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基于网状铂电极的新型柔性
染料敏化太阳能电池
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摘要! 柔性染料敏化太阳能电池%

*++,-

&作为一种新型的化学太阳能电池"因其精简的封装工艺'较低廉的价

格'高的化学稳定性以及可弯折等优点而备受关注
%$

本文介绍了一种新型的柔性
*++,

的制备"其光阳极为高度

有序的氧化锌!

./0

&纳米线阵列"对电极为柔性'导电'透明的网状铂
123$/435678-9

电极
%:

相对于传统的铂对电极而

言"这种
23$/435678-

对电极不仅具有优异的导电能力"还展现了极好的透光性!方阻
;$!(($!

(

-<

=!

"

;>(?

透光率&

和催化性能"此外"

23$/435678-

电极可构筑于任意弯曲的衬底"具有优异的机械耐弯折性能
%$

在
./0

纳米线阵列的

*++,-

的应用中"基于
23$/435678-

膜的柔性
*++,

的转化效率比铂纳米丝阵列
@23$/A/6BCD47$A77AE-F:23:GH-

&膜高

出了
&#I%$
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染料敏化太阳能电池
@*++,-9

作为一种新型

的化学太阳能电池"因其精简的封装工艺"较低廉

的价格"高的化学稳定性"可弯曲性等优点而备受

关注 g!=)h

"被视为是最有希望取代传统硅基太阳能

电池的新一代光伏器件之一g'h

%O

O

随着电子产品向轻型化,小型化'集成化方

向的不断发展" 可弯曲甚至可穿戴的柔性电子元

器件正在日益成为科学研究和制造技术研发的热

点gR=Lh

%O

与刚性易碎的玻璃基底的
*++,-

相比"柔性

*++,-

在重量'体积'运输'组装以及卷对卷生产等

方面拥有更加明显的优势g!(h

%O

然而在
*++,-

柔性化

过程中"依然需要克服以下问题)

!

$光阳极材料的

机械柔性有待于进一步增强
%O

光阳极膜层在制备

和使用过程中存在开裂以及脱离的现象" 在工艺

上" 增加半导体材料和导电衬底的结合力往往需

要高温%一般大于
M)(O

6

,

$烧结
%O

而大多数柔性透明

衬底%

2SJ

"

2+

'

2S

'

2c,

等高分子薄膜$存在热稳

定性的问题
%O#

$ 对电极的透光率与机械柔性有待

进一步增强
%O

在不同的柔性对电极材料中"

23

因其

出众的催化性能而广泛地应用于
*++,-

中
%O

目前"

对于柔性
23

电极的制备常用的有磁控溅射法g!!=!#h

'

化学还原法 g!&h

'电沉积法 g!M=!)h以及原子层沉积法 g!'h

%O

但许多问题依然存在" 如上述方法中均需要使用

铟锡氧化物%

aJ0

$薄膜作为导电层"

aJ0

作为陶瓷

类导电材料"不仅资源稀缺且易碎易开裂的缺点"

在弯折扭曲力的作用之下容易破裂变形" 使其机

械柔性大打折扣
%

为解决上述问题"本文引入低温水热反应与常

温静电纺丝的方法分别制备光阳极和对电极 g!R=!>h

%O

首先"通过低温水热反应法在柔性衬底表面制备一

层高度有序的
./0

纳米线阵列膜作为光阳极"由于

./0

无需高温退火晶化以及其与柔性衬底的良好

结合力" 使得其成为柔性
*++,-

的重要光阳极
%O

紧

接着将聚乙烯醇%

2cN

$静电纺丝与磁控溅射
23

金

属相结合"通过两步转移的方法"制备
23O/435678-

对电极
%O

这种
23O/435678-

对电极不仅能作为薄膜导

电" 还展现了良好的透光性 %方阻
;O!((O!

-

-<

=!

"

;O

>(I

透光率&和催化性能"此外"

23O/435678-

电极可
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构筑于任意弯曲的基底%#&'

()

经过
#***

次的弯曲性能

测试表明!

+,)-.,/0123

电极具有优异的机械稳定

性! 在
4-5

纳米线阵列的柔性
67783

的应用中!

得到最高
#(99:

的光电转化效率
()

!

实 验
!"!

对电极的制备
将

#);;

厚度的
+<=

柔性薄膜剪成
#)>;)! !)

>;

大小的矩形片!分别用乙醇"水超声清洗
+<=

表面
!*);?-

! 之后使用
@*)

0

8

干燥箱干燥
A*);?-()

使用静电纺丝法制备
+BC

纳米纤维!将铝箔纸折

叠成若干个高约
A(D)>;

" 宽
!)>;

的连续凹槽作为

+BC

纺丝接收器
()

将
+BC

溶液注入
D);E

一次性

针筒! 在正电压
AF)2B

" 负电压
9)2B

的电场中纺

丝!纺丝时间为
9);?-()

+,

金属通过磁控溅射至
+BC

纳米纤维之上!

室温中在纯氩气
*(D)+G

气压"

#!*)H

功率下溅射
D)

I)#*);?-()

然后将溅射之后的
+,

金属丝转移至已清

洗
+<=

表面!第一次转移横向丝!第二次转移纵向

丝#如图
#

所示$! 得到十字交叉状的
+,J+<=

柔性

膜
()

为便于比较!将两次同方向转移的
+,

丝命名为

+,

纳米丝阵列#

+,)KL3

$!之后在
@*)

0

8

的干燥箱中

干燥
!);?-()

为完全去除
+BC

纳米纤维!将样品放

入去离子水中室温浸泡
A*);?-

!

@*)

0

8

干燥!此过程

可根据自身欲获得的电阻重复操作
()

!"#

光阳极的制备
首先! 将

M=5J+<=

薄膜分别用乙醇和水超声

清洗
!*);?-

以去除表面杂质
()

磁控溅射在室温纯

氩气
*(D)+G

气压%

AN*)H

功率"

#D);?-

条件下进行!

溅射
4-5

于
M=5J+<=

薄膜之上!以制备
4-5

种子

层
()

之后配制含有
!)! #*

O!

)I)N)! A*

O!

);0P

&

E

OA 硝酸锌

和
!)! A*

O!

)I)N)! A*

O!

);0P

&

E

OA 六次甲基四胺的去离

子水溶液! 将上述薄膜放入溶液中! 化学水浴法

FD)

0

8

反应
&)I)A!)Q

!生长
4-5

纳米线阵列
()

进一步

增加
4-5

纳米线阵列的长度可通过不断更换新鲜

反应溶液来实现
()

同时! 配制
D)! A*

ON

);0P

&

E

OA 的

K@A&

染料乙醇溶液!将
4-5

纳米线阵列薄膜浸入

染料室温避光反应
A)Q()

!"$ %&&'(

的组装
电池采用经典的'三明治(结构!将光阳极与

对电极用
!D)!;

塑封膜粘合! 中间的空隙利用毛

细现象注入含有
A)! A*

O!

);0P

)

E

OA 碘化锂!

A)! A*

ON

)

;0P

&

E

OA 高氯酸锂!

A)! A*

O9

);0P

&

E

OA 碘的乙腈溶液!

以组装基于
+,)-.,/0123

电极的柔性染料敏化太阳

能电池
()

!")

表征与测试
样品形貌分析使用日本日立公司场发射扫描

电子显微镜*

7<R)7S@*

$和透射电镜*

=<R

!

L!*

$

观察+样品物相分析通过
T1U2.1OCV7)V

射线衍射

*

VW6

$测试+样品透光吸光度通过
EG;XYG@D*

紫

外可见光谱仪测试+光电流密度
!

光电压
Z!O"[)

曲线

测试通过
K./\01,)51?.P)#O"

测试工作站测量!采用

CRA(D

模拟太阳光*

A**);H

)

>;

O!

$

()

电化学性能通

过
8]M$$*<

电化学工作站测试+

+,)-.,/0123

结构

通过
E.?>G)6R$***T

偏光荧光显微镜拍摄+ 弯曲

测试通过线性动力马达测量+ 网状薄膜方阻通过

W=7OF

型数字式四探针测试仪测试
()

#

结果与讨论
#"!

氧化锌纳米线阵列的制备

)

图
A))

静电纺丝制备铂网络和铂纳米丝阵列对电极示意图过程

L?^(A))=Q.)3>Q.;G,?>)1.\1.3.-,G,?0-3)0_),Q.).P.>,103,G,?>)3\?--?-^)\10>.33)_01),Q.)_GX1?>G,?0-3)0_)+,)-.,/0123)G-Y)+,)KL3)>0U-,.1)

.P.>,10Y.3

9&F

! !
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图
"#

"

"$

中为水热反应所得的
%&'

纳米线

阵列的顶部与截面图
()

由图
"#

中可看出纳米线的

直径约为
*+)&,

# 顶端成六边形$ 晶型完好
()

由图

"$

中的截面图可以看出
%&'

纳米线阵列密集地

生长在
-.'/01.

薄膜表面$长度约为
!)2)*)!,

$膜

层的厚度可通过不断更换新鲜的反应溶液来进一

步增加
()

图
"3

中
45.16

照片显示其晶体的晶面

间距为
+("7)&,

与%

"++

&晶面相对应
()

图
"8

中分

别测试了基底与
%&'

纳米线阵列的
958

图谱$经

比较$得出
"!

为
7!!

对应的为
%&'

%

"++

&晶面特征

峰
()

图
"1

为
%&'

纳米线阵列及
%&'/:;<=

纳米线

阵列光吸收谱图$可见在浸泡染料之后$光吸收在

!++)2)=++)&,

的可见光区域具有较为显著的增强
()

!"! #$ %&$'()*+

对电极的制备与性能测试
图

7#

为所制备的面积为
<)>,)" 7)>,)0?

透明

电极在试管曲面弯曲的数码照片$ 从图中可以看

出
0?

对电极在试管曲面下体现了很好的透光性能

和柔韧性
()

图
7$

为
0?

网状透明电极相应的高倍

显微照片$ 从图中可明显看到
0?

丝成十字交叉的

网络结构$ 从插图中可更加清楚地看到明显地融

合在一起的交叉点
()

在本方法中$

0?

丝的直径可以

通过静电纺丝的电压来控制$ 可达到
*+)&,)2)*)

!,

之间$长度可达到几个厘米
()

超细超长的
0?

丝

不仅可以提高
0?

电极的透光$ 而且还可以减少丝

状电极之间的交叉点%相对于金属纳米线导电膜&$

从而提高导电率和电极稳定性
()

图
73

为采用

@ABCD)<*$E

万用表在室温下对
0?

对电极进行实测

的数码图$其方阻在
"+)2)!+)"

'

FG

H< 之间$显示出极

好的导电能力
()

除此之外$电极的透光率可以通过

纺丝的厚度来控制$ 在图
78

中$ 分别将不同厚度

0?)&D?IJKCF

电极(

<

次)

"

次"

7

次了 和
!

次拉丝&和

直接溅射
0?

的
01.

电极进行透光性能对比$从照

片上看$很显然$透光率随着拉丝次数的增多而降

低
()

但对于直接溅射在
01.

表面的
0?

薄膜却变得

完全不透明$ 网状的非连续性膜层可以让原本不

透明的金属薄膜变得透明
()

相比于单方向的
0?

纳

米丝阵列(

:L&JMNODKP#KKLQFR):@F

&电极$这种十字

交叉的网状电极具有更好的导电均匀性
()

图
71

为

0?)&D?IJKCF

与
0?):@F

电极的电阻与透光率的关系

图$很明显$两种电极的透光率随着电阻的增大而

增大$ 在相同方阻的条件下$

0?)&D?IJKCF

电极的透

光率要明显的好于
0?):@F

$在方阻
2<++)"

*

FG

H< 下$

)

图
"))#H$()%&'

纳米线阵列俯视及侧视
S16

照片+

3()%&'

纳米线阵列
.16

和
45.16

照片+

8()%&'

纳米线阵列
958

图谱+

1()%&'

纳米线阵列及
%&'/:;<=

纳米线阵列光吸收谱图

@NT()"))#H$().JU)VNDI)L&W)FNWD)VNDI)S16)N,LTDF)JM)?XD)%&'):YFZ)3().16)L&W)45.16)N,LTDF)JM)?XD)%&'):YFZ)8()958)UL?H

?DK&F)JM)?XD)%&'):YFZ)1()[NTX?)LOFJKU?NJ&)FUD>?KL)JM)?XD)%&'):YF)L&W)?XD)%&'/:;<=):YF

7==
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透光率达到
%&'

以上! 体现了交叉网络对于面导

电的促进作用
()

图
*+

在反复弯折测试中!

,-./01-

薄膜在
2&&

次弯曲后电阻明显增大! 其导电性能

迅速下降
()

反之!

03

对电极在
4&&&

次弯曲后电阻

变化仍不显著!表明了其很好的弯曲性能
()

预示着

03)563789:;

电极在柔性电子器件的应用中存在优

势
<)

为了更好地了解
03

对电极的催化作用!本文

对
03

对电极的电化学性能进行了测试
<)

图
2=

为

03)563789:;

对电极和
03)>+;

薄膜的循环伏安曲

线图
<)

扫描范围为
?&<%)@)#<$)A

! 扫描速率为
B")

CA

"

;

D#

<)

如图所示!两片薄膜均出现了
03

电极典型

的两对氧化还原峰! 图形左侧的双峰发生还原反

应
,

*

D

)E)!6)F)*,

D

! 同时右侧双峰发生氧化反应
*,

!

D

)E)

!6)F)!,

*

D

<)

明显的还原峰体现了非连续性
03

电极对

,

*

D 离子的高效还原能力
<)

从图中可以看出!

03)563D

789:;

电极的还原电流 #

@)#)C=

"

GC

D!

$ 要大于
03)

>+;

#

@)&<B)C=

%

GC

D!

$!表明了网络状
03

薄膜具有更

优异的电化学催化性能
<)

为研究柔性
03)563789:;

电极在碘电解液中的化学稳定性以及在柔性衬底

的结合力!本文引入长时间的
HA

电化学扫描的方

法
<)

图
2I

为
03)563789:;

对电极
!&&

周的循环伏安

稳定性测试图!扫描范围为
D&<%)@)#<$)A

!扫描速率

同为
B&)CA

"

;

D#

!从图中可以看出!经过
!&&

周测试

)

图
*))=<)03)563789:;

对电极实物图&

I<)

对于
J=K

中的
03

对电极网状结构显微形貌图&

H<)03

对电极电阻实测的数码图片&

L<)

样品
4

'

!

'

!

'

2

分别为不同厚度
03)563789:;

对电极的数码图片!

B

为直接在
01-

上面磁控溅射(溅射时间与
03)563

789:;

电极一致$

03

的数码图片&

1<)03)563789:;

与
03)>+;

电极的电阻与透光率的关系图&

+<)

重复弯曲条件下
03)563D

789:;

对电极与
,-./01-

电极电阻测试
<)

)+MN<O*))=<)0P838N9QRP)8S)03)563789:;T)I<)-P6)CMG98;39UG3U96)MCQN6)8S)03)563789:;T)H<)V6;M;3Q5G6)36;3)8S)03)563789:;T)L<)0P838D
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"

图
#""$%"

柔性
&'(

纳米线阵列与
)*"'+*,-./0

电极为基础的
1223

实物照片以及其对应的结构示意图"

4%")*"'+*,-./0

与

)*"560

的
!7"

曲线图
8"3%")*"'+*,-./0

对电极与
)*"560

薄膜的电化学阻抗谱图

69:%"#""$%";<+"0=<+>?*9="@9?:.?>"-A"*<+"A?B.9=?*+@"12238"4%"!7" =C.D+0"-A")*"'+*,-./0"?'@")*"5608"3%"5EFC90*"GH-*0"-A"*<+")*"

'+*,-./0"?'@")*"560

之后#还原电流并无明显的衰减#表明
)*"'+*,-./0

对电极具有极强的化学稳定性和与
)I;

基底的良

好结合力
%"

!"# $%%&'

的组装与测试
图

#$

为封装的
&'(

纳米线阵列光阳极与
)*"

'+*,-./0

纳米纤维对电极组成的
1223

#右侧为其

相应的结构示意图
%"

图
#4

测试了
12230

的
J7K

曲

线#其光伏参数列于表
L

中#可以看出
)*"'+*,-./0

电极为基础的
1223

比
)*"560

为基础的
1223

具

有更高的短路电流和更大的转换效率
%"

这点和上

述的电阻透光率以及循环伏安的还原电流的大小

的趋势保持一致
%"

为更好地说明
)*"'+*,-./0

电极

"

图
!""$%")*"'+*,-./0

对电极与
)*"560

薄膜循环伏安曲线图"

4%")*"'+*,-./0

对电极
MNN

周循环稳定测试图

69:%"!""$%"3E=H9="D-H*?>>+*.9="O37KP"=C.D+0"-A")*"560"?'@")*"'+*,-./0",9*<"@9AA+.+'*".+090*?'=+08"4%"37K"0*?B9H9*E"*+0*9':"=C.D+0"-A"

)*"'+*,-./0"?A*+."MNN"0=?''9':"=E=H+0
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电 化 学 !"#$

年

表
#%%

基于
&'%()'*+,-.

和
&'%/0.

对电极材料的
1223.%

的光伏参数结果以及图
43

中利用等效电路拟合的
562

阻抗值
7

89:7#%%&),;+,<9(=)%>9,9<)'),.%+;%'?)%1223.%:9.)@%+(%&'%()'*+,-.A&'%/0.B%9(@%'?)%,).CD'.%+;%'?)%562%;E''E(F%C.E(F

'?)%)D)=',E=9D%)GCEH9D)('%=E,=CE'%<+@)D%E(%0EF%437

与
&'%/0.

在电池中的电化学催化性能! 本文采用

对称电极的电化学阻抗法进行研究
7%

图
43

为两种

对电极的电化学阻抗谱图!测试结果列于表
#

中!

从表中可以明显看出 !

&'%/0.

的电荷转移电阻

"

!

38

#值"

#I!7J%!

$比
&'%()'*+,-.

电极%

!K7LM%N

$大

得多
7O

再次证明
&'%()'*+,-.

电极对碘离子具有更

优异的催化性能
7%

!

结 论
本文通过低温水热反应与常温静电纺丝技术

制备了新型的柔性
1223.7%%

高度有序的
P(Q

纳米

线阵列成功地通过水热反应生长于
&58

柔性衬底

表面
7%

通过静电纺丝和磁控溅射技术!在柔性衬底

表面成功构筑网状的
&'

对电极
7%

经过研究表面!柔

性
&'%()'*+,-.

电极不仅具有良好的导电透光性能

"方阻
R%#II%S

&

.G

TU

!

R%VIW

透光率$!而且还具有优

异的机械柔性和结合力
7%

相对于平行的
&'%/0.

而

言! 十字交叉的
&'%()'*+,-.

具有更好的对碘离子

的电化学催化能力! 在
P(Q

纳米线阵列为基础的

1223.

的应用中取得了
U7MMW

的效率! 比
&'%/0.

电极增长
M!W7%
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