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专题: 新型太阳能电池专题

金属氧化物基杂化型聚合物太阳电池研究∗
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( 2014年 10月 22日收到; 2014年 11月 27日收到修改稿 )

以有机共轭聚合物为电子给体和无机纳米结构为电子受体组成的杂化型聚合物太阳电池 (HPSC), 是一
类新型的光伏器件. HPSC将有机物和无机物的光学、电学和力学等性能集成在一起, 其最显著的优点体现在
材料来源丰富、性能互补且可调控、易实现低成本组装及轻便等方面. 金属氧化物纳米结构具有环境友好、可
见光区透明且易合成等特点, 是很有发展前景的电子受体材料. 本文首先简要介绍了HPSC电池的研究现状、
工作原理、器件结构、和稳态及动态表征方法, 然后重点综述了在基于ZnO和TiO2纳米结构的HPSC方面的
研究进展, 包括载流子传输动力学理论模型、高效电池材料与器件的设计和制备、及纳米结构特性相关的器件
性能等. 最后, 对我们的研究成果进行了总结, 并展望了电池的后续研究方向和发展前景.

关键词: 太阳电池, 金属氧化物, 共轭聚合物, 传输动力学
PACS: 88.40.H–, 81.05.Je, 73.61.Ph, 87.15.hj DOI: 10.7498/aps.64.038804

1 引 言

将太阳能转化成电能, 实现光伏发电, 已成为
全球利用再生能源的一种重要方式. 光伏发电系
统中最关键的是俘获太阳光子并实现光电转换的

装置, 即太阳电池. 虽然传统的单晶硅和其他半
导体太阳电池效率已超过 20% [1], 但是存在材料纯
度要求高、原材料供应有限、电池制作成本高等缺

点. 发展新型的低价、高效光电转换材料, 降低电
池器件成本, 认识其光电转换机理, 已成为太阳电
池研究和光伏产业发展面临的挑战性问题. 纳米
科技的发展为低价、高效太阳电池的研发带来了

机遇 [2]. 由纳米结构材料为电子受体 (A)和有机
共轭聚合物为电子给体 (D)组成的聚合物太阳电
池 (简称, PSC)是一种新型的低价、全固态光伏器
件, 具有其他电池很难具备的优点, 例如, 易用溶

液法实现大面积薄膜化制备、轻便、柔韧等, 为大
面积生产、运输及多种场合的使用提供了重要的

保证.
聚合物太阳电池主要有两类. 第一类是有机

型聚合物太阳电池 (简称, OPSC), 主要是由作为
受体的C60或C70衍生物 (如, PC61BM, PC71BM)
与有机共轭聚合物形成的共混物组成电池的光

活性层. OPSC是国内外研究较多且深入的电池,
在电池材料、凝聚态结构与器件性能等基础研

究 [3−8]以及大规模制备技术等应用研究 [9]方面

取得了显著的进展. 目前, OPSC的最高能量转
换效率 (η) 已达到 8%—9% [10]. 然而, 材料凝聚
态结构和器件性能的稳定性是OPSC在应用中需
要克服的难题. 第二类是杂化型聚合物太阳电
池 (简称, HPSC), 主要是以作为受体的无机纳米
结构和有机共轭聚合物的共混物组成电池的光
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活性层. 2002 年Huynh等 [11]首次报道了以共轭

聚合物P3HT和CdSe纳米棒复合物组成的太阳
电池, 获得了 η = 1.7%的转换效率; 2009年Mor
等 [12]用TiO2纳米管阵列与P3HT制备的太阳电
池效率达到 3.8%; 2010年Dayal等 [13]用新型的窄

带隙共轭聚合物PCPDTBT和CdSe四足体纳米
颗粒构筑的太阳电池效率达到 3.13%; 2010—2012
年Seok等 [14−16]在Sb2S3敏化的TiO2介孔膜中沉

积P3HT, PCPDTBT 或PCPDTBT/PC61BM共
混物, 分别得到了 5.06%, 6.18%和 6.3%的能量转
换效率; 最近我们利用多组分互补性能的协同作
用, 在MEH-PPV与多元无机纳米棒阵列组成的
电池中, 获得了 5.01%的能量转换效率 [17]. 虽然
HPSC与OPSC在工作原理和器件结构方面十分
相似, 但HPSC的效率和研究深入程度还远不及
OPSC. 相对于OPSC, HPSC具有其独特的优点.
首先, 无机纳米结构的形状、大小、晶体学特点及
物理性能等可在合成中得到有效调控, 尤其是通过
纳米结构的控制性生长可实现具有良好稳定性的

电池材料凝聚态结构; 其次, 无机纳米结构材料来
源丰富, 可低成本组装; 再者, HPSC 中可实现有机
物和无机物性能 (如电学、光学和力学性能)的互补
和集成. 二元 (如PbS, CdSe) 和三元 (如 CuInSe2,
CuInS2)硫族化合物及金属氧化物 (如 TiO2, ZnO,
SnO2)纳米结构, 是常用的HPSC电子受体材料.
关于HPSC中应用的受体和给体材料, 在很多综
述性文章 [18−28]已有充分的阐述, 读者可参阅这些
文章.

目前, HPSC的研究还集中于材料和电池结构
的探求阶段, 许多基础问题仍有待深入研究. 如果
能通过材料设计和器件结构的优化, 使HPSC的效
率能得到突破性进展, 其将有很大的应用前景. 由
于性质稳定、环境友好、可见光区透明且容易制

备, ZnO和TiO2纳米结构是很有发展前景的受体

材料. 近年来, 我们以ZnO和TiO2为基本的受体

材料, 系统地开展了HPSC材料和器件性能的研究
工作. 本文将在介绍HPSC的器件结构、工作原理
和表征方法的基础上, 重点介绍我们在基于ZnO和
TiO2纳米结构HPSC 方面的研究进展, 包括载流
子传输动力学理论模型、高效电池材料和器件的设

计和制备、纳米结构相关的器件性能等, 并就电池
的后续研究和发展提出了建议.

2 HPSC的工作原理、器件结构及
表征

2.1 工作原理

HPSC是一种激子行为主导的太阳电池, 其光
电转换过程涉及的关键步骤有 (图 1 ): 聚合物吸收
光子产生激子 (以库仑引力紧密束缚在一起的电子
-空穴对)、激子扩散至D/A界面、激子在D/A界面
分离成自由载流子 (电子和空穴)、载流子在A和
D材料中分别传输到相应电极. 有机共轭聚合物
中激子的结合能较大 (0.4—0.5 eV), 室温下的热能
(kBT ∼ 26 meV, kB是玻尔兹曼常数, T 是绝对温
度)难以克服此结合能 [4,5]. 据估计, 只有约 10%的
光激发才能在聚合物中产生自由载流子 [29]. 再者,
因电极功函差产生的内建电场 (Ebi)通常很弱, 还
不足以引起聚合物中激子的分离 [30,31]. 因此, 通常
情况下HPSC中光激发不能在共轭聚合物中直接
产生自由载流子, 光生激子需要扩散到D/A界面
并在此界面处分离成自由载流子; 分离后光生电子
被注入到受体中, 而空穴则留在聚合物中.

CB

e

SS

k k

e

LUMO

HOMO

h

hν
k

h

e

A D

hν

图 1 HPSC中的电荷转移过程. k1, k2和 k3分别表示

电子的俘获、去俘获和复合过程, CB和 SS分是纳米结构
的导带和表面态, LUMO和HOMO分别是聚合物的最低
未占分子轨道和最高已占分子轨道

光生电子向受体注入是一个发生在皮秒级的

超快过程 [6,7]. 为了产生光电流, 光生载流子必须
传输到电极上. 通常, 由于聚合物中的空穴扩散很
慢, 其对电流的贡献忽略不计, 光电流主要来自于
光生电子的贡献 [32]. 光生电子在受体相中向收集
电极传输, 传输过程主要是由浓度梯度控制的扩散
过程. 我们的结果表明 [33], 内建电场Ebi 对电子的

扩散过程影响很小, 但能帮助电子向正确的电极方
向扩散. 纳米结构含有许多表面态或缺陷态 (SS),
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它们的能级通常低于导带 (CB)位置 (图 1 ). 注入
到A导带中的电子, 可以向收集电极扩散或被表面
态俘获 (k1), 而被俘获的电子在热作用下会发生去
俘获 (k2)过程而返回导带, 进而产生存在于CB和
SS状态之间的热平衡过程 [34]; 再者, CB和SS状态
的电子均可在D/A界面处与共轭聚合物中的空穴
复合 (k3) [35,36]. 表面态对电子的俘获和去俘获过
程, 将影响光生电子的传输和复合动力学, 以及与
电子状态相关的器件性能, 这一点将在后文作进一
步描述. 最后, 器件中光生载流子被电极抽取和收
集. 常用共轭聚合物 (如, MEH-PPV和P3HT)的
吸收峰在 350—650 nm范围内, 而AM 1.5的太阳
光谱最大光子流量在 600—800 nm(图 2 ), 光谱的
不匹配制约着电池对太阳光的吸收和器件的性能,
成为聚合物太阳电池研究中的一个共性问题.

MEH-PPV P3HT
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图 2 常用聚合物薄膜的吸收光谱和AM1.5太阳光谱
的比较

2.2 器件结构

构筑高效的材料体系和器件结构, 是当前
HPSC研究中的前沿性课题, 也是HPSC发展中
的挑战性问题. 依据D/A界面的空间分布方式,
HPSC有两种结构形式, 即平板型异质结和体异质
结电池 (图 3 ). 在平板器件中 (图 3 (a)), D和A半
导体膜叠加在一起, 得到的器件中含有一个二维分
布的D/A界面. 平板电池制备简单, 其中光生电子
和空穴的传输通道在空间上是独立的, 这既有利于
降低载流子复合程度, 也有利于减少电荷向错误电
极传输所导致的能量损失. 然而, 共轭聚合物中的
激子扩散长度 (LD)通常较短 (大约 5—20 nm) [3,4],
平板电池的效率受到D/A界面面积小以及在有效
激子扩散长度范围内被吸收的光子数少等缺点的

限制. 为了克服平板器件的缺点, 人们将纳米结
构A组分分散在聚合物D 组分的基质中, D和A相

区在光活性层中形成三维互穿网络结构, 光生电
子和空穴分别由A和D相区传输到不同的电极上
(图 3 (b), (c)); 体异质结结构的使用, 使得D/A界
面增多, 同时聚合物激子扩散长度短的缺点也因纳
米相区的形成得到很好的克服, 大大提高了激子分
离效率和电池性能, 是一种很有希望的高效电池构
筑方式.

(b)

(c)

(a)

D

A

h

h

h
HTL

e

e

e

图 3 平板型 (a)和体型 (b, c)HPSC电池的结构示意图
(其中体型电池包括无序共混型 (b)和有序阵列型 (c)结
构. 灰色表示纳米结构受体A, 红色表示聚合物给体D)

人们通常是将聚合物和纳米结构在一定溶剂

中共混, 然后旋涂成膜来制备无序体异质结电池
(图 3 (b)); 但是, 这种简单共混方法得到的光活性
层凝聚态结构处于介稳态, 应用过程中会产生后续
相分离, 不利于D/A界面和电荷传输通道的长久
稳定, 从而影响电池的效率和寿命. 用定向生长的
一维纳米结构阵列取代无规分散的纳米颗粒作为

电子受体, 得到的是一种理想的有序体异质结电池
结构形式 (图 3 (c)). 一方面, 由于在与聚合物复合
之前这些阵列已完成生长并实现稳定的排列, 在形
成电池的光活性层后能保持D/A界面和电子通道
在三维空间分布的稳定性, 避免了因纳米颗粒团聚
导致的相分离和D/A界面分布不均匀的现象; 另
一方面, 这些阵列作为电子受体材料, 可为光生电
子的传输提供直接通道, 降低了D/A界面处电荷
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复合所造成的能量损失.
简单共混体异质结电池中, 活性层凝聚态结构

和有关材料界面的分布是无规的, 不易用微结构实
验方法来得到清晰和准确的表征, 而阵列电池中活
性层凝聚态结构和相关界面的分布是非常明确的,
并容易被实验方法表征; 由无规分散的纳米颗粒堆
积形成的电子传输通道, 在理论上可看成是取向排
列的一维纳米阵列 [37,38]; 在开展材料界面修饰和
作用机理的研究时, 采用阵列电池可以避免因界面
性能变化而导致的活性层凝聚态结构的改变, 从而
避免由此带来的器件性能的变化. 因此, 在开展体
型HPSC器件的理论模型研究和与结构特性相关
的器件性能研究方面, 阵列电池是一种很好的模型
器件.

在制备电池时, 需要使聚合物相区与激子的
扩散长度相当; 否则, 太大的聚合物相区中的激
子在到达D/A界面前将会通过辐射或非辐射途径
衰变, 失去能量. 常用的聚合物的吸光系数较大
(105 cm−1), 我们的计算表明 [39], 当不考虑受体材
料对吸收的影响时, 100—400 nm 厚的聚合物膜可
吸收 67%—98%的入射光子. 在体型电池中, 相分
离产生的聚合物相区可以控制在激子扩散长度范

围内, 要充分吸收入射光子, 较理想的共混物活性
层厚度可控制在 300—400 nm. 而在平板电池中,
仅在聚合物激子扩散范围内的激子才能被界面分

离, 这使得聚合物膜层的厚度不宜太厚, 但是太薄
的聚合物膜层既不利于光吸收又易造成电池短路,
需要根据LD和器件性能进行优化来制备适当厚度

的聚合物膜.

2.3 电池性能的表征

2.3.1 稳态J-V 曲线
表征电池光电转换性能的一个重要实验是测

试光照条件下的稳态电流密度 –电压 (J-V )曲线
(图 4 (a)). 从J-V 曲线上可获得电池的开路电压
(Voc)、短路电流密度 (Jsc) 及填充因子 (FF), 并由
这三个参数计算出电池器件的能量转换效率 (η).
太阳电池的J-V 性能可以近似地用由一个反向饱
和电流为J0 (即, 反向偏压下的暗态电流)和理想
因子为n的二极管、一个光生电流源 (Jph)、一个
串联电阻 (Rs)和一个并联电阻 (Rsh) 组成的等效
电路来模拟和理解 (图 4 (b)) [40,41]. 其中, 在暗态

情况下 (Jph = 0), 二极管表达了pn结的整流行为;
Rs由半导体材料的电阻、各材料界面的接触电阻

及电极的电阻决定, 而Rsh与活性层薄膜中载流子

复合和材料结构缺陷 (例如, 膜中的针孔缺陷)等
造成的漏电流有关 [40,41]. 理想电池中, Rs = 0且

Rsh = ∞, 此时FF = 1; 在实际电池中, 减小Rs

和增大Rsh有利于提高电池的FF. 依据等效电路
模型, 面积为A 的太阳电池的J-V 关系式可表达
如下 [42]:

J = J0

{
exp

[
e (V − JRsA)

nkBT

]
− 1

}
+

V − JRsA

RshA
− Jph, (1)

式中的 e为电子的基本电荷. 通常太阳电池的标
准测试条件为: AM1.5模拟太阳光照、光强 100
mW/cm2、温度 25 ◦C. J-V 曲线可由商品化的J-V
测试工作站测得, 计算机软件自动给出器件的Voc,
Jsc, FF, η, Rs和Rsh等参数.

(b)

−

J

Rs

Rsh

Jsc

Voc

Vmpp, Jmpp 

0

−1

−1

V/V

J
⊳
(m

A
/
c
m

2
)

(a)
Rsh=0 ( )

Rs=0 
( )

Rsh=[dI⊳dV♯V/

−1
Rs=[dI⊳dV♯J/

Jph J0,n V

图 4 (a)太阳电池的 J-V 曲线; (b) 等效电路模型

短路电流 Jsc是太阳电池在短路条件下的

最大输出电流, 反映了电池中最终被电极收集的
载流子数量. Jsc测量过程中要用电池的有效面积

(SCEL)来计算电流密度, 通常人们将两个收集电
极重叠区域的活性层面积定义为SCEL. 在一定的
材料体系中, Jsc 会因测试过程中电池的SCEL、电

极面积、活性层面积 (SACT)、及光照面积 (SILL) 等
的差别而有很大的变化. 我们的结果表明 [43], 当
SACT = SILL = SCEL时, 得到的Jsc 数值最精确;
当SACT > SCEL 时, 用遮光的方法使测量过程中
SILL = SCEL, 同样可实现Jsc数值的精确测量; 若
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SACT > SCEL且SILL > SCEL, 那么测得的Jsc数

值通常要大于精确测量值. 在精确测量Jsc时, 应
注意这几个面积的大小.

此外, 还常用外量子效率 (简称, EQE)来描述
电池的光电流产生性能. EQE是指短路情况下被
收集的电子数与入射光子数之比, 是各光电转换步
骤效率的乘积,

EQE = ηa × ηdiff × ηtc × ηtr × ηcc, (2)

其中, ηa是入射光子中被吸收的百分数, ηdiff是光

生激子中向D/A界面扩散的百分数, ηtc是D/A界
面处激子的分离百分数, ηtr是分离电荷中向电极

传输的百分数, ηcc是传输电荷中被电极收集的百

分数. EQE 又称入射光子转换为电流的效率 (简
称, IPCE), 可简单计算如下 [4]:

EQE(λ) = IPCE(λ) = 1240Jsc
λPin

, (3)

其中, λ(nm)是入射光子的波长, Jsc(µA/cm2)是
电池的光电流密度, Pin(W/m2)是入射单色光的
强度.

开路电压 Voc是太阳电池在开路条件下输

出的最大电压. 目前, 对于HPSC电池Voc 的认识

还不是十分清楚, 但人们普遍认为其与OPSC的
Voc类似

[40], 即Voc 主要由纳米结构受体的导带与

聚合物的最高已占轨道 (HOMO)之间的能级差所
决定 [18−28]. 由于纳米结构及其性能的多样性, 影
响HPSC电池Voc的因素较复杂. 例如, 我们的结
果表明,在一定的D-A材料体系中, Voc取决于电子

在导带和表面态之间的分布 [44,45], D/A界面处偶
极的存在 [46]; 且电池结构和测试条件 (如, 电极、活
性层和光照面积大小)也会在一定程度上影响电池
的Voc

[43]. 另外, 导带中的电子浓度 [47]及D/A界
面处的 e-h偶合作用 [40,48−50], 也是影响电池Voc的

因素.
填充因子 电池的FF是其最大输出功率与

理论输出功率之比, 是J-V 曲线 “方形”程度的度
量, 其表达式为

FF =
Pmpp

Jsc × Voc
=

Jmpp × Vmpp
Jsc × Voc

, (4)

其中, Jmpp与Vmpp分别是J-V 曲线上最大输出功
率 (Pmpp)处所对应的电流密度与电压 (图 4 (a)).
FF反映了载流子向收集电极传输的情况. 当电池
的活性层面积SACT 较大时, 载流子在电极上的

收集效率不足, 会导致FF的下降 [41,51,52]. 依据等
效电路模型, FF受电池串联电阻 (Rs)和并联电阻
(Rsh)的影响很大 [40,41,53]. 空穴传输材料中较低
的空穴传输能力是导致较低FF 的一个重要原因,
通过掺杂等方法提高空穴传输能力, 有利于提高
FF [17,54]. 此外, 我们的 [43] 及他人的 [53,55]结果均

表明, 增大电子收集电极的面积将增大串联电阻
Rs, 从而减小FF; 然而, 光照面积SILL对FF影响
不大 [43].

能量转换效率 η是太阳电池单位受光面积

的最大输出功率 (Pmpp) 与入射的太阳光功率 (Pin)
的比值, 即

η =
Pmpp
Pin

=
Jsc × Voc × FF

Pin
. (5)

2.3.2 动态 IMPS和 IMVS谱
太阳电池的性能是光电转换过程中所有步骤

动力学行为的综合结果. 深入认识与结构特性相
关的光电转换过程动力学行为, 有助于光电转换机
理的深入认识、电池材料的设计和器件结构的优

化. 强度调制光电流谱 (IMPS)和强度调制光电压
谱 (IMVS)是研究载流子输运动力学的动态光电化
学频响技术, 最先应用于研究染料敏化纳米薄膜
太阳电池 (DSCs), 在DSC电池的机理性认识和结
构优化方面得到了广泛的应用 [32,56]. 近年来, 我
们成功将 IMPS和 IMVS技术应用到HPSC电池的
研究之中 [33,39,43−46,57−61]. IMPS和 IMVS的工作
原理是, 在稳态单色背景光强 (I0) 上附加正弦微
扰 (Iac = I0δ e iωt) (δ ≪ 1)形成调制光照条件, 即
I = I0(1 + δ e iωt), IMPS测量短路条件下电池的
光电流 (Jph) 对微扰的周期性响应, 而 IMVS测量
开路条件下电池的光电压 (Vph)对微扰的周期性响
应. 典型的 IMPS 和 IMVS谱见图 5 . 由于光电流
和光电压的产生滞后于光照, IMPS和 IMVS谱均
在由正实部和负虚部组成的复平面第四象限呈现

半圆或变形的半圆 [62]. IMPS和 IMVS 谱在低频
处与实轴的交点 (Plow)可分别用于表征电池的光
电流Jph和光电压Vph. 用Jph 除以光子流量, 可
得到电池的 IPCE数值. IMPS 谱在高频处与实轴
的交点 (Phigh) 不经过原点, 而 IMVS 的Phigh点经

过原点. 我们的理论结果表明 [57,60], IMPS中的
Phigh点可用于表征聚合物中激子的扩散效应对电

子传输过程的影响, 且激子扩散效应越显著, Phigh

点越偏离原点. IMPS 谱主要反映了光伏过程中
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电子的传输动力学信息, 其虚部最低点对应的频
率 (fmin)与电子在受体相中的扩散有关, 可直接用
于表征光生电子向收集电极的传输时间 (τD), 即
τD = (2πfmin)

−1. 在开路情况下, 光生电子最终
在D/A界面处发生复合, IMVS 谱主要反映了载流
子界面复合动力学方面的信息, 可用其虚部最低点
对应的频率 (fmin)直接计算出电池中光生电子的
寿命 (τ e), 即 τ e = (2πfmin)

−1. 我们的实验结果表
明 [43], 与稳态J-V 测试一样, IMPS和 IMVS数据
与电池结构和测试条件 (如电极、活性层和光照面
积大小)息息相关.
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图 5 HPSC的典型 IMPS (a)和 IMVS (b)谱

IMPS是目前能较好地综合评价太阳电池光电
转换过程动力学行为的实验技术. 虽然 IMPS很难
评价基本的光激发和激子分离这些超快过程, 但可
提供反映光电转换过程中所有步骤动力学行为综

合结果的动态信息, 尤其是载流子的产生、注入、传
输、复合和收集等过程. 然而, 为了能利用 IMPS来
深入剖析载流子输运动力学行为, 需用正确的载流
子输运理论模型来对 IMPS实验数据进行拟合, 才
能获得相关动力学参数.

3 HPSC的载流子输运理论模型

1997年Peter等 [32]建立了适合DSC电池的载
流子输运理论模型, 但因DSC和HPSC在激子传

输过程和材料界面的空间分布等方面有本质的差

别, 使得DSC电池中的载流子传输模型不适合于
HPSC 电池. 近年来, 我们为平板型 [57]和体型 [60]

结构HPSC器件建立了载流子输运理论模型, 我们
的模型能综合性地定量描述光电转换过程中关键

步骤的动力学行为, 为 IMPS技术在HPSC的机理
性认识和器件结构优化等研究中的应用提供了一

种理论基础.

3.1 一维载流子输运理论模型

通过引入描述激子扩散过程的相位差因子

(ϕn)和用激子平均分离速率 (S) 来简化D/A 界面
处激子分离过程的动力学细节, 我们建立了适合平
板型HPSC器件的一维载流子输运理论模型. 这
里仅对模型作简要介绍, 如需详细了解模型的建
立思想和微分方程的求解过程, 可参阅我们的文
章 [57]. 图 6示意了平板电池的几何结构, 其中激
子和电子的有效扩散过程发生在同一方向上, 可
在一维坐标系中得到描述. 正弦调制光照表达为
I(x, t) = I0(1 + δ e iωt), 其中 I0为稳态背景光强度,
ω = 2πf 为调制频率, δ ≪ 1 为系统呈线性响应的

调制强度. 在光照条件下, 聚合物相区中距离D/A
界面x的位置处光生激子密度p(x, t)可用下列连续

方程表达,
∂p (x, t)

∂t
= θI (x, t)αpe−αpx +Dp

∂2p (x, t)

∂x2

− p (x, t)

τp
, (6)

式中 θ 是激子产生的量子效率, αp是聚合物

的吸光系数, Dp是激子扩散系数, τp是激子寿

命. (6)式中, 调制光照下, 激子密度可表达为
p(x, t) = p0(x) + ∆p(x) e iωt, 其中 p0(x)为与时间

无关的稳态激子密度, pac(x, t) = ∆p(x) e iωt为交

流组分激子密度, 将 I(x, t)与p(x, t)代入 (6)式, 则
∂2∆p(x)

∂x2
= γ2∆p(x)− θαpI0δ

Dp
e−αpx, (7)

x/ x/lx/֓d

hν
A D

图 6 平板型HPSC的几何结构及光照方向; 其中纳米膜
和聚合物膜层的厚度分别为 d 和 l nm, 设定D/A界面位
于 x = 0的位置
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其中,

γ =

√
1

Dpτp
+

iω
Dp

.

忽略激子分离的动力学细节, 并假设激子在
D/A界面处以类似于淬灭的平均速率S(cm/s)进
行分离, (7)式求解的边界条件是

Dp
∂∆p(x)

∂x

∣∣∣∣
x=0

= S∆p (0) , (8)

∆p (l) = 0. (9)

另一方面, 纳米膜导带和表面态中的剩余电子
密度分别为n(x, t)和N(x, t),则二者可用下列连续
方程表达,

∂n (x, t)

∂t
= De

∂2n (x, t)

∂x2
− k1n (x, t)

+ k2N (x, t)− n (x, t)

τe
, (10)

∂N (x, t)

∂t
= − k2N (x, t) + k1n (x, t) . (11)

(10)式中, τ e是电子寿命, D e为有效电子扩散系

数, k1 和k2 分别为表面态俘获和去俘获的一级速

率常数. 由于激子在聚合物中的扩散, 使得激子在
D/A界面处的分离滞后于其产生,这种时间滞后在
IMPS响应中将表现为与频率相关的相位差. 导带
和表面态中的电子密度均可表达为稳态和交流两

部分,即n(x, t) = n0(x)+∆n(x) exp(i[ωt−ϕn(ω)])

和N(x, t) = N0(x)+∆N(x) exp(i[ωt−ϕN(ω)]),其
中, ϕn(ω) 和 ϕN(ω)是由于激子产生和分离之间的

时间差造成的相位差, ωt − ϕn(ω)表示光生激子密

度和位置x(−d 6 x 6 0) 处电子密度之间的总相
位差. 为简便起见, 定义ϕn(ω) = πω/ω0, 其中ω0

(rad/s)是与聚合物中激子扩散性质有关的常数,
将n(x, t) 与N(x, t)代入 (10) 与 (11)式, 则

∂2∆n(x)

∂x2
= β2∆n(x), (12)

其中,

β =

√
−ω2 + i (k1 + k2)ω

De (k2 + iω)
+

1

Deτe
. (13)

由于D/A界面处电子的密度取决于激子的分
离速率S并与相位差ϕn(ω)有关, 并假设收集电极
从纳米膜中抽取电子的速率常数为kext, 则 (12)式
的求解边界条件为

De
∂∆n(x)

∂x

∣∣∣∣
x=0

= S∆p(0)eiϕn(ω), (14)

De
∂∆n(x)

∂x

∣∣∣∣
x=−d

= kext∆n (−d) . (15)

利用上述边界条件, 当kext足够大时, 光电流
的交流组分可由 (12)式的解获得, 即

∆j (ω) = eDe
∂∆n(x)

∂x

∣∣∣∣
x=−d

, (16)

其中, e为基本电荷. 交流电流的转换效率φ(ω)可
由φ(ω) = ∆j(ω)/eδθI0表达. 电子的收集电极具
有电阻R 和电容C. 实验测得的 IMPS响应Φm常

受到电极的RC衰减效应的影响, 尤其在高频区更
加显著. 通常, 为了包含RC衰减效应, 实验 IMPS
响应Φm为φ(ω)与衰减函数F (ω) = (1+ iωRC)−1

的乘积, 即

Φm(ω) =
∆j (ω)

eδθI0
· 1

1 + iωRC
. (17)
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图 7 (a)实验 IMPS复平面谱; (b)实验 IMPS 的Bode
谱及理论拟合谱 (电池中聚合物和TiO2膜层厚度分别为

120和 220 nm; (a)中的插图为电池的稳态 J-V 曲线. 拟
合参数为 k1 = 3.0 × 105 s−1, k2 = 8.5 × 102 s−1,
D e = 2 × 10−5 cm2/s, R = 30 Ω, C = 18 µF,
S = 141 cm/s 及 ω0 = 6 × 104 rad/s; 其他计算参数
为 θ = 1, kext = ∞, τp = 300 ps, αp = 105 cm−1,
Dp = 3× 10−3 cm2/s 及 τ e = 0.01 s)

上述模型充分考虑到了实际光伏过程中的激

子产生、扩散、衰减和载流子的产生、注入、传

输、复合和收集等关键光伏过程, 使理论分析结
果更接近于真正物理过程和条件. 在对实验 IMPS
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数据进行拟合时, 通常采用Bode图形式. 图 7是
MEH-PPV/TiO2平板电池 (图 3 (a))的实验 IMPS
谱和拟合结果. 可见在整个频率范围内, 实验
IMPS响应能很好地由模型 (17)式来描述. 通过模
型对 IMPS实验数据进行拟合, 获得了细致的载流
子输运动力学参数, 例如, 激子扩散效应因子 (ϕn)、
D/A界面激子分离速率 (S)、有效电子扩散系数
(D e)以及这些参数与电池结构之间的相关性; 揭
示了平板电池效率不高的一个重要原因是界面激

子分离速率太低 (或分离效率不高 [63]). 此外, 理论
模型和 IMPS实验相结合, 我们在平板电池中揭示
了外加偏压和内建电场等对电池性能和电荷输运

动力学的影响规律 [30], 其中电子通过扩散方式向
收集电极传输, 电场对电子的传输动力学几乎没有
影响, 内建电场的存在可帮助电荷向正确的电极移
动; 在p-n结上增加反向偏压可提高D/A界面处激
子的分离速率, 进而提高电池的电流和效率.

3.2 二维载流子输运理论模型简介

体型电池的载流子输运理论模型较平板型器

件要复杂的多. 为了能在实验上方便地获得电池的
结构参数, 以验证模型的正确性, 我们采用阵列结
构电池为模型电池 (图 3 (c)). 在平板电池一维模型
的基础之上, 应用单元电池和次级电池的概念, 我
们建立了适合体型HPSC器件的二维载流子输运
理论模型. 如图 8 (a)所示,假设体型HPSC电池中,
受体相组成的电子传输通道为半径为 r的规则六

棱柱纳米棒, 这些纳米棒在收集电极上有序且垂直
地排列形成间距为 l 的阵列, 整个 HPSC电池可认
为是由许多单元电池组成的, 单元电池由两根纳米
棒决定并占据∆PNQ覆盖的面积; 设纳米棒侧面、
底部间隙处和顶部与聚合物形成的界面分别为U1,
U2 和U3, 依据这些界面将每个单元电池分成三个
次级电池, 即次级电池U1, U2和 U3 (图 8 (b)). 单
元电池的总电流密度∆J(ω)由次级电池电流密度
∆j1(ω), ∆j2(ω)和∆j3(ω)加权平均求得.

假设单元电池中的两个U1界面是相互平行的
并且间距为 l, 且纳米棒是在厚度为L1的同质致密

层上生长, 次级电池U1的二维坐标系见图 9 . 我
们将垂直于U1界面的有效激子传输方向定义为x

轴方向, 和U1界面平行的电子传输方向定义为 y

轴方向. 次级电池U2和U3是传统的平板电池, 其
中有效激子和电子的传输方向一致 (如, 均沿 y方

向), 它们的电流密度∆j2(ω)和∆j3(ω)可依据平板

模型直接给出 [57]. 然而, 次级电池U1实际上是一
个非传统的双层器件, 其中激子的有效传输方向
(如沿x轴方向)和电子的有效传输方向 (如沿 y轴

方向)是相互垂直的, 常规平板模型已不适用. 因
此, 建立次级电池U1的电流密度∆j1(ω)的解析表
达式是建立体型器件电荷输运理论模型的关键所

在. 下面简介U1 次级电池电流密度的解析表达式
和整个体型电池载流子输运模型. 如需详细了解模
型的建立思想和微分方程的求解过程, 可参阅我们
的文章 [60].

(a)                               (b)

U2 

U3

U1
d

L

L

r l

U3

U1

ITO

y

x

r

l

N

O

P Q

KC

H

I

图 8 (a)纳米阵列的俯视图; (b)单元电池结构

x

l

r

d

r

e p

0

y

L2

L1

U1U1 

U2 

图 9 次级电池U1的二维坐标体系 (图中箭头代表激子
(p)和电子 (e) 相对于U1界面 (x = 0)的有效传输方向,
光从收集电极一侧照射)

在次级电池U1中, 聚合物激子产生的范围为
0 6 x 6 l 和 0 6 y 6 (d+ L2), d是纳米棒的长度,
L2是聚合物覆盖于纳米棒顶端的膜层厚度. 显然,
U1界面和U2 界面对光生激子的分离有着竞争作
用. 当d ≫ l/2时, 可通过d和 l确定的常数F来描

述能够扩散到U1界面的激子百分数 [60],

F =

− 1

αp
e−αpl/2 − l

2
e−αp(d+L2) +

1

αp
l

2

[
1− e−αp(d+L2)

] . (18)

3.2.1 激子的产生

当从 ITO一侧入射时, 次级电池U1中聚合物
相区位置 (x, y) 处产生的激子密度p(x, y, t) 可用
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下列连续方程表达,
∂p (x, y, t)

∂t
= FθIαpe−αpy +Dp

∂2p (x, y, t)

∂x2

− p (x, y, t)

τp
. (19)

激子密度可转换成稳态和交流两部分, 即
p(x, y, t) = p0(x, y) + ∆p(x, y) e iωt. (19)式的求
解边界条件为

Dp
∂∆p (x, y)

∂x

∣∣∣∣
x=0

= S∆p (0, y) , (20)

Dp
∂∆p (x, y)

∂x

∣∣∣∣
x=l

= −S∆p (l, y) , (21)

其中, S∆p(0, y)和S∆p(l, y)分别代表两界面U1处
的激子湮没流密度.

3.2.2 电子的产生

激子在聚合物 (x, y)位置产生, 扩散到 (0, y)处
分离 (图 9 ). 假设电子的注入效率为 100%, 用符号
n′(x, y, t) (−r 6 x 6 0和0 6 y 6 d)代表纳米棒中

由激子分离得到的电子密度, 那么在纳米棒 (0, y)
位置处的电子密度可以表示为

n′(0, y, t) = Dp
∂2∆p (x, y, t)

∂x2

∣∣∣
x=0

. (22)

激子在聚合物 (x, y)位置产生后需要一定的
时间才能扩散到U1界面 (0, y)位置处, 这里用
ϕn(ω)

′ = π(ω/ω0)
N 来描述次级电池U1 中由聚

合物扩散形成的相位差, 其中N是与器件结构相关

的理想因子. 忽略纳米棒中电子沿x 方向的扩散效

应, 因此由激子分离注入到ZnO纳米棒导带中的电
子密度只与变量 y有关. 考虑到相位差ϕn(ω)

′对后

续电子传输过程的影响, 由激子分离而注入到纳米
棒导带中的电子密度可以表达为 [57]

n′(x, y, t) = Dpeiϕn(ω)′ ∂
2∆p (x, y) eiωt

∂x2

∣∣∣
x=0

. (23)

3.2.3 电子的传输

次级电池U1中, 光生电子在达到 ITO收集
电极之前, 需经历两个连续区域的扩散过程, 即
0 6 y 6 d和−L1 6 y 6 0 (图 9 ). 考虑到纳米结
构表面态对电子的俘获与去俘获过程, 在纳米结构
导带中的剩余电子密度 [即, n(x, y, t)]和表面态中
的剩余电子密度 [即, N(x, y, t)]可用以下连续方程
描述:

∂n (x, y, t)

∂t
= n′ (x, y, t) +De

∂2n (x, y, t)

∂y2

− k1n (x, y, t) + k2N (x, y, t)

− n (x, y, t)− n0

τe
, (24)

∂N (x, y, t)

∂t
= − k2N (x, y, t) + k1n (x, y, t) .

(25)

将导带和表面态中的电子密度均变换成稳态

和交流两部分, 即

n(x, y, t) = n0(x, y) + ∆n(x, y) exp(iωt),

N(x, y, t) = N0(x, y) + ∆N(x, y) exp(iωt).

则

∂2∆n (x, y)

∂y2
= β2∆n (x, y)− n′ (x, y, t)

De
e−iωt,

(26)

其中,

β =

√
−ω2 + i (k1 + k2)ω

De (k2 + iω)
+

1

Deτe
. (27)

设纳米棒中电子的扩散速率为 vth (cm/s), 则 (26)
式的求解边界条件为

∂∆n (x, y)

∂y

∣∣∣
y=d

= 0, (28)

De
∂∆n (x, y)

∂y

∣∣∣
y=0

= vth∆n (x, 0) . (29)

另一方面, 在区域−L1 6 y 6 0中, 设致密膜
导带和表面态中的剩余电子密度分别为n1(x, y, t)

和N1(x, y, t). 由于该区域中不存在激子分离对电
子密度的影响, 致密膜中的电子密度是由纳米棒中
电子以扩散方式注入. 这些剩余电子密度可用下列
连续方程表达:

∂n1 (x, y, t)

∂t
= De

∂2n1 (x, y, t)

∂y2
− k1n1 (x, y, t)

+ k2N1 (x, y, t)−
n1 (x, y, t)

τe
,

(30)
∂N1 (x, y, t)

∂t
= − k2N1 (x, y, t) + k1n1 (x, y, t) .

(31)

将导带和表面态中的电子密度均变换成稳态和交

流两部分, 即

n1(x, y, t) = n10(x, y) + ∆n1(x, y) exp(iωt),

N1(x, y, t) = N10(x, y) + ∆N1(x, y) exp(iωt).

则

∂2∆n1 (x, y)

∂y2
= β2∆n1 (x, y) . (32)

038804-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 3 (2015) 038804

由于纳米棒/致密膜界面 (y = 0) 处电子密度取
决于电子扩散速率 vth, 再假设收集电极从致密膜
中抽取电子的速率常数为kext, (32)式的求解边界
条件为

De
∂∆n1 (x, y)

∂y

∣∣∣
y=0

= vth∆n(x, 0), (33)

De
∂∆n1 (x, y)

∂y

∣∣∣
y=−L1

= kext∆n1 (x,−L1) . (34)

利用上述边界条件, 当kext足够大时, 次级电池U1
产生的光电流的交流组分可由 (19), (26)和 (32)式
的解获得, 即

∆j1 (ω) = eDe
∂∆n1 (x, y)

∂y

∣∣∣
y=−L1

. (35)

3.2.4 单元电池的总电流密度和体型模型

如图 8所示, 每个单元电池含一个次级电池
U1, 一个次级电池U2和两个次级电池U3; 其中,
两个次级电池U3和一个次级电池U1占据的收集
电极面积相同. 依据这些次级电池和单元电池
占据的收集电极的面积, 单元电池的总电流密度
∆J(ω)可由次级电池的电流密度∆j1(ω), ∆j2(ω)

和∆j3(ω) 加权平均求得
[60]. 与平板电池一样, 交

流电流的转换效率φ(ω)可由φ(ω) = ∆J(ω)/eδθI0

表达. 考虑到电极的RC衰减效应, 实验 IMPS 响
应Φm为φ(ω) 与衰减函数F (ω) = (1 + iωRC)−1

的乘积, 即

Φm (ω) =
∆J (ω)

eδθI0
· 1

1 + iωRC
. (36)

我们的模型能定量地描述聚合物激子寿命

(τp)、激子扩散性能 (ω0)、电池理想因子 (N)、界面
激子分离速率 (S)、有效电子扩散系数 (D e)、电子
寿命 (τ e)及电池的结构参数 (棒子长度d和间距 l)
等对电池性能的影响. 用具有不同长度 (d)的ZnO
纳米棒阵列 (ZnO-NA)和聚合物MEH-PPV, 我们
构筑了模型电池 (MEH-PPV/ZnO-NA)(图 3 (c)).
理论模型的主要结论由实验结果充分地证实.
IMPS实验测得的光生电子传输到收集电极的时
间 (τD)和 IPCE在d = 500 nm时达到峰值, 与模型
的预测完全一致 [60]. 图 10是d = 350 和 650 nm
的MEH-PPV/ZnO-NA电池的实验 IMPS谱和拟
合结果. 在整个频率范围内, 实验 IMPS响应能很
好地由模型 (36)式拟合. 实验中观察到 IMPS谱在
调制频率大于 6.1 kHz时出现跳动, 理论分析表明
这主要是由于电子的去俘获过程速率常数k2接近

调制频率所致.
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图 10 纳米棒长度分别为 350 nm和 650 nm 的MEH-PPV/ZnO-NA电池的实验 IMPS复平面谱 (a, b)和
实验 IMPS的Bode谱及理论拟合谱 (c, d) (拟合参数为 r = 18 nm, l = 15 nm, L1 = 40 nm, L2 = 220

nm, Dp = 3 × 10−3 cm2/s, αp = 105 cm−1, τp = 300 × 10−12 s, vth = 104 cm/s, kext = 106 cm/s,
k1 = 1× 105 s−1, k2 = 6.0× 103 s−1, ω0 = 2.25× 106 rad/s, D e = 3×10−4 cm2/s, R = 30 Ω 及C = 18 µF;
另外, τ e = 2.35 ms (c)和 τ e = 1.30 ms (d). 箭头表示 6.1 kHz 对应的数据点)
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理论模型计算表明, 在阵列电池中存在下列
结论: 1)造成体型电池效率低的一个重要原因
是D/A 界面激子的分离速率有限 (或分离效率不
高 [63]); 2)优化的电池结构具有约 500 nm长的纳
米棒和 5—10 nm宽的纳米棒间隔; 3)体型电池的
光电流产生能力远高于平板电池, 主要原因是具
有显著增大的D/A 界面面积和激子分离效率; 4)
体型电池中存在两种电子扩散过程 (图 11 ): 快速
的电子直接向收集电极扩散 (DD)和慢速的电子
先向对电极方向的纳米棒阵列顶端扩散然后返回

向收集电极扩散 (DF), 它们对应的传输时间分别
为 τD1和 τD2. 当d < 500 nm时, DD 和DF过程混
合在一起, IMPS谱表现出一个随d增加而增大的

总传输时间 τD; 当 500 nm < d < 800 nm, DD和
DF过程逐渐分离开来, 但两个时间常数还不能明
确区分, IMPS谱主要表现出一个随d增加而减小

的总传输时间; 当d > 1000 nm时, DD和DF过程
完全分离开来, IMPS谱表现出 τD1和 τD2 两个传

输时间, 其中 τD1不随d增加而发生变化且数值相

当于d = 250 nm时的 τD, 而 τD2随d增加而增大.
由此, 电池中的 τD1 当d = 250 nm时达到最大; 当
d < 500 nm时, τD随d增加而增大的原因是由于

τD2 增大的干扰所至; 当 500 nm < d < 800 nm时,
τD随d增加而减小是DF过程分离的结果. 上述理
论结果可为优化体型电池设计提供理论指导.

x/nm

200ITO

τD1

τD2

400 600 800

hν

 

图 11 由光强在聚合物相中呈指数衰减而造成的沿 x方

向生长的纳米棒中电子密度分布示意图 (聚合物相中红色
越深表示激子产生越少, 而纳米棒中蓝色越深表示电子
密度越大; 传输时间 τD1和 τD2 分别对应DD和DF电子
扩散过程; 两个点竖线分别指示 250 和 500 nm 处的光照
深度)

4 纳米结构材料制备与光伏性能

虽然有研究人员通过添加其他辅助材料 (如
PC61BM), 在P3HT/ZnO [64]和P3HT/TiO2

[65,66]

电池中获得了约 3%的效率, 但是文献报道的聚合

物/氧化物太阳电池效率大都为 η < 3%. 主要原因
在于: 1)聚合物的吸收光谱范围窄以及由分子链
凝聚态造成的聚合物载流子迁移率低, 这是聚合物
太阳电池研究中的共性问题; 2)亲水性氧化物表面
与憎水性有机聚合物之间的相容性差, 电池材料中
存在严重的相分离, 不利于D/A界面和载流子传
输通道的形成, 导致D/A 界面接触性能不好、有效
D/A电荷分离界面面积小、及电荷分离和注入效率
低; 3)氧化物纳米结构表面有大量的缺陷态, 导致
界面电荷复合造成的能量损失严重及电池开路电

压 (Voc)不高 (大都 < 0.5 V). 针对HPSC存在的问
题, 我们开展了高效电池吸收和载流子传导材料的
控制性制备研究; 尤其是, 在理论模型的指导下, 利
用氧化物纳米阵列模型器件, 系统地开展了纳米结
构特性相关的光伏机理的研究.

4.1 纳米结构控制性合成及光伏性能

我们利用简单的无机盐和有机分子在乙醇中

反应, 得到可溶性的前驱物, 并通过前驱物的溶
剂热分解过程, 制备出尺寸为 2—4 nm的CuInS2

量子点; CuInS2量子点的价带和导带能级分别为

−5.8 eV和−4.0 eV [67]. 当CuInS2量子点与聚合物

MEH-PPV 共混时, 形成了 II型异质结, 能分离产
生于聚合物MEH-PPV和量子点上的激子, 使得
MEH-PPV/CuInS2电池具有 300—900 nm的宽光
谱吸收特点. 然而, 量子点表面存在的表面活性
剂大大限制了电池的Voc; 在去除量子点表面活
性剂后, 单色光照 (λ = 470 nm)条件下Voc达到

0.62 V(图 12 ).

2 nm
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图 12 MEH-PPV/CuInS2 量子点太阳电池的结构和去
除表面活性剂前后的器件性能

在溶剂和温度退火的诱导下, 利用CuInS2量

子点可在聚合物MEH-PPV基质中发生团聚这一
现象, 我们制备了具有稳定三维互穿网络结构的
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纳米复合宽光谱吸收材料 (MEH-PPV-CuInS2),互
穿网络中量子点之间很好地接触在一起形成了连

续的CuInS2通道 (图 13 ). 用TiO2纳米阵列 (简称,
TiO2-NA)作为电子的传输通道和复合吸收材料
制备的MEH-PPV-CuInS2/TiO2-NA三元太阳电
池与相应的MEH-PPV/TiO2-NA二元电池相比,
具有更宽的光谱响应性能和显著提高的Jsc及效

率 η [68]. 在活性层中, TiO2, CuInS2和MEH-PPV
三组分形成了具有交错能级结构的 II型异质结,
CuInS2 量子点既是受体又是给体. 三元电池具有
较大的光电流, 主要归功于CuInS2量子点对可见

光有较好的补充吸收、增加的聚合物/CuInS2界面

使得原本远离聚合物/TiO2界面的聚合物激子得

到有效利用、及增加了能向收集电极传输由聚合物

和CuInS2 吸收产生的光生电子的CuInS2通道; 然
而, 三元电池的Voc仍由聚合物的HOMO和TiO2

的导带能级决定, 而处于中间位置的CuInS2量子

点能级对Voc不具有决定性作用.

玻璃衬底
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5 nm
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图 13 MEH-PPV-CuInS2/TiO2-NA三元电池结构及复
合光吸收材料的高分辨透射电镜照片 (红色虚线表示MEH-
PPV/CuInS2界面和CuInS2量子点通道)
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图 14 纳米棒长度为 170 nm (a)和 320 nm (b)的ZnO-
NA的扫描电镜照片; (c)为光强在聚合物相中的指数衰减
模型, 其中 I0是入射光强, I 是照射深度 x nm处的光强,
α = 105 cm−1是聚合物吸光系数; 纳米阵列沿 x方向生

长, 聚合物相中红色越深表示产生的激子浓度越大

我们在 ITO导电玻璃上可控性地用电化学沉
积的方法制备了不同长度的定向生长的ZnO纳米
棒阵列 (简称, ZnO-NA). 随着沉积时间的增加, 纳
米棒长度 (d = 110—500 nm)呈线性增加, 而直径
(30—60 nm)几乎不受沉积时间的影响. 系统的
研究结果表明 [39], MEH-PPV/ZnO-NA太阳电池
(图 3 (c))中的电子寿命和光电流主要取决于纳米
棒的长度, 在纳米棒长度为 500 nm时获得了最大
的光电流, 这与理论模型 [60]的预测是一致的. 因
为电池中存在入射光强在聚合物相区呈指数衰减

(图 14 ), 使得电池中激子的产生、电荷的分离及载
流子界面复合等主要受纳米棒长度的影响; 一般来
说, 在d 6 500 nm范围内, 较长的纳米棒形成较大
的D/A界面面积, 从而提高电荷分离效率和光电
流; 此外, 电池中载流子复合速率主要受棒子长度
而不是ZnO的缺陷态浓度的影响, 而电池的Voc主

要取决于ZnO表面缺陷的浓度而不是载流子的复
合速率 [39].

4.2 D/A界面的有机修饰及光伏性能

人们曾试图用有机小分子 [12,65,69,70]或聚合

物 [71]对氧化物纳米颗粒表面进行有机修饰来提高

太阳电池的性能; 我们也开展了有机小分子后续修
饰 [72]和聚合物原位修饰 [58,59] TiO2和ZnO纳米
颗粒及其太阳电池性能的研究. 结果表明, 有机物
修饰可改善聚合物与无机纳米颗粒之间的相容性,
提高Jsc并抑制D/A界面处的载流子复合, 但对电
池的Voc起到增加或减小的作用. 然而, 在讨论修
饰作用的机理时, 人们通常忽略了因D/A 界面性
能变化而导致的凝聚态结构的改变对器件性能的

影响.
为了克服凝聚态结构变化的影响, 我们以

ZnO-NA为模型受体材料, 系统研究了有机修饰
对电池性能的影响 [44]. 通过ZnO-NA在羧基化双
亲有机小分子溶液中的浸泡时间 (Ts)来控制阵列
上修饰剂的量, 将不同修饰量的阵列组装成MEH-
PPV/ZnO-NA电池 (图 3 (c)). 利用材料和电池性
能参数与改性时间之间的关系 (图 15 ), 结合有机
修饰前后阵列材料光物理性能的变化, 我们在有
机改性对太阳电池性能的作用方面获得了下列新

的机理性认识: 双亲有机修饰可改善受体和给体
之间的相容性和D/A界面电接触性能, 增强电荷
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转移需要的电偶合性能, 进而提高电荷分离效率
(PL-QE)和光电流Jsc; 有机修饰对Voc的改善程度

有限, 甚至会减小Voc; 表面有机修饰剂的含量可以
控制ZnO表面缺陷态浓度 (IDLE/INBE), 缺陷态浓
度的变化改变了电子在导带和缺陷态之间的分布,
而电池Voc和电子寿命 (τ e)取决于这种电子分布;
当大量的光生电子被D/A 界面处的ZnO缺陷态俘
获时, 电子和空穴之间的准费米能级差将减小从而
导致Voc 降低, 同时处于缺陷态中的电子在D/A界
面处与空穴的复合概率会大大增加, 从而增强载流
子复合并减小电子寿命 τ e ; 在一定的修饰剂量范围
内, ZnO表面的缺陷态会因修饰剂分子的化学作用
得到钝化, 使Voc和 τ e增加, 但过多的修饰剂会因
羧基基团的存在而出现更多的界面缺陷态来俘获

电子, 使Voc和 τ e减小; 虽Voc与 τ e 之间没有直接

的依存关系, 但二者可因相同的影响因素而呈现类
似的变化趋势. 总体来说, 有机修饰能在一定程度
上提高Jsc, 但对Voc的改善作用有限, 仅通过有机
物修饰还很难实现电池效率的大幅提升.

图 15 侵泡时间 Ts对PL-QE和 Jsc (a) 以及 IDLE/INBE,
τ e 和 Voc(b)的影响

4.3 D/A界面的无机修饰及光伏性能

除有机修饰外, 人们还通过无机物来修饰氧化
物纳米结构, 以提高HPSC电池的性能 [73−75]. 无

机修饰能显著地提高电池的Voc, 使其达到0.8 V以
上; 依据无机修饰物的不同, 器件的Jsc可得到一

定程度的提高, 但也有呈指数形式衰减到很小的数
值. 然而, 人们对无机修饰产生的结构与性能之间
的相关性仍然认识不清楚, 例如, 基于二极管方程
的计算结果, 有作者认为无机修饰减小了反向饱和
电流从而导致Voc提高

[74], 也有作者认为是修饰物
和氧化物导带的能级差导致了Voc提高

[75]. 我们开
展了异质和同质量子点修饰ZnO-NA和TiO2-NA
及电池性能的研究, 并揭示了无机修饰所致材料和
结构性能的变化及其对电池性能的作用机理.

在ZnO-NA模板上沉积CdS量子点, 得到
以单晶ZnO纳米棒为核、 CdS量子点多晶膜
为壳的异质ZnO/CdS-核/壳纳米棒阵列 (ZC-
NA)(图 16 (a)). 将ZC-NA与MEH-PPV复合, 制
成MEH-PPV/ZC-NA三元太阳电池, 其活性层中
MEH-PPV, CdS和ZnO三组分形成了具有交错
能级结构的 II型异质结 (图 16 (b)), CdS量子壳层
既是受体又是给体, 而ZnO核是主要的电子传
输通道. 与MEH-PPV/ZnO-NA二元参比电池相
比, MEH-PPV/ZC-NA三元电池的光电转换性能
得到显著提高; 通过对CdS壳层厚度 (L)的优化,
使器件效率提高了 7倍, 由原来的 0.15%提高到
1.23% [45]. CdS壳层的形成可钝化ZnO纳米棒的
表面缺陷、改变电池中激子和载流子的产生、增

加光生 e-h空间分离、减弱 e-h偶合等, 这些均是
影响电池性能的重要因素.在这些核壳阵列电池中,
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图 16 (a)阵列ZC-NA的扫描电镜和透射电镜照片; (b)
MEH-PPV/ZC-NA 电池中能带结构和电荷传输过程;
(c)无效聚合物区间模型

038804-13

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 3 (2015) 038804

壳层形成改变了激子的产生行为, 进而影响载流
子的产生和光电流, 其中CdS提供补充吸收而聚
合物是主要的吸收材料; 光电流Jsc是CdS和聚合
物吸收贡献相互竞争的结果; 由于ZnO核纳米棒
间距 (l)远大于聚合物激子扩散长度LD, 导致阵
列电池中存在无效聚合物区间 (Ein

x ), 其中的聚合
物激子对光电流不能产生有效贡献 (图 16 (c)). 当
L = (l− 2LD)/2 ≈ 6 nm时, Ein

x 相区消失, ZnO 导
带中的电子密度达到峰值, 电流Jsc和ZnO纳米棒
中的电子扩散系数达到最大, 而电子向收集电极
的传输时间 τD最小. 然而, MEH-PPV/ZC-NA 三
元电池的Voc仍然由聚合物的HOMO和ZnO 的导
带能级决定, 而处于中间位置的CdS的能级对Voc

不具有决定性作用, 与其他三元体系结论一致 [68];
在这些能级的决定下, Voc 与光生电子和空穴的准

费米能级息息相关, CdS主要是通过对ZnO表面缺
陷态的钝化来增加光生电子和空穴间的准费米能

级差来提高电池的Voc. 再者, 当CdS壳层较薄时
(L 6 3 nm), 其主要是通过钝化ZnO表面缺陷态来
减小载流子复合, 而较厚的CdS壳层 (L > 3 nm)
主要是通过增加 e-h的空间分离和减弱 e-h偶合来
减小载流子复合. 在MEH-PPV/ZC-NA三元电池

中, 进一步证实了Voc与电子寿命 τ e之间没有直接

依存关系这一现象, 它们有不同的决定因素 [43,44].
在ZnO-NA模板阵列中沉积ZnO量子点,

得到以单晶ZnO纳米棒为核、 外延生长的

ZnO量子点膜层为壳的同质ZnO/ZnO-核/壳
纳米棒阵列 (ZnO-NR-QD-NA); 在TiO2-NA模板
阵列中沉积TiO2量子点, 则得到以单晶TiO2

纳米棒为核、 TiO2量子点多晶膜为壳的同

质TiO2/TiO2-核/壳纳米棒阵列 (TiO2-NR-QD-
NA)(图 17 (a)). 与MEH-PPV/ZnO-NA和MEH-
PPV/TiO2-NA电池相比, 相应的同质核壳结构电
池的Voc由原来的 0.36—0.4 V提高到 0.7—0.8 V,
且因量子点壳层的存在使得电荷分离和Jsc得到一

定程度的提高 [46]. 量子点的沉积在D/A界面处引
入了大量的缺陷态, 使电子寿命 τ e大大减小; 虽然
缺陷态增多使 τ e减小与其他体系中获得的结论是

一致的 [44,45], 但Voc的增加却不能用D/A界面处
的缺陷态变化的观点来解释. 计算表明, 量子点的
导带能级 (Ec)因量子限域作用要高于纳米棒, 但核
壳之间Ec的偏差不是Voc提高的原因; 否则, 可预
测壳层越薄Voc 应该越大, 但这与实验结果不符.
空间电荷限制电流模型 (SCLC) 分析结果表明, 量
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图 17 (a) 氧化物同质核/壳结构阵列的形成和电池结构; (b) 界面偶极的形成, 其中叉号表示电
荷不能耦合; (c) 核/壳结构形成导致的电池中能带结构的变化, 其中虚线表示准费米能级
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子点壳层的生成减小了器件中光生电子和空穴之

间的迁移能力差别, 结果使得核和聚合物之间存在
偶极层 (图 17 (b)). 随着方向指向聚合物的界面偶
极的形成, 纳米棒核的Ec 在界面偶极电场的作用

下向聚合物真空能级移动, 纳米棒核的真空能级随
即提高, 但核中电子的准费米能级和Ec之间的相

对位置不变 [76,77], 使核中的电子与聚合物中的空
穴之间的准费米能级差增大, 从而导致Voc增大以

及电池中的内建电场Ebi增强; 当界面偶极浓度达
到饱和时, Voc达到最大值. 结果表明, 在同质核壳
结构电池中Voc是由界面偶极决定的, 而 τ e则取决

于界面缺陷对电子的俘获程度, 因控制因素不同使
得Voc和 τ e对壳厚度的依存性呈现相反的变化趋

势, 进一步证实了Voc 与 τ e之间没有直接的依存

关系 [43−45].

4.4 高效电池制备及光伏性能

文献中性能较好的HPSC电池材料组成通常
有下列优点和不足: 1)有直接的电荷传输通道, 但
光谱吸收范围仍然较窄 (400—650 nm) [12,64]; 2)电
池材料的光谱吸收范围较宽 (300—800 nm), 但电
荷传输通道不理想 [13,14−16,78]. 对氧化物纳米结
构的有机修饰, 能改善D/A界面相容性能, 在一定
程度上能提高Jsc但对Voc 的改善有限

[12,44,65,69];
而用光吸收能力较弱的无机物来修饰氧化物纳

米结构, 虽能显著提高Voc, 但Jsc 仍然不令人满

意 [45,46,73−75]; 在不改变聚合物种类的情况下, 有
机 [44,65,70]或无机 [45,46,75]界面修饰, 通常很难大幅
度提高电池的FF. 由于在一定的光照条件下, 电池
的效率 η是Jsc, Voc和FF的综合结果, 因此要获得
高效的HPSC 电池效率, 需要同时提高电池的Voc,
Jsc 和FF.

核壳结构纳米棒阵列是一种较理想的光电极

材料. 一方面, 可以获得直接的电子传输通道, 同
时传输通道表面的缺陷可以被壳层充分钝化而提

高Voc; 另一方面, 可以利用壳层获得补充吸收来提
高Jsc, 并且壳层能在核传输通道和聚合物之间形
成空间阻挡层从而减少光生载流子的复合. 最近,
我们提出多组分性能协同和集成来设计和制备高

效HPSC电池的方案, 包括: 1) 由ZnO-NA 一元阵
列为模板, 沉积CdS量子点后得到二元ZnO/CdS-
核/壳结构纳米阵列 (ZC-NA), 进一步沉积Sb2S3

纳米颗粒后得到三元ZnO/CdS/Sb2S3-核/壳/壳
结构纳米阵列 (ZCS-NA), CdS和Sb2S3壳层厚度

可由沉积次数或时间控制, 由此在纳米阵列中将多
种无机物性能 (如, ZnO直接传输通道的高电子迁
移率、CdS对ZnO表面缺陷的良好钝化能力、Sb2S3

的宽光谱吸收能力和高吸光系数)结合在一起, 以
获得较高的Voc和Jsc; 2)用锂盐 (LiTFSI)作为掺
杂剂对聚合物MEH-PPV进行纳米级掺杂, 提高
空穴传输能力, 以获得较高的FF. 依据该方案制
备的MEH-PPV/ZCS-NA多组分电池的效率达到
5.01% [17], 这是目前聚合物/纳米阵列型HPSC的
最好效率. 图 18示意了三元纳米阵列的合成、电
池结构及组分的交错能级排列结构; 其中ZnO是
电子受体和电子向收集电极传输的通道, 而CdS和
Sb2S3既是电子受体又是电子给体且还是电子和空

穴的传输材料, MEH-PPV是给体和空穴向收集电
极的传输层.

ZnO-NA ZC-NA

MEH-PPV

ZCS-NA

CdS Sb2S3(a)

ITO ITO

GLASS
ZnO

defect

k k

⊲

⊲ ⊲

⊲

⊲
⊲

⊲

(c)

h
ITO

ITO

Sb2S3

CdS

e

Au

PEDOT:PSS

(b)

图 18 (a) 三元纳米阵列的合成; (b) 多元电池的结构示
意图, 圆点表示掺杂剂形成的纳米颗粒; (c) 电池活性层中
主要材料的能级结构, 箭头表示载流子的传输, 及表面态
对电子的俘获 (k1)和去俘获 (k2)过程

实验结果 (图 19 )表明, 多组分电池中LiTFSI
纳米掺杂显著增加了MEH-PPV的空穴迁移率和
FF, 而对聚合物的吸光性能、分子链的有序状态
和能级、及光电流的产生方式没有影响 [17]; Jsc

主要来自于CdS, Sb2S3和MEH-PPV的互补性吸
收; 电池的Voc主要由聚合物的HOMO和ZnO的
Ec能级决定, 而处于中间位置的CdS和Sb2S3 的

能级对Voc不具有决定性作用, 与其他三元体系结
论一致 [45,46,68]. 除提高电荷的产生和传输性能外,
CdS壳层的重要作用还体现在两个方面: 一是钝
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化ZnO表面缺陷从而增加注入到ZnO中的电子与
聚合物中空穴之间的准费米能级差, 使电池具有高
的Voc; 另一方面, 保护ZnO在沉积Sb2S3的溶液中

不被化学腐蚀. Sb2S3 壳层的主要作用是赋予电

池在 300—750 nm内的宽光谱响应性能, 提高电池
的载流子浓度和Jsc. 有机共轭聚合物在本征状态
的导电率很低, 而光激发是增加其导电率的重要过
程 [79]. 随着壳层的形成, 在纳米棒底部会沉积相应
的无机纳米膜层, 入射光强在通过这些无机层时会
呈指数衰减; 要使多组分电池具有高效率, 材料设
计中需要保证聚合物MEH-PPV可被约大于 30%
的入射光激发, 以获得足够的导电能力.

图 19 电池的 J-V 曲线 (a)和 IPCE谱 (b) (实心符
号表示电池由MEH-PPV和 ZnO-NA, ZC-NA或 ZCS-
NA阵列组成; 而空心符号表示电池由 LiTFSI锂盐掺杂
的MEH-PPV与 ZCS-NA组成; 电池中CdS, Sb2S3及
锂盐采用的是优化量)

5 纳米结构特性相关的电流和电压
性能

目前, 对HPSC的研究大都集中在新型纳米
结构和聚合物材料的合成及相关器件结构的研

究 [18−28], 而纳米结构特性与器件光伏性能之间的
相关性报道较少. 电流和电压是太阳电池的二个重
要性能, 与器件的效率直接相关. 因此, 深入认识
电池电流和电压参数与纳米结构特性之间的依存

关系, 可为高效电池材料的设计提供指导. 下面分
别就这些参数进行讨论.

5.1 Jsc和Jph

Jsc是电池中最终被电极收集的载流子数量的

反映. 如我们的结果所揭示的, 纳米结构材料体系
的光吸收性能、D/A界面的相容性和激子分离能
力、材料对载流子的传输能力、表面缺陷对电子的

俘获和去俘获过程、D/A界面处 e-h偶合、传输过程
中的载流子复合产生的能量损失、以及电荷在电极

上的收集效率等是影响Jsc的重要因素. 在电池材
料设计时, 利用材料体系的互补光吸收性能、提高
聚合物激子的利用效率、和改善电荷传输通道以减

小传输过程中的能量损失, 是提高Jsc的有效途径.
短路电流 (Jsc)和光电流 (photocurrent, Jph),

是常用于表征电流产生能力的重要参数. Jph是

指电池在光照情况下产生的载流子所形成的电流;
而Jsc 是指在短路的情况下流过电池器件的电流.
Jph可用动态 IMPS技术测得, 而Jsc由稳态J-V 曲
线获得. 严格来说, 二者在概念上是有差别的. 在
电池J-V 性能测试过程中, 光照情况下测得电流
(Ji)是光电流 (Jph)和外加偏压 (Va)注入的暗电流
(Jd) 的总和 [80−82], 即 Ji = Jph + Jd . 因此, 当
Va = 0, 电池处于短路条件, 此时测得的电流即
Jsc, 即Ji = Jsc ≈ Jph. 人们在描述器件的电流时
并不对二者加以严格区分, 可以说Jsc是Jph 的稳

态测量形式. 在改变电池材料组成和结构时, 较大
的Jph伴随着较大的Jsc

[33,45,57,60]. 在一定的材料
体系中, 电极面积、电池有效面积SCEL、光活性层

面积SACT、及它们的形状决定了电池器件的布局

(图 20 ). 随电池布局和光照面积 (SILL)的变化, 我
们观察到Jsc和Jph有相同的变化趋势

[43]; 当电池
的布局不同时,用遮光的方法使SILL = SCEL,可实
现Jsc和Jph数值的精确测量且Jsc ≈ Jph. 另外,当
SILL > SCEL且SACT > SCEL时, Jph与精确值差

别较小, 而Jsc与精确值差别较大. 这些结果表明,
IMPS 主要反映的是电池有效面积内的光电流, 而
J-V 测试主要反映了电池光照面积内的光电流情
况. 因此, 在电池研究过程中, 如果SACT > SCEL,
应当控制SILL = SCEL,方可用Jsc来近似表征电池

的Jph.
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图 20 电池的布局 (I—III)及光照面积对电池 Jsc和

Jph 的影响 (电池的有效面积 (SCEL = 4 × 4 mm2)
由两电极的重叠部分的光活性层面积决定; 光照面积
由遮光罩 (1—3)的大小控制, “no”表示电池光照不
加任何限制)

5.2 Voc和Vph

普遍认为二元HPSC电池的理论最大Voc主要

由纳米结构受体的导带 (CB)与聚合物的最高已占
轨道 (HOMO)之间的能级差所决定 [18−28,83]. 在
MEH-PPV/ZnO-NA二元电池中, 当受体和给体材
料不变时, 我们发现实际Voc由受体表面的缺陷

浓度控制, 高缺陷浓度将导致Voc的减小
[39]. 在

HPSC电池中, 活性层各组分之间需要形成 II型异
质结的交错能级排列方式, 以保证有效的电荷传输
和收集. 不论是在二元 [39,67] 还是在多元 [17,44,45,68]

活性层材料体系中, 我们的实验结果初步揭示了
下列规律: HPSC电池Voc的最大值由聚合物的

HOMO能级和充当主要电子受体和传输材料的导
带能级决定, 而处于中间位置的组分能级对Voc不

具有决定性作用; 但在实际电池中, Voc与聚合物

中空穴和主要受体中的光生电子的准费米能级差

息息相关 (图 21 ). 例如, 被表面态 (SS)俘获时电
子的准费米能级将降低 eδV , 进而减小电子与空穴
之间的准费米能级差和器件的Voc. 除表面态外,
导带中的电子密度 [47]、或D/A界面处 e-h偶合作
用 [40,46,48−50]均是影响Voc的重要因素. 在纳米结
构电池材料和结构设计时, 钝化纳米结构受体的
表面态、增加 e-h空间分离、提高导带中的电子密
度等, 有利于提高器件的Voc. 至于 e-h偶合作用对

Voc的影响, 若 e-h偶合作用以使载流子复合而产
生能量损失为主导, 则将使Voc减小

[45,49]; 如若 e-h
偶合作用以使界面产生偶极层来提高电子的准费

米能级, 则将有利于Voc的提高
[46,50]. 另外, 对于

一定的材料体系, 电池布局结构和测试条件 (如电
极、活性层和光照面积大小)也会在一定程度上影
响电池的Voc

[43], 较大的光照面积SILL 在一定程

度上有利于提高Voc.

LUMO

HOMO

VB
VB

h

SS Ef, p

eVoc

eδVk2
k1

CB
CB

CB

e

Ef,n

图 21 多组分活性层中的交错能级排列及电荷转移, 其
中Ef,n 和Ef,p 表示电子和空穴的准费米能级

开路电压 (Voc)和光电压 (photovoltage, Vph)
是描述电池性能的重要参数. Vph 可用动态 IMVS
技术测得, 而Voc由稳态J-V 曲线获得. 开路电压
Voc 不同于光生电压Vph. 在电池稳态J-V 性能测
试过程中, 当Ji = Jph + Jd = 0时, 方向相反的
Jph和Jd达到平衡, 电路处于开路状态, 此时外加
偏压Va = Voc

[80−82]; 而Vph本质上是由D/A界面
处激子分离产生的载流子密度决定的 [84]. 我们的
结果表明, 在材料的基本性能发生变化时, 增大的
Voc可伴随着Vph的增加

[39,44,45]. 然而, 当材料性
能不变而电池的布局或光照面积SILL变化时, 减
小Voc却伴随着增加的Vph (图 22 ), 这是由于此时
控制Voc和Vph 的因素不同造成的

[43]. 因此, 由于
Voc与Vph 各自的决定因素不同, 它们之间并没有
直接的相关性, 但二者在受相同的因素影响时 (例
如,材料的基本性质变化)可呈类似的变化趋势. 另
外, 与在其他材料体系中的发现一样 [44−46,74], τ e

与Voc并没有直接的相关性. 虽然因为较长的电子
寿命 τ e将极可能导致D/A界面处载流子密度的增
大, 有利于产生较大的Vph, 但还不能说明 τ e与Vph

是具有直接相关性的; 例如, 当有界面偶极层存在
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时, Vph随偶极增多所导致的界面电荷密度增大而

增大, 但 τ e却随偶极层中缺陷浓度增大而减小
[46].

因此, 在讨论Voc, Vph 和 τ e之间的相关性时, 需要
认识纳米结构特性对它们产生影响的内在因素.
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图 22 电池布局 I (�, �)、II (◦, •) 和 III (△, N) 中
的 Voc和 Vph与 τ e 之间的关系 (电池布局同图 20 ; 电池
的有效面积 (SCEL = 4 × 4 mm2)由两电极的重叠部分
的光活性层面积决定; 光照面积由遮光罩 (1—3) 的大小
控制, “no”表示电池光照不加任何限制)

6 结论与展望

本文简介了HPSC电池的研究现状、工作原
理、器件结构和表征方法, 重点介绍了我们近年来
在基于ZnO 和TiO2纳米结构HPSC方面的研究
进展, 包括载流子传输动力学理论模型、高效电池
材料与器件的设计和制备、纳米结构特性相关的器

件性能等. 我们的主要结论如下: 1)IMPS与 IMVS
动态实验技术, 能够很好地揭示HPSC电池中载流
子输运动力学特点, 我们的载流子理论模型为使用
IMPS来定量地描述光电转换过程中关键步骤的动
力学行为和电池结构的优化提供了基础. 2) 多组
分互补性能集成是设计和制备高效HPSC电池的
有效方案. 3)利用材料体系的互补光吸收性能、提
高聚合物激子的利用效率、和改善电荷传输通道以

减小传输过程中的能量损失, 是提高Jsc的有效途

径. 4)HPSC电池Voc的最大值理论上由聚合物的

HOMO能级和充当主要电子受体和传输材料的导
带能级决定, 而处于中间位置的组分能级对Voc不

具有决定性作用; 但在实际电池中, Voc与聚合物

中空穴和主要受体中的光生电子的准费米能级差

息息相关; 钝化纳米结构受体表面的表面态、增加
e-h空间分离、提高受体导带中的电子密度等, 有利
于提高器件的Voc. 5)HPSC电池中, 因为控制因素
的不同, Voc, Vph 和 τ e三者之间无直接的相关性,

在受相同或不同因素影响时, 它们可呈类似或不
同的变化趋势; 在讨论Voc, Vph和 τ e之间的相关性

时, 需要认识纳米结构特性对它们产生影响的内在
因素.

从材料的性质来看, 无机纳米结构的化学及物
理特性可在合成中得到有效调控和集成. 从材料
的来源来看, 无机纳米材料来源丰富, 并可实现低
成本组装. 然而, HPSC研究中仍有许多基本问题
有待深入认识. 多组分电池中, 载流子传输动力学
的特点及与中间界面层结构特性的相关性, 仍有待
深入理解, 这对高效多组分电池的设计将有重要的
指导意义; 需要系统地开展电池辅助材料 (如空穴
或电子阻挡层、电极材料、柔性化基底材料)对器
件性能影响的研究, 这有助于更深入地理解影响电
池Jsc, Voc及FF参数的材料和结构因素, 为电池材
料和结构设计提供实验依据; 在HPSC电池中进行
串联形成多层结结构 [85,86], 将是获得高效电池的
重要方式 [87]; 另外, 开发新型宽光谱吸收及高空穴
迁移率的有机共轭聚合物 [88−90], 将促进HPSC的
发展. 近年来HPSC电池发展非常迅速, 通过构筑
优化的具有高效吸收、传输和收集性能的纳米结构

材料体系、建立新电池结构概念和原理, 有望获得
η > 10%的HPSC器件.

附录

(1) ASTM: American Society for Testing and Materials
(2) CB: conduction band
(3) EQE: external quantum efficiency
(4) FTO: fluorine doped tin oxide
(5) HOMO: highest occupied molecular orbital
(6) HPSC: hybrid polymer-based solar cell
(7) HTL: hole transporting layer
(8) IMPS： Intensity Modulated Photocurrent Spec-

troscopy
(9) IMVS： Intensity Modulated Photovoltage Spec-

troscopy
(10) IPCE: incident photon-to-current efficiency
(11) ITO: indium tin oxide
(12) LiTFSI: lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)

amide
(13) LUMO: lowest unoccupied molecular orbital
(14) MEH-PPV: poly(2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-

1,4-phenylene vinylene)
(15) OPSC: organic polymer-based solar cell
(16) PCPDTBT: poly(2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-
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cyclopenta [2,1-b;3,4-b’] dithiophene)-alt-4,7 (2,1,3-
benzothiadiazole))

(17) PC61BM: [6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl ester
(18) PC71BM: [6,6]-phenyl C71 butyric acid methyl ester
(19) P3HT: poly(3-hexylthiophene) (P3HT)
(20) PSC: polymer-based solar cell
(21) SEM: scanning electron microscope
(22) SS: surface state
(23) TEM: transmission electron microscopy
(24) VB: valence band
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Abstract
Hybrid polymer-based solar cells (HPSCs) that use conjugate polymers as electron donor (D) and inorganic

semiconductor nanocrystals as electron acceptor (A) are novel photovoltaic devices. HPSCs integrate the properties
of organic polymer (flexibility, ease of film formation, high absorption coefficient) and inorganic nanostructures
(high electron mobility, high electron affinity, and good stability), and have the extra advantages, such as the
rich sources of synthesized nanostructures by wet chemistry, tunable and complementary properties of assembled
components, solution-processibility on a large scale at low cost and light-weight, etc. Amongst various inorganic
semiconductor materials, the nanostructured metal oxides are the promising electron acceptors for HPSCs, because
they are environment-friendly, transparent in visible spectrum and easy to be synthesized. After a brief introduction
to the current research status, working principles, device architecture, steady-state and dynamic characterizations of
HPSCs, this paper mainly reviews our recent research advances in the HPSCs using ZnO and TiO2 nanostructures as
main electron acceptor and transporter, with emphasis on the theoretical models for charge carrier transport dynamics,
design and preparation of efficient materials and devices, and the device performance related with nanostructural
characteristics. Finally, the main challenges in the development of efficient HPSCs in basic researches and practical
applications are also discussed. The main conclusions from our studies are summarized as follows: (i) IMPS and
IMVS are powerful dynamic photoelectrochemical methods for studying the charge transport dynamics in HPSCs,
and our theoretical models enable the IMPS to serve as an effective tool for the mechanistic characterization and
optimization of HPSC devices. (ii) Using a multicomponent photoactive layer with complementary properties is
an effective strategy to achieve efficient HPSCs. (iii) Using the complementary property of components, enhanc-
ing the dissociation efficiency of excitons, and improving the transport properties of the acceptor channels with
reduced energy loss to increase collection efficiency all are the effective measures to access a high photocurrent
generation in HPSCs. (iv) The band levels of components in the photoactive layer of HPSCs are aligned into type
II heterojunctions, in which the nanostructured component with the lowest conduction band edge acts as the main
acceptor/transporter; the maximum open-circuit voltage (Voc) in HPSCs is determined by the energy difference
between the highest occupied molecular orbital (HOMO) level of conjugated polymer and the conduction band edge
of the main acceptor, but the Voc in practical devices correlates strongly with the quasi-Fermi levels of the electrons
in the main acceptor and the holes in the polymer. While passivating the surface defects on the main acceptor, increasing
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spatial e-h separation, and enhancing the electron density in conduction band of the main acceptor will facilitate the
increase in Voc. (v) There is no direct correlation among Voc, photogenerated voltage (Vph) and electron lifetime (τ e ),
and they may change in the same or the opposite trend when the same or different factors affect them, therefore one
should get insight into the intrinsic factors that influence them when discussing the changes in Voc, Vph and τ e that are
subject to nanostructural characteristics.

Keywords: solar cell, metal oxide, conjugated polymer, transport dynamics
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038804-22

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.038804

	1引 言
	2HPSC的工作原理、器件结构及 表征
	2.1 工作原理
	Fig 1
	Fig 2

	2.2 器件结构
	Fig 3

	2.3 电池性能的表征
	2.3.1 稳态J-V曲线
	Fig 4
	2.3.2 动态IMPS和IMVS谱
	Fig 5


	3HPSC的载流子输运理论模型
	3.1 一维载流子输运理论模型
	Fig 6
	Fig 7

	3.2 二维载流子输运理论模型简介
	Fig 8
	Fig 9
	3.2.1 激子的产生
	3.2.2 电子的产生
	3.2.3 电子的传输
	3.2.4 单元电池的总电流密度和体型模型
	Fig 10
	Fig 11


	4纳米结构材料制备与光伏性能
	4.1 纳米结构控制性合成及光伏性能
	Fig 12
	Fig 13
	Fig 14

	4.2 D/A界面的有机修饰及光伏性能
	Fig 15

	4.3 D/A界面的无机修饰及光伏性能
	Fig 16
	Fig 17

	4.4 高效电池制备及光伏性能
	Fig 18
	Fig 19


	5纳米结构特性相关的电流和电压 性能
	5.1 Jsc和Jph
	Fig 20

	5.2 Voc和Vph
	Fig 21
	Fig 22


	6结论与展望
	附录
	References
	Abstract

