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强度调制光电流谱研究纳晶 CdSe薄膜电极的
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摘要    用强度调制光电流谱(IMPS)研究纳晶 CdSe 薄膜电极在多硫化钠溶液中的界
面电荷转移性能. 从不同外加电压和不同溶液浓度下的光电流谱响应所得到的参数归

一化稳态光电流和表面态寿命, 分析了界面电荷的直接转移和间接转移过程以及电荷

复合过程, 并与多晶 CdSe薄膜电极的结果进行了比较.
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半导体纳晶薄膜是由半导体纳米晶粒相互连接并构成了多孔网络结构, 呈现出不同于半

导体体材料的物理和化学性质. 作为一类新型的纳米结构半导体电极 , 近年来在光电化学研

究中受到重视[1]. 由于半导体纳晶粒径仅为几到几十纳米, 其溶液界面基本上不存在空间电荷

层[2], 光生电荷的分离主要是由电子 空穴向溶液中的氧化还原物质转移电荷的速度不同决

定的, 而不是依赖于空间电荷层的电场, 这样导致了界面电场性质及界面电荷转移动力学行

为不同于体材料电极. 本文报道了用强度调制光电流谱(IMPS)研究纳晶 CdSe 薄膜电极/多硫

化钠溶液界面的动力学性能, 并通过界面动力学过程各参数的数字模拟进一步讨论了不同于

多晶 CdSe薄膜电极的界面电荷转移机理.

1  实验部分

采用化学沉积法在导电玻璃上制备纳晶 CdSe 薄膜电极, 并在 300 氮气保护下烧结 15

min[3]. 扫描隧道显微镜研究了由平均尺寸为 8 10 nm的纳晶 CdSe颗粒相互连接构成的多孔

网络结构[4,5]. 多晶 CdSe薄膜电极用涂敷法在钛片上制备[6].

强度调制光电流谱测量是应用 PARC M5301型锁相放大器激励中心波长为 570 nm和 624

nm 的发光二极管而产生正弦变化的调制光强信号, 分别激发纳晶和多晶 CdSe 薄膜电极. 光

电流响应的频率测量范围为 5.6 105 Hz, 实验在三电极电池体系中进行, 参比电极为饱和甘

汞电极, 对电极为铂电极. 电解液为不同浓度的多硫化钠溶液, 即 1 mol L-1 NaOH中含有不

同浓度的 S和 Na2S(S︰Na2S = 1︰1). 用 PARC 273型恒电位/恒电流仪控制电极电位. 入射光

从电解液方向照射.
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2  结果与讨论

强度调制光电流谱是用强度按正弦调制的光信号激励半导体电极 , 通过测定不同调制频

率下的半导体电极的光电流响应, 可以区分速度不同的界面动力学反应过程 , 并分别进行研

究, 因此是研究半导体电极界面动力学的一个有力的工具[7].

纳晶 CdSe薄膜电极在多硫化钠溶液中的强度光电流谱如图 1(a)所示. 图中第 1象限的半

圆表示界面的空穴转移和复合过程, 第 3和第 4象限以及第 2象限部分代表电子的扩散和 RC

过程, 本文主要讨论空穴的界面转移和复合过程. 从第 1 象限光电流复平面曲线上可以得到

以下参数[8]: (1) 低频时的曲线外延与横轴的交点得到调制频率为零时的光电流响应值 , 为稳

态光电流 IS; (2) 高频时曲线与横轴的交点得到无表面复合时的光电流响应值, 为空穴收集系

数 G0. IS/G0称为归一化稳态光电流, 表征了空穴参加界面转移与复合反应的比例. (3) 曲线最

高点的频率倒数定义为表面态寿命 Sτ , 反映的是表面态参与的各反应速度和的倒数, 主要是

表面态与导带中的电子及溶液中的氧化还原对的反应. 多晶 CdSe 薄膜电极在相同浓度的多

硫化钠溶液中的强度调制光电流谱图表示在图 1(b)中. 其光电流响应比纳晶 CdSe 薄膜电极

大 1个数量级, 而且不存在第 2象限的电子扩散过程. 测量和比较纳晶和多晶 CdSe薄膜电极

在不同外加电压下和不同浓度多硫化钠溶液中的光电流响应谱 , 得到归一化稳态光电流和表

面态寿命, 可以对纳晶 CdSe薄膜电极的界面动力学行为进行深入讨论.

2.1  归一化稳态光电流和表面态寿命与外加电压的关系

图 2 为纳晶和多晶 CdSe 薄膜电极的归一化稳态光电流(IS/G0)和表面态寿命( Sτ )随外加电

压的变化关系. 随外加电压的正移, 纳晶电极的 IS/G0 缓慢增加, 而 Sτ 却不随外加电压变化而

变化. 纳晶 CdSe 薄膜的光生电荷的分离主要由于电解液捕获电子和空穴的速度不同. 空穴转

移到溶液中的速度比电子转移速度快, 造成光生电子在纳晶颗粒的累积, 外加电压的正移加

速了光生电子向导电玻璃基底 SnO2的转移, 因此, 增加了归一化稳态光电流. 表面态寿命主

要与纳晶颗粒表面的电子浓度有关, 改变外加电压对纳晶 CdSe 电极的表面电子浓度影响很小,

因此, 表面态寿命不随外加电压变化(图 2(a)). 多晶 CdSe 电极的归一化稳态光电流和表面态

寿命随电压变化而产生明显变化(图 2(b)). 由于多晶 CdSe 电极在外加电压正移时, 带弯的增

加促进光生电荷分离, 增大了归一化稳态光电流, 而且也增加了表面态的电子占有率, 使表面

态寿命不断增加. 从图中还可以看到纳晶 CdSe电极的 IS/G0的最大值(0.35)明显低于多晶 CdSe

图 1  强度调制光电流响应的复数平面图
(a) 纳晶 CdSe薄膜电极, 外加电压-0.6V; (b) 多晶 CdSe薄膜电极, 外加电压-1.1V, 在 1 mol L-1 NaOH,

0.1 mol L-1 Na2S和 0.1 mol L-1 S溶液中测量
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电极(0.70), 说明纳晶 CdSe电极的界面复合速度明显高于多晶 CdSe电极.

2.2  多硫化钠溶液浓度的影响

图 3 为多硫化钠溶液浓度对归一化稳态光电流和表面态寿命的影响. 纳晶 CdSe 电极的

IS/G0随多硫化钠溶液浓度的增加而增大, 这与多晶 CdSe 电极 IS/G0随浓度的变化规律相一致.

τS随浓度的增加略有下降趋势, 这与多晶 CdSe电极的τS随浓度的增加而明显上升的规律完全

不同. 根据 IS/G0, τS与多硫化钠溶液浓度的关系, 进一步用数字模拟方法对纳晶 CdSe 薄膜电

极的界面电荷转移性能进行深入分析.

半导体电极-溶液界面的电荷转移基本上包括以下几个过程:

eCdSe +→ hhv

OR →+h        prpr1 NCkr = (1)

+→+ SSh       pssps2 fNNkr = (2)

OSRS +→++
   rsssr3 )1( CfNkr −= (3)

SSe →+ +       essse4 )1( NfNkr −= (4)

反应(1)为光生空穴界面直接转移过程; 反应(2)和(3)为光生空穴通过表面态(S)的界面间

接转移过程; 反应(4)为表面复合过程. O, R为溶液的氧化还原离子, r1, r2, r3, r4为反应(1), (2),

(3), (4)的反应速度, kpr, kps, ksr, kse是各自对应反应的反应速度常数, Nss是表面态密度, f是表面

态的电子占有率, Np, Ne是空穴和电子的表面态浓度, Cr是溶液还原离子的浓度.

为进一步了解纳晶 CdSe电极/多硫化钠溶液空穴的界面直接转移和通过表面态的界面间

图 2  IS/G0和τS与外加电压的关系
(a) 纳晶 CdSe薄膜电极; (b) 多晶 CdSe薄膜电极, 在多硫化钠溶液中测量(浓度同图 1)

图 3  归一化稳态光电流 IS/G0和表面态寿命τS与多硫化钠溶液浓度 c的关系
(a) 纳晶 CdSe薄膜电极, 外加电压为-0.6V;  (b) 多晶 CdSe薄膜电极, 外加电压为-1.2V
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接电荷转移过程, 用 Np, f与时间关系的微分方程
[9], 计算了上述反应的速度常数对 IS/G0-c, τS-

c关系的影响. 纳晶 CdSe 电极的计算结果表示在图 4 中 , 在设定 kpr和 k sr值的情况下 , kps

值变化的影响见图 4(a), 在不同的 kps值时, τS随 c 的增加而下降的规律大致一致, 不同的 kpr

值(固定 kps和 ksr的值), 在低浓度时对τS影响不大, 而浓度增大后, 影响逐渐明显(图 4(b)). 从

图 4(c)中看到 ksr值的变化(固定 kps和 kpr值)的影响, ksr值越大, τS-c曲线变化的越陡. 在了解 kps,

kpr和 ksr的影响关系的基础上, 进行与实验数据的拟合, 拟合的结果表示在图 4(d)中. 从拟合

结果得到 kps = 10 s-1, kpr = 6 mol-1Ls-1和 ksr = 2 104 mol-1Ls-1. kpr与 kps数值处于同一个数量级,

说明纳晶 CdSe电极同时存在光生空穴的界面直接和间接转移过程.

图 5 为多晶 CdSe 电极的类似的模拟计算和与实验数据的拟合结果, 得到多晶 CdSe 电极

图 4  计算的纳晶 CdSe薄膜电极的 IS/G0和τS与溶液浓度 c的关系
(a) kpr = 6 mol-1 Ls-1, ksr = 2 104 mol-1 Ls-1; (b) kps = 10 s-1, ksr = 2 104 mol-1Ls-1; (c) kps = 10 s-1, kpr = 6 mol-1Ls-1;

(d) 计算曲线与实验数据拟合结果

图 5  计算的多晶 CdSe薄膜电极的 IS/G0和τS与溶液浓度 c的关系
(a) kpr = 602 mol-1Ls-1, ksr = 9 105 mol-1Ls-1; (b) ksr = 9 105 mol-1Ls-1, kps = 0.06 s-1; (c) kpr = 602 mol-1Ls-1,

kps = 0.06 s-1; (d) 计算曲线与实验数据拟合结果
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的 kps = 0.06 s-1, kpr = 602 mol-1 Ls-1和 ksr = 9 105 mol-1Ls-1. 与纳晶电极不同, kps数值比 kpr小 4

个数量级, 因此多晶 CdSe 电极的空穴界面转移主要是直接转移过程, 而不是间接转移过程 .

从以上分析了解到纳晶 CdSe电极通过表面态的间接电荷转移是界面电荷转移的重要过程, 这

与多晶 CdSe电极主要是直接界面电荷转移行为是不同的.

3  小结

纳晶 CdSe 薄膜电极在多硫化钠溶液中界面电荷复合速度快 , 导致归一化稳态光电流明

显低于多晶 CdSe 薄膜电极. 表面态寿命不随外加电压的改变而变化. 通过分析不同浓度多硫

化钠溶液中的光电流响应, 揭示了纳晶 CdSe 薄膜电极界面空穴转移包括了直接转移和经过

表面态的间接转移过程, 而多晶 CdSe薄膜电极界面空穴转移主要是直接转移过程.
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