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４叔丁基吡啶对纳米晶 ＴｉＯ２电极的能带结构及
光电化学性质的影响

杨术明，王纪超，寇慧芝，薛洪滨，王红军，郭玉玲
（信阳师范学院 化学化工学院，应用化学研究所，河南 信阳 ４６４０００）
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摘要：　应用光谱电化学方法测定了纳米晶ＴｉＯ２电极在不同浓度的４叔丁基吡啶（ＴＢＰ）电解液中的平带电势
（Ｅｆｂ）．ＴＢＰ对纳米晶ＴｉＯ２电极的能带结构具有显著的影响．在不含和含有０．２或０．４ｍｏｌ·Ｌ

－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·

Ｌ－１高氯酸四丁基铵（ＴＢＡＰ）／乙腈溶液中，ＴｉＯ２电极的 Ｅｆｂ依次为 －２．２５，－２．４６和 －２．６０Ｖ．当加入 Ｌｉ
＋后，

ＴｉＯ２电极的Ｅｆｂ正移．在不含和含有０．２或０．４ｍｏｌ·Ｌ
－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／乙腈溶液中，ＴｉＯ２电极的

Ｅｆｂ依次为－１．１２，－１．２２和－１．３０Ｖ．用时间分辨电流方法测定了陷阱态分布，在不含和含有０．２或０．４ｍｏｌ·

Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／乙腈溶液中，ＴｉＯ２电极的陷阱态密度依次为３．５２×１０
１６，３．１８×１０１６和３．３７

×１０１６ｃｍ－２，陷阱态分布的最大值分别位于－１．９９，－１．８９和－１．８５Ｖ处．Ｌｉ＋的加入进一步减少了陷阱态密
度．在不含和含有０．２或０．４ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／乙腈溶液中，ＴｉＯ２电极的陷阱态密度依次为

８．３９×１０１５，１．１１×１０１６和９．２２×１０１５ｃｍ－２，陷阱态分布的最大值分别位于－０．７２，－０．８４和－０．９５Ｖ处．
最后，研究了Ｎ３染料敏化的纳米晶ＴｉＯ２电极在含有不同浓度 ＴＢＰ的电解质溶液中的光电化学性质．结果显
示，随着ＴＢＰ浓度的增加，Ｖｏｃ增大，使ＴｉＯ２电极的光电转化效率增加．

关键词：　染料敏化纳米晶ＴｉＯ２电极；ＴＢＰ；光谱电化学；能带结构；陷阱态
中图分类号：　Ｏ６４　　　　 文献标识码：　Ａ　　　　　　　　　　　　　　

　　染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣ）具有结构简单、
成本低和效率高的优点，可以替代普通的太阳能

电池，因此受到人们的广泛关注［１５］．染料敏化太
阳能电池包含３个主要的部件：（ｉ）染料敏化剂，用
于捕获太阳光和产生电子空穴对［６７］；（ｉｉ）纳米晶
半导体，借以传递电子［８１０］；（ｉｉｉ）氧化还原电解质，
用来重生染料［１１１２］．纳米晶半导体有很大的比表
面积，能够增大染料的吸附量，从而提高太阳能电

池的光电转化效率［１３］．然而，纳米晶电极存在较多
的表面态密度，所谓表面态，就是表征半导体表面

的电子能级，当这些能级处在带隙内时其作用也

更为重要［１４１５］．
为了有效地使染料再生，使用氧化还原电解

质是必要的．氧化还原电解质对纳米晶 ＴｉＯ２电极
的能带结构有重要的影响，从而影响电极的光电

性质［２，１６１７］．此外，电解质溶液中的添加剂也扮演
了重要的角色［１０２０］．迄今为止，４叔丁基吡啶
（ＴＢＰ）是染料敏化太阳能电池使用最多的添加剂，
它能够明显提高电池的光电性质［１６，２０］．目前，关于
ＴＢＰ对纳米晶ＴｉＯ２电极的能带结构以及表面态影
响的详细研究鲜有报道．

电化学和光谱电化学是研究纳米结构透明

半导体电极能带结构的有效方法．光谱电化学
方法已经成功地用于测定透明半导体ＣｄＳ［２１］，
ＴｉＯ２

［２２２５］和 ＳｒＴｉＯ３
［２６２７］电极的平带电势 Ｅｆｂ（ｆｌａｔ

ｂａｎｄｅｄｇｅ）．而电化学方法也被证明能有效地研究
纳米晶电极的陷阱态［２３］．

本文详细地研究了ＴＢＰ对纳米晶ＴｉＯ２电极的
Ｅｆｂ和陷阱态影响．此外，还研究了含有不同浓度
ＴＢＰ的电解质溶液对染料敏化纳米晶 ＴｉＯ２电极的



光电性质，证实了在含有 ＴＢＰ的电解质溶液中 Ｎ３
染料敏化纳米晶ＴｉＯ２电极的光电性质与其能带结
构的变化关系．

１　实验部分
１．１　试剂与材料

使用Ｆ掺杂ＳｎＯ２导电玻璃（厚２ｍｍ，可见区

透光率８０％）制备光透明电极．ＬｉＣｌＯ４，乙基纤维
素和Ｔｉ（ｎＯＣ４Ｈ９）４（天津化学试剂），ＬｉＩ，丙烯碳
酸酯和４叔丁基吡啶（ＴＢＰ）（Ａｃｒｏｓ），松油醇，乙
腈和高氯酸四丁基铵（ＴＢＡＰ）（上海诺泰试剂），
以上试剂均为分析纯．乙腈使用之前经过回流和
精馏．染料Ｒｕ［Ｌ２（ＮＣＳ）２］（Ｌ＝２，２′联吡啶４，
４′二羧酸）（简称Ｎ３）参照文献［２８］合成．

１．２　染料敏化ＴｉＯ２纳米晶电极的制备
ＴｉＯ２纳米晶电极：ＴｉＯ２胶体和薄膜的制备参

照文献［２９３１］．用玻璃棒将胶体溶液均匀铺展在
导电玻璃上，红外灯烤干后，放入马弗炉中４５０℃
烧结３０ｍｉｎ．将ＴｉＯ２膜在０．２ｍｏｌ·Ｌ

１的ＴｉＣｌ４溶
液中浸泡 ２４ｈ，取出，去离子水冲洗干净，吹干，
４５０℃下烧结３０ｍｉｎ．

染料敏化 ＴｉＯ２电极：待上述制备好的 ＴｉＯ２
纳米晶薄膜，温度降到８０℃时，将其放入浓度为
５×１０－４ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｎ３乙醇溶液中浸泡１２ｈ，取
出，经乙醇冲洗３次，吹干．

１．３　实验方法
电化学测试使用ＣＨＩ８００电化学分析仪（上海

辰华），三电极体系．工作电极即 Ｎ３敏化 ＴｉＯ２纳

米晶膜电极，工作面积３ｃｍ２，铂丝为对电极，饱和
Ａｇ／ＡｇＣｌ电极为参比电极．光谱电化学测试方法参
照文献［２６２７］．以 Ｎ３敏化 ＴｉＯ２纳米晶膜为光阳
极，表面镀铂的导电玻璃为光阴极，照射光源５００
Ｗ氙灯，光路上放置一片 ＩＲＡ２５Ｓ红外滤光片以
防电极产生热电流，ＧＧ４２０截止滤光片防止紫外
光激发二氧化钛．在光的通路中放置组合的干涉
滤光片（Ｅａｌｉｎｇ）以获得一定波长的单色光．电极的
有效照射面积为０．１９６ｃｍ２．电解质为０．５ｍｏｌ·
Ｌ－１ＬｉＩ＋０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｉ２＋０．３ｍｏｌ·Ｌ

－１１甲基
３丙基碘化咪唑和不同浓度的 ＴＢＰ，溶剂为乙腈／
丙稀碳酸酯 ＝１∶１．实验过程对电解质溶液始终
保持通Ｎ２除氧．

２　结果与讨论
２．１　ＴＢＰ对纳米晶 ＴｉＯ２电极平带电势的

影响

光谱电化学方法是普遍应用于半导体导带电

子填充的检测手段［２４２７］．由于导带电子只需很小
的能量就可以被激发，在长波区依据吸光度的变

化就可以检测导带电子的填充状态，并据此计算

半导体的平带电势．以下分别讨论两种情况：
１）含ＴＢＡＰ的电解质溶液
图１示出纳米晶 ＴｉＯ２电极在不含和含有０．２

或０．４ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／乙腈
溶液中于７８０ｎｍ处的吸光度变化．

　图１　纳米晶ＴｉＯ２电极在不含（■）和含０．２（●）或０．４
（▲）ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／乙腈
溶液中于７８０ｎｍ处的吸光度随偏压的变化

　Ｆｉｇ．１　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｄａｔ７８０ｎｍａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ
ａｐｐｌｉｅｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｏｒｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＴｉＯ２ｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｉｎ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０（■），０．２（●）ａｎｄ０．４（▲）ｍｏｌ·
Ｌ－１ＴＢＰ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

如图可见，在３种ＴＢＰ浓度的电解液中，该电
极的平带电势依次为－２．２５，－２．４６和－２．６２Ｖ．

显然，电解液中 ＴＢＰ的加入明显地影响了纳
米晶ＴｉＯ２电极的平带电势．这可能是因为 ＴＢＰ具
有很强的给电子诱导效应，能够吸附在纳米晶

ＴｉＯ２表面，使 Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ层的电荷分布发生变化，
进而导致纳米晶 ＴｉＯ２电极的平带电势发生变
化［１４，２６］．附带指出，作者在之前的研究中也发现溶
剂的螯合作用能影响纳米晶 ＳｒＴｉＯ３电极的平带电
势［２７］．
２）加入ＬｉＣｌＯ４的电解质溶液
图２给出在分别含有０，０．２和０．４ｍｏｌ·Ｌ－１
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　图２　纳米晶 ＴｉＯ２电极在不含（■）和含有０．２（●）和
０．４（▲）ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／
乙腈溶液中于７８０ｎｍ处吸光度随偏压的变化

　Ｆｉｇ．２　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｍｅａｓｕｒｅｄａｔ７８０ｎｍａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ
ａｐｐｌｉｅｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｏｒｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＴｉＯ２ｅｌｅｃ
ｔｒｏｄｅｉｎ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０（■），０．２（●）ａｎｄ０．４（▲）ｍｏｌ·
Ｌ－１ＴＢＰ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４乙腈溶液中，纳米晶
ＴｉＯ２电极的平带电势变化．

　　图３　在不含ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／乙腈溶液中，纳米晶ＴｉＯ２电极的电流～时间曲线（ａ）及其积分电量随偏压
变化（ｂ）（实验前，电极先于０．８Ｖ下极化２ｍｉｎ）

　　Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｒｅｎｔ～ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｃａｔｈｏｄｉｃｃｈａｒｇｅｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＴｉＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗａｓｉｎｉｔｉａｌｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄａｔ０．８Ｖｆｏｒ２ｍｉｎ）

　　可以看出，电解液中 ＬｉＣｌＯ４的加入使纳米晶
ＴｉＯ２电极的 Ｅｆｂ正移，在分别含有 ０，０．２和 ０．４
ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４的乙腈溶液
中，Ｅｆｂ依次为 －１．１２，－１．２２和 －１．３０Ｖ．原因即
在Ｌｉ＋离子的嵌入能使电极和电解质界面的 Ｅｆｂ发
生正移［３２］．

２．２　ＴＢＰ对纳米晶ＴｉＯ２电极陷阱态的
影响

１）ＴＢＡＰ／乙腈溶液
图３示出在不含 ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／

乙腈溶液中，不同偏压下纳米晶 ＴｉＯ２电极的电流
～时间曲线（ａ）及其微分电量随偏压变化关系
（ｂ）．

由图３ａ可见，电流受偏压的影响较大，当施
加的偏压从０到 －０．４Ｖ时，电流很快降为０．从
－０．６Ｖ开始，电流下降较为缓慢，这是由于带隙
区陷阱态填充的结果．因为在－０．６Ｖ以正的偏压
下，陷阱态密度较小，故而其填充的时间短，电流

很快降低．从另一方面说，在 －０．６Ｖ以负的偏压
下，陷阱态密度增大，其填充所需的时间也延长．
最长填充时间是在 －２．０Ｖ的偏压下，即纳米晶
ＴｉＯ２电极的导带边附近．进一步负移偏压，陷阱态
的填充时间缩短，这与它的填充动力学有关，此

时，由于填充的驱动力较大，从而填充较快．
又从依据电流～时间曲线计算的电量 Ｑ随偏

压变化（ｂ）也可看出，当偏压低于－０．４Ｖ时，电量
很小，几乎为０；负移至－１．０Ｖ，电量急剧增加；之
后，电量增加较为缓慢．式（１）表明陷阱态密度与
ｄＱ／ｄＵ存在正比关系［３４］，可以直接用来测定陷阱

态的分布．：

Ｎｔｒａｐ（Ｕ）＝
ｌ
ｑ
ｄＱ
ｄＵ （１）

此处，Ｎｔｒａｐ（Ｕ）表示电势为Ｕ时的陷阱态密度，ｑ
是电子电量．图３ｂ插图给出（ｄＱ／ｄＵ）～Ｕ的变化，
表示陷阱态的分布．由此可见，最大陷阱态分布
位于 －１．９９Ｖ，陷阱态密度为３．５２×１０１６ｃｍ－２．
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　　图４　纳米晶ＴｉＯ２电极在含有０．２（ａ）或０．４（ｂ）ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／乙腈电解液中电流～时间曲
线的积分电量随偏压变化

　　Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｏｆｃａｔｈｏｄｉｃｃｈａｒｇｅｓｄｅｒｉｖｅｄｂｙｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｉｎ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／ａｃｅ
ｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．２（ａ）ａｎｄ０．４（ｂ）ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　图５　纳米晶ＴｉＯ２电极在不含ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／乙腈溶液中的电流 ～时间曲线（ａ）及其积分电量随偏压
变化（实验之前，电极先在０．８Ｖ下极化２ｍｉｎ）

　　Ｆｉｇ．５　Ｃｕｒｒｅｎｔ～ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓ（ａ）ａｎｄｃａｔｈｏｄｉｃｃｈａｒｇｅｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ（ｂ）ｏｆｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＴｉＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ０．２
ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｗａｓｉｎｉｔｉａｌｌｙｐｏｌａｒｉｚｅｄａｔ０．８Ｖｆｏｒ２ｍｉｎ）

　　对含有０．２或０．４ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ
·Ｌ－１ＴＢＡＰ／乙腈电解液，其电流 ～时间曲线与图
３ａ的相似．图４分别给出由上述两种溶液测定的
电流～时间曲线经积分得到的不同偏压下的电量
变化及其（ｄＱ／ｄＵ）～Ｕ的关系（插图）．据图计算，
二者的陷阱态密度分别为３．１８×１０１６（ａ）和３．３７
×１０１６ｃｍ－２（ｂ），最大的陷阱态分别位于 －１．８９
和－１．８５Ｖ处．与图３对比，由于ＴＢＰ的加入使陷
阱态密度减小．这应当与 ＴＢＰ在纳米晶 ＴｉＯ２电极
的表面吸附有关．
２）ＬｉＣｌＯ４／乙腈溶液

图５给出在不含ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／
乙腈溶液中，纳米晶 ＴｉＯ２电极的电流 ～时间曲线
（ａ）及其微分电量Ｑ随偏压的变化（ｂ）．（ｄＱ／ｄＵ）～
Ｕ计算表明（见插图），最大的陷阱态在 －０．７２Ｖ

处，此时陷阱态密度为８．３９×１０１５ｃｍ－２．
图６分别示出纳米晶ＴｉＯ２电极在含有０．２或

０．４ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／乙腈电
解质溶液中由电流 ～时间曲线积分得到的不同偏
压下的电量变化及其（ｄＱ／ｄＵ）～Ｕ变化关系（见插
图）．由图可见，二者的陷阱态密度分别为１．１１×
１０１６（ａ）和９．２２×１０１５ｃｍ－２（ｂ），最大的陷阱态各
位于－０．８４和－０．９５Ｖ处．显然，Ｌｉ＋离子的加入
进一步使纳米晶ＴｉＯ２电极的陷阱态密度减小．
２．３　ＴＢＰ对 Ｎ３敏化 ＴｉＯ２电极光电性能

的影响

如上可知，ＴＢＰ对纳米晶 ＴｉＯ２电极的 Ｅｆｂ和陷
阱态的分布起了重要作用，而 Ｅｆｂ和陷阱态密度则
对染料敏化太阳能电池的光电化学性能具有极大

影响．因此研究Ｎ３敏化纳米晶ＴｉＯ２电极在含不同
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　　图６　纳米晶ＴｉＯ２电极在含有０．２（ａ）或０．４（ｂ）ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／乙腈电解质溶液中电流～时
间曲线积分电量随偏压变化

　　Ｆｉｇ．６　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｃａｔｈｏｄｉｃｃｈａｒｇｅｓｄｅｒｉｖｅｄｂｙｉｎｔｅｇｒａｔｉｎｇｔｈｅｃｕｒｒｅｎｔ～ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｗｉｔｈｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｉｎ０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＣｌＯ４／
ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０．２（ａ）ａｎｄ０．４（ｂ）ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　图７　Ｎ３敏化的 ＴｉＯ２电极在不同的电解质溶液中
ＩＰＣＥ随波长变化关系
电解质组成：０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＩ＋０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１

Ｉ２＋０．３ｍｏｌ·Ｌ
－１Ｃ３Ｈ１３Ｎ２Ｉ和 ＴＢＰ浓度为 ０

（■），０．２（●）和０．４（▲）ｍｏｌ·Ｌ－１

　Ｆｉｇ．７　ＩＰＣＥｃｕｒｖｅｓｏｆＮ３ｄｙｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＴｉＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ
０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＩ＋０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｉ２＋０．３ｍｏｌ
·Ｌ－１Ｃ３Ｈ１３Ｎ２Ｉｓｏｌｕｔｉｏｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ０（■），０．２
（●）ａｎｄ０．４（▲）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＴＢＰ／ｍｏｌ·Ｌ－１

浓度的ＴＢＰ的电解质中的光电化学性能和能带结
构之间的关系确实非常重要．
１）ＩＰＣＥ特性
入射单色光子～电子的转化效率（ＩＰＣＥ）是太

阳能电池在特定光波长处，单位时间内吸收一定

数量的光子产生为电子的效率，是衡量太阳能电

池光电转化性能的一个重要参数．图 ７示出 Ｎ３
敏化纳米晶ＴｉＯ２电极ＩＰＣＥ随波长的变化关系．

如图，在整个可见光区Ｎ３敏化纳米晶ＴｉＯ２电
极的光电效应比较弱．但随着 ＴＢＰ浓度的增加，
ＩＰＣＥ逐渐减小．这和上面讨论的纳米晶ＴｉＯ２电极

　图８　Ｎ３敏化的ＴｉＯ２电极在不同的电解质溶液中的光
电流～光电压曲线
电解质组成：０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＩ＋０．０５ｍｏｌ·Ｌ－１Ｉ２
＋０．３ｍｏｌ·Ｌ－１Ｃ３Ｈ１３Ｎ２Ｉ和 ＴＢＰ浓度为０（ａ），
０．２（ｂ）ａｎｄ０．４（ｃ）ｍｏｌ·Ｌ－１

　Ｆｉｇ．８　ＰｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＮ３ｄｙｅｓｅｎ
ｓｉｔｉｚｅｄＴｉＯ２ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ：０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＬｉＩ＋０．０５
ｍｏｌ·Ｌ－１Ｉ２＋０．３ｍｏｌ·Ｌ

－１Ｃ３Ｈ１３Ｎ２Ｉｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
０（ａ），０．２（ｂ）ａｎｄ０．４（ｃ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆ
ＴＢＰ／ｍｏｌ·Ｌ－１

ｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ：１００ｍＷ·ｃｍ－２，ＡＭ１．５

导带边随着ＴＢＰ浓度的增加而负移是一致的．
２）光电流～光电压特性
图８表示的是Ｎ３敏化纳米晶ＴｉＯ２电极在不

含和含有０．２或０．４ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的电解质溶液
中于１００ｍＷ／ｃｍ２光强照射下的光电流 ～光电压
曲线．由此得到的该电池光电转化参数列于表１．

从表１可以看出，ＴＢＰ对 Ｎ３敏化纳米晶 ＴｉＯ２
电极的光电转化效率有影响．随着 ＴＢＰ浓度的增
加，由于该电极导带发生负移，伴随费米能级和氧
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表１　Ｎ３敏化纳米晶ＴｉＯ２电池的光电转化参数
Ｔａｂ．１　ＴｈｅｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＮ３ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄＴｉＯ２ｃｅｌｌ

ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＴＢＰｉｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ／ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｊｓｃ／ｍＡ·ｃｍ
－２ Ｖｏｃ／Ｖ ＦＦ η／％

　　　　　　　　０ 　　１７．２９ 　０．６６ 　０．５４ 　６．０８

　　　　　　　　０．２ 　　１６．８０ 　０．６８ 　０．５６ 　６．４５

　　　　　　　　０．４ 　　１６．２７ 　０．６９ 　０．５８ 　６．５１

化还原电对能量差的同时变大，从而导致电池的光

电压增加［３５３６］．Ｖｏｃ增加的另外因素是，ＴＢＰ的加入
抑制了纳米晶 ＴｉＯ２电极表面的电荷复合．研究发
现，电荷复合是光电压减小的动力学因素［３７］，有公

式如下：

Ｖｏｃ＝
ｋＴ
ｅｕａｌｎ（

ηＩｉｎｊ
ｋｒｎ

ｕα
ｓＣ

ｐ
ｏｘ
） （２）

式中ｋ是波尔兹曼常数，Ｔ为热力学温度，ｅ为
电子电荷，Ｉｉｎｊ是入射光强度，Ｃｏｘ是电解质溶液中氧
化物种的浓度，ｋｒ是电荷复合速率常数，ｎｓ是 ＴｉＯ２
表面的电子浓度．如式，复合反应的速率常数越大，
Ｖｏｃ越小．由于 ＴＢＰ能够明显地降低纳米晶 ＴｉＯ２电
极的陷阱态密度，并使电荷复合速率常数减小，这

就有效地提高了Ｖｏｃ．

３　结　论
１）如在电解液中加入 ＴＢＰ可使纳米晶 ＴｉＯ２

电极的平带电势发生负移，而且其加入的浓度越

大，平带电势负移越大．在分别不含和含有０．２或
０．４ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／乙腈溶液
中，测得ＴｉＯ２电极的 Ｅｆｂ分别为 －２．２５，－２．４６和
－２．６０Ｖ．
２）ＴＢＰ也使纳米晶 ＴｉＯ２电极表面的陷阱态密

度显著减小．在不含和含有０．２或０．４ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＰ
的０．２ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＢＡＰ／乙腈溶液中，该电极的陷阱
态密度分别是３．５２×１０１６，３．１８×１０１６和３．３７×
１０１６ｃｍ－２，陷阱态分布的最大值位于－１．９９，－１．８９
和－１．８５Ｖ处．
３）Ｎ３敏化纳米晶 ＴｉＯ２电池的光电化学测试

表明，当于电解质中加入 ＴＢＰ时，电池的光电压显
著增大，主要原因是导带的负移以及表面态减少，

从而改善了电池的光电转化效率．
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