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以水热法在氟掺杂的氧化锡透明导电玻璃"

I>J

#上制备的
>.J

#

纳米棒阵列为衬底&通过连续化学水

浴沉积"

KDL?M

#法将
L<K

量子点 "

NM;

#沉积在
>.J

#

纳米棒上&形成
L<K

%

>.J

#

阵列复合材料'分别利用高分辨

透射电子显微镜"

OP>CQ

#(场发射扫描电子显微镜"

ICKCQ

#(

R

射线衍射"

RPM

#和紫外可见光谱"

S&DT.;

#等对

样品的形貌(晶型以及光吸收性能进行了表征'结果表明&

>.J

#

纳米棒阵列长度约为
#41

"

:

&

L<KNM;

的尺寸

大约在
0

#

16:

'随着沉积层数的增加&

L<KNM;

的厚度增加&同时伴随着光吸收边的红移'通过电流 电压特性

曲线对其光电流 电压特性进行了分析&发现光电流和光电转换效率均呈现出先增大后减小的规律'

%"":U
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#

的光照下&在
KDL?M

为
A

层时&光电流和开路电压最大值分别达到
#4$1:+

)

5:

V#和
%4%"&

&而电池的效率达

到最大值
%41%W
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是一种重要的无机功能材料&具有优异的

化学和光电化学性能&在太阳能存储和利用(光电转

化*

%$

+以及光催化降解大气和水中有机污染物方面具

有广泛应用'然而&

>.J

#

是宽带隙"

#

!4#8&

#半导

体&只能吸收紫外光区&这极大的限制了它对太阳

光的吸收'

>.J

#

纳米棒阵列*

02

+具有更大的比表面

积和更强的吸附能力&有利于光生载流子的分离和

传输'近年来&人们研究了许多方法来拓展
>.J

#

的光响应范围&常常与窄带隙半导体复合*

A1

+

'硫

化镉"

L<K

#是一种窄带隙半导体&其禁带宽度约为

#4$8&

&且对太阳光的吸收系数较大&因此是构筑

薄膜太阳能电池的理想材料*
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+
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量子点"

b

F=69F:<'9;

&

NM;

#是准零维"

b

F=;.D

a8-'D<.:86;.'6=(

#的纳米材料&由少量的原子构

成&其内部电子和空穴在各方向上的运动都受到局

限&所 以 量 子 局 限 效 应 "

b

F=69F: 5'6E.68:869

8EE859

#特别显著'在量子尺寸的空间中&由于电子

被束缚在狭小的范围内&平均自由程缩短&很容易

形成激子&产生激子吸收带&随着粒径的减小&激

子的浓度增高&激子的吸收发光效应将更加明显&

并且伴随着蓝移&这就是量子限量效应'

L<K

量子

点相对于一般尺寸的
L<K

颗粒具有明显的优势'

这主要体现在
L<K

量子点由于量子局限效应而具

有较大的消光系数&并且具有导致电荷快速分离的

固有极矩'另外&量子点敏化太阳能电池有一个独

特的潜在能力,,,碰撞电离&即量子点在吸收了一

个高能量光子的能量后&一个电子被激发&被激发

的电子具有较高能量&在半导体材料内部传导时&

因碰撞而传输部分能量给原子&造成原子内部的另

一个电子被激发出来&导致量子产率大于
%

'因此&

L<K

量子点敏化太阳能电池被视为最有潜力的未来

电池之一'

本文作者利用连续化学水浴沉积"

KDL?M

#的方

法&在
>.J

#

纳米棒阵列的表面生长
L<K

量子点&

通过
ICKCQ

(

>CQ

(

OP>CQ

(

RPM

(

CMR

(

S&D

T.;

等一系列手段分别对样品的表面形貌(晶体结

构(元素组成和光吸收性质进行表征'用电化学工

作站对其光电化学性能进行测试&考察
L<K

量子点

敏化
>.J

#

纳米棒阵列
L<K

%

>.J

#

的光电特性'

<

!

实验材料及方法

L<KNM;

敏化
>.J

#

纳米棒阵列的制备包括两

步!"

%

#制作
>.J

#

纳米棒阵列!先量取
!":Z

去离

子水倒入烧杯中&再量取
!":Z

浓盐酸倒入去离子

水中&将烧杯置于磁力搅拌器上进行充分搅拌'

0:.6

后&量取
%:Z

钛酸丁酯&逐滴加入正在搅拌

的盐酸溶液中&继续搅拌
0:.6

&形成了制备
>.J

#

纳米棒阵列的前驱溶液'将两片清洗过的氟掺杂的

氧化锡透明导电玻璃"

I>J

#放入水热反应釜中&使

I>J

导电面朝下地斜立在反应釜内壁上&然后将

已配备好的前驱溶液缓慢倒进反应釜中&直至导电

玻璃的
#

%

!

高度处"留取
%

%

!

的导电面&以备下一

步制作电极使用#&将反应釜密封好&放进真空干

燥箱中&在
%0"c

下反应
%"

#

#"@

&制备出不同水

热反应时间下的样品'反应完成后&在真空干燥箱

中取出反应釜&置于水流下快速降温&待降至室温

后&打开反应釜&取出样品&以去离子水和乙醇先

后冲洗数次&除去样品上残留的化学试剂'然后将

样品置于干净的表面皿中&放入干燥箱内&

/"c

下

干燥&

%"@

后取出已完全干燥的样品'"

#

#利用连

续化学水浴沉积法制备
L<KNM;

敏化
>.J

#

纳米棒

阵列'具体过程是首先分别配制
"40:'(

%

Z

的
L<

"

*J

!

#

#

乙醇溶液和
"40:'(

%

Z

的
*=

#

K

水溶液'

将样品浸泡在
L<

"

*J

!

#

#

的乙醇溶液中&使
L<

#d

离子附着于纳米棒上&

0:.6

后取出样品并以无水

乙醇冲洗表面&将多余的
L<

#d离子冲掉&只留下纳

米棒上少部分的
L<

#d离子&以避免因薄膜表面的

大量阳离子与下一步的阴离子反应形成大尺寸颗

粒'冲洗过后将样品放入烘箱中&

%0"c

下干燥

%":.6

&之后将样品浸泡于
*=

#

K

的水溶液中

0:.6

&使
L<

#d离子与
K

#V离子在纳米棒表面发生

反应&形成
L<K

量子点'将样品取出后&用去离子

水冲洗掉多余的离子&放入烘箱中
%0"c

下热处理

%":.6

'完成这一系列的步骤&称之为一次循环

"

'685

G

5(8

#&这样重复多次操作&得到多次循环的

L<KNM;

敏化
>.J

#

纳米棒阵列样品'

所得产物用日本理学
M

%

:=\ -+

转靶
R

射线

衍射仪"

LF

靶&石墨单色器&管电压
0"7&

&管电流

%0":+

&扫描速度为
$e

%

;

#(场发射扫描电子显微

镜"

ICKCQ

&

_CJZ_KQ#2A""I

#和高分辨透射电子

显微镜"

OP>CQ

&

_CJZ_CQ !"%"

#进行结构(

形貌(尺寸等特征表征'紫外 可见光谱"

S&DT.;

#

用
f8-7.6C(:8-Z=:̂ <=1""S&

%

&[K

%

*[P

光谱仪

测得'

光电化学性能测试在三电极体系中进行&该体

系与一个电化学工作站"上海辰华
LO[2"%L

#相连'

模拟太阳光源由球型氙灯提供&光照强度可调&并

由光功率计"

Q1#

型#测试标定'本实验中&工作电

极为
L<K

%

>.J

#

纳米阵列复合材料&对电极为
f9

网&参比电极为饱和
+

]

%

+

]

L(

&测试前&将工作电

极预留出
%5:

#

&其余部分用黑色绝缘耐酸碱胶布

遮住&以免透光影响到测试结果的准确性'提前用

#"":Z

容量瓶配制含
"40:'(

%

Z*=

#

K

&

"40:'(

%

Z

*=

#

KJ

!

的电解液&取出适量倒入石英比色皿中&

然后将三个电极固定在石英比色皿的相应位置并且

通过导线连接到电化学工作站'测试开始&首先将

实验室所有光源关闭&使用线性伏安法测试样品的暗

电流&随后打开氙灯&调节光照强度至
%"":U

%

5:

#

&

)

""%

)
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通过线性伏安扫描测试样品的亮电流'测试电位值是

相对饱和
+

]

%

+

]

L(

的参比电极电位"

T;+

]

%

+

]

L(

#'

'

!

结果与讨论

'=<

!

#>?

分析

图
%

为用
L<K

敏化前后的
>.J

#

纳米棒阵列的

ICKCQ

图'从图
%

"

=

#(

%

"

^

#中可以看到&敏化前

的纳米棒侧面非常平滑&图
%

"

5

#是沉积了
L<K

之

后"

A

次循环#的纳米棒阵侧面图&由于颗粒的尺寸

较小&在低倍数下不能明显发现颗粒的存在&图

%

"

<

#是纳米棒阵列的高倍扫描电镜照片&可以清晰

的看到点状
L<K

颗粒均匀分布在整根
>.J

#

纳米棒

的顶端和侧面处&颗粒的尺寸在
%"6:

以内'对照

敏化前后的侧面图可以确定&

KDL?M

法已成功地

将
L<KNM;

沉积生长在
>.J

#

纳米棒表面'

图
%

!

>.J

#

纳米棒阵列的
ICKCQ

图片

""

=

#敏化前的正面$"

^

#敏化前的侧面$"

5

#&"

<

#敏化后的侧面图#
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#
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G

#

沉积生长过程如下!水热法制备出的
>.J

#

纳

米棒是带负电的*

%$

+

&当把
>.J

#

纳米棒阵列浸入

L<

"

*J

!

#

#

的乙醇溶液中后&本身带负电荷的
>.J

#

很容易化学吸附一部分
L<

#d离子&当下一步将样

品浸入
*=

#

K

水溶液中时&样品表面的
L<

#d就会和

水溶液中的
K

#V离子发生反应&生成
L<K

颗粒并生

长在
>.J

#

纳米棒的表面'由于样品经过冲洗后上

面吸附的
L<

#d离子数目很少&生成的
L<K

颗粒的

尺寸也比较小&在
%"6:

以内&是量子点'

'='

!

$>?

分析

图
#

是
L<KNM;

敏化
>.J

#

纳米棒阵列的透射

电镜图及高分辨电镜图'从图
#

"

=

#和
#

"

5

#可以看

出&附着在纳米棒上的颗粒的尺寸在
0

#

A6:

之

间'图
#

"

<

#为纳米棒边缘处的高分辨电镜图片&右

边区域结晶性良好的部分是
>.J

#

纳米棒&通过测

量可以得出其晶格间距大约为"

"4!#g"4"%

#

6:

和

"

"4#1g"4"%

#

6:

&分别对应于金红石相的"

%%"

#面

和"

""%

#面&此纳米棒是沿着*

%%"

+方向生长的'纳米

棒左侧晶格随意交错的部分是附着在
>.J

#

纳米棒上

的
L<K

量子点&经分析发现
L<K

的晶型是六方晶相结

构&图中所标出的两个晶格间距"

"4%/g"4"%

#

6:

和

"

"4!0g"4"%

#

6:

分别对应于六角晶相"

_fLMK

/" """2

#的"

%%#

#面和"

%""

#面'

图
#

!

L<K

量子点"

NM;

#敏化的
>.J

#

"

L<K

%

>.J

#

#

纳米棒的
>CQ

图像

I.

]

4#

!

>CQ.:=

]

8;'E9@8L<K

b

F=69F:<'9;

"

NM;

#

5'=98<>.J

#

"

L<K

%

>.J

#

#

6=6'-'<;

'=@

!

结构与成分分析

图
!

为
I>J

及敏化前和敏化后"

A

层#的
>.J

#

纳

米棒阵列的
RPM

谱图'可以发现&在水热反应之后&

I>J

导电玻璃上成功的长出了金红石相的
>.J

#

&然而

在连续化学水浴沉积
L<K

之后&没有发现
L<K

的衍射

峰&这与
KCQ

&

>CQ

和
OP>CQ

的结果是相悖的'

有两个原因可能导致这种结果!"

%

#

>.J

#

纳米棒表面沉

积的
L<KNM;

厚度比较薄$"

#

#

L<KNM;

在纳米棒上

的分布太分散'这两种原因都有可能导致
R

射线衍射

仪无法测出
L<K

的衍射峰'

)

%"%

)

张亚南&等!

L<K

%

>.J

#

纳米棒阵列复合材料的制备及其光电化学特性



图
!

!

I>J

(

>.J

#

纳米棒阵列和
L<K

%

>.J

#

纳米棒

阵列的
RPM

谱图

I.

]

4!

!

RPM

,

=998-6;'EI>J;F̂;9-=98

&

>.J

#

6=6'-'<;=6<

L<K

%

>.J

#

8(859-'<8;

"

A5

G

5(8;

#

!!

表
%

是
KDL?M

法沉积
L<K

"

A

层#后的复合纳

米棒阵列的元素组成&可以看出
L<

元素和
K

元素

均存在于测试样品中&

>.

(

K6

(

J

(

L<

及
K

所占的

比例分别为
#/4!$W

(

#4$!W

(

2"4$!W

(

$4!0W

和

$4$0W

'其中
L<

元素和
K

元素比例约等于
%

&这

也就再次证明了附着在
>.J

#

纳米棒表面的微粒为

L<KNM;

'

表
<

!

!"#

"

$%&

'

复合纳米棒阵列的元素组成

$,91*<

!

!"#

"

$%&

'

!.5

+

.3%-%./.4-0*/,/.).",)),

7

*1*2-)."*

C(8:869; >. K6 J L< K

Q'(8E-=59.'6

%

W #/4!$ #4$! 2"4$! $4!0 $4$0

'=A

!

光吸收分析

图
$

是沉积了不同层数
L<KNM;

的
>.J

#

纳米

棒阵列的紫外 可见吸收光谱图'可以看出&通过

KDL?M

法在
>.J

#

纳米棒阵列上沉积了
L<KNM;

之后&吸收边红移到了
00"6:

&使得样品在太阳光

的
!0"

#

00"6:

区间都有很好的吸收'这标志了这

种异质壳核结构的薄膜有着良好的光吸收性能&也

使
L<KNM;

敏化
>.J

#

纳米棒阵列成为比较有潜力

的光伏材料'另外可以发现&在沉积层数较少时&

随着层数的增加&光吸收增强的很快&然而在
KD

L?M

进行了
1

层以后&光吸收的增加进程却相对缓

慢&这种现象的出现可能是因为在
KDL?M

的层数

较少时&

>.J

#

纳米棒表面裸露的区域比较多&容易

吸附
L<KNM;

&随着沉积层数的增加&

>.J

#

纳米

棒表面裸露的区域越来越少&继续吸附的
L<KNM;

也越来越少&在反应进行了
1

层以后&

>.J

#

纳米棒

表面基本上已经完全被
L<KNM;

所覆盖&很难继

续吸附
L<KNM;

&因而导致光吸收到达了一个极限

水平'此外&当做出图中各曲线的切线后可以发

现&伴随着沉积层数的增加&尤其是在沉积了
A

层

以后&吸收边发生了缓慢的红移&这可能是因为随

着沉积层数的增加&一方面&附着在
>.J

#

纳米棒

上的
L<KNM;

越来越多&另一方面&

L<KNM;

的

尺寸也在长大'众所周知&

L<K

大颗粒在室温下的

能带宽度大约为
#4$8&

&然而&当粒径减小到量子

尺寸的时候&颗粒的原子个数会大幅减少&电子能

级的间距会增大&连续的能带结构变成具有分子特

性的分立能级结构&带隙会随之变宽*

%$

+

'

图
$

!

不同沉积层数的
L<K

%

>.J

#

纳米棒 阵列的

紫外 可见吸收光谱

I.

]

4$

!

M.EEF;8-8E(859=658=̂;'-

,

9.'6;

,

859-='E= =̂-8>.J

#

6=6'-'<E.(:=6<9@8>.J

#

6=6'-'<E.(:;=E98-.69-'<F59.'6

'E<.EE8-8695

G

5(8;'E9@8KDL?M

,

-'58;;E'-9@8

.65'-

,

'-=9.'6'EL<K

'=B

!

光电化学特性分析

图
0

为单纯的
>.J

#

纳米棒阵列和不同
KDL?M

层数下
L<KNM;

敏化
>.J

#

纳米棒阵列的电流 电压

特性曲线'可以看出&在特定的电压下&在沉积
L<K

A

层之前&随着
KDL?M

层数的增加&光电流有明显的

增加'这表明
L<KNM;

数量在一定范围内的增加有

利于光电流的提高'然而&当
KDL?M

层数继续增加

的时候&光电流的增加变得缓慢&在沉积层数从
1

层

增加到了
%%

层之后反而减小了&这可能是由于!"

%

#

L<K

的尺寸增大到了一定的尺寸&不再具有
NM;

的

优势&即较大的消光系数&导致电荷快速分离的固有

磁矩和碰撞电离'"

#

#过多
L<K

颗粒会成为载流子传

输的屏障'

L<K

的数量越多&必然会存在越多的晶

)

#"%

)
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图
0

!

不同沉积层数下的
L<K

%

>.J

#

纳米棒阵列的

电流 电压特性曲线

I.

]

40

!

f@'9'5F--869T8-;F;

,

'9869.=(5F-T8;'E= =̂-8>.J

#

6=6'-'<E.(:=6<9@8>.J

#

6=6'-'<E.(:;=E98-.69-'<F59.'6

'E<.EE8-8695

G

5(8;'E9@8KDL?M

,

-'58;;E'-9@8

.65'-

,

'-=9.'6'EL<K

界&光生载流子在经过这些界面的时候&很容易湮

灭或会被散射掉&不能顺利到达
>.J

#

的导带上&

导致光电流下降'

表
#

为不同沉积层数下的
L<KNM;

敏化
>.J

#

纳米棒阵列电极的几个参数!开路电压"

"

JL

#&短

路光电流密度"

#

KL

#&填充因子"

$$

#以及电池效率

"

!

#'可以看出&其中
KDL?M

为
A

层的时候光电性

能最为优越'相对于单纯的
>.J

#

纳米棒阵列&

L<KNM;

敏化"

A

层#之后的
>.J

#

纳米棒阵列开路

电压和光电流密度都有所增加&开路电压由原来的

%4":&

增大到了
%4%:&

&而短路光电流密度由原

来的
"4%$:+

)

5:

V#增加到了
#4$1:+

)

5:

V#

&

是敏化前的
%/

倍高&此时的最大电池效率为
%4

1%W

'敏化前后的光电化学特性的比较表明&使用

L<KNM;

敏化的
>.J

#

纳米棒阵列在光电化学方面

的优越性'非常明显&性能的提高归功于
L<KNM;

的敏化'

图
2

为
L<KNM;

敏化
>.J

#

纳米棒阵列及其能

带关系图'可以看到&

>.J

#

纳米棒和
L<KNM;

之

间形成了异质结'

L<K

的导带位置比
>.J

#

导带位

置稍高&

L<KNM;

中的电子受到高能量的光子的激

发后会从价带跃迁到导带&进而会跃迁到稍低的

>.J

#

的导带上去来降低它自身的能量&这样电子

和空穴就会迅速分离&空穴继续留在
L<K

中&而电

子会沿着外电路流向对电极'

表
'

!

不同沉积层数下的
!"#

C

D3

敏化
$%&

'

纳米棒

阵列电极的各项参数

$,91*'

!
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'
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G
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G
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5(8; #4%0 %4"$ "422 %4$/

A5

G
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%%5
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!

#
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,
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G

$

"

'5

VJ

,

865.-5F.9

T'(9=

]

8

$

$$VI.((E=59'-

$

!

VL8((8EE.5.865

G

4

图
2

!

L<K

%

>.J

#

纳米棒阵列及其能带关系图

I.

]

42

!

K5@8:=9.5<.=

]

-=:'E9@86=6';9-F59F-8'EL<K

%

>.J

#

6=6'-'<=--=

G

8(859-'<8=6<5@=-

]

8D9-=6;E8-

,

-'58;;8; 8̂93886L<K=6<>.J

#

@

!

结
!

论

"

%

#使用连续化学水浴沉积"

KDL?M

#法能够成

功的在
>.J

#

纳米棒阵列表面沉积
L<K

量子点

"

NM;

#&并且能够通过重复沉积层数来增加
L<K

NM;

的厚度'沉积的
L<KNM;

为六角晶相&尺寸

大约为
0

#

A6:

'

"

#

#在经过
L<KNM;

敏化之后&

>.J

#

纳米棒

阵列的光吸收性能得到了明显的增强&不仅在紫外

光区对光有很好的吸收&对波长在
00"6:

以内的

可见光都有很好的吸收'

"

!

#在经过
L<KNM;

敏化之后&

>.J

#

纳米棒

阵列的电流 电压特性得到了很大的提高'随着
KD

L?M

层数的增加&光电流和电池转化效率均是先增

大再减小&其中&在
KDL?M

为
1

层的时候光电流最

)

!"%

)

张亚南&等!

L<K

%

>.J

#
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大&为
#40#:+

&而在
KDL?M

为
A

层的时候&电池

的效率最高&为
%41%W

&分别比
L<KNM;

敏化前

的
>.J

#

纳米棒阵列增加了
%A

倍和
%/

倍'
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