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摘要!介绍了/,I等量子点的基本特征%制备方法及应用领域$重点强调了该材料在构筑光伏电池%实现太阳光分解水$以

及重金属离子%生物活性物质检测等应用领域的研究现状与性能指标& 总结了改善光阳极的光电化学性能乃至器件性能的几

种策略$包括元素掺杂%与/,I%共敏化%包覆钝化层以及构建异质结等& 分析了目前存在的问题$并提出今后研究的对策$包括

使用尽可能环保无害的物质以减少/,的用量等&
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;;进入 #) 世纪以来$能源短缺和环境污染已经成

为制约人类生存和发展的两大因素& 半导体光催化

则是一种有效解决方式$不仅能够使污染物降解$而

且还能使水分解产生氢气等廉价燃料& =2_

#

是最

早发现的一种光催化剂$早在 )<"# 年$$7G280214

等-).发现在紫外光辐照下$=2_

#

单晶体表面可以有

氧气析出"来自于水的分解#& 由于容易制备出粒

径仅为 #( .1的细小颗粒$且性能稳定$=2_

#

广泛

应用于光催化%光电催化等热门领域& 由于带隙较

宽" d! #̂ %̀ #$=2_

#

并不能有效利用太阳光$仅对

占太阳光总能量 Ec的紫外光有响应& 迄今为止$

人们尝试着使用各种方法来提高 =2_

#

的可见光响

应$主要手段可分为 ! 类!

$

在氢气中热处理以形成

)黑色=2_

#

*'

%

掺入/%a%$%等元素以调节其带隙'

&

在其表面修饰以 B7%BK等有着等离子增强效应

的纳米颗粒$或窄带隙半导体如 /,I%/,I%%/76.I

#

%

BK6.I

#

等& 但前 # 种方法要么工艺复杂$要么稳定

性较差"难以长时间保存#$只有第三种方法"即表

面修饰及改性#才应用广泛& /,I 是人们熟知的一

种用于改性 =2_

#

材料的可见光敏化剂 "带隙为

# Ê %̀#$且容易合成$化学性质较为稳定& 通过与

/,I%"带隙为 ) "̂ %̀#配合使用$可达到更有效捕获

太阳光的目的&

相比于普通纳米颗粒$半导体量子点受到更多

的关注$它们通常用来构建量子点敏化太阳电池$转

换效率可达 )(c& 量子点的尺寸通常小于激子波

尔半径"约为 )( .1#$具有)量子尺寸效应*

-#.和

)多激子产生效应*

-!.

$前者使带隙可以连续调节$

/C#/
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后者则使高效利用光子成为可能") 个光子可以激

发产生 ) 个以上的电子D空穴对$单色光量子产率可

超过 )((c#& 此外$/,I 等量子点还广泛被用在荧

光探针%重金属离子探测和去除%生物传感%太阳能

分解水制氢等领域$故有必要对该领域的研究进展

进行一个较为全面的总结&

BC基本性质与制备途径

BLBC(2="(2=3的基本性质

图 ) 显示出/,I%/,I%的实际能带结构与带边

位置$两者均为直接带隙$能有效捕获太阳光$且带

边均跨越了水的氧化%还原能级& 此外$/,I 和

/,I%均为 . 型半导体$适用于光阳极而非阴极$它

们的带隙也可通过形成固溶体得以连续调节$如

/,I

) DA

I%

A

%/,I

) DA

=%

A

等&

图 );/,I"/,I%和/,=%的能带结构与导带"

价带边能级位置示意图

BLDC(2="(2=3光阳极的制备途径

由于 /,I%/,I%内部的电荷迁移率较低$且容

易发生光腐蚀或自腐蚀$所以通常需将其修饰负载

于=2_

#

%h._等基体"支撑体#的表面$形成纳米复

合结构& 常见的负载方法有 E 种!化学浴沉积

"/N]#方法%依次离子层吸附和反应"I6XB>#法%自

组装单层"IB*#法%电化学沉积法$这些合成手段

均可在室温%常压下进行& 另外$/,I%一般不单独

用来修饰 =2_

#

%h._等基体$而是多与 /,I 配合使

用$即形成=2_

#

F/,IF/,I%电极& /,I缓冲层"中间

层#的存在不仅能够减小晶格不匹配带来的应力应

变$而且有利于光生电子朝着=2_

#

等基体注入&

DC(2="(2=3光阳极的主要应用领域

作为光阳极使用$/,I%/,I%能够有效利用可见

光或太阳光产生电流$以分解水%产生电能或者探测

重金属离子等有害物质&

DLBC光电化学分解水

光解水是一个热门研究领域$是一个利用光催

化剂捕获太阳能从而将水分解为氢气和氧气的过

程& 然而$颗粒形式的光催化剂在光解水领域存在

着以下缺点!

$

难以回收再利用"容易造成)二次污

染*#'

%

转换效率低'

&

产生的氧%氢气体难以分

离'

'

性能评价难度大且准确度难以保障$需要使用

密封的反应器以及气相色谱仪& 而将光催化颗粒固

定在导体%半导体衬底上形成光电极则可以有效解

决这一问题$如图 # 所示& 该装置称为光电化学池$

通常是由光阳极"或光阴极#%对电极"通常是 ?9材

料#和电解液组成& 在光照下$作为光催化剂的光

阳极内部产生大量光生电荷$它们在固液界面电场

以及外电源提供的电场共同作用下被分离开$其中

的空穴进入电解液与水反应产生氧气或者直接被电

解液中的牺牲剂消耗掉$而电子则被输送至外电路

产生电流$并且当这些电子迁移至对电极时$则可以

还原水产生氢气& 与电解水体系完全需要外界提供

能量不同$选择合适的光阳极和光阴极$光电化学池

可以不需要任何外界电源提供能量"即零偏压#下

工作&

"4#装置图"二电极体系# "&#能带示意图

图 #;光电化学池实现水的全分解机制示意图

表 ) 列举出/,I基光阳极在光电化学分解水领

域的性能$从中可以看出光电流值已经成为评价该

电极性能好坏的重要指标$借助于光电流值也可以

间接地计算出产氧"或产氢速率#$前提是该电解池

的法拉第效率为 )((c$即所有到达对电极的电子

均能还原水产生氢气& 例如$X27 等-E.制备出基于

*+I

#

F/,I S.结的光阳极$以此为基础构建光电化

学池$光电流值达到了 #V 1BF31

#

$这也是目前报道

最好的结果& 根据该光电流值预测出该体系存在一

个理论产氢速率$约为 C#! )̂

!

1+5F"31

#

/0#& 为保

护光阳极不被腐蚀$对 /,I%/,I%外表面进行 h.I

或6.

#

I

!

薄层钝化$以及采用多硫体系作为电解液

"即摩尔比为 )n)的a4

#

I ga4

#

I_

!

甲醇F水溶液#$

已经成为不可缺少的重要环节& 同时$使用多硫电

解液还有利于快速消耗空穴$达到增强光电流的目

的& 常见的 =2_

#

基体"即用以负载量子点的支撑

体#包括介孔膜和一维纳米阵列 #类$前者通常采

/@#/
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表 BC典型的硫化镉光阳极光分解水性能与参数

光阳极类型 制备方法 光电流密度F"1B/31

D#

#

备注"特点$光源类型#

*+I

#

F/,I S.结-E. 电化学沉积 #V S.结$加速电荷分离$可见光辐照"

!

eE#( .1#

/,IF/,I%量子点敏化h._纳米线F纳米盘阵列-C.

I6XB>法 )# V̂ 大表面积$快速输运通道$模拟太阳辐照

/,IF石墨烯-@.

I6XB>法 ( Ê""可稳定数天# 大表面积%高导电性$模拟太阳辐照

/,IF/,I%量子点敏化=2_

#

纳米棒阵列-".

I6XB>法 E 太阳能产氢速率 # "̂Vc$模拟太阳光辐照

/,I量子点修饰的海胆形=2_

#

纳米阵列-V.

I6XB>法 C Ê 大表面积$快速传输通道$模拟太阳光辐照

/,I纳米颗粒修饰h._纳米棒阵列-<.

I6XB>法
! !̂ 1BF31

#

"二电极体系#

普通)带带转移*机制$模拟太阳光

/,I纳米颗粒修饰的=2_

#

纳米管阵列-)(. 电化学沉积 ( )̂#C h型电荷转移机制$紫外光"R̀ #辐照

;;注!光电流值对应于在相对BKFBK/5电极`的电位下取得的结果&

用刮涂法$并使用=2_

#

纳米晶浆料为前驱体制备而

成$具有表面积大等优势'后者通常采用阳极氧化%

水热法等路线制备$具有膜层附着力强%电荷迁移速

率高等优势$但表面积则会明显低于前者&

对于传统的异质结光催化材料$光生电荷在内

建势场的作用下从一种光催化剂的导带"或价带#

跃迁到另一种光催化剂的导带"或价带#$促进了光

生电荷的分离与传输$这被称为)带带转移"&4.,D

9+D&4., 9-4.8L%-#*$有利于光催化活性的增强& 然

而$普通的异质结型光催化剂相对于单独半导体组

元的氧化%还原能力却明显减弱$限制了它的广泛应

用& h型机制"hD830%1%1%304.281#通常是由 # 种

窄带隙半导体"或者至少 ) 种是窄带隙#构成$光照

时位于一种半导体导带上的电子与另一种半导体价

带上的空穴复合$因而在保留了各自氧化%还原能力

的前提下$增强了光生电荷分离$提高了光催化活性

和可见光利用& 人们研究还发现$当在界面上存在

;;;;;;;

"4#带带转移 "&#固态h型机制

"无中间媒介#

"3#固态h型机制"存在中间媒介辅助$如BK纳米颗粒#

图 !;半导体异质结光催化剂复合材料的

电荷转移机制

复合中心"如贵金属B7%BK等颗粒$或>W_%/,等#

将促进 h型转移-)( D)!.

& 图 ! 给出了异质结光催化

体系内部电荷可能发生的转移机制模型示意图$包

括带带转移%h型机制"存在%不存在转移介质#& 当

然$形成以 h型转移为主的异质结也并非易事$首

先需要选择合适的材料体系$使其能带匹配$其次需

尽量抑制其内部的光生电子发生带带转移& 就 /,I

而言$=2_

#

F/,I%=2_

#

FB7F/,I%=2_

#

FBKF/,I 等都具

有成为h型机制异质结的可能&

DLDC光电化学$%O(%电池的光阳极

光电化学电池是一种以半导体F电解液接触为

基础的光电转换装置$液体结的作用类似于 S. 结$

或更像一个肖特基结$可使光生电荷得以分离并朝

着相反方向迁移$进而形成光电流%光电压& 其中$

最典型的应用当属量子点敏化太阳电池 "一种

W-s9U%5结构光电器件#$其太阳能转换效率理论值

可达到 !)c$所使用的电解液也通常为多硫体系

"即a4

#

I和a4

#

I_

!

按照 )n)摩尔比进行混合的水

溶液#$通常使用 /7

#

IF>W_复合膜层作为对电

极-)E.

& 然而$单独的 /,I 或 /,I%很难充分地利用

太阳能并使之有效地转换为光电流$需要将其进行

串联形成 /,IF/,I%共敏化光阳极$一方面可充分

利用/,I%带隙窄的优势以捕获长波长光子$另一方

面则可利用 /,I 过渡层更好地实现光生电子向

=2_

#

的注入& 表 # 显示出近年来在 /,I 基量子点

敏化太阳电池领域的性能及制备方法&

如钟新华课题组-)V.通过非注入式一锅法合成

出均一尺寸-粒径为"C #̂ t( Ê# .1.的三元合金相

/,I%=%量子点"吸收边位于 V(( .1#$再通过 I6XB>

法在其表面包覆一层 /,I 形成核壳结构$最后通过

I=*法将核壳量子点组装与 =2_

#

介孔膜上构建量

子点敏化光伏电池$实现了高达 V (̂#c的转换效

率$进而在采用h.I表面钝化的基础上再进行非晶

/"#/
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表 DC基于硫化镉"硒化镉光阳极的量子点光电化学电池的性能与参数

光阳极类型 合成方法
性能指标

"转换效率#Fc

备注"短路电流或开路电压#

/,IF/,I%量子点改性=2_

#

介孔膜层-)C.

I6XB>法 # <̂# 退火使短路电流增大到 )C "̂C 1BF31

#

*.n/,IF/,I%量子点敏化=2_

#

膜层-)@. 化学浴法 C Ê 短路电流达到 #( "̂ 1BF31

#

$稳定性超过 # 0

/,

( V̂

*.

( #̂

I%F/,I量子点敏化=2_

#

膜层-)".

I6XB>法 @ !̂! 短路电流达到 )< #̂ 1BF31

#

$开路电压达到 ( ĈV `

/,I%

( @̂C

=%

( !̂C

F/,I量子点改性=2_

#

-)V. 一锅法gI6XB>

法gI=*法

< ÊV 短路电流达到 #( V̂ 1BF31

#

$开路电压达到 ( "̂)! `

树枝状*.n/,IF*.n/,I%量子点改性=2_

#

纳米棒阵列-)<.

I6XB>法 ) Ĉ! 短路电流达到 C (̂ 1BF31

#

/76.I

#

F*.n/,I量子点改性=2_

#

介孔膜-#(.

I6XB>法 C !̂V 短路电流达到 )< !̂ 1BF31

#

/,IFBK

#

I量子点改性h._纳米线阵列-#).

I6XB>法 # Ê 短路电流达到空前的 #" @̂ 1BF31

#

层 I2_

#

或=2_

#

钝化$可将转换效率提高至 < ÊVc$

接近染料敏化光伏电池 "]II/# 的效率记录

")# !̂c#

-##.

&

DLEC光电化学传感器

?M/技术不仅在光电能量转换方面存在优势$

而且还被成功应用于检测低浓度有害物质$包括饮

用水中的重金属离子污染$以及工业废水中存在的

有害物质残留& 通过在 =2_

#

%h._等电极的表面负

载/,I或/,I%$可有效增强其可见光响应$达到光

电流%灵敏度提高的效果& 通过这种技术不仅可以

用来高灵敏地探测低浓度的有害物质 "如 ?&

# g

%

/,

# g等#$还可将其转化为无害物质$使污染得到有

效的原位处理& 需注意的是拓宽传感器件的线性探

测范围至关重要$这将有助于更精确地确定针对有

害物质的探测极限%灵敏度&

# !̂ )̂;重金属离子传感器

该类型传感器的原理是通过在电解液中添加特

定物质使/,

# g

%?&

# g等离子原位电沉积转化为窄带

隙半导体 /,I%/,I%%?&I 等颗粒$进而引起电极可

见光响应增强$达到探测光电流的目的& 早在 #()#

年$X24.K等-#!.就采用原位电化学沉积的方法探测

超低浓度的 /,

# g离子$他们以阳极氧化法制备的

=2_

#

纳米管阵列为阳极构建光电化学池$向含有

/,

# g的废水里添加 \

#

I_

E

和 I%_

#

使其为电解液&

首先通过电化学反应使电解液中的 /,

# g全部转化

为/,I%纳米团簇沉积于 =2_

#

纳米管表面$再以光

电流值的大小作为评价 /,

# g离子浓度的依据& 显

然$光电流值与废水"即电解液#中/,

# g的浓度直接

相关$探测极限可低至 ( !̂C .1+5FX& 采用类似方

法$J4.K等-#E.最近通过在 h._纳米棒阵列表面原

表 EC典型的基于硫化镉电极的重金属离子传感器及其性能参数

光阳极类型 合成方法 待测物质 性能指标"探测极限# 光源类型

/,I%团簇修饰的=2_

#

纳米管阵列-#!. 原位电沉积法
/,

# g

( !̂C .1+5FX 可见光辐照$

!

eE#( .1$强度为 !( JF31

#

/,I修饰的h._纳米棒阵列-#E. 原位电沉积法
/,

# g

! !̂(

!

1+5FX 单色可见光辐照$

!

lE!( .1$强度为 #(( JF31

#

/,IF>W_生长在碳衣衬底上-#C. 化学气相沉积
/7

# g

( (̂C

!

1+5FX 可见光辐照

位沉积/,I也实现了/,

# g离子浓度的检测$检测极

限达到了 ! !̂

!

1+5FX&

# !̂ #̂;?M/生物传感器!又称免疫感受器#

通常有 # 类生物传感器!一类是利用酶等生物

活性物质来检测\

#

_

#

%葡萄糖%尿素等物质$其本质

上还是一种电化学传感器"即无光响应$需要由外

界提供动力#'另一类则是通过构建光电化学池$进

而对溶液中的葡萄糖%抗坏血酸%癌胚抗原%细胞巯

基等进行检测& 显然$只有后一种方法才属于 ?M/

生物传感器$其原理是基于待检测生物质会与光电

极反应$从而会导致光电流数值上的改变& 该方法

结合了荧光传感和电化学传感的优势$将光源和探

测信号"电流#完全隔开$可极大降低背景噪音信

号$使之能够高效"高灵敏度%快速响应#地探测极

微量的生物质$如葡萄糖%抗坏血酸%B$?"

"

D胎蛋

白#%癌胚抗原等& 值得注意的是$一般都需要再添

加一种空穴牺牲剂以增强光电流$如抗坏血酸%葡萄

糖& 因为通常待探测物质"如 B$?%癌胚抗原等#的

存在会降低光电流$所以实际传感性能的评价是建

立在与只添加空穴牺牲剂情形的对比基础上& 对生

/V#/
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表 FC典型的硫化镉基生物传感器及其性能参数

光阳极类型 合成方法 待测物质 性能指标"探测极限# 光源类型

/,I j]8改性的h._反蛋白石结构-#".

I=*法
"

D胎蛋白"B$?# ( (̂) .KF1X ;C(( JA%灯$含紫外%可见光成分

/,I a?8敏化的$%D=2_

#

复合结构-#V.

I=*法 癌胚抗原"I//B# ( #̂# SKF1X ;可见光"XM]#

/,I j]8F*+I

#

j]8光阴极-#@.

I=*法 不同类型的]aB ( !̂< L1+5FX ;化学发光$参数指标不详

/,I量子点与>W_共同修饰的h._

;纳米线阵列-#<.

/N]法 谷膀甘肽 )(

!

1+5FX ;模拟太阳光辐照$特点无需外界动力$即自助式

传感器

物体]aB的探测与鉴定是一个热门研究领域$最近

h4.K等-#@.通过依次将*+I

#

j]8和/,I j]8沉积于

$=_衬底上制备出基于 /,IF*+I

#

异质结的 ?M/

]aB生物传感器$实现了相比单纯 /,I j]8电极

#V(c的光电流增强& 在含有靶向 ]aB溶液环境

里$互补]aB"又称为/型]aB或/D]aB#能够启

动双核酸催化组装"/\B#反应在电极表面产生起

着探针作用的\X]?!/D]aB$进而导致在放大了的

化学发光激发下光电流值的显著增强&

EC结论与展望

近年来人们在热门的半导体光阳极材料(((

/,I%/,I%的制备%性能与应用等方面取得了较大进

展& 这两种相似的半导体材料也经常配合使用以更

大程度地利用太阳光$它们还有着良好的可见光响

应"适合利用廉价的太阳光等资源#$且可控合成

"得到零维的量子点材料#以及用来修饰改性传统

的光阳极材料"如 =2_

#

%h._等#& 当前$以 /,I 为

代表的硫族化合物主要应用在 E 个领域!量子点太

阳能电池$最近液体结的这类电池的转换效率已经

接近 )(c'光电化学分解水$实现水的高效%快速分

解产氢或产氧'作为传感器检测废水中存在的重金

属离子'用作构建生物传感器$近期比较突出的进展

是制备出自驱动式?M/生物传感器$即利用光电转

换产生的能量探测谷膀甘肽%]aB等生物活性物

质$实现高灵敏%快速响应%高选择性探测"无需外

界提供动力#& 然而$目前这类材料尚存在着一些

不足$制约了其广泛应用$包括 /, 元素的毒性$器

件的性能有待改善$稳定性有待提高$以及量子点合

成的可控性等方面& 未来的发展方向可能会聚焦于

几个方面!

$

减少 /, 的用量$以及发展出一系列替

代元素'

%

在量子点制备%表面改性%钝化技术上还

有待改进$以实现量子点的尺寸均一化$均匀覆盖于

基体表面$以期能够实现更高效率和更高稳定性的

光电能量转换'

&

拓宽光阳极的应用领域$特别针对

一些特殊有害的元素%生物质的超低浓度检测&
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道康宁新推出三种高反光有机硅涂料

道康宁 #()" 年 ) 月 )" 日宣布新推出 ! 种高反光有机

硅涂料$进一步丰富了道康宁快速增长的 XM]创新解决方

案产品组合& 这 ! 款产品大大增强XM]封装厂商的设计灵

活性$它们不仅适用于芯片尺寸封装"/I?#%板上芯片封装

"/_N#这些高尖端XM]的设计$还提供包括从传统点胶方

法到新型印刷方法的多种加工方案& 这 ! 款新型有机硅涂

料为J>D!(() 模具刃口涂料$J>D!)(( 模具刃口涂料和

J>D!)#( 反光涂料$均属于 C+J=+K&$&.

*

"道康宁*

#品牌

系列产品& 与道康宁其他的反光材料一样$这 ! 款涂料可

在低厚度下保持高反射率$并在 )C(o持续高温下保持其性

能$而很多其他有机涂层在 )C(o下会破裂和发黄&

道康宁全球市场经理 =4H702-+=87302:4介绍说!)制造

商正积极探索更小型%更高效和更具成本效益的 XM]封装

设计解决方案$所以更加需先进的新型反射材料$以助力印

刷等不断发展的应用工艺$以及应对越来越严格的操作条

件& 这 ! 种新型有机硅涂料的推出只是一个开端$我们将

持续为行业开发一系列新型涂料产品& 道康宁一直致力于

积极主动地推动各种合作创新$我们这 ! 款反光有机硅涂

料$可帮助客户攻克当下最大的设计难题$让他们在竞争激

烈的XM]市场中提供高度可靠和差异化的产品&*!兰瞳光#

赢创推出!"'P>$#&

!透明聚酰胺产品&

提升光学应用设计的自由度
;;赢创工业集团将在今年意大利米兰举办的国际眼镜展

览会"*6]_#上推出一款创新的镜框制作技术!基于高性能

透明尼龙材料=>_WB*6]

*的6*?XMA产品$这款产品赋予

眼镜制造商更大的设计自由度& 与传统的生产工艺不同$

这项创新技术可将单一弯曲的预成形镜框片板直接切割为

完成品$省去了注塑模型后的制作和完工步骤& 提前制作的预

成形产品包含多个功能层(((由WB*6]

*制成的基础镜框片

板$粘合剂与涂层$或抗刮擦薄膜& 这些功能层可分别制作$工

艺便捷灵活$并可根据需要选择不同尺寸和曲率半径&

6*?XMA凭借便捷的操作$卓越的生产能力以及丰富的

定制化色彩%质地与风格获得了消费者的青睐& 对眼镜制

造商而言$更迅速地实现设计方案是这项创新技术的巨大

优势& 凭借赢创的两种材料解决方案$这款创新产品满足

了顾客的不同需求!其中 =>_WB*6]

*

/A<"(E 是 ) 种用于

镜框基架的透明聚酰胺$其弯曲性令制造商实现更多的产

品造型& 第 # 种结构层由 =>_WB*6]

*

/A<")) 制成$具有

卓越的加工性能和优异的耐化学性& !施嘉#

/(!/


