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要!采用旋涂法制备二氧化钛$多壁碳纳米管"

72K

$

$

cRL?7:

#复合光阳极!并将其用于染料敏化太阳能

电池"

M44L:

#%研究改性后
cRL?7:

及其不同添加量"质量分数分别为
"P

(

">%P

(

">!P

(

">BP

(

%P

#对
M44L:

的

影响%用场发射扫描电镜"

_H4Hc

#(透射电镜"

7Hc

#(

N

射线衍射"

NGM

#和拉曼光谱"

G+I+*

#对试样形貌及组成进

行表征!并用电流
6

电压"

?&2

#特性曲线研究
M44L:

的光电转换性能%结果表明&与纯
72K

$

光阳极相比!加入质量分

数为
">!P

的
cRL?7:

后!

M44L:

的光电转化效率提高了
A>!P

'当添加量相同为
">!P

时!改性后
cRL?7:

使电

池光电转化效率提高了
%">$P

'而当改性
cRL?7:

的质量分数为
">BP

时!

M44L:

的光电转化效率最高为
Ah$#P

!

此时电池的光电转换效率提高了
$!>BP

%
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科学家们预测#地球上的石化燃料将在本世纪

末消耗殆尽#寻找清洁+可再生能源已成为全球性问

题&染料敏化太阳电池"

X

<
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#

M44L:

$以其发电成本低+制备工艺简单+光电转化

效率高等优势#受到研究者们的极大关注)

%6!

*

&光阳

极是构成
M44L:

的核心部分#主要起着吸附染料+

接收和传输光电子的作用#对染料敏化太阳能电池

的光电性能有着重要的影响&目前#锐钛矿晶型的

二氧化钛"

72K

$

$纳米晶依然是制备
M44L:

光阳极

膜的首选材料#但纳米晶
M44L:

获取高转换效率的

一大瓶颈在于光生电子在通过光阳极膜时#会遭遇

数量巨大的晶界#阻碍了电子的快速传输#增加了它

们与氧化态染料及电解质中电子受体的复合几

率)

A

*

&因此#如何加快电子的传输和抑制电荷的复

合已成为
M44L:

领域的重要课题之一&

碳纳米管具有优异的电导特性和电子储存能

力#被应用于
M44L:

的研究中以提高其光电转化效

率&研究较多的是将碳纳米管用于
M44L:

的对电

极)

B6#

*和电解液)

C

*中#另外有学者用刮刀法)

D

*

+溶胶

凝胶法)

F

*和静电纺丝法)

%"

*等将碳纳米管用于光阳

极&基于前人的研究#本文用一种相对简单的旋涂

法制备二氧化钛,多壁碳纳米管"

72K

$

,

cRL?7:

$

复合光阳极膜#组装电池#并考察添加
cRL?7:

对

M44L:

性能的影响#旨在用简便易行的方法制备性

能较好的
M44L:

&

!

!

实验部分

%>%

!

实验材料与试剂

二氧化钛"

72K

$

#

Z$B

#

Q,+XX2*

公司$%多壁碳

纳米管"

cRL?7:

#法国
Q)d0I+

公司%平均直径
%"

"

%B*I

#长度
(

%"

#

I

#纯度
'

F"P

$#用
T

$

4K

A

和

T?K

!

混合酸溶液"

D

"

T

$

4K

A

$

iD

"

T?K

!

$

l

!i%

$改性处理%硝酸水溶液"

T?K

!

#

a

Tl%

#

Q,+XX2*

$%聚乙二醇"

ZHS

#

Q,+XX2*

$%乙酰丙酮

"

Q50;

<

,+50;'*0

#

Q,+XX2*

$%曲拉通"辛基苯基聚氧

乙烯醚#

7)2;'*N6%""

#

Q,+XX2*

$%
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染料"二
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丁铵
6

双"异硫氰基$双"

$

#

$m6

联吡啶
6A

#

Am6

二羧基$钌

"

VV

$#

4',+)'*2W

$%镀
Z;

对电极"

T0

a

;+5/)'I+

$%

#"

#

I

封装膜"

4(),

<

*%C"$

#

M(Z'*;

$%标准电解质

"

MT46H$!

#

T0

a

;+5/)'I+

$#成分为
">%I',

-

U

@%

的碘化锂"

U2V

$+

">"!I',

-

U

@%的碘"

V

$+

">#I',

-

U

@%的
%

#

$6

二甲基
6!6

丙基碘化咪唑"

McZVV

$+

">B

I',

-

U

@%的
A6

叔丁基吡啶和
">%I',

-

U

@%的异硫

氰酸胍"

S(4L?
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cRL?7:

复合光阳极的制备

用酸先对
cRL?7:

进行改性#处理方法同

U2

)

%%

*所采用的方法&将
%>BI

3

"质量分数
">%P

$

cRL?7:

加入
$IU

无水乙醇中
#"[

超声
A"

I2*

#得到稳定的
cRL?7:

溶液&加入
%>B

3

二氧

化钛粉末+

!IU

硝酸水溶液+适量聚乙二醇+

">%

IU

乙酰丙酮和
">%IU

曲拉通#磁力搅拌
D/

&搅

拌结束后#在冷水浴中超声
$/

#使
cRL?7:

充分

分散#得到旋涂液&用
$B"")

,

I2*

的转速#将该旋

涂液涂覆在洁净的
_7K

玻璃上#每次旋涂
$":

#共

旋涂
A

次#空气中干燥
!"I2*

后#转入马弗炉烧结#

以
%[

,

I2*

的升温速率升温至
B""[

#继续保温
A"

I2*

#自然冷却至室温#得到
72K

$

,

cRL?7:

复合

光阳极&用同样的方法制备不同
cRL?7:

含量

"质量分数分别为
"

+

">%P

+

">!P

+

">BP

和
%>"P

$

的
72K

$

,

cRL?7:

复合光阳极&

%>!

!

M44L:

的组装

将得到的光阳极膜进行处理#使之形成
">!#

5I

$的有效面积&电极用
">BII',

,

U

的
?C%F

染

料溶液浸泡
$A/

#溶剂为
%i%

体积比的乙腈,叔丁

醇混合液&用经过敏化的电极+镀
Z;

对电极+

#"

#

I

封装膜和标准电解质组装电池&

%>A

!

测试与表征

采用
T2;+5/2

,

4AD""

型 场 发 射 扫 描 电 镜

"

_H4Hc

$和
&HKU

,

&Hc6$%""

型透射电镜"

7Hc

$

观察试样的形貌&用
Z

<

)2:M2+I'*X

型热重分析仪

"

7SQ

$测定试样的热性能#氮气保护下的测试温度

范围为
$"

"

D""[

#升温速率
%"[

,

I2*

&样品的晶

体结构用
7/0)I'

,

QGUNY7GQ

型
N

射线衍射

"

NGM

$仪表征#

L(

靶
`

(

辐射#扫描范围为
%"

"

D"̂

"

$

!

$&样品的组成用
&'\2*E9'*

,

7#A"""

型拉曼研

究系统测定&用
&M4SL6DO

型太阳能测试仪"西安

交大太阳能研究所$测定电池的电流
6

电压"

?&2

$特

性曲线#通过由电脑控制的电化学分析仪"

LT%#""L

V*:;)(I0*;:

#上海$进行记录测量&

'

!

结果与讨论

$>%

!

烧结工艺的确定

图
%

为
72K

$

,

cRL?7:

"质量分数
">BP

$复合

光阳极薄膜的热失重曲线&从图
%

可以看出样品主

要有两个质量损失阶段&第一个质量损失阶段为

$"

"

%""[

#伴随的变化主要是试样中无机物"水和

T?K

!

$的蒸发#质量损失
!P

左右%第二阶段是
%""

"

B""[

#质量损失
%#P

左右#主要是有机物"

ZHS

+乙

酰丙酮+曲拉通$的蒸发和分解&当温度大于
B""[

后#曲线出现平台#不再有质量损失#有机成分被除

去&由此可以初步确定试样的烧结温度为
B""[

&

图
%

!

72K

$

,

cRL?7:

"质量分数
">BP

$复合光

阳极薄膜的热失重曲线

$>$

!

72K

$

,

cRL?7:

复合光阳极膜的微观形貌

图
$

为
72K

$

,

cRL?7:

复合膜经烧结后的微

观形貌图&从图
$

"

+

$+图
$

"

\

$和"

5

$中可以看出#光

阳极薄膜的表面及内部#既有纳米级的
72K

$

粒子

和孔隙#又有微米级的孔道#具有微
6

纳米复合结

构)

%$

*

&纳米级
72K

$

粒子的存在保证了薄膜上大的

比表面积#为染料的吸附提供充足的场所#保证了染

料的吸附量%而由这些纳米级的
72K

$

粒子堆积起

来形成的亚微米级的颗粒体#彼此之间构成了孔径

不一的孔道#为染料的浸入和电解液的扩散提供了

途径#能够加快染料再生的速度&这种微
6

纳米复合

结构的形成是由于纳米级
72K

$

分散在混合溶液中

的同时极易团聚#并且烧结时高聚物分解产生大量

极其微小的气孔#从而形成了这种比表面积大且不

规则的亚微米孔道的结构&通过测量薄膜的截面#

可知旋涂
A

次后#薄膜的厚度为
%D

#

I

左右&由图

$

"

X

$可知#多壁碳纳米管与二氧化钛纳米颗粒的分

布状态为物理共混#并且二氧化钛团聚为小颗粒#多

壁碳纳米管分散在二氧化钛中&
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图
$

!

72K

$

,

cRL?7:

"质量分数
">BP

$旋涂膜烧结后的微观结构

$>!

!

72K

$

,

cRL?7:

光阳极的组成和结构分析

用
NGM

来表征试样的晶相组成&图
!

为含质

量分数
">BPcRL?7:

的复合光阳极薄膜的
NGM

曲线&由图
!

可知#

72K

$

的晶型为锐钛矿结构#并

且
B""[

温度下
A"I2*

的烧结不会改变
72K

$

晶体

组成#只是在烧结后#峰强稍微有所增强#表面结晶

度略微增大#但是由于烧结时间短#并且
72K

$

本身

晶体趋于完整#所以烧结对试样的晶型变化影响不

大#其主要作用是除去有机物等杂质&另外#还可以

发现#图中
$

!

为
$$>Ĉ

处有一个小峰#这对应于碳纳

米管的"

%$"

$晶面"

&LZM4

)

B"6"F$#

#

/0W+

3

'*+,

a

/+:0

$

)

%!

*

&碳纳米管的存在#并没有改变
72K

$

的

晶型#说明
cRL?7:

并没有进入
72K

$

晶格内部#

二者只是以两相共混体系存在#证实了图
$

"

X

$所示

结果&因为
cRL?7:

的含量低"仅为
72K

$

质量的

">BP

$#

72K

$

的结晶度比
cRL?7:

高很多)

%A

*

#并

且
cRL?7:

的
$#>"̂

的峰与
72K

$

的
$B>Â

峰位置

很接近#两个峰发生重叠覆盖#所以图中并没有监测

出碳纳米管在
$

!

为
$#>"̂

和
A!>Â

位置的峰)

%B

*

&

图
!

!

烧结前后
72K

$

,

cRL?7:

"质量分数
">BP

$的

NGM

曲线与锐钛矿
72K

$

标准
NGM

卡片的对比

虽然碳纳米管的含量很低#但为了进一步确认

其存在#又对试样进行了拉曼测试&图
A

"

+

$为
72K

$

的拉曼曲线#其中
%#D

+

A%D

+

B!C5I

@%和
##A5I

@%出

现四个峰#分别对应锐钛矿晶型二氧化钛的
2

3

"

%

$

+

B

%

3

+

9

%

3

gB

%

3

"

$

$

和
2

)

%A

#

%#

*

3

"

$

$

&图
A

"

\

$是
cRL?7:

的

拉曼谱图#可以看到
%!#C5I

@%和
%BFD5I

@%的两

个峰#对应于
cRL?7:

的切向模式吸收带
M

带和

无序模式吸收带
S

带)

%A

#

%C

*

&对于
72K

$

,

cRL?7:

来说#出现了
72K

$

和
cRL?7:

的特征峰&拉曼结

果证实了复合
72K

$

,

cRL?7:

光阳极中的确存在

cRL?7:

&

图
A

!

样品的拉曼谱图

$>A

!

cRL?7:

改性对
M44L:

光电性能的影响

为了研究改性前后
cRL?7:

对
72K

$

基
M44L:
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光电性能的影响#用
&M4SL6D

型太阳能测试仪测试

相关试样#其
?&2

曲线见图
B

#由图
B

得到的
M44L:

的光电性能参数列于表
%

中#其中#

?

4L

+

2

KL

+

__

和

"

分别表示电池的短路电流+开路电压+填充因子和

光电转化效率&

__

的计算公式为!

__l

"

2

cQN

]

?

cQN

$,"

2

KL

]?

4L

$&

M44L:

的内阻为
E

#当电池产

生电流
?

后#电池的电压为
2

KL

6?E

&当理想情况

__l%

时#电池内阻
El"

&

__

的增大表明电池内

阻的减小&由表
%

可知#添加
cRL?7:

后#填充因

子
__

提高了
AP

"

$#P

&

__

的增大#表明添加

cRL?7:

后#

M44L:

的内阻减小#这是由于
cRL6

?7:

自身的优点所造成的#由于其管道结构+扩散

运输和管状形貌的有机结合#使得
cRL?7:

成为

一种快速的电子传输网)

%D

*

&

图
B

!

纯
72K

$

及添加
cRL?7:

"质量分数
">!P

$的

M44L:

的
?&2

曲线

另外#通过对比表
%

的数据可以发现#当碳纳米

管的添加量相同时"质量分数为
">!P

$#改性后碳

纳米管对电池发电效率的提升效果明显&这是由于

经过酸处理后的
cRL?7:

#其表面酸性基团增加#

表面粗糙度变大#增加了电极与电解质的接触几率#

提高了电池的催化效率)

B

*

&并且#酸处理后的碳纳

米管由于其极性的增强#对染料的吸附性也大大增

强#电池的
?

4L

大幅度提高#这也有助于
M44L:

效率

的提高&

$>B

!

cRL?7:

含量对
M44L:

光电性能的影响

图
#

为不同
cRL?7:

添加量的
M44L:

的
?&2

曲线&由图
#

所得
M44L:

的光电性能参数见表
%

&

由表
%

可知#随着
cRL?7:

含量的增加#其对应

M44L:

的效率呈现出先增加后减小的变化#当添加

量为质量分数
">BP

时#

M44L:

的光电转化效率为

A>$#P

#达到最高值&再继续添加
cRL?7:

至质

量分数
%P

时#电池效率反而降低为
!>#AP

#该值甚

至低于未添加
cRL?7:

时纯
72K

$

的电池效率&

这可能是因为高含量的
cRL?7:

更易发生团聚#

并且高含量
cRL?7:

与染料竞争光子)

%F

*

#从而增

加了电池的内阻#使得电池效率降低&

!!!

图
#

!

不同
cRL?7:

"改性$添加量的

M44L:

的
?&2

曲线

表
!

!

相关试样
?BB<,

的光伏参数

cRL?7

的

质量分数,
P

?

4L

,

"
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-

5I

@$

$

2

KL

,

I=

__

"

,

P

">" B>C! C%F ">B" !>CA

">! A>D% C"B ">#! !>F"

">%

"改性$

A>FA CCA ">BD A>"D

">!

"改性$

#>"$ C$! ">B$ A>%$

">B

"改性$

B>B% C!F ">BC A>$#

%>"

"改性$

A>DB C%A ">BC !>#A

$

!

结
!

论

用旋涂法制备了
72K

$

,

cRL?7:

和
72K

$

,改

性
cRL?7:

复合光阳极#用于组装染料敏化太阳

能电池#并对改性
cRL?7:

及其不同添加量对电

池性能的影响做了研究&结果表明#加入
cRL6

?7:

#可以提高电池的光电转化效率&另外#经过酸

处理改性的
cRL?7:

#由于羟基浓度的提高#本身

极性的增加#又进一步增加纳米管的导电性及对染

料的吸附性#从而进一步改善电池的性能&但添加

量超过质量分数
">BP

后#由于
cRL?7:

的团聚

并且与染料争夺光子从而使得电池效率下降&
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