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摘要　　太阳电池的发展包括３个阶段，已商业化生产的第一代单晶硅电池成本较高，而薄膜化的第二代太阳

电池虽大幅降低了成本，但效率不理想。因此，期待比第一代太阳电池有更高转换效率的同时，保持第二代太阳电池

低成本优势的第三代太阳电池的诞生。其中，半导体量子点太阳电池因具有高达６６％的热力学转换效率备受关注。

介绍了基于量子点的几种低价太阳电池，包括全无机纳米结构太阳电池、染料敏化电池及聚合物太阳电池等，重点介

绍了由有机聚合物和无机半导体量子点组成的杂化聚合物／量子点电池的结构及影响器件效率的关键因素。
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０　引言

能源与人类社会的生存与发展休戚相关。２０世纪现代

工业突飞猛进的发展以及人们生活水平和生活 质 量 的 提 高

使得能源需求日趋紧张，并对能源提出了更高的要求。太阳

能是最干净而又取之不尽的自然能 源，在 太 阳 能 的 利 用 中，

发展较快也较多的是利用光伏效应 制 成 的 太 阳 电 池。太 阳

电池的研发经历了３个阶段，图１定 量 地 描 述 了 第 一 代、第

二代、第三代太阳电池的生产成本及效率。第一代单晶硅电

池目前占有全球市场的８５％［１］，发展早，技术成熟，光电转化

效率高，目前已商业化；然而，单晶硅电池的高成本限制了其

大面积应用，包括制造过程中的高能耗（高温、高真空）、要求

硅材料的纯度高（９９．９９９％）、材 料 用 量 大（５００μｍ以 上 才 具

有光伏效应）。为降低成本，基于薄 膜 及 溶 液 沉 积 技 术 的 第

二代太阳电池应运而生。第二代太阳 电 池 的 主 要 特 点 是 薄

膜化，成本较第一代电池低，这是由 于 光 电 材 料 薄 膜 层 的 应

用大大减小了半导体材料的消耗，并且利用溶液沉积技术制

备的电池器件，为大面积低价太阳 电 池 的 制 作 提 供 了 可 能，
但不足之处是效率较第一代电池明显降低。目前，第二代太

阳电池主要包括无机半导体太阳电池（ＩＮＳＣｓ）、染料敏化太

阳电池（ＤＳＣ）及纳米结构聚合物太阳电池（ＰＳＣ）。其中，研

究较多的 无 机 薄 膜 太 阳 电 池 主 要 有 非 晶 硅（α－Ｓｉ）、锑 化 镉

（ＣｄＴｅ）、铜 铟 硒（ＣＩＳ）和 砷 化 镓（ＧａＡｓ）等 材 料 制 作 的 电

池［２］，非晶硅薄膜电池的转换 效 率 现 已 近１２％［３］，但 性 能 还

不够稳定，光衰减 严 重。碲 化 镉（ＣｄＴｅ）和 铜 铟 硒（ＣＩＳ）的

禁带宽度与太阳光谱匹配较好，属 于 直 接 带 隙 材 料，性 能 稳

定，是很具希望的高效薄膜太阳电池材料；如ＣｄＴｅ薄膜电池

的转换 效 率 达１６．１５％，ＣＩＳ薄 膜 电 池 的 效 率 为１８．４％［２］。

但是，ＣｄＴｅ中的Ｃｄ是一种对人体有害的物质，而ＣＩＳ中的

Ｉｎ在地壳中的含量非常稀少，并且进行大面积精确控制的工
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艺也非常复杂。此外，ＣｄＴｅ和ＣＩＳ电 池 材 料 和 器 件 制 作 过

程中仍然用到高温和高真空等条件，器 件 制 作 工 艺 复 杂、成

本昂贵，这些都不利于器件的大规模制作和应用。如何实现

此类电池材料和器件的低价制备，是这类电池发展中需要面

对的挑战。ＤＳＣ的效率已达１１％左右［２］，是一类非常有大规

模应用前景的低价太阳电池，进一步提高器件的光电转换效

率并维持性能的稳定，是ＤＳＣ走向实际应用过程中需 要 面

对的关键问题［４］。另外，聚合物太阳电池最容易通过溶液成

膜方式实现大面积低价制作，但目前 研 究 相 对 较 少、效 率 还

无法与其他种类的电池相比［５］。

图１　光伏发电的成本与单位面积效率关系图［１］

Ｆｉｇ．１　Ｓｏｌａｒ　ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ　ｃｏｓｔｓ　ａｓ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ
ｍｏｄｕｌｅ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［１］

太阳电池的发展需要在效率 稳 定 性 和 生 产 成 本 上 达 到

大规模应用的要求。第三代太阳电池 是 人 们 正 在 努 力 发 展

的目标，其特点是在光电转换效率比第一代太阳电池高的同

时，还应保持 第 二 代 薄 膜 太 阳 电 池 低 成 本 的 优 势［１］。因 此，
寻求高效且低价的太阳电池材料及器件制作工艺，并深入认

识光伏过程中与材料和器件性能息息相关的基 础 化 学 和 物

理问题，是当前太阳电池研究的重要方向。
纳米结构材料的基本性质已得到广泛而深入的研究，纳

米科技 在 能 源 领 域 的 研 究 和 应 用 也 得 到 了 极 大 的 关 注。

２００７年国际著名期刊《科学》杂志发表展望文章［１］，指出纳米

科技将在低 价、高 效 光 伏 电 池 开 发 和 应 用 中 发 挥 重 要 的 作

用。纳米技术在光伏电池研发方面蕴藏着极大的潜力，也成

为纳米科技领域的一个热点，研究工作主要体现在提高电池

效率、减少半导体材料用量、降低电池 制 作 成 本 和 扩 大 电 池

衬基材料等方面。在光伏器件中应用纳米材料有多重优点：
（１）纳米结构材料具有的特殊物理性质（如尺寸效应、限域作

用、具有多重能带结构等），结合新 的 电 池 概 念，有 望 使 电 池

的效率超过传统单一ｐ／ｎ的Ｓｈｏｃｋｌｅｙ－Ｑｕｅｉｓｓｅｒ理论极限［即

一个太阳照射下为３１％］，如由于量子点尺寸的减小导致其

带隙变宽，可以在串联电池中利用不同尺寸的量子点来扩大

对太阳光谱的吸收［６］；（２）半导体纳米结构的形状、尺寸和生

长特点等可在低成本合成过程中得到很好的调控，尤其是在

一定尺度范围内可以实现分子状态和体型状态 之 间 的 性 能

转换，进而便于根据特殊光电性能和电荷输运性能的需要用

一定的方式设计和制备纳米结构材料；（３）许多纳 米 尺 度 的

结构可以通过简单且廉价的方法制备，如通过分子设计和合

成，使得纳米材料来源丰富；（４）可实 现 低 成 本 组 装，并 可 避

免如单晶硅电池中存在晶格匹配等苛刻条件的限制。
纳米 材 料 的 结 构 通 常 按 尺 寸 和 形 貌 分 为４类：三 维 结

构、二维结构、一 维 结 构、零 维 结 构。其 中，零 维 结 构 又 称 量

子点，是一种三 维 受 限 的 低 维 半 导 体 材 料［７］，它 是 将 材 料 的

尺寸在三维空间进行约束，使尺 寸 小 于 材 料 的Ｂｏｈｒ激 子 半

径［８］。量子点 具 有 许 多 独 特 的 物 理 性 质，包 括 量 子 尺 寸 效

应、表 面 效 应、量 子 隧 道 效 应、介 电 限 域 效 应、小 尺 寸 效

应［８，９］。由于量子点 具 有 这 些 优 良 的 特 性，量 子 点 的 制 备 也

一直受到重视，制备方法主要包括胶体化学法、复合组装法、
微波辐 射 法、电 化 学 沉 积 法、仿 生 合 成、超 声 分 散 法［８，１０］等。
由于量子点具有较低的激子冷却速率、多激子产生性能和低

维度下的激子浓缩能力等量子尺寸效应，基于量子点的太阳

电池有望最高达到６６％的热力学转换效率［１１－１５］。本文将主

要讨论无机量子点在ＩＮＳＣｓ［８］、ＤＳＣｓ［４］和ＰＳＣ［１６］等太阳电池

中的应用及研究状况，重点介绍在ＰＳＣ电池中的应用。

１　无机量子点太阳电池

量子点在无机太阳电池中的应用主要包括３种结构：叠

层ｐ－ｉ－ｎ结构、双层结构、体形共混结构。在ｐ－ｉ－ｎ结构中，通

常是在半导体中嵌入致密的ＱＤｓ形成中间带（Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ
ｂａｎｄ，ＩＢ），即ｉ层［１７］。当光照射时，电子不仅可以通过吸收

一个高能光子直接从价带（ＶＢ）跃迁到导带（ＣＢ），也可以通

过先吸收一个低能光子从ＶＢ跃迁到ＩＢ，再吸收另一个低能

光子由ＩＢ跃迁到ＣＢ中。可 见，ＩＢ的 存 在 能 增 加 材 料 对 长

波段光子的吸收率，拓宽材料的吸收范围。制造ＩＢＳＣ时需

要把ＩＢ材料夹在传统的ｐ型和ｎ型半导体之间，使其与电

极隔开，这样当电子从导带注入ｎ区，空穴从价带注入ｐ区

时，载流子不会通过中间带被收集，因此，在提高电池ＪＳＣ的

同时不会降低ＶＯＣ。而通过改变ｉ层厚度、量子点的尺寸、密

度和层数等结构参数，可以调整器件对光的吸收范围和光生

载流子的收集效率。Ｍａｒｔｉ等［１７］制作了ｐ－ｉ－ｎ结构量子点太

阳电池，研究了ＩｎＡｓ量子点中间带隙层的电学特性和层数

对光伏性能的影响，结果表明，当ＩｎＡｓ量子点中间带隙层层

数为１０时，电 池 具 有 大 的 短 路 电 流；但 随 着 层 数 的 继 续 增

加，其短路电流反而减小，这是由于少数载流子寿命会因界

面层中缺陷的增 加 而 减 小 的 缘 故。为 了 弥 补 这 一 不 足，Ｌａ－
ｇｈｕｍａｖａｒａｐｕ等［１８］在每层ＩｎＡｓ量子点中引入ＧａＰ应变补偿

层（见图２（ａ）），光伏性能明显改善；当引入４层ＧａＰ应变补

偿层时，Ｊｓｃ＝９．８ｍＡ／ｃｍ２，Ｖｏｃ＝０．７２Ｖ，ＦＦ＝７３．５％。Ｌｏｅｆ
等［１９］研究了ＣｄＳｅ量子点与ＴｉＯ２ 形成的ｐ－ｎ结太阳电池的

光伏特性，结果表明，太阳电池的转换效率受ＣｄＳｅ量子点中

浅受主的控制，因为这些浅受主的存在会在小尺寸量子点中

引起俄歇复合，使电池的转换效率降低。
除了ｐ－ｉ－ｎ结构电池以外，还可以利用量子点和 氧 化 物

纳米结构形成双层结构的电池，其中量子点为吸收层而宽带

隙氧化物纳米结构膜层为电池传导层。Ｌｕｔｈｅｒ等［２０］在ＺｎＯ
纳米薄膜表面采用浸泡的方法沉积一层ＰｂＳ量子点层（见图

２（ｂ）），得到的太阳电池效率达３％且在空气中较稳定。Ｌｅ－
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ｓｃｈｋｉｅｓ等［２１］在ＺｎＯ纳米薄膜上旋涂一层ＰｂＳｅ量子点，并

选择Ａｕ与ＩＴＯ作为对电极，与传统的纳米薄膜光伏电池相

比，产生了更高的光电流与光电压，并 且 光 电 压 取 决 于 量 子

点的尺寸，随着量子点有效带隙的增加逐渐增加。Ｃｈｏｉ［２２］设

计了相反的结 构，在 Ａｌ及ＩＴＯ电 极 间 设 计 了 直 径 可 变 的

ＰｂＳｅ量子点层，并在ＰｂＳｅ量子点层上增加一层ＺｎＯ纳米

薄膜，发 现 只 有 直 径 低 于４．５ｎｍ的ＰｂＳｅ量 子 点 才 能 通 过

ＰｂＳｅ／ＺｎＯ缓冲层传输电荷，获得了３．４％的效率。

图２　ＩｎＡｓ量子点太阳电池结构图（ａ）［１８］、

ＺｎＯ／ＰｂＳ纳米结构体型异质结器件结构（ｂ）［２０］

和ＣｕＩｎＳ２／ＴｉＯ２ 三维全无机太阳电池（ｃ）［２３］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＱＤ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ　ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｔｈｒｅｅ－ｓｔａｃｋ　ＩｎＡｓ　ＱＤｓ（ａ）［１８］，ｄｅｖｉｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｆｏｒ　ＺｎＯ／ＰｂＳ

ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ　ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ　ｄｅｖｉｃｅ（ｂ）［２０］ａｎｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆ　ＣｕＩｎＳ２／ＴｉＯ２ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　３Ｄｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ（ｃ）［２３］

此外，利用原子层化学气相沉积法用Ⅰ－Ⅲ－Ⅵ半 导 体 化

合物（如ＣｕＩｎＳ２）量子点来填充多孔纳米ＴｉＯ２ 薄膜得到三维

全无机材料固态电池［２３，２４］（见图２（ｃ）），量子点主要是作为吸

收层材料，电池能量转换效率达到４％～５％；在制作上，这种

全无机体型电池的效率与ＴｉＯ２ 颗粒尺寸、膜厚 和 缓 冲 层 的

结构等 因 素 有 重 要 的 关 系［２５］，当 ＴｉＯ２ 膜 层 厚 度 为２００ｎｍ、

Ｉｎ２Ｓ３ 缓冲层厚度为６０ｎｍ、ＴｉＯ２ 粒径为３００ｎｍ时获得了 最

高的器件效率（ＡＭ１．５为３％）。可见，器件效率与电池结构

有密切关系，ＴｉＯ２ 纳米膜层的存在有利于增加电荷载流子

的分离并减少在体型材料中的复合，但这种无序纳米结构的

存在减少了电荷传输的效率并增加了界面复合的可能性，若

能设计有序ＴｉＯ２ 纳米结构将有助于进一步提高器件效率。

２　量子点敏化电池

染料敏化太 阳 电 池（ＤＳＣ）是 一 种 低 成 本 的 光 电 化 学 太

阳电池，一般由透明导 电 基 片、宽 带 隙 半 导 体、染 料 敏 化 层、
电解质和对电极组成［４］，如果选择无机半导体量子点作为光

敏剂 代 替 染 料 敏 化 层，即 形 成 量 子 点 敏 化 电 池 （ＱＤ－
ＤＳＣ）［８］。当电池接受到太阳光照时，吸附在宽带隙半导体表

面的量子点敏化层受光激发后产生电子－空穴对的分离，电子

注入宽带隙半导体膜形成的工作电极的导带，经外部导线导

出后传递到对电极，随后再转移至 电 解 质 中，最 后 经 电 解 质

溶液回到量子点基态并与空穴结 合 形 成 回 路。其 较 普 通 的

染料敏化电池具有诸多优点：首先，无 机 半 导 体 量 子 点 的 光

吸收能力可通过改变量子点的尺寸来调节，而改变材料的尺

寸不需要改变其化学组成，因此具有操作简单、方便的特点；
其次，无机半导体量子点通常具有比有机染料分子更大的消

光系数及更好的光化学稳定性；此 外，量 子 点 自 身 所 具 有 的

较大的偶极子动量将导致电荷的快速分离和大的激发系数，
从而进一步减小暗电流，尤其是利用发生在量子点内的电子

相互碰撞，量子点敏化电池具有一个光子产生多个电子的能

力，对提高太阳电池的光伏性能非常有效。
目前，常 用 的 半 导 体 量 子 点 材 料 如 ＣｄＳ［２６］、ＣｄＳｅ［２７］、

ＩｎＡｓ［２８］和Ｂｉ２Ｓ３［２９］等都可以用作光敏剂，它们可通过在胶体

溶液 中 吸 附［３０－３５］或 原 位 合 成［３６］的 方 法 敏 化 宽 带 隙 半 导 体

（ＴｉＯ２、ＺｎＯ）光电极。其中最常见的是利用量子点敏化ＴｉＯ２
多孔膜电极，电池效率的提高可能归因于 量 子 点 与ＴｉＯ２ 多

孔膜间形成 了 特 殊 的 界 面 结 构，抑 制 了 电 子 的 复 合［３０］。此

外，选择一维纳米阵列代替多孔膜 结 构 制 作 的 电 池，可 以 有

效降低光阳极层中的陷阱态密度，减 少 电 子 和 空 穴 的 复 合，
实现电子的快速转移，在理论上，纳米阵列的太阳电池可以

突破原来的限值，进一步提高光电转化效率。如Ｓｕｎ等［２６］报

道的ＣｄＳ量子点敏化的ＴｉＯ２ 纳米管阵列光电极（见图３（ａ））

以及Ｌｅｓｃｈｋｉｅｓ等［３７］报道的ＣｄＳｅ量子点敏化ＺｎＯ纳米管电

极（图见３（ｂ）），光电流及效率的明显提高说明纳米管阵列有

利于光致电荷的分离。此外，Ｋａｍａｔ等［３４］制备出２．３～３．７ｎｍ
的ＣｄＳｅ量子点，将ＴｉＯ２ 纳米管电极浸泡在ＣｄＳｅ量子点溶

液后制成光电极，结果表明，小的量子点能以更快的速度将

光子转换为 电 子，而 大 的 量 子 点 则 可 以 吸 收 更 多 的 入 射 光

子，当ＣｄＳｅ量 子 点 直 径 为３ｎｍ时 电 池 的 光 电 转 换 性 能 最

好。
可见，量子点敏化电池有较高的光电转换效率，加之价

格低廉，使这种电池具有广阔的前景和潜在的商业价值。然

而，长期以来，该领域的研究一直都是利用液态电解质作为

空穴传输材料，它虽然具有来源广泛、易于调节等优点，但在

实践中却存 在 许 多 无 法 改 进 的 缺 陷，如 液 态 电 解 质 存 在 挥
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发、渗漏和腐蚀 电 极 等 问 题，因 此 电 池 的 寿 命 普 遍 偏 低。可

见，改善太阳电池的性能、降低制造成本以及减少大规模生

产对环境造成的影响是未来太阳电池发展的主要方向。

图３　ＣｄＳ修饰的ＴｉＯ２ 纳米管膜电极（ａ）［２６］和

ＣｄＳｅ修饰的ＺｎＯ纳米管膜电极（ｂ）［３７］

Ｆｉｇ．３　Ｓｋｅｔｃｈ　ｓｈｏｗｉｎｇ　ｔｈｅ　ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＣｄＳ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅ　ｆｉｌｍ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）［２６］ａｎｄ　ＣｄＳｅ　ｍｏｄｉｆｉｅｄ

ＺｎＯ　ｎａｎｏｔｕｂｅ　ｆｉｌｍ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｂ）［３７］

３　聚合物／量子点太阳电池

３．１　聚合物电池原理及存在的问题
聚合物太阳电池（ＰＳＣ）是一种新型的低价太阳电池，具

有制备工艺简单、柔韧、轻 质、材 料 来 源 丰 富 等 独 特 的 优 势，
有很大的发展潜力［３８，３９］。聚合物 太 阳 电 池 是 由 有 机 共 轭 聚

合物作为电子给体（Ｄ）和纳米结构材料为电子受体（Ａ）组成

的电池，其基本原理是：聚合物吸收光子产生激子，激子在聚

合物相中扩散至 Ｄ／Ａ界面并在界面处分离成 自 由 电 荷（空

穴和电子），空穴和电子分别经聚合物相和纳 米 结 构 相 传 输

至相应的电极被收集。ＰＳＣ的光电转 换 一 般 包 括４个 关 键

过程：激子产生（Ｓｔｅｐ　１）、激子扩散（Ｓｔｅｐ　２）、激子分离（Ｓｔｅｐ
３）、自由电荷的传输和收集（Ｓｔｅｐ　４）（见图４）。目前，聚合物

太阳电池的普遍效率较低，主要有以下３方面的原因：（１）聚

合物的吸收光谱窄，吸光率比较低［４０］，对于入射到地面的太

阳光，从能量分布上看，大约在７００ｎｍ处能量最强，因而所使

用的活性层材料的吸收光谱也应尽量地接近太 阳 的 辐 照 光

谱，并且在７００ｎｍ处达到最强的吸收，这有利于活性层材料

对光的吸收和利用，但目前大部分有机聚合物材料带隙（Ｅｇ）
较宽，仅吸收４００～６００ｎｍ的可见光的能量，而不吸收近红外

光区的能量；（２）激子扩散距离短，一般 说 来，束 缚 的 激 子 扩

散到Ｄ／Ａ界面才能 进 行 分 离，但 是 大 多 数 聚 合 物 的 激 子 扩

散长度在５～２０ｎｍ［４１］，在扩散长度以外的激子对光电流是没

有贡献的；（３）高分子材料的载流子迁移率偏低，大多在１０－１

～１０－９ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）［４１，４２］，聚合物中的光生 空 穴 离 开Ｄ／Ａ界

面的速度较慢，使电池中存在严重的电荷复合［４３］。可见，要

提高聚合物电池的效率，需从拓宽 吸 收 光 谱、优 化 器 件 结 构

及选择合适的受体材料等多方面着手，其中一种常见的方式

就是设计窄带隙的无机半导体量子点作为受 体 的 杂 化 聚 合

物体型异质结电池。

图４　聚合物太阳电池中光致能量转换机理

Ｆｉｇ．４　Ｇｅｎｅｒａｌ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ｐｈｏｔｏｅｎｅｒｇｙ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｉｎ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ

３．２　聚合物／量子点杂化太阳电池结构及研究进展
由无机纳米材料作为电子受体（Ａ）与共轭聚合物组成的

杂化聚合物太阳电池（ＨＰＳＣ），将有机材料吸收系数高、成膜

性能优良等优点和无机材料电子亲和能高、物理化学稳定性

好和电子传输能力好的优点结合起来，尤其是可利用合成过

程中对纳米材料的结构与性能的调控［４４］来实现对电池性能

的调控。此外，窄带隙的无机半导体可以在可见光区产生吸

收，与 聚 合 物 吸 收 光 谱 互 补，拓 宽 复 合 材 料 的 吸 收 光 谱 范

围［４０］。
目前，量子点／聚合物杂化电池主要有两种结构，一种方

式是两种材料简单共混，另一种是通过无机量子点在聚合物

中原位合成实现共混［５］。在简单共混结构的电池中，常通过

旋 涂 聚 合 物／量 子 点 共 混 物 获 得 电 池 的 光 活 性 层（见 图

５（ａ））。该类电池的关键问题是在获得良好Ｄ／Ａ界面的同时

防止量子点的团聚［４５］，因为共混体系的凝聚态结构是影响器

件效率的最重要因素。另外，在共轭聚合物膜内原位合成量

子点可以获得较好的互穿网络结构（见图５（ｂ）［５］），但可实现

原位合成的量子点种类有限，已报道的有ＴｉＯ２［４６］、ＺｎＯ［４７］、

ＣｄＳｅ［４８］。目前，研究较多的主要集中在简单共混结构上，这

种电池的器件结构及活性层形貌分别如图５（ｃ）和图５（ｄ）所

示［４９，５０］。

Ｇｒｅｅｎｈａｍ等［４５］首次报道了 聚 合 物 ＭＥＨ－ＰＰＶ与ＣｄＳｅ
量子点共混物制作的电池，器件效率为０．１％，器件效率较低

的一个重要原因就是量子点表面存在的有机 配 体 虽 然 能 改

善量子点在有机溶剂和聚合物基质中的分散性能，但不利于

聚合物／量子点界面处的能量转移（或电荷分离）。为了提高

器件性能，需要对量子点表面进行处理，研究表明，量子点表

面配体的减少有利于提高有机／无机界面的激子分离效率和

器件性能［５０］。通 过 选 择 含 有 不 同 配 位 基（丁 胺、硬 脂 酸、吡

啶、油酸、三丁胺）的分子对ＣｄＳｅ进行配位基交换的表面处

理发现，含 有 短 的 烷 烃 链 的 配 体 处 理 后 的 ＣｄＳｅ量 子 点 与

Ｐ３ＨＴ共混后可以获得更高的器件 效 率［５１］；而 用Ｓｅ粉 合 成

·３３１·量子点在低价太阳电池中的应用及研究状况／岳文瑾等



的ＣｄＳｅ量子点较三辛基硒（ＴＯＰＳｅ）的器件效率更高，这可

能是由于残留的ＴＯＰ配体在量子点表面阻碍了它与聚合物

间的电荷传递［５２］；另外，还可利用酸碱反应进行表面处理，如
用己 酸 处 理 表 面 含 有 氨 基 的ＣｄＳｅ量 子 点 后 制 作 的ＣｄＳｅ／

Ｐ３ＨＴ器件效率也明显提高［５０］。除了对量子 点 进 行 表 面 处

理，光活性层的组成及形貌也是影响 器 件 性 能 的 重 要 因 素。

Ｈａｎ的研究表明，热 退 火 时 间 及 温 度 影 响ＣｄＳｅ／ＭＥＨ－ＰＰＶ
器件性能，在１８０℃时退火２０ｍｉｎ效果最好，获 得０．８５％的

效率；选择氯苯作为溶剂较甲苯及吡 啶 的 效 果 更 好，而 氯 仿

的效果最差，可 能 是 由 于 溶 剂 改 变 了 混 合 膜 的 形 貌 及 相 分

离；聚合物的选择，Ｐ３ＨＴ较 ＭＥＨ－ＰＰＶ的效果更好［５２］。除

ＣｄＳｅ量子 点 外，其 他 低 带 隙 的 量 子 点 如 ＰｂＳ［５３］、ＰｂＳｅ［５４］、

ＣｄＳ［５５］和ＣｕＩｎＳ２［５６］的体型异质结 也 有 报 道，但 是 效 率 远 低

于ＣｄＳｅ的体型异质结。不同量子点材料与聚合物的体型异

质结器件参数如表１所示。

表１　ＱＤｓ／聚合物杂合电池光伏参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ＨＰＳＣ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ
ＱＤｓ　ａｎｄ　ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ

ＱＤｓ　 Ｐｏｌｙｍｅｒ
ＶＯＣ

Ｖ

ＪＳＣ
ｍＡ／ｃｍ２

ＦＦ
ＰＣＥ
％

Ｒｅｆ．

ＣｄＳｅａ Ｐ３ＨＴ　 ０．６２３　 ５．８　 ０．５６　 ２．０ ［５０］

ＣｄＳｅｂ　 Ｐ３ＨＴ　 ０．５５　 ６．９　 ０．４７　 １．８ ［５１］

ＣｄＳｅｃ　ＭＥＨ－ＰＰＶ　 ０．９　 ２．０３　 ０．４７　 ０．８５ ［５２］

ＣｄＳ
ＭＥＨ－ＰＰＶ／

ＰＣＢＭ
０．５８　 ２．９８　 ０．４４　 ０．９５ ［５５］

ＰｂＳ　 Ｐ３ＨＴ　 ０．３８　 ４．２　 ０．３４　 ０．５５ ［５３］

ＰｂＳｅ　 Ｐ３ＨＴ　 ０．３５　 １．０８　 ０．３７　 ０．１４ ［５４］

ＣｕＩｎＳ２ＭＥＨ－ＰＰＶ　０．６２　 ０．００７７６　 ０．２３　 ０．００７ ［５６］

　Ｎｏｔｅ：ａ－ｈｅｘａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　ｔｒｅａｔｅｄ；ｂ－ｐｙｒｉｄｉｎｅ／ｂｕｔｙｌａｍｉｎｅ　ｔｒｅａｔｅｄ；

ｃ－ｐｙｒｉｄｉｎｅ　ｔｒｅａｔｅｄ

图５　杂化太阳电池的不同结构［５０］

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ　ｏｆ　ｈｙｂｒｉｄ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ［５０］

３．３　影响聚合物／量子点电池因素

３．３．１　有机／无机材料相容性
杂化电池中有机／无机材料界面的相容性是影响电池性

能的关键因素。首先，它 决 定 两 组 分 之 间 的 接 触 性 能，影 响

到聚合物的激子与穿过界面的电荷转移激子 之 间 的 电 子 耦

合能力，进而影响激子分离（即电荷分离）；同时，它也影响纳

米结构在聚合物基质中的分散性能和电荷传输通道的形成。
其次，有机／无机界面是电荷复合的主要场所，界面结构特性

将影响复合过程。量子点合成过程 中 使 用 的 有 机 配 体 在 量

子点表面形成了绝缘层［５６］，不利于聚合物和量子点之间的能

量转移。可以使用含有吡啶 ［４０，５２，５７－６３］、氯化物［６４］，氨基［５１］及

硫醇［６５］等官能团的配体进行表面处理，以提高有机／无机材

料界面的电荷传递能力。Ｋｉｔａｄａ采用乙二胺处理ＰｂＳｅ量子

点后，可使四苯卟啉／ＰｂＳｅ量子点太阳电池的短路电流明显

提高［６６］。此外，通过热分解缩短表面配体的链长度，也可提

高器件性能，如Ｓｅｏ等利用热分解的方法 去 除 了 在ＣｄＳｅ量

子点表面的氨基甲酸盐配体上的部分支链氧羰基，明显缩短

了量子点之间以及量子点与聚合物基质间的距离，提高了量

子点之间以及聚合物与量子点之间的电荷输运能力，进而明

显提高了ＣｄＳｅ／Ｐ３ＨＴ杂 化 器 件 的 电 流［６７］。但 是 经 过 配 位

基交换过的量子点表面能非常高，易于团聚并从有机溶剂中

析出［６８］，因此 很 难 获 得 稳 定 的 量 子 点 与 聚 合 物 的 共 混 物。

Ｚｈｏｕ等［５０］利用酸碱反应，用己酸处理表面含有氨基的ＣｄＳｅ
量子点后制作的ＣｄＳｅ／Ｐ３ＨＴ器件，得到了２％的效率，是目

前报道效率最高的聚合物／量子点杂化电池器件。
除了对量子点进行表面修饰，另一种方式就是对聚合物

进行修饰。如对聚合物链末端进行功能化，可以改善聚合物

和量子点之间的相互作用和相容性［６９］。Ｐａｌａｎｉａｐｐａｎ等［７０］通

过改变Ｐ３ＨＴ末 端 的 功 能 基 团，如 末 端 是 Ｈ／Ｂｒ、Ｈ／ＳＨ 和

Ｂｒ／ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２ 的Ｐ３ＨＴ，与ＣｄＳｅ量子点形成体型异质

结电池，发现末端是巯基和烯丙基的Ｐ３ＨＴ制作的器件效果

较好，分别获得了０．６％和０．９％的效率。

３．３．２　光吸收性
量子点材料较体型材料具有更高的吸收系数，而且可以

通过调节量子点的尺寸有效调控带隙及能级。Ｖｅｒｍａ等［７１］

制作了ＣｄＴｅ／ＭＥＨ－ＰＰＶ太阳电池，吸收光谱从３５０ｎｍ拓宽

至近红 外 区，能 量 转 换 效 率 为０．０６％。Ｇüｎｅｓ等［７２］用ＰｂＳ
量子点与Ｐ３ＨＴ混合形成双层异质结杂化太阳电池，获得了

０．３ｍＡ／ｃｍ２ 的短路电流和３５０ｍＶ的开路电压，在５５０ｎｍ处

获得了３％的ＩＰＣＥ，复合材料在３００～６５０ｎｍ间 都 有 吸 收。

Ｃｕｉ等［５４］的研究表明，ＰｂＳｅ量子点可将聚合物的吸收拓宽至

红外区，在８０５ｎｍ处可获得１．３％的ＩＰＣＥ，并在 ＡＭ１．５的

光照下得到０．１４％的转化效率，其中在红外区（７８０ｎｍ＜λ＜
１６００ｎｍ）的贡献达３３％。本 课 题 组 合 成 了ＣｕＩｎＳ２ 量 子 点，
并与 ＭＥＨ－ＰＰＶ共混，制作ＣｕＩｎＳ２／ＭＥＨ－ＰＰＶ杂化太阳电

池，其Ｖｏｃ＝０．６２，电 池 材 料 的 吸 收 范 围 为３００～９００ｎｍ［５６］。
在该器件中，ＣｕＩｎＳ２ 不仅是受体材料，同时也是光吸收材料，
它能吸光产生 激 子，在ＣｕＩｎＳ２／ＭＥＨ－ＰＰＶ界 面 处 完 成 激 子

分离，将空穴转移至聚 合 物 中。然 而，目 前 这 种 电 池 的 光 电

流还较低（约１０μＡ／ｃｍ
２），致使器件光电转换效率低下，可能

有以下两方面原因：（１）量子点在聚合物基质中团聚严重，使
电荷分离必须的Ｄ／Ａ界 面 面 积 较 小，且 不 利 于 形 成 电 荷 传
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输所必须的 由 量 子 点 和 聚 合 物 组 成 的 三 维 互 穿 网 络 结 构；
（２）电池器件结构还不理想，导致光生电流的收集效率低。
因此，要获得高效的电池器件，必须深 入 认 识 材 料 形 态 结 构

与器件性能之间的内在联系，对材料结构和器件性能进行优

化。
除合成窄带隙的量子点材料，合成其他低带隙的聚合物

也是拓 宽 器 件 吸 收 光 谱 的 一 种 有 效 手 段［７３－７５］，如 带 隙 为

１．４ｅＶ的ＰＣＰＤＴＢＴ具有较高的空穴移动性，是一种理想的

光吸收电子供体材料［７６］。

４　结语

量子点太阳电池 的 发 展 较 快，其 中，量 子 点 敏 化 电 池 以

及无机量子点电池已获得较高的效率，但要实现商业化应用

仍有不少缺陷，如量子点敏化电池存 在 长 期 稳 定 性 的 问 题，
而无机量子点电池存在大面积制作的工艺及成 本 方 面 的 问

题。聚合物／量 子 点 太 阳 电 池 因 兼 有 无 机 和 有 机 材 料 的 优

点，且容易通过溶液法大面积成膜，是 很 有 发 展 潜 力 的 一 种

低价太阳电池。虽然聚合物／量子点太阳电池的开路电压已

达到０．６～０．９Ｖ，但是短路电流和填充因子要比无机电池和

ＤＳＣ低很多。聚合物／量子点电池效率较低的原因包括以下

几方面：光吸收材料的帯隙较大、吸收 系 数 较 低 导 致 光 生 载

流子的数目较少；激 子 扩 散 至Ｄ／Ａ界 面 的 距 离 超 过 激 子 扩

散长度而导致激子复合；量子点表面的配体阻碍了供体－受体

间的电荷转移；电荷载流子传输至电极的速率较低以及半导

体表面存在的缺陷而导致复合；导电聚合物中低的空穴移动

性而导致载流子移动不平衡；无法形成连续的互穿网络。因

此，为提高量子点电池的效率，需做好以下几方面的工作：增

加对太阳光 的 吸 收，包 括 合 成 与 太 阳 光 谱 匹 配 的 高 吸 收 系

数、窄能带的无机半导体量子点材料，并 充 分 利 用 量 子 点 中

的热激子能量，合成新的低带隙、高吸收系数、高空穴移动速

度的聚合物材料；增强界面激子的分 离 和 输 运，可 通 过 设 计

有序量子点及其阵列来增大界面面积以便于激 子 的 分 离 和

提高单位面积上的多激子产生能力，实现量子点之间载流子

的共振隧穿；减小载流子的复合，可通 过 形 成 具 有 晶 格 匹 配

性良好和无缺陷的高质量界面，并充分移除量子点表面的配

体。如果能在材料性质和工艺技术的 研 究 方 面 能 够 取 得 重

大突破性进展，量子点太阳电池的研究将会步入一个新的层

次。
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