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摘 � 要:为提高纳米光电化学电池的光电转换率,研究者们致力于选择不同的敏化剂, 其中量子点

以其在紫外和可见光区的强吸收性和易于制备等特殊的性质及其种种优点而备受研究者的青睐,

阐述了量子点作为纳米 T iO 2光电化学太阳电池敏化剂的应用研究及敏化机理。

关键词:量子点; 光电化学;纳米结构太阳电池

中图分类号: O64� � � 文献标识码: A

Rev iew on quantum dots application in T iO2 nanostructured solar cell
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Abstract: F or enhancing the conve rsion efficiency o f the nanocrysta lline photoe lectro chem ica l ce lls, resea rche rs app ly them se lves to

the cho ice o f the sensitization. Q uantum dots have been pa id m uch a ttention to by researchers due to the spec ial and excellent prope rties

inc luding pow erful abso rption in infrared and v is ible reg ion and easy prepara tion. In this paper, w e rev iew ed po tential applica tion of

quantum do ts as sensitizer o f the pho toelectrochem ical cell in pho to electrochem ical so lar energy conve rsion, as w ell as the m echanism of

the sensitization.
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目前研究较多的量子点 ( quantum dots, QD s)是由Ⅱ -Ⅵ族或Ⅲ -Ⅴ族元素组成的、稳定的, 尺寸在 2 ~

20 nm之间的纳米晶粒 (见表 1)。据量子力学分析, 量子点中的载流子在 3个维度方向上的能量都是量子

化的, 其态密度分布为一系列的分立函数, 类似于原子光谱性质, 因而人们往往也把量子点称之为 �人工原

子 �。控制量子点的几何形状和尺寸可改变其电子态结构, 实现量子点的电学和光学性质的 �剪裁 �是目前

�能带工程�设计的一个重要组成部分,也是国际研究的前沿热点领域。

表 1� 不同的量子点
T ab�1� D ifferent quan tum dots

族 量 � 子 � 点

Ⅱ - Ⅵ M gS, M gSe, M gTe, C aS, C aSe, CaTe, S rS, SrS e, SrT e, BaS, BaS e, B aT e, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdT e, HgS, HgSe

Ⅲ - Ⅴ GaAs, InG aAs, InP, InA s
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1� 量子点敏化 TiO2纳米结构太阳电池的应用研究

目前,在纳米太阳电池的研究领域中,选择合适的敏化剂已成为纳米太阳电池的研究重点
[ 1, 2]
。在染料

敏化纳米晶 T iO2太阳电池 ( nc-DSCs)中,很多染料在近红外区的吸收很弱,其吸收光谱不能和太阳光谱很好

地配合,且选择和制备比较困难,再加上现在公认使用效果最好的 RuL2 ( SCN ) 2 ( L代表 4, 4-'二羧基-2, 2-'联

吡啶 )的制备过程比较复杂,而钌本身又是稀有金属,因而价格比较昂贵, 来源也比较困难。而窄禁带半导

体纳米晶在作为敏化太阳电池的光敏剂方面有重要的意义
[ 3~ 7]

, 量子限制效应导致电子的不连续的能级结

构和禁带宽度增加,而且极小的颗粒被称为量子点
[ 8 ~ 11]

, 然而量子点以其独特的物理化学特性被广泛地用

于光电子的应用,包括太阳电池
[ 12]
。在太阳电池装置中,半导体量子点作为敏化剂有许多优点:一是通过控

制量子点的尺寸可以调节它们的能级结构,以至于它们的吸收光谱能够被调节去匹配日光的光谱分布;二是

半导体量子点由于量子限制效应而有大的消光系数, 并且有可以导致电荷快速分离
[ 13]
的固有偶极矩; 三是

量子点敏化太阳电池有一个独特的潜在的能力,是能够产生比 1大的量子产额,这是由于可逆的 AUGER(俄

歇 )效应所导致的
[ 14]
。此外, 量子点能够集光吸收和电荷传输功能于一体, 直接敏化宽禁带半导体。于是,

人们开始尝试用量子点替代染料来敏化纳米晶 T iO2太阳电池,相继报道的用在纳米 T iO2 太阳电池的半导

体量子点有硫化镉 ( CdS)
[ 3, 7, 15]

、硒化镉 ( CdSe)
[ 16]
、硫化铅 ( PbS)

[ 17, 18]
、三硫化二铋 ( B i2 S3 )

[ 19]
等。

1. 1� 硫化镉

人们已经广泛研究了硫化镉量子局限效应
[ 3, 20, 21]

, 而且很好地掌握了控制 CdS量子点的尺寸的方法。

PETER等人
[ 7]
研究了基于硫化镉量子点敏化纳米结构 T iO2太阳光电极,在高比表面积的纳米晶 T iO 2电极

上自组织生长 CdS量子点,并分别用不同浓度的 3-M BA作为稳定剂,组装了以 1 m o l/L Na2 SO3 水溶液为电

解质的光电化学电池,通过光电流的测试,发现硫化镉在可见光区对 T iO 2有明显的敏化作用, 并且入射单色

光电转换效率 ( IPCE )随着 CdS量子点层数的增加而增大。研究发现, 当纳米颗粒的导带边的电势为正时,

光电流减小到零,这是由于逆反应即光照 CdS量子点上产生空穴和 T iO 2层上的聚集电子复合的结果使得光

转换效率降低。此外,钱新明等人
[ 22]
研究了 CdS敏化对 T iO2纳米薄膜电极光生电荷转移特性的影响。研

究发现,和 ITO /T iO2电极相比, ITO /T iO2 /CdS电极具有明显的优点: 一是由于 CdS带隙较窄, 能够吸收可

见光, 从而将 T iO 2纳米薄膜电极的光响应从紫外区扩展到可见区; 二是由于 CdS导带比 T iO2导带高约 0. 5

eV , 这使光激发到 CdS导带上的电子很容易注入到 T iO2导带上, 加上敏化后减少了 T iO2表面态密度, 从而

增加了向 ITO电极传递的电子密度, 阻止了 CdS上光生载流子的复合;另外, T iO2及 CdS之间形成的能垒

可阻止光生电子向溶液中转移, 减少了电极 /电解质界面的法拉第电流, 从而提高了阳极光电流的响应。但

如何控制 CdS纳米微粒粒径及其覆盖度是提高阳极光电流响应的又一重要环节。

1. 2� 硒化镉

SHEN等人
[ 16]
用化学沉积技术使硒化镉量子点敏化纳米结构 T iO2太阳能电极,并在电极上添加平均分

子质量不同的聚乙二醇作为黏合剂 ( PG ), 利用光声强度谱分别对表面沉积和没沉积硒化镉量子点的 T iO 2

电极进行了研究。研究表明,在沉积硒化镉量子点的电极上,光照的波长发生明显的红移,并且从光声光谱

和光电流作用谱的结果可以观察到硒化镉量子点的光敏化,在可见光区被硒化镉量子点敏化的 T iO2 的光电

流明显地依靠电极中的微观结构和电子扩散系数。实验还发现 IPCE不仅依赖于 T iO 2纳米颗粒尺寸,而且

还和 T iO 2中 PG的平均分子质量有关。

1. 3� 硫化铅

HOYER等人
[ 17]
用硫化铅量子点敏化纳米结构 T iO2 太阳能电极, 分别对涂有 1层、2层、5层和没有涂

PbS量子点的 T iO2 电极进行了研究。研究发现, 没有涂 PbS量子点的 T iO 2电极在 380 nm处有光导,相应的

锐钛矿型 T iO 2的禁带宽度为 3. 2 eV,而涂有 PbS量子点的 T iO 2电极,由于吸收了 PbS量子点而使其在长波

区的光导消失,代替的是 PbS量子点的主要响应,在 500 nm左右光响应最大,并随着 PbS涂层的增加,光谱

向长波方向转移。通过对吸收光谱和光电流作用谱的比较,可以发现仅仅当 PbS簇的尺寸小于或等于 25 �

( 1 � = 10
- 10

m,下同 )时,硫化铅量子点才能起到敏化作用,因为粒径大小的选择是能否使电子直接从 PbS

迁移到 T iO2上的关键, 小粒径导致了禁带宽度加大、激子结合能增加和振动加强
[ 23~ 25]

;尺寸太大, T iO2 /PbS

量子点界面的带宽调整不利于载体的转移。研究还发现 PbS簇的禁带宽度由 0. 41 eV被调节到 2 eV,此时

允许光激发电子从 PbS量子点转移到 T iO2上,见图 1
[ 17]

,从而证明了当 PbS簇的尺寸小于或等于 25 � 时,
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在可见光区内才可作为有效的敏化剂。研究还发现,进一步提高光电响应一定会涉及 T iO2 纳米颗粒最佳优

化的传输特性。

图 1� 量子点 PbS和 T iO 2能级示意图

F ig. 1� Schem atic band diag ram of the quantum dots

PbS /T iO 2 interface

1. 4� 三硫化二铋

在半导体量子点敏化纳米结构 T iO2 太阳能电极

中, CdS的量子限制效应已经被广泛地研究。但 PE-

TER等人
[ 19]
认为 CdS不是理想的选择, 他们认为量

子点敏化剂需要在大约 1. 4 eV时开始有吸收, 以便

在太阳光照射下得到最佳的输出能量。而 B i2 S3是一

个理想的候补材料,因为它有基本的吸收边, 接近 800

nm
[ 26, 27]

。通过在 T iO 2 纳米颗粒上自组织生长 B i2 S3

量子点的光敏化研究, 发现电解质中加入 N a2 S溶液

时,带边的位置可以进行调节,这是因为硫族半导体

的平带电势在含有硫化氢离子的电解质溶液中移向

更负的电势 (这种效果是由于吸附硫化氢离子所导致

的表面偶极子的变化 )。这使得即使比较大的 B i2 S3

纳米颗粒也可以敏化纳米结构 T iO 2太阳能电极, 因

为此时导带边已经向上调节, 提高了从激发态的电子

注入。研究表明在混合电解质中, 当 N a2 SO 3和 N a2 S

物质的量比小于或等于 3� 1时,在长波范围内随着电解液中二价硫离子的增多, IPCE也系统地增大, 然而

当 N a2 SO3和 Na2 S物质的量比大于 3� 1时,情况变得相当复杂。研究还发现,实验中自组织生长的 B i2 S3层

稳定性极佳。这次研究,提供了用颗粒尺寸的分布和导带的有效调节完成对全色敏化的可能性。

2� 量子点和染料共修饰 TiO2纳米晶电极的应用研究

近 20年来,科学工作者从太阳能利用出发,对金属氧化物和硫化物半导体的光电化学性和应用进行了

广泛深入的研究。一个具有实际应用价值的半导体光电化学体系必须具有光照稳定性、高效性和选择性,

以及宽的光谱响应。而一般的半导体还不能全面满足以上要求, 如金属硫化物 CdS有较窄的禁带宽度

(E g = 2. 5 eV ), 对可见光敏感, 但不稳定,易被光降解。金属氧化物 T iO 2相当稳定,但是有宽的禁带宽度 (E g

= 3. 2 eV ), 只能在紫外区 ( �� 380 nm )显示光化学活性,所以对太阳能的利用小于 10%。有色的有机和无

机化合物经化学吸附或物理吸附在高比表面的半导体上使宽能隙的半导体表面敏化。这种敏化作用能增加

光激发过程的效率,也能扩展激发波长范围到可见区。一些普通染料 (如赤鲜红 B、曙红、酞花青类 )、叶绿

素、腐殖酸, 以及钌的吡啶类络合物等常被用作敏化剂
[ 28, 29]

。

目前,对电池光阳极光电转换机理的研究报道较多,研究结果表明, T iO2 纳米晶纳米多孔膜电极中能带

不弯曲,在导带中的电子易被氧化态的光敏剂和溶液中的受主得到,因此导致此种电池的光电转换效率的降

低。如何防止电子从光阳极上的损失成为研究的重点。李卫华等人
[ 30 ]
用量子点硫化物 (当时未叫作量子

点 )和 Ru(Ⅱ )络合物复合敏化 T iO2纳米多孔膜。研究发现,采用复合敏化,可防止 T iO2 导带上由光注入产

生电子的反向转移,避免了电子的损失,这是由于量子点 PbS和 CdS的导带比 T iO2 纳米晶导带位置高, 光激

发量子点 PbS和 CdS注入到 T iO2纳米晶导带中的电子不能反向转移到溶液中,由此避免了电子损失。在太

阳电池的研究中,纳米级的 ZnO和 T iO 2及 SnO2 氧化物型半导体
[ 31 ~ 33]

, 由于有合适的禁带宽度及对光腐蚀

的稳定性而被认为是最有吸引力的光电极材料。研究者尝试了用量子点和染料共修饰金属离子掺杂 T iO 2

纳米晶电极,金属离子掺杂 T iO2纳米晶是利用许多过渡金属离子的半径与 T i
4+
的半径相差不大, 掺杂时他

们能部分替换 T i
4+
的位置而置入 T iO2晶格中,产生缺陷、e

-

cb-h
+

vb陷阱或改变晶度,从而延长光生载流子寿命,

阻止他们的复合。如何利用窄禁带半导体和有机染料共同修饰金属离子掺杂 T iO2 纳米晶电极成为研究的

新热点。李卫华等人
[ 34 ]
报道了用量子点 PbS /Ru(Ⅱ )配合物敏化 Cd(Ⅱ )掺杂 T iO2 纳米晶电极的光电研究

(当时未叫作量子点 )。研究发现, PbS和 RuL2 (NCS) 2 单独敏化与 PbS / RuL2 ( NCS) 2复合敏化的 Cd掺杂电

极比纯的 T iO 2电极的光电流产生的起始波长都向长波方向移动; 在 380~ 600 nm范围内, PbS / RuL2 (NCS) 2
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复合敏化 Cd掺杂电极的效果比 PbS和 RuL2 (NCS) 2单独敏化的效果更好。研究还发现, 挡光瞬间,光电流

降至基线,无反向电流产生,说明 PbS起到避免光生电子的反相转移作用,见图 2
[ 33 ]
和图 3

[ 34]
。

从图 2可以看出, OTE /Cd-T iO2 /PbS /RuL2 (NCS) 2电极上的染料 RuL2 ( NCS) 2分子,在光激发下由激发

态可迅速将电子注入到量子点 PbS的导带上,电子可由量子点 PbS的导带迅速注入 Cd掺杂的 T iO2 导带上,

Cd-T iO2 上的电子通过 OTE输送到对电极上,而且自身被氧化的染料 S
+
被溶液中的还原剂还原。研究者不

断地尝试着各种量子点的应用, 张莉等人
[ 35]
报道了用量子点 CdS和 Ru( bpy) 2 ( NCS ) 2共修饰 Zn

2 +
-T iO 2

纳米多孔膜电极的研究 (当时未叫作量子点 )。研究同样发现, Ru( bpy) 2 (NCS) 2和 CdS共修饰 Zn
2 +

-T iO 2

纳米多孔膜电极比单独敏化 Zn
2+

-T iO2电极的光电转换效率高, 且敏化 Zn
2+

-T iO 2电极和敏化 CdS / Zn
2+

-

T iO2复合半导体纳米多孔膜电极比 Zn
2+

-T iO2电极的光电流产生的起始波长都向长波方向移动。在 360 ~

600 nm 范围内, Ru ( bpy) 2 ( NCS) 2和 CdS共修饰 Zn
2+

-T iO2 纳米多孔膜电极光电转换效率最好, 测定了

OTE /Zn
2+

-T iO2 /CdS / Ru ( bpy ) 2 ( NCS) 2光阳极组成电池的特性, 测得该电池的单位短路电流 Ic为 0. 524

mA / cm
2
,开路电压 Voc为 0. 704 V, 光电转换效率为 1. 02 %。从图 4

[ 35 ]
可以看出, CdS和 Ru ( bpy) 2 ( NCS) 2

图 4� 块体半导体和光敏剂基态、激发态能级图
F ig. 4� Energy lev el pos ition for the ex cited state, g round state o f bu lk

基态 (E g = 2. 5 eV ) , 高于 Zn
2+

-T iO2的导带位置

(约为 - 0. 34 V ), 在较长波长的光激发下, CdS纳

米粒子的光生电子在 Zn
2 +

-T iO2 /CdS上以极快的

速度 ( < 2 ps)迁移到 Zn
2+

-T iO 2导带上, 因而此电

极的光电流比 Zn
2+

-T iO2电极的光电流所产生的

起始波长向长波方向移动。对 OTE /Zn
2+

-T iO2 /

CdS / Ru ( bpy ) 2 ( NCS ) 2 电极而言, 染料 Ru

( bpy) 2 ( NCS) 2 分子受光激发后, 尽管染料激发

态的能级 ( - 0. 7 V ) 稍低于 CdS 导带边

( - 0. 8 V )的位置, 染料激发态的电子向 CdS导

带的转移有一小的势垒, 但因电子云的交叠, 染

料激发态的电子仍可注入到 CdS纳米粒子的导

带上, 然后再由 CdS纳米粒子的导带迅速迁移到

Zn
2+
掺杂的 T iO2导带上, Zn

2+
-T iO2导带上的电子通过 OTE输送到对电极上, 而且自身被氧化的染料 S

+
被

溶液中的还原剂还原。

3� 量子点和导电聚合物直接制备太阳电池的应用研究

GREENHAM等人
[ 36]
最先报道了半导体纳米晶 (量子点 )和导电聚合物光伏电池装置。从那以后,几个

研究群体有效地展示了在模拟太阳光照射下能量转换效率达到 1. 8%的光伏电池装置
[ 37, 38 ]

。导电聚合物

136 河 北 科 技 大 学 学 报 � � � � � � � � � � � � � � � � 2006年 �



(如 MEH-PPV ), 有高空穴迁移速率和低电子迁移速率
[ 39]
。光伏电池装置被少数载体移动所限制。因此, 在

M EH-PPV中,固有的载体迁移不平衡严重限制了基于光伏的纯聚合物的性能。为了克服这种不平衡, 可以

找另一种材料和导电聚合物合成一体,这种材料可作为电子受体和电子传输路径。然而量子点是最佳的选

择。因为光激发量子点时,光生空穴聚集到聚合物相,而光生电子聚集到量子点中,有利于电子空穴迁移,而

且还可以减少电子和空穴的重新结合。目前, 硒化镉半导体纳米晶
[ 40]
和 MEH-PPV已经取得很好的效

果
[ 41]
。

4� 结 � 语

综上所述,量子点在光利用方面具有十分重要的用途。实际上,作为一种新兴的功能材料, 还有许多奇

异特性没有被发现,还需要进一步探索和充分利用,所以本课题组将对量子点半导体展开进一步的研究, 将

应用其和导电聚合物
[ 42, 43 ]

共同修饰纳米 T iO2太阳电池,这将对于提高光电转换效率具有重要的意义。
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(上接第 128页 )

� � 第 1种方法和第 2种方法的差异在于,前者需进行多次真整除运算, 而后者只需计算式 ( 28) 的 S i后面

的计算,无论式 ( 17)还是式 ( 27), 与处理 S i中常系数方法相同,从 S1 ( e10 )到 S2n ( en, n- 1 )依次进行计算,每次

S i ( ej, j-1 )整除以 m i (M j ),得到整商和余数 �i ( �j ), 整商与 S i+ 1 ( ej+ 1, j ) 相加, 再进行同样计算。如果 �j被 m 2

( j - 1) + 1分为整商和余数,得到与 �i相同的结果,则 N的数值为

N = �
2n- 1

i= 1

( �
i

j= 1

m j )�i+ 1 + �1。 ( 29)

余数代码和整数变换计算的简化还需进一步探讨, 这将涉及 ei性质的研究。而余数代码代替整数进行运

算,由于它具有无权循环码等性质,还有许多难题 (如除法的实现, 加法溢出和减法符号判别等 )尚无人问

津。
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