介孔碳CMK-3与氧化锌纳米粒子复合材料的合成、表征及其光电性能研究
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摘要：介孔碳CMK-3是非硅系材料，其特有的组成与结构，加之高的比表面积、有序的孔径分布面，不但有利于传质，更易于主客体组装，使每单位物质有非常高的表面积和高浓度的活性点，与半导体量子点复合，有可能提高半导体的光电转换效率。本论文着重测试合成出来的ZnO/CMK-3纳米复合材料光电性能，主要通过紫外-可见光光谱、荧光光谱和光电流测试进行其性能的表征，研究其作为研发新型太阳能电池材料的可行性及其CMK-3对半导体ZnO量子点的光电性能影响。研究结果表明CMK-3特殊的介孔结构有助于提高半导体的光电转换效率，对研究新一代太阳能电池有重要意义。
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1 前言

近些年来以碳基或硅基和半导体纳米化合物组成的光电转换材料制备的新型高效太阳能电池，开创了太阳能电池的新世纪。在以碳基和半导体纳米化合物组成的光电转化材料中，碳纳米管因具有独特的结构、纳米级的尺寸、高的有效比表面积等特点，以其为载体负载半导体纳米化合物的应用研究最为显著。美国的Prashant V. Kamat教授先后制备了SWCNTs/CdS, SWCNTs/TiO2, SWCNTs/SnO2 , SWCNTs/CdSe【11】 等一系列纳米光电转化材料，并且通过对比试验验证了碳纳米管具有增大半导体光电流强度的性质。同时，Ryong Ryoo教授在2000年的J. Am. Chem. Soc【12】中报道了较碳纳米管具有均匀规整、纳米级的孔道结构，巨大的内比表面积以及三维网状结构等优点有序介孔碳CMK-3，之后在2001年的Nature中报道制备了在有序介孔碳上负载了高分散的金属铂，用于制备高效电极。Masaki Ichihara在2003年Adv .Mater中报道了有序介孔碳CMK-3和金属锂组成的可循环、高比电容值复合材料，它与SWCNTs与金属锂复合材料相比具有更高的比电容值，经研究发现是因为CMK-3具有三维网状的结构，与碳纳米管相比，具有更广泛的应用空间。

本课题预期以有序介孔碳CMK-3为基底负载可见光下可产生光电流的氧化锌纳米化合物，利用碳基可以有效提高半导体材料的光电流强度的性质，合成出性能稳定高效的三维网状的光电转化材料，可用于制备更加新型高效的太阳能电池。
2 实验

2.1 实验仪器与试剂
2.1.1 实验仪器

RF-5301PC荧光分光光度计（日本岛津）；UV-3150紫外可见分光光度计（日本岛津）；D/MAX2200粉末X射线衍射仪（日本RIGAKU）；JEM2010HR透射电子显微镜（日本株式会社）；CH Instruments 660 C电化学工作站（上海辰华）；Renishaw inVia拉曼光谱仪（英国雷尼绍）。
2.1.2 实验试剂

乙酸锌（天津大茂化工厂）；一水合氢氧化锂（广东光华化工厂）；无水乙醇（天津大茂化工厂）；正庚烷（天津大茂化工厂）；无水氯化锂(天津科密欧公司)；CMK-3（本所合成）。以上试剂皆为分析纯。
2.2介孔碳CMK-3与半导体ZnO量子点复合物的制备
2.2.1半导体ZnO量子点的合成
0.110gZnAc2·2H2O溶解在10ml无水乙醇中，在0℃下超声20min,加入含0.021gLiOH·H2O 的乙醇溶液10ml，超声15min，室温静置，加入正庚烷使ZnO析出，静置过夜，倾出上层清液，离心分离，用无水乙醇与正庚烷的混合液（V无水乙醇：V正庚烷=1：3），自然晾干。
2.2.2 介孔碳cmk-3与半导体ZnO量子点复合物的合成
含0.010gCMK-3的无水乙醇中0℃下超声40min，按2.2.1所示方法加入ZnAc2·2H2O和LiOH·H2O，制得复合材料。
同样的方法，保持CMK-3的，将ZnAc2·2H2O和LiOH·H2O的量分别提升到1mmol、1.5mmol和2mmol。

3 结果与讨论
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3.1 CMK-3和ZnO/CMK-3复合物的电子显微镜分析
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Fig 3-1. TEM images of (a,b) bare CMK-3 and (c,d) ZnO/CMK-3 from the different directions.
图3-1中（a,b）透射电镜图片很好的展示了未负载ZnO前的CMK-3（100）和（001）的形貌和内部结构。在图3-1(a) 中可以非常清晰的看到介孔碳由高度规则排列的实心碳柱组成的，这些碳柱的横截面呈规则的六边形，与文献中“是SBA-15的完美反复制体”相符，每个碳柱的直径约为7nm,相邻碳柱之间的距离约为3-4nm , 邻近碳柱的中心间距为10nm, 这与在图3-1(b) 介孔碳的纵向排列的透射电镜照片中得到的数据相一致。图3-1（c,d）是负载ZnO后CMK-3在（100）和（001）方向上的内部结构和形貌。在图3-1（c）中可以生成的ZnO胶体已经将六边形碳柱间的空隙填满了，但因ZnO和CMK-3在透射电镜图片中的亮暗程度的不同，可以清晰的看到CMK-3依然保持规则的六边形排列结构，因此，可以看到CMK-3在合成的ZnO/CMK-3纳米复合物中起着有效控制在碳柱间形成的ZnO的形貌，CMK-3这种网状互联结构大大的增加了ZnO与CMK-3之间的接触面积，有效的增强了两者之间的电子传递。在图3-1（d）中，可以看到均匀附着在CMK-3碳柱表面的ZnO胶体形貌。ZnO胶体（图片中红圈标出的）粒径约为4-6nm，而且可通过控制反应过程中Zn2+浓度和反应时间得到负载在CMK-3外表面的纳米颗粒的不同的粒径大小。

3.2 ZnO、CMK-3和ZnO/CMK-3复合物的拉曼光谱分析
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Fig 3-2. Raman spectra of (a) CMK-3 and (b) ZnO/CMK-3 nanocomposites ; the inset image is raman spectra of the pure ZnO Colloids.
图3-2所示的是（a）CMK-3(b)ZnO/CMK-3纳米复合物及ZnO胶体的拉曼光谱，（a）显示的是介孔碳CMK-3的拉曼吸收，通过查阅相关文献，其在1346cm-1及1595 cm-1附近分别存在D峰和G峰，基本吻合；而图3-1左上角的小插图则是通过使用合成ZnO/ CMK-3同样的方法制得的单纯的ZnO样品的拉曼光谱，在436 cm-1和935 cm-1分别有吸收；而（b）则是制得的ZnO/CMK-3纳米复合物的拉曼光谱，其在1346cm-1、1595 cm-1、436 cm-1和935 cm-1都有吸收峰，尤其其明显出现了ZnO的吸收峰，说明ZnO确实与CMK-3复合形成一种新的复合材料。

3.3 ZnO、CMK-3和ZnO/CMK-3复合物的X射线粉末衍射分析
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Fig 3-3. Powder XRD patterns of(a) CMK-3 carbon ,(b) the pure ZnO colloids and (c) ZnO/CMK-3 composites .

图3-3（a）为CMK-3的XRD，出现了三个峰：26.6°、43.8°和52.0°，分别对应与晶面（002）、（101）、（004），基本与文献吻合【13】。（b）则是纯ZnO，分别出现：31.8°（100）、34.2°（002）、36.1°（101）、47.4°（102）、56.6°（110）和62.8°（103），对应与六角纤锌矿结构的氧化锌结构（标准卡片36-1451）。（C）是ZnO/CMK-3复合物的衍射图，由于CMK-3被ZnO全部包覆，。故CMK-3的峰消失了，而使得其衍射峰与ZnO相同。

3.4  ZnO、CMK-3和ZnO/CMK-3复合物的荧光光谱分析
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Fig 3-4. PL spectra of (1)2 mmol ZnO colloids and 10 mg CMK-3 in ethanol at ZnO concentrations of: (2) 2, (3) 1.5, (4) 1, (5) 0.5, (6) 0 mmol. Excitation wavelength: 320 nm
图3-4所示的是样品在波长为320nm的光激发下分别在370nm和538nm出现荧光发射峰。在370nm发射峰能量为3.35eV，比ZnO的禁带宽度3.37eV【9】，及由紫外数据算得的ZnO样品禁带宽度为3.45eV，均稍小，许多研究表明：ZnO中存在激子,激子的结合能为60m eV ,完全可以在室温下存在,紫峰是由ZnO中的自由激子复合而产生的，适用于室温或高温下的紫外光发射，在紫外半导体光电器件方面具有很大潜力和应用价值【14】。而从图3-4可以明显看到随着nZnO/nCMK-3值的减少，荧光强度明显降低，在ZnO量为零的时候，荧光完全淬灭，这与其ZnO与CMK-3复合形成杂质能级（即费米能级）有关，CMK-3能捕获自由电子，使电子和空穴的复合几率减小甚至中止。

而在538nm的荧光发射峰对应的光子能量为2.30eV，远小于禁带宽度，故此峰的产生应该与禁带的费米能级有关，大量对ZnO荧光粉的发光研究【15，16】表明,ZnO中存在氧空位和锌空位,这种晶体结构的本征缺陷在ZnO晶体禁带中产生了费米能级,而这些与费米能级有关的跃迁可能导致绿光的产生。据有关文献【14】，一般ZnO纳米线的绿峰在510nm左右，而本实验所做的峰位置在538nm，产生了红移，应该与生成的纳米微球尺寸相关，同时，掺杂了CMK-3的ZnO，由于CMK-3具有捕获自由电子的能力，也使得荧光强度产生明显的减弱。
3.5 CMK-3和ZnO/CMK-3复合物光电流及紫外分析


[image: image4.wmf]10

20

30

40

0

1

2

3

4

Photocurrent ( uA )

Time 

(

 S 

)

 

 

(2)

(1)

(A)



 EMBED Origin50.Graph  [image: image5.wmf]0

3

6

9

12

15

240

320

400

480

560

 

 

(2)

IPCE  ( % )

Wavelength ( nm )

(1)

(B)

 

 

350

420

490

Absorbtion

Wavelength (nm)

359 nm

 

 

 

 


Fig 3-5 A) Photocurrent response of (1) the ZnO/CMK-3 and (2) pure Zno electrodes. B) IPCE of (1) the ZnO/CMK-3 and (2) pure Zno electrodes. .IPCE (%) was determined using the equation: IPCE (%) = (1240/λ)(Iisc/Iinc) × 100, where Iisc (mA/cm–2) is the short-circuit photocurrent and Iinc (mW/cm–2) is the incident light intensity. The inset shows the absorbance spectra of pure ZnO colloids .

由图3-5B可看出，在波长为360nm的光（通过紫外-可见光谱的吸收峰确定）激发下，ZnO/CMK-3纳米复合物的短路电流和光电转换效率从单纯ZnO的1.41μA和4.0%增加到4.01μA和13.9%。虽然我们在光电转换效率上并没有取得显著的改变，但这些提高说明介孔碳能对半导体的光反应活性产生积极的影响，提高材料的电荷富集和转移能力。
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Fig3-6 Photoinduced charge of ZnO     Fig3-7 Photoinduced charge injection from excited ZnO particle into CMK-3
ZnO量子点的禁带宽度为3.45eV（在波长为320nm的光激发下测得），故其光电转换经历了一个能带带隙为3.45eV的电荷分离过程。如图3-6所示，由于高能光子的存在，价带顶的电子会有几率被激发，形成空位(hVB)，越过禁带，进入到导带底，形成光电子(eCB)，由于光电子激发态不稳定，这些光电子可以通过直接复合,多余的能量通过光子的方式放出，即产生激发光；其也可以被晶体结构中的空位缺陷捕获，而价带底的空位也可以转移到较高的能级中去（由于半导体本征缺陷而产生的中间能级）此过程多余的能量也会通过光子的方式放出，从而产生一定波长的激发光。此过程可用下面两个方程式表示：

ZnO+hν→ZnO(eCB+hVB)→ZnO+ hν’        (1)

ZnO(eCB+hVB) →ZnO(et+ht) →ZnO+ hν’’     (2)

存在两种复合方式分别对应了荧光光谱上的两个发射峰，由于激子的存在，故短波的发射峰能量并不是与禁带的带隙能量严格相等，而是与其相比略小，称之为激子辐射，在我们实验过程中，对应的发射峰即为370nm；而根据早期的研究，ZnO晶体中存在本征缺陷，分别为氧空位和锌空位，其中氧空位构成施主能级,锌空位构成受主能级，据半导体物理的相关理论，对于ZnO来说，它们的能级差应远小于禁带宽度，对应与我们实验的发射峰应为长波峰，即538nm的峰。

图3-7所示的是ZnO/CMK-3复合物光电转换的电子跃迁过程，由于CMK-3具有捕获自由电子的能力，ZnO受光激发后，产生的光电子从价带顶跃迁到导带底，因为ZnO与CMK-3复合，在禁带区域内形成一个新的能级（即费米能级EF），电子会从导带底返回到费米能级而不是直接复合或间接复合，此时CMK-3的特殊有序介孔结构使其很容易捕获光电子，故光电子最终有很大的几率导出半导体而不产生复合，从而形成光电流，由于复合的几率减少，故能量以光子的形式放出也会减少，所以理论上荧光强度会减小， 而从图3-4也可看出，无论是370nm的发射峰还是538nm的发射峰，随着CMK-3的比例增多，其强度都减少，直至纯的CMK-3时峰完成消失。同时，介孔结构也有利于光电子的富集和定向移动，预期其光电转换效率也较好。此过程可用下式表示：
ZnO(eCB or et)+CMK-3→ZnO+CMK-3（e）   （3）

故此若将半导体纳米颗粒以最优化的方式分散到CMK-3的网状格子中，并仔细选择氧化还原藕，这就有可能在未来大大改进太阳能电池的光电转换效率。
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感谢章明秋老师的帮助和指导。感谢中心实验室的蔡涛老师、余晓岚老师和黄滨老师对我在使用仪器方面的细心指导。

感谢第八届化学学院创新化学实验与研究基金的支持！

感谢实验室师兄师姐的帮助！

最后，感谢我的家人和所有帮助过我的朋友们。
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