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ＴｉＯ２纳米管薄膜的制备及其光电性能研究
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摘　要：将水热法制备的 ＴｉＯ２纳米管在６００℃下焙烧，用焙烧产物制备染料敏化太阳能电池中的薄膜电极，同时与

未焙烧的 ＴｉＯ２纳米管制备的薄膜电极进行光电性能比较。结果表明，６００℃焙烧纳米管产物制备的薄膜电极短路

电流和开路电压分别达到１７４５ｍＡ／ｃｍ２和０６０Ｖ，光电转化效率提高到５６５％，高于未焙烧的 ＴｉＯ２纳米管制备的

薄膜电极相应值，且机械性能良好，不易剥落。
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引　言

染料敏化太阳能电池是一种环境友好、廉价高

效的新型光伏电池，近年来受到各国的广泛重

视
［１］
。染料敏化太阳能电池中，ＴｉＯ２薄膜电极的表

面形貌和性质直接关系到电池性能的优劣
［２］
。已有

研究表明引入纳米线、纳米管、纳米棒等一维材料有

利于光电子在薄膜中的传导，提高光电流密度
［３］
；单

一的锐钛矿晶型和高结晶度有利于减少光电流在薄

膜中的损失
［４］
；增大薄膜电极比表面积可以提高敏化

染料的吸附量，进而提高光子的捕获效率
［５］
。

水热合成的 ＴｉＯ２纳米管通常被直接涂覆于导

电玻璃上作为 ＴｉＯ２薄膜电极
［６］
，此种薄膜电极表面

平整度不佳，且在干燥、焙烧及应用过程中容易剥

落。虽然通过电化学沉积等方法可制备高转化率纳

米管电极薄膜
［７］
，但其操作复杂，耗时长。

本文将 ＴｉＯ２纳米管在 ６００℃焙烧，用涂敷法将
焙烧产物制备成薄膜电极，其光电性能优于用未焙

烧的 ＴｉＯ２纳米管制备的薄膜电极。

１　实验部分

１１　材料
ＴｉＯ２，Ｐ２５型，德固萨公司；导电玻璃，ＮＳＧ公

司；聚乙二醇 ２００００，顺二硫腈根二（２，２′联吡啶
４，４′二羧酸）合钌（Ⅱ）（Ｎ３染料），４叔丁基吡啶，
１，２二甲基３丙基咪唑碘（ＤＭＰＩＩ），碘，碘化锂，３
甲氧基丙腈，分析纯。

１２　ＴｉＯ２纳米管的制备
将４０ｇＴｉＯ２纳米颗粒 Ｐ２５和 ８０ｍＬ１０ｍｏｌ／Ｌ

ＮａＯＨ溶液混合均匀，超声分散 ０５ｈ，搅拌下倒入
聚四氟乙烯杯中，置入密闭的高压釜，在 １６０℃油浴
中保温１２ｈ。将高压釜取出，自然冷却至室温，取出
聚四氟乙烯杯，倾出上清液，下层沉淀物用 ０１ｍｏｌ／
ＬＨＣｌ溶液中和至 ｐＨ值为 ７，用去离子水清洗数
次，离心得到白色沉淀，即为 ＴｉＯ２纳米管。将纳米
管在烘箱中干燥后，于 ６００℃下焙烧 ０５ｈ，得到纳
米棒与断裂碎片混合物。将焙烧前后的 ＴｉＯ２纳米
颗粒分别记为样品 ａ和 ｂ，将焙烧前后的 ＴｉＯ２纳米
管分别记为样品 ｃ和 ｄ。
１３　ＴｉＯ２电极的制备

取 ＴｉＯ２纳米管、６００℃焙烧纳米管产物各 １０
ｇ，与聚乙二醇按质量比 １０∶１混合均匀，置于研钵
中，加入适量去离子水，研磨均匀，用手术刀法在清

洗干净的导电玻璃上成膜，膜面积为 ０５ｃｍ２。自然
干燥后，放入马弗炉中于 ５００℃烧结 ０５ｈ。随炉冷
却至８０℃时将 ＴｉＯ２薄膜电极取出，浸入 ０５×１０

－３

ｍｏｌ／ＬＮ３染料的无水乙醇溶液中，静置２４ｈ。
采用同样方法将 ６００℃焙烧前后的 ＴｉＯ２纳米

颗粒制备成膜，作为对比试验。

１４　染料敏化太阳能电池的组装
将 ＴｉＯ２电极从染料溶液中取出，用乙醇冲洗，

洗去吸附在表面的染料，用热封膜将 ＴｉＯ２电极和热
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解法制备的铂对电极封装，从侧面预留小孔中滴入

电解液。电解液的组成为：０５ｍｏｌ／Ｌ４叔丁基吡
啶，０６ｍｏｌ／ＬＤＭＰＩＩ，００５ｍｏｌ／Ｌ碘，０１ｍｏｌ／Ｌ碘化
锂，溶液为３甲氧基丙腈。
１５　分析测试

用 ＸＬ３０扫描电子显微镜（美国 ＦＥＩ）观察薄膜
的表面形貌；用 ＸＲＤ６０００型 Ｘ射线衍射仪（日本岛
津）测定 ＴｉＯ２的晶体结构；用 Ｈ８００透射电子显微
镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ）观察 ＴｉＯ２纳米颗粒及纳米管的形
貌；用 ＣＨＩ６６０电化学工作站（上海辰华）测量薄膜
的光电性能。

２　结果与讨论

２１　ＴｉＯ２纳米颗粒的形貌

图１为不同形貌 ＴｉＯ２的透射电镜图片。图 １

（ａ）为原料 ＴｉＯ２颗粒 Ｐ２５的 ＴＥＭ照片，Ｐ２５粒径为
２５ｎｍ左右，且分布均匀。６００℃焙烧 ０５ｈ后纳米
颗粒粒径及形貌未发生明显变化（图 １（ｂ））。水热
反应１２ｈ后得到的产物为从几百 ｎｍ到 １μｍ不等
的 ＴｉＯ２纳米管（图１（ｃ）），从图１ｃ的内插图可以看
出纳米管外径约 ８ｎｍ，壁厚约 ２ｎｍ。经 ６００℃焙烧
０５ｈ后，纳米管塌陷破损，形成棒状和片状掺杂的
不规则形貌（图１（ｄ））。
２２　ＴｉＯ２纳米颗粒的晶形

图２为不同形貌 ＴｉＯ２的 Ｘ射线衍射图谱。从
图２谱线 ａ可以看出未焙烧的 ＴｉＯ２纳米颗粒为锐
钛矿相与金红石相组成。６００℃焙烧后的纳米颗粒
晶型及结晶度变化不大（图２谱线 ｂ）。未焙烧的纳
米管结晶性较差，在 ２５２６°，４８４°处出现锐钛矿相
对应峰，２７４°处出现金红石相对应峰（图２谱线

图 １　不同形貌 ＴｉＯ２颗粒的透射电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴｉＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

ｃ）。６００℃ 焙烧后金红石相对应的峰消失，在
３７８°，５３９°，５５０°，６２８°，６８９°处出现锐钛矿相
对应峰（图２谱线 ｄ）。
２３　薄膜电极的表面形貌

图３为 ＴｉＯ２薄膜电极的扫描电镜图片。由图３

（ａ）可以看出未焙烧的 ＴｉＯ２颗粒制备的薄膜电极表

面不平整，有大小不等的孔洞存在，且机械性能不

佳。薄膜上层颗粒在干燥和焙烧过程中容易脱落。

焙烧后纳米颗粒制备的薄膜表面形貌变化不大（图

３（ｂ））。图３（ｃ）所示为未焙烧的 ＴｉＯ２纳米管制备
的薄膜电极表面形貌，可以看出纳米管交叉平铺在

导电玻璃表面，排列致密，管间空隙很小。６００℃焙
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图 ２　不同形貌 ＴｉＯ２颗粒的 Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴｉＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

烧产物涂覆成膜后表面平整，颗粒连接紧密（图 ３
（ｄ）），有利于光电子在薄膜中的传导。且焙烧纳米
管产物在导电玻璃上吸附牢固，不易脱落，机械性能

良好。

２４　薄膜电极的光电性能
提高 ＴｉＯ２的比表面积，可以增加吸附染料量，

进而提高被染料捕获的光子数，增大光电流。在本

文中，６００℃ 焙烧 ＴｉＯ２ 纳米管产物比表面积为

９７３３ｍ２／ｇ，吸附的染料量为０５６ｍｇ／ｃｍ２（表１），均
低于未焙烧的 ＴｉＯ２ 纳米管，而光电流却升高到

１７４５ｍＡ／ｃｍ２（图 ４），比未焙烧的 ＴｉＯ２纳米管高

１１３７ｍＡ／ｃｍ２，可能的原因为纳米管焙烧产物中有
　　　　　

图 ３　不同形貌 ＴｉＯ２电极的扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＴｉＯ２ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

表 １　不同形貌 ＴｉＯ２薄膜的光电性能

Ｔａｂｌｅ１　ＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＯ２ｆｉｌｍｓ

样品
比表面积／

ｍ２·ｇ－１
吸附染料量／

ｍｇ·ｃｍ－２
短路电路／

ｍＡ·ｃｍ－２
开路电压／

Ｖ

效率／

％

ａ ４９２１ ０５２ ８２５ ０５７ ２７４

ｂ ４５０７ ０４７ ７８５ ０５８ ２８０

ｃ １８４８７ ０６８ ６０８ ０６５ ２６８

ｄ ９７３３ ０５６ １７４５ ０６０ ５６５

部分纳米棒，这种一维结构的纳米材料有助于光电

子的纵向传导性，从而使光电流传导阻力降低，提高

了光电流；６００℃焙烧 ＴｉＯ２纳米管产物为锐钛矿相
且结晶度高，据文献报道结晶度高、呈现锐钛矿相的

ＴｉＯ２纳米材料有利于光电性能的提高
［４］
；未焙烧的

纳米管在导电玻璃上的排列较为致密，没有足够的

孔隙容纳电解液，导致电解液不能满足还原激发态

染料的要求，从而导致光电流较低。

３　结论

将 ＴｉＯ２纳米管在 ６００℃焙烧后制备的薄膜光

电转化效率达到５６５％，高于未焙烧的ＴｉＯ２纳米
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图 ４　不同形貌 ＴｉＯ２薄膜的光电流光电压曲线图

Ｆｉｇ．４　ＰｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆＴｉＯ２
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

管，且机械性能良好，不易剥落。而焙烧前后的

ＴｉＯ２纳米颗粒制备的薄膜电极光电性能差别不大。
焙烧前后纳米管光电性能的差异可能是由焙烧过程

引起的形貌、晶型及结晶度不同引起的。
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