极前, 会

因各种弛豫通道成对复合而损失,只有在 PVK/ C60

分层膜的界面,这两种材料不同的电子亲合力和电

离势使光激发生成的离子对被有效地解离, 造成宏

观的电荷电离. 由于高聚物与 C60分子间光诱导的

电子转移速率远大于其他的复合机制,因此光生载

流子的量子产额很高, 造成 PVK/ C60双层异质结光

生电压显著增强.

在分层组合膜的光电池中,除了 PVK/ C60界面

外, 还有两个电极界面. 为了证明 PVK/ C60异质结

面对产生增强的光电压起主要作用, 测量了 IT O/

PVK/ C60/ Al和 ITO/ C60/ PVK/ Al两种双层组合膜

(它们的差别仅仅是 PVK 和 C60的淀积顺序相反)

瞬态光生伏打响应, 测量中 ITO 导电玻璃接地, 结

果如图 3( a)和( b)所示, 响应的光生电压的极性也

发生了反转.说明了 PVK 和 C60界面发生的光诱导

电荷转移是产生增强光生伏打效应的主要机制, 同

时也解释了多层组合膜结构( ITO/ ( PVK/ C60) 10/

Al)的光生电压, 由于相邻异质结面电荷分离的极性

反向,彼此相互抵消,使光生电压信号变得很弱.
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图 3  ( a) IT O/ PVK/C60/ Al和( b) ITO/ C60/ PVK/Al异质结光电池的瞬态光生伏打响应

  用纳秒时间分辨的光电探测系统, 观察到双层

组合膜瞬态光生伏打响应的光电信号上升沿与激发

光脉冲重合, 说明 PVK/ C60分子间光诱导电荷转移

是一种快速的电荷分离机制. 关于纯 C60薄膜的光

生伏打响应已有较为广泛的研究[ 13, 14] ,已证明 C60

光电池的光生伏打效应发生在 C60和铝电极的界

面[ 15, 16] .图 4是 ITO/ C60/Al光电池的瞬态光生伏

打响应.在光激发下 C60/ Al界面处产生了一个正向

光电压, 与组合双层 PVK/ C60结构的光生伏打响应

比较,显示了 PVK-C60分子之间通过激发态络合物

的电子转移速度快于 C60与金属铝之间的电子转移

速度. 发现双层组合膜样品的瞬态光生伏打响应可

以很好地用双指数函数进行拟合, 对图 3( a)进行拟

合的结果表明, 双层组合膜的瞬态光生伏打响应有

两部分界面的贡献,快的是 PVK/ C60界面, 对应的

时间常数为 20 ns.慢的是 C60/ Al界面,对应的时间

常数为 480 ns, 与图 4的响应时间基本一致.

 图 4  ITO/ C60/ Al光电池的瞬态光生伏打响应

4  结 论

采用 PJD方法制备了 PVK 与富勒烯 C60的分

层组合和均匀混合膜. 与传统的溶液涂覆甩膜技术

相比, PJD技术特别适合难溶聚合物分层膜的制备.

但目前固定的喷束淀积形式使大面积的成膜均匀性

较差,因此 PJD的装置还需加以改进.

对高聚物 PVK 与富勒烯 C60的几种组合膜以

及纯膜光生伏打效应的研究很好地证明了: 由于

PVK分子与 C60分子的电子亲合势存在较大差别,

在组合膜中 PVK 和 C60分别起了电子给体和受体

的作用, PVK 与 C60分子间发生了光诱导的电荷转

移, 在分层膜的界面,由于这两种材料具有不同的电

子亲合势,造成光生电荷的分离. 这种超快的电荷转

移机制, 使获得高的量子转换效率成为可能,从而导

致 PVK/ C60双层结构的光生电压显著地增强.
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ABSTRACT

We report t he photovoltaic response of composit e films formed with poly( N-vingcarbazde) ( PVK ) and fullerene C60

by using the physical jet deposition technique. The steady and transient phot ovoltage ( PV) data were obtained for five

kinds of photocells formed between ITO and aluminum electrodes. We found the PV signal of PVK/ C60 two- layer com-

posite structure is enhanced by five orders of magnitude compared w ith those of single layer of pure PVK and its mixed

(w ith C60) films. T he experiment s demonstrated that the significant enhancement of PV signal of two- layer composite

films is at tribut ed to the efficient charge separation at the interface of PVK / C60 , which results from photoinduced electron

transfer from PVK to C60 . T ransient PV response of two-layer PVK/ C60 film shows that the photoinduced elect ron trans-

fer between PVK and C60 molecules is a very fast mechanism of charge separat ion.
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