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以 )*+,--.（/012（",3456072,$,（"8,45621647072）,!，’,/64921494 :;921494）为电子给体材料（<090=，<），>;?" 纳米线为

电子受体材料（@AA4/50=，@），制成了共混体系太阳电池 B 从 <C@材料共混体系的紫外可见吸收光谱（D.,:;E）、光荧光
谱（-F）、器件的电荷传输的光导 !," 图等方面，分析了 )*+,--.G >;?" 体系器件性能变化的原因 B 得出了当在纯

)*+,--.中掺入 >;?" 纳米线时，共混体系的太阳电池性能大幅度增加，当 <C@比例为 !GH时，其太阳电池在 @)!I$
光照下，其开路电压 "?J为 %IK .，短路电流密度 !LJ为 %IH 3@CA3"，填充因子 MM 为 H%I$N，能量转换效率!为

%I%O!N B 其能量转换效率比纯 )*+,--.作为活性层器件提高近 &%倍 B 发现当共混体系用苯硫酚溶剂回流时，其
器件性能又提高了近一倍 B
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! I 引 言

"%世纪 O% 年代，有机共混体系中光诱导电荷
转移现象的发现及本体异质结结构的建立［!，"］，使得

有机太阳电池性能大幅度提高，有机共混体系的太

阳电池得到了人们广泛的研究［H］B 在众多有机材料
中，)*+,--.作为发光材料是一种最有前途工业化
的材料 B 作为太阳电池的给体材料，)*+,--.由于
具有优良的半导体光电性能，良好的溶解性，及较好

的太阳光吸收同样受到人们的关注［’—K］B
半导体纳米材料具有较高的电子亲和能和电子

迁移率，而且其比表面积大，是一种优良的受体材

料，与共轭聚合物共混能够形成 /,9结，可以提供充
足的界面作为电荷发生分离的场所 B 因此，近几年
来，人们对半导体纳米材料在聚合物太阳电池中的

应用展开了广泛的研究 B 各种无机纳米材料，碳纳
米管［(］，JVL4［%，!%］，JVL［!!］，W9?［!"，!H］及 XR@E［!’］等纳米
晶都已被应用到聚合物太阳电池中，取得了一些喜

人的成绩 B >;?" 作为一种优良的纳米材料，具有合

成方便、无毒等优点，被广泛地应用在敏化太阳电池

中 B 但 >;?" 作为一种受体材料，在共混体系中人们

研究甚少［!$—!K］B 本文研究了以 >;?" 纳米线作为受

体材料，以 )*+,--.作为给体材料的共混结构太阳
电池的性能，发现当用苯硫酚溶剂回流时，器件的性

能提高近了一倍 B

" I 实验过程

*-.- 原料

本实验选取用本实验室自制合成高分子量

)*+,--.（ /012（ ",3456072,$,（ "8,45621647072）,!，’,
/64921494 :;921494））为电子给体材料，其能隙为 "I!
4.，及本实验室合成 >;?" 纳米线为电子受体材料，

它们的结构如图 !所示，>;?" 纳米线采用文献［!(］

中的方法合成，图 !（Y）为 >;?" 纳米线的透射电镜

图，从图中可知，>;?" 纳米线直径大约为 H—$ 93，

长度大约为 "%—’% 93B
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图 ! "#$%&&’化学结构（(）和 )*+, 纳米线透射电镜图（-）

!"!" 器件的制备

,.,.!. 溶液的制备
先将 "#$%&&’按 /.01（23）溶于有机溶剂中常

温搅拌几小时，)*+, 纳米线按 ,1浓度分散于有机
溶剂中，超声分散 4/ 5*6，再将溶解的 "#$%&&’与
纳米 )*+, 线溶液按各种重量比例共混，再搅拌 ,/
5*6时间甩膜 7
, .,.,. 高分子固体薄膜光电池的制备工艺
在超净室中分别用去离子水，丙酮，洗液，再用

去离子水，异丙醇超声 8)+（氧化铟锡膜）玻璃各 !/
5*6，放入烘箱中 9/ :烘干，然后将 8)+表面氧气等
离子体中处理 ; 5*6，并在 8)+表面旋涂一层 ;/ 65
厚的 &#<+)：&==（>?@A（4，;%B3CA@B6B D*?EA3C*?>CB6B）：
>?@A（F3AGB6B FH@>C?6*I (I*D），放入真空烘箱中 9/ :烘
干，再将涂有 &#<+)：&==的 8)+放入氮气充满手套
箱中，旋涂 !// 65厚的有机活性层，最后在真空度
为 4 J !/K ;&(的气压下，分别蒸镀 ! 65厚的 L*M和
!// 65厚 N@电极，最后在氮气环境下用聚碳酸酯包
封好太阳电池 7
, .,.4. 器件性能测试仪器
活性层的膜厚用美国 )B6I?G 公司生产 N@>C(%

0//表面轮廓测厚仪测试 7 光致荧光光谱用 +G*B@公
司 86F3(F>BI ;OO 光谱仪测定 7 N"!.0的模拟太阳光
源用 +G*B@公司的 !//P 氙灯提供 7 光电池器件的
!%" 特性用 QB*3C@BA公司的 ,4R电压%电流源测试 7
, .,.;. 器件性能的计算
填充因子 MM定义为光电池提供最大功率与 # FI

J "?I之比，即

MM S
$5(E

"+O #=O
S

#5 "5

"+O #=O
，

其中 #5，"5 分别为对应最大功率的电流和电压，

"+O，#=O为开路电压、短路电流 7
光电池的能量转换效率!为最大输出功率 $5(E

与入射的光照强度 $ *6之比，即

! S
$5(E

$ *6
S

#5 "5

$ *6
S

"+O #=OMM
$ *6

7

光敏是器件对不同波长光的响应程度，是将各

个波长下光电池测量的电信号强度 "<T*IB除以基准

光电池测量电信号强度 "F*，再乘以基准硅光电池的

标准数值 &==*，即

&= S &==* J
"<T*IB

"=*
7

4 . 结果与讨论

图 , 为纯 "#$%&&’ 与不同比例的 "#$%&&’ U
)*+, 共混膜的紫外—可见光谱图 7 从图 , 中可知，
纯 "#$%&&’大约在 0// 65附近有一吸收峰 7 )*+,

纳米线的加入，由于纳米线本身吸收太阳光，从而增

大了共混膜的吸收光谱宽度 7 当 <VN 比例为 ! U 4
时，共混膜的吸收光谱宽度最大 7 这样增加了活性
层的吸收光范围，有利于活性层光生激子的产生 7
光致发光是活性层在某一频率光的激发下，形

成光生激子，光生激子再复合发出光的现象 7 在太
阳电池器件中活性层的光致发光强度越低，说明活

性层中的光生激子能有效地分离［!W，,/］7 图 4 为纯
"#$%&&’与不同比例 "#$%&&’U )*+, 共混膜光荧光

谱图 7 从图 4中可知，纯的 "#$%&&’在 0XX 65处有
一较强的光荧光谱峰，对应的能隙大约为 ,.! B’7
"#$%&&’与 )*+, 以不同的比例共混时，&L峰明显
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图 ! 不同比例的 "#$%&&’( )*+! 共混膜的紫外—可见光谱图

图 , 不同比例的 "#$%&&’( )*+! 共混膜光荧光谱

下降 - 这说明了给体材料 "#$%&&’ 与受体材料
)*+! 之间发生了荧光猝灭，光生激子在共混体系中

没有被复合成发光，而是被分离成电子与空穴分别

在各自的互穿网络内传输 - 当 ./0比例为 1 ( , 时，
共混膜的 &2下降明显，这说明了此时在共混膜内
的光生激子分离明显 - 当共混比例为 1 ( , 时，并用
苯硫酚溶剂回流时，薄膜的 &2峰最小，说明苯硫酚
溶剂回流有利于电荷的分离 -

图 3 不同比例的 "#$%&&’( )*+! 器件的光导 !%"曲线

表 1 纯 "#$%&&’与不同比例 "#$%&&’( )*+! 为活性层的

器件性能

器件类型 活性层的材料 "45 /’ #65 /70 578 ! 99/: !/:

$ "#$%&&’ 1;< =;==!! !>;> =;==13?

% "#$%&&’：)*+!（1(1 @/@）=;<? =;!, !1;A =;=3B

& "#$%&&’：)*+!（1(! @/@）=;B =;!B !?;A =;=<A

’ "#$%&&’：)*+!（1(, @/@）=;B =;, ,=;? =;=A1

(
"#$%&&’：)*+!（1(, @/@）

（苯硫酚溶剂回流）
=;B =;? ,,;B =;1B

表 1 为纯 "#$%&&’ 与不同比例的 "#$%&&’ (
)*+! 作为活性层器件在 0"1;?，1== 7C/57! 强度光

照下的器件性能，由表 1 可知，纯 "#$%&&’作为活
性层的器件（ $），其器件开路电压（ "45）短路电流

（ # 65）、填充因子（99）及能量转换效率（!）分别为 1;<
’，=;==!! 70 578 !，!>;>:，=;==13?:，纯 "#$%&&’
虽然能吸收太阳光并产生光生电荷，但光生电荷不

能有效地分离光生激子，被分离的光生电荷也不能

很好地传输至两端的电极，光生电荷的复合率较大，

故器件性能很低 - )*+! 纳米线的掺入使得器件（%，

&，’，(）性能大幅度提高 - 这说明了在器件的活性
层中，加入受体材料 )*+! 纳米线后，由于给体材料

"#$%&&’与受体材料 )*+! 共混，能形成的互穿网络

结构 - 当器件的活性层由于吸收太阳光而产生的光
生激子扩散至 ./0界面层时，./0材料由于不同的
电子亲和势而使得光生激子快速地分离，被分离的

光生电子、空穴分别在 )*+! 纳米线及 "#$%&&’ 中
传输至各自的电极 - 这种共混结构的活性层 "#$%
&&’( )*+! 有利于电荷的分离及传输，器件的性能大

幅度提高 - 当 ./0比例为 1 ( , 时，由于器件中活性
层具有较宽的太阳光的吸收，较好的电荷分离，较高

的电荷的传输，故器件性能最佳，其器件开路电压

（"45）短路电流（ # 65）、填充因子（99）及能量转换效率
（!）分别为 =;B ’，=;, 70 578 !，,=;?:，=;=A1:，器
件（(）为 "#$%&&’ ( )*+! 体系中以苯硫酚溶剂作为

回流溶剂所制备出的器件 - 从表 1 可知，以苯硫酚
作为回流溶剂，器件（(）性能比器件（’）明显增加，
其开路电压（"45）短路电流（ # 65）、填充因子（99）及能
量转换效率（!）分别是 =;B ’，=;? 70 578 !，

,,;B:，=;1B: - 与器件（’）相比，其能量转换效率
提高近一倍 - 纳米材料的表面修饰能够提高器件的
性能已有文献报道［!1—!,］，但就 )*+! 纳米线通过苯硫

酚溶剂表面修饰从而提高器件性能的现象未见报
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道，其器件性能提高的原因可能为下列因素决定 !
首先，在 "#$% 纳米线的合成中由于采用了油酸

作表面活性剂，这种表面活性剂虽然有利于 "#$% 纳

米线的分散，但油酸具有长的烷基链不利于电荷的

传输［%&］，溶剂苯硫酚回流处理后，"#$% 纳米线表面

附着的活性剂大部分被除去，因此，纳米线与纳米线

之间的电子传输及纳米线与共轭聚合物 ’()*++,
之间的电荷传输都变得更为有利 ! 再溶剂苯硫酚的
回流有利于纳米 "#$% 的分散，使得纳米 "#$% 更好

地、均匀地分散在 ’()*++,中，从而提高了光生电
荷的分离 ! 图 -为纯 ’()*++,与 ’()*++,. "#$% 器

件的光导图，从图 -中得出的信息与表 &中数据相
一致 !

- !结 论

本文从紫外吸收光谱、光荧光谱、器件的 !*" 曲
线等方面，分析了不同比例 ’()*++, . "#$% 材料的

太阳电池性能变化的原因 ! 实验发现 "#$% 纳米线

的掺入，’()*++,. "#$% 为活性层的器件性能较之纯

’()*++,为活性层的器件性能大幅度的提高，不同
比例的 /01材料时，器件性能发生改变，当 /01材
料比例为 & . 2 时，太阳电池的性能最佳 ! 发现当共
混体系用苯硫酚溶剂回流时，其器件性能又提高了

近一倍 !
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