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摘 要 ：采用水热法在不锈钢滤网上制备出Zn SnO 纳米线．首次通过制备Zn2SnO 纳~ ／CBS异质结构 

来提高复合体系的光生电荷分离效率；逐步改变 CBS厚度系统研究了Zn SnO 纳米线／CBS染料敏化太阳能电池的 

光电转换效率．结果表明Cu Bi S。为 1．0 m时，Zn SnO 纳米线／Cu Bi S。异质结具有最强稳态和电场诱导表面光 

伏效应，对应染料敏化电池最高光电转换效率为 4．12％．从光吸收、薄膜厚度、内建电场和能级匹配等几个方面，讨 

论了异质结和固态染料敏化电池中光生电荷分离的影响因素以及光生电荷传输机制． 
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近年来，具有反尖晶石结构的n型半导体 Zn SnO (ZTO)越来越受到研究者的关注，ZTO作为光电材 

料具有很多优越特性，比如：高的电子迁移率和电荷传导性以及较弱的可见光吸收特性等口 ]．因此，ZTO在 

光伏器件、光电化学以及透明导电极方面具有非常好的应用前景[2]．作为染料敏化太阳能电池光阳极，ZTO 

相对于 TiO 具有更低的光生电荷复合率以及更长的电子寿命和扩散长度口“]．然而，单一的 ZTO表面光伏 

性质并不是很理想，为了提高 ZTO光电性质以及光催化活性，一些基于ZTO的复合体系被相继报道，比如： 

a—Fe。0。／ZTO、ZnO／ZTo和 In。O。／ZTO，研究结果表明这些复合体系在表面光伏或光催化方面都具有优 

于单一组分的特点[511 ．同样，作为铜基多元硫化复合物中一个重要复合体系，包含有 s和 Bi两种元素组成 

的 Cu—Bi—S化合物在其制备和性质方面也吸引了众多研究者关注，其中化学沉积、物理气相沉积和溅射涂膜 

等方法被相继用于制备 Cu—Bi—S复合物薄膜口 ]̈．Haber_】 等报道了具有较窄光学带隙(1．4 eV)、高光吸 

收系数(10 cm-1)以及良好电子传输性质(84 Qcm )的多晶 Cu。BiS。薄膜，使得 Cu。BiS。薄膜非常适合作 

为一种光吸收层制备染料敏化太阳能电池；而且，Nairl_1 等还发现 Cu。BiS。薄膜具有非常优越的光伏响应 

特性．最近研究结果表明，基于单晶Cu Bi S。纳米线的光电子器件呈现出了非常好的光电导响应，其外量子 

效率已达 2．9×10 [183；还发现 Cu Bi S。纳米线在 1O～140 K的温度下呈现出典型的半导体电荷传输性 

质，在 150~300 K的温度下呈现出金属的电荷传输特性．此外，Li[19 等还发现基于一维 Cu—Bi—S纳米结构 

(Cu Bi S。)，特别是 Cu Bi S。(CBS)纳米带具有非常优越的表面光伏响应特性．Liul2叨等发现以Cu Bi S。纳 

米带为光吸收层的固态染料敏化太阳能电池具有优越的光电性质，该结果进一步验证了Cu Bi S。纳米带在 

作为光吸收层和空穴传输层方面具有非常好的应用前景．本文作者首次通过制备 ZTO纳米线／CBS异质结 

构来提高复合体系的光生电荷分离效率；通过改变 CBS厚度系统研究了 ZTO纳米线／CBS染料敏化太阳能 

电池的光电转换效率，并进一步分析了影响光生电荷分离的关键因素以及光生电荷传输机制． 
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1 实验制备与表征 

1．1 样品制备 

实验制备前不锈钢滤网用去离子水多次清洗干净，自然晾干后待用．采用水热法在不锈钢滤网上制备 

ZTO有序纳米线．首先，将 0．21 g四氯化锡和0．263 g醋酸锌一并溶入到包含 15 mL水和 15 mL乙二胺的 

混合溶液中，用磁力搅拌器不停搅拌 30 min，然后将 0．29 g氢氧化钠缓慢添加到该溶液中；继续搅拌 5～ 

10 min，将得到的悬浊液转移至内衬容量为 5O mL的聚四氟乙烯不锈钢反应釜中．其次，将清洗干净的不锈 

钢滤网放置到反应釜中，并让其斜靠在反应釜的内衬壁上；随后，将反应釜放置到真空干燥箱中，在 200。C下 

保持 24 h，之后将反应釜缓慢冷却至室温．最后，用去离子水将不锈钢滤网清洗干净，自然晾干后就可以得 

到 ZT()有序纳米线． 

溶胶一凝胶法制备 CBS纳米带，将 0．5 mmol氯化铋、0．5 mmo|氯化亚铜和 0．7 g十二胺一并溶入到 

含 3o mL甲苯、容量为50 mL的烧瓶中，7O。C下不断搅拌 30 min就可以得到蓝色透明溶液．随后，将250 L 

的二硫化碳缓慢添加到该混合溶液中，蓝色溶液将逐渐转变成深棕色胶体．将该胶体迅速转移至聚四氟乙烯 

内衬不锈钢反应釜中，并立即密封；然后将反应釜放置到真空干燥箱中，180℃下保持 3O h，随后缓慢冷却至 

室温．最后 ，将得到的 CBS纳米带用无水 乙醇清洗干净 ，并在真空干燥箱 中 60℃下干燥 4 h就可 以得到深 

棕色 CBS纳米带． 

ZTO纳米线／CBS异质结构及对应固态染料敏化 电池 的制备．首先，将 ZTO纳米线不锈钢滤网浸入 到 

CBS无水 乙醇溶液中约 0．5 h；然后用旋转涂覆的方法在 ZTO纳米线衬底上沉积一层 CBS无水乙醇溶液 ， 

该过程重复 4次就可以得到厚度为 0．4 Mm的 CBS薄膜．同样，逐步增加 CBS的沉积次数就可以得到厚度 

分别为 0．6、0．8、1．0和 1．2 m 的 CBS薄膜．所有异质结构在真空干燥箱 中 60℃下干燥 4 h就可以得到不 

同厚度配比 ZT()纳米线／CBS复合体系． 

1．2 样品测试与表征 

X一射线衍射仪用于测量两组分的结晶状态，紫外～可见吸收光谱(Varian Cary 5000)用于检测各组分 

及复合薄膜的光吸收特性．场发射扫描电子显微镜(SEM，JSM一700IF)用于表征 ZTO纳米线和 CBS的表 

面形貌，高分辨透射电镜(HRTEM，JEM一21O0UHR)用于分析 CBS纳米带微结构特点．采用探针式表面轮 

廓仪 (Dektak 3 profilometer，Veeco)测量两种组分以及复合薄膜的厚度，并用扫描开尔文探针测试系统 

(SKP370)测量 ZTO和CBS的电子功函数和表面势垒．稳态表面光电压谱和瞬态表面光电压谱用于测量两 

组分和异质结构的表面光伏以及在外电场诱导下的光伏响应特性，由于检测信号较弱和较强热噪声，采用锁 

相放大器(SR一830)对光伏响应信号进行处理，以提高信号检测精确度和灵敏度．其中，外电场直接加在样品 

两边的ITO导电玻璃电极上，当外电场的方向和入射光的方向一致时设定为外电场的负方向．表面光电压 

谱测试系统不但可以直接测量样品的表面光伏响应特性，还可以反映出光生电荷在界面及内部的分离和传 

输情况，是一种灵敏、高效、对样品污染小的有效检测手段． 

2 结果与讨论 

2．1 X一射线衍射和 SEM 表面形貌 

ZTO纳米线／CBS异质结构中两种组分CBS薄膜和 ZTO纳米线的x～射线衍射检测结果如图 1(a)和 1 

(b)所示，其中图 1(a)只给出了CBS厚度为 1．0 Mm的 x一射线衍射结果．从图1中可以看出异质结构中两种 

组分都达到了良好的结晶状态．其中，ZTO属于反尖晶石立方相结构，对应标准谱为 JCPDS No．74—2184； 

CBS薄膜中所有衍射峰表明 CBS纳米带属于正交晶系，对应标准谱(JCPDS No．77—1238；a一31．528 A， 

b一11．622(A)，c一3．951(A)；空间群 (62))．由于异质结复合体系中CBS薄膜的厚度在不断增加，但实验 

结果表 明 CBS厚度的改变并没有对其结晶程度产生影响． 

图 2(a)和 2(b)为ZTO纳米线场发射扫描电镜形貌图，从图中可以看出不锈钢滤网上 ZTO纳米线分布 

比较均匀，单根纳米线非常清晰，长度大约在 0．4～2．0／am，直径在 50～120 nrn，但 ZTO纳米线沿不锈钢滤 
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和 CBS薄膜中载流子相关参数．由水热法制备的 ZTO有序纳米线和溶胶法制备的CBS薄膜中包含有高浓 

度的晶粒间界，载流子在传输过程中非常容易被陷阱或缺陷态捕获，无法用霍尔效应测试系统来精确测量两 

组分中的载流子浓度和迁移率．本文中采用电化学和电容测量系统对 ZTO有序纳米线和 CBS薄膜进行了 

检测，结果表明ZTO有序纳米线和 CBS薄膜中的载流子浓度分别为 3．6×10”cm。和 8．2×10̈ cm。，对应 

载流子迁移率分别为165 CII12．Vs 和 103 CITI Vs一．CBS薄膜中虽有较高的载流子浓度，但其载流子迁 

移率相对于 ZTO纳米线较低．增加 CBS厚度可以提高异质结构的光吸收强度，进而改善异质结构光电性 

质，但光生电荷在各组分中的扩散长度以及异质结构界面处的空间电荷区厚度也将影响光生载流子的分离 

和传输．CBS厚度为 1．0／xm的 ZTO纳米线／cBs异质结达到最佳光伏响应，表明该特性是异质结构中光生 

载流子在各组分中的扩散长度、载流子浓度、载流子迁移率、组分厚度、异质结空间电荷区厚度、组分间能级 

匹配以及各组分光吸收等因素共同作用的结果_2卜 ]，同样的实验现象也曾在其他研究结果中被报道_2引． 

表 1 CBS、ZTO和 ITO导 电玻 璃 

对应 功函数和电子亲和势 

Material CBS ZTO IT0 

Work{unction／(eV) 4．20 5．24 4．36 

Electron affinity／(eV) 4．04 5．12 4．36 

2．4 场诱导表面光伏响应 

图6(a)一(c)为 zTO纳米线／CBS异质 

结 (CBS：1．0 gm)及 两组 分 ZT()纳米 线 和 

CBS纳米带在正的外电场诱导下表面光伏响 

应情况．从图中可 以看 出，ZTO、CBS两种组分 

随着外电场场强的逐步提高，表面光伏响应强 

度在不断增强 ，说明外电场的作用可 以有效提 

高光生电荷的分离效率．对于 ZTO纳米线／ 

CBS异质结，在外电场诱导下具有更加优越的 

光伏响应 ，表明正电场可以促进 ZTO纳米线／ 
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图5 CBS纳米带以及 同厚度配比 FZT0纳米线／CBS 

异质结构表面光伏响应特性 

CBS界面处的光生电荷分离和传输，大大提高光生电荷传输动力学以及光生电荷分离效率．此外，在外电场 

作用下，CBS中产生的光生电子可以迅速地转移至 ZTO的导带，并转移至 ITO电极，大大降低了在两组分 

内部以及界面处的光生电荷复合概率，提高了光生电荷分离效率l_2 引．当外电场强度增加到+2 V时，ZTO 

纳米线／CBS复合薄膜最高光伏响应强度已达 772 V，表明在较弱外电场诱导下，可以有效提高异质结构中 

光生电荷的分离效率，产生非常好的光伏响应．在负的外电场诱导下，ZTO、CBS两组分以及 ZTO纳米线／ 

CBS异质结构的光电性质都在减弱，表明两组分和复合结构都具有 n型半导体的性质，负的外电场不利于 

光生电荷的分离和传输． 

2．5 染料敏化电池光电性质 

图 7为 ZTO纳米线／CBS对应固态染料敏化电池在 CBS厚度分别为0．4、0．6、O．8、1．0、1．2 m时的光 

电转换效率关系图．从图中可以看出，随着 CBS厚度的逐步增加，对应染料敏化太阳能电池的光电转换效率 

也在不断提高，当 CBS的厚度增加到 1．0 m时，对应染料敏化电池的最高光电转换效率为 4．12 ．随着 

CBS厚度的进一步增加，其对应染料电池的光电转换效率反而减弱．此现象与 ZTO纳米线／CBS异质结稳 

态、电场诱导下的表面光伏性质对比表明，ZTO纳米线／CBS染料敏化电池的光电转换效率和 ZTO纳米线／ 

CBS异质结光伏性质具有相同的变化规律，进一步表明在 CBS的厚度为 1．0／xm时，丽组分的光吸收、光生 

电荷扩散长度以及 ZTO／CBS界面处的空间电荷区厚度等因素实现了最佳的匹配，不但可以获得高的光量 

子产率，也更有利于光生电荷的分离和传输，可有效提高光生电荷的分离效率_-2卜 ．此外，该固态电池在 

500次重复测试后，其光电转换效率仍然保持不变，表明所制备电池具有良好的循环稳定性．较低的光电转 

换效率需要进一步提高材料制备质量、改进制备工艺，实现更高光电转换效率．虽然实验中制备的染料电池 

最高光电转换效率只有 4．12 ，但该电池为柔性、全固态染料敏化电池，可折叠、稳定性好；而且，染料电池 

0  O  O  0  O  0  O  O  O  O  
堪 9 6 3 
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的原料储量丰富、制备简单、消耗费用低，具有很高的经济价值和市场开发前景． 

Mnm 

图 6 ZTO纳米线、CBS纳米带以及ZTO纳米线／CBS异质结构(CBS：1．0 Ixm)在正外电场诱导下表面光伏响应特性 

4 结 论 

采用水热法在不锈钢滤网上制备出 ZTO 

纳米线，以 ZTO纳米线为光阳极、Cu Bi S。为 

无极染料制备成 ZTO纳米线／Cu Bi S 异质 

结和固态染料敏化太阳能电池．检测结果表 

明，对于不同厚度配比的复合薄膜都呈现出优 

于单一组分的表面光伏特性，但 当 Cu Bi S。 

的厚度达到1．0 Fm时，复合体系具有最佳稳态 

光伏和场诱导光伏响应特性，其对应染料敏化 

太阳 能 电 池 具 有 最 高 的 光 电转 换 效 率 

(4．12 7／6)．本实验首次通过制备 Zn Sn0 纳米 

线／CBS异质结来提高复合体系的光生电荷分 

离效率；逐步改变 CBS厚度系统研究了 ZTO 

CBS film thickness／lam 

图 7 同CBS薄膜厚度对应ZTO纳米线，CBS染料敏化太阳能 

电池光电转换效率变化曲线 

纳米线／CBS染料敏化太阳能电池的光电转换效率，并进一步分析了影响光生电荷分离的关键因素以及光 

生电荷传输机制．该研究成果为提高固态染料敏化电池的光电转换效率奠定了实验基础，并为促进固态染料 

敏化电池的市场开发提供了理论支持． 
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Fusion Closeness Degree M ethod Based on Granular Computing 

LYU Kang ，W EI Peiwen。，ZHANG Hui。 

(1．Department of Information Technology，Henan Institute of Education，Zhengzhou 450002，China； 

2．Xinlian College，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China；3．Xinlian College，Henan 

Normal University，Zhengzhou 450002，China) 

Abstract：In this paper，the formalize express of grains that based on the granular computing
． It discusses how to meas— 

ure grain so that the similar between grains is expounded．How to measure the similar both the different thing the same stand— 

ard and the same thing the different standard is discussed．A new method of fusion closeness degree based on granular compu— 

ting is proposed to unify the different similarity measurement methods，the pilot process is reduce．So the problem that the dif— 

ferent standard can t to be compared is avoided． 

Keywords：granular computing；formula；measure；close—degree 
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Separation of Ph0t0generated Charges and Photoelectric Properties in 

Solid State Dye-Sensitized Solar Cells with Zn2 SnO4 Nanowires 

ZHA()Taotao 

(School of Physics＆ Electronics，Henan University，Kaifeng 475004，China) 

Abstract：Zn2 SnO4 nanowires were synthesized on stainless steel filter with hydrothermal method
． Zn2 SnO4 nanowires／ 

Cu4 Bi4 S9 heteroj unction was first prepared to increase the separation efficiency of photogenerated charges in composite system． 

Here，the overall light～to—electricity efficiencies of several Zn2 SnO4 nanowires／Cu4 Bi4 S9 dye-sensitized solar cells were studied 

systematically with changing Cu4 Bi4 S9 thickness gradually．With Cu4 Bi4 S9 of 1．0Ⅱm thickness，there are the highest steady 

state and electric field induced surface photovohage，and the corresponding Zn2 SnO4 nanowires／Cu4 Bi4 S9 solar cells exhibits the 

highest photoelectric conversion efficiency of 4．1 2 ．From the absorption，thickness of film．build～in electric field and energy 

level matching，etc．，the separation process and transport mechanism of photogenerated charges in Znz SnO4 nanowires／Zn— 

Fez()4 heterojunctions and solid state dye—sensitized solar cells were analysed in detail． 

Keywords：surface photovohage spectroscopy；photovohaic response；heterojunction；dye-sensitized solar cells． 
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