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高效 CdS 量子点敏化 B/S 共掺杂纳米 TiO2 太阳能 
电池的制备及光电性能研究 

李 玲 1, 肖俊莹 1, 崔米豆 1, 太优一 2, 庞永文 1, 韩 松 1, 李晓苇 1 
(1. 河北大学 物理科学与技术学院, 河北省光电信息材料重点实验室, 保定 071002; 2. 四川大学 材料科学与工

程学院, 成都 610064) 

摘 要: 采用水热法制备硼硫(B/S)共掺杂纳米二氧化钛(B-S-TiO2), 并配制成浆料, 利用丝网印刷技术在 FTO 导电

玻璃上制备 B-S-TiO2 薄膜; 用化学浴沉积(CBD)法制备了 CdS 量子点敏化 B-S-TiO2 薄膜电极, 并用 X 射线衍射

(XRD)、电子显微镜(TEM)、元素分析能谱(EDS)和紫外–可见光谱对其进行表征分析; 结果显示: B/S 共掺杂不会改

变 TiO2 的晶型, 掺杂后的 TiO2 吸收边带发生明显红移, 吸收强度显著增强; 同样用化学浴沉积的方法制备 NiS 工

作电极, 用改性的聚硫化物((CH3)4N)2S/((CH3)4N)2Sn)电解液, 组装 CdS 量子点敏化硼硫(B/S)共掺杂纳米二氧化钛

(B-S-TiO2)太阳能电池, 并测试电池光电性能。测试结果表明, 在 AM1.5G 的照射下, 电池的能量转化效率()由

3.21%增大到 3.69%, 提高了 14.9%, 电池获得高达 (Voc)1.218 V 的开路电压和 3.42 mA/cm2 的短路光电流(Jsc), 以

及高达 88.7%的填充因子(ff)。 
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Boron and Sulfur Co-doped TiO2 Nanofilm as High Efficiency CdS  
Quantum-dot-sensitized Solar Cells 

LI Ling1, XIAO Jun-Ying1, CUI Mi-Dou1, TAI You-Yi2, PANG Yong-Wen1, HAN Song1, LI Xiao-Wei1 

(1. Hebei Key Lab of Optic-electronic Information and Materials, College of Physics Science and Technology, Hebei University, 
Baoding 071002, China; College of Materials and Engineering, Sichuan University, Chengdu 610064, China) 

Abstract: B and S co-doped TiO2 was prepared by a typical hydrothermal synthesis. Then the obtained B-S-TiO2 

was dissolved in organic solvent to form paste and then coated on FTO conducting glass by screen printing to 

prepare nanofilm. The CdS/B-S-TiO2 composite electrodes was obtained by chemical bath deposition (CBD) us-

ing B-S-TiO2 nanofilm and CdS quantum dots (QDs). The obtained samples were characterized by EDS, XRD, 

TEM and UV-Vis. The results show that B and S do not change the structure of anatase TiO2. Noticeable shifts of 
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absorbance edge towards longer wavelength were observed and the absorbance intensity of the B-S-TiO2 nano-

film increases significantly. Furthermore, NiS was prepared as counter electrode by CBD and a modified poly-

sulfide redox couple, ((CH3)4N)2S/((CH3)4N)2Sn, was employed as electrolyte to assemble CdS quantum-dots 

(QDs)-sensitized solar cells. The measurements show that the cells have an enhanced energy conversion effi-

ciency under AM 1.5 G illuminations which increased from 3.21% to 3.69%, about 14.9% increment, with a sig-

nificantly high open voltage (Voc) of 1.218 V, a high filled factor (ff) of 88.7%, and a short-circuit photocurrent 

(Jsc) of 3.42 mA/cm2. 

Key words: CdS quantum dots sensitized solar cells; B/S co-doped TiO2; chemical bath deposition (CBD); NiS 

counter electrode; ((CH3)4N)2S/((CH3)4N)2Sn electrolyte 

 
 
 
 

量子点敏化太阳能电池凭借其高的光电转化

效率和低的生产成本 , 成为下一代太阳能电池更

有力的竞争者, 引起了广泛关注[1-2]。其中有代表

性的半导体阳极是染料或者量子点敏化的 TiO2 纳

米晶体。 TiO2 是一种 n 型半导体材料, 它的化学

性能好、热稳定性强、光电性能优异, 但由于其带

隙较宽(Eg=3.2 eV), 只能吸收紫外区域 380 nm 左

右波长的光, 对太阳光的吸收率低, 因而限制了其

实际应用。为了更好地利用太阳光, 人们通过用金

属或非金属离子掺杂来改善 TiO2 半导体材料光电

性能[3-7]。 

离子掺杂后可以改变半导体材料的费米能级、

带隙宽度和导电性等。实验表明, 在 TiO2 半导体材

料中掺杂 N、C、S 等非金属元素后可以引起光学吸

收边界的红移[8-14], 显著提高其对可见光的吸收范

围。不同非金属离子共掺杂可进一步提升 TiO2 对可

见光的吸收范围[15], 如 N/S 共掺杂在很大程度上提

升了 TiO2 的可见光响应范围[16-18]; N/S 共掺杂的

TiO2 表现出很高的光催化活性[19]。 

除了采用半导体纳米粒子和可调谐带隙宽度的

量子点(如 CdS[20-24]、CdSe[25-27]、PbS[28]、InAs[29]、

InP[30]等)外, 还可采用吸收可见光范围的敏化剂来

提升 TiO2 光谱响应[31-32]。目前量子点敏化太阳能电

池的光电转换效率还很低, 通常在 1%~5%的范围, 

远小于染料敏化太阳能电池[33]。以钙钛矿为基础的

太阳能电池光电转化效率已达 19.3%[34-38]。Pan等[39]

报道的 Cd 和 Pb 量子点敏化太阳能电池的转化效率

为 7.04%; Zhao等[40]制备的CdSeTe量子点敏化太阳

能电池的最高转化效率为 8.55%, 这是量子点敏化

太阳能电池达到的最高效率。而基于 I-/I3
-的电解液

和 Pt 对电极的 CdS 量子点太阳能电池最高效率为

1.84%[20]。 

量子点敏化和掺杂的纳米结构相结合的方法已

被应用到太阳能电池中, 是一个有效地提高光阳极

光谱响应的方法[41]。我们前期在 CdS 量子点敏化

TiO2 太阳能电池的基础上 , 用修饰的多硫化物

((CH3)4N)2S/((CH3)4N)2Sn 作电解液, 获得了 3.2%的

光电转化效率和 89%的 ff [42]。目前 B/S 共掺杂的

TiO2 作为量子点敏化太阳能电池光阳极以及 B/S 共

掺杂对 TiO2 光电活性的影响还未见详细报道。本文

将报道CdS量子点与B/S共掺杂的TiO2纳米材料制

备太阳能电池相关研究成果。 

1  实验方法 

1.1  B/S 共掺杂的 TiO2 的制备 
将 22 mL 的TiCl4(天津, AR)缓慢地滴加在 200 mL

去离子水中, 获得均匀的透明溶液; 再向此溶液中

加入 H3BO3 的水溶液和硫脲 ( 上海 , AR); 用

NH3·H2O(沈阳, AR)调节该混合溶液的 pH至 9.0, 然

后将溶液转移到内衬聚四氟乙烯的高压釜中 , 在

240℃下水热 12 h。通过过滤回收水热处理后的结晶

粉末, 并用去离子水洗涤, 在 80℃下干燥过夜。在

不添加 H3BO3 和硫脲的条件下, 通过相同的过程合

成纯二氧化钛。 

1.2  纳米 TiO2 薄膜电极的制备 
将上述方法制备的 B/S 共掺杂的 TiO2(B-S- 

TiO2), 与聚合物粘合剂乙基纤维素混合, 溶解于松

油醇中, 得到糊状物。采用丝网印刷法将糊状物均匀

地涂覆在 FTO 导电玻璃(TEC15, 15 Ω/□, 皮尔金顿, 

美国)上, 制得 B/S 共掺杂的纳米 TiO2薄膜电极。将

制得的纳米 TiO2 薄膜电极, 在 125℃下干燥 5 min, 

重复上述步骤 5 次, 得到厚约 14 μm 的纳米 TiO2薄

膜。再将印好的 TiO2 薄膜电极放入马沸炉中升温烧

结(在室温下逐渐升温至 500oC保温 30 min)后自然冷

却, 再将烧结后的膜放在 70oC 的 40 mmol/L 的 TiCl4

水溶液中浸渍 30 min, 取出后用乙醇和水洗涤, 在

480℃下退火 30 min, 最后得到的 B-S-TiO2 薄膜的
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厚度约 8 μm。 

1.3  CdS/B-S-TiO2 复合电极的制备 

采用化学浴沉积的方法制备 CdS/B-S-TiO2 复合

电极。将 B-S-TiO2 薄膜电极置于 0.1 mol/L 的巯基乙

酸(TGA)中浸泡 1 min 进行表面改性, 取出后用无水

乙醇洗涤干净, 晾干; 再将疏基乙酸(TGA)改性的

B-S-TiO2 薄膜电极浸入到含有 Cd(NO3)2(0.5 mol/L)

的无水乙醇溶液 1 min, 取出后用无水乙醇洗涤干

净, 晾干; 再将其浸入 0.5 mol/L Na2S的甲醇溶液中

1 min, 取出后用甲醇洗涤干净, 晾干。该过程重复

N 个周期(N=1~5)。由此制备的电极表示为 B-S-TiO2/ 

TGA/CdS-N 电极[28]。 

1.4   NiS 工作电极的制备 

采用相同化学浴沉积的方法制备 NiS 工作电

极。将 12 mm×18 mm 的 FTO 导电玻璃洗涤干净后

用胶带将其四周覆盖, 留出 8 mm×8 mm 的导电面

裸露在外。将 FTO 玻璃浸入 0.5 mol/L 的硝酸镍乙

醇溶液中清洗 30s, 取出后用无水乙醇洗涤干净, 晾

干; 再将其浸入到 0.5 mol/L 的硫化钠甲醇溶液中

30s, 取出后用甲醇溶液洗涤干净, 晾干。此过程重

复五个循环以获得 NiS 工作电极[43]。 

1.5  硫电解液的制备 

在 100℃下加热四甲基氢氧化铵(((CH3)4N)OH)

和硫化铵 ((NH4)2S)的混合物得到四甲基硫化铵

(((CH3)4N)2S)的固体。将 0.01 mol/L 的四甲基硫化

铵((CH3)4N)2S、0.002 mol/L 的硫(S)粉、0.02 mol/L

的高氯酸锂(LiClO4)和 0.02 mol/L 的 4-叔丁基吡啶

(TBP)溶于 3-甲氧基丙腈(MPN)溶剂中配成聚硫化

物电解液[42]。 

1.6  电池的组装 

采用化学浴沉积的方法制备 CdS/B-S-TiO2 复合

电极和 NiS 工作电极, 使用多硫化物((CH3)4N)2S/ 

((CH3)4N)2Sn 作为氧化还原点对 , 溶于有机溶液

三甲基丙腈(MPN)配制多硫电解液 , 采用三明治

结构组装高效 CdS 量子点敏化 B/S 共掺杂纳米

TiO2 太阳能电池。电池的结构原理图如方案 1 中

所示。  

采用不同 CdS 量子点沉积层数的复合电极组装

CdS量子点敏化太阳能电池, 电池面积为0.159 cm2, 

电池的 J-V 曲线参数如表 1 所示。通过分析表 1 可

以看出, 基于纯 TiO2 薄膜下, 随着 CdS 沉积层数的

增多, 电池总效率(Eff)先增大后下降, 当层数为 3时, 

总效率达到最大值(3.21%); 当层数逐渐增加时, 总

效率下降。这是由于当 CdS 沉积层数较少时, CdS

含量的增加可以增加光电流; 当 CdS 沉积层数超过 

 

方案 1  CdS QD 敏化 B/S 共掺杂 TiO2太阳能电池的结构原

理图 

Scheme 1  Schematic presentation of the CdS QD sensitized 
B/S co-doped TiO2 solar cell structure 

 

3层以上, 薄膜会产生裂痕, 破坏TiO2介孔结构, 影

响电池的光电转换效率, 因此 CdS 沉积层数影响电

池的光电性能, 当 CdS 沉积层数为 3 时, 电池的效

率最大。分析表 2 也可以得出相同的结论。而采用

B/S-TiO2 薄膜, 可将基于 TiO2 薄膜电池的效率由

3.21%提高到 3.69%。因此 , 以 B/S-TiO2/TGA/ 

CdS-3 薄膜为基础 , 对样品和太阳能电池进行测

试与表征。 

 
表 1  不同 CdS 量子点沉积层数下基于纯 TiO2 电池的 J-V

曲线参数 

Table 1  Parameter of J-V curve in different amounts of 
CdS quantum deposition layer with pure TiO2 

Sample Voc/V Jsc/(mA·cm-2) ff Eff 

TiO2/TGA/CdS-1 1.102 1.46 75.1% 1.21%

TiO2/TGA/CdS-2 1.204 2.25 77.7% 2.10%

TiO2/TGA/CdS-3 1.217 2.96 89.1% 3.21%

TiO2/TGA/CdS-4 1.207 1.33 68.2% 1.09%

TiO2/TGA/CdS-5 1.122 2.09 42.3% 0.99%

 

表 2  不同 CdS量子点沉积层数下基于 B/S-TiO2电池的 J-V

曲线参数 

Table 2  Parameter of J-V curve in different amount of 
CdS quantum deposition layer with B/S-TiO2 

Sample Voc/V Jsc/(mA·cm-2) ff Eff 

B/S/TiO2/TGA/CdS/1 1.211 1.17 67.8% 0.96%

B/S/TiO2/TGA/CdS/2 1.225 2.55 83.8% 2.62 %

TiO2/TGA/CdS-3 1.217 2.96 89.1% 3.21%

B/S/TiO2/TGA/CdS/3 1.218 3.42 88.7% 3.69 %

B/S/TiO2/TGA/CdS/4 1.112 1.25 80.9% 1.12%

B/S/TiO2/TGA/CdS/5 1.211 1.48 48.2% 0.86%
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2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 
图 1 为 0.5%B/S 掺杂的 TiO2的 XRD 图谱, 从图

中可见, 在B/S掺杂的TiO2样品中, 只有TiO2的衍射

峰, 未检测到 B 和 S 的衍射峰, 说明样品的结晶度非

常好。对比标准的 XRD 图谱可知, 这种二元氧化物的

结构仍然是锐钛矿型(2 =25.284°), 说明掺杂少量的

B 和 S 并不会改变 TiO2的锐钛矿型结构。 

 

图 1  (a)纯 TiO2和(b)0.5%B/S 掺杂 TiO2的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of pure TiO2 (a) and 0.5%B/S-doped 
TiO2 (b) 

2.2  XPS 分析 

图 2 为 B/S/TiO2 样品的 XPS 图谱。Ti2p 表现出

单偶极子特性, Ti2p3/2 峰位中心在 456.0 eV, Ti2p1/2

峰位中心在 461.6 eV。O1s 峰位中心在 530.0 eV, O1s

峰位显示非金属离子掺杂可形成残留电荷, 将在样品

表面形成 O–H 键, 减小晶体尺寸。一般认为 B1s XPS

可以识别掺杂 TiO2 表面 B 的种类[44-45]。B1s 峰位中

心在 188.4 eV, 介于 193.8和 188.2 eV之间[46], 说明样

品中很有可能存在 O–Ti–B–O 键。S2p 峰位中心在

165.3 eV, 处于 S–O 键(166~170 eV)[47]和 Ti–S 键

(160.7~163.7 eV)[48-49], 说明样品中很有可能生成了

S–Ti–O 键, 说明掺杂的 B 和 S 均进入了 TiO2晶格中, 

在晶格中形成了缺陷, 抑制了TiO2中电子空穴对复合。 

2.3  TEM 分析 
图 3 为 CdS/B-S-TiO2复合样品的 TEM 照片, 从

图中可以看到B/S掺杂的TiO2纳米颗粒粉体粒度均匀, 

没有明显的团聚。且粉体的直径约 10~18 nm, 说明实

验采用水热法成功的制备出纳米级的 B/S 掺杂

TiO2。从图 3 还可看出, B/S 掺杂 TiO2 表面的 CdS

量子点与纳米球形颗粒很好地相互连接在一起, 大

小在 5 nm 左右, 这表明 CdS 量子点的结晶性很高, 

已成功生长在锐钛型 B/S-TiO2 薄膜表面。 

 

图 2  B/S/TiO2样品的 XPS 图谱 

Fig. 2  XPS spectra of B/S/TiO2 
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图 3  B/S 共掺杂 TiO2薄膜吸附 CdS QD 的 TEM 照片 

Fig. 3  TEM image of CdS QD sensitized B/S co-doped TiO2 film 

 

2.4  UV-Vis 分析 
图 4为B/S共掺杂TiO2薄膜的紫外–可见吸收光

谱, 纯 TiO2薄膜的吸收范围在 400 nm 以下, 而掺杂

并经 TGA 修饰的 TiO2薄膜吸收强度增大, 吸收范围

明显向长波长的方向移动, 达到可见光区域。根据

Eg=1240/可知, 掺杂修饰后可使半导体 TiO2 的禁带

宽度 Eg 变窄, 有利于 TiO2 薄膜捕获太阳光以提高其

光电转化效率。随着 CdS 沉积层数的增多, 吸收强度

和吸收范围均有所增加, 说明沉积 CdS 量子点有利于

TiO2薄膜捕获更多的光以获得更高的光电转化效率。 

2.5  J-V 特性分析 
经测试发现, 基于 B/S-TiO2/TGA/CdS-3 的太阳能

电池具有最佳光电性能, 如图 5 所示。在标准的太阳光

(AM1.5G, 100 mW/cm2)照射下, B/S 掺杂后, 电池的光

电转化效率(�)由原来的 3.21%达到 3.69%, 短路光电

流(Jsc)由 2.96 mA/cm2 提高到 3.42 mA/cm2, 还获得 

 

图4  (a)纯TiO2薄膜, (b)B/S共掺杂TiO2/TGA/CdS-1 薄膜, (c) 

B/S 共掺杂 TiO2/TGA/CdS-3 薄膜和(d) B/S 共掺杂 TiO2/ 

TGA/CdS-5 的紫外–可见吸收光谱 

Fig. 4  UV-vis absorption spectra of (a) pure TiO2 film, (b) 
B/S doped TiO2/TGA/CdS-1 film, (c) B/S doped TiO2/TGA/ 
CdS-3 film, and (d) B/S doped TiO2/TGA/CdS-5 film 

了高达 1.218 V开路电压(Voc)和 88.7%的填充因子(ff)。 

2.6  IPCE 分析 
图 6为不同光阳极电池的 IPCE光谱, 短路电流

密度是由 IPCE 值和太阳能光子密度的乘积对波长

进行积分校准后得到的[50]。由图 6 可知, 在波长为

400 nm 处, 以 TiO2/TGA/CdS-3 为光阳极组装的电

池, 其 IPCE 在 63%; 而以 B-S-TiO2/TGA/CdS-3 为

光阳极组装的电池, 其 IPCE 在 75%以上, 这与上述

电流密度(Jsc)的变化一致。 

2.7  电化学阻抗谱(EIS)分析 
以 B-S-TiO2/TGA/CdS-3电极为光阳极, 分别以

Pt 和 NiS 为工作电极组装电池, 在室温暗态下, 施

加–0.7 V 偏压, 光谱扫描的频率范围为 10-1~105 Hz, 

交流电流(AC)的振幅设定为 10 mV, 测得的电化学

阻抗谱(EIS)如图 7 所示。大于 105Hz 为高频区, f1对

应的主要是导电玻璃 FTO 层的串联电阻; 10~105 Hz

为中频区, f2 对应电子在工作电极 Pt 或 NiS 层的复

合电阻; 0.1~10 Hz 为低频区, f3 对应电解质能斯 

 

图 5  TiO2与 B-S-TiO2电池的 J-V 特性 

Fig. 5  J-V characteristics of the B-S-TiO2/TGA/CdS-3 cell 
and TiO2/TGA/CdS-3 cell 

 

图 6  TiO2与 B-S-TiO2电池的光电转换效率(IPCE)光谱 

Fig. 6  Incident photon-to-current conversion efficiency (IPCE) 
of the cell based on TiO2/TGA/CdS-3 electrode and B-S-TiO2/ 
TGA/CdS-3 electrode 
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图 7  NiS 和 Pt 对电极的电化学阻抗谱(EIS) 

Fig. 7  Electrochemical impedance spectra for NiS and Pt 
counter electrodes with the same B-S-TiO2/TGA/CdS-3 film 

 

特扩散引起的阻抗。对测试结果进行拟合后得到 NiS

电极的阻抗为 3.015 Ω, 比 Pt 电极的阻抗 7.237 Ω低

很多, 这有利于电子的转移, 提高了光电转化效率。 

3  结论 

以CdS量子点敏化B/S共掺杂纳米 TiO2薄膜为

光阳极, 以 NiS 为对电极, 以纯有机改性多硫化物

为电解液组装电池并进行表征分析。结果显示, B/S

共掺杂可以使 TiO2 的电子吸收边带红移, 增加其对

可见光的响应范围。电池光电转化效率增大到3.69%, 

短路光电流(Jsc)提高到 3.42 mA/cm2, 获得了高达

1.218 V 开路电压(Voc)和 88.7%的填充因子(ff)。由此

可知, CdS 量子点敏化 B/S 共掺杂纳米 TiO2 薄膜是

一种有效提高量子点敏化太阳能电池光电转化效率

的方法。 
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