
锐钛矿相 !"#$ 纳米管的制备及其

染料敏化太阳电池!

张 苑 赵 颖 蔡 宁! 熊绍珍
（南开大学光电子薄膜器件与技术研究所，天津 "###$%）

（&##$ 年 ’ 月 "# 日收到；&##( 年 & 月 &( 日收到修改稿）

以商用金红石相 )*+& 粉末为原料，通过在碱性溶液中 %,#-水热 .( / 的方法合成 )*+& 纳米管 0采用 123，)23，

456 分析手段对 )*+& 纳米管的形貌和结构演变进行了表征 0制成的 )*+& 纳米管与 )7*89:4;%##，乙酰丙酮混合后，通

过丝网印刷的方法涂敷到 <)+ 导电玻璃衬底上，并且在 .,#-下烧结 "# =*: 后得到可应用于染料敏化太阳电池的

多孔光阳极 0将此光阳极浸泡于 >$%’ 染料敏化后，与镀铂对电极组装电池，两者之间灌入液态电解质，电池的有效

面积为 #?&( @=& 0在标准氙灯模拟器下（A3 %?,，%## =BC@=&）测试了电池的 !;" 特性，得到 &?%$D的光电转换效率 0
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% ? 引 言

随着全球变暖和矿物能源逐渐被耗尽，如何有

效利用太阳能源成为当今社会的一个重要问题 0染
料敏化太阳电池（611J）由吸附了光敏染料的多孔

金属氧化物薄膜光阳极，镀 T8 对电极和两极之间的

电解质（包含 < U C< U" 氧化还原电对）组成 0染料敏化

太阳电池由于其低廉的成本，自从被首次报道以来

掀起了各国学者的研究热潮［%—’］0
多孔金属氧化物薄膜不仅能够吸附大量染料分

子，以保证高效的光俘获率产生大量光生电荷，还起

到传输光生载流子的功能 0因此可见，它在染料敏化

太阳能电池中起到至关重要的作用 0到目前为止，锐

钛矿相多孔 )*+& 被认为是最适宜作 611J 光阳极的

半导体薄膜材料［%#］0 近期许多研究表明，)*+& 薄膜

的表面形态对 611J 的效率影响显著［%%—%’］0纳米管

状结构 )*+& 被认作是最具有应用前景的光阳极材

料，因为管状粒子较颗粒状粒子边界少，便于电子从

)*+& 薄膜传输到收集电极 0这些纳米管阵列主要是

通过钛板或钛薄膜在氟化物电解液中阳极氧化的方

法而得到［%&—%,］0然而，由于需要用到纯钛箔作原料，

所以阳极氧化不是一个低成本的制备方法 0利用表

面活性剂为辅助膜版也是制备高活性纳米晶 )*+&

纳米管的可选方法之一［&#，&%］0
本文以商用金红石相 )*+& 粉末为原料，在浓氢

氧化钠溶液中利用简单的水热合成的方法制备了纳

米管和纳米圆盘 0然后将此纳米管应用于染料敏化

太阳电池中，并且分析了纳米管的形貌，晶体结构和

电池的 !;" 特性 0

& ? 实 验

合成纳米管所需原料包括 >L+V，VJM 和金红石

相 )*+& 纳米粉末（分析纯，购于天津市化学试剂

厂）0本文中的纳米管是通过在浓氢氧化钠溶液中的

水热反应而制备的 0
称取 % N 金 红 石 相 )*+& 纳 米 粉 体 放 入 装 有

.# =W %# 3 >L+V（% 3 X % =9MCW）的聚四氟乙烯高压

釜（容积为 E# =W）中，密封后放在烘箱中 %,#-水热

反应 .( / 生成钛酸盐粉末，自然冷却到室温，倒出

沉淀物，先用去离子水冲洗，再用 #?% 3 的 VJM 冲

洗，最终再用去离子水冲洗直至 YV 约为 $ 0经过离

心分离后将沉淀物 %##-干燥 % R，最后放入电阻炉
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中 !""#烧结 $ %，即得白色的 &’() 粉末 *
将上述制备的粉末放入玛瑙研钵中，加入乙酞

丙酮（分析纯，天津市光复精细化工研究所）分散剂

和曲拉通（&+’,-. /01""，分析纯，天津市医药公司）一

起研磨，制成具有一定黏度的 &’() 浆料 * 然后通过

丝网印刷技术将 &’() 胶体均匀地涂敷在 2&(（氧化

铟锡，中国南方玻璃制造有限公司）导电玻璃上 *待

&’()膜自然晾干后，放入电阻炉中 !3"#烧结$" 4’.，

即得到多孔 &’() 薄膜 *

图 1 &56 照片：（7），（8）1""#干燥 )! % 后；（9），（:）!""#烧结 $ % 后

将制好的多孔 &’() 薄膜趁热浸泡于 3 ; 1"< ! 6

的 =>1? 的无水乙醇溶液中，)! % 后取出，与镀铂对

电极组装电池，两者之间灌入标准电解质溶液（由中

科院等离子所戴松元小组提供）* 电池有效面积为

"@)A 94) *利用扫描电镜（B56，C’,79%’ B0$3""= 型）观

察 &’() 纳 米 管 的 表 面 形 貌，透 射 电 镜（&56，D52

&E9.7’ )" 型）观察 &’() 纳米管的形貌和尺寸，/ 射

线衍射仪（/FG，F’H7IJ GK47L0)3"" 型）分析 &’() 纳

米管 的 晶 相 * 利 用 标 准 氙 灯 模 拟 器（M6 1@3，

1"" 4NK94)）测试太阳电池的 !0" 特性曲线 *

$ @ 结果与讨论

图 1（7），（8）显示了制得的粉末在 1""#干燥

)! %后的低倍和高倍率 &56 照片，而图 1（9），（:）显

示了粉末在 !3"#烧结 $" 4’. 后的低倍和高倍率

&56 照片 *没有经过烧结的粉末以纳米管和纳米圆

盘的形态存在（如图 1（7），（8）所示）*纳米管的管径

约为 1" .4，长度约为 1""—!"" .4*纳米圆盘的直径

约为 3"—)"" .4* 在空气中 !""#烧结 $ % 后，粉末

中分散的纳米圆盘消失，全部形成纳米管，并且这些

纳米管相互交织在一起（如图 1（9），（:）所示）*根据

以上形貌的演变，我们可以推测 &’() 的形貌转变过

程为，首先形成钛酸盐的纳米圆盘，然后纳米圆盘在

一定温度环境下卷曲形成纳米管 *而后经过盐酸的

质子交换作用形成含水的二氧化钛 *图 ) 揭示了图

1（7），（9）相应的 / 射线衍射图，由图可以看出纳米

管在 1""#干燥 )! % 后，结晶强度很低，为结晶较差

的单斜晶系结构的质子化了的水合钛酸盐，这与文

献中 所 报 道 的 层 状 结 构 钛 酸 盐 纳 米 管 是 一 致

的［13，1O］*当经过在空气中 !""#烧结 $ % 后，使得水
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合钛酸盐脱水，变成结晶较好的锐钛矿相二氧化钛 !

图 " 不同热处理条件下纳米粉末的 #$% 图谱

将上述 &’(" 纳米管制备成多孔薄膜，应用于染

料敏化太阳电池的光阳极 !图 ) 给出了 &’(" 电极的

*+, 照片，从图中可以看出，在电极表面上大多数

&’(" 纳米管聚集到一起，形成连续的块状结构，仅

存少数纳米棒还保持烧结前的形态 !这种团聚现象

的出现，应该与烧结的温度，时间和气体氛围相关 !
组装好的 %**- 的性能通过标准太阳模拟器测试 !
它的 !." 特性曲线如图 / 所示，电池的光电转换效

率为 "0123（其中 ! 45 6 7089 :;<5:"，"=5 6 >07 ?，@@
6 >09)）!造成光电转换效率不高的原因归结于 &’("

电极较低的孔隙率，如图 ) 所示 !降低纳米粉末和电

图 ) &’(" 纳米管薄膜电极的 *+, 照片

图 / 使用 &’(" 纳米管制备的 %**- 的 !." 特性曲线

极的烧结温度和时间，或加氮气保护烧结，可能会减

轻团聚现象，以获得具有较多孔洞的 &’(" 纳米管薄

膜电极，最终提高电池的光电转换效率 !

/ 0 结 论

本文通过水热的方法合成了 &’(" 纳米管，对纳

米管的形态和晶体结构进行了分析 !根据不同温度

下纳米粉末形貌的演变过程，我们提出纳米管是由

纳米圆盘卷曲而形成的观点 !将此种 &’(" 纳米管与

&A’B=C #.1>>、乙酰丙酮混合后，通过丝网印刷的方法

涂敷到 D&( 导电玻璃衬底上，并且在 /9>E下烧结

)> :’C 后形成染料敏化太阳电池的多孔光阳极 !组
装成电池的有效面积为 >0"8 5:"，并在标准氙灯模

拟器下（;, 109，1>> :F<5:"）测试电池 !." 特性，得

到 "0123的光电转换效率（其中 ! 45 6 7089 :;<5:"，

"=5 6 >07 ?，@@ 6 >09)）!通过 *+, 观察 &’(" 电极表

面发现，大部分 &’(" 纳米管聚集到一起，形成连续

的块状，仅有少数纳米棒还保持烧结前的形态 !这告

诉我们造成光电转换效率低的原因是 &’(" 电极较

低的孔隙率 !降低纳米粉末和电极的烧结温度和时

间，或加氮气保护烧结，可能会提高太阳电池的光电

转换效率 !
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