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ZnO不同微结构／ZnFe2 O4复合薄膜光生电荷 

热动力学与光电性质研究 
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(河南大学 物理与电子学院，河南 开封 475004) 

摘 要 ：采用不同方法分别制备出ZnO纳米颗粒、纳米线、纳米棒、纳米管 4种微结构，以ZnFez04为无机染 

料敏化剂在 ITO透明导电玻璃上制备成 ZnO不同微结构／ZnFe O 异质结．XRD检测结果表明，所有复合结构中两 

种组分都达到了良好的结晶状态；而且，各复合薄膜体系都呈现出了异质结复合结构的光吸收特性 ，但光吸收性质 

差异不明显．稳态表面光电压谱测试结果表明，各异质结构都呈现出优于单一组分的光伏响应特性；而且，4种异质 

结构光伏性质呈现出：ZnO纳米管／ZnFe。O > ZnO纳米棒／ZnFezO > ZnO纳米线／ZnFezO > ZnO纳米颗粒／Zn— 

Fe 0 的特点．在较弱正外电场诱导下 ，复合薄膜仍然保持稳态下的光伏响应特性；随着外电场逐步提高，ZnO纳米 

颗粒／ZnFe O 光伏性质增加非常明显，在+2 V电压诱导下，ZnO纳米颗粒／ZnFezO 已接近 ZnO纳米管／ZnFezO4 

的光伏响应强度，并明显高于另外两种异质结构的光伏性质．从光阳极微结构、自由电荷扩散长度、空间电荷区厚 

度、载流子参数、内建电场和能级匹配几个方面，详细讨论了 ZnO／ZnFez0 异质结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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目前，根据太阳能电池应用开发情况，第一代单晶硅 p-n结太阳能电池光电转换效率已达 25 ，并占据 

了大部分光电市场．第二代太阳能电池是利用薄吸收层制备的薄膜太阳能电池 ，虽然第二代太阳能电池的费 

用有所降低，但是其光电转换效率却低于第一代太阳能电池．为了同时实现太阳能电池的高光电转换效率和 

较低的费用，利用半导体纳米颗粒、纳米线、纳米棒和纳米管不同微结构制备的第三代太阳能电池也应运而 

生．开展太阳能电池的研究，其主要目的是为了实现高的光电转换效率，其中，光阳极是实现承载染料、有效 

传输光生电荷、提高光电转换效率的重要载体，选择合适的光阳极已成为提高太阳能电池光电转换效率的关 

键．一些研究成果表明，以ZnO作为光阳极相对于传统材料有很多优越的方面，特别是对于一维 ZnO纳米 

结构，由于其具有利于电荷传输的直接通道和易于捕获太阳光的高比表面积，使其成为制备太阳能电池光阳 

极的首选 -。u；目前 ，单根 ZnO纳米线 的电子迁移率 已达到 1000 cm Vs～．同样作为新型太阳能材料 ，Zn— 

Fe。O (ZFO)具有尖晶石结构和较小光学带隙 (1．9 eV)l1引，特别是纳米晶 ZFO在光电转换和水中制氢方 

面都具有潜在的应用价值 。 ，其优点主要体现在可见光区域有好的光吸收，而且作为光阳极不容易被光 

腐蚀．近年来，一些成果相继报道了关于ZFO纳米颗粒、薄膜和纳米管的制备和光电性质 ．由于窄带隙 

ZFO可以大大提高异质结构的光活性和光电响应特性，所以对于包含 ZFO的复合体系，其光伏性质和光催 

化活性都优于单一组分 ，如：TiO ／ZnFe O 和 SrTi2O ／ZnFe O ~21--22]．基于 ZnO非常高的电子迁移率以及 

ZFO在紫外一可见光区良好的光吸收特性，我们希望通过制备 ZnO不同微结构／ZnFe O 异质结来提高复 

合体系的光生电荷分离效率；并结合 ZnO不同微结构特点，进一步研究影响光生电荷分离的关键因素以及 
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光生电荷传输机制． 

1 实验部分 

1．1 样 品制备 

溶胶一凝胶法制备 ZnO胶体、ZnO纳米颗粒和种子层．首先，将 0．2 mmol Zn(CH。COO) ·2H O和 

0．2 mmol CzH NO一并溶人到 50 mL C。H。O：溶液中，60。C下不停搅拌就可以得到均一、透明的 ZnO胶 

体．其次，用旋涂法将 ZnO胶体沉积在 ITO透明导电玻璃上，500℃下退火 0．5 h就可以得到用于制备，ZnO 

有序微结构的种子层．另外，将 ZnO胶体沉积在 ITO透明导电玻璃上，500℃下快速退火 10 min，同样的过 

程重复 10次 ，并在 500℃下退火 0．5 h就可以得到用于制备异质结的 ZnO纳米颗粒薄膜． 

水热法制备 ZnO纳米线、纳米棒和纳米管有序结构．首先，将 3份包含 ZnO种子层的ITO导电玻璃分 

别放置到0．1 mol／L的硝酸锌和环六亚甲基四胺混合溶液中．第 1份和第 2份 ZnO种子层分别在 70 C和 

9O℃下保持6 h和 10 h，随后将溶液缓慢冷却至室温；第 3份ZnO种子层在9o℃下保持 3 h，随后将溶液降 

低至‘60℃，并在此温度下放置 20 h．其次，将 3份 ITO导电玻璃从溶液中取出，并用去离子水清洗干净，低 

温下将 3份 ITO导电玻璃焙干就可以得到 ZnO．纳米线、纳米棒和纳米管有序薄膜．实验过程中所得 ZnO纳 

米颗粒以及 ZnO纳米线、纳米棒 、纳米管有序薄膜 的厚度均为 2．0肚rf1． 

以柠檬酸为配位剂、乙二醇为溶剂，溶胶一凝胶法制备 ZFO胶体．首先，柠檬酸和乙二醇按照 1：4的摩 

尔比配置成 100 mL混合溶液．其次，Zn(NO。)：·6H。O和 Fe(NO。)。·9H O按照化学计量比一并溶入到 

柠檬酸和乙二醇的混合溶液中，要求整个溶液中柠檬酸的摩尔总量应等于金属硝酸盐的摩尔总量．最后，用 

氢氧化铵将溶液的pH值调节至 1．9．整个反应过程中，混合溶液在 80℃ 下不停搅拌就可得到均一、透明的 

ZFO胶体． 

ZnO不同微结构／ZnFezO 复合异质结构的制备．用旋涂法将 ZFO胶体分别沉积在 ZnO不同微结构衬 

底上，并在200 oC下快速退火10 rain，同样的过程重复 10次即可得到厚度为2．0 ITI的ZFO薄膜．将所有异 

质结构在 600℃下退火 2 h，即可得到结晶良好的 ZnO不同微结构／ZnFe。O 复合异质结． 

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，紫外一可见吸收光谱(Marian Cary 5000)用于检测各组份 

及复合薄膜的光吸收特性．场发射扫描电子显微镜(SEM，JSM一7001F)用于表征 ZnO不同微结构表面形 

貌．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 ZnO和 ZFO的电子功函数和表面势垒．利用 N 吸附／脱附等温装置 

(BET)检测 ZnO不同微结构的比表面积．稳态表面光电压谱和瞬态表面光电压谱用于测量两种组分和复合 

结构的表面光伏响应以及在外电场诱导下的光伏响应特性 ，由于检测信号较弱 ，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 

几种异质结构中两组分 ZFO和不同微结构 ZnO的 X一射线衍射检测结果如图 1所示．从图 1(a)和 1 

(b)中可以看出，复合体系中不同微结构ZnO和ZFO都达到了良好结晶状态．其中ZnO纳米颗粒和 ZFO薄 

膜的特征峰分别对应于标准谱(JCPDS No．36—1451)和(JcPDs No．22—1012)．对于 ZnO三种有序结构， 

xRD有效特征峰(20值)主要分布在31．77，34．42，36．25和62．88，分别对应于ZnO(JCPDS No．36—1451) 

的(100)、(002)、(101)一lOa)四个晶面，其中沿(002)面生长的特征峰非常显著，表明沿 c轴方向、垂直于衬 

底表面生长易于生成 ZnO有序阵列结构．由于 ZnO不同微结构是在不同的条件下制备而成，所以对应于不 
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应 ZnO／ZFO异质结光吸收性质非常相近，文中只提供了ZnO纳米颗粒及对应异质结的吸收光谱．从图3中 

可以看出，ZnO／ZFO异质结具有优越于单一组分的光吸收特性．但对于复合结构而言，ZnO微结构的改变 

并没有影响复合体系的紫外一可见光吸收．此外，我们还发现复合结构具有和 ZFO相似的光吸收光谱，但仍 

然呈现出复合薄膜结构的吸收特性，该结果表明异质结构利用了两组分不同的能带结构差异性，使得复合体 

系具有更为优越的紫外一可见光吸收． 

2．3 稳态表面光伏响应 

图 4为 ZnO不同微结构／ZFO异质结以及 ZnO、ZFO两种组分稳态表面光伏响应情况．从图 4中可以 

看出，两种单一组分 ZnO和 ZFO都具有良好的表面光伏响应特性，但 ZFO具有明显优于 ZnO的表面光伏 

性质 ，表明在 ZFO 中具有较高的光生电荷分离效率 以及 良好 的光电性质．ZnO不同微结构／ZFO异质结构 

表面光伏响应情况表明，各复合薄膜都具有优越于单一组分的表面光伏响应特性，表明复合结构更有利于光 

生电荷的分离和传输．根据表 1中所测 ZnO和 ZFO电子功函数( )和表面电势( )结果，采用如下关系式 

可计算得出： 

)[一 。 

在弱酸和弱碱条件下制备的ZFO和 ZnO导带低分别在一0．19 ev和一0．17 eV，表明 ZnO和 ZFO在 

能级结构上满足能级匹配的条件．一方面，ZnO 中产生的光生电子一空穴对 可以分别传输 至两个 ITO电 

极，形成表面电势差；同时，ZFO中产生的光生电子可以迅速地转移至 ZnO的导带，并转移至 ITO电极，空 

穴转移至另一 ITO电极，大大提高了在 ZFO中产生的光生电子一空穴对的分离效率，引起更好的表面光伏 

响应．从图 4中我们还可以发现，随着 ZnO微结构的改变，对应复合薄膜的光伏性质也在不断发生变化，光 

伏响应呈现出 ：ZnO纳米管／ZnFe。0 > ZnO纳米棒／ZnFe O > ZnO纳米线／ZnFe O > ZnO纳米颗粒／ 

ZnFe O 的特点．从 ZnO不 同微结构 XRD和表 2中比表面积测试结果 中可 以发现 ，ZnO纳米管具有最高的 

比表面积(70．2 m ／g)以及较好的结晶质量，在界面处可以和 ZFO形成较大面积的接触，也易于 ZFO的胶 
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纳米颗粒、纳米线、纳米带、纳米管)稳态表面光伏响应 

体渗入到 ZnO纳米管的内部，非常有利于在ZFO中产生的光生电子转移至ZnO的导带，提高光生电荷分离 

效率和光伏响应强度．ZnO纳米棒 、ZnO纳米线和 ZFO形成 的异质结构 中，虽然 ZnO纳米线 的比表面积 

(16．9 m ／g)高于 ZnO纳米棒的比表面积(8．6 in ／g)，但 ZnO纳米棒具有明显优于 ZnO纳米线的结晶质 

量．较高的比表面积虽然可以提高ZnO纳米线和ZFO的直接接触，但 ZnO纳米线最差的结晶质量并不利于 

光生电荷的传输，在这种综合效应中，使得 ZnO纳米棒异质结具有比ZnO纳米线更好的光伏响应．同样条 

件下，ZnO纳米颗粒／ZnFe。O 异质结具有最弱的表面光伏，ZnO纳米颗粒在几种微结构中具有最好的结晶 

质量和较高的比表面积(52．3 m。／g)．较高的比表面积虽可改善 ZnO和 ZFO的直接接触，好的结晶质量也 

利于光生电荷的传输，但在 ZnO纳米颗粒薄膜中具有大量的晶粒间界和界面势垒，可以有效阻碍光生电荷 

的分离和传输，影响了 ZnO纳米颗粒异质结中的光伏响应 卜船]．此外，实验中还检测了 ZnO几种微结构的 

载流子相关参数．由于按水热法制备的 ZnO几种微结构 中包含有高浓度的晶粒间界 ，载流子在传输过程 中 

O  O  O  0  O  O  0  加 ∞ 舳 ∞ ∞ 加 
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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几种微结构薄膜中的载流子浓度和迁 

移率．采用电化学和电容测量系统对 ZnO 4种不同微结构薄膜进行了检测，检测结果表明 ZnO纳米颗粒、纳 

米线、纳米棒和纳米管的载流子浓度分别为 7．8×10"cm。，3．1×10”cm。，2．9×10"cm。和3．4×10"cm。； 

而 ZnO纳米颗粒、纳米线、纳米棒和纳米管薄膜 中的载流子迁移率分别为 293 cm Vs_。，687 cm Vs_。，796 

cm。Vs 和 698 cm Vs～．根据上述测量结果，几种微结构中载流子浓度和迁移率都有明显差异，较高的载 

流子浓度和迁移率可以提高光生电荷的分离效率．该结果进一步表明 ZnO不同微结构中表面光伏是其结晶 

质量、比表面积、载流子浓度和迁移率等因素共同作用的结果． 

表 1 ZnO、ZFO和 ITO导电玻璃对应功函数和电子亲和势 

表 2 ZnO不同微 结构 (纳米颗粒 、纳米线、纳米棒和纳米管 J对应 比表 面积 

ZnO nanoparticles 

Zn0 nanowlres arrays 

ZnO nanorods arrays 

ZnO nanotubes arrays 

2．4 场诱导表面光伏响应 

图5(a)一(f)为 ZnO不同微结构／ZFO异质结以及 ZnO纳米颗粒、ZFO薄膜两种组分在正的外电场诱 

导下的表面光伏响应情况．从图 5(a)和 5(b)中可以看出，ZnO纳米颗粒 、ZFO两种组分在逐步提高外电场 

情况下，表面光伏响应强度在不断增强，而且响应起始边有明显的红移，说明在外电场诱导下可以大大提高 

光生 电荷的分离效率．响应起始边的红移表明在外 电场作用下 ，低于光学本证带隙的激发光也可以引起带一 

带跃迁．从图 5(c)、(d)、(e)和(f)中还发现 ZnO不同微结构／ZFO异质结在外电场诱导下具有更加优越的光 

伏响应，表明正电场可以促使光生电子从 ZFO的导带向ZnO导带的传输，并迅速转移至 ITO电极，大大降 

低了在两组分中以及界面处光生电子～空穴对的复合几率，提高了光生电荷分离效率_2卜 ．同时，我们还发 

现在较弱正外电场诱导下，ZnO不同微结构／zFO异质结仍然保持稳态下的光伏响应特点．随着外电场逐步 

提高，Zn0纳米颗粒／ZnFe。O 光伏性质增加非常明显 ，在+2 V 电压诱导下 ，ZnO纳米颗粒／ZnFe。O 已接 

近 ZnO纳米管／ZnFe。O 光伏响应强度 ，并明显高于 ZnO纳米棒／ZnFe 0 和 ZnO纳米线／ZnFe O 两种异 

质结的光伏性质．该结果表明在同样的外电场诱导下，ZnO纳米管／ZnFe O 具有最好的光伏性质仍然和 

ZnO纳米管的最高比表面积、较好的结晶质量以及较高的载流子浓度和迁移率有关．ZnO纳米颗粒／Zn— 

Fe。O 光伏性质的显著增强表明，随着外电场的逐步提高可以明显中和在 ZnO纳米颗粒薄膜中的微区界面 

电场，降低界面势垒，提高在 ZnO纳米颗粒薄膜中的电子迁移率，进而明显改善在 ZnO纳米颗粒／ZnFe。O 

异质结中的光生电荷分离效率；此外 ZnO纳米颗粒薄膜中有非常高的载流子浓度，在外电场作用下也将促 

进光生电荷的分离和传输，提高光伏响应强度．因此，znO纳米颗粒／ZnFe O 呈现出比 ZnO纳米棒／Zn— 

FezO 和 ZnO纳米线／ZnFe O 更优越 的光伏性质．在负外 电场诱导下 ，ZnO纳米颗粒 、ZFO两种组分 以及 

ZnO不同微结构／ZFO异质结光电性质都在减弱，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． 

4 结论 

采用不同方法分别制备出 ZnO纳米颗粒、纳米线、纳米棒、纳米管 4种微结构薄膜，并以 ZnFe。O 为染 

料制备成 ZnO不同微结构／ZnFe。O 异质结．检测结果表明，对于所有 ZnO不同微结构／ZnFezO 异质结都 

呈现出优于单一组分的表面光伏特性，但 ZnO纳米管／ZnFe O 具有最好的稳态和电场诱导下的光伏性质； 
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随着外电场进一步提高 ，Zno纳米颗粒／ZnFe。O 已接近 ZnO纳米管／ZnFe O 的光伏 响应 ，并 明显 高于 

ZnO纳米棒／ZnFe O 和 ZnO纳米线／ZnFe O 两种异质结构．该研究结果表明 ZnO不同微结构／ZnFe O 

异质结中某一方面因素虽然可以影响其光伏响应，但这种表面光伏是其结晶质量、比表面积、载流子浓度、迁 

移率以及能级匹配等因素共同作用下的一个综合效应．此外，从内建电场和能级匹配两个方面还详细讨论了 

光生电荷传输的热动力学．该成果为系统研究异质结中光生电荷分离影响因素和传输机制奠定了实验基础， 

并为固态染料敏化电池的市场开发提供了理论支持． 

i／nm i／nm 

图5(a)znO纳米颗粒；(b)ZnFe O4~)fltZnO／ZnFe20 异质结中；(c)znO纳米颗粒；(d)纳米线 

(e)纳米带；(D纳米管在正的外电场诱导下表面光伏响应． 
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Study of Thermodynamics of Photogenerated Charges and Photoelectric Properties 

in Different Microstructures ZnO／ZnFe2 O4 Composite Films 

ZHAo Taotao 

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

Abstract：ZnO films with several microstructures including nanoparticles，nanowires arrays，nanorods arrays and nano— 

tubes arrays were prepared with different methods．With ZnFe2 O4 as inorganic sensitizer，different microstructures ZnO／Zn— 

Fe2 04 heter0j uncti0ns were fabricated on IT0 conductive glass．The results of XRD show that Zn0 and ZnFe2 O4 components 

can be indexed as the well—crystallized structures for each heterostructure．Moreover，all of composite films present the absorp— 

tiQn characteristics of the composite structure，but there is not the obvious difference for these absorption spectra．The signals 

of steady state surface photovoltage spectroscopy indicate that all of composite heterostructures exhibit the higher photovoltaic 

respQ~ae chan two components．For different ZnO／ZnFe2 04 heterojunctions，the photovoltaic responses present that ZnO nano— 

tuhea／ZnFe2 04 is higher than ZnO nanorots／ZnFe2 O4，ZnO nanorots／ZnFe2 O4 higher than ZnO nanowires／ZnFez 04，ZnO 

nanowires／ZnFe2 04 higher than ZnO nanoparticles／ZnFe2 04．Under the lower positive bias，aI1 of composite films exhibit the 

same photovoltaic signal as the steady state．With the bias increasing，the surface photovoltage of ZnO nanoparticles／Zn— 

Fe2 04 enhances quickly．Under the bias of+2 V，the photovoltaic signal of nanopartic1es／ZnFe2 O4 is similar with ZnO nano— 

tuhea／ZnFe2 04，and higher than other heterojunctions．From the microstructures of anodes，diffusion length of free charge， 

thickness of surface space charge region。carrier parameters，build—in electric field and energy level matching，we analysed in 

detail the separation process and the transport mechanism of photogenerated charges in ZnO／ZnFez 04 heter0junctions． 

Keywords：sur[aee photovoltage spectroscopyl photovoltaic response；ZnO／ZnFe2O4；heterojunction 


