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摘要:首先在氟掺杂的氧化锡导电玻璃(ＦＴＯ)上水热生长一层 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列薄膜ꎬ然后通过旋涂法旋涂 ＺｎＯ 籽晶层后

水热法生长 ＺｎＯ 纳米棒得到 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒阵列薄膜ꎮ 通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＰＬ、ＵＶ－Ｖｉｓ 和电化学工作站等对单层 ＴｉＯ２ 纳米棒
和 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒的结构、表面形貌、荧光性能、光吸收强度以及光电化学性质进行表征ꎮ 结果表明ꎬ随着水热生长 ＺｎＯ 时间
的增长ꎬＺｎＯ 纳米棒密度增加ꎻＺｎＯ 纳米棒的生长时间不同使其荧光强度不同ꎬＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒的荧光强度与单层 ＴｉＯ２ 纳米
棒相比有着微小的减弱ꎬ没有明显的衍射峰ꎻＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒复合材料比单层 ＴｉＯ２ 的光吸收强度高ꎬ提高其光学性能ꎬ但是吸
光区域都在紫外光区域ꎻ在标准模拟太阳光照射下ꎬＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒的光电流为 ０􀆰 ００２ ｍＡꎬ单层 ＴｉＯ２ 纳米棒的光电流为
０􀆰 ００６ ｍＡꎬ复合薄膜的电流有着明显的变化ꎮ
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队项目(２０１５ＸＴＤ００６)
　 作者简介:竹笛(１９９４－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ主要从事新能源方向研究ꎬ８３８０６７３５８＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ任凤章(１９６４－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ主要从事功能材料方

向研究ꎬ通讯联系人ꎬｒｅｎｆｚ＠ ｈａｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 有机－无机杂化钙钛矿材料由于其优异的光电

性能而备受关注ꎬ并被用于制造低成本和高效率的

太阳能电池[１－３]ꎮ ２００９ 年到 ２０１８ 年间ꎬ钙钛矿太阳

能电池(ＰＳＣ)的光电转换效率(ＰＣＥ)从 ３􀆰 ９％增加

到 ２３􀆰 ３％[４－５]ꎮ ＰＳＣ 的典型结构由导电基底、电子

传输材料的致密层和介孔层(可选)、钙钛矿层、空
穴传输材料(ＨＴＭ)和金属电极组成[６]ꎮ 钙钛矿层

吸收光子产生电子－空穴对ꎬ电子和空穴分别通过

电子传输层 ( ＥＴＬ) 和空穴传输层注入来分离电

荷[７]ꎮ 致密层用于阻止电子从导电玻璃(ＦＴＯ)到

ＨＴＭ 的流动或从 ＨＴＭ 到 ＦＴＯ 的空穴流动[８]ꎮ 电

子传输层(ＥＴＬ)材料常用金红石型 ＴｉＯ２
[９]ꎮ 其他

氧化物如 ＺｎＯ[１０]也可以作为 ＥＴＬ 材料ꎮ
为了减少界面电荷重组并改善钙钛矿太阳能电

池的光电转换效率ꎬ可以用其他氧化物改性 ＴｉＯ２ꎮ
Ｄｕａｎ 等[１１] 于 ２０１６ 年采用三步旋涂法制备 ＴｉＯ２ /

􀅰９２１􀅰
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ＺｎＯ / ＴｉＯ２ 夹层多层纳米颗粒薄膜作为电子传输层ꎬ
电池的光电转换效率达到 １２􀆰 ８％ꎮ Ｘｕ 等[１２] 和 Ｙｉｎ
等[１３]采用喷涂成膜法ꎬ利用 ＴｉＯ２－ＺｎＯ 系统混合溶

液来制备电子传输层ꎬ从而制造高效钙钛矿太阳能

电池ꎮ ＴｉＯ２－ＺｎＯ 复合纳米结构兼具 ＴｉＯ２ 优异的光

电转换性能和 ＺｎＯ 更高的电子迁移率的优点[１４－１８]ꎮ
以往的研究中对 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米颗粒复合薄膜

研究较多ꎮ 利用多步水热法制备一维 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳

米棒复合薄膜的研究鲜有报道ꎬ故笔者首先利用水

热法生长一层 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列薄膜ꎬ并利用旋涂法

制备一层 ＺｎＯ 籽晶层ꎬ然后在上面再次水热生长一

层 ＺｎＯ 纳米棒薄膜即得到 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒复合材

料ꎮ 同时对单层 ＴｉＯ２ 纳米棒薄膜以及 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳

米棒复合材料的形貌结构、光学性能以及电化学性

能进行研究ꎮ

１　 实验过程

１􀆰 １　 样品的制备

实验试剂: 盐酸 ( ＨＣｌꎬ 分析纯)、 钛酸丁酯

(Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉꎬ分析纯)、六水合硝酸锌(Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰
６Ｈ２Ｏꎬ分析纯)、六次甲基四胺(Ｃ６Ｈ１２Ｎ４ꎬ分析纯)、
乙醇胺 ( ＨＯＣＨ２ＣＨ２ＮＨ３ꎬ 分析纯)、 乙二醇甲醚

(ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨꎬ分析纯)等ꎮ 依次对掺氟氧化锡

衬底 ＦＴＯ 用丙酮、乙醇和去离子水超声波清洗ꎬ清
洗过后放入干燥箱 ９５℃干燥 １０ ｍｉｎꎮ

在 ＦＴＯ 衬底上利用水热法制备 ＴｉＯ２ 层ꎬ钛酸丁

酯提供 Ｔｉ 源ꎬ水热反应温度为 １５０℃ꎬ反应时间为

１２ ｈꎮ 将水解干燥后的试样于 ４５０℃煅烧 ３０ ｍｉｎꎬ升
温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎬ自然冷却至室温ꎮ

ＴｉＯ２ 层上利用旋涂法制备 ＺｎＯ 籽晶层薄膜:配
制浓度为 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＺｎＯ 籽晶溶液ꎮ 将六水合

硝酸锌放入烧杯中ꎬ然后倒入乙二醇甲醚使其溶解ꎬ
用量筒量取 ３０ ｍＬ 上述配制的溶液ꎬ加入适量的乙

醇胺混合ꎮ 混合溶液置于集热式搅拌器在 ６０℃下

搅拌 ２ ｈ 后于室温陈化 ２ ｈꎮ 将 ＺｎＯ 籽晶溶液涂覆

在 ＦＴＯ / ＴｉＯ２ 上ꎬ设定转速为 ２ ５００ ｒ / ｍｉｎꎮ 旋涂后

置于干燥箱 ９５℃干燥 １０ ｍｉｎꎮ 重复上述步骤 ３ 次ꎮ
最后将试样放在箱式电阻炉中 ４５０℃煅烧 ３０ ｍｉｎꎬ
升温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎬ自然冷却至室温ꎮ

水热法制备 ＺｎＯ 层:先配制六水合硝酸锌溶

液ꎬ六次甲基四胺溶液的配制过程同上ꎬ各量取

３０ ｍＬ 混合液作为 ＺｎＯ 生长液ꎮ 将备用的生长有

ＴｉＯ２ 纳米棒的薄膜试样分别放入 ＺｎＯ 生长液浓度

为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的反应釜中水热生长 ＺｎＯ 薄膜ꎬ水热

９５℃分别生长 ５、８、１１ ｈꎮ 反应结束后取出试样ꎬ用
无水乙醇和去离子水反复冲洗多次ꎬ放入干燥箱

９０℃干燥 １０ ｍｉｎꎬ即得到 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒复合材料ꎮ
１􀆰 ２　 样品的检测

利用德国布鲁克生产的 Ｄ８Ａ Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)分析样品的晶体结构ꎬ扫描范围是 ２０ ~ ８０°ꎬ
管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎬ入射 Ｘ 射线为

ＣｕＫα(λ ＝ ０􀆰 １５４ ｎｍ)ꎻ利用日本电子生产的 ＪＳＭ－
５６１０ＬＶ 扫描电镜(ＳＥＭ)分析样品的形貌ꎻ利用 Ｆ~
２８０ 型荧光光谱仪对样品的荧光性能进行表征(激
发波长为 ３２５ ｎｍ)ꎬ测量波长范围为 ３００ ~ ９００ ｎｍꎮ
利用日本岛津(Ｓｈｉｍａｄｚｕ)生产的 ＵＶ~ ２６００ 型紫外

分光光度计测试试样的吸收光谱ꎻ利用辰华公司生

产的 ｃｈｉ６６０ｅ 电化学工作站和三电极体系ꎬ其中参

比电极分别为制备的薄膜、铂片、Ａｇ / ＡｇＣｌꎬ电解质

为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ测试样品的 Ｉ－ｔ 曲线

和交流阻抗曲线ꎻ模拟太阳光采用北京卓立汉光公

司生产的 ＳＳ１５０ 型 ＡＡＡ 级别 １５０ Ｗ 太阳光模拟器ꎬ
配有 １ 个 ５００ Ｗ 的氙灯和 ＡＭ１􀆰 ５ 的滤光片ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 单层 ＴｉＯ２ 的形貌结构

水热生长 ＴｉＯ２ 纳米棒层的 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 图如

图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)可以看出ꎬＴｉＯ２ 为四方棒状形

貌ꎬ呈垂直生长阵列ꎬ排列较为整齐ꎬ但仍然可以看

到有孔隙ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ２θ 为 ２６􀆰 ６、３３􀆰 ８、
３７􀆰 ８、５１􀆰 ６、６１􀆰 ６、６５􀆰 ６°处分别是 ＳｎＯ２ 的 ( １１０)、
(１０１)、(２００)、(２１１)、(３１０)、(３０１)晶面衍射峰ꎬ为
导电玻璃上的元素ꎮ 而 ２θ 为 ３６􀆰 ６、５４􀆰 ４、６２􀆰 ９°处分

别是 ＴｉＯ２ 的(１０１)、(２１１)、(００２)晶面衍射峰ꎬ与标

准的 ＰＤＦ 卡片对比得出是金红石型 ＴｉＯ２ 结构ꎮ 其

中(１０１)晶面的衍射峰明显高于其他晶面ꎬ一些特

征衍射峰如(１１０)、(２１０)、(２１１)、(２００)等却没有

出现ꎬ表明所制备的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列沿平行于基底

法线的[００１]方向择优生长ꎮ

(ａ)ＳＥＭ (ｂ)ＸＲＤ

图 １　 水热生长单层 ＴｉＯ２ 薄膜的

ＳＥＭ 图和 ＸＲＤ 图
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２􀆰 ２　 不同生长时间的 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 双层薄膜分析

２􀆰 ２􀆰 １　 结构形貌分析

不同 ＺｎＯ 水热生长时间的 ＴｉＯ２ 薄膜形貌结构

图如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ随着水热生长

时间的增加氧化锌纳米棒的生长密度有所增加ꎮ 由

图 ２(ａ)可以看到有 ＺｎＯ 纳米棒的生成ꎬ但是直径较

细且比较少ꎬ有很大的空隙ꎬＺｎＯ 纳米棒呈阵列垂直

生长ꎮ 图 ２(ｂ)可明显看出纳米棒的生成较图 ２(ａ)
生长密度有着明显的增加ꎬＺｎＯ 纳米棒垂直均匀生

长ꎮ 由图 ２(ｃ)可以看出ꎬＺｎＯ 纳米棒呈团簇生长ꎮ
图 ２(ｃ)中插图为其横截面的 ＳＥＭ 图ꎬ其表面生长

的 ＺｎＯ 纳米棒的长度较短ꎬ而 ＴｉＯ２ 纳米棒长度较

长ꎬ排列整齐ꎮ 因此ꎬ经过水热生长时间不同得到的

ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 复合纳米棒的表面结构形貌不同ꎮ

(ａ)５ ｈ (ｂ)８ ｈ

(ｃ)１１ ｈ(插图是其横截面的 ＳＥＭ 图)

图 ２　 ＺｎＯ 不同生长时间下 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ
薄膜的 ＳＥＭ 图

ＺｎＯ 晶体有 ３ 种结构:六边纤锌矿结构、立方闪

锌矿结构和氯化钠式八面体结构ꎬ其中六方纤锌矿

结构在三者之中的稳定性最高ꎮ 不同时间下生长的

ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 薄膜的 ＸＲＤ 图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以

看出ꎬ在 ２θ 为 ３１􀆰 ８、３４􀆰 ５、３６􀆰 ３、６２􀆰 ９°处分别是 ＺｎＯ
的(１００)、(００２)、(１０１)、(１０３)晶面衍射峰ꎬ与标准

ＰＤＦ 卡片重合是六方纤锌矿的氧化锌ꎮ 从图 ３ 中谱

线 １ 到谱线 ３ 的晶面的衍射峰整体上是递减的趋

势ꎬ衍射强度基本上相差不多ꎬ谱线 １、谱线 ２ 的

(１０３)晶面衍射峰强度明显高于谱线 ３ꎮ 整体而言ꎬ
该浓度下 ＴｉＯ２ 上生长 ＺｎＯ 薄膜的时间对氧化锌的

择优取向性、六方晶型、结晶性的影响不是很明显ꎮ
ＺｎＯ 薄膜各个晶面衍射峰的强度都较高ꎬ说明结晶

性能良好ꎮ

１—５ ｈꎻ２—８ ｈꎻ３—１１ ｈ

图 ３　 ＺｎＯ 不同生长时间下 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 薄膜的

ＸＲＤ 图

２􀆰 ２􀆰 ２　 光学性能分析

ＴｉＯ２ 薄膜和 ＺｎＯ 不同生长时间下 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 薄

膜的荧光光谱图和紫外－可见光吸收光谱图如图 ４
所示ꎮ 由图 ４(ａ)中可以看出ꎬ在 ４７５ ｎｍ 处有 １ 个

发射峰ꎮ ＴｉＯ２ 的 ＰＬ 光谱在 ４００ ~ ５００ ｎｍ 出现强而

宽的发光信号ꎬ并在 ４７５ ｎｍ 左右出现明显的发射

峰ꎬ这是由于样品表面的氧空穴和缺陷造成的束缚

激子发光ꎮ 荧光峰产生的机理为价带上的自由电子

被光激发到导带ꎬ自由电子在导带不能稳定存在ꎬ一
部分自由电子会通过无辐射跃迁方式到达氧空位能

级ꎬ然后会与价带中存在的空穴发生复合产生荧

光[１９]ꎮ 随着 ＺｎＯ 生长时间的增加ꎬ荧光强度先减弱

再增加ꎮ 而荧光的强弱可以反映出光生电子和空穴

的迁移效率ꎬ荧光的强度越低ꎬ光生电子和空穴复合

的几率就越低ꎬ其光电性能就会越好[２０]ꎮ 当 ＺｎＯ 水

热生长时间为 ８ ｈ 时其荧光强度最低ꎬ说明在一定

的水热生长时间下可以降低光致发光的强度ꎮ 而从

图 ４(ａ)中谱线 ４ 可以看出ꎬ在 ４７５、５５０ ｎｍ 处各有 １
个发射峰ꎮ 在 ３７５ ~ ５５０ ｎｍ ＴｉＯ２ 的荧光强度较低ꎬ
因此第二次层 ＺｎＯ 纳米棒的生长可能对 ＴｉＯ２ 薄膜

的形貌、结构有一定的影响或者是 ＺｎＯ 籽晶层的致

密度低影响到 ＴｉＯ２ 纳米棒的性能ꎬ这需要进一步的

分析探讨ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒复合

材料和 ＴｉＯ２ 纳米棒在可见光范围内吸收强度较少ꎬ
吸收区域主要在 ４００ ｎｍ 以下的紫外光ꎬ这主要是由

于 ＴｉＯ２ 和 ＺｎＯ 本身相近的禁带宽度所决定ꎬ但是光

吸收强度的不同反应了生长的 ＺｎＯ 纳米棒改变了

ＴｉＯ２ 的禁带宽度ꎮ 图 ４ ( ｂ) 中谱线 １ ~ 谱线 ３ 的

ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 吸收峰都在 ３５４ ｎｍ 处ꎬＴｉＯ２ 的吸收峰为

３６８ ｎｍꎮ 此时生长时间为 １１ ｈ 时的光吸收强度最

高ꎬＺｎＯ 纳米棒水热生长时间的不同ꎬ对 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ
纳米棒的光吸收强度也有着不可忽视的影响ꎮ 相较

于 ＴｉＯ２ 纳米棒ꎬＴｉＯ２ / ＺｎＯ 复合材料纳米棒有着较
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高的光吸收强度ꎬ表明最优时间生长的 ＺｎＯ 纳米棒

可以提高 ＴｉＯ２ 的光学性能ꎮ

(ａ)荧光光谱图

(ｂ)紫外－可见光吸收光谱图

１—５ ｈ ＴｉＯ２ / ＺｎＯꎻ２—８ ｈ ＴｉＯ２ / ＺｎＯꎻ３—１１ ｈ ＴｉＯ２ / ＺｎＯꎻ４—ＴｉＯ２

图 ４　 ＴｉＯ２ 薄膜和 ＺｎＯ 不同生长时间下晶体的

荧光光谱图及紫外－可见光吸收图

２􀆰 ２􀆰 ３　 电学性能分析

为了分析 ＴｉＯ２ 薄膜和 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米复合材料

的电学性能ꎬ用电化学工作站测定单层 ＴｉＯ２ 薄膜和

ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 双层薄膜的 Ｉ－ｔ 曲线和交流阻抗曲线ꎬ如
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)电流－时间曲线

(ｂ)交流阻抗图

１—单层 ＴｉＯ２ꎻ２—ＴｉＯ２ / ＺｎＯ

图 ５　 单层 ＴｉＯ２ 和 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 的

电流－时间曲线和交流阻抗图

图 ５ 所示ꎮ 电解液为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 水溶液ꎮ
测量 Ｉ－ｔ 曲线时ꎬ先遮光 ２０ ｓꎬ然后光照 ２０ ｓꎬ重复

２􀆰 ５ 次ꎬ总时间为 １００ ｓꎮ 光照时间和遮光时间长短

的选取以测量所得电压趋于稳定为依照ꎮ 从图 ５
(ａ)中可以看出ꎬＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米复合材料的光电流

(０􀆰 ０２ ｍＡ)明显低于单层 ＴｉＯ２ 薄膜(０􀆰 ０６ ｍＡ)ꎬ从
而降低了电荷分离和收集的效率ꎮ 交流阻抗可以用

来研究电荷转移电阻、光生电子空穴对复合率和其

他表面特性ꎮ 图 ５(ｂ)为单层 ＴｉＯ２ 薄膜和 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ
双层薄膜在 ０ Ｖ 偏压和光照条件下测量的交流阻抗

图谱ꎮ 从图 ５(ｂ)中可以看出ꎬＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒的

半径较大ꎬ表明此时 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 纳米棒的电荷转移

电阻较大ꎮ

３　 结论

(１)通过水热法在 ＦＴＯ 玻璃表面合成了金红石

型 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列薄膜ꎬ旋涂一层 ＺｎＯ 籽晶层后ꎬ
水热法生长 ＺｎＯ 薄膜ꎬ从而制备太阳能电池的

ＦＴＯ / ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 双层电子传输层材料ꎮ 研究表明ꎬ
ＺｎＯ 水热生长时间对其结构形貌有很大的影响ꎬ随
着 ＺｎＯ 水热生长时间的增加ꎬ生长的 ＺｎＯ 六方结构

也随之增加ꎬ且纳米棒的直径和密度都有所增大ꎮ
(２)最优时间水热生长的 ＺｎＯ 纳米棒可以提高

ＴｉＯ２ 的光学性能ꎬ但是降低了其电学性能ꎬ原因是

ＺｎＯ 籽晶层的低致密层使 ＺｎＯ 纳米棒的生长改变

了 ＴｉＯ２ 的结构ꎬ关于 ＺｎＯ 纳米棒的不稳定造成的影

响还需要进一步的研究探讨ꎮ
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