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H３PW１２O４０对TiO２ 纳米管光伏效应影响的研究
孙淑艳１　孙　虹１　罗新泽１∗ 　历凤燕２

(１．伊犁师范学院化学与环境科学学院,伊犁８３５０００;２．东北师范大学化学学院,长春１３００２４)

摘　要　将 H３PW１２O４０(PW１２)用电沉积法沉积在 TiO２ 纳米管薄膜上,得到 PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜,再将

PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜组装成光伏电池,测定其光电转换效率.结果表明:用 PW１２修饰的 TiO２ 纳米管薄膜的

光电转换效率达到３􀆰６２％,是未修饰 TiO２ 纳米管薄膜(０􀆰３６％)的１０倍左右,说明在 TiO２ 纳米管薄膜光电转换时

PW１２能有效地抑制光生电子Ｇ空穴的复合,起到了储存和转移电子的作用,从而极大地提高了 TiO２ 纳米管薄膜的光

电转换效率.
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InfluenceofH３PW１２O４０onphotovoltaicefficiencyofTiO２nanotube
SunShuyan１　SunHong１　LuoXinze１　LiFengyan２

(１．SchoolofChemistryandEnvironmentalScience,YiliNormalUniversity,Yili８３５０００;

２．CollegeofChemistry,NortheastNormalUniversity,Changchun１３００２４)

Abstract　UsingelectrodepositionmethodtocompoundalayerofH３PW１２O４０(PW１２)onTiO２nanotubefilmfor

thepurposeof modificationandthenassembledsuchcompoundedfilm intothe PV cellanddeterminedtheir

photoelectricconversionefficiency．Theexperimentalresultsshowedthattheconversionefficiency(３􀆰６２％)made１０

timesmorethanthatofthenonＧmodified(０􀆰３６％),meaningthatsuchpolyacidcaneffectivelyinhibitthecompounding

ofPVelectronsandholesandfunctiontostoreandeffectivelyconvertedtheelectrons,thusgreatlyenhancingthe

conversionefficiency．
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　　单晶硅太阳能电池已得到人类广泛的应用,但
其制作工艺复杂、生产成本较高制约着使用的普及,
为了克服单晶硅太阳能电池的上述缺点,研究者不

断寻找和应用非单晶硅替代单晶硅制作太阳能电

池,其中最具代表性的是染料敏化太阳能电池材

料[１].１９９１年,Grätzel小组成功研制出了纳米晶

TiO２ 多孔电极的染料敏化太阳能电池(DssCs)[２],
具有制作工艺简单、成本较低、污染小和使用寿命长

等独特优点[３].２００５年,Schmuki等[４]也成功制备

出了 TiO２ 纳米管 DssCs,其性能进一步得到改

善[５],成为科学研究的热点.

但是由于 TiO２ 纳米材料在光电转换时电子Ｇ空

穴复合的几率较大,导致其转换效率较低.有的采

用禁带宽度较窄的半导体与 TiO２ 复合,通过复合

体系中半导体与 TiO２ 的能级差别来增强电荷分离

和抑制电子Ｇ空穴的复合[６Ｇ１０].本研究利用多酸与

TiO２ 具有相似的能带结构[１１],电荷密度相对较低,
可接受多个电子和传输电子,是一种良好的电子接

受体的特性[１２],来修饰 TiO２ 纳米管,以有效地抑制

电子Ｇ空穴的复合,提高其光电转换性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

所用试剂均为分析纯,钛箔(纯度为９９􀆰９％,厚
度０􀆰１４mm),所用溶液均由去离子水配制.

红外光谱仪(FTＧIR,IRPrestigeＧ２１型),日本
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岛津公司;X 射线衍射仪(XRD,D８AdvanceA２５
型),德国布鲁克公司;电子显微镜(SEM,SUＧ８０１０
型),日本日立公司;双显恒电位仪(DJSＧ２９２型),上
海雷 磁 创 益 仪 器 仪 表 有 限 公 司;电 化 学 工 作 站

(CH１６６０D型),上海辰华仪器有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　TiO２ 纳米管薄膜的制备

本实验采用阳极氧化法制备 TiO２ 纳米管薄

膜[１３],先将钛箔裁剪成大小为２５mm×１５mm 的长

方形,依次用去污粉、蒸馏水冲洗,再分别用丙酮、无
水乙醇溶液超声波清洗１０min后,用体积比为１∶３∶
５的 HFＧHNO３ＧH２O的混合液抛光５min,吹干后作

为阳极,以铂片作阴极,两电极相距２􀆰５cm,浸入到

含有０􀆰７５％(wt,质量分数,下同)HF的电解液中,
恒温(２５±１)℃,低速搅拌电解液,在２０V 电压下阳

极氧化３０min后,取出钛箔用去离子水冲洗干净,
吹干,在马弗炉中以５℃/min升温至４５０℃恒温煅

烧２h,自然冷却到室温,制得 TiO２ 纳米管薄膜.

１􀆰２􀆰２　PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜的制备

以 TiO２ 纳米管薄膜为工作电极、铂片为辅助

电极、饱和甘汞电极为参比电极,电解液为PW１２的

水溶液,用盐酸调节 pH＝１􀆰０,温度控制在(２５±
１)℃.在 TiO２ 纳米管薄膜上电化学沉积 PW１２.
完成后将 TiO２ 纳米管薄膜取出室温风干,在马弗

炉中以５℃/min升温至４００℃,恒温煅烧１h.制得

PW１２ＧTiO２ 的纳米管复合薄膜.

１􀆰２􀆰３　PW１２ＧTiO２ 纳 米 管 复 合 薄 膜 光 伏 电 池 的

组装

用ITO导电玻璃作光阴极,以０􀆰５mol/LKI、

０􀆰０５mol/LI２ 的乙腈(EC)和乙二醇(ER)混合溶液

(EC∶ER＝４∶１,体积比)为电解液,以PW１２ＧTiO２ 纳

米管复合薄膜作光阳极,组装成三明治结构的光伏

电池,电极的有效测试面积为３cm２.

１􀆰２􀆰４　PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜材料的表征及

光电性能测试

采用SEM 来分析样品的表面形貌;采用 XRD
对薄膜中晶体的晶相、晶体结构进行分析;采用FTＧ
IR分析样品的成分;采用电化学工作站测定电池的

伏安特性曲线(Ⅰ—Ⅴ曲线).

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为 TiO２ 纳米管和PW１２ＧTiO２ 纳米管复合

薄膜的SEM 图.由图１(a)和图１(b)可知,TiO２ 纳

米管结构清晰完整、排列整齐,管的内径在１００nm
左右,管壁厚在１５nm 左右.由图１(c)可知,纳米管

垂直与底面排列,长度在１８０μm 左右.由图１(d)
可知,底面为分布均匀的圆底,说明 TiO２ 纳米管的

成长速度均匀,结构完整.由图１(e)和图１(f)可
知,TiO２ 纳米管表面上覆盖了一层均匀的物质,表
明 PW１２ 电 沉 积 上 在 TiO２ 纳 米 管 表 面,电 沉 积

PW１２没有影响 TiO２ 纳米管的结构,PW１２ＧTiO２ 纳

米管复合薄膜仍然保留着完整的管状结构.

图１　TiO２ 纳米管和PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜的

SEM 图

[(a)TiO２ 纳米管(×３５０００);(b)TiO２ 纳米管(×７００００);

(c)TiO２ 纳米管侧面结构(×７００);(d)TiO２ 纳米管底面

结构(×６００);(e)PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜(×６００００);

(f)PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜(×９００００)]

２􀆰２　XRD分析

图２为 TiO２ 纳米管和 PW１２ＧTiO２ 纳米管复

合薄膜的 XRD 谱图.由图 可 知,在 ２θ＝２５􀆰５°、

３８􀆰５°、４８􀆰１°、５３􀆰５°和６３􀆰１°都出现了５个衍射峰,
它们分别是锐钛矿型 TiO２ 晶体的(１０１)、(００４)、
(２００)、(００５)和(２０４)晶面的特征衍射峰,说明在

TiO２ 纳米管表面电沉 积 PW１２后,形 成 的 PW１２Ｇ
TiO２ 纳米管复合薄膜并没有改变 TiO２ 纳米管的

晶体结构,仍然是锐钛矿型 TiO２ 纳米管,PW１２仅

仅只是吸附在 TiO２ 纳米管的表面.在图２曲线b
中２θ＝２６􀆰６°有一个衍射峰,是 PW１２的特征衍射

峰,说明 PW１２的分子结构没有改变,被完整沉积

在 TiO２ 纳米管表面,形成了 PW１２ＧTiO２ 纳米管复
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合薄膜.

图２　TiO２ 纳米管(a)和PW１２ＧTiO２ 纳米管

复合薄膜(b)的 XRD谱图

２􀆰３　FTＧIR分析

图３为 TiO２ 纳米管和PW１２ＧTiO２ 纳米管复合

薄膜 的 FTＧIR 谱 图.由 图 可 知,曲 线 b 中 位 于

１０１６、９８１和９１５cm－１的吸收峰分别归属于 Keggin
结构磷钨酸中的 P—O、W—O 和 W—O—W 的伸

缩振动特征峰[１２],表明 PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄

膜材料中负载在 TiO２ 纳米管上的 PW１２的 Keggin
结构没有遭到破坏,完整保持了其结构特征.

图３　TiO２ 纳米管(a)和PW１２ＧTiO２ 纳米管

复合薄膜(b)的FTＧIR谱图

２􀆰４　光电转换性能分析

PW１２在 TiO２ 纳米管上的沉积量与电沉积时的

电压、时间以及电解液中 PW１２浓度都有密切的关

系,对PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜的光电转换性能

有很大的影响.本实验分别对电压、时间以及电解

液中PW１２浓度３个变量进行优化,以得到较为理想

的电沉积条件.

２􀆰４􀆰１　PW１２沉积电压对 PW１２ＧTiO２ 纳米管复合

薄膜光电转换性能的影响

在电 沉 积 时 间 为 １８０min 和 PW１２ 浓 度 为

０􀆰００５mol/L条件下,考察 PW１２沉积电压对 PW１２Ｇ
TiO２ 纳米管复合薄膜光电转换性能的影响,结果如

图４所示.由图可知,当 PW１２沉积电压为８０mV
时,PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜的开路电压和闭路

电流最大,光电转换效率达到３􀆰６２％,为最大.因

此,PW１２沉积电压为８０mV较为合适.

图４　PW１２沉积电压对PW１２ＧTiO２ 纳米管

复合薄膜光电转换性能的影响

(a:TiO２ 纳米管;b:６０mV;c:８０mV;d:１００mV)

２􀆰４􀆰２　PW１２沉积时间对 PW１２ＧTiO２ 纳米管复合

薄膜光电转换性能的影响

在 PW１２ 沉 积 电 压 为 ８０mV 和 PW１２ 浓 度 为

０􀆰００５mol/L条件下,考察 PW１２沉积时间对 PW１２Ｇ
TiO２ 纳米管复合薄膜光电转换性能的影响,结果如

图 ５ 所 示.由 图 可 知,沉 积 时 间 为 １５０min 时,

PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜的开路电压和闭路电

流最大,此时光电转换效率最大,达到３􀆰６２％.因

此,PW１２沉积时间在１５０min时较为合适.

图５　PW１２沉积时间对PW１２ＧTiO２

纳米管复合薄膜光电转换性能的影响

(a:TiO２ 纳米管;b:１２０min;c:１５０min;d:１８０min)

２􀆰４􀆰３　PW１２沉积浓度对 PW１２ＧTiO２ 纳米管复合

薄膜光电转换性能的影响

在PW１２沉积电压为８０mV 和 PW１２沉积时间

１５０min条件下,考察 PW１２沉积浓度对 PW１２ＧTiO２

纳米管复合薄膜光电转换性能的影响,结果如图６

图６　PW１２沉积浓度对PW１２ＧTiO２

纳米管复合薄膜光电转换性能的影响

(a:TiO２ 纳米管;b:０􀆰００３mol/L;c:０􀆰００５mol/L;d:０􀆰００８mol/L)
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所示.由图可知,PW１２沉积浓度为０􀆰００５mol/L时,

PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜的开路电压和闭路电

流最大,光电转换效率达到最高,为３􀆰６２％.因此,

PW１２沉积浓度为０􀆰００５mol/L较为合适.
实验发现,在１５０min、８０mV 条件下,TiO２ 纳

米管的光电转化效率为０􀆰３６％,PW１２ＧTiO２ 纳米管

复合薄膜与之相比提高了１０倍左右.

３　结论

PW１２在 TiO２ 纳米管上电沉积的最佳条件为:

PW１２浓度为０􀆰００５mol/L、时间为１５０min、电压为

８０mV,得到的PW１２ＧTiO２ 纳米管复合薄膜的光电

转换 效 率 最 高,为 ３􀆰６２％.比 同 条 件 下 测 得 的

TiO２ 纳米管的光电转化效率(０􀆰３６％)提高了１０倍

左右.说明PW１２对提高 TiO２ 纳米管薄膜的光电

转换效率起到了很大的促进作用.证明了多酸具有

接受和传递光电子的特性,能很好地抑制 TiO２ 纳

米管电子Ｇ空穴 的 复 合,使 其 光 电 转 换 效 率 得 到

提高.
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