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量子点太阳电池中半导体氧化膜与
敏化剂结构调控研究进展
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摘　要　新一代太阳电池———量子点敏化太阳电池(QDSSC)由于具有吸收广、多激子和高稳定等独特优势近年

来已得到初步发展.从量子点敏化太阳电池的原理入手综述了 QDSSC中光阳极半导体氧化膜、量子点敏化剂的种

类及两者间的结构调控、量子点制备方法这三大模块的研究进展,从原理上对光阳极半导体氧化膜、敏化剂的性能进

行了简要合理的解释,并结合现存的问题提出了今后的发展方向.
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　　随着全球经济的高速发展,人们对能源的需求

量与日俱增.太阳能是最具开发潜能的新能源之

一.近年来,太阳电池已有了很大的发展.晶体硅

太阳电池是研究最早的太阳电池,由于光电转换效

率高、稳定性好等优势在工业生产中占主导地位[１],

但因材料价格昂贵、制备工艺繁琐[２]等不足无法与

传统的化石能源竞争.为研究成本低、高效率和制

备工艺简单的太阳电池,新型太阳电池———量子点

敏化太阳电池(QDSSC)因其具有量子限制效应、多
激子效应和理论效率高等优势逐渐引起了人们的广

泛关注[３].

QDSSC具有制作简单、成本低、吸光系数大、电
子给体和受体材料能级匹配易实现[１]等优点.因

此,QDSSC具有良好的发展前景.然而由于量子点

与氧化物半导体的能级搭配、量子点敏化剂的光利

用率、量子点的制备等原因造成 QDSSC的实际转

化效率较低.所以研究者们共同关心的问题是如何

改进敏化剂以解决量子点和氧化物半导体能级匹配

的问题以及优化量子点的制备方法等关键因素.

１　QDSSC的基本原理和结构

QDSSC 主要由透明导电玻璃如氟锡氧化物

(FTO),氧化物半导体薄膜、量子点敏化剂(QDs)、
电解质和对电极几部分组成[４].首先,吸附在氧化

物半导体薄膜表面的量子点吸收光子产生电子Ｇ空

穴对.电子由价带跃迁至导带并快速注入到宽带隙

氧化物二氧化钛(TiO２)导带.注入到氧化物导带

中的光生电子经过传输迁移到导电基底,然后通过

外电路到达对电极.同时,留在量子点价带中的空

穴将电解液中的还原态氧化成氧化态.接着,氧化
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态电解液扩散至对电极,从外电路得到电子被还原,
至此构成整个回路,在外电路中产生光电流.

２　QDSSC阳极组成部分的发展现状

２􀆰１　光阳极半导体氧化膜

光阳极在 QDSSC中起到重要作用,一般而言

要想获得更高的光电转换效率,必须具备以下几个

条件:一方面,在能带上必须保证半导体与量子点的

能带结构匹配以使光生电子能顺利地注入到半导体

氧化物中;另一方面,在结构上半导体氧化物须具备

较高的比表面积和孔隙率以保证能够吸附更多的量

子点,同时有利于电解液的渗入;另外还需要具有较

好的电子传输特性以使光生电子能够及时有效地转

移到导电基底[５].
在 QDSSC的光阳极中常用半导体氧化物材料

作为多孔薄膜,在半导体氧化膜结构调控的研究上

较成熟的是 TiO２ 纳米晶薄膜.由于 TiO２ 纳米晶

薄膜拥有较大的比表面积和孔隙率,近年来已在染

料敏化太阳电池和 QDSSC上取得了不错的光电转

换效率.但 TiO２ 纳米晶在薄膜内无序堆积,光生

电子在传输的过程中要经过大量的晶界势垒,从而

减缓了光生电子在薄膜内的传输速率[５].另一方

面,由于纳米颗粒表面存在丰富的缺陷态,光生电子

在传输的过程中很容易被其捕获,增加了光生电子

复合的几率[６],而 TiO２ 光转化效率会受到电子在

多晶网络慢渗透的限制,孔中的缺陷会虏获电子且

颗粒间存在晶界,因此科研人员纷纷研究改善半导

体纳米晶的形貌如不规则排列制备纳米线、纳米管

和纳米微球等来解决这一关键问题.Deng等[７]构

筑了 TiO２ 纳米颗粒/氧化锌(ZnO)纳米线结构,

ZnO纳米线的引入能够提高光生电子的传输和收

集同时增加对太阳光的散射作用,结果使 QDSSC
的光电转换效率从１􀆰３％提高到１􀆰５５％.Lee等[８]

在 TiO２ 纳米晶薄膜中加入了单壁碳纳米管,有效

的电子传输和电子负荷的减少使光电性能得到了很

大的提升.Zhao等[９]制得了拥有较高比表面积和

较低电子传输电阻的石墨烯/TiO２ 纳米晶复合薄

膜,与单纯的 TiO２ 纳米晶薄膜相比,光电转换效率

提高了近５７％.Zhang等[１０]在 TiO２ 纳米管、ZnO
纳米 棒 和 ZnO/TiO２ 核 壳 结 构 上 进 行 硫 化 镉

(CdS)/硒化镉(CdSe)量子点敏化太阳能电池的性

能研究,最终在 TiO２ 纳米管上得到４􀆰６１％的效率.
为了进一步提高 QDSSC的光电转换效率,三

维分级结构的 TiO２ 纳米材料逐渐被开发出来.

Han等[１１]制得了 TiO２ 纳米管/TiO２ 纳米纤维分级

结构,组装成 QDSSC后测得的光电转换效率是单

纯TiO２ 纳米管阵列的３倍多.Zhu等[１２]则在金红

石 TiO２ 纳米棒阵列的基础上用锐钛矿纳米片修

饰,从而构筑了“纳米树”分级结构.与单纯的 TiO２

纳米棒阵列相比,光电转换效率提高了５０％.

２􀆰２　QDs的种类与制备

量子点是指三维方向尺寸均小于相应物质块体

材料激子德布罗意波长的准零维纳米结构(一般介

于１~１０nm 之 间),可 视 为 少 量 原 子 构 成 的 团

簇[１３].量子点具有表面效应、量子限制效应、量子

尺寸效应和多激子效应[１４].量子点作为敏化剂是

QDSSC中最核心的组成部分.量子点吸收光子发

生电荷分离是整个电池运行的动力所在.量子点的

种类和制备方法直接影响电池的光电转换效率.

２􀆰２􀆰１　量子点的种类

量子点种类繁多,常用的 QDs主要有:CdS、

CdSe、碲化镉(CdTe)[１５]、硫化铅(PbS)[１６]、硫化银

(Ag２S)[１７]、 硒 化 银 (Ag２Se)[１８]、 硫 铟 铜

(CuInS２)[１９Ｇ２１]和 硒 铟 铜 (CuInSe２)[２２]和 硫 铋 银

(AgBiS２)[２３]等.其中,敏化剂结构调控中研究最多

的是CdS和CdSe量子点.一方面,CdS与TiO２ 或

ZnO光阳极半导体薄膜材料的能级非常匹配,且具

有较高的消光系数和优良的光电性能,十分适合作

为吸收层;另一方面,在量子点的制备上,CdS作为

基底更有利于 CdSe的吸附沉积,对电池性能的优

化有一定的提升.２００９年,Lee等[２４]首次采用CdS
和CdSe共敏化 TiO２,获得 QDSSC的光电转换效

率高达４􀆰２２％,自此 CdS/CdSe就被作为经典共敏

化体系受到广泛研究.该种结构不仅在光收集上协

同互补,预先吸附在 TiO２ 薄膜上的 CdS量子点对

后续 CdSe量子点的沉积有促进作用,最终形成的

TiO２/CdS/CdSe也可以实现电子的快速注入,共敏

化体系中一方面需要考虑量子点与光阳极氧化物半

导体之间的能级匹配,另一方面还要考虑共敏化量

子点之间的能级匹配.Santra等[２５]通过采用锰离

子(Mn２＋ )掺杂到 CdS量子点与 CdSe量子点共敏

化多孔 TiO２ 薄膜中,最终得到的光电转换效率提

高到了５􀆰４％.但与有机染料相比,CdS和CdSe量

子点并没有拓宽光吸收的范围,光吸收仍然主要集

中在４００~７００nm 波长范围内的可见光,这就使得

太阳光谱中能量分布很大,约４０％的近红外光并没

有得到有效利用.所以,研究者必须寻找禁带宽度

更窄、光谱响应更宽的量子点敏化剂以实现太阳光
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谱能量的充分利用.近年来,开发了许多禁带宽度

较窄的新型量子点.其中硫铟铜(CuInS２)因具有

消光系数高、禁带宽度窄和无毒等优点成为研究热

点,但是CuInS２ 表面存在的缺陷态导致光电转换活

性并不 是 太 高.Li等[２６]将 CdS 量 子 点 包 覆 在

TiO２/CuInS２ 的表面,在拓宽量子点光吸收范围的

同时也抑制了表面态和光生电子的复合过程,最终

光电转换效率为４􀆰２０％.Pan等[２７]将 CdSexTe１－x

量子点沉积在多孔 TiO２ 薄膜表面,取x 值为０􀆰４５
时,这种量子点的光吸收带边能够拓宽至８００nm,
组装成电池器件后,QDSSC的光电转换效率达到了

突破性的６􀆰３６％,且能保持较好的稳定性.

２􀆰２􀆰２　量子点的制备方法

QDSSC的制备有很多种方法.QDSSC的制备

对量子点在氧化物半导体上的沉积量、覆盖度等将

有直接影响,进而影响光吸收、电荷传输与复合等一

系列过程.因此,这一环节对 QDSSC的性能具有重

要影响.常用的量子点制备方法主要可分为４种.
(１)自组装法(SA).预先制备好量子点,纯化

后分散在溶液里.将纳米多孔 TiO２ 薄膜浸入溶液

中吸附量子点.该制备方法操作简便,但组合成的

电池稳定性较差.Yu等[２８]采用一步水热法通过巯

基乙酸(TGA)将CdTe/CdS量子点连接在 TiO２ 表

面组装成 QDSSC,光电转换效率达到３􀆰８％.Song
等[２９]直接利用水热法将 TGA 包覆的 CdSe量子点

组装到 TiO２ 薄膜中,也取得了不错的光电性能.
(２)氧化膜原位合成量子点法.该法分两种,一

是连续化学浴沉积法(SＧCBD)或称连续离子层吸附

反应法(SILAR),将多孔半导体氧化膜电极交替浸

入两种盐溶液中使其表面生成量子点,首先,将多孔

半导体氧化膜电极浸入到含有金属阳离子的前驱体

溶液中,随后用溶剂清洗完之后再浸入到含有阴离

子的前驱体溶液中,最后再次用溶剂清洗,这就完成

了一次沉积循环.因此,可以通过控制沉积循环的

次数来控制量子点的尺寸和数量.另一种方法为化

学浴沉积法(CBD),是将多孔氧化膜电极浸入同时

含有阳离子和阴离子的前驱体溶液中使其生成量子

点.采用SILAR法的研究已报道较多,并且转换效

率也最高.但有研究者认为用SILAR法制备量子

点的电子注入速率随SILAR次数的增加而降低,同
时整个电池的性能也随之趋向饱和.这表明 SIＧ
LAR法制备的光阳极的性能受到量子点/量子点界

面浓度过高和氧化膜/量子点界面缺乏有效钝化的

限制[３０].

(３)喷雾热解法(SPD)[３１].将量子点的前驱溶

液雾喷在预先放置在加热板上的多孔半导体薄膜

上,在加热的条件下前驱溶液会产生量子点附在多

孔半导体薄膜上.Shin等[３２]通过喷雾热解沉积的

方法在 TiO２ 纳米管表面分别沉积了CdS和CdSe,
但是量子点的数量和尺寸很难控制,容易造成量子

点的堆积.
(４)电沉积法(ED)[３３].将预先制备好的量子

点在加压后电场的作用下沉积在多孔半导体薄膜工

作电极上.Yu等[３４]采用电化学沉积的方法成功地

将CdS和CdSe量子点沉积在TiO２ 微球表面,快速

的电子传输和较高的电子收集效率使得光电转换效

率达到了４􀆰８１％.
近年来,量子点种类很多,但主要集中在 CdS

和CdSe量子点,并且大部分研究工作仍以SILAR
为主要制备方法,材料主要采用 TiO２、多硫电解质

及铂(Pt)对电极.

３　结语

作为第三代太阳电池,QDSSC具有量子限制效

应、多激子效应、制作简单和性能稳定等优势已得到

初步发展,但距理论效率还有较大差距,诸多难题还

亟待解决,除了量子点与氧化物半导体的能级匹配、

QDs的光利用率、电子Ｇ空穴对传输过程中的复合等

问题需要解决以外,电解质的腐蚀以及对电极的探

究也是重点工作.未来对光阳极的研究,重点在半

导体氧化膜和敏化剂结构的调控,一方面需要提高

半导体氧化物的比表面积和孔隙率,减少表面缺陷

态的同时要保证量子点与氧化薄膜的良好接触;另
一方面需要寻找禁带宽度更窄、光谱响应更宽的量

子点敏化剂以提高光利用率,并解决量子点和氧化

物半导体能级匹配的问题,优化量子点的制备方法

以期更大幅度的提高电池的效率.
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