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ZnSe量子点敏化纳米TiO2薄膜光电子特性研究
∗

任伦 李葵英† 崔洁圆 赵杰

(燕山大学, 亚稳材料制备技术与科学国家重点实验室, 秦皇岛 066004)

( 2016年 11月 21日收到; 2016年 12月 24日收到修改稿 )

利用改进的直接吸附法制备核 -壳ZnSe量子点敏化介孔掺镧nano-TiO2复合薄膜. 通过瞬态光伏和稳态
表面光伏技术以及相应的检测手段, 探测复合薄膜的微结构、光电子特性以及光生载流子在异质结薄膜中的
传输机制. 研究证实, 包覆在ZnSe量子点外层的配体L-Cys主要通过其羧基与介孔nano-TiO2表面未饱和的

Ti原子键合, 并完成量子点敏化复合薄膜的制备, 由此实现对量子点在薄膜上沉积量的有效控制. 实验结果
表明: ZnSe量子点敏化 nano-TiO2薄膜的表面光伏响应出现在 300—800 nm(紫外 -可见 -近红外)波长范围
内, 敏化后nano-TiO2薄膜的光学带隙远小于敏化前薄膜以及ZnSe量子点的光学带隙; 与具有p-型光伏特性
的ZnSe量子点不同, 敏化后薄膜显示出明显的n-型光伏特性, 这将有利于光生电子由薄膜的外表面向光阳极
基底方向迁移和注入; 敏化后薄膜中光生载流子寿命、电子 -空穴对分离速度和扩散长度的提高导致了瞬态光
伏响应强度的增加和响应范围的扩大.

关键词: ZnSe量子点, 纳米TiO2, 量子点敏化薄膜, 表面光伏技术
PACS: 73.40.Lq, 73.50.–h, 73.50.Pz, 73.63.Kv DOI: 10.7498/aps.66.067301

1 引 言

量子点敏化太阳电池是在染料敏化太阳能电

池基础上发展起来的第三代太阳电池 [1−6]. 与后者
相比, 其最大特点是具有很高的理论光电转化效率
和较低的制作成本 [7−12]. 在量子点敏化光阳极材
料中, 二氧化钛由于其宽的带隙和高的化学稳定性
而备受青睐 [13−16]. 为了提高其比表面积, 二氧化
钛多采取纳米管阵列、超长纳米棒阵列以及纳米晶

等微观形貌 [17−21]. 近年来, 敏化采用的量子点包
括CuInS2, Ag2S, CdTe, CdSe, PbS 等相关系列的
化合物 [22−26]. 但是, 这些量子点多含有Cd或其他
重金属元素, 容易造成环境污染. 目前, 制备量子
点敏化光阳极的方法主要有: 1) 利用量子点前驱
液在二氧化钛薄膜上原位成核生长制备量子点, 即
化学浴沉积法 [27,28]; 2) 预先合成量子点, 借助双功
能分子连接剂将其连接至二氧化钛纳米粒子表面,

即直接吸附 (direct adsorption, DA)法 [29,30]. 研究
发现, 前一种方法是原位合成法, 它可以保证量子
点在二氧化钛薄膜上形成较高的覆盖度 [31,32]; 后
一种方法则能够有效控制量子点尺寸和微观形貌

等特征, 从而实现对量子点光学性能的有效调控,
该方法目前存在量子点沉积量较低的问题 [33,34].

考虑到目前量子点敏化太阳电池光电转化效

率还存在较大的提高空间, 本文利用溶胶 -凝胶法
制备介孔掺镧nano-TiO2作为基底材料, 核 -壳结
构ZnSe量子点作为敏化剂, 采用双功能官能团分
子连接剂将量子点沉积在纳米二氧化钛薄膜上的

DA法制备光阳极. 研究异质结构薄膜表面形貌和
光吸收特性, 通过稳态表面光伏和瞬态光伏技术探
测并研究制备光阳极材料中光生载流子的输运机

制, 目的是在保护环境和节约能源的前提下, 进一
步延长光生载流子寿命和扩散长度, 提高电池的光
电转换效率.
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2 实验部分

2.1 样品制备

2.1.1 介孔掺镧nano-TiO2薄膜和ZnSe量子
点敏化液制备

本文采用溶胶 -凝胶法, 以钛酸丁酯为钛源,
以聚乙二醇 (PEG)为模板剂, 以硝酸镧作为掺杂
剂制备介孔镧掺杂TiO2纳米晶

[35,36]. 通过刮涂
法 [37]制备介孔掺镧nano-TiO2薄膜. 主要步骤包
括: 1) 介孔掺镧nano-TiO2 浆料的配制, 称取一
定量乙基纤维素溶入无水乙醇, 超声分散和磁力
搅拌至乙基纤维素完全溶解; 加入适量介孔掺镧
nano-TiO2粉末和α-松油醇, 超声分散一定时间后,
将其暴露于空气中磁力搅拌至合适的黏稠度为止,
浆料密封备用即得到浓度较稀的浆料; 2) 介孔掺镧
nano-TiO2薄膜制作, 将清洗后的FTO (SnO2:F)
导电玻璃置于表面水平实验台上, 滴加适量介孔掺
镧nano-TiO2浆料于刮涂区域并迅速刮涂后, 得到
一层均匀的介孔掺镧nano-TiO2浆料层, 晾干后将
其置于真空干燥箱内烘干, 再将其在 500 ◦C下煅
烧一定时间后待用. 重复上述方法制备下一层薄
膜. 本文采用的刮涂层数为3层.

采用水相合成法在常温条件下制备ZnSe量
子点敏化液 [38,39]. 我们早期研究已经证实, 制备
量子点的平均晶粒尺寸为 2—3 nm, 量子点具有
ZnSe/ZnS/L-Cys(L-半胱氨酸)核 -壳结构.

2.1.2 ZnSe量子点敏化nano-TiO2薄膜的
制备

本文采用DA法制备量子点敏化薄膜: 将上
述介孔掺镧nano-TiO2薄膜浸于量子点敏化液中,
60 ◦C条件下敏化 5 h后取出, 用去离子水洗涤多
次, 除去附着在薄膜表面的多余成分; 晾干后置于
真空干燥箱中 60 ◦C烘干 2 h, 即得到ZnSe量子点
敏化介孔掺镧nano-TiO2薄膜.

2.2 样品表征

2.2.1 微结构和光学性能表征

利用台阶仪 (美国, Ambios Technology, XP-2)
测定介孔掺镧nano-TiO2薄膜厚度 (不加特殊说明,
本文中均称作介孔nano-TiO2薄膜); Brunauer-
Emmett-Teller(BET)比表面仪 (美国, Micromerit-

ics公司, ASAP 2020 HD88)检测样品的比表面积
和孔隙率; 利用扫描电子显微镜 (SEM, 日本, Shi-
madzu, SSX-550)检测并分析介孔nano-TiO2薄膜

及ZnSe量子点敏化介孔nano-TiO2薄膜的表面微

观形貌; 采用傅里叶变换红外 (FT-IR)吸收光谱仪
(德国, Bruker, EQUINOX55)检测并分析物质成
分和微结构; 利用紫外 -可见 (UV-VIS)吸收光谱仪
(德国, Perkin Elmer, Lambda 35)检测并分析样品
的光学和光电子特性.

2.2.2 表面光电压谱和瞬态光电压谱测定

本文利用稳态表面光伏 (surface photovoltage,
SPV)和瞬态光伏 (transient photovoltage, TPV)
技术测定样品的表面光电压谱和瞬态光电压谱. 二
者的检测原理如文献 [40—42]报道. 由于极高的检
测灵敏度和非接触式检测方式 [43], 表面光伏技术
已经成为半导体材料光电子特性的一种非常有力

的物理检测手段. 图 1 (a)给出了稳态表面光电压
测试系统. 该系统是由氙灯光源、单色仪、斩波器、
样品池、锁相放大器和数据采集等部分组成.
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图 1 (网刊彩色) (a)稳态表面光电压测试系统示意图;
(b) 瞬态光电压测试系统示意图
Fig. 1. (color online) Schematic diagrams of (a) sta-
tionary photovoltaic spectroscopy and (b) transient
photovoltaic spectroscopy.
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瞬态光伏技术可直接反映出光生电荷分离的

动力学信息, 如自由载流子寿命、电子 -空穴对扩散
长度、表面态对光生载流子俘获和释放时间以及半

导体表面与相界面处电子结构等信息. 图 1 (b)给
出了瞬态光电压测试系统示意图. 瞬态光电压测试
系统使用YAG:Nd激光器作为光源, 其脉冲宽度为
5 ns, 基频为 1064 nm, 通过倍频晶体得到波长为
355 nm激光, 激发强度为20 µJ.

3 结果与讨论

3.1 微观形貌和微结构分析

图 2给出了掺镧和未掺镧TiO2纳米晶粉末

的吸附 -脱附等温曲线. 该曲线完全符合介孔材
料产生的 IV型等温线形状 [44]. 根据BET方程
计算结果, 未掺镧nano-TiO2样品的比表面积为

32.3 m2·g−1, 掺镧nano-TiO2样品的比表面积为

163 m2·g−1, 后者的比表面积是前者的五倍多. 我
们早期的实验结果证实 [45], 制备的nano-TiO2样

品的平均粒径在 10 nm左右. 图 2中插图是未掺镧
与掺镧nano-TiO2粉末的孔径分布曲线. 未掺镧
与掺镧样品的孔径分别集中在 10.8 nm和 12.4 nm
附近. 结果表明, 镧掺杂nano-TiO2样品孔体积

(0.46 cm3/g)比未掺镧样品孔体积 (0.22 cm3/g)增
加了一倍多. 这说明镧掺杂后的纳米晶TiO2粒子

不仅可以为后续的量子点敏化过程提供巨大的比

表面积和孔隙率, 其中丰富的表面态还会为敏化后
光阳极中的自由载流子提供更多有利的输运通道.

图 3 (a)和图 3 (b)分别为介孔nano-TiO2薄膜

和核 -壳结构ZnSe/ZnS/L-Cys量子点敏化介孔
nano-TiO2薄膜的SEM图, 图 3 (a)插图为利用台
阶仪检测介孔掺镧nano-TiO2薄膜厚度的分布情

况. 由该图可以看出, 刮涂层数为 3层时薄膜的
平均厚度约为 7.5 µm, 制备薄膜表面起伏度不大,
具有较好的均匀度. 同样从图 3 (a)可以清晰地看
到, 采用刮涂法制备的薄膜表面均匀平整, 镧掺杂
nano-TiO2晶体颗粒均匀分布在FTO导电玻璃基
底上. 图 3 (b)为采用直接吸附法, 在温度为 60 ◦C
条件下反应 5 h制得ZnSe量子点敏化介孔纳米晶
TiO2薄膜的SEM照片. 由图 3 (b)可以看到, ZnSe
量子点沉积之后的nano-TiO2薄膜中原有孔隙被

填充, 薄膜表面已被颗粒更小的ZnSe量子点所取
代, 敏化后复合薄膜的表面变得更加致密. 图 3 (c)

为ZnSe量子点敏化介孔nano-TiO2 薄膜的能谱色

散X射线谱 (EDS)及其元素分析. 结果表明, ZnSe
量子点与nano-TiO2薄膜相互作用后形成了稳定

的复合薄膜, 其中S元素由配体中巯基提供.
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图 2 (网刊彩色)介孔掺镧和未掺镧 nano-TiO2粉末吸

附脱附等温曲线, 插图为未掺镧与掺镧 nano-TiO2粉末

孔径分布曲线

Fig. 2. (color online) Nitrogen adsorption-desorption
isotherms of mesoporous La-doped and undoped nano-
TiO2 powder samples. The corresponding pore size
distribution curves are illustrated in the inset.

图 4给出了介孔nano-TiO2薄膜、L-Cys配体、
ZnSe量子点以及ZnSe量子点敏化nano-TiO2薄

膜样品的FT-IR吸收光谱. 根据文献 [46], 介孔
nano-TiO2薄膜在1640 cm−1和3300 cm−1处吸收

峰代表Ti原子与水分子之间的相互作用; 500—
800 cm−1范围内较宽的峰主要是由于Ti—O键
的伸缩振动和Ti—O—Ti键的扭曲振动引起.
对比L-Cys配体、ZnSe量子点以及ZnSe量子点
敏化nano-TiO2薄膜的FT-IR曲线可以发现, 在
1065 cm−1处窄的吸收峰为C—N的伸缩振动峰,
1400 cm−1处为烷基链中亚甲基 (—CH2)的弯曲
振动峰. 值得注意的是, 在ZnSe量子点敏化nano-
TiO2薄膜位于 2552 cm−1处—SH键的伸缩振动
峰已消失, 说明在ZnSe量子点合成过程中S—H键
发生断裂, 配体L-Cys中巯基与Zn原子发生键合
作用, 这与核 -壳型ZnSe量子点FT-IR情况完全一
致; 同时, 1600 cm−1处—COOH的伸缩振动峰在
量子点敏化薄膜的FT-IR中也未出现, 证明在敏
化过程中, ZnSe量子点通过包覆其表面配体L-Cys
中的羧基与TiO2表面的Ti原子发生了键合作用,
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这与图 3 (c)中复合薄膜的EDS分析结果相符合.
FT-IR分析结果一方面证实ZnSe纳米晶与L-Cys
配体形成了ZnSe/ZnS/L-Cys核 -壳结构,另一方面

说明由于包覆在ZnSe量子点核外层配体L-Cys的
作用, ZnSe量子点已经与介孔nano-TiO2形成了

稳定的复合光阳极薄膜材料.

图 3 (网刊彩色) (a)介孔 nano-TiO2薄膜 SEM图, 插图为台阶仪检测 3层介孔 nano-TiO2薄膜厚度分布曲线; (b)在
60 ◦C反应 5 h条件下得到的 ZnSe量子点敏化介孔 nano-TiO2薄膜的 SEM图; (c) 60 ◦C反应 5 h条件下得到的 ZnSe量
子点敏化介孔 nano-TiO2薄膜的EDS分析
Fig. 3. (color online) (a) SEM of mesoporous nano-TiO2 film, and inset is the thickness distribution curve of the
mesoporous nano-TiO2 film with 3 layers measured by stylus profilometer; (b) and (c) are SEM and EDS of ZnSe
QDs-sensitized nano-TiO2 film prepared at the sensitization temperature of 60 ◦C for 5 h, respectively.
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图 4 (网刊彩色) Nano-TiO2薄膜、L-Cys配体、核 -壳
ZnSe量子点以及 ZnSe量子点敏化介孔 nano-TiO2复合

薄膜的FT-IR吸收光图
Fig. 4. (color online) FT-IR spectra of mesoporous
nano-TiO2 film, pure L-Cys, L-Cys-capped core-shell
ZnSe QDs, and ZnSe QDs-sensitized nano-TiO2 film.

3.2 光学性能分析

介孔nano-TiO2薄膜、ZnSe量子点和核 -壳
结构ZnSe量子点敏化介孔nano-TiO2薄膜的UV-
Vis 吸收光谱分别在图 5 (a)—(c)中给出. 图 5 (a)

中介孔nano-TiO2薄膜吸收光谱的吸收带边约

400 nm, 利用Tauc公式 [47]计算其光学带隙为

3.16 eV; 图 5 (b)中ZnSe量子点吸收光谱的吸收
带边约 650 nm, 利用Tauc公式 [47]计算其光学带

隙为 2.56 eV; ZnSe量子点敏化nano-TiO2薄膜吸

收曲线的吸收带边位于 650 nm附近, 由Tauc公式
得出其光学带隙为 2.23 eV (见图 5 (b)). 与介孔
nano-TiO2薄膜吸收曲线对比可知, 量子点敏化后
薄膜的吸收曲线的吸收带边明显红移. 量子点敏
化薄膜最明显的光学特征是: 经核 -壳ZnSe量子
点敏化后的介孔nano-TiO2薄膜最大吸收波长由

350 nm紫外区扩展到了 650 nm可见光区; 敏化后
nano-TiO2薄膜的光学带隙分别小于敏化前nano-
TiO2薄膜和ZnSe量子点的光学带隙; 与此同时,
敏化后薄膜光吸收强度较敏化前也有大幅度提高.
分析上述结果我们认为,与体相ZnSe和TiO2相比,
造成ZnSe量子点敏化后纳米TiO2薄膜光学带隙

明显变小 (即吸收波长明显红移)的主要原因有两
个: 1)纳米材料中激子能级导致的量子限域效应;
2) ZnSe量子点与nano-TiO2 薄膜之间异质结中存
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在大量的界面态能级. 这些假设将通过下面样品的
表面光伏特性予以证实. 显然, 上述优异的光吸收
特性不仅有利于扩大薄膜对于可见光的吸收范围,
同时有助于量子点敏化薄膜光电转换效率的提高.
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图 5 (a)介孔 nano-TiO2薄膜、(b) ZnSe 量子点以及 (c)
在 60 ◦C敏化 5 h条件下制备得到 ZnSe量子点敏化介孔
nano-TiO2薄膜的UV-VIS吸收光谱; (a), (b)和 (c)中插
图分别为通过Tauc公式得到三者的 hν-(αhν)2关系曲线
Fig. 5. Room-temperature UV-VIS adsorption spectra
of (a) mesoporous nano-TiO2 film, (b) ZnSe QDs, and
(c) ZnSe QDs-sensitized nano-TiO2 film prepared at the
sensitization temperature of 60 ◦C for 5 h. Their corre-
sponding hν-(αhν)2 curves obtained from Tauc formula
are illustrated in the insets of (a), (b), and (c), respec-
tively.

3.3 光电子特性分析

3.3.1 稳态SPV谱分析
图 6给出了介孔nano-TiO2薄膜、核 -壳ZnSe

量子点以及核 -壳ZnSe量子点敏化介孔nano-TiO2

薄膜的稳态SPV谱. 图中介孔nano-TiO2薄膜的

表面光伏响应出现在 300—400 nm 波长范围内,
其光电阈值 (表面光伏响应峰在横坐标上的最大
外切)为 3.14 eV. 该值与上述UV-VIS 吸收光谱
确定介孔nano-TiO2薄膜的光学带隙 (3.16 eV)基
本相同. 核 -壳ZnSe量子点的表面光伏响应波长
在 350—750 nm范围内. 根据我们早期的研究结
果 [48], 核 -壳结构ZnSe量子点在光伏响应范围内
出现的三个小的肩峰分别与外层配体L-Cys、壳层
ZnS以及核ZnSe的带 -带跃迁有关. 由图 6可以看
到, ZnSe核 -壳量子点的光电阈值为1.7 eV. 图 6中
实心圆代表核 -壳ZnSe量子点敏化介孔nano-TiO2

薄膜的稳态SPV谱. 可以看到, 量子点敏化后薄
膜的表面光伏响应出现在 300—800 nm整个检测
波长范围内. 如图 6所示, 量子点敏化薄膜在这一
范围内的表面光伏响应出现了四个明显的肩峰响

应. 由于肩峰 1对应的波长约为 350 nm, 因此肩
峰 1很可能与敏化后薄膜中nano-TiO2的带 -带跃
迁有关; 肩峰 2恰好与核 -壳结构ZnSe量子点表面
光伏响应中配体L-Cys的带 -带跃迁能量相对应.
尤其值得注意的是, 肩峰 1与肩峰 2表面光伏响应
的衔接情况可以证实: 核 -壳结构ZnSe量子点与介
孔nano-TiO2薄膜之间发生了明显的光生电荷转

移跃迁过程, 这与上述量子点敏化nano-TiO2薄膜

的FT-IR吸收光谱结果完全一致. 另外, 这一跃迁
过程导致ZnSe量子点外层配体一侧的表面光伏响
应明显增强, 而nano-TiO2薄膜一侧的表面光伏响

应略有降低. 这不仅导致与量子点的壳层 -ZnS和
核 -ZnSe有关的肩峰 3和 4的光伏响应强度明显提
高, 还使得核 -壳ZnSe量子点敏化nano-TiO2薄膜

的光电阈值下降至 1.57 eV; 其表面光伏响应范围
比介孔nano-TiO2薄膜增加了 400 nm, 比ZnSe量
子点增加了 150 nm. 这些现象很可能与量子点敏
化薄膜中介孔nano-TiO2和ZnSe量子点之间的界
面态参与光生载流子转移跃迁过程有关. 这些界
面态能级大部分位于带隙中. 所以, 与这些界面态
能级有关的亚带隙跃迁所需能量应小于带隙, 结果
导致图 6中敏化后薄膜的表面光伏响应发生红移,
光电阈值变小, 而且其光伏响应范围明显大于介孔
nano-TiO2薄膜和ZnSe量子点,从而提高电子向光
阳极的注入水平,凸显出ZnSe量子点对nano-TiO2

薄膜的敏化作用. 这些也证实了上述关于图 5中样
品UV-VIS吸收光谱的推论.
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图 6 (网刊彩色)介孔 nano-TiO2薄膜、ZnSe量子点以
及在 60 ◦C敏化 5 h条件下制备得到 ZnSe量子点敏化介
孔 nano-TiO2薄膜的稳态 SPV谱
Fig. 6. (color online) SPV of mesoporous nano-TiO2

film, core-shell ZnSe QDs, and ZnSe QDs-sensitized
nano-TiO2 film prepared at the sensitization tempera-
ture of 60 ◦C for 5 h.

3.3.2 TPV谱分析
由于时间分辨光伏技术可以直接给出光生电

荷分离、载流子寿命、电子 -空穴对扩散常数以及光
生载流子输运机制等信息, 本文尝试利用时间分辨
光伏技术进一步探究核 -壳ZnSe量子点敏化介孔
nano-TiO2薄膜中光生载流子的微观动力学行为.
瞬态光伏测试过程是以洁净的FTO导电玻璃作为
上电极, 以生长在FTO基底上的量子点敏化薄膜
样品为下电极, 中间用云母片隔开, 照光方式为正
面照光, 即从上电极照光, 详见图 7中插图所示. 检
测用激发波长为 355 nm, 激发强度为 20 J. 图 7给
出了介孔nano-TiO2薄膜、核 -壳结构ZnSe量子点
以及ZnSe量子点敏化介孔nano-TiO2薄膜的TPV
谱.

根据文献 [49, 50]可知, 当瞬态光伏响应极性
为正值时表明带有正电荷的光生空穴向上电极方

向迁移, 即表现出n-型光伏特性; 当极性为负值时,
则表明带有负电荷的光生电子向上电极方向迁移,
表现出p-型光伏特性. 从介孔nano-TiO2薄膜的瞬

态光伏响应曲线可以看到, 其光伏响应的极性为
正值. 这说明介孔nano-TiO2 薄膜本身具有n-型
光伏特性. Nano-TiO2薄膜瞬态光伏响应强度在

7.9 × 10−8 s处迅速上升, 并在4.1 × 10−7 s 处达到
极值. 说明在这一时间范围内, 光生载流子的分离
速度远大于复合速度. 从该极值到 3.0 × 10−3 s 时
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图 7 (网刊彩色)介孔 nano-TiO2薄膜、ZnSe量子点以
及在 60 ◦C敏化 5 h条件下制备得到 ZnSe量子点敏化介
孔 nano-TiO2薄膜的TPV谱图
Fig. 7. (color online) TPV spectra of mesoporous
nano-TiO2 film, core-shell ZnSe QDs, and ZnSe QDs-
sensitized nano-TiO2 film prepared at the sensitization
temperature of 60 ◦C for 5 h.

间范围内光生载流子的复合速度大于分离速度, 结
果导致光伏响应强度迅速下降至零. 图 7中核 -壳
ZnSe量子点的瞬态光伏响应曲线表明: 与介孔
nano-TiO2薄膜不同, 由于负的瞬态光伏响应极性,
ZnSe量子点表现出p-型光伏特性. 由图 7可以看
到, 虽然其瞬态光伏响应的起始和终止时间基本
与介孔nano-TiO2薄膜相同, 但是其光伏响应的极
值出现在 2.3 × 10−5 s, 即ZnSe量子点中光生载流
子的寿命大于在nano-TiO2薄膜中光生载流子的

寿命约两个数量级. 图 7中ZnSe量子点敏化介孔
nano-TiO2薄膜的瞬态光伏响应曲线表明, 敏化后
薄膜具有n-型光伏特性. 正如图 8 (a)所示, 敏化后
薄膜在光照后光生空穴向上电极方向迁移, 光生电
子则由ZnSe量子点一侧穿过nano-TiO2薄膜向下

电极FTO方向迁移. 另外, 敏化后薄膜光伏响应出
现的时间是2.5× 10−8 s, 与介孔nano-TiO2薄膜和

ZnSe量子点相比略有提前. 与介孔nano-TiO2薄

膜和ZnSe量子点相比, 量子点敏化薄膜更高的光
伏响应极值说明, 会有更多的光生电子由ZnSe量
子点一侧穿过nano-TiO2薄膜向下电极FTO一侧
迁移. 量子点敏化后薄膜的另一个重要光伏特征
是: 从2.9×10−7 s到1.8×10−3 s时间范围内,尽管
光伏响应强度开始下降, 但下降的速率远低于介孔
nano-TiO2薄膜. 这说明在量子点敏化薄膜中, 由
于光生载流子扩散长度的增加, 导致电子 -空穴对
的复合速率明显降低. 敏化后薄膜在 3.3 × 10−2 s
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时光伏响应强度降低为零, 与介孔nano-TiO2薄

膜和ZnSe 量子点相比延后了一个数量级. 上述
结果表明, 敏化后薄膜中光生电子 -空穴对的分离
速度、载流子的扩散长度和寿命均有相当明显的

提高. 图 8 (b)给出了ZnSe量子点敏化介孔nano-
TiO2薄膜的能带示意图, 如图所示, 量子点敏化薄
膜中的光生载流子是在ZnSe量子点处的表面电场、
TiO2/FTO及TiO2/ZnSe界面电场和浓度梯度的
共同作用下, 实现更多光生电子向介孔nano-TiO2

薄膜及FTO基底的有效注入, 进而明显提高了量
子点敏化薄膜的光电转化效率.
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图 8 (网刊彩色) (a)光生载流子在ZnSe量子点敏化介孔
nano-TiO2薄膜内部的传输过程示意图; (b) FTO/TiO2

薄膜界面、TiO2薄膜/ZnSe QDs界面附近能带示意图
Fig. 8. (color online) Schematic diagrams of (a)
photoexcited carriers transport process in ZnSe QDs-
sensitized nano-TiO2 film and (b) the energy band of
ZnSe QDs-sensitized nano-TiO2 film.

4 结 论

本文采用改进的直接吸附法在介孔掺镧nano-
TiO2薄膜上沉积核 -壳结构ZnSe量子点. 借助稳
态SPV和TPV技术, 结合SEM, FT-IR和UV-VIS
检测手段, 研究ZnSe量子点敏化nano-TiO2薄膜

的微结构、光电子特性以及光生载流子在该异

质结薄膜中的传输机制. 结果表明, ZnSe量子点
敏化后介孔nano-TiO2薄膜表面已被颗粒更小的

ZnSe量子点所取代, 敏化后复合薄膜的表面变得
更加致密, 大大改善了实验对量子点吸附量的调
控. 研究证实, 由于包覆在核 -壳ZnSe量子点外层
配体L-Cys的作用, ZnSe量子点与介孔nano-TiO2

形成了稳定的复合光阳极薄膜材料. 实验结果
表明, 制备的ZnSe量子点敏化nano-TiO2复合薄

膜主要光电子特征包括: 1)表面光伏响应出现
在 300—800 nm(紫外 -可见 -近红外)波长范围内,
比ZnSe量子点的表面光伏响应范围增加 150 nm,
比介孔nano-TiO2薄膜增加了 400 nm; 2)与具有
p-型光伏特性的ZnSe量子点不同, 敏化后薄膜展
示出n-型光伏特性, 这一特性将更加有利于光生电
子由薄膜外表面向光阳极基底方向的迁移; 3) 与介
孔nano-TiO2薄膜和ZnSe量子点相比, 敏化后薄
膜中光生电子 -空穴对的分离速度和扩散长度均有
显著提高, 光生载流子的寿命提高了一个数量级.
总之, 在明显改善DA法量子点吸附量调控的同时,
复合薄膜中电子向光阳极的注入水平及其光电转

换效率均有显著提高, 突出展示了核 -壳ZnSe量子
点对介孔掺镧nano-TiO2薄膜的敏化作用.

感谢王德军教授在实验技术方面给予的大力支持.
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Abstract
In the paper, the core-shell ZnSe quantum dots (QDs)-sensitized mesoporous La-doped nano-TiO2 thin film is

prepared by a direct adsorption method. Photoelectron characteristics, photogenerated carriers transport mechanism,
and microstructure of the QDs-sensitized nano-TiO2 thin film are probed via the stationary surface photovoltaic (SPV)
and the transient photovoltaic technologies, supplemented by the Brunauer-Emmet-Teller adsorption isotherm technique,
scanning electron microscope, Fourier transform infrared (FT-IR) absorption spectrum, and ultraviolet-visible (UV-VIS)
absorption spectrum. The experimental results confirm that the surface of the nano-TiO2 film is covered with the
ZnSe QDs with smaller particles by a chemical absorbing way, resulting in denser composite film of the QDs and the
mesoporous nano-TiO2 than the nano-TiO2 film. In our experiment, the adsorption quantity of ZnSe QDs on nano-TiO2

film can be controlled effectively. The results show that ligand L-Cys capped at the outer layer of ZnSe QDs plays
an important role in the sensitization process. Specifically, the peak of νS—H in the ligand disappears at 2552 cm−1

in the FT-IR spectrum of the ZnSe QDs capped by the ligand as a stabilizer. This indicates that the S—H bond is
broken. In the meantime, the peak of the C—S stretching vibration in the ligand shifts from 638 cm−1 to 663 cm−1

due to the formation of Zn—S bond. These imply that the core-shell ZnSe/ZnS/L-Cys QDs are obtained. On the other
hand, according to the peak of —COOH stretching vibration disappearing at 1600 cm−1 in the FT-IR spectrum of the
core-shell QDs-sensitized mesoporous nano-TiO2 film, the unsaturated Ti atoms on the surface of the TiO2 film are
bonded to carboxy groups from the ligand capped at the QDs. That is, the ligand acts as a bridge between the QDs and
the nano-TiO2 film for achieving the sensitization. Some excellent photovoltaic characteristics of the composite film are
found as follows. 1) The SPV responses of the QDs-sensitized film appear in a wavelength region of 300 nm to 800 nm
(UV-VIS-Near-IR), causing the region of SPV response to enlarge about 200 nm over that of the ZnSe QDs, and 400 nm
over that of the nano-TiO2 thin film. 2) The QDs-sensitized film displays an n-type photovoltaic characteristic that is
different from that of the QDs. This may be more favorable for transferring those carriers from the film surface to the
photo-anode material. 3) Both the separation rate and the diffusion length of photogenerated electron-hole pairs are
obviously increased, and the lifetime of free charge carriers in the ZnSe QDs-sensitized film prolongs about an order of
magnitude over that of the nano-TiO2 film and ZnSe QDs.

Keywords: ZnSe QDs, nano-TiO2, quantum dots-sensitized film, surface photovoltaic technology
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