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摘要　以ＴｉＯ２ 为多孔模板并以聚３，４亚乙二氧基噻吩聚苯乙烯磺酸（ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ）为催化材料合成了具有交联

孔隙结构的ＴｉＯ２ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ纳米复合薄膜（ＴＰＮＦ），并将其作为对电极应用于染料敏化太阳电池（ＤＳＣ）。首先

将ＴｉＯ２ 纳米颗粒沉积在导电的掺杂氟的ＳｎＯ２ 透明玻璃（ＦＴＯ）上形成骨架和孔隙均在纳米级别的模板，随后将

ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ水溶液附着在模板的骨架表面，最终经热处理获得ＴＰＮＦ。通过优化模板结构和旋涂转速，获得了催

化活性优异的ＴＰＮＦ，组装后ＤＳＣ的填充因子和转换效率分别达到０．５２８和４．５７％，均远高于纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄

膜组装的器件的填充因子（０．２９７）和转换效率（１．９８％）。改善的光电性能归功于ＴＰＮＦ具有优异的协同效应：导

电的ＴｉＯ２ 骨架为电子迁移提供了快速路径，同时涂覆在骨架表面的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ通过扩展表面积为还原电解质

提供了更多的催化活性点。
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１　引　　言

染料敏化太阳电池（ＤＳＣ）具有成本较低、可柔

性化、装饰性强以及可半透明化等优势，其问世无疑

对解决当今世界紧迫的能源问题开辟了一条新的途

径［１－２］。在构成ＤＳＣ的４个主要部件中，对电极扮

演着收集外路电子并催化还原电解质的重要角色，

其典型的结构由透明导电基底［如掺杂的ＳｎＯ２ 透

明玻璃（ＦＴＯ）和镀有氧化铟锡的基体玻璃（ＩＴＯ）］

以及沉积其上的铂催化层组成。然而，铂作为贵金

属，其使用不仅增加了器件的成本，而且因长时间浸

泡在电解质中易被腐蚀（生成ＰＩ４），最终影响器件的

稳定性［３］。此外，铂催化层较高的沉积温度（４００℃）

限制了其在柔性器件中的应用。由此可见，研制能取

代铂的催化材料成为本领域迫切须解决的问题。

目前所考察的催化材料的类型繁多，涵盖了碳

材料（如介孔碳、石墨烯、炭黑）［４－６］、导电无机化合

物（如ＴｉＮ、ＮｉＳ）
［７－８］以及导电聚合物［如聚苯胺、聚

吡咯、聚 ３，４亚乙二氧基噻吩 聚苯乙烯磺酸

（ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ）］
［９－１４］等材料。上述催化材料中，

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ因具有较佳催化活性、较轻的质量以

及较高的环境稳定性等特征引起了极大的关注。特

别是不同于聚苯胺较难溶于一般溶剂，ＰＥＤＯＴ∶

ＰＳＳ能配成均匀的水溶液（已有商业化产品），其催

化层可采用简易的溶液旋涂方法获得［１１］。然而，由

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ水溶液为起始原料获得的催化层存在

两点不足［１２－１４］：１）导电率较低 （＜１Ｓ·ｃｍ
－１）；２）由

于其平面结构无法为还原电解质提供足够的催化活

性点导致较差的催化活性。在制备碳对电极时，为

了弥补相同表面积下碳材料催化活性不如铂的不

足，常用的手段是将碳催化层制成多孔状［１５］。因

此，引入导电多孔模板作为ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ涂覆的支

撑骨架从而赋予ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ催化层具有多孔结

构是进一步改善其综合性能的潜在方法。

本文以导电性能较佳的ＴｉＯ２ 为多孔模板骨架

材料以及以涂覆在骨架表面的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ为催

化材料构建了具有三维孔隙结构的ＴｉＯ２ＰＥＤＯＴ∶

ＰＳＳ纳米复合薄膜（ＴＰＮＦ），并将其作为对电极应

用于ＤＳＣ。通过优化模板结构（包括单层结构与双

层结构）和旋涂转速，获得了催化活性优异的

ＴＰＮＦ，组装后ＤＳＣ的转换效率达到４．５７％，其值

高于纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜（无模板）组装的器件的

转换效率（１．９８％）。

２　实　　验

２．１　犜犻犗２模板的制备

单层结构模板：将１ｇ粒度约２５ｎｍ的ＴｉＯ２ 纳

米粉末（ＤｅｇｕｓｓａＰ２５）分散在４ｍＬ的ＳｎＣｌ４ 水溶液

中，并加入一定量的乙醇，经研磨获得混合浆料；随

后将获得的混合浆料沉积在ＦＴＯ上，经１５０℃保温

３０ｍｉｎ获得单层结构模板（ＭＴ）。

双层结构模板：首先将粒度约２５ｎｍ 的 ＴｉＯ２

纳米粉末、ＰＥＧ２００００、二次水、乙酰丙酮、无水乙

醇、ＴｒｉｔｏｎＸ１００通过研磨配成小粒径ＴｉＯ２ 混合浆

料，同时用粒度约１００ｎｍ的普通ＴｉＯ２ 粉末取代上

述混合浆料中的 ＴｉＯ２ 纳米粉末配成大粒径 ＴｉＯ２

混合浆料；随后依次将小粒径ＴｉＯ２ 混合浆料和大

粒径ＴｉＯ２ 混合浆料涂覆在ＦＴＯ上；最后经４５０℃

一次烧结、４０ｍＭＴｉＣｌ４ 水溶液处理及４５０℃二次

烧结获得双层结构模板（ＤＴ）。

２．２　犜犘犖犉的制备与器件组装

ＴＰＮＦ的合成：将０．２％（质量分数）的ＰＥＤＯＴ

∶ＰＳＳ水溶液旋涂在ＴｉＯ２模板上，经真空８０℃保温

２ｈ获得ＴＰＮＦ。为了考察ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ负载量的

影响，旋涂转速分别设定为２０００、４０００、６０００ｒ／ｍｉｎ，

其中使用模板 ＭＴ的 ＴＰＮＦ依次命名为 ＭＴＰ２、

ＭＴＰ４和 ＭＴＰ６，采用模板ＤＴ的ＴＰＮＦ依次命

名为ＤＴＰ２、ＤＴＰ４和ＤＴＰ６。作为对比，在旋涂

转速为 ２０００ｒ／ｍｉｎ 下采用相同工艺合成了纯

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜。

器件组装：将经 Ｎ７１９染料敏化的光阳极和对

电极（即ＴＰＮＦ和纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜）叠成三明

治结构，中间插入５０μｍ厚垫片，随后缓慢地注入

电解质，封装后获得ＤＳＣ。电解质为０．６Ｍ１，２二

甲基３丙基咪唑碘、０．０５ＭＩ２，０．１ＭＬｉＩ、０．５Ｍ

４叔丁基吡啶的乙腈溶液。光阳极的制备工艺参见

前期研究［１５］。

２．３　表征与测试

用ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０型扫描电镜（ＳＥＭ）观察

试样的形貌；用牛津ＩＮＣＡ２５０ＸＭＡＸ５０型能谱仪

（ＥＤＳ）测定试样的元素种类；用布鲁克Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ

型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析试样的晶体结构；用普析

ＴＵ１９０１型紫外可见光光度计测定试样的透射率。

电化学阻抗谱（ＥＩＳ）和Ｔａｆｅｌ极化曲线测试采用两

个相同对电极构成的、对称结构的电化学电池，其中

ＥＩＳ测试条件为暗场、频率范围０．０１～１００ｋＨｚ、交

流幅值１０ｍＶ以及偏压０．８Ｖ，Ｔａｆｅｌ曲线测试条

件为扫描速率１０ｍＶ·ｓ－１；ＤＳＣ的光电性能测试采
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用ＣＨＦＸＭ５００型平行光氙灯光源为模拟光源，光

强度为１００ｍＷ·ｃｍ－２。

３　结果与讨论

３．１　犜犘犖犉的形貌与结构

单层结构模板 ＭＴ 和双层结构模板 ＤＴ 的

ＳＥＭ形貌如图１所示。由模板的截面形貌（图１中

的插入图）可知，ＭＴ要远薄于ＤＴ，相应的膜厚分别

５μｍ和２０μｍ。进一步的观察发现，两种模板均具

有发达的交联孔结构和分布较为均匀的骨架，其中

ＭＴ中ＴｉＯ２ 纳米颗粒堆积形成的孔的尺寸在１０～

１００ｎｍ之间。图１还说明，ＤＴ由靠近ＦＴＯ的小粒

径ＴｉＯ２ 层以及其上的大粒径ＴｉＯ２ 层组成，其中小

粒径层的厚度约１２μｍ且孔的尺寸分布与 ＭＴ相

似，大粒径层的厚度约８μｍ且孔尺寸约几百纳米，

两层之间具有较好的接触界面。两种模板的ＥＤＳ

图谱如图２所示。在ＤＴ中仅检查到Ｔｉ和Ｏ两种

元素，确认了ＤＴ为纯 ＴｉＯ２ 纳米孔薄膜。相比之

下，ＭＴ中除了含有Ｔｉ和Ｏ两种元素，还存在少量

的Ｓｎ元素。ＭＴ中的Ｓｎ来源于添加到起始混合浆

料的ＳｎＣｌ４ 水溶液中的锡酸［Ｓｎ（ＯＨ）４或者ＳｎＯ２·

Ｈ２Ｏ］。在热处理阶段，锡酸脱水转化成ＳｎＯ２，弥散

地分布在 ＭＴ 中，起着粘结 ＴｉＯ２ 纳米颗粒以及

ＴｉＯ２ 薄膜与ＦＴＯ的作用，进而减少了外路电子迁

移时在界面处的损耗［１６］。

图１ 多孔模板的ＳＥＭ形貌图。（ａ）单层结构ＴｉＯ２ 模板；（ｂ）双层结构ＴｉＯ２ 模板

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓｔｅｍｐｌａｔｅｓ．（ａ）ＭｏｎｏｌａｙｅｒＴｉＯ２ｔｅｍｐｌａｔｅ；（ｂ）ｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒＴｉＯ２ｔｅｍｐｌａｔｅ

图２ 多孔模板的ＥＤＳ图谱。（ａ）单层结构ＴｉＯ２ 模板；（ｂ）双层结构ＴｉＯ２ 模板

Ｆｉｇ．２ ＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｐｏｒｏｕｓｔｅｍｐｌａｔｅｓ．（ａ）ＭｏｎｏｌａｙｅｒＴｉＯ２ｔｅｍｐｌａｔｅ；（ｂ）ｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒＴｉＯ２ｔｅｍｐｌａｔｅ

　　纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜和ＴＰＮＦ（ＭＴＰ２，采用单

层结构 ＭＴ）的ＳＥＭ形貌如图３所示。图３清晰地

显示了纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜仅具有粗糙表面的平面

结构，即无法形成三维孔隙结构。当引入模板用于

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ涂覆时，合成的ＴＰＮＦ具有交联孔结

构。通过对比ＴＰＮＦ涂覆前后的形貌［如图１（ａ）和

图３（ｂ）所示］可知，ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ较好的包覆在

ＴｉＯ２骨架表面，促使ＴＰＮＦ的骨架要稍粗于模板。

特别是位于ＴｉＯ２ 颗粒之间颈部的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ，除

了提供催化活性点外，其本身作为半导体还具有进

一步改善ＴｉＯ２ 颗粒接触的功能。除了骨架稍有粗

化外，ＴＰＮＦ较好地继承了模板的孔隙结构。

图４（ａ）列出了不同旋涂转速下获得的ＴＰＮＦ（采

用单层结构ＭＴ）在可见光范围内的透射率曲线。作

为比较，图４（ａ）还列出了ＦＴＯ、纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄

膜、ＭＴ的透射率曲线，以上试样在测试时均未扣除

ＦＴＯ。在可见光范围内，ＴＰＮＦ的透射率随着旋涂转

速增加而逐渐变大，且均低于模板的透射率。以波
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长为５５０ｎｍ 时的透射率为例，如图４（ｂ）所示，

ＴＰＮＦ的透射率从旋涂转速为２０００ｒ／ｍｉｎ时的

２７．８％增加到６０００ｒ／ｍｉｎ时的４２．４％，相应值均低

于模板的４４．６％。以上结果证实了通过改变旋涂

转速可有效地调整 ＴＰＮＦ中ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的负载

量，即旋涂转速越小负载量约大。图４（ａ）还证实了

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ较好地进入模板内部，使ＴＰＮＦ比纯

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜涂覆了更多的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ。纯

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜在５５０ｎｍ时的透射率为８１．２％，

相对于涂膜前的ＦＴＯ（８２．１％），减幅仅为０．９％。

相比之下，ＴＰＮＦ相对于模板均具有更大减幅，当旋

涂转速为２０００、４０００、６０００ｒ／ｍｉｎ时，相应的减幅依

次为１６．８％、１３．５％和２．２％。

图３ （ａ）纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜和（ｂ）ＴＰＮＦ的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆ（ａ）ｐｕｒｅＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳｆｉｌｍａｎｄ（ｂ）ＴＰＮＦ

图４ （ａ）可见光范围内薄膜的透射率；（ｂ）旋涂转速对ＴＰＮＦ在５５０ｎｍ波长时透射率的影响

Ｆｉｇ．４ （ａ）Ｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｆｉｌｍｓａｔｖｉｓｉｂｌｅｒｅｇｉｏｎ；（ｂ）ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｒａｔｅ

ｏｎｔｈｅｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｔ５５０ｎｍｏｆＴＰＮＦ

　　ＴＰＮＦ（ＭＴＰ２，采用单层结构 ＭＴ）的ＸＲＤ曲

线如图５所示。在出现的明显的衍射峰中，除了

ＦＴＯ和ＴｉＯ２ 的衍射峰外，还观察到属于ＳｎＯ２ 的４

个特征衍射峰，即（１１０）、（１０１）、（２１０）和 （３１０）晶

面衍射峰，证实了ＳｎＯ２ 的形成。此外，缺少明显的

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ衍射峰，说明 ＴＰＮＦ中的ＰＥＤＯＴ∶

ＰＳＳ具有较低的结晶度以及相对较少的含量。

３．２　犜犘犖犉组装的器件的光电性能

将合成的ＴＰＮＦ作为对电极经组装获得ＤＳＣ，

相应的电能 电压（犑犞）曲线和光电性能参数分别如

图６和表１所示。作为比较，图６和表１同时列出了

纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜作为ＤＳＣ对电极的光电性能：

电流电流（犑ｓｃ）、开路电压（犞ｏｃ）、填充因子（犉Ｆ）和转换

效率（η）分别为９．７６ｍＡ·ｃｍ
－２、０．６８２Ｖ、０．２９７和

１．９８％。相比于纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ对电极，采用模板

ＭＴ和ＤＴ获得的ＴＰＮＦ对电极的η均呈现不同程

度的提升，前者的η值在４．１３％～４．５７％之间，后

者的η值在２．０１％～２．９７％之间。改善的效率主

要归功于犉Ｆ 的增加，采用 ＭＴ的ＴＰＮＦ对电极的

犉Ｆ 值在０．５０７～０．５２８之间，采用ＤＴ的ＴＰＮＦ对

电极的犉Ｆ 值在０．３３３～０．４４３之间。此外，对于相

同模板的ＴＰＮＦ对电极，随着旋涂转速的减少（即
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图５ ＴＰＮＦ的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．５ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＴＰＮＦ

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ负载量的增加），相应器件的犉Ｆ 和η
总体上均逐渐增大。

图６ 模板和旋涂转速对ＴＰＮＦ对电极ＤＳＣ的犑犞

曲线的影响

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｅｍｐｌａｔｅａｎｄｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｒａｔｅｏｎ

ｔｈｅ犑犞 ｃｕｒｖｅｓｏｆＤＳＣ ｗｉｔｈＴＰＮＦａｓｃｏｕｎｔｅｒ

　　　　　　　　　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

表１ 模板和旋涂转速对ＴＰＮＦ对电极ＤＳＣ光电性能的影响

Ｔａｂｌｅ１ ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｔｅｍｐｌａｔｅａｎｄｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｒａｔｅｏｎｔｈｅｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＳＣｗｉｔｈ

ＴＰＮＦａｓｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｔｅｍｐｌａｔｅ Ｒａｔｅｏｆｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ／（ｒ·ｍｉｎ
－１）犑ｓｃ／（ｍＡ·ｃｍ

－２） 犞ｏｃ／Ｖ 犉Ｆ η／％

ＭＴＰ２

ＭＴＰ４

ＭＴＰ６

ＤＰＴ２

ＤＰＴ４

ＤＰＴ６

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ

ＭｏｎｏｌａｙｅｒＴｉＯ２ｆｉｌｍ

ＤｏｕｂｌｅｌａｙｅｒＴｉＯ２

—

２０００ １２．１７ ０．７１１ ０．５２８ ４．５７

４０００ １１．４７ ０．７０５ ０．５２２ ４．２２

６０００ １１．４２ ０．７１４ ０．５０７ ４．１３

２０００ ８．９７ ０．６９２ ０．４４３ ２．７５

４０００ １０．１４ ０．６９４ ０．４２２ ２．９７

６０００ ８．６３ ０．６９９ ０．３３３ ２．０１

２０００ ９．７６ ０．６８２ ０．２９７ １．９８

　　在ＤＳＣ中，来自光阳极的碘三离子（Ｉ
－
３ ）扩散至

对电极表面的催化活性点处和经外电路导入的电子

发生还原反应，生成碘离子（Ｉ－）并扩散回光阳极，

反应式为Ｉ－３ ＋２ｅ
－
→３Ｉ

－，完成了对电极的功能。

ＴＰＮＦ对电极具有如下三个主要特点：１）多孔模板

不仅为ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ涂覆提供了支撑，而且其导电

性能较佳的ＴｉＯ２ 骨架为外路电子从ＦＴＯ运输到

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ涂层参与Ｉ－３ 还原提供了快速路径；２）

涂覆在骨架表面的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ通过扩展其表面

积为还原Ｉ－３ 提供了更多的催化活性点；３）ＴＰＮＦ中

的交联孔为Ｉ－／Ｉ－３ 扩散提供有利的通道［如图３（ｂ）

所示］。因此，ＴＰＮＦ对电极具有比纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ

对电极更优异催化活性，最终提升了器件的犉Ｆ 和

η。ＴＰＮＦ对电极的结构示意图如图７所示。此外，

相对于采用单层结构模板的ＴＰＮＦ，由于采用双层

结构模板的ＴＰＮＦ具有更厚的骨架薄膜（如图１所

示），一方面延长了外路电子在骨架中的迁移路径，

增加了电子迁移时间和电子损耗几率，从而无法供

应充足的电子参与Ｉ－３ 还原；另一方面延长了Ｉ
－／Ｉ－３

在孔道中的扩散长度，增加了Ｉ－／Ｉ－３ 扩散时间以及

图７ ＴＰＮＦ对电极的结构示意图

Ｆｉｇ．７ ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＴＰＮＦ

ｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

Ｉ－重新被复合的几率。因此，双层结构模板获得

ＴＰＮＦ对电极具有相对较差的犉Ｆ 和η。

为了进一步证实 ＴＰＮＦ 对电 极具 有比纯

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ对电极更佳的催化活性，采用ＥＩＳ图

谱和Ｔａｆｅｌ极化曲线对其进行评估。

３．３　犜犘犖犉的催化活性

四种薄膜（包括纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜以及三种采

用单层结构模板的ＴＰＮＦ）的ＥＩＳ图谱和Ｔａｆｅｌ极化
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曲线如图８所示，相应的电化学性能参数列在表２

中。由ＥＩＳ图谱可知，旋涂转速对ＴＰＮＦ的欧姆串阻

（犚ｓ）影响不显著，其值在１９．２２～２０．２４Ω·ｃｍ
２之间且

均与纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜的犚ｓ 值（１９．５０Ω·ｃｍ
２）相

近，说明薄膜的方块电阻并不是造成器件光电性能差

异的主要原因。不同于犚ｓ，四种对电极的电荷转移

阻抗（犚ｃｔ）差异十分明显。三种ＴＰＮＦ均具有比纯

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜更小的犚ｃｔ，前三者的值在５．８５～

１１．３６Ω·ｃｍ
２之间，后者的值为１６．８５Ω·ｃｍ

２，意味

着ＴＰＮＦ具有更佳的催化活性
［４］。Ｔａｆｅｌ曲线进一

步证实了 ＴＰＮＦ 具有更优异的催化活性，三种

ＴＰＮＦ的交换电流密度（犑ｏ）值在０．８６～１．９８ｍＡ·

ｃｍ－２之间，均大于纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜（０．３９ｍＡ·

ｃｍ－２）。此外，三种ＴＰＮＦ的极限电流密度（犑ｌｉｍ）同

样大于纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜，证实了ＴＰＮＦ中的交

联孔为Ｉ－／Ｉ－３ 扩散提供了有利的通道，从而增强了

Ｉ－／Ｉ－３ 在其表面的扩散能力
［１７］。

图８ 纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜和ＴＰＮＦ的（ａ）ＥＩＳ图谱和（ｂ）Ｔａｆｅｌ极化曲线

Ｆｉｇ．８ （ａ）ＥＩＳｐａｔｔｅｒｎａｎｄ（ｂ）ＴａｆｅｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｐｕｒｅＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳｆｉｌｍａｎｄＴＰＮＦ

　　ＥＩＳ图谱和 Ｔａｆｅｌ极化曲线还表明，随着旋涂

转速的减少，ＴＰＮＦ的催化活性得以逐步改善，其原

因在于ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ负载量增加引起的催化活性

点增加，最终体现为器件的犉Ｆ 和η的逐渐变大（如

图４和图６所示）。以上结果暗示着，在性能最佳的

ＴＰＮＦ的基础上增加ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ负载量存在进

一步提升器件效率的可能性。为此，采用相同工艺对

性能最佳的ＴＰＮＦ（ＭＴＰ２）进行二次旋涂，合成的

ＴＰＮＦ的透射率曲线以及器件的犑犞 曲线如图９所

示。ＴＰＮＦ在５５０ｎｍ波长时的透射率由二次旋涂

前的２７．８％下降到二次旋涂后的２２．７％，证实了

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ负载量的进一步增加。然而，增加

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ负载量后，器件的效率反而下降到

４．０２％。由此可见，在本研究中对单层结构模板进

行一次转速为２０００ｒ／ｍｉｎ的旋涂是最佳方案。

图９ 二次旋涂ＴＰＮＦ组装的器件的犑犞 曲线

（插入图为透射率曲线）

Ｆｉｇ．９犑犞 ｃｕｒｖｅｓｏｆＴＰＮＦａｆｔｅｒｓｅｃｏｎｄｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ

（ｉｎｓｅｒｔｓｈｏｗｓｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｃｕｒｖｅ）

表２ 纯ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜和ＴＰＮＦ的电化学性能

Ｔａｂｌｅ２ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｐｕｒｅＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳｆｉｌｍａｎｄＴＰＮＦ

Ｆｉｌｍ Ｔｅｍｐｌａｔｅ
Ｒａｔｅｏｆｓｐｉｎ

ｃｏａｔｉｎｇ／（ｒ·ｍｉｎ
－１）
犚ｓ／（Ω·ｃｍ

２） 犚ｃｔ／（Ω·ｃｍ
２）犑０／（ｍＡ·ｃｍ

－２）犑ｌｉｍ／（ｍＡ·ｃｍ
－２）

ＭＴＰ２ ２０００ ２０．２４ ５．８５ １．９８ ２３．４４

ＭＴＰ４ ＭＴ ４０００ １９．３２ ６．３４ １．８２ ２０．８９

ＭＴＰ６ ６０００ １９．２２ １１．３６ ０．８６ １２．０２

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ — ２０００ １９．５０ １６．８５ ０．３９ ６．４６

０９３１００１６



徐顺建等：　交联孔隙结构ＴｉＯ２ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ纳米复合薄膜的制备及作为对电极的应用

４　结　　论

１）ＴＰＮＦ 具有良好的协同效应，即导电的

ＴｉＯ２ 骨架为电子迁移提供了快速路径以及涂覆在

骨架表面的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ通过扩展其表面积为还

原电解质提供了更多的催化活性点，因此比纯

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜具有更佳的催化活性以及获得更

高效率的器件。

２）由于单层结构模板具有适度的外路电子迁

移路径和氧化还原对扩散长度，因此比双层结构模

板更适合用于ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ涂覆。

３）对于相同模板的ＴＰＮＦ，随着旋涂转速的减

少（即ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ负载量的增加），相应器件的效

率总体上均逐渐增大，其中采用单层结构模板的

ＴＰＮＦ的效率从４．１３％增加到４．５７％，采用双层结

构模板的ＴＰＮＦ的效率在２．０１％～２．９７％之间。
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