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摘要：通过电化学沉积法以ＴｉＯ２ 纳米管阵列（ＴＮＴｓ）为基底制备ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜。研究ＴｉＯ２ 纳米管阵列基底

不同退火温度（２００，３５０，４５０，６００℃）对ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜光电化学性能的影响。采用ＳＥＭ，ＸＲＤ，ＵＶＶｉｓ，电化学

测试等方法对样品的微观形貌、晶体结构、光电化学性能等进行表征。结果表明：立方晶型的ＣｄＳｅ纳米颗粒均匀沉积在

ＴｉＯ２ 纳米管阵列管口及管壁上。ＴｉＯ２ 纳米管阵列未经退火及退火温度为２００℃时，为无定型态，在ＴｉＯ２ 纳米管阵列上

沉积的ＣｄＳｅ纳米颗粒数量少，尺寸小，异质结薄膜光电性能较差，光电流几乎为零。随着退火温度升高到３５０℃，ＴｉＯ２

纳米管阵列基底开始向锐钛矿转变；且沉积在ＴｉＯ２ 纳米管上的ＣｄＳｅ颗粒增多，尺寸增大，光电化学性能提高。退火温

度为４５０℃时光电流值达到最大，为４．０５ｍＡ／ｃｍ２。当退火温度达到６００℃时，ＴｉＯ２ 纳米管有金红石相出现，ＣｄＳｅ颗粒

变小，数量减少，光电化学性能下降。
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　　太阳能作为一种可再生清洁能源，是解决当今能

源短缺和环境污染问题的首选能源。近年来，ＴｉＯ２ 作

为一种重要的半导体材料，在太阳能电池［１２］、传感

器［３］、自清洁材料［４］、光催化［５］等领域的应用被高度关

注。ＴｉＯ２ 有多种形貌，其中ＴｉＯ２ 纳米管阵列由于其

结构规则、比表面积大、制备简单等优势而成为光催

化、光电催化领域的新热点［６］。然而，由于ＴｉＯ２ 的禁

带宽度较宽（３．０～３．２ｅＶ），只能吸收占太阳光５％的

紫外光部分，限制了ＴｉＯ２ 在可见光方面的实际应用；

又因为ＴｉＯ２ 中光生电子和空穴的快速复合导致其光

催化效率较低［７］。因此，对ＴｉＯ２ 进行改性，拓宽光谱

吸收范围，抑制光生电子和光生空穴的复合是当今研

究的主要方向之一［８］。利用窄禁带系半导体（如

ＣｄＳ
［９］，Ｃｕ２Ｏ

［１０］，ＣｄＳｅ
［１１１２］，Ｆｅ２Ｏ

［１３］
３ ）与ＴｉＯ２ 耦合形

成异质结，可以显著改善 ＴｉＯ２ 在可见光照射下的光

电性能。ＣｄＳｅ禁带宽度为１．７ｅＶ，且ＣｄＳｅ半导体的

导带位置比ＴｉＯ２ 的更负
［１４］，在半导体耦合后，不仅可

以拓宽光吸收谱，而且能提高电子与空穴的传输效率，

有利于电子与空穴的分离。制备ＣｄＳｅ的方法有许

多，如电化学沉积［１５］、化学沉积［１６］、化学气相沉积［１７］、

高温热解［１８］等。Ｍａｒｉａｐｐａｎ等
［１９］用电化学沉积法在

ＩＴＯ玻璃上制备了ＣｄＳｅ纳米薄膜，这一方法操作简

便，可以精确控制制备过程中的所有参数。Ｇａｎ等
［２０］

利用电化学沉积法在ＴｉＯ２ 纳米管上沉积了ＣｄＳｅ纳

米颗粒，这一方法制得的异质结光电性能更好，半导体

间结合更紧密。Ｏｕｙａｎｇ等
［２１］报道了超声辅助下用电

化学沉积制备ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结的方法，并研究了异

质结的光电化学性能。然而，关于ＴｉＯ２ 纳米管阵列

基底的结晶性对ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结光电性能影响的

报道较少。

本工作采用阳极氧化法制备高度有序的 ＴｉＯ２

纳米管阵列（ＴＮＴｓ），并对其进行不同温度的退火

处理。然后利用电化学沉积法在 ＴｉＯ２ 纳米管阵列

上沉积ＣｄＳｅ纳米颗粒，制备 ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄

膜。研究 ＴｉＯ２ 纳米管阵列经不同温度退火之后，

其结构对 ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜光电化学性能的

影响规律。

１　实验材料与方法

１．１　基底与原料

金属Ｔｉ片为基底，尺寸为１ｃｍ×３ｃｍ。氟化铵

（ＮＨ４Ｆ，分析纯），酒石酸钠（Ｃ４Ｈ４Ｏ６Ｎａ２，分析纯），二

氧化硒（ＳｅＯ２，分析纯），氯化镉（ＣｄＣｌ２·５Ｈ２Ｏ，分析

纯），乙二醇（Ｃ２Ｈ６Ｏ２，分析纯），盐酸（ＨＣｌ，分析纯）。

实验用水为去离子水，实验在室温下进行。

１．２　犆犱犛犲／犜犻犗２ 异质结薄膜制备

１．２．１　ＴｉＯ２ 纳米管阵列基底的制备

实验所用基底为纯Ｔｉ片，先用金刚砂纸打磨至表

面光亮无明显划痕，再用丙酮超声清洗１５ｍｉｎ，去除表

面油污，然后用无水乙醇超声清洗１５ｍｉｎ，去除残留丙

酮和污渍，最后用去离子水超声清洗１５ｍｉｎ，在空气中

晾干备用。

配置０．２ｍｏｌ／ＬＮＨ４Ｆ，９８ｍＬＣ２Ｈ６Ｏ２ 和２ｍＬ去

离子水的电解液，在直流稳压电源和磁力搅拌器上，以

Ｔｉ片为阳极、Ｐｔ片为阴极，双电极间距３ｃｍ，电压

５０Ｖ，搅拌反应１ｈ。反应完成后用无水乙醇超声清洗

５ｍｉｎ，然后用去离子水冲洗，在室温下晾干。最后在

管式炉中分别以２００，３５０，４５０，６００℃对 ＴｉＯ２ 纳米管

空气退火２ｈ，升温速率为１．５℃／ｍｉｎ。

１．２．２　电沉积ＣｄＳｅ

配置０．０１ｍｏｌ／ＬＣ４Ｈ４Ｏ６Ｎａ２，４ｍｍｏｌ／ＬＳｅＯ２ 和

０．１ｍｏｌ／ＬＣｄＣｌ２·５Ｈ２Ｏ的水溶液１００ｍＬ，用毛细滴

管滴加浓盐酸至ｐＨ为３。在ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站

上采用三电极体系，ＴｉＯ２ 纳米管为工作电极，Ｐｔ片为

对电极，饱和甘汞电极为参比电极。采用循环伏安法

进行沉积，设置电压扫描范围为－０．９～－０．３Ｖ，扫描

速率为１０ｍＶ／ｓ，扫描圈数为４圈，沉积总时间为

３００ｓ。反应完成后用去离子水冲洗，在室温下晾干。

最后在管式炉中以氩气作为保护性气氛对异质结薄膜

２００℃退火２ｈ，升温速率为１．５℃／ｍｉｎ。

１．３　样品表征

采用ＪＳＭ６７００Ｆ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察

异质结薄膜的微观形貌；采用ＤＸ２７００型Ｘ射线衍射

仪分析样品的晶体结构，小角度掠射θ＝０．８°，工作电
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压为４０ｋＶ，电流为３０ｍＡ，扫描速率为２（°）／ｍｉｎ，扫描

范围为２０°～８０°；采用 Ｕ３９００紫外／可见分光光度计

对异质结薄膜进行光吸收性能测试；采用ＣＨＦＸＭ

５００Ｗ 短弧氙灯结合ＣＨＩ６６０Ｅ电化学工作站对异质

结薄膜的光电化学性能进行测试，测试采用三电极体

系，ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜为工作电极，铂片为对电

极，饱和甘汞电极为参比电极，０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｎａ２Ｓ

水溶液为电解液。

２　结果与分析

２．１　犆犱犛犲／犜犻犗２ 异质结薄膜的微观形貌

图１为 ＴｉＯ２ 纳米管及经不同温度退火后的

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜的ＳＥＭ图。由图１（ａ）可以看

到，阳极氧化法制备的ＴｉＯ２ 纳米管高度有序、均匀致

密，管径约为１００ｎｍ。独特的管状结构有利于纳米颗

粒的沉积以及电子的传输［９］。从图１（ｂ）～（ｆ）可知，

ＣｄＳｅ纳米颗粒呈球状，分布在管口和管间位置，退火

温度对ＣｄＳｅ颗粒的形貌、尺寸及分布影响显著。当

纳米管未经退火处理时，ＣｄＳｅ纳米颗粒较少，颗粒尺

寸很小，且大多分布在管口。退火温度升高至２００℃，

ＣｄＳｅ纳米颗粒的数量逐渐增多，从图１（ｃ）的放大图

中可以看出颗粒尺寸有所增大。当退火温度升高到

３５０℃（图１（ｄ）），ＣｄＳｅ纳米颗粒的数量、粒径均无明

显变化。当退火温度为４５０℃时（图１（ｅ）），大量的

ＣｄＳｅ颗粒均匀分布在ＴｉＯ２ 纳米管的管口和管间位

置，且颗粒尺寸明显增大。当退火温度升高至６００℃

时（图１（ｆ）），沉积在 ＴｉＯ２ 纳米管上的ＣｄＳｅ颗粒反

而减小，可能是因为ＴｉＯ２ 由锐钛矿相向金红石相的转

变阻碍了ＣｄＳｅ纳米颗粒的沉积。此外，从图１（ｂ）～（ｆ）

的插图中，还可以清晰看到ＣｄＳｅ颗粒沿管壁和管缝

均匀分布，经退火后的 ＴｉＯ２ 纳米管有利于ＣｄＳｅ生

长，更易于附着在ＴｉＯ２ 纳米管表面，且与ＴｉＯ２ 结合

较好。

图１　ＴｉＯ２纳米管及经不同温度退火后制备的ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２异质结薄膜ＳＥＭ图

（ａ）纯ＴｉＯ２纳米管；（ｂ）未退火；（ｃ）２００℃；（ｄ）３５０℃；（ｅ）４５０℃；（ｆ）６００℃

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅａｎｄＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｎｎｅａｌｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（ａ）ｐｕｒｅＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅ；（ｂ）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｃ）２００℃；（ｄ）３５０℃；（ｅ）４５０℃；（ｆ）６００℃

２．２　犆犱犛犲／犜犻犗２ 异质结薄膜的犡犚犇分析

图２为不同温度退火后的ＴｉＯ２ 纳米管沉积ＣｄＳｅ

纳米颗粒所得异质结薄膜的 ＸＲＤ谱图。可以看出，

未经退火和经２００℃退火的ＴｉＯ２ 纳米管为无定型态；

经退火处理后样品出现ＴｉＯ２ 衍射峰，位于２５．３°的衍

射峰对应锐钛矿相ＴｉＯ２ 的｛１０１｝晶面，在３８．４°较弱

的衍射峰对应锐钛矿相ＴｉＯ２ 的｛００４｝晶面。２５．３°处

衍射峰宽化是由于锐钛矿相ＴｉＯ２ 的｛１０１｝晶面衍射

峰与立方晶型ＣｄＳｅ的｛１１１｝晶面（２５．２°）衍射峰的重

叠。插图中也可以看到，在ＴｉＯ２ 的｛１０１｝晶面衍射峰

左侧有ＣｄＳｅ的衍射峰出现。为了比较衍射峰强度，

插图中加入未经表面修饰的ＴｉＯ２ 纳米管的ＸＲＤ谱
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图，可见纯 ＴｉＯ２ 纳米管锐钛矿相衍射峰很低，沉积

ＣｄＳｅ后衍射强度大幅提高，说明在ＴｉＯ２ 纳米管阵列

上成功沉积了ＣｄＳｅ颗粒。可以看出，随着退火温度

的升高，位于２５．３°的衍射峰强度逐渐增大，半高宽逐

渐减小，这表明 ＴｉＯ２ 纳米管的结晶度在不断提高。

同时，ＣｄＳｅ衍射峰的强度也在逐渐增大，说明ＣｄＳｅ

在纳米管上的沉积量增加。当退火温度达到６００℃

时，开始出现少量金红石相，放大图中可见ＣｄＳｅ衍射

峰强度有所降低，说明金红石相的存在并不利于ＣｄＳｅ

的沉积，这在ＳＥＭ 中也得到了验证，从而进一步确定

ＴｉＯ２ 的结晶度对ＣｄＳｅ的沉积影响显著。

图２　ＴｉＯ２纳米管经不同温度退火后制备的

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２异质结薄膜ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＴＮＴｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．３　犆犱犛犲／犜犻犗２ 异质结薄膜的犝犞犞犻狊分析

图３为不同温度退火后的ＴｉＯ２ 纳米管沉积ＣｄＳｅ

纳米颗粒得到的异质结薄膜的紫外可见吸收光谱图，

作为对比加入了纯 ＴｉＯ２ 纳米管的光吸收曲线。可

见，ＴｉＯ２ 纳米管与未经退火处理的异质结薄膜在波长

小于３８７ｎｍ的紫外光区域有吸收，在可见光区几乎没

有吸收。经２００℃退火处理的ＴｉＯ２ 纳米管制得的异

质结薄膜不仅在波长小于３８７ｎｍ的紫外光区域有吸

收，且在可见光区也有一定的吸收，但是吸收强度较

弱，这表明ＴｉＯ２ 纳米管为非晶态时有碍ＣｄＳｅ纳米颗

粒的沉积，ＣｄＳｅ纳米颗粒与ＴｉＯ２ 耦合度很低。退火

温度为３５０，４５０，６００℃时，异质结薄膜均在可见光区

域出现了明显的吸收峰，说明ＣｄＳｅ可以将异质结薄

膜的吸收范围拓宽至可见光区。随ＴｉＯ２ 纳米管退火

温度的升高，光吸收强度先升高后减弱，在４５０℃退火

时强度达到最大。这是因为ＴｉＯ２ 晶化程度的提高有

利于ＣｄＳｅ纳米颗粒在纳米管表面的沉积，这不仅可

以提高ＣｄＳｅ沉积量，而且可以增大ＣｄＳｅ纳米颗粒的

尺寸。更为重要的是，随着ＴｉＯ２ 纳米管结晶度的提

高，对应于ＴｉＯ２ 本征的光吸收峰出现了红移，这可能

是因为ＴｉＯ２ 与ＣｄＳｅ之间的界面发生了耦合作用，这

也从另一方面验证了ＴｉＯ２ 纳米管结晶度的提高可以

增强ＴｉＯ２ 与ＣｄＳｅ的接触紧密程度。当退火温度升

高至６００℃时，由于金红石相的存在降低了ＣｄＳｅ的沉

积量，从而使得异质结薄膜的光吸收强度有所下降。

根据ＫｕｂｅｌｋａＭｕｎｋ公式
［２２］（α犺ν）

狀＝犃（犺ν－犈ｇ）（其

中，α为光吸收系数，犺ν为光子能量，犈ｇ为光学带隙，犃

为材料特征常数，狀值为０．５）计算异质结薄膜的禁带

宽度，结果如图４所示。异质结薄膜的禁带宽度在退

火温 度 为 ３５０，４５０，６００℃ 时 分 别 为 １．７７，１．５５，

１．８６ｅＶ，禁带宽度随退火温度的升高先减小后增大，

这与光吸收结果相符，当 ＴｉＯ２ 纳米管退火温度为

４５０℃时禁带宽度最小。

图３　ＴｉＯ２纳米管经不同温度退火后制备的

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２异质结薄膜紫外可见吸收光谱图

Ｆｉｇ．３　ＵＶＶｉｓａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＴＮＴｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４　ＴｉＯ２纳米管经不同温度退火后制备的

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２异质结薄膜（α犺ν）２犺ν曲线

Ｆｉｇ．４　（α犺ν）２犺νｐｌｏｔｓｏｆＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＴＮＴｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．４　犆犱犛犲／犜犻犗２ 异质结薄膜的光响应分析

图５为不同温度退火后的ＴｉＯ２ 纳米管沉积ＣｄＳｅ

纳米颗粒所得异质结薄膜的可见光光响应曲线。以

０．１ｍｏｌ／Ｌ的Ｎａ２Ｓ水溶液为电解液，以短弧氙灯模拟

太阳光，加装滤光片截去波长小于４２０ｎｍ的紫外光部
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分。可以看出，未退火以及２００℃退火后的ＴｉＯ２ 纳米

管沉积ＣｄＳｅ颗粒后在可见光区基本没有光响应，这

是由于此时的ＴｉＯ２ 以无定型态存在，不利于ＣｄＳｅ的

沉积，且由于基底的结晶性较差，在光照时光生电子传

输受阻。ＴｉＯ２ 纳米管分别经３５０，４５０，６００℃退火处

理后，沉积 ＣｄＳｅ纳米颗粒的瞬态光电流分别达到

２．９８，３．８４，２．０３ｍＡ／ｃｍ２。可见光电流密度值随

ＴｉＯ２ 纳米管热处理温度的升高而增加，在４５０℃处达

到最大，说明 ＴｉＯ２ 纳米管晶化程度的提高可有效提

高ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜对可见光的吸收。这是由

于ＴｉＯ２ 的结晶度会影响ＣｄＳｅ的电沉积过程，随着热

处理温度的升高，ＴｉＯ２ 逐渐由无定型态向锐钛矿转

变，不仅提高了 ＣｄＳｅ沉积量，而且增强了 ＴｉＯ２ 与

ＣｄＳｅ之间的界面接触，更有利于光生电子空穴的产生

和传输。当退火温度达到６００℃时，有少量金红石相

的ＴｉＯ２ 出现，由于金红石相的影响，ＣｄＳｅ沉积量有所

减少；在光照下，光生电子空穴的产生数量降低。且由

于金红石相的存在，ＴｉＯ２ 中氧空位浓度变低，ＴｉＯ２ 载

流子运动速率降低，从而导致光电性能有所下降。也

可能因为ＴｉＯ２纳米管进行退火处理时，ＴｉＯ２ 纳米管阵

列与Ｔｉ之间会形成一层氧化层，阻碍了电子的传输，随

着退火温度的升高，氧化层变厚［２３］，光电性能下降。

图５　ＴｉＯ２纳米管经不同温度退火后制备的

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２异质结薄膜光电流响应曲线

Ｆｉｇ．５　ＰｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｒｅｓｐｏｎｓｅｃｕｒｖｅｓｏｆＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＴＮＴｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．５　犆犱犛犲／犜犻犗２ 异质结薄膜的犑犞曲线分析

图６为不同温度退火后的 ＴｉＯ２／ＣｄＳｅ异质结薄

膜的犑犞 曲线。可见，在异质结薄膜上施加线性偏压

时，其产生的光电流为正值，且随着偏压向更正的方向

移动而不断增加，这说明此异质结薄膜在 Ｎａ２Ｓ电解

液中表现出ｎ型半导体的特性。当异质结薄膜未经退

火时，其产生光电流的起始偏压为－１．２５Ｖ。随着退

火温度达到２００℃，其产生光电流的起始偏压向更正

的方向偏移，然而偏移量很小。当退火温度升高到

３５０℃和４５０℃时，起始偏压发生了明显的偏移，从

－１．２５Ｖ减小到－１．０５Ｖ。随着退火温度达到６００℃，

起始偏压继续向更正偏移，为－０．９Ｖ。以上现象说

明，ＴｉＯ２ 纳米管退火温度对异质结薄膜的光电性能有

着显著的影响。其原因是，随着ＴｉＯ２ 纳米管退火温

度的升高，ＴｉＯ２ 结晶度提高，这有利于ＣｄＳｅ在其表面

沉积。ＣｄＳｅ的存在可以明显改善异质结薄膜在可见

光照射下的光响应程度（在图５中已得到证实），也就

是说当ＣｄＳｅ的量越多且与ＴｉＯ２ 接触越紧密，就越容

易在更小的偏压作用下产生光电流。因而，异质结薄

膜产生光电流的起始偏压会随着ＴｉＯ２ 纳米管退火温

度的升高而减小。当温度升高到６００℃时，虽然ＣｄＳｅ

的沉积量在减少，但是由于金红石相的存在，其与锐钛

矿相相比，禁带宽度在减小，且导带底的位置要更负，

因而使得其产生光电流的起始偏压会变得更小。

图６　ＴｉＯ２纳米管经不同温度退火后制备的

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２异质结薄膜犑犞 曲线

Ｆｉｇ．６　犑犞ｃｕｒｖｅｓｏｆＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＴＮＴｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图６中还可以看出，异质结薄膜产生的短路电

流（犑ｓｃ）值随着 ＴｉＯ２ 纳米管热处理温度的升高而增

大，当 退 火 温 度 为 ４５０℃ 时，犑ｓｃ值 达 到 最 大，为

４．０５ｍＡ／ｃｍ２。当热处理温度进一步增大到６００℃时，

犑ｓｃ值反而减小。这主要是因为，６００℃退火后出现的

金红石相的ＴｉＯ２ 不利于ＣｄＳｅ纳米颗粒的沉积，同时

导致ＣｄＳｅ纳米颗粒与纳米管的接触不佳，使得光生

电子与光生空穴不能有效分离，光电性能下降。犑ｓｃ值

的变化与光响应谱图相一致。类似的，经不同退火温

度处理的ＴｉＯ２ 纳米管制备的ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜

的开路电压犞ｏｃ变化趋势与犑ｓｃ的相同。ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异

质结薄膜的光电转换效率η和填充因子ＦＦ分别为：

η＝犘ｍａｘ／犘ｉｎ （１）

ＦＦ＝犘ｍａｘ／（犑ｓｃ·犞ｏｃ） （２）

式中：犘ｍａｘ为最大输出功率；犘ｉｎ为输入功率。表１为

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜的光电性能参数。随着 ＴｉＯ２
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纳米管阵列退火温度的升高，异质结薄膜的光电性能

呈现先增大后减小的趋势，在经４５０℃退火处理后，光

电转换效率达到最大值，为３．０％。

表１　犆犱犛犲／犜犻犗２ 异质结薄膜的光电性能参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ 犞ｏｃ／Ｖ 犑ｓｃ／（ｍＡ·ｃｍ－２） ＦＦ／％ η／％

３５０ －１．０３ １．９３ ４９ １．６

４５０ －１．０５ ４．０５ ４２ ３．０

６００ －０．８８ １．４４ ５４ １．１

２．６　犜犻犗２／犆犱犛犲异质结薄膜的开路电位分析

图７为经不同温度退火处理后的ＴｉＯ２ 纳米管沉

积ＣｄＳｅ纳米颗粒得到的异质结薄膜的开路电位衰减

曲线。在可见光的照射下，样品产生了稳定的开路电

压。当可见光停止照射时，光生电子与空穴的复合成

为主导，犞ｏｃ开始衰减
［２４］。在光照阶段，经４５０℃退火

的ＴｉＯ２ 纳米管制备得到的ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结的开路

电位最高，为－１．０５Ｖ。为了进一步研究光生电子和

空穴的复合速率，通过公式（３）可计算得到ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２

异质结的电子寿命τｅ（图８）。

τｅ＝
－犽Ｂ犜（ｄ犞ｏｃ／ｄ狋）

－１

犲
（３）

式中：犽Ｂ 是玻耳兹曼常数；犜 是温度；犲是单位电荷；

ｄ犞ｏｃ／ｄ狋是开路电位随时间变化速率。由于 ＴｉＯ２ 纳

米管未经退火和经２００℃退火后为非晶态，其载流子

传输机理与晶体传输机理不同，故这两个样品不适用

于式（３）。ＴｉＯ２ 纳米管的退火温度对测试结果有显著

影响，经４５０℃退火的ＴｉＯ２ 纳米管制备得到的ＣｄＳｅ／

ＴｉＯ２ 异质结的电子寿命最长，表明此条件下的异质结

中电子与空穴的复合率最低，进而说明４５０℃退火后

的ＴｉＯ２ 纳米管与ＣｄＳｅ颗粒的界面接触最为紧密，促

进了电子在界面间的传递，进而使光电性能提高。

图７　ＴｉＯ２纳米管经不同温度退火后制备的

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２异质结薄膜开路电位图

Ｆｉｇ．７　Ｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆ犞ｏｃｄｅｃａｙｏｆＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＴＮＴｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图８　ＴｉＯ２纳米管经不同温度退火后制备的

ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２异质结薄膜电子寿命

Ｆｉｇ．８　ＥｌｅｃｔｒｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｈｅＴＮＴｓａｎｎｅａｌｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结论

（１）通过电化学沉积法在 ＴｉＯ２ 纳米管阵列上沉

积ＣｄＳｅ纳米颗粒，制备了ＣｄＳｅ／ＴｉＯ２ 异质结薄膜。

（２）随着退火温度的升高，ＴｉＯ２ 纳米管的结晶度

不断提高，ＣｄＳｅ在纳米管上的沉积量出现先增加后减

小的趋势。当退火温度为４５０℃时，ＣｄＳｅ的沉积量

最大。

（３）随着退火温度的升高，异质结薄膜的光吸收

强度先升高后减小，当退火温度为４５０℃时，材料的光

吸收强度达到最大。

（４）退火温度为４５０℃时，异质结薄膜在可见光照

射下获得最大的光电转换效率３．０％、最大的短路电

流４．０５ｍＡ／ｃｍ２、最高的开路电压－１．０５Ｖ、最小的禁

带宽度１．５５ｅＶ和最长的电子寿命。因此，通过控制

ＴｉＯ２ 的退火温度来提高其晶化程度可以提高异质结

薄膜在可见光区的光电性能。
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基金项目：国家自然科学基金（２１８７８２５７，５１４０２２０９，２１２７６２２０）；山西省

科技攻关计划项目（２０１６０３Ｄ１２１０１７）；山西省重点研发国际科技合作项

目（２０１８０３Ｄ４２１０７９）；山西省基础研究项目（２０１７０１Ｄ２２１０８３）；山西省

高校科技创新研究项目（２０１６１２４）

收稿日期：２０１７０４０５；修订日期：２０１８０７２０

通讯作者：张爱琴（１９７４－），女，副教授，博士，联系地址：山西省太原市

迎泽西大街７９号太原理工大学新材料界面科学与工程教育部重点实

验室（０３００２４），Ｅｍａｉｌ：ｚａｑ６０１４５６７＠１２６．ｃｏｍ
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