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摘要: 在纳米半导体中由于纳米效应渊如量子尺寸效应冤袁其电子结构与块体半导体有所不同遥 进一步地袁当纳米

半导体与基底和其他组分结合制成器件后袁其性质又受到基底或其他组分的影响袁这两点导致了基于纳米半导体

的光电器件的性能以及相应表征方法也大不相同遥 将光电流谱尧光致发光光谱和紫外可见吸收光谱三种技术有机

地结合起来袁可以更好地表征纳米半导体的电子性质和光电性能遥 本文根据纳米半导体材料与电极的电子性质特

点及其测量袁结合本课题组前期工作袁举例介绍三种谱学方法相结合应用于探究光伏电池和电致发光器件的纳米

半导体材料的性能袁以及纳米半导体材料表面态的表征遥
关键词:光电流谱曰光致发光光谱曰紫外可见吸收光谱曰纳米半导体

引用格式: Bian S D, Zhou J Z, Lin Z H. Combined applications of photocurrent spectroscopy, photoluminescence spectroscopy
and UV-vis spectroscopy for nano-semiconductor based photoelectric devices. J. Electrochem., 2021, 27(1): 45-55.

1 引 言
光电流谱渊photocurrent spectroscopy袁又称光

电流作用谱袁photocurrent action spectroscopy冤尧光
致发光光谱渊photoluminescence spectroscopy袁常简

称 PL 谱冤和紫外可见吸收光谱渊UV-vis adsorption

spectroscopy冤是三种在研究半导体的电子结构尧光
电性能时的常用技术遥 光电流谱反映的是半导体

在光子激发下光生载流子流量对光子能量的分

布袁 常用来研究半导体电极光吸收后产生的非定

域态载流子的行为及电极或膜的电子结构等 渊文
中所指的光电流谱技术包含了在一定波长激发光

下的光电流鄄电位关系曲线和暂态光电流响应曲线

的测定冤[1-2]遥 光致发光光谱是无损灵敏检测物质的

基本电子信息以及评估半导体表面信息的重要方

法袁反映光子激发下电子从激发态返回基态袁发射

光子流量的能量分布遥 对半导体而言袁光致发光光

谱为光生电子鄄空穴复合所发射光子流量的能力分

布袁光致发光光谱常用来研究半导体电极或膜的表

面态复合[3-4]. 而紫外可见光谱则是光子激发下电子

跃迁产生吸收对光子能量的分布袁常用来研究金属

和半导体材料及电极的电子结构[5-6]遥我们课题组长

期以来在不同纳米结构半导体的制备尧 纳米半导

体材料和器件光电性能表征方面开展了一系列研

究袁在这三种谱学方法的运用方面有一定的基础袁
有必要对这三种谱学方法在纳米半导体光电性能

研究中的综合运用进行介绍遥
2 纳米半导体电子结构的特点
2.1 纳米半导体与块体半导体在电子结构

上的不同点
纳米半导体的电子结构与其尺寸紧密相关遥

随着半导体尺寸的下降袁半导体费米能级附近的

电子能级由连续能级逐渐变为分散能级袁能带量

子化遥 当纳米半导体的尺寸小于第一激子的玻

尔渊Bohr冤半径时袁将产生显著的量子约束尺寸效

应[7]遥 其中大量表面原子尧电子的存在所引起的表
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面效应袁对纳米材料的光学特性有很大影响袁甚至

使纳米粒子具有同质块体材料所不具备的光学特

性遥 之所以用激子作为纳米半导体尺寸量子约束

的判据是因为激子的能量稍低带隙能 Eg袁 且激子

受空间约束时袁载流子渊电子尧空穴冤也受空间约

束遥 根据 Brus 提出的半径为 R 的球形纳米半导体

带隙能公式袁如公式[8]院
Eg (R)=Eg (R=肄)+ h2

8R2

1

m*

e

+ 1

m*

h
蓸 蔀 - 1.8e2

4仔着0着rR

式中袁右边第一项为块体半导体的带隙能曰右
边第二项 h2

8R2

1

m*

e

+ 1

m*

h
蓸 蔀蓸 蔀 袁 是电子鄄空穴空间限

域动能袁 它引起 Eg (R) 的蓝移曰 右边第三项

1.8e2

4仔着0着rR蓸 蔀 袁 为纳米球中电子与空穴的库仑吸引

能袁它引起带隙能 Eg渊R冤的红移遥一般情况下袁第二

项大于第三项袁注意该式忽略表面极化能的贡献遥
因此袁通常情况下袁量子约束尺寸效应使纳米半导

体电极导带电位变得更负袁而价带电位变得更正袁
带隙变宽袁即 Eg 发生蓝移遥

必须指出的是袁 当半导体纳米粒子沉积到基

底上制得半导体电极时袁 其形貌可能发生较大的

变化袁有可能重新密集堆积构成块体材料袁不再体

现出尺寸效应袁也可能构成介孔结构袁其光学性质

不同于块体材料袁 但也跟分散分布于溶液中的纳

米粒子有所不同遥
2.2 如何运用三种技术测定纳米半导体材

料的电子结构参数
2.2.1 带隙能渊禁带宽度冤Eg 的测定

半导体带隙 Eg 的测定最常用紫外可见吸收光

谱技术遥 根据吸收光谱上基本吸收带边位置开始

吸收会急剧升高的特点袁 可由起始位置对应的波

长渊onset wavelength冤来推算带隙能. 在实践中袁更
多的是采用 Tauc 提出的方法处理吸收光谱袁来推

算带隙能袁 并推断半导体带间跃迁的类型是直接

跃迁还是间接跃迁[9]遥Tauc 方程为 琢=A (h淄-Eg )n/h淄袁
当指数 n 为 1/2 时对应的是直接跃迁袁n 为 2 时为

间接跃迁.当(琢h淄)2-h淄曲线成线性袁可从线性段截距

得到 Eg袁并推知该半导体为直接带隙曰当(琢h淄)1/2-h淄
曲线成线性袁可从线性段截距得到 Eg袁并推知该半

导体为间接带隙或无定形遥
对于化学法合成的纳米半导体胶体溶液或沉

积在透明基底上的半导体薄膜袁 可以通过透射光

谱法测定吸收光谱遥 而对于一些粉末样品或已经

沉积到不透明基底上的纳米半导体袁 可采用漫反

射光谱的方式得到其等效吸收谱遥 Kubelka-Munk

公式院F(R)=[1-R]2/2R袁其中 R 为测得的相对反射

率袁F(R)即等效于吸收系数[10]遥
对于有明显光电流的半导体电极袁 可以通过

测定光电流谱来得到吸收谱袁具体有两种做法遥 首

先袁可根据稳态光电流的 G覿rtner 方程 [11] iph = qI0
1- (exp(-琢W )

1+琢L蓘 蓡 袁控制不同电极电位下渊已知平带

电位冤测定单波长下的稳态光电流袁令 覬 = iph
qI0

根

据 -ln(1-覬) = ln(1+琢L)+琢(2着着0/qND )(1/2) (渍-渍fb )1/2袁
做 -ln(1-覬)-( 渍-渍fb )1/2 曲线袁由线性段的斜率和截距

可得到该波长下半导体电极的吸收系数和准中性

层厚度遥
其二袁对于一些纳米半导体薄膜电极袁若少数

载流子扩散长度 L<<1/琢 渊半导体光穿透深度 1/琢
多在 100 ~ 1000 nm冤袁L 一般为几十纳米袁W<<1/琢
渊半导体空间电荷层厚度 W 多在 5 ~ 200 nm冤袁此
时稳态光电流的 G覿rtner 方程可简化为 覬 = 琢W袁即
光电流谱渊覬-姿冤可等效于吸收光谱渊琢-姿冤遥 另外袁当
半导体薄膜厚度很薄袁 小于光穿透深度和空间电

荷层厚度袁光电流谱也等同于吸收光谱袁此时的 -覬
数值约等于吸收系数乘以空间电荷层厚度遥 可以

根据光电流谱起峰的启动位置来判断其 Eg 的大

小遥为了更好地评估光电转换效率袁在太阳能电池研

究中袁往往都要根据 IPCE =
Isc (A )
P(W )

伊 1240
姿(nm)

伊100%
一式将测量的光电流转化为入射光光电转化效率

渊incident photon-to-current conversion efficiency袁
IPCE冤遥 IPCE 与入射波长的关系曲线称为 IPCE

谱袁也是光电流谱的一种表现形式遥
2.2.2 量子约束尺寸效应的测定

半导体材料的量子尺寸效应的测定最早是

Canham 在研究多孔硅材料时采用光致发光光谱

实现的袁多孔硅的可见光发光是量子尺寸渊约束冤
效应的证明[12]遥也就是说可利用光致发光光谱中谱

峰位置的移动来测定量子尺寸效应遥 在实际体系

中袁研究者也常通过测定紫外可见吸收光谱袁根据

吸收带边或者激子吸附峰的蓝移来判断量子尺寸

46窑 窑



卞斯达等院光电流谱尧光致发光光谱和紫外可见吸收光谱在纳米半导体光电器件研究中的联用第 1 期

图 1 以 ECD尧SLS 合成的 CdSe 纳米线以及 CdSe 纳米粒子组装的光伏电池的(A)光电流密度鄄电压谱图曰(B) IPCE 谱曰(C) 紫

外可见吸收光谱曰(D) 光致发光光谱 (激发光波长院325 nm)袁光伏电池的有效面积为 1 cm2[13]遥 渊网络版彩图冤
Figure 1 (A) Current density-voltage (J-V ) spectra; (B) IPCE spectra; (C) UV-vis absorption spectra; (D) photoluminescence spec-

tra (excited wavelength at 325 nm) for photovoltaic cells based on CdSe nanowires by ECD, SLS and CdSe nanoparticles, the active

area is 1 cm2[13]. (color on line)

效应遥
3 三种谱结合研究纳米半导体电子

结构和光电性能的应用例子
3.1 用于光伏电池的纳米半导体电极材料

的表征
第一个例子是我们课题组采用了无模板法电

沉积制备 CdSe 纳米线电极材料袁并成功用于光伏

电池[13]. 太阳能电池光电转换过程中光生电子鄄空
穴对渊激子冤的产生以及电子和空穴的有效分离是

两个关键步骤遥 而激子的产生首先决定于光的吸

收及纳米半导体的光学性能袁 电子和空穴的分离

则决定于纳米半导体的界面电荷渊主要是电子冤转
移性能. 为提高光生电荷的传输效率尧减少反向复

合袁可以利用纳米线/棒/管阵列一维有序结构构建

一种高空间取向的半导体光阳极[14-16]遥 II-VI 族半导

体尤其是 CdSe尧CdTe 具有合适的禁带宽度和较大

的光吸收系数袁是一类优良的光吸收材料遥 图 1(A)

为制备电沉积法(ECD)尧溶液鄄液鄄固(SLS)方法制备

的 CdSe 纳米线以及在较低温度下电沉积制备的

CdSe 纳米粒子作为光吸收层的固态光伏电池光电

流密度鄄电压关系曲线袁由图可知 ECD 方法制备的

CdSe 纳米线为光吸收层的光伏电池可达到较为理

想的填充因子和较大的短路光电流遥 根据 IPCE 谱

图(图 1B)可知袁以 ECD 方法制备的 CdSe 纳米线

为光吸收层的电池在 300 ~ 700 nm 的宽广的紫外鄄
可见区都有最好的光电转换效率袁SLS 方法制备

的 CdSe 纳米线其次袁CdSe 纳米粒子的光电转换

效率则最低袁在 300 ~ 450 nm 下的 IPCE 值仅有以

ECD 合成的 CdSe 纳米线为光吸收层的电池的一

半遥 为了探究光电转换效率提高的原因袁首先观察

三种材料的紫外鄄可见吸收光谱(图 1C)遥 吸收光谱

可大致分为 2 个区间院在 300 ~ 400 nm 区间袁吸收

效率从 SLS 制备的 CdSe 纳米线尧CdSe 纳米粒子

到 ECD 制备的 CdSe 纳米线依次增大袁这与 IPCE

谱的高低排序并不一致遥 在 450 ~ 800 nm 区间袁三
种材料的吸收性质差别不大袁CdSe 纳米粒子层的
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起始吸收波长约为 712 nm袁 对应的吸收光子能量

为 1.74 eV袁表现为块体的吸收性质遥 而 ECD 制备

的 CdSe 纳米线由于直径比较大袁 吸收蓝移不明

显袁起始吸收为 708 nm遥 SLS 方法制备的 CdSe 纳

米线起始吸收为 701 nm袁 蓝移了约 10 nm遥 在

300 ~ 400 nm 的光谱区域袁ECD 合成的 CdSe 纳米

线表现出较强的吸收袁 这可能是由于其较大的尺

寸所引起的散射袁 增加了光子在样品表面的光程

而使其近紫外吸收增强袁因此以 ECD 制备的 CdSe

纳米线为光吸收层的电池 IPCE 谱在 300 ~ 450 nm

的近紫外区有比另外两种方法制备的 CdSe 光吸

收层电池更好的光电转换遥 对于 CdSe 纳米粒子袁
虽然其光吸收性能并不差袁 但是由纳米粒子紧密

堆积形成的膜层袁 粒子晶界间存在着大量的复合

位点袁 光电转换效率反而比 SLS 制备的纳米线更

低遥 为了进一步验证上述分析袁测定了三种样品的

光致发光光谱袁如图 1(D)所示遥 相比起 CdSe 纳米

粒子袁其他两种方法制备的 CdSe 纳米线其特征荧

光峰强度要弱许多袁可知 CdSe 纳米粒子存在较多

的辐射跃迁复合袁降低了其光电转换效率遥 由于尺

寸较大袁ECD 方法制备的 CdSe 纳米线荧光峰也基

本不发生蓝移袁SLS 方法制备的 CdSe 纳米线荧光

峰分别蓝移了约 10 nm 和 30 nm袁这与吸收光谱的

结果也是一致的遥 此外袁ECD 制备的 CdSe 纳米线

相对于 SLS 制备的具有更好的晶型结构袁 光生电

荷转移到电极基底复合损失较少袁 这可能是其在

可见光区具有更大光电流的主要原因遥 上述结果

表明袁在表征纳米半导体材料时袁需要同时采用吸

收光谱尧 荧光发光光谱和光电流谱法来表征材料

的光学和光电性能袁 有利于全面分析提高或制约

光电转换效率的主要因素袁 便于指导进一步的材

料合成遥
利用半导体量子点代替传统染料用于提高基

于 ZnO 的敏化光伏电池的问题和提高其光电转换

效率具有较大的意义遥半导体量子点作为敏化剂有

许多优点袁其中 II-VI 族直接带隙的窄禁带的量子

点例如 CdS袁由于其独特的光电性能尧大的消光系

数尧 好的稳定性和显著的量子尺寸效应被较多地

应用在提高纳米半导体的光电性能的研究中[17-20]遥
我们课题组利用化学浴和连续离子层吸附反应法

制备了 CdS 量子点和纳米颗粒敏化的 ZnO 纳米

棒阵列电极袁并探究光电化学性质[21]遥 图 2(A)是单

纯的 ZnO 纳米棒阵列电极尧单纯的 CdS 量子点电

极和不同 CdS 沉积次数所得 CdS 量子点 /ZnO 纳

米棒阵列复合电极的光电流密度鄄电压关系曲线袁
由图可见袁 单纯的 ZnO 纳米棒阵列仅在紫外光部

分有响应袁 同时单纯 CdS 量子点在可见光区的响

应也较小袁都表现出较差的光电性能袁饱和光电流

分别为 0.07 mA窑cm-2 和 0.48 mA窑cm-2遥 而样品分

别经过多次渊5尧10尧15冤连续离子层吸附反应浸泡

循环后袁CdS 量子点敏化 ZnO 纳米棒阵列电极的

饱和光电流变大袁其中 15 次循环的饱和光电流达

到 1.6 mA窑cm-2遥 进一步通过 IPCE 谱渊图 2B冤也可

获知袁CdS QDs/ZnO NRs 复合电极在 380 nm 处的

IPCE 相较于单纯 ZnO 纳米棒阵列和 CdS 量子点

电极有所提高袁 从 5 次浸泡循环制备样品的 IPCE

值为 18%袁 增加到 15 次循环制备样品的 76%袁同
时响应的范围也拓宽至 550 nm遥

分析 CdS 量子点敏化 ZnO 纳米棒阵列电极

光电响应增强的原因袁主要有以下几点院首先从吸

收光谱得知 CdS 量子点敏化后复合电极吸收的光

谱更宽袁对光的吸收能力增大袁如图 2(C)所示遥 从

单纯的 ZnO 仅仅在小于 400 nm 的紫外光波段下

吸收扩展到了可见光区域袁 从而提高了对太阳光

的利用率袁使 IPCE 增加遥其次 CdS 量子点敏化后袁
由于 ZnO 纳米棒阵列具有很大的接触面袁CdS 量

子点可充分与之紧密接触袁形成大的界面袁有利于

光生载流子的分离袁从而使光电流增大遥 为了进一

步证明光电响应增强的原因袁对其测量 320 nm 波

长的光激发下袁 不同浸泡次数的 CdS 量子点敏化

的 ZnO 纳米棒阵列复合电极的光致发光光谱遥 由

图 2(D)可见袁单纯 ZnO 纳米棒阵列电极在 380 nm

和 538 nm 处的荧光很强袁分别归属于 ZnO 纳米棒

的激子表面态或者缺陷发光[22]遥 单纯 CdS 量子点

的荧光包括两个谱带袁 主要包含强的发光谱带

(400 ~ 500 nm)和较弱的发光谱带(510 ~ 600 nm)袁
其分别归属于 CdS 的带边发光和表面缺陷发光[23]遥
随着 CdS 量子点在 ZnO 纳米棒表面沉积次数增

加袁荧光信号逐渐减弱遥 在 380 nm 处 ZnO 激子复

合的荧光减弱可以归结为 CdS 量子点层对激发光

能量的吸收和荧光共振能量转移所引起遥 另外袁在
538 nm 处 ZnO 纳米棒表面态或缺陷的发光信号

衰减也较大袁 同时 CdS 量子点的带边荧光和表面

缺陷荧光也减弱了很多袁 这说明 CdS 量子点生长

在 ZnO 纳米棒的周围后袁 两者间形成的界面中表

面态大大减少袁减少光生电子和空穴的复合袁使光
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电流增大遥 通过发光光谱和吸收光谱进一步证明

光电流显著增大的原因遥
3.2 用于电致发光器件的纳米半导体材料

的表征
近年来, 一维纳米 ZnO 复合材料在光电器件

中的研究和应用已经引起了人们很大的关注[24]遥其
中主要应用于光伏电池和发光二极管[25-26]遥 我们课

题组开展了关于 ZnO 纳米管和 ZnO 纳米棒的电

化学制备和发光二极管的构建研究[27]遥对比两种形

貌的 ZnO 组装的发光二级管的电致发光光谱如图

3(A)所示袁发现在 20 V 下利用 ZnO 纳米管制备的

发光二极管相较于 ZnO 纳米棒的在 400 nm 附近

的激子发光和 450 ~ 600 nm 范围内的可见发光的

发光谱带信号增强袁 且两个发光波段间没有了明

显的界限袁450 ~ 600 nm 范围内的可见发光信号强

度提高了近 100 倍遥 为了探究电致发光增强的内

在机制袁 测量制备的 ZnO 纳米管和纳米棒的吸收

光谱袁如图 3(B)所示遥制备的 ZnO 纳米管和纳米棒

的吸收都在低于 400 nm袁其中 ZnO 纳米棒的 on-

set 波长在 390 nm尧ZnO 纳米管的 onset 波长在

330 nm遥 在 ZnO 纳米棒中于 350 nm 观测到了自由

激子的吸收峰袁 表明制备的 ZnO 薄膜具有较高的

质量遥而 ZnO 纳米管中的自由激子的吸收峰消失袁
是由于 ZnO 纳米管的晶体结构变差袁 缺陷增多所

造成的[28]遥 进一步测定 ZnO 纳米棒和纳米管的光

致发光光谱(图 3C)袁可以观测到 ZnO 纳米棒和纳

米管的荧光谱带主要有两个波段袁 分别是 400 nm

处的激子发光和 500 ~ 600 nm 处的宽的可见发

光遥ZnO 纳米管和 ZnO 纳米棒相比袁ZnO 纳米管的

激子发光强度大大减少袁 谱峰也由原来的较尖锐

的峰变成小宽峰袁 而由缺陷跃迁而引起的可见发

光强度却明显提高袁谱带也有所拓宽[29]遥 光致发光

图 2 单纯 CdS 量子点电极和单纯 ZnO 纳米棒阵列电极及不同 CdS 沉积次数下得到的 CdS 量子点敏化 ZnO 纳米棒薄膜复

合电极的(A)光电流密度鄄电压谱图曰(B) IPCE 谱曰(C) 紫外可见吸收光谱图曰(D) 光致发光光谱图渊激发波长 320 nm冤袁电极有

效面积院0.1 cm2[21]遥 渊网络版彩图冤
Figure 2 (A) Current density-voltage (J-V ) spectra; (B) IPCE spectra; (C) UV-vis absorption spectra; (D) Photoluminescence spec-

tra (excited wavelength at 320 nm) of the CdS quantum dots electrode and ZnO nanorods array film before and after different depo-

sition cycles of CdS quantum dots composite electrodes, the active area is 0.1 cm2[21]. (color on line)
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图 3 ZnO 纳米管和 ZnO 纳米棒(A)组装的二极管在 25 V 下的电致发光谱图曰(B) 紫外可见吸收光谱曰(C)光致发光光谱渊激
发光波长为 320 nm冤曰(D) 在 340 nm 光下的光电流响应袁施加电位院0.2 V (vs. SCE)[27]遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 (A) Electroluminescence spectra of the assembled diode at 25 V; (B) UV-Vis absorption spectra; (C) photoluminescence

spectra (excited wavelength at 320 nm); (D) photocurrent responses irradiated with 340 nm light under a potential of 0.2 V (vs. SCE)

for ZnO nanotubes and ZnO nanorods[27]. (color on line)

光谱的结果也进一步印证了上述吸收光谱的推

论袁说明 ZnO 纳米管不是完美的单晶袁而是存在着

大量的缺陷[30]遥
为了进一步证明 ZnO 纳米管中存在大量的缺

陷袁我们测量了 ZnO 纳米管和 ZnO 纳米棒的暂态

光电流响应(图 3D)遥 与 ZnO 纳米棒产生的光电流

相比袁ZnO 纳米管的光电流明显变小遥 这表明得到

的 ZnO 纳米管的缺陷显著增加袁 这些缺陷捕捉光

生载流子袁 复合大大增加袁 最终导致光电流的降

低遥 暂态光电流响应的结果与光致发光光谱的相

一致袁由此可以推论袁ZnO 纳米棒在刻蚀成纳米管

的过程中袁产生了许多体相缺陷和表面态袁且这些

缺陷能级分布较宽袁在较高的正向偏压下袁更多的

有效辐射的复合中心被激发袁使得 ZnO 纳米管发光

二极管的电致发光谱带变宽袁更有利于发射白光遥
我们利用 p 型 CuSCN 的空穴传输特性与 n 型

的 ZnO 纳米棒相结合袁进行构建 p-n 型的异质结发

光二极管的研究[31]遥 首先对比 ITO/ZnO//Au LED 以

及 ITO/ZnO/CuSCN/Au LED 在 20 V 下的的电致

发光光谱袁如图 4(A)所示遥 可以看到袁以 ZnO 纳米

棒 /CuSCN 复合膜组装的发光二极管的电致发光

谱带覆盖了从 350 nm 到 600 nm 的波段袁 主要是

由 400 nm 附近弱的紫外峰和 530 nm 附近强的可

见发光构成袁 但是两个发光谱带间没有明显的界

限袁且在 530 nm 处的发光强度约为以 ZnO 纳米棒

组装的发光二极管的 4 倍遥 为了探究可见发光增

强的机制袁对比了 ZnO 纳米膜尧纯 CuSCN 纳米

膜以及 ZnO 纳米棒/CuSCN 复合膜的吸收光谱遥
由图 4(B)可以看出袁ZnO 纳米棒/CuSCN 复合膜

在 350 nm 附近吸收可归属为复合膜中 ZnO 纳

米棒的吸收袁 而整个复合膜的吸收光谱包含了

ZnO 纳米棒和 CuSCN 的吸收遥 相对于纯的 ZnO

纳米膜袁复合膜在紫外光区吸收有所减少袁但可

见光区吸收显著增加了遥 图 4(C)对比了 ZnO 纳

米棒和 ZnO 纳米棒 /CuSCN 复合膜的光致发光

光谱图袁可见复合膜在 380 nm 处的 ZnO 激子发
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光减弱袁峰形变宽袁而在可见光的发光区域有所

拓宽袁在 420 ~ 600 nm 范围内都有荧光信号袁强度

较单纯的 ZnO 纳米棒的发光显著增强遥 综合吸收

光谱和发光光谱的结果袁可推测袁当 CuSCN 电沉

积在 ZnO 纳米棒的表面时袁增加了 ZnO 纳米棒的

表面态的组分遥
图4(D)是 ZnO 纳米棒以及 ZnO 纳米棒/CuSCN

复合膜在 340 nm 波长光照下袁 控电位 0 V渊vs.
SCE冤的暂态光电流响应遥从图中可以看出袁ZnO 纳

米棒在电沉积了一层 CuSCN 膜后袁阳极光电流强

度略变小遥 但相比 ZnO 纳米棒的暂态光电流袁ZnO
纳米棒/CuSCN 复合膜在光照时还出现了尖锐的

前后尖峰袁 表明 ZnO 纳米棒与 CuSCN 膜复合之

后袁 表面态有所增加袁 这一结果与 ZnO 纳米棒

/CuSCN 复合膜的光致发光光谱图的结果也是相

对应的遥 光电流谱尧吸收光谱以及光致发光光谱的

结合可以很好地说明 ZnO 和 CuSCN 复合形成

p-n 结的发光增强的本质遥
3.3 纳米半导体材料表面态的表征

表面态对于半导体界面光生电荷的转移和复

合过程有较大的影响[32]遥关于表面态的在光催化体

系中的作用存在不同的论述和机制袁 有的研究表

明表面态可有效捕捉载流子到界面上从而提高电

荷分离效率[33袁34]袁但也有研究表明表面态的存在促

进了激子的复合过程[35袁36]遥 光电转换过程中袁半导

体上光生载流子复合有辐射跃迁复合和非辐射跃

迁复合两类遥 如果材料受光激发后回到基态袁发生

辐射跃迁复合袁 此时获得的荧光光谱信息可以用

于分析材料的电子结构[3]遥 而半导体表面态的增加

有可能增加基于表面态的荧光发射袁 也可能增加

了非辐射跃迁的复合的过程遥
我们合成了 TiO2 纳米粒子以及 Ag-TiO2 复合

体系袁 并通过三种谱学技术联用表征其光电性能

并探究表面态的影响遥 TiO2 锐钛矿的禁带宽度约

图 4 ZnO 纳米棒以及 ZnO 纳米棒/CuSCN 复合膜的(A)组装的二极管在 25 V 下的电致发光谱图曰(B)紫外可见吸收光谱曰(C)

光致发光光谱 (激发波长院340 nm)曰(D)在 340 nm 光下的光电流响应袁施加电位院0 V (vs. SCE)[31]遥 渊网络版彩图冤
Figure 4 (A) Electroluminescence spectra of the assembled diode at 25 V; (B) UV-Vis absorption spectra; (C) photoluminescence

spectra (excitation wavelength at 320 nm); (D) Photocurrent responses irradiated with 340 nm UV light under a potential of 0 V (vs.

SCE) for ZnO nanorods and ZnO nanrods/CuSCN film[31]. (color on line)
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为 3.2 eV袁主要光吸收在紫外光区域袁为了让 TiO2

可以更好利用太阳能资源袁提高在可见光区域的吸

收和电荷分离效率袁 通常需要对 TiO2 进行改性[37]遥
将具有表面等离激元共振 SPR 性质的纳米结构金

属改性 TiO2 是被较多研究的改性手段袁 不仅可以

有效提高了 TiO2 光催化性能袁 也可以更有效地实

现等离激元催化反应性能提高和调控等[38-41]遥 我们

以 TiCl4 为前驱体合成了椭球形的 TiO2 纳米颗粒袁
并进一步将 Ag 纳米颗粒负载在 TiO2 纳米上袁通
过图 5(A)可知袁TiO2 纳米粒子的吸收在小于 400

nm 的紫外光区袁 其中 onset 的波长在 385 nm 左

右袁 而修饰了 Ag 纳米粒子之后将 TiO2 光吸收扩

展到了可见光区域袁最大的吸收波长在 420 nm遥为
了表征复合以后的表面态情况袁 测定了 TiO2 和

Ag-TiO2 复合体系的光致发光光谱渊激发光波长

385 nm冤遥 如图 5(B)所示袁在 469 nm尧490 nm 以及

605 nm 处观测到了属于 TiO2 氧空位以及捕获光

电电子的表面态能级的荧光信号[42]遥相对比纯 TiO2袁
Ag-TiO2 复合体系的光致发光明显猝灭遥 荧光信号

猝灭的原因可能是氧空位缺陷处的自陷态激子

(self-trapped excitons)与修饰的 Ag 相互作用后袁转
变为自由激子的电子和空穴遥 荧光信号的猝灭表

明在光生电子空穴可能更容易地分离袁 进而提高

光催化性能[43袁44]遥 单纯从荧光信号变化来分析袁复
合后材料的表面态密度应该是减少袁 但事实是这

样的吗? 我们进一步开展了 TiO2 纳米粒子和

Ag-TiO2 复合膜电极在单波段光(带光和亚带光两

种激发条件) 下的暂态光电流响应测试遥 在 385 ~

390 nm 波段光下两个电极的稳态光电流强度较接

近(如图 5C)袁但在 Ag-TiO2 复合膜电极上观测到

了前后尖峰袁 这表明 Ag 负载后在 TiO2 上增加了

表面态密度遥 图 5A 的吸收谱表明 380 nm 附近两

种材料的吸收系数差不多袁 且生成的稳态光电流

强度也接近(图 5C)袁说明两者的光生载流子复合

图 5 TiO2 和 Ag-TiO2 复合体系院 (A) 紫外可见吸收光谱曰(B) 光致发光光谱(激发波长院380 nm)曰(C) 在 385 ~ 390 nm 光下的

光电流响应袁施加电位院0.3 V (vs. Ag/AgCl(sat. KCl))曰(D) 460 ~ 470 nm 光下的光电流响应袁施加电位院 0.3 V (vs. Ag/AgCl(sat.

KCl))遥 渊网络版彩图冤
Figure 5 (A) UV-Vis absorption spectra; (B) photoluminescence spectra (excitation wavelength at 385 nm); (C) photocurrent re-

sponses irradiated with 385 ~ 390 nm light under a potential of 0.3 V (vs. Ag/AgCl (sat. KCl) ); (D) photocurrent responses irradiated

with 460 ~ 470 nm light, under a potential of 0.3 V (vs. Ag/AgCl (sat. KCl) ) for TiO2 and Ag-TiO2 nanocomposites.(color on line)
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数量也应接近遥结合上面的荧光光谱结果袁Ag-TiO2

复合膜受光激发后的辐射跃迁减少袁 而非辐射跃

迁增加遥 而在 460 ~ 470 nm 光下袁此时 Ag-TiO2 复

合体系有较强的吸收渊归功于 Ag 的 SPR 效应冤袁因
此光电流强度明显大于 TiO2 纳米粒子上的响应

(如图 5D)遥而在 460 ~ 470 nm 激发光下袁TiO2 纳米

粒子电极上能观测到较弱的光电流袁 表明所制备

的 TiO2 纳米粒子也具有一定的缺陷态或表面态密

度遥 这说明在探究半导体电子结构以及改性之后

的变化时袁 需要将光致发光光谱与光电流和紫外

可见吸收光谱结合袁 才能获得更为完整和准确的

信息遥 另外值得一提的是袁亚带光激发的暂态光电

流响应是研究纳米半导体表面态的一个常为人所

忽略的有效手段遥
4 总结与展望

综上所述袁 作者通过五个具体研究实例展示

了如何将光电流谱尧 光致发光光谱和紫外可见吸

收光谱三种谱学方法联用袁 用于光伏电池和电致

发光器件的半导体材料光电性能的系统表征遥 紫

外可见吸收光谱研究的是光电转换过程的第一

步要光吸收的情况袁是光电性能表征的基础遥 光致

发光光谱和光电流谱技术分别是表征发光器件和

光伏电池材料性能的基本手段遥 同时采用这两种

方法进行表征的还不普遍袁 特别是发光材料的表

征较少用到光电流谱技术遥 但是正如我们在以上

实例中所展示的那样袁 光致发光光谱和光电流谱

技术可以从不同角度提供半导体界面光生电荷复

合的信息袁 对于研究半导体界面光生电荷转移机

制袁尤其是探究表面态的影响非常有用遥 因此袁在
实际工作中袁 很有必要同时采用三种谱学方法对

于半导体材料进行表征袁 以指导纳米半导体光电

器件中材料的选取与机理探究遥
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Combined Applications of Photocurrent Spectroscopy,
Photoluminescence Spectroscopy and UV鄄Vis Spectroscopy for

Nano鄄Semiconductor Based Photoelectric Devices

Si-Da Bian, Jian-Zhang Zhou*, Zhong-Hua Lin
(Department of Chemistry, College of Chemical Engineering, State Key Laboratory of Physical Chemistry of

the Solid Surface, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China)

Abstract: The electronic structures and properties of nano-semiconductors are quite different from those of bulk semiconductors

due to the nano-size effect (such as quantum size effect). Moreover, when the nano-semiconductor materials are deposited onto the

substrate to construct a device, their electronic properties are also affected by the substrate or other components, which may lead to

different performances of nano-semiconductors based photoelectric devices, and consequently, different corresponding

characterization methods are needed. The combination of photocurrent spectroscopy, photoluminescence spectroscopy with UV-Vis

absorption spectroscopy can provide a more comprehensive characterization for the electronic properties and photoelectrochemical

performances of nano-semiconductors in photoelectric devices. Our research group has long devoted to the studies in the

preparations and characterizations of different nano-semiconductors for photoelectric devices. In this review, we firstly introduce

the main different features in electronic properties of nano-semiconductors and the corresponding characterization methods, and

then describe how to combine the abovementioned three spectroscopic methods to investigate the electronic properties and

photoelectrochemical performances of the nano-semiconductors for photovoltaic cells, electroluminescent diodes, and other

photocatalytic systems by detailed examples. Photoluminescence spectroscopy is a common method to characterize the surface

states of the semiconductors, while photocurrent spectroscopy can provide the supplementary information of surface states.

Especially, the photoluminescence efficiency is low for the nonradiactive recombination dominated materials such as

indirect-bandgap semiconductors. The results of photocurrent spectroscopy are more useful under these circumstances. Furthermore,

the combined characterization in surface states of the nano-semiconductors by photocurrent spectroscopy with photoluminescence

spectroscopy is specially discussed. The combined applications of these three spectroscopic methods for the nano-semiconductors in

photoeltric devices are not only beneficial to obtain intensive understanding the electric properties and the photo-induced charge

transfer mechanism at the interface of the nano-semiconductors, but also useful to guide the preparation of nano-semiconductor

materials for photoelectric devices and optimal to the photoelectrochemical performances.

Key words: photocurrent spectroscopy; photoluminescence spectroscopy; UV-Vis absorption spectroscopy; nano-semiconduc-

tors
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