
第
%5

卷第
(

期 压
!

电
!

与
!

声
!

光
bH@K%53HK(

(0!#

年
4

月
*T.=<.A.B:6TB&a ,B<X&:<<*:TB& ,

I

9K(0!#

!!

收稿日期'

(0!$1041(/

!!

基金项目'国家教育部重点基金资助项目"

(0!(0%!

#,辽宁省自然科学基金资助项目"

(0!"0(0(!"

#,辽宁省高校优秀人才计划基金资助项

目"
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要'采用脉冲电磁场辅助水热合成法制备了高比表面积(高能面暴露的
=><

纳米片阵列&通过场发射扫描

电镜"

).&.-

#(

U

线衍射"

U62

#及
U

线光电子能谱"

U*&

#等手段测试纳米结构阵列的性能'结果表明&经过
,@

掺

杂后的
=><

纳米结构由棒状转变为六边形的片状结构&当
,@

的摩尔分数为
!g

时&纳米片彼此交错&组织均匀&垂

直于衬底&与传统纳米棒相比&纳米片具有更大的比表面积及更多暴露的高能晶面&并对纳米棒向纳米片的转变机

理进行了详细的分析和探讨'
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引言

近年来&染料敏化太阳能电池因其价格低&制作

工艺简单及环境好等优点&有望成为未来太阳能电

池的主体-

!1(

.

'然而&染料敏化太阳能电池却面临着

转换效率较低的问题'

=><

作为染料敏化电池光

阳极材料&具有较大的电子迁移率&减少了电子在薄

膜中的输运时间和复合概率&能够提高电池性能&且

=><

原料资源丰富&成本低&无毒性&化学稳定性良

好-

%

.

'因此&

=><

被认为是最具潜力的染料敏化太

阳电池半导体材料&尤其是引入直线电子传输理论

后&

=><

太阳电池研究取得了较大的发展-

41#

.

'电

子传输理论的研究结果表明&与纳米粒子相比&半导

体纳米棒在电子传输中具有更优的性能&电子在垂

直于导电基底的单晶阵列结构中传输&具有最低损

耗和极高的传输速率&使电荷传输能力及光电转换

效率得到了提高-

/

.

'但基于
=><

纳米棒阵列的染

料敏化太阳能电池的转化效率仍较低&即

!

#相对较低的比表面积难以吸附大量染料&使

光生电子数量减小&光电转化效率降低'

(

#利用有序纳米棒阵列提高电子传输效率的同

时&却因为入射光对开放阵列的穿透性降低了电极对

光的利用&从而降低光电转化效率-

51!0

.

'因此&采用

较大厚径比及封闭阵列的
=><

纳米片结构作为光阳

极&可促进光的吸收及入射光的散射&提高电子转移

速度及降低光生电子
1

空穴的复合&从而使染料敏化

太阳能电池的光电转换效率增加'本文采用金属
,@



作为掺杂元素&利用脉冲电磁场辅助水热合成法&实

现高比表面积(封闭阵列的
=><

纳米片结构的制备&

,@

元素掺杂可以实现
=><

纳米结构的
>

型转变&从

而降低光阳极与电极间的接触电阻&有利于提高电池

转化效率'此外&该元素原料廉价易得&能够降低电

池成本'通过扫描电子显微镜"

&.-

#(

U

线衍射

"

U62

#及
U

线光电子能谱"

U*&

#等手段分析了
,@

元

素对
=><

纳米结构生长的影响&并分析了影响机理&

能够进一步促进染料敏化太阳能电池的发展'

!

!

实验方法

采用脉冲电磁场辅助水热合成法在透明导电玻

璃"

):<

#沉积
,@

掺杂
=><

纳米结构阵列'首先&

将
):<

导电玻璃衬底放入超声波清洗器中清洗

"O;>

&随后将其取出漂洗并干燥&利用匀胶机在

):<

导电玻璃上沉积
=><

晶种层&将处理好的衬

底基片"有晶种层的一面向下#放入反应釜"内胆材

料为聚四氟乙烯&外胆材料为不锈钢#,其次&采用硝

酸锌"

=>

"

3<

%

#

(

4

$V

(

<

&分析纯#(硝酸铝"

,@

"

3<

%

#

(

4

5V

(

<

&分析纯#和六次甲基四胺"

B

$

V

!(

3

4

&分析纯#作为原料&溶解于适量的去离子水中&

配制金属离子浓度为
0K0%"OH@

!

A

的反应溶液&其

中
G

-"

3<

%

#

e

.

8

G

"

B

$

V

!(

3

4

#

i(

8

!

"摩尔比#&

G

"

,@

%f

#

8

G

"

=>

(f

#分别为
0

8

!

&

0K0!

8

!

和
0K0%

8

!

&对应的实验样品号分别为
!

%

(

(

%

和
%

%

'将配

制好的反应溶液通过玻璃棒引流慢慢注入反应釜

中&旋紧盖子&对反应釜中的溶液施加脉冲电磁场

"

*.-)

#处理'脉冲电压为
"00 b

&脉冲频率为

%V_

&处理时间为
"O;>

&脉冲电磁场施加方式如图

!

所示'最后将密封好的反应釜放入恒温干燥箱&

于
50k

反应
4]

后取出反应釜&冷却至室温后取出

基片&用去离子水多次冲洗白色沉淀物&把基片放入

烘箱中&

$0 k

下保温
(]

后可得到
=><

纳米片

薄膜'

图
!

!

脉冲电磁场辅助制备
=><

纳米棒实验装置图

采用
&1%0003

型 场 发 射 电 子 扫 描 显 微 镜

"

).&.-

#对样品形貌进行表征,采用日本
6;

R

M[2

!

-M\1("00*B

射线衍射仪"

BJ?

&

&

!

i0K!"4!/>O

#分

析样品的结构特性&采用
.&B,1AM7 -M9[1TT

型

U*&

定性分析
=><

薄膜化学成分和成键态'

(

!

结果与讨论

图
(

!

不同
,@

掺杂含量
=><

纳米结构阵列的

).&.-

图

!=#

!

形貌特征

图
(

为不同
,@

掺杂含量
=><

纳米结构阵列的

).&.-

图片'同时采用
TOM

R

ENHH@

软件计算
=><

纳米结构的尺寸特征&计算结果如表
!

所示'在无

,@

元素掺杂的情况下"样品)

!

%

#&纳米结构为棒

状&端面呈六边形&纳米棒基本垂直生长在晶种层

上&排列整齐致密&有序度较高&纳米棒的比表面积

约为
0K0(!$

'随着
,@

元素的引入"样品)

(

%

#&

=><

的结构发生较大变化&由棒状结构变为片状结

构&组织均匀&纳米片呈六边形的圆盘&纳米片也是

垂直于衬底生长&该种结构能使纳米粒子间电子传

输的晶界势垒和电子传输的损耗得到减小&改善了

电荷的传输能力'另外&当纳米片呈交错排列时&提

高了入射光的散射和吸收&而通常平行排列的纳米

棒&入射光对开放阵列的穿透性降低了电极对光的

利用'因此&纳米棒阵列可能更不利于电极对光吸

收'由表
!

可知&纳米片的厚度极薄&仅为
!5>O

&

因此具有较大的比表面积"为
0K!!

#&远高于纳米棒

#"(!

第
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的比表面积'众所周知&染料敏化太阳能电池性能

提高主要依赖于光阳极的比表面积&比表面积越大&

染料吸附量越大&产生光电子的数量越大&电池性能

越佳'但随着
,@

含量的进一步升高"样品)

%

%

#&

圆盘形的
=><

纳米片&大量片状结构叠合成花朵

状&纳米片无法垂直于衬底生长&发生了卷曲&形成

了花瓣状&纳米结构的垂直度降低&不利于电子

传输'

表
!

!

不同
,@

掺杂含量的
=><

结构的尺寸特征

样品
H

"

,@

#!

g

形貌 平均直径!
>O

平均高度!
>O

比表面积

!

%

0

纳米棒
3

!50 %#4% 0K0(!$

(

%

!

纳米片
3

!5 /!5 0K!!0

%

%

%

纳米片
3

!/ #/0 0K!!$

!=!

!

结构特征

图
%

为不同
,@

掺杂含量
=><

纳米结构阵列的

U62

图谱'通过
=><

的
U62

标准卡对照&所有的

=><

纳米结构均为具有六方纤锌矿结构&且结晶度

较好'其中未经过
,@

掺杂
=><

"

!

%

#的"

00(

#衍射

峰强度明显高于其他晶面"见图
%

#&这说明
=><

纳

米棒阵列具有较好的
K

轴取向&垂直于衬底'随着

,@

元素含量增加&"

00(

#晶面的衍射峰相对强度降

低&而"

!!(

#晶面的衍射峰相对强度均增加&这是由

于掺杂
,@

元素后&

=><

的形貌发生较大的变化&导

致发生衍射的晶面发生改变'

图
%

!

不同
,@

掺杂含量
=><

纳米结构阵列的
U62

图谱

为了进一步分析
,@

掺杂量对
=><

纳米结构阵

列结构的影响&分析了不同晶面衍射峰的偏移'表

(

为不同
,@

掺杂量
=><

纳米结构阵列的衍射峰位

及其偏移'由表可知&未掺杂
=><

纳米阵列的不同

晶面的衍射角与标准
=><

基本一致&这说明
=><

纳米结构晶体结构较完整'通过在
=><

中掺杂
,@

元素后&衍射峰均发生偏移&这说明
,@

元素已进入

到
=><

晶格'随着
,@

掺杂含量增加&偏移量也增

加&这说明
,@

元素在
=><

晶格中的位置及含量的

不同&

,@

元素掺杂已进入
=><

晶格中&

,@

离子可能

处于间隙位置和替代位置&

,@

元素掺杂对
=><

晶

体结构影响较小&具有较完整的晶格结构'

表
(

!

不同
,@

掺杂量
=><

纳米结构阵列的

衍射峰位及其偏移

样品 "

00(

#偏移!"

h

# "

!!(

#偏移!"

h

# "

004

#偏移!"

h

#

标准
=>< %4K4( $#K5" #(K"$

!

%

%4K4(

!

0 $#K5$

!

0K0! #(K"$

!

0

(

%

%4K%(

!

0K!0 $#K5/

!

0K!0 #!K!4

!

!K4(

%

%

%4K/%

!

0K4! $/K!(

!

0K/4 #0K54

!

!K$(

!!

图
4

是
,@

掺杂含量为
!g

的
=><

纳米结构阵

列的
U*&

谱图&图中标出了各峰位对应的元素'由

图可看出&

<

和
=>

元素对应的光电子峰&而
,@

元

素由于质量含量较少&在全谱图上未出现
,@

元素

的峰'针对
,@

元素进行了高分辨扫描&图
4

中的插

图是
,@

元素对应的光电子能谱峰'由图还可看

出&在
#%K!"Eb

处&有一光电子能谱峰对应
,@(

I

&

即
,@

处于氧化状态&

f%

价&这说明
,@

元素已成功

掺杂进入
=><

晶格中&替代
=>

的晶格位置'实现

了
,@

元素的有效掺杂'

图
4

!

H

"

,@

#

i!g

时&

=><

纳米结构阵列的
U*&

图谱

!=&

!

)<

掺杂对
3E4

纳米片生长机理分析

基于上述结果可知&垂直于基底生长的一维

=><

纳米棒阵列&经过
,@

元素掺杂后&却生长出二

/"(

压
!

电
!

与
!

声
!

光
(0!#

年
!



维的
=><

纳米片阵列'所以&我们有理由推断&

,@

离子的存在导致了
=><

二维纳米片的形成'在本

实验中&选用硝酸锌"

=>

"

3<

%

#

(

4

$V

(

<

#和六次甲

基四胺-"

BV

(

#

$

3

4

.作为原料&经过水溶液反应生成

=><

晶体'

=><

晶体中每个
=>

原子与其相邻的
4

个
<

原子构成-

=>

"

<

4

.

$e配位四面体结构&

=><

的

四面体生长基元-

=>

"

<

4

.

$e由于中心原子"

=>

#的非

对称分布&即
=><

晶体在
K

轴上的
=>

原子与
<

原

子的分布具有非对称和典型偶极子特性&因此
=><

表现出极性晶体的特征-

!!

.

'正是由于
=><

是极性

晶体&因此各晶面的表面能存在一定的差异'

=><

各个晶面 的 生 长 速 度 不 同&即-

!(

.

)

;

"

000!

#

'

;

"

0!!!

#

'

;

"

0!!0

#

'

;

"

000!

#"

;

为速度#'通过晶

面生长速度可知&

=><

的正极面"

000!

#方向的生长

速度最快&柱面方向的生长速度次之&负极面"

000!

#

方向的生长速度最慢&因此
=><

易生长成棒状-

!%

.

'

通过在水热反应液中加入六水合硝酸铝&因
,@

本身是一种两性金属&在水溶液中六水合硝酸铝发

生离 解&与 溶 液 中 的
<V

e 反 应 生 成 -

,@

"

<V

#

4

.

e

-

!4

.

'

=><

中正极面 "

000!

#和负 极面

"

000!

#处于亚稳状态&是外延生长或化学溶解的活

性晶面-

!"

.

'因此&带负电的-

,@

"

<V

#

4

.

e极易吸附

在
=><

的正极面&即"

000!

#晶面上&或取代正极

"

000!

#晶面上显露的
<V

e悬键'吸附-

,@

"

<V

#

4

.

e

的
=><

生长基元在"

000!

#晶面上快速叠合生长受

到阻碍&并使该晶面生长也受到阻碍&因而
=><

晶

体中生长速度最快的应为柱面方向的生长速度'

=><

晶体的正负极面的生长速率降低&正(负极面

都得到了保留&最终形成了二维的片状结构'据此

可推断&随着
,@

掺杂含量的增加&

=><

的正(负极

面受到更多-

,@

"

<V

#

4

.

e的吸附和限制&因此&纳米

片的厚度减小&与前面的实验结果吻合'该纳米片

结构主要由正(负极性面生长&而正(负极性面均属

于高能面&更易吸附染料分子&因此&高能面暴露的

纳米片结构更有利于电池性能'

%

!

结束语

本文采用脉冲电磁场辅助水热合成法制备了

,@

掺杂
=><

纳米片阵列'

,@

元素掺杂对
=><

晶

体结构影响较小&

=><

纳米结构阵列均具有六方纤

锌矿结构'然而
,@

元素掺杂对
=><

晶体的形貌影

响较大&当
H

"

,@

#

i!g

时&

=><

纳米结构交错排列

的片状结构&垂直于衬底&纳米片的厚仅为
!5>O

&

比表面积约为
0K!!

&较纳米棒结构提高约
"

倍&初

步分析了
,@

掺杂后对
=><

纳米结构生长的影响机

理&由于
,@

离子的存在限制了
=><

晶体的正(负极

面的晶体生长&正(负极面均得以保留&形成了二维

的片状结构'正(负极性面均属于高能面&更易吸附

染料分子&因此&高能面暴露(高比表面积的纳米片

结构更有利于提高电池性能'
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