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聚对苯乙炔MOPPV/ZnSe量子点复合材料

太阳电池性能研究*
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基于量子点材料的特殊物理性能和量子点聚合物复合材料高的光电转换性能,本文在MOPPV溶液中制备了粒

度可控、结晶性好、颗粒尺寸约为 3.75 nm的 ZnSe量子点材料,最终获得不同质量比的 MOPPV/ZnSe复合材料.

分别使用 X射线衍射、透射电子显微镜、紫外可见吸收光谱等研究其特性结果表明 MOPPV与 ZnSe量子点可以

有效地复合且发生光诱导电荷转移;通过对MOPPV、ZnSe和MOPPV/ZnSe复合材料太阳电池性能的研究发现,与

MOPPV和 ZnSe单体相比复合材料光伏特性呈现增加的趋势,并且复合材料光电性能随着 ZnSe量子点材料质量浓

度的增加呈现先增大后减小的现象,当 MOPPV和 ZnSe的质量比为 1:1时,其转换效率最大,开路电压为 0.516 V,

短路电流为 2.018 mA,填充因子为 25.53%,转换效率为 0.167%.
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1 引 言

D/A互穿网络理论的逐渐成熟,使得有机/聚合
物太阳能电池的研究进入了新的阶段. 从有机太阳
能电池的机理可知, 活性层吸收光子后产生激子,
激子分离的效率对电池的光电转化效率有重大的

影响,提高载流子在有机聚合物材料中的迁移率是
改善器件性能的主要途径 [1]. 载流子的迁移与光伏
电池激活层的微观结构有密切关系,设计合理的电
池活性层微观结构,可以提高载流子在有机聚合物
材料中的迁移率,进而提高太阳电池的效率 [2,3]. 近
年来, 将无机半导体纳米晶与共轭聚合物共混, 制
成 “无机纳米晶-导电聚合物”混合活性层光电器件
引起了人们的普遍关注,使得无机纳米晶在太阳电
池方面的应用有了新的突破 [4,5].

ZnSe晶体属直接带隙Ⅱ -Ⅵ族半导量子点材
料,其禁带宽度为 2.67 eV[6],光谱吸收范围为 365—
450 nm,波长在 400 nm时量子效率最大,并且 ZnSe

量子点材料具有荧光寿命长、量子产率高、载流

子传输特性好、光学稳定性好、晶粒尺寸可调等

优点, 已被人们广泛的应用于光电领域 [7−9]. 聚对
苯乙炔 (PPV)是一类空穴传输型的有机光电材料,
引入烷氧官能团可使 PPV分子主链共轭体系的离
域性增强,有利于激子传输和增强在有机溶剂中的
溶解性. 在 PPV中掺入半导体量子点材料,不同于
传统有机/无机复合光电材料. ZnSe量子点在复合
材料体系中不但可以保持其无机材料特性,而且利
用其尺寸效应、量子点效应等可以提高复合材料

的光电性能和物理性能 [10,11]. 针对平面异质结载
流子迁移率低,研究人员在平面异质结的基础上设
计了更加有利于载流子迁移的混合异质结活性层,
混合结构既保留了高分子材料良好的柔韧性和可

加工性,又利用了无机半导体高迁移率和近红外吸
收的特点, 使得电池的转换效率超过 8%[12−14]. 因
此,混合活性层太阳电池已经成为提高能量转换效
率的有效途径之一.
本文采用在 MOPPV 的四氢呋喃溶液中制备
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粒度可控、分散均匀、结晶性好的 ZnSe量子点材
料 [14,15] 方法,得到不同质量比 MOPPV/ZnSe的复
合材料. 研究复合材料的光电性能,并对复合材料
光电性能的变化进行了讨论和分析.

2 材料的制备和表征

2.1 复合材料的制备

实验试剂:氯化锌,硒粉, MOPPV (自制),硼氢
化钠,四氢呋喃 (THF),蒸馏水等,实验中所有化学
试剂除MOPPV外均为分析纯.
实验步骤:
1)称取一定量 Se粉于 250 mL的三颈瓶中,加

入相应量 NaBH4,在 N2 保护下冰浴反应至无色澄

清,生成所需的 NaHSe溶液.反应原理如下:

4NaBH4 +2Se+7H2O

=2NaHSe+Na2B4O7 +14H2.

2) 称取一定量 ZnCl2 于 250 mL 的三颈瓶中,
加入 MOPPV的 THF溶液,使其完全溶解,对溶液
体系通 N2 30 min 以除去溶解氧, 在 N2 保护下搅

拌加入新制备的 NaHSe溶液,常温反应 30 min后
加热至 110 ◦C回流反应 60 min, 自然冷却至室温,
制得 MOPPV/ZnSe 量子点复合材料. 离心、真空
100 ◦C干燥 8 h,得到红色固体 MOPPV/ZnSe量子
点的复合材料.

2.2 MOPPV/ZnSe的 X射线衍射

通过 X 射线衍射 (XRD-ADVANCE 型) 可以
定性分析材料中物相的结构和元素存在状态.
MOPPV/ZnSe 复合材料、MOPPV、ZnSe 的 X 射
线衍射分析结果如图 1所示,我们可以观察到 3个
特征衍射峰,他们分别位于 2θ = 28.8◦, 46.6◦, 54.8◦

处,通过和 ICPDS标准卡对照,可以将三个衍射峰
归属为立方型闪锌矿的 ZnSe材料的晶面, 这证实
反应最终产物为立方型闪锌矿的 ZnSe纳米晶. 并
且, 从图 1 中没有发现其他杂质峰, 样品的衍射峰
与相应的体材衍射峰相比有明显的宽化现象,是由
于 ZnSe量子点的量子尺寸效应所引起的.
由 Debye-Scherrer公式可以计算得 ZnSe量子

点的颗粒尺寸. Debye-Scherrer公式为 [15]

D =
Kλ

B1/2 cosθ
,

式中, D 为沿晶面垂直方向的厚度, 一般认为是晶
粒大小; K 为衍射峰形 Scherrer 常数, 常取 0.89; λ
为 X射线波长 (Cu, 0.154056 nm); B1/2 为衍射峰的

半高宽, 单位为 rad; θ 为布拉格衍射角. 通过计算
得到所制备的 ZnSe量子点颗粒尺寸为 3.75 nm. 从
图中还可以看出纯 MOPPV 聚合物衍射谱中都存
在较大的衍射,包位于 13◦—25◦处,是由于MOPPV
分子链中晶面散射引起的;复合材料衍射峰的强度
要明显比单体的衍射峰强度大,这是由于复合材料
中两种材料发生了能量的转移; MOPPV/ZnSe量子
点复合材料中在 28.5◦, 46.3◦ 处出现与 ZnSe 量子
点材料相应的衍射峰, 但峰位发生了轻微的偏移,
与纯 ZnSe量子点材料特征峰相比,在 54.4◦处的衍
射峰出现峰位减小且平滑的现象,这是由于通过原
位聚合反应, ZnSe纳米晶被包覆在MOPPV聚合物
基体相中, 两材料的能级失配得到修正, 发生光诱
导电荷转移引起的, 这表明 ZnSe量子点有效地与
MOPPV聚合物复合在一起.

图 1 MOPPV/ZnSe X射线衍射谱

2.3 MOPPV/ZnSe 透 射 电 子 显 微 镜
(TEM)测试

通过透射电子显微镜 (TEM) 不仅可以直接
对无机纳米材料的形貌、结构进行观察, 获取信
息, 还可以用来表征聚合物内部结构的形貌和聚
合物的晶体结构、形状以及结晶的分布. 图 2 为
MOPPV/ZnSe 复合材料粉末的透射电子显微镜图
像,从图中我们可以看到反应得到分散性较好的球
状 ZnSe纳米晶均匀弥散分布在MOPPV聚合物基
体中, 尺寸约为 4 nm, 与纯 ZnSe纳米晶 X衍射计
算出来的颗粒尺寸相符合, ZnSe纳米晶周围被有机
分子紧紧包覆. 此外, 还可以看到纳米晶有明显的
晶格条纹, 说明 ZnSe纳米晶在聚合物中仍然保持
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良好的结晶性. 从图 2中的灰色背景形成明显反差

的颜色分析,可以观察到复合材料的两个组成部分

形成了明确的接触面, 并且穿插形成 (MOPPV) 施

主/受主 (ZnSe) 网络, 这为激子的分离以及有效的

电荷输运提供最大的分离界面和最便捷的通道.

图 2 MOPPV/ZnSe的 TEM

3 太阳电池器件的制作及性能测试

3.1 有机薄膜太阳电池制备

首先将按一定尺寸 (2cm×2cm) 预先裁好的

ITO 基片放在烧杯中用四氢呋喃、丙酮、无水乙

醇、去离子水超声清洗各 30 min,在真空环境干燥.

将清洗好的 ITO 放在匀胶机吸盘中央, 查看

链接,接通电源,将阳极修饰材料 PEDOT:PSS[16]滴

在 ITO 上, 启动匀胶机调节转速为 2000 r/min, 旋

涂完成后将其放置在真空干燥箱中, 真空状态下

150 ◦C 干燥 20 min 除去 PEDOT:PSS 中的水分和

有机溶剂, 自然冷却后, 将制备好的不同质量比的

MOPPV/ZnSe 复合材料的 THF 溶液, 旋涂在阳极

修饰层上,根据太阳电池计算机模拟结果将复合材

料厚度控制在 70 nm左右,完成后放在真空干燥箱

中在真空状态下自然干燥 12 h. 最后在有掩模板的

情况下使用高真空光学镀膜机把阴极修饰材料 LiF

蒸镀 5 nm和阴极 Al蒸镀制成器件,在高真空条件

下经 150 ◦C退火 [17,18], 待温度恢复到室温后从镀

膜机中取出,并使用导电银胶将导线粘贴在器件上,

完成太阳电池的初步制作.

3.2 有机薄膜太阳电池的性能测试

紫外可见吸收谱是由成键原子的分子轨道中

电子跃迁产生的, 分子的紫外吸收和可见吸收光
谱区依赖于原子的结构. ZnSe 量子点、MOPPV
聚合物、MOPPV/ZnSe 复合材料的紫外可见吸收
光谱如图 3 所示, ZnSe 量子点在 320 nm 附近有
吸收峰,其相应 ZnSe体材料的吸收峰 (460 nm)发
生较大的蓝移, 这是由于量子尺寸效应引起的.
MOPPV/ZnSe 复合材料中均出现 MOPPV 的特征
吸收峰,其位置分别在 495, 329, 294 nm附近,理论
上是振动结构的跃迁引起的. 复合材料的主峰位
置相对于聚合物的主峰发生轻微的蓝移, 同时在
260—450 nm的光吸收区伴随有 ZnSe量子点数量
的增加相应的吸收强度增大,分析认为可能是 ZnSe
量子点的数量的增加对光子进一步吸收, MOPPV
与 ZnSe量子点有能量交换.同时, MOPPV/ZnSe复
合材料与 MOPPV聚合物、ZnSe量子点的吸收光
谱相比,在 260—600 nm的光吸收光谱结构不仅仅
是两者简单的光吸收的叠加,这表明可能是聚合物
与 ZnSe纳米晶之间基态电子的相互作用或者电荷
转移的结果.蓝移现象清楚的表明了随着 ZnSe量
子点含量的增加, MOPPV聚合物的有效结合长度
发生缩短 [19−21].

图 3 不同质量比例的MOPPV/ZnSe的紫外可见吸收谱

图 4为不同质量比例的 MOPPV/ZnSe太阳电
池性能测试结果, 入射光功率约为 100 mW/cm2.
通过对复合材料太阳电池研究, 我们得到
MOPPV/ZnSe 复合材料光电性能随 ZnSe 量子点
的质量浓度的改变而出现先增加后减小的变
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化, 当 MOPPV 与 ZnSe 的质量比为 1:1 时转换
效率最大, 其开路电压 VOC = 0.516 V, 短路电流
Isc = 2.018 mA, 填充因子 FF = 25.53%, 转换效率
η = 0.167%, 与 MOPPV 和 ZnSe 单体相比复合材
料光伏特性呈现增加的趋势, 同时也显示了 ZnSe
量子点和MOPPV聚合物的共同光谱敏化特性.

图 4 不同质量比例的MOPPV/ZnSe的太阳电池 I-V 特性

MOPPV/ZnSe太阳电池性能随着 ZnSe质量浓
度的增大出现先增后减的现象,分析认为可能有以
下原因: 随着 ZnSe 质量浓度的增加, ZnSe 与聚合
物之间的接触面积进一步增大,为光产生的激子提
供最大的有效分离界面;其次,随着 ZnSe质量浓度
的增加, 纳米粒子间的相互接触增多, 为在聚合物
基体中形成互穿网络结构提供有利的条件,从而减

少孤岛状 ZnSe纳米粒子的存在, 增加光诱导电荷
转移,使多激子效应增大,提高器件的电学性能,复
合材料太阳电池性能呈现增加的趋势. 当 ZnSe粒
子增加到一定程度时,吸收光产生的激子碰撞概率
增加, 辐射与非辐射衰减竞争, 导致激子的复合概
率增大,导致使光电转换效率下降 [22−24].

4 结 论

我们在 MOPPV 的四氢呋喃溶液中制备了具
有良好稳定性、结晶性、颗粒尺寸约为 3.75 nm
的 ZnSe 量子点材料, 得到了不同质量比例的
MOPPV/ZnSe 复合材料. 研究结果表明, ZnSe 量
子点在 400 nm 左右的吸收最强且有多激子效应;
MOPPV在引入烷氧官能团后, MOPPV分子主链共
轭体系的离域性增强, 更加有利于激子的传输. 复
合材料的紫外可见吸收发生了蓝移, 表明在 ZnSe
和 MOPPV之间存在能量的传递;复合材料光电性
能随着 ZnSe的掺杂质量浓度的增加呈现出先增加
后减小的现象, 且当 MOPPV 与 ZnSe 的质量比为
1:1 时, 转换效率最大, 能达到 0.17%, 由此可见量
子点/聚合物复合材料不仅保持了材料的各自独有
的激子传输性能,还表现出了一些单一材料不具备
的光谱敏化性能.如果材料的合成工艺有很细、很
大的研究进展,就能够大大减小材料间的能级失配,
量子点/聚合物复合材料在太阳电池的应用研究中
步入一个新的层次.
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Abstract
Based on some special physical properties of solar cells prepared from quantum dots polymeric materials, which have high

photoelectric conversion performance, we use MOPPV solution for obtaining controllable grain sizes, good crystallinity, with a particle
size of about 3.75 nm ZnSe quantum dot polymer composite materials, and different quality ratios of the composites. We also use
XRD, TEM, UV-vis absorption spectra to study the characterizstics of the materials. The result shows that MOPPV and ZnSe quantum
dots have effectively combined together and photoinduced charge transfer. Through the study of MOPPV, ZnSe, and MOPPV/ZnSe
composite materal solar cell performance, we found that the composites exhibit an increasing trend compared with MOPPV, ZnSe
monomer material photovoltaic characteristics, and the photoelectric properties of the composites showed an increase at first and then
reduced with increasing quality of ZnSe quantum dots; when the ratio of MOPPV and the quality of the ZnSe is 1:1, its conversion
efficiency reaches a maximum, The Voc, Isc, FF and conversion efficiency of solar cells were 0.516 V, 2.018 mA, 25.53%, and 0.167%.
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