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用CdSe/ZnS量子点提高体异质结有机太阳电池的效率
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摘要: 通过掺杂吸收光谱在可见光波段的量子点可提高聚合物对可见光的吸收,因此掺杂CdSe/ZnS核-壳结

构量子点(CQDs)能提高聚(3-己基噻吩):[6,6]-苯基-C61-丁酸甲酯(P3HT:PCBM)体异质结太阳电池的能量转换

效率.本文研究了CdSe/ZnS量子点在P3HT:PCBM中的不同掺杂比例及其表面配体对太阳电池光伏性能的

影响,优化器件 ITO (氧化铟锡)/PEDOT:PSS (聚(3,4-乙撑二氧噻吩:聚苯乙烯磺酸)/P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/

Al的能量转换效率达到了3.99%,与相同条件下没有掺杂量子点的参考器件 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al

相比,其能量转换效率提高了45.1%.
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Abstract: The efficiency of bulk heterojunction solar cells was enhanced by incorporating CdSe/ZnS

core-shell colloidal quantum dots (CQDs) into copolymers of poly(3-hexylthiophene (P3HT) and [6,6]-

phenyl-C61-butyric acid methyl ester (PCBM) as the active layer, as result of the increased absorption in the

visible region. The doping of CdSe/ZnS CQDs in the active layer and the influence of CQD surface ligands

on device performance were investigated. A maximum power conversion efficiency (PCE) of 3.99% was

obtained from the optimized solar cell ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/Al (ITO: indium-tin oxide;

PEDOT: poly(3,4-ethylendioxythiophene; PSS: poly(styrenesulfonate)) under AM1.5 illumination. This was

45.1% improvement on the PCE of the control device ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al.
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1 引 言

近年来, 有机聚合物太阳电池由于具有低成

本、轻便、可弯曲等优点而受到广泛的关注.1目前,

大部分聚合物薄膜太阳电池的活性层都是体异质

结的器件结构.2为了提高体异质结光伏器件的光电

转换效率,人们开始对体异质结器件的活性层进行
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掺杂或修饰. 由于量子点(QDs)具有独特的光学性

质, 因此如将光吸收性能好、粒径及形貌合适的

QDs应用于有机太阳电池,就有可能极大地提高器

件的效率.利用量子点对聚合物太阳电池进行掺杂

就是目前有机光伏器件的研究热点之一. 通常, 由

于其纳米量级的粒径以及大的比表面积,量子点的

表面缺陷增多,光生载流子很容易被其表面缺陷态

捕获.3因此,人们一般制备核-壳结构的量子点来减

少量子点表面的缺陷, 减少光生载流子的俘获效

应,并通过在量子点表面包覆有机配体来提高量子

点的稳定性.

1996年, Greenham等 4首次报道了聚合物MEH-

PPV (聚[2-甲氧基-5-(2-乙基己氧基)-1,4-苯撑乙烯

撑])与CdSe量子点共混物为有源层的太阳电池,其

器件效率仅为 0.1%.经过十年的发展,器件效率得

到了极大提高. 2006年, Cao等 5利用CdSe量子点与

聚(3-己基噻吩) (P3HT)共混物制备的太阳电池的光

电转换率为1.08%.人们普遍认为,这些太阳电池器

件效率偏低的一个重要原因就是量子点表面的有

机配体是绝缘体,不利于聚合物/量子点界面处的光

生载流子转移. 2009年, Olson等 6通过使用具有丁

胺配体的CdSe量子点与 P3HT混合制成的太阳电

池的效率达到 1.77%.随后, Zhou等 7使用了非配体

交换的CdSe量子点与P3HT混合,制成的太阳电池

的效率为 2%. 他们用己酸处理表面含有氨基的

CdSe量子点后制备的基于CdSe/P3HT器件的效率

已明显提高.除了CdSe量子点外,基于其它窄带隙

量子点(如 PbS、8 PbSe、9 CdS10和CulnS2
11)的体异质

结太阳电池也有报道,但是它们的效率远低于CdSe

量子点的体异质结太阳电池. 2012年, Fu等 12将

CdSe量子点与P3HT混合并制备薄膜之后,再利用

正丁硫醇(n-BT)对CdSe量子点进行配体置换,制备

的太阳电池的效率达到了3.09%.同年, Dixit等 13将

CdSe/ZnS量子点作为电子受体, P3HT作为电子给

体, 对体异质结 P3HT:(CdSe/ZnS)进行适当温度及

时间的退火,使得在 P3HT与量子点界面处形成一

层相互渗透且充分接触的薄层,所制成的太阳电池

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:(CdSe/ZnS)/Al在 8.19 mW∙
cm-2白光的照射下其光电转换效率达到了5.1%,其

填充因子(FF)为0.45.可见,从2006年以来的几年时

间里,通过对量子点的配体及器件结构方面的不断

改进,量子点掺杂的聚合物太阳电池的效率有了明

显的提高.

那么,通过这种量子点掺杂的方法能在多大程

度上提高有机太阳电池的效率呢?为此,本文利用

吸收光谱在可见光范围的CdSe/ZnS核-壳结构量子

点对P3HT:PCBM ([6,6]-苯基-C61-丁酸甲酯)活性层

进行掺杂,并通过对CdSe/ZnS量子点掺杂比例的优

化及其表面配体的置换,以提高器件在太阳可见光

波段的光能吸收,进而提高器件的能量转换效率.

2 实 验

2.1 活性层材料的制备

实验中所用P3HT和PCBM均购于美国Aldrich

公司.首先,分别将P3HT和PCBM溶解到 1,2-二氯

苯中制备成浓度分别为20和16 mg∙mL-1的溶液,共
混搅拌至完全溶解,这样就得到了质量比为1:0.8的

P3HT:PCBM混合液,之后再用 0.22 μm的有机过滤
头对得到的混合液进行过滤, 滤除大颗粒有机物,

以便改善活性层表面的粗糙度,减少由于膜层不平

整产生的缺陷对器件的载流子传输效率的影响.

实验中所用的CdSe/ZnS量子点购于武汉珈源

量子点有限公司,其浓度为8 μmol∙mL-1 (溶剂为正
己烷).首先,通过离心干燥的方式,将买来的CdSe/

ZnS量子点的溶剂除去,换成 1,2-二氯苯溶剂,其浓

度仍然配置为8 μmol∙mL-1.实验中1,2-二氯苯溶剂
购于美国Alfa Aesar公司, 纯度为 99%. 然后, 分别

将CdSe/ZnS量子点与P3HT相混合,制成质量比(k=

MQDs/MP3HT)分别为 1:1、0.75:1、0.5:1和 0.25:1的四种

溶液.再分别将上述四种不同浓度的量子点混合液

与 PCBM 共混, 并始终保持 P3HT:PCBM:(CdSe/

ZnS)混合液中P3HT与PCBM的质量比(MP3HT/MPCBM)

为1:0.8.由于所用量子点的配体为油胺(OLA) (如图

1所示),油胺中含有 19个C,为长链有机绝缘材料,

这会严重影响器件活性层的载流子传输能力,造成

器件短路电流的下降. 因此, 为了进一步优化掺杂

后的器件,在确定了最优的CdSe/ZnS量子点掺杂比

例后,还需对量子点进行表面配体置换.

用来进行量子点配体置换的配体主要基于以

下要求: (1)新配体的碳链要尽可能的短,以提高载

流子传输效率; (2)新配体要能溶解于P3HT:PCBM

所在的溶剂(二氯苯)中,以保证置换后的胶体量子

点(CQDs)在二氯苯中有较好的分散性; (3)新配体

要能保持量子点原有的光学特性(如量子点的吸收

峰)及电学特性(如量子点的导带及价带).根据以上

三点要求, 实验中选择吡啶(氮杂环的苯环结构,
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如图 1所示)作为新配体对量子点进行配体置换,

其链长明显短于 OLA. 配体置换的具体方法如

下:14 首先,在OLA为配体的CdSe/ZnS量子点溶液

(溶剂为正己烷)中加入 2倍体积的丙酮与异丙醇混

合溶液(其中丙酮与异丙醇的体积比为2:1).然后在

5000 r∙min-1转速下离心沉析 3 min,接着将得到的
量子点溶于吡啶与氯仿的溶液中[CdSe/ZnS:吡啶:

氯仿按照摩尔比 1:1200:300]进行混合.实验中所用

吡啶购于国药集团化学试剂有限公司,纯度为99%.

在 60 °C下加热搅拌 12 h之后,加入大量的正己烷

离心沉析出量子点, 以除去多余的吡啶, 并将置换

后的量子点分散于1,2-二氯苯溶剂中.然后,按前面

实验中得到的最优的掺杂比(k=MQDs/MP3HT)将量子点

掺入P3HT:PCBM共混体系中,并充分混合.

2.2 体异质结太阳电池的制备

首先,在经过刻蚀、清洗、臭氧处理后的 ITO玻

璃上旋涂 PEDOT:PSS薄膜, 其厚度约为 50 nm. 由

于PEDOT:PSS的功函数高于 ITO的功函数,所以旋

涂有PEDOT:PSS的太阳电池的开路电压也会有所

增加.15

为了确保实验数据的可比性,实验中所有器件

的成膜工艺都采用制备参考器件 ITO/PEDOT:PSS/

P3HT:PCBM/Al的最优工艺条件.将不同浓度的活

性层溶液通过旋涂的方法,在PEDOT:PSS上旋涂成

膜,其旋涂速度为 800 r∙min-1,旋涂时间为 60 s,通
过台阶仪测出其膜厚大约为170 nm.将旋涂有活性

层的 ITO玻璃放在手套箱 (氮气环境)中静置 30

min,使有源层形成网络互穿结构,同时也可促进聚

合物及量子点薄膜的致密化, 并提高薄膜的质量,

改善太阳电池的填充因子等参数.16之后,对器件进

行后退火处理(退火温度为 150 °C, 退火时间为 25

min),以提高器件的开路电压并改善聚合物与电极

的接触界面,从而增加电极收集电荷的能力.

3 结果与分析

图 2给出了以油胺为配体的 CdSe/ZnS量子

点以及 P3HT的 1,2-二氯苯溶液的吸收光谱图. 显

然, CdSe/ZnS量子点的吸收峰值出现在 480和

580 nm 处; P3HT 的吸收峰值则出现在 465 和

605 nm处. 因此, 通过CdSe/ZnS量子点的掺杂可

以提高器件在可见光波段的光能吸收.

应用吡啶对量子点进行配体置换,将得到的吡

啶为配体的CdSe/ZnS量子点溶于 1,2-二氯苯中,其

荧光光谱如图 3(A)所示.图 3(B)给出了吡啶及吡啶

为配体的CdSe/ZnS量子点的归一化荧光光谱. 另

外,油胺为配体的CdSe/ZnS量子点的荧光光谱列于

图 3(B)的插图中,其荧光峰值位于 630 nm处.可见,

用吡啶置换后的 CdSe/ZnS量子点在 630 nm处的

发光很弱, 出现荧光猝灭现象,17 而它在 400-500

nm波段却出现了新的荧光峰, 这种现象与配体以

及溶剂都有关系. 在 CdSe/ZnS核-壳结构量子点

中, CdSe由 ZnS壳层包裹, 其表面陷阱态较少,13

配体置换对 CdSe/ZnS量子点能级的影响较小,

因此其在 630 nm处的荧光峰位基本没变, 但其峰

值强度有了明显的减弱. 在置换成短链的吡啶配

体之后, 量子点的电学性能提高, 载流子更容易

从量子点上转移出去, 这在一定程度上导致了量

子点的荧光猝灭, 其荧光峰值明显下降.17-20

为了便于说明问题以及讨论的需要, 实验中我

们分别制备了下列三种太阳电池器件. (1)参考器件

(A): ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al; (2) 器件(B):

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/Al (其中

量子点的配体为 OLA); (3) 器件 (C): ITO/PEDOT:

PSS/P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/Al (其中量子点的配

体为吡啶).

图1 吡啶和油胺的分子结构式

Fig.1 Molecule structures of pyridine and oleylamine

图2 1,2-二氯苯中CdSe/ZnS CQDs和P3HT的吸收光谱

Fig.2 Absorption spectra of CdSe/ZnS CQDs and

P3HT in 1,2-dichlorobenzene
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同时, 实验中所有器件的光电性能都是在

AM1.5的条件下测量的. 考虑到量子点易发生团

聚以及配体阻碍电子传输等问题, 在用量子点对

聚合物太阳电池的活性层进行掺杂时, 需要优化

量子点掺杂的质量比 k (k=MCQDs/MP3HT). 为此, 实验

中分别制备了 4种不同质量比的器件, 这些器件

中 CdSe/ZnS与 P3HT的质量比(k)分别为 1:1、0.75:

1、0.5:1和0.25:1.

图 4和表 1分别给出了不同质量比 k的量子

点掺杂太阳电池的电流密度-电压(J-V)特性曲

线和器件性能参数. 显然, 加入适量的 CdSe/ZnS

量子点有利于提高器件的性能. 而且, CdSe/ZnS

量子点主要是通过提高器件的短路电流密度(JSC)来

提高器件的能量转换效率(PCE)的.

由于CdSe/ZnS量子点的加入,增强了器件对太

阳可见光波段的吸收, 相对于未掺杂的参考器件,

产生了更多的光生激子;21- 23并且由于CdSe/ZnS量

子点的加入,此时的体异质结是由P3HT、PCBM和

CdSe/ZnS量子点共同构成的网络互穿结构,增加了

活性层中体异质结的表面积,13,24光生激子分离的概

率也相应增加.因此,掺杂后器件的短路电流增大.

JSC在CdSe/ZnS量子点与P3HT质量比 k=0.5 :1时达

到极大值, 之后随着量子点的增多而减小, 这是由

于量子点过多时,意味着活性层中量子点表面长链

配体在活性层中的含量过多,从而阻碍了活性层内

载流子的传输, 造成了 JSC的下降. 另外, 过多的

CdSe/ZnS量子点很可能成为电子和空穴的复合中

心而加快载流子的复合,进而减少了光生激子并造

成了JSC的下降.

掺入CdSe/ZnS量子点后器件的能级及器件工

作时的载流子转移过程如图 5所示. CdSe/ZnS量子

图3 (A)吡啶为配体的CdSe/ZnS量子点荧光(PL)光谱;

(B)吡啶为配体的CdSe/ZnS量子点的归一化荧光

光谱(曲线a)和吡啶的归一化荧光光谱(曲线b)

Fig.3 (A) Fluorescence (PL) spectrum of CdSe/ZnS CQDs

capped with pyridine; (B) normalized PL spectra of CdSe/

ZnS CQDs capped with pyridine (curve a) and the

normalized PL spectrum of pyridine (curve b)

The inset shows the PL spectrum of CdSe/ZnS CQDs capped

with OLA ligand.

图4 不同质量比的量子点掺杂太阳电池 ITO/PEDOT:PSS/

P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/Al的电流密度-电压(J-V)

特性曲线

Fig.4 Current density-voltage (J-V) characteristic

curves of solar cell ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:

(CdSe/ZnS)/Al in different mass ratios

k=MCQDs/MP3HT

表1 不同质量比的量子点掺杂太阳电池 ITO/PEDOT:PSS/

P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/Al的器件性能参数

Table 1 Performance parameter of solar cell ITO/PEDOT:

PSS/P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/Al in different mass ratios

k

0:1

0.25:1

0.5:1

0.75:1

1:1

VOC/V

0.60

0.60

0.61

0.61

0.62

JSC/(mA∙cm-2)
7.99

8.32

10.03

9.61

8.57

FF/%

58.9

54.6

50.9

47.6

43.5

PCE/%

2.75

2.73

3.46

3.12

2.31

VOC: open circuit voltage; JSC: short circuit current; FF: fill factor,

PCE: power conversion efficiency
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点中,由于ZnS壳层具有较高的上能级(-3.4 eV)和

较低的下能级(-7.2 eV), P3HT产生的电子会转移

给 ZnS壳层, 而这部分电子可以继续转移到Al电

极, 也可能跃迁到能量较低的 CdSe上能级 (- 4.3

eV), 而CdSe产生的电子和空穴则需要穿过CdSe/

ZnS界面间的势垒才能对光电流产生贡献.由于量

子点表面壳层的厚度仅为 1-2 nm,从CdSe中产生

的电子可通过隧穿效应向外传输.

器件的开路电压(VOC)是由给体、受体间的能级

差决定的.能级差越大,则器件的开路电压越大.从

图 5中可看出, CdSe/ZnS量子点的加入增大了给体

与受体间的能级差,因此,随着CdSe/ZnS量子点掺

杂比例的增大,器件的VOC也逐渐增大.但由于加入

量子点的质量比是有限的, 对VOC的影响也是有限

的,因此, VOC的增幅并不大.

填充因子(FF)是反应器件活性层成膜质量好坏

的重要参数.从上面的图表中可知,随着CdSe/ZnS

量子点的加入, 器件的 FF逐渐下降, 从而限制了

PCE的进一步提高,甚至降低了器件的PCE.这主要

是由于量子点易团聚,使得器件活性层表面粗糙度

大于未掺杂的器件.这种粗糙的表面与Al电极接触

时,易产生陷阱态,俘获电子并阻碍电子的传输,造

成电子与空穴传输不平衡,使得器件的FF下降;25同

时,加入的CdSe/ZnS很可能成为电子和空穴的复合

中心而加快载流子的复合,从而导致填充因子的下

降并降低器件的PCE.

利用OLA为配体的CdSe/ZnS量子点进行掺杂

时, 发现 k=0.5:1时太阳电池的光电转换效率最高.

在这个最优的质量比条件下,器件B的效率达到了

3.46%,相对于参考器件A的PCE提高了 25.8%.为

了进一步提高器件的光电性能,并减少配体对器件

的不良影响,我们用短链的吡啶对OLA配体进行了

置换,以减少活性层中配体对载流子传输的不良影

响,从而提高器件的短路电流.

图 6和表 2分别给出了三种不同器件的 J-V曲

线和性能参数.可知,将CdSe/ZnS量子点配体置换

成吡啶后, 器件C的短路电流进一步提高, 其 PCE

达到了3.99%.相对于参考器件A,该功率转换效率

提高了 45.1%.将量子点表面的长链配体置换成短

链配体后,配体对载流子传输的阻碍作用得到了改

善,短路电流也提高了9.2%.

进一步,图 7给出了参考器件A与器件C的外

量子效率(EQE)曲线.与参考器件A的EQE相比,器

件C在可见光波段的EQE高于参考器件A,尤其是

在 550-600 nm之间,与CdSe/ZnS量子点的吸收峰

吻合.由于成膜时,随着有机溶剂的挥发,量子点与

聚合物成膜时形成网络互穿结构,此过程中量子点

易发生团聚现象, 造成了量子点的尺寸变大, 其吸

收峰发生了红移.因此,在500-650 nm波段,量子点

掺杂后器件C的EQE相比参考器件A增大了.这表

图5 太阳电池 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:

(CdSe/ZnS)/Al的能级结构及载流子转移示意图

Fig.5 Energy level diagram of ITO/PEDOT:PSS/P3HT:

PCBM:(CdSe/ZnS)/Al and the possible charge

carrier transitions in the solar cell

图6 参考器件(A)以及不同配体的CdSe/ZnS掺杂器件

(B和C)的J-V曲线

Fig.6 J-V curves of the control device A, devices B and C

incorporated CdSe/ZnS CQDs with different ligands

device A: ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al;

device B: ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/Al;

device C: ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:(CdSe/ZnS)/Al

表2 不同配体的CdSe/ZnS掺杂器件A、B、C的性能参数

Table 2 Performance parameters of devices A, B, and C

incorporated CdSe/ZnS CQDs with different ligands

Device

A

B

C

VOC/V

0.60

0.61

0.61

JSC/(mA∙cm-2)
7.99

10.03

10.95

FF/%

58.9

50.9

59.7

PCE/%

2.75

3.46

3.99
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明通过加入适量的CdSe/ZnS量子点,的确能够增加

有源层在可见光波段(尤其是 500-650 nm波段)对

太阳光能的吸收,从而提高效率.

置换配体后,器件性能有了大幅提高的主要原

因是器件的FF得到了改善.采用短链配体包覆量子

点表面, 在避免量子点团聚的同时, 也减小了量子

点之间的距离, 使量子点薄膜更致密, 减少了活性

层表面由量子点引入的陷阱及复合中心,从而提高

了器件的FF.我们注意到,与文献 13相比,我们制备

的太阳电池的能量转换效率还稍微低一些,其原因

是文献 13中他们对体异质结 P3HT/(CdSe/ZnS)进行

了适当温度(120 °C)和适当时间(7 min)的退火,这使

得在P3HT与量子点形成一层相互渗透并充分接触

的薄层,而这一薄层能确保 P3HT与量子点的充分

接触并将起到让激子迅速离解的作用,光生载流子

则迅速分别向两端电极传输, 因此, 所制备的太阳

电池 ITO/PEDOT:PSS/P3HT:(CdSe/ZnS)/Al 在 8.19

mW∙cm- 2白光的照射下其能量转换效率达到了
5.1%, 但我们的器件的填充因子却比他们的高很

多.对这方面的原因分析我们正在深入探索之中.

4 总 结

采用吸收光谱在可见光波段的CdSe/ZnS量子

点对体异质结聚合物太阳电池进行适当掺杂确实

有利于提高器件的效率.量子点与聚合物的能级匹

配有利于激子的传输,而对量子点配体进行适当的

处理也是十分重要的.当CdSe/ZnS与P3HT的质量

比 k=0.5:1时,太阳电池器件B的能量转换效率最大

为3.46%,相对于未掺杂量子点的参考器件A,效率

提高了25.8%.进一步用吡啶对CdSe/ZnS量子点进

行配体置换后制备的太阳电池器件C的光电性能得

到了进一步的提升,其最高效率达到了3.99%.这与

未掺杂量子点的器件A相比,效率提高了45.1%;与

油胺为配体的器件B相比,效率提高了15.3%.
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