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ZnO纳米颗粒的可控化学改性及其在太阳电池上的应用 

瞿启云，沈 薇 

(中国科学院等离子体物理研究所 ，合肥 230031) 

摘要 采用溶剂热方法对ZnO纳米颗粒进行对溴苯甲酸(BBA)表面化学改性，获得了BBA表面包覆率 

(CBBA)不同的 ZnO纳米颗粒，并分别用傅里叶变换红外光谱(Fr_IR)、X射线 晶体衍射 (XRD)、扫描 电子显微镜 

(sEM)和紫外一可见吸收光谱(u、 vis)对改性前后的纳米颗粒产物进行了表征。结果表明：BBA改性可以在很大程 

度上减轻纳米颗粒的团聚并改善它们在有机溶剂(如氯苯、无水乙醇)中的分散性能；同时，改性化学反应并不会改变 

原来晶体的生长特性。分别将改性前后的 ZnO纳米颗粒用作有机／无机杂化太阳电池中的电子受体材料，发现改性 

对电池性能具有显著的改善作用，并揭示了电池效率(77)对包覆率(CBBA)的依赖关系。 
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Controlled Chemical M odification of ZnO Nanoparticles and Its 

Application in Solar Cells 

QU Qiyun，SHEN Wei 

(Institute of Plasma Physics，Chinese Academy of Sciences，Hefei 230031) 

Abstract ZnO nanoparticles(ZnO NPs)were chemically modified with para-bromobenzoic acid(BBA)by a 

solvothermal method with different surface coverage of BBA (CBBA)，and characterized by FT-IR，XRD，SEM，and UV- 

Vis．The BBA modification greatly reduces the nanoparticle aggregation and improves their dispersibility in organic 

solvents(such as chlorobenzene，absolute alcoho1)，but does not alter the original growth features of the preformed 

ZnO NPs．Hybrid solar cells based on the BBA-modified ZnO NPs exhibit a significantly improved perform ance in 

comparison to the devices of unmodified ZnO NPs，and CBBA—dependent photovoltaic properties of the BBA-modified 

Zn0 NPS are also revealed． 
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ZnO纳米颗粒在传感器l1]、纳米电子_2]和太阳电池_3“] 

等领域具有非常重要的应用。当前，不同尺寸和形貌的ZnO 

纳米颗粒已被制备出来_5 ]。然而，由于纳米颗粒具有巨大 

的表面能，会导致它们在实际应用时产生很严重的团聚，在 

很大程度上限制了它们的应用，尤其是在有机溶液环境下的 

应用。众所周知，纳米颗粒的表面化学改性可以改善它们与 

有机相基体的相容性以及它们的光电性能E7,83。为了获得具 

有希望的晶体特性和表面性能经过改善的ZnO纳米颗粒，需 

采用适当的改性方法来对预先生长的纳米颗粒进行修饰并 

保持原来晶体学的生长特点。例如，在太阳电池中，用带有 

羧基基团的有机羧酸_g 。。或链末端被功能化的聚合物[11]对 

Zn0纳米颗粒进行表面改性，以提高其光伏器件的光电压或 

光电流。但是，目前还没有关于表面可控化学改性 ZnO纳米 

颗粒对太阳电池性能影响的报道。本实验采用溶剂热法[8] 

对 ZnO纳米颗粒表面进行对溴苯甲酸(BBA)化学改性，改性 

后的 Zn()纳米颗粒用于有机／无机杂合电池中的受体材料， 

并重点考察了BBA表面包覆率(CBBA)对电池光电性能的影 

响。研究结果表明，太阳电池的光电性能可以有效地通过表 

面改性效率来进行调控。 

1 实验 

1．1 化学试剂 

商业用 Zn0纳米颗粒(+99．99 ，20～30 nm，合肥科 

晶材料技术有限公司)；对溴苯甲酸(BBA，+99％，Alfa—Ae— 

sar公司)；聚(3，4一亚乙二氧基噻吩)一聚(苯乙烯磺酸)(PE- 

DOT：PSS，Starck公司)；聚[2一甲氧基一5一(2-乙基己氧基)一 

1，4一苯撑乙烯撑](MEH—PPV，Mn一40000～70000，Aldrich 

公司)；其他试剂(国药集团化学试剂有限公司，分析纯)。所 

有化学试剂无需进一步纯化，可直接使用。 

1．2 溶剂热法改性 ZnO纳米颗粒 

将 ZnO纳米颗粒首先于450℃、空气气氛下煅烧 1 h，通 

过溶剂热法 ]实现BBA对 ZnO纳米颗粒的化学改性。具体 
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过程为：先将 0．1 g Zn0纳米颗粒与改性剂BBA按一定的质 

量比R混合于25 mL且体积比为 1：4的无水乙醇一去离子 

水溶液中；室温下分别进行超声分散和剧烈搅拌 10 min；再 

将该混合物分散溶液置于含聚四氟乙烯内胆的高压釜 中， 

100℃下恒温反应 24 h；待产物冷至室温时，取出并经至少 3 

次无水乙醇离心洗涤；将洗净后的反应产物在 5O℃真空烘 

箱中干燥 12 h；最后，将此产物在 250℃的管式马弗炉中、氮 

气保护下煅烧 1 h以除尽 ZnO纳米颗粒表面上物理吸附的 

BBA分子。将 BBA、ZnO质量比为R时得到的改性 ZnO纳 

米颗粒用 Zn()_R表示。 

1．3 太阳电池的器件制备 

首先在 ITO导 电玻璃表面旋涂一层 PEDOT ：PSS 

(3500 r／min，60 s)，并于 i00℃的真空烘箱中干燥2 h，所得 

PEDOT／PSS膜厚约为 40 nm；再将 ZnO-R和 MEH—PPV按 

照 1：2的质量比在氯苯中共混，其中 MEH—PPV质量浓度 

为 8 mg／mL；然后，将 ZnO-R／MEH—PPV共混物旋涂(1500 

r／min，50 s)到 PEDOT／PSS薄膜上，并于 170℃氮气环境下 

退火 10 min；再在共混物膜层上分别蒸镀 1 nm厚的 LiF薄 

膜和 100 nm厚的Al膜；最后，将所得到的样品在手套箱中 

(环境条件为：H O浓度小于 1×1O一，02浓度小于 1×lO ) 

进行密封，即得 MEH—PPV／Zn0 电池。以 ZnO纳米颗粒 

代替 ZnO-R纳米颗粒，按同样的方法制备 MEH—PPV／ZnO 

电池。 

1．4 样品和器件的表征 

采用 KBr压片法制样，在 Nicolet Magna—IRTM 750光谱 

仪上进行傅里叶变换红外光谱(FT-IR)测试；在以Cu Ka辐 

射为光源( 一1．54056 A)的 MXP18AHF衍射仪上进行粉 

末 X射线衍射(XRD)表征；在 FEI Sirion200上完成场发射 

扫描电镜(FE_SEM)测试；在Shimadzu UV255o上完成紫外一 

可见光谱(UV．vis)测试。 

在可控强度调制光谱仪(德国 Zahner公司)上测得电池 

的电流一电压(J- )曲线，测试条件为空气环境下、以蓝光发 

射二极管为光源(发射波长 一470 nm，光强为 13．6 mw／ 

cm。)，有效光照面积为 0．04 cm 。 

2 结果与讨论 

2．1 傅里叶变换红外光谱 

图1为不同R下得到的改性 ZnO纳米颗粒的Fr_IR光 

谱。1680 cm 和 1588 cm 处的 2个吸收峰分别是由BBA 

分子中的羰基(一C—O)和苯环中碳一碳双键(一C—C)的伸缩振 

动产生的_8 ；所有 Zn()-R纳米颗粒的 FT-IR均在 1588 cm 

处存在较强的吸收峰，未出现 1680 cm 的吸收峰，但在 

1547 cm 和 1414 am 处出现了2个较强的吸收峰，分别是 

由于羧基阴离子(COO一)中反式对称伸缩振动( )和对称伸 

缩振动(v。)产生的口 ]。这些结果表明，BBA改性剂分子不 

是简单地以物理吸附的形式存在于 ZnO的表面，而是以化学 

键连接于 ZnO纳米颗粒上。羧基功能团通常是以单齿螯合、 

双齿桥连和双齿螯合 3种方式键合在 ZnO纳米颗粒表面上， 

其稳定性顺序为单齿螯合<双齿桥连<双齿螯合；随着反式 

对称伸缩振动逐渐向低波数移动(即IJas值变／b)，键合的稳定 

程度逐渐增大l_1 。本实验得到的v 一1547 cm 处于双齿螯 

合的数值范围l_1 ，意味着 ZnO-R中BBA是以最稳定的双齿 

螯合方式键接在 ZnO纳米颗粒表面上的。另外，1588 cm～、 

1547 cm一、1414 cm 三处吸收峰的峰强随R值的增大而逐 

渐增强，说明改性反应的表面改性效率与R值紧密相关。 

图 1 BBA(a)、ZnO纳米颗粒(b)、ZnO-R纳米颗粒((c)、 

(d)、(e))的红外光谱 

Fig．1 FY-IR spectra of BBA (a)，pristine ZnO NPs(b)，and 

ZnO-R NPs nanopartieles((c)，(d)，(e)) 

2．2 X射线衍射光谱与扫描电镜照片 

如图 2所示，ZnO与 Zn()_lR两种纳米晶粒的 XRD均为 

纤锌矿 ZnO(JCPDS 36-1451)的衍射峰；SEM则清楚地表明 

了改性前的ZnO纳米颗粒的尺寸在20~30 nm之间，且颗粒 

之间存在非常严重的团聚；而改性后的ZnO-R纳米颗粒间的 

团聚得到抑制。图 2中分散性实验照片也表明，Zn()_R在有 

机物(如氯苯和无水乙醇)中分散性要优于未改性的 ZnO纳 

米颗粒。显然，BBA改性反应未改变原有的晶体生长特性。 

图2 ZnO(a)和ZnO-5(b)的XRD粉末衍射光谱及相应的 

SEM 和在氯苯中分散性照片(静置3天后) 

Fig．2 xRD patterns，SEM images and dispersions 

photographs(in chlorobenzene，taken after3 days)of 

pristine ZnO NPs(a)and ZnO-5 NPs(b) 

2．3 紫外一可见吸收光谱 

图3是zn0和zn()-l尺纳米颗粒的UV-Vis光谱。所有 

ZnO-R纳米颗粒均在 241 nm处出现了 BBA的吸收峰_8]，并 

随着R值的增大而逐渐增强，这也与 FT-IR结果一致。以 
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利用溶胶一凝胶法制备了双元素共掺杂 Bio_9 R。．。 (Fe 一 

Co()‘。5)Oa(R—La、Eu、Ho)样品。XRD数据显示，Eu离子 

的掺杂使得样品的晶格结构发生转变。磁性数据显示，3种 

样品的磁性较 BiFeO。材料有很大的提高，而且 Eu离子掺杂 

的样品表现出最强的铁磁性特征。同步辐射 X射线吸收精 

细结构结果显示，Eu离子的掺杂使得 Fe原子的微观局域结 

构发生变化。与 BLFC和 BHFC样品相 比，BEFC样品中 

Fe-0键键长较短，使得 Co”一O-Fe抖双交换作用增强，铁磁 

性特征明显。 
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