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TiO２ 分枝纳米棒阵列的制备
及其在杂化太阳能电池中的应用
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摘　要　采用水热法制备了 TiO２ 纳米棒阵列及 TiO２ 分枝纳米棒阵列,利用 X射线衍射仪、扫描电子显微镜观

察了样品的微观结构形貌.以 TiO２ 纳米棒及分枝纳米棒阵列作为光阳极,组装成聚Ｇ３己基噻吩∶富勒烯衍生物/

TiO２(P３HT∶PCBM/TiO２)杂化太阳能电池,测试了电池的光电性能.结果表明:用分枝结构纳米棒阵列制备的杂化

电池效率显著高于普通 TiO２ 纳米棒阵列电池.由漫反射谱和电化学阻抗谱测量结果分析可知,由于分枝结构增大

了 TiO２ 纳米棒阵列的比表面积,加快了载流子传输,减少了界面载流子复合,同时也增强了入射光散射,从而提升了

杂化电池的性能.
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FabricationofbranchedTiO２nanorodarrayfor
organic/inorganichybridsolarcells

HuAo１,２　XuLingfang１　YangChangping１　QuShaohua２

ZhongZhicheng２　WangJingyang２

(１．SchoolofPhysicsandElectronicScience,HubeiUniversity,Wuhan４３００６２;２．Schoolof
PhysicsandElectronicEngineering,HubeiUniversityofArtsandScience,Xiangyang４４１０５３)

Abstract　TheTiO２nanorodarraysandbranchedTiO２nanorodarrayswerepreparedbyhydrothermalmethod．
ThemicrostructureandmorphologyofsampleswerecharacterizedbyXRD,SEM．Theorganic/inorganichybridsolar
cellsbasedP３HT∶PCBM/TiO２branchedTiO２nanorodarrayswerealsoassembled．Thephotoelectricperformanceof
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　　有机/无机杂化太阳能电池具有制备工艺简单、
成本低、环保和稳定可控等优点,是目前新型太阳能

电池研究的热点[１Ｇ３].然而有机无机杂化太阳能电

池也存在着内部有机无机界面小,聚合物激子扩散

距离短等缺点[４],为进一步改善杂化太阳能电池的

光电性能,人们采用了多种技术手段,如采用一维半

导体纳米阵列作为光阳极来制备杂化电池,以加快

载流子传输,提升电池效率[５Ｇ６],或者利用界面修饰

剂改善有机/无机界面的相容特性,促进激子在界面

处的分离和传输,提高激子分离效率[７Ｇ９];再者开发

新型窄带隙有机给体材料,提高电池的光谱响应范

围[１０Ｇ１２]等.其中,通过一维纳米阵列结构来优化电

池内部结构,增加有机无机界面接触面积,提高光捕

获效率[１３Ｇ１６],提升电池性能,是当前杂化电池研究的

重点.
本研究采用两步水热法制备出 TiO２ 纳米棒阵
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列和分枝结构的 TiO２ 纳米棒阵列,表征了其微观

结构形貌特征;并制备成聚Ｇ３己基噻吩∶富勒烯衍

生物/TiO２(P３HT∶PCBM/TiO２)杂化太阳能电池,
测量了电池光电性能.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

掺杂氟的SnO２(FTO)透明导电玻璃,武汉晶

格太阳能科技有限公司;浓盐酸(３７％),开封市开化

化工产品经销有限公司;四氯化钛、钛酸四丁酯、钛
酸四异丙酯(TTIP)、１,２,４Ｇ三氯苯,上海阿拉丁生

化科技股份有限公司;聚Ｇ３已基噻吩(P３TH),美国

RiekeMetals公司;富勒烯衍生物(PCBM),美国AＧ
mericanDyeSource公司;去离子水,自制.

聚四氟乙烯内衬反应釜,科华仪器设备有限公

司;磁力搅拌器,德国IKA 公司;烘箱,天津中环电

炉股份有限公司;马弗炉,合肥科晶材料技术有限公

司;匀胶机,中国科学院微电子研究所;蒸镀仪,美国

KurtJ．Lesker公司.

１􀆰２　实验方法

TiO２ 纳米棒阵列的制备:将清洗干净的 FTO
基底,放入四氯化钛水溶液中,制备种子层[１７];随后

将覆盖种子层的 FTO 基底放入钛酸四丁酯、去离

子水和浓盐酸的混合溶液中,在１６０℃下水热反应

５h生长 TiO２ 纳米棒阵列[１８].

TiO２ 分枝纳米棒阵列的制备:准备０􀆰２５mol/L
的浓盐酸与去离子水的混合溶液,加入一定量的

TTIP,搅拌后倒入反应釜内胆,将制备好的 TiO２

纳米棒阵列放入其中,放入烘箱中在９０℃下进行二

次水热反应,得到分枝 TiO２ 纳米棒阵列.样品取

出后清洗、烘干,在空气中退火.
杂化电池的制备:配制浓度为４０mg/mLP３HT

与PCBM 的混合溶液,将溶液均匀地旋涂在 TiO２

纳米棒阵列及分枝纳米棒阵列表面,静置一段时间

后,加热２０min.最后蒸镀上 Au电极,组装成杂化

太阳能电池.
以上操作均在手套箱中进行.

１􀆰３　测试

采用 X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D８ＧAdvance 型,

Bruker公司)对样品结构进行测试;采用扫描电子

显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日立公司)观察纳米

棒及分枝纳米棒的形貌;采用分光光度计(SolidＧ
SpecＧ３７００型,日本 Shimadzu公司)对样品进行紫

外Ｇ可见漫反射 谱 图 测 试;采 用 太 阳 能 测 试 系 统

(Newport９１１９２型,美国 Newport公司)测量电池

的光电转化效率;在暗态环境下采用仪器(Autolab/

PGSTAT３０２N型)测量了电池的电化学阻抗(EIS)谱.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 TiO２ 纳米棒阵列与 TiO２ 分枝纳米棒

阵列的XRD 谱图.由图可知,通过对比标准的衍

射谱图(JCPDSNo􀆰８８Ｇ１１７５)可以看出TiO２ 纳米棒

与 TiO２ 分枝纳米棒阵列均为金红石相结构,两种

阵列的衍射峰尖锐并且没有其他杂峰,说明 TiO２

纳米棒的结晶度良好.从图中还可以看到,相对于

普通 TiO２ 纳米棒阵列,TiO２ 分枝纳米棒阵列在

(１０１)峰的衍射强度明显增强,表明分枝结构的晶粒

沿着(１０１)方向生长,与 TiO２ 纳米棒主体的生长取

向一致.

图１　TiO２ 纳米棒(a)与 TiO２ 分枝纳米棒(b)的

XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

TiO２ 纳米棒和 TiO２ 分枝纳米棒的SEM 图见

图２.由图２(a)可知,TiO２ 纳米棒分布均匀,棒的

直径在８０~１００nm 之间;由图２(b)可知,TiO２ 纳米

棒近乎垂直生长在FTO 表面,长度大约为１􀆰５μm.
由图２(c)—图２(d)可知,经二次水热反应后,可以

图２　TiO２ 纳米棒和 TiO２ 分枝纳米棒的SEM 图

[(a)TiO２ 纳米棒阵列表面形貌图;(b)纳米棒断面图;

(c)分枝纳米棒阵列表面图;(d)分枝纳米棒断面图]
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清晰看到枝状晶体分散生长在 TiO２ 纳米棒侧面,
这些侧面分枝结构可有效增大阵列的比表面积.实

验还发现分枝的数量与二次水热反应中钛酸四异丙

酯的浓度在一定范围内成正比关系.

２􀆰３　光电转换性能分析

以 TiO２ 纳米棒及 TiO２ 分枝纳米棒阵列作为

光阳极,组装成 P３HT∶PCBM/TiO２杂化太阳能电

池,图３为两种阵列制备成杂化电池在模拟太阳光

(AM１)照射下的光电流与光电压测试结果.由图

可知,TiO２ 分枝纳米棒制备的杂化电池,其开路电

压(Voc)、短路电流密度(Jsc)、填充因子(FF)和光

电转 换 效 率 (η)分 别 为 ０􀆰５０V、１０􀆰２９mA/cm２、

３９􀆰８３％和２􀆰１３％,明显优于普通 TiO２ 纳米棒阵列

杂 化 电 池 的 ０􀆰３９V、８􀆰７４mA/cm２、３８􀆰７３％ 和

１􀆰４１％,电池的光电转换效率增幅达到５１％.从结

果可以看出,TiO２ 分枝纳米棒阵列杂化电池的开路

电压和短路电流密度的提高是其效率提升的主要

原因.

图３　两种结构阵列制备成杂化电池的光电流与

光电压关系图

２􀆰４　紫外Ｇ可见漫反射光谱和EIS分析

为进一步了解效率增加的机制,对两种阵列样

品进行了紫外Ｇ可见漫反射光谱及EIS测试,结果见

图４.
由图４(a)可知,在 ４００~７００nm 的范围内,

TiO２ 分枝纳米棒的反射率高于普通 TiO２ 纳米棒

阵列,这主要是因为分枝结构扩大了 TiO２ 纳米棒

阵列的比表面积,同时也使得光散射能力相比普通

TiO２ 纳米棒阵列有所增强,有利于提高杂化电池对

入射光的捕获效率.
图４(b)显示了两种杂化电池暗态下的电化学

阻抗谱恩奎斯特(Nyquist)曲线,测试频率范围从

０􀆰０１Hz~１００kHz,右上角的插图为阻抗的低频部

分,反 映 了 载 流 子 在 FTO/TiO２ 界 面 的 传 输 情

况[１９Ｇ２０];图中两个半圆所在的中频范围对应的是电

荷在 TiO２/P３HT 界面的转移过 程.由 图 可 知,

TiO２ 分枝纳米棒阵列的电池显示的半径明显大于

普通TiO２ 纳米棒阵列,说明在TiO２/P３HT界面分

枝结构的电池界面载流子复合阻抗比普通 TiO２ 纳

米棒阵列要大,降低了电子在此界面的复合率[２１].
结合光散射效果的增强,从而使得电池的光电转换

性能得以提升.

图４　TiO２ 纳米棒和 TiO２ 分枝纳米棒的紫外Ｇ可见

漫反射谱图(a)和EIS谱图(b)

３　结论

(１)通过二次水热法制备出具有分枝结构的

TiO２ 纳米棒阵列,采用 XRD、SEM 表征了其微观

结构与形貌,测试结果表明 TiO２ 分枝纳米棒阵列

为金红石相结构,分枝生长在 TiO２ 纳米棒的侧面,
有效增加了 TiO２ 纳米棒阵列的比表面积.

(２)以 TiO２ 纳米棒阵列和 TiO２ 分枝纳米棒阵

列作为光阳极,组装了 P３HT∶PCBM/TiO２杂化太

阳能电池,光电性能测试发现基于 TiO２ 分枝纳米

棒阵列的杂化电池效率明显优于普通 TiO２ 纳米棒

阵列电池,达到了２􀆰１３％,相比普通 TiO２ 纳米棒阵

列电池提升了５１％.
(３)紫外Ｇ可见漫反射光谱和 EIS测试结果表

明:分枝结构增强了 TiO２ 纳米棒阵列对入射光的

散射效果,提高了光捕获能力;同时在分枝结构电池

的界面,载流子复合阻抗比普通 TiO２ 纳米棒阵列

要大,降低了载流子在界面的复合率,从而使得电池

的光电转换性能得以大幅提升.
[光电子技术湖北省协同创新中心为本研究提

供了样品测试服务,在此致谢.]
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