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摘　 要 目的 利用水热法制备得到的 ＴｉＯ２ 纳米管粉末制备柔性 ＴｉＯ２ 复合薄膜电极ꎬ
提升电池的光电性能. 方法 利用水热法制备 ＴｉＯ２ 纳米管ꎬ控制 ＴｉＯ２ 纳米管水热合

成时间、温度两个重要参数ꎬ通过掺杂不同 ＴｉＯ２ 纳米管以及改变 ＴｉＯ２ 纳米管的掺量

分别制样ꎬ测试电池的光电转化效率. 结果 １５０ ℃ ４８ ｈ 制备 ＴｉＯ２ 纳米管性能参数最

佳ꎬ掺杂 ５％纳米管粉末的薄膜电极的光电性能为 １. ３７％ . 结论 温度和时间的增加

对 ＴｉＯ２ 纳米管的水热合成有明显影响ꎬ三种条件下温度和时间达到最高时ꎬＴｉＯ２ 纳

米管的管长、管径均达到最佳值ꎬ掺杂 ＴｉＯ２ 纳米管粉末的薄膜电极的光电性能亦随

之逐渐提高. 随着 ＴｉＯ２ 纳米管掺量的增多ꎬ其制备电极的染料吸附量也随之调高ꎬ其
光电性能呈现先增大后降低的趋势.
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ｇｒａｄｕａｌ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｒｅｎｄꎬｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ａｌｓｏ ｉｎｃｒｅａ￣
ｓｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ. Ｏｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄꎬａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｄｙｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ
ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｄｏｐｉｎｇꎬｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｈｏｗｓ ａ ｔｅｎｄｅｎｃｙ ｏｆ ｆｉｒｓｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ａｎｄ ｌａｔｅｒ
ｄｅｃｒｅａｓｅ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅꎻｄｏｐｐｉｎｇꎻｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎻｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

　 　 目前被广泛使用的硅太阳能电池虽然光

电转换效率高ꎬ但是存在着制备工艺复杂、原
料缺乏、成本高、环境污染等问题. 而染料敏

化太阳能电池(Ｄｙｅ － Ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌꎬ
ＤＳＳＣ )因其成本低廉ꎬ制备工艺简单ꎬ光电

转换效率高ꎬ绿色环保等优点备受人们关注.
在染料敏化太阳能电池中柔性染料敏化太阳

能电池由于具有质轻、可弯曲、能够实现卷对

卷生产等优势尤为引人注目[１ － ２] . 柔性染料

敏化太阳能电池(简称 ＦＤＳＳＣ)是在柔性材

料(如 ＰＥＴ、ＰＥＮ、金属箔板等)上制作的薄

膜太阳能电池ꎬ属于新型薄膜太阳能电池.
ＴｉＯ２ 光阳极一直以来都是电池研究的

重点ꎬ采用何种方法在柔性基板上制备 ＴｉＯ２

薄膜成为研究柔性染料敏化太阳电池的核心

技术. 常用的六种低温合成方法ꎬ如水热结晶

法[３]、微波合成法[４]、电泳沉积法[５]、低温烧

结法[６]、紫外照射法[７]、机械压膜法[８] 等. 其中

水热结晶法应用最为广泛ꎬ低温常压条件下就

可使用ꎬ很适合工业化生产使用ꎬ因此大部分研

究者都采用水热结晶法制备 ＴｉＯ２ 光阳极.

纳米 ＴｉＯ２ 粒径[９ － １０] 大小与 ＴｉＯ２ 薄膜

多孔结构具有直接联系ꎬ其比表面积越大ꎬ其
吸附能力越大ꎬ因而纳米管具有较高的吸附

能力ꎬ可提高 ＴｉＯ２ 的光催化性能ꎬ光阳极中

掺杂 ＴｉＯ２ 纳米管可以改善 ＦＤＳＳＣ 的光电性

能. 目前对 ＴｉＯ２ 纳米粉体和掺杂的 ＴｉＯ２ 纳

米复合材料的制备、结构相变及催化性能的

研究较为普遍ꎬ而对 ＴｉＯ２ 纳米管的研究报道

不多. 近期合成 ＴｉＯ２ 纳米管[１１ － １２] 共有三种

方法可供选择ꎬ如常用水热法[１３]、模板法[１４]

以及阳极氧化法[１５ － １６] .
笔者在实验中选择柔性导电衬底为

ＩＴＯ / ＰＥＴꎬ在低温的条件下制作电极ꎬ制备方

法选择水热法. 首先对不同温度、时间条件下

得到的 ＴｉＯ２ 纳米管进行表征分析ꎻ其次将

ＴｉＯ２ 纳米管控制不同掺量ꎬ利用热液法将其

加入柔性 ＴｉＯ２ 薄膜电极当中ꎬ分别得到不同

的 ＴｉＯ２ 纳米管复合薄膜电极ꎬ对其进行敏化

操作后进行吸附量测试ꎻ最后控制染料ꎬ对电

极、电解质不变的情况下ꎬ组装电池ꎬ测试

ＴｉＯ２ 纳米管复合薄膜电极的光电性能ꎬ分析

不同纳米管以及纳米管掺量对电池光电性能

的影响. 实验结果表明:１５０ ℃４８ｈ 制备 ＴｉＯ２

纳米管性能参数最佳ꎬ掺杂 ５％ 纳米管粉末

的薄膜电极的光电性能最好为 １. ３７％ ꎬ提高

了柔性染料敏化太阳能电池光电性能ꎬ为薄

膜电极的制作等方面研究提供了借鉴.

１　 实　 验

１. １　 实验试剂

实验中柔性导电基底为 ＩＴＯ / ＰＥＴ(方阻

６ ~ ８ Ω)ꎬ剪裁后利用丙酮等进行清洗. 首先

选用钛酸正丁酯、正丁醇以及 Ｐ２５ 制备 ＴｉＯ２

薄膜ꎬ再后利用 Ｐ２５ 合成 ＴｉＯ２ 纳米管ꎬ混合

制备合成 ＴｉＯ２ 纳米管复合薄膜. 其次选用氯

铂酸和 ＮａＢＨ４ 在导电基底上制备对电极. 最
后选用乙二醇、碘、碘化钾、乙腈制备电解质ꎬ
Ｎ７１９ 染料ꎬ沙林膜进行封装.

笔者实验选用超声清洗机对柔性基底

ＩＴＯ / ＰＥＴ 进行清洗处理ꎬ用数字万用表来区

分导电衬底的导电面. 利用电子天平来进行

药品的取量ꎬ数显恒温磁力搅拌器对配制好

的浆料进行搅拌. 实验中采用循环水式真空

泵进行抽滤ꎬ水热反应釜作为生成纳米管的

反应容器ꎬ电热鼓风干燥箱等进行加热.
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１. ２　 制备实验样品

将商用导电衬底 ＩＴＯ / ＰＥＴ 裁剪为合适

大小ꎬ首先用去离子水清洗ꎬ然后分别利用丙

酮ꎬ无水乙醇各超声清洗 ３０ ｍｉｎꎬ后置于鼓风

干燥箱中 ８０ ℃下烘干备用.
１. ３　 制备 ＴｉＯ２ 纳米管

将 １. ５ｇ Ｐ２５ 粉末与 １００ ｍＬ 浓度为

１０ ｍｏｌ / Ｌ的 ＮａＯＨ 溶液配置成混合溶液混

合ꎬ在其中加入磁子ꎬ将其放到搅拌器上ꎬ之
后进行处理 ３０ ｍｉｎ 处理获得白色悬状物. 然
后将获得的溶液倒入反应釜内之中ꎬ将其密

闭放进烘箱中ꎬ在温度不相同的几种条件下水

热处理不同时间.待处置完全之后ꎬ将釜内的清

液处理掉ꎬ其中的沉淀物先用 ０. １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＨＣｌ 溶液中和至弱酸、再用去离子水进行冲洗

直至 ｐＨ ＝ ７ꎬ最后将溶液倒入循环水式抽滤

机中进行抽滤分离ꎬ最后把抽滤得到的白色

固体在 ８０ ℃真空环境下进行干燥ꎬ最后得到

的白色粉状固体ꎬ即 ＴｉＯ２ 纳米管.
１. ４　 制备柔性 ＴｉＯ２ 纳米管复合薄膜电极

配置一定浓度的钛酸正丁酯正丁醇溶液

并进行搅拌. 将不同形态、不同处理温度、不
同质量分数的 ＴｉＯ２ 纳米管粉末和 Ｐ２５ 粉末

混合加入其中ꎬ进行超声分散处理可得涂膜

浆体. 涂膜方法选用玻璃棒辊涂法ꎬ在柔性衬

底 ＩＴＯ/ ＰＥＴ 上制备 ＴｉＯ２ 薄膜ꎬ其次将处理后

的柔性衬底 ＩＴＯ/ ＰＥＴ 放入蒸馏水中于 １００ ℃
处理４ ｈꎬ得 ＴｉＯ２ 纳米管复合薄膜电极ꎬ组装成

电池并分析测试对光电性能的影响.
１. ５　 电池组装

１. ５. １　 配制电解液

将 １ ２５ ｇ 碘化钾(ＫＩ)与 ０ ０９５ ｇ 碘(Ｉ２)及
３ ８ ｍＬ 乙二醇溶解于 １５ ｍＬ 乙腈中ꎬ用磁力搅

拌器搅拌至完全溶解ꎬ于暗光处保存.
１. ５. ２　 制备电极

配置 Ｈ２ＰｔＣｌ２６Ｈ２Ｏ 的异丙醇和正丁醇

混合溶液ꎬ将清洗好的 ＩＴＯ/ ＰＥＴ 导电基底测出

导电面喷涂 Ｈ２ＰｔＣｌ２６Ｈ２Ｏ 溶液ꎬ然后在真空干

燥箱中 １２０ ℃下干燥 ２ｈꎬ最后放入配置好的

ＮａＢＨ４ 溶剂当中ꎬ待其完全变黑取出放入干燥

箱中 １２０ ℃下 ２ｈ 即可获得柔性铂对电极.
１. ５. ３　 电池组装

对吸附染料之后 ＴｉＯ２ 复合电极的其中

三边用沙林膜进行密封ꎬ不仅可以预防短路

还可以起到粘结电池的作用ꎬ再将处理后的

光阳极盖上柔性铂对电极ꎬ放入干燥箱中干

燥一定时间ꎬ测量时只要电解质滴在电极上

即可ꎬ电极会根据存在的吸虹现象将电解质

溶液吸收.
１. ６　 表征及测试

采用 ＥＤＳ 分析离子交换过程后 ＴｉＯ２ 纳

米管中钠离子的残留情况ꎻ用 Ｘ 射线衍射仪

和物理吸附仪测定 ＴｉＯ２ 纳米管的晶型和比表

面积. ＴｉＯ２ 薄膜的表面形貌采用扫描电子显微

镜观察ꎬ通过紫外可见分光光度计测量计算电

极染料的吸附量 Ｃ０ꎬｍｏｌｃｍ －２ꎻ利用标准太阳

光模拟器和数字源表测试电池的光电性能.

２　 实验结果与讨论

２. １　 ＴｉＯ２ 纳米管的能谱分析

根据实验可知ꎬ纳米管管的生成条件是

在密闭的反应釜中与 ＮａＯＨ 反应ꎬ不可避免

的反应过程中会吸入 Ｎａ ＋ 的存在ꎬ所以要进

行酸洗处理去除 Ｎａ ＋ 的影响. ＴｉＯ２ 纳米管的

ＥＤＳ 能谱图如图 １ 所示ꎬ ＴｉＯ２ 纳米管的元

素分析如表 １ 所示.

图 １　 ＴｉＯ２ 纳米管的 ＥＤＳ 能谱图

Ｆｉｇ １　 ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
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表 １　 ＴｉＯ２ 纳米管的元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

元素符号 质量分数 / ％ 原子含量 / ％
Ｔｉ ５４. ２３ ２７. ５０
Ｃ ５. ２５ １０. ６１
Ｏ ４０. ２８ ６１. １４
Ｃａ ０. ２４ ０. ７５
Ｎａ ０ ０

　 　 分析可知:在酸洗过程中 Ｈ ＋ 和 Ｎａ ＋ 充

分交换ꎬ纳米管中已无 Ｎａ ＋ 的存在. 通过实

验可以发现 ＴｉＯ２ 纳米晶ꎬ在经过水洗前只是

晶体发生蜷曲并未形成管状ꎬ经过水洗后

Ｎａ ＋ 被交换后才形成了管状.
２. ２　 ＴｉＯ２ 纳米管的 ＢＥＴ 分析

图 ２(ａ)为 ＴｉＯ２ 纳米管的吸附脱附等温

线ꎬ三种纳米管之中都明显存在介孔ꎬ能够使

用物理吸附仪对其进行分析测定. 在温度和

反应时间较短时ꎬ其滞后环明显处于相对压力

较小的位置. 图 ２(ｂ)为 ＴｉＯ２ 纳米管的孔径分

布图ꎬ通过测量发现 １５０ ℃ ４８ ｈ 制备 ＴｉＯ２ 纳

米管粉末的粉末呈现出宽的孔径分布ꎬ在 ０ ~
１００ ｎｍꎬ平均孔径 １４. １ ｎｍ. ＴｉＯ２ 纳米管的比

表面积可见表 ２ꎬ在 １５０ ℃ ４８ ｈ 下的 ＴｉＯ２ 纳

米管粉末性能参数最佳ꎬ比表面积达到

３２６. ４ ｃｍ２ / ｇ. １５０ ℃４８ ｈ 制备的 ＴｉＯ２ 纳米管

粉末经过 ４００ ℃烧结后ꎬ发现其产物的孔尺

寸、比表面积变化较小热稳定性较好.

图 ２　 ＴｉＯ２ 纳米管的 ＢＥＴ 分析

Ｆｉｇ ２　 ＢＥＴ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

表 ２　 Ｐ２５ 及不同 ＴｉＯ２ 纳米管的比表面积和尺寸

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｓｉｚｅ ｏｆ Ｐ２５ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

纳米管类型 比表面积 / (ｃｍ２ｇ － １) 孔体积 / (ｃｍ３ｇ － １) 平均孔径 / ｎｍ

Ｐ２５ ４５. ７ ０. １３４ １１. ８

１００ ℃ ２４ ｈ １１５. ０ ０. ２１２ ７. ４

１５０ ℃ ２４ ｈ １８４. ９ ０. ４５１ ９. ８

１５０ ℃ ４８ ｈ ３２６. ４ １. １４７ １４. １

４００ ℃烧结 １５０ ℃ ４８ ｈ ３１３. ７ １. ０５８ １３. ５

２. ３　 ＴｉＯ２ 纳米管的 ＸＲＤ 分析

在相同的反应条件下ꎬ相同尺寸的锐钛

矿晶型比金红石晶型化学性质活跃ꎬ例如在

水热反应中ꎬ与强碱反应速度快ꎬ转变完全.

图 ３ 是 Ｐ２５ 粉末的 ＸＲＤ 谱图.
　 　 将图 ３ 与对照卡片可以看出 Ｐ２５ 原料有

锐钛矿晶型和金红石晶型两种晶型ꎬ分别在

( １０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)等晶面
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图 ３　 Ｐ２５ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ ３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｐ２５

出现锐钛矿特征ꎬ在 (１１０)、 (１１１)、 (２１０)
晶面出现金红石特征. 其中晶型所占比例为

ＣＡ ＝
ＴＡ

ＴＡ ＋ ＴＢ
. (１)

式中:ＣＡ 为锐钛矿晶型的相对含量ꎻＴＡ 为锐

钛矿晶型最强峰强度ꎬ６ １００ ｓ － １ꎻＴＢ 为金红

石晶型最强峰强度ꎬ１ ５００ ｓ － １ . 可以得出结论

Ｐ２５ 粉末中锐钛矿晶型所占比例为 ８０％ ꎬ金
红石晶型所占比例为 ２０％ .

图 ４ 为不同条件下制备 ＴｉＯ２ 纳米管的

ＸＲＤ 谱图. 经过谱图分析能够得出ꎬ随着温

度和反应时间的增加ꎬＰ２５ 粉末的结晶峰逐

渐减少ꎻ在水热条件下ꎬ金红石晶型与强碱反

应速度比锐钛矿晶型慢ꎬ在 １００ ℃时只剩下

２θ ＝ ２７ ４６４°处(１１０)晶面ꎻ随着水热时间ꎬ温
度的增加 ＴｉＯ２ 完全反应. 根据图谱可以看出

在 ２θ ＝ ２４ ２１８°ꎬ２θ ＝ ４８ ４４８°两处位置有很

强的衍射峰ꎬ由之前的能谱分析可得产物不

含有 Ｎａ 元素ꎬ对比 ＰＤＦ 标准卡片可以得到

生成物的晶型为 Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９Ｈ２Ｏꎬ 这和张

凤[１７]、Ｃｈｅｎ[１８]等研究者得到的结果相同.

图 ４　 ＴｉＯ２ 纳米管的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ ４　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ

２. ４　 ＴｉＯ２ 纳米管的表面形貌

　 　 通 过 实 验 发 现ꎬ 当 反 应 温 度 较 低

(１００ ℃)时ꎬ纳米管的生成量很少ꎬ生成的纳

米管孔径ꎬ孔体积也特别小ꎬ但却有大量薄状

物开始生成ꎬ为管状物的生成做准备. 图 ５ 为

不同条件下制备 ＴｉＯ２ 纳米管的 ＳＥＭ 图. 图 ５
(ａ)中 Ｐ２５ 粉末几乎没有发生反应ꎬＰ２５ 粉末尚

未形成管状.从图 ５(ｂ)可以看出生成大量开口

中空的管状物ꎬ但生成的管状物长度较短(３０ ~
４０ ｎｍ)ꎬ管径在 １０ ｎｍ 左右ꎬ长径比为 ３ ~４. 图
５(ｃ)中 １５０ ℃４８ ｈ 样品的形貌仍是开口中空的

管状ꎬ样品的直径在 １０ ｎｍ 左右ꎬ由 ＢＥＴ 分析

中可知其纳米管管径约为 １４ ｎｍꎬ长度在 ０. ５ ~
１ μｍ.随着水热反应时间温度的增加ꎬＴｉＯ２ 纳

米管的长度增大ꎬ孔径也增大ꎬ并且反应完全ꎬ
已经没有 ＴｉＯ２ 粒子的存在.

图 ５　 ＴｉＯ２纳米管的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
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　 　 图 ６ 为水热合成 ＴｉＯ２ 纳米管的过程示

意图ꎬ表示了整个水热过程纳米管的生成原

理ꎬ在前期 Ｐ２５ 粉末经过水热反应之后ꎬ其形

态在碱性条件下开始发生改变ꎬ变成薄片. 薄
片的活性由于其两端悬挂健数量的加大开始

增强ꎬ从而开始蜷曲ꎬ之后又由片状卷曲物变

成纳米管ꎬ这种反应过程是因为静电、表面积

和弹性形变等多种因素在一起配合发生反应

得来的.

图 ６　 水热合成 ＴｉＯ２ 纳米管的过程示意图

Ｆｉｇ ６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｓｉｓ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ

２. ５　 ＴｉＯ２ 纳米管薄膜电极的光电性能

２. ５. １　 不同纳米管薄膜电极的光电性能

采用单因子变量法对不同 ＴｉＯ２ 纳米管

电极性能进行测试分析ꎬ首先控制其中的掺

量因子不变ꎬ每个电极中掺杂的含量都控制

在 １０％ . 利用不同条件下制备的纳米管进行

制备薄膜电极ꎬ通过改变电极中纳米管的不

同. 最后将得到的电极组装电池测试电池的

光电性能ꎬ以此对比分析电极的性能参数. 图

７ 是利用不同纳米管制备薄膜电极之后组

装 ＦＤＳＳＣ 测试的短路电流密度 － 开路电压

(Ｊｓｃ － Ｖｏｃ ) 曲线ꎬ通过测试最后可以得到

ＦＤＳＳＣ 的性能参数即其光电性能数值ꎬ如表

３ 所示.
　 　 从表 ３ 可以看出利用纳米管制备复合薄

膜电极光电性能最佳条件为 １５０ ℃ ４８ ｈ. 在
此条件下电池 Ｊｓｃ 和 Ｖｏｃ 均很高ꎬ其 η 可达

０ ８０％ . 这是因为在 １５０ ℃ ４８ ｈ 条件下获得

的纳米管的比表面积最大ꎬ其值越大就代表

吸附染料越多ꎬ且在此条件下的纳米管管径

和长度性能参数均为最佳ꎬ所以此时最利于

电极中电子的传输ꎬ其他机理有待于进一步

分析.

图 ７　 不同纳米管薄膜电极组装电池的 Ｊｓｃ － Ｖｏｃ

曲线

Ｆｉｇ ７　 Ｊｓｃ ￣Ｖｏｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｃｅｌｌｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

表 ３　 不同纳米管薄膜电极的光电性能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

纳米管类型 Ｊｓｃ / (ｍＡｃｍ － ２) Ｖｏｃ / Ｖ 填充因子 ＦＦ 光电转化效率 η / ％
１５０ ℃ ４８ ｈ ２. ４０ ０. ５９ ０. ５６ ０. ８０
１５０ ℃ ２４ ｈ １. ８５ ０. ６１ ０. ６０ ０. ６７
１００ ℃ ２４ ｈ １. ５４ ０. ６１ ０. ６１ ０. ５８

２. ５. ２　 纳米管不同质量分数薄膜电极的光

电性能

以下式计算纳米管含量的多少与染料吸

附量的关系:
Ａ ＝ ＫＣＬ. (２)

Ｃｏ ＝ ＣＶ / Ｓｏ . (３)
式中:Ｓｏ 为薄膜电极的几何面积ꎻＣ 为染料

浓度ꎻＶ 为所使用的进行染料脱附的 ＮａＯＨ
溶液体积ꎻＡ 为脱附液通过测量得到的吸光

度ꎻＫ 为吸附的染料分子(Ｎ７１９ꎬ５３１ ｎｍ)吸
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收系数ꎻＬ 为透光溶液厚度ꎬ通常为 １ ｃｍ. 对
于 Ｎ７１９ 光敏化剂来说ꎬ其对整个波长段的

太阳光都有很好的响应作用ꎬ但是相对来说

在 ５３１ ｎｍ 吸光效果最佳ꎬ其吸光度为２. ０４５ꎬ
所以在此测量 ＮａＯＨ 脱附液在此处的吸光

度(见表 ４) .
表 ４　 不同薄膜电极的吸光度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
纳米管质

量分数 / ％
吸光度

第一次 第二次 第三次

平均吸

光度
０ ０. ３２０ ０. ３２４ ０. ３２５ ０. ３２３
５ ０. ３３９ ０. ２４３ ０. ３４４ ０. ３４２

１０ ０. ３９４ ０. ３９６ ０. ３９１ ０. ３９７
２０ ０. ４５１ ０. ４５２ ０. ４５３ ０. ４５２
５０ ０. ６５４ ０. ６４８ ０. ６４６ ０. ６４９

１００ １. ３６１ １. ３５４ １. ３５６ １. ３５７

　 　 不同薄膜电极的染料吸附量如图 ８ 所

示. 在图 ８ 中ꎬ虽然染料吸附量与 ＴｉＯ２ 纳米

管质量分数不成正比ꎬ但是也能够分析得出

吸附量随着薄膜电极中 ＴｉＯ２ 纳米管质量分

数的增加开始逐渐增大. 染料吸附量的增长

是因为 ＴｉＯ２ 纳米管本身比 Ｐ２５ 粉末粒子含

有更大的比表面积. 虽然全纳米管电极比表

面积约为全 ＴｉＯ２ 粒子薄膜的 ７ 倍ꎬ但是在染

料的吸附量上只达到了 ４. ２ 倍. 但是当两者混

合配置浆料时ꎬ染料的吸附量提高不明显ꎬ这是

因为当两者混合时ꎬ减少了纳米管比表面积直

接与染料接触ꎬ从而降低了染料的吸附量.

图 ８　 不同薄膜电极的染料吸附量

Ｆｉｇ ８ 　 Ｄｙｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｎ
ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

　 　 图 ９ 为控制同种纳米管含量改变其掺量

大小组装 ＦＤＳＳＣ 的 Ｊｓｃ － Ｖｏｃ曲线ꎬ其 ＦＤＳＳＣ
的测试面积为 ０. ６ ｃｍ２ꎬ其 ＦＤＳＳＣ 的光电性

能见表 ５.

图 ９　 不同质量分数纳米管薄膜电极组装柔性电

池的 Ｊｓｃ － Ｖｏｃ曲线

Ｆｉｇ ９　 Ｊｓｃ ￣Ｖｏｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｃｅｌｌｓ ｆｒｏｍ ｓ ｓｅ￣

ｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａ￣

ｍｏｕｎｔ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ.

表 ５　 不同质量分数纳米管薄膜电极的光电性能

Ｔａｂｌｅ ５ 　 Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｃｅｌｌｓ

ｆｒｏｍ ｓ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ.

纳米管质

量分数 / ％

Ｊｓｃ /

(ｍＡｃｍ － ２)
Ｖｏｃ / Ｖ

填充因

子 ＦＦ
η / ％

０ ２. ６５ ０. ６８ ０. ６５ １. １７

５ ３. ９６ ０. ６０ ０. ５７ １. ３７

１０ ２. ４０ ０. ５９ ０. ５６ ０. ８０

２０ １. ８９ ０. ５４ ０. ３３ ０. ３４

５０ ０. ５７ ０. ５３ ０. ５１ ０. １２

１００ ０. ４３ ０. ３３ ０. ２７ ０. ０４

　 　 从表 ５ 分析可知ꎬ在电极中加入适量的

纳米管粉末能够增大 ＦＤＳＳＣ 的效率. 例如在

混入 ５％ 的纳米管粉末时ꎬＦＤＳＳＣ 的性能参

数最佳ꎬ其组装 ＦＤＳＳＣ 电池的 Ｊｓｃ 直接从

２. ６５ ｍＡｃｍ － ２ 升高到 ３. ９６ ｍＡｃｍ － ２ꎬ其

ＦＤＳＳＣ 的 η 也从 １. １７％ 提高到 １. ３７％ ꎬ经
过计算可得升高了 ２０％ . 这可能是由于:①
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ＴｉＯ２ 纳米管的比表面积大于 Ｐ２５ 粉末ꎬ致使

ＦＤＳＳＣ 整体染料吸附量增加ꎻ②ＴｉＯ２ 薄膜电

极当中电子的传播速度更快.

Ｌｎ ＝ Ｄｅτｒ . (４)
式中:Ｌｎ 为传播速度ꎻＤｅ 为电子的扩散系

数ꎻτｒ 为电子作为行为截流子在运动过程中

消失(经不同途径)的一个平均时间. Ｏｈｓａ￣
ｋｉ[１９]等研究发现ꎬ因为纳米管一维结构的存

在致使其电子寿命高于不掺杂纳米管薄膜电

极的寿命ꎬ寿命比值可达到 ３ 倍ꎬ因此认为在

ＦＤＳＳＣ 的电极中掺杂纳米管可以增加电子

传播速度.
虽然 ＴｉＯ２ 纳米管具有很好的性能ꎬ但是

也不代表在电极中加入越多ꎬ电池的光电转

化效率越高ꎬ这与 Ｔａｎ[２０] 等发现相同. 如上ꎬ
在实验过程中如果将过量的 ＴｉＯ２ 纳米管掺

杂到电极中ꎬ会导致电池的性能参数下降ꎬ起
到反作用. 笔者通过实验分析发现ꎬ其主要原

因可能是柔性导电材料 ＩＴＯ / ＰＥＴ 的本身性

能影响ꎬ限制使用含有腐蚀性物质或有机物

浆体ꎬ因此不能有效地将 ＴｉＯ２ 纳米管进行分

散处理ꎬ致使 ＴｉＯ２ 纳米管很容易发生团聚ꎬ
ＴｉＯ２ 纳米管也就发挥不了减小传输电子路

径的作用. 笔者在 ＦＤＳＳＣ 电极当中加入更多

的纳米管导致电池的光电转化效率降低ꎬ也
可能是因为暗电流的增大ꎬ导致开路电压的

减小.

３　 结　 论

(１)酸洗是制备 ＴｉＯ２ 纳米管过程中是

一个必不可少的过程ꎬ能够洗去反应过程残

留的 Ｎａ ＋ ꎬ可促进反应进行ꎬ以利于生成

ＴｉＯ２ 纳米管.
(２)１００ ℃ ２４ ｈ 制备 ＴｉＯ２ 纳米管粉末

的粉末孔径分布在 ０ ~ １５ ｎｍꎬ其平均孔径为

７. ４ ｎｍꎻ１５０ ℃２４ ｈ 条件下合成的 ＴｉＯ２ 纳米

管粉末的粉末孔径分布在 ０ ~ ４３ ｎｍꎬ其平均

孔径大小为 ９. ８ ｎｍꎻ１５０ ℃４８ ｈ 制备 ＴｉＯ２ 纳

米管粉末的粉末呈现出宽的孔径分布ꎬ其孔

径分布在 ０ ~ １００ ｎｍꎬ其平均孔径最大为

１４. １ ｎｍ. １５０ ℃４８ ｈ 制备 ＴｉＯ２ 纳米管粉末

的比表面积参数最佳达到 ３２６. ４ ｃｍ２ / ｇ.
(３)１５０ ℃ ４８ ｈ 制备 ＴｉＯ２ 纳米管掺杂

１０％情况下得到的薄膜电极光电性能最好ꎬ
其 ＦＤＳＳＣ 的性能参数:Ｊｓｃ为２. ４０ ｍＡｃｍ － ２ꎬ
Ｖｏｃ为 ０. ５９ ＶꎬＦＦ 为 ０. ５６ꎬη 为 ０. ８０％ .

(４)随着 ＴｉＯ２ 纳米管质量分数的增加ꎬ
薄膜电极的染料吸附量增大ꎬ光电转化效率

先增高后降低ꎬ其中加入 ５％ 纳米管粉末薄

膜电极的性能最好ꎬ 光电转换效率达到

１. ３７％ .
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