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多壁碳纳米管对太阳能电池光阳极微裂纹的优化和性能的影响 
 

王  迪，王启明，孙洪全，王欣羽，张  蔚，郑  威 

(哈尔滨理工大学材料科学与工程学院，哈尔滨 150040) 
 

摘  要：在量子点敏化太阳能电池(QDSCs)中，多孔二氧化钛(TiO2)光阳极薄膜在烧结过程中会产生很多微小裂纹，影响电子

传输，导致太阳能电池性能下降。利用多壁碳纳米管(MWCNTs)独特的管状结构和良好的导电性能来优化 TiO2光阳极薄膜内

部的微裂纹，探究了不同质量分数(0%、0.01%、0.05%、0.10%、0.50%)的 MWCNTs 对量子点敏化太阳能电池 MWCNTs/TiO2

复合光阳极性能的影响。对光阳极进行物相及微观形貌分析表明：加入适量的 MWCNTs 可以与 TiO2纳米颗粒均匀混合，并

且 MWCNTs 贯穿了光阳极薄膜表面的微裂纹。但是过多的 MWCNTs 会聚集成团，引入大量缺陷。采用连续离子层沉积法

在以上的光阳极表面沉积硫化镉(CdS)量子点和硫化锌(ZnS)量子点阻隔层，以硫化铜(CuS)为对电极，多硫电解液为电解质组

装电池试样，测量其伏安特性(J−V)曲线。结果表明：添加 0.05% MWCNTs 的 TiO2光阳极电池的光电性能最优，其开路电压

和短路电流密度分别可达 0.65 V 和 11.51 mA/cm2，与未添加 MWCNTs 的光阳极电池相比，分别提高了 16.1%和 58.3%，其

光电转化效率可达 3.14%，提高了 72.2%。 
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Effect of Multi-wall Carbon Nanotubes on Micro-cracks Optimization and Property of  
Solar Cell Photoanodes 
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(School of Material Science and Engineering, Harbin University of Science and Technology, Harbin 150040, China) 

 

Abstract: In quantum dot sensitized solar cells (QDSCs), many tiny cracks appear in porous titanium dioxide (TiO2) photoanode film 
during sintering process, which seriously blocks electron transport, leading to the significant decrease of solar cell performance. 
Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) with the unique tuber structure and excellent electrical conductivity were used to modify 
the micro-cracks structure in TiO2 photoanode films. The effect of mass fraction (i.e., 0%, 0.01%, 0.05%, 0.1% and 0.5%) of 
MWCNTs on the property of QDSCs photoanode was investigated. The crystal phase and micromorphology of photoanodes were 
characterized. According to the morphology analysis results, moderate MWCNTs and TiO2 nanocrystals are uniformly mixed, and 
MWCNTs penetrated the micro-cracks in photoanode films. However, excess MWCNTs would aggregate into clusters that introduce 
many defects. CdS and ZnS quantum dots (QDs) were prepared on the above-mentioned photoanodes by a successive ionic layer 
adsorption and reaction (SILAR) method. QDSCs were assembled using QDs sensitized MWCNTs/TiO2 photoanodes, CuS as a 
counter electrode and a polysulfide electrolyte as an electrolyte, and its volt-ampere characteristic (J−V) curve was measured. The 
results show that QDSCs with 0.05% MWCNTs/TiO2 photoanode have the optimum photoelectric performance (i.e., the open-circuit 
voltage (Voc) of 0.65 V, the short-circuit current density (Jsc) of 11.51 mA/cm2 and the power conversion efficiency (PCE) of 3.14%. 
 

Keywords: multi-walled carbon nanotubes; quantum dot-sensitized solar cells; titanium dioxide photoanode; electron transportation 
 

太阳能作为最丰富、清洁和取之不尽的能源，

使其位于替代能源之首[1–2]。量子点敏化太阳能电池

(QDSCs)，以其原料便宜、易于加工、生产工艺简

单、理论效率高等优点引起广泛关注，被认为是最 
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具潜力的第三代太阳能电池[3–6]。无机量子点作为新

型光采集器[7]，有着优异的光电性能，如高摩尔消

光系数、带隙可调节和多激子效应[8–12]。CdS 作为

报道较多的量子点，其带隙宽度为 2.3 eV，并且导

带位置高于 TiO2 的导带位置，使 CdS 导带中的光

电子能快速注入到 TiO2导带中[13–15]。ZnS 的导带比

CdS 高，可以抑制电子反向传输，进一步阻止载流

子的复合，从而提高太阳能电池的光电性能[16]。 

Zhang 等[17–18]在制备 TiO2 光阳极薄膜时，由于

在煅烧的过程中 TiO2 颗粒不同程度的收缩，光阳极

薄膜会出现比较严重的裂纹，在一定程度上阻碍光

电子的传输，影响电池光电转换效率，但是并未提

出相应的解决办法。Ruhane 等[19]通过控制 TiO2 光

阳极薄膜的烧结工艺进行优化微裂纹效应，一定程

度上减小了微裂纹的尺寸，但是在薄膜内依旧存在

微裂纹。也有报道指出在光阳极薄膜内引入石墨烯

可以改善电子传输通道从而提高太阳能电池的光电

性能[20]。但是石墨烯价格相对较高，并且易形成厚

层，不能达到理想的片状结构从而发挥其优势。多

壁碳纳米管(MWCNTs)的价格较石墨烯低廉，并且

制备工艺成熟稳定，其具有高长径比，高比表面积

和管状结构，展现出优异的电学、热学、光学以及

机械性能[21–22]。利用 MWCNTs 独特的结构和性能

优化 TiO2 光阳极的微观结构，为裂纹造成传输受阻

的电子提供 1 个有效通道，提高光电子传输效率，

从而制备具有快速的电子传输网络的光阳极[23–25]。

本工作采用了溶胶–凝胶法制备 MWCNTs/TiO2 复

合光阳极材料，通过分析复合光阳极微观结构的变

化讨论了不同质量分数的 MWCNTs 对 TiO2 纳米晶

光阳极内光电子的传输效率和 QDSCs 的光电性能

的影响机制。 

1  实验 

1.1  电池样品制备 

采用浓 H2SO4 和浓 HNO3 (体积比为 3:1)对

MWCNTs (北京德科岛金科技有限公司，纯度>98%，

外径>50 nm，长度 10~20 μm，比表面积>40 m2/g)

进行酸处理。超声震荡 30 min 后，抽滤清洗至 pH

为 6，在 60 ℃烘干。将不同质量的 MWCNTs 放入

0.01 mol/L 的十二烷基苯磺酸钠(SDBS)的水溶液

中，超声分散得到 MWCNTs 的悬浮液备用。取    

10 mL 无水乙醇、0.25 mL 水、0.4 mL 乙酰丙酮和

0.2 g 钛酸四丁酯混合并磁力搅拌 2 h 得到黄色透明

的 TiO2 致密膜溶液，并利用匀胶机在 SnO2:F(FTO)

导电玻璃上涂覆一层极薄的致密阻挡层，用来防止

电池在测试和使用过程中漏电，减少电子损失和腐

蚀。取 8.5 mL 无水乙醇、0.8 g TiO2 (P25，购于麦克

林公司)、0.4 g 乙基纤维素、3.245 g 松油醇以及不

同质量分数(0%、0.01%、0.05%、0.10%、0.50%)

的 MWCNTs 悬浮液，采用丝网印刷技术涂膜后，

在 450 ℃煅烧 30 min，得到 MWCNTs/TiO2光阳极

多孔薄膜。分别配制 0.1 mol/L 的 NaS、Cd(NO3)2、

Zn(CH3COO)2 溶液，采用 SILAR 法将上述制备好的

MWCNTs/TiO2 复合光阳极置于 Cd(NO3)2 溶液中  

1 min，并在甲醇中清洗 30 s，沉积 Cd 离子；再置

于 NaS 溶液中 1 min，甲醇中清洗 30 s，沉积 S 离子，

以此完成 1 次 CdS 量子点循环，共循环 5 次得到

CdS 量子点敏化的光阳极。然后以 Zn(CH3COO)2

和 NaS 溶液提供 Zn 离子和 S 离子，采用同样的方

法制备 3 次循环的 ZnS 量子点。 

将 FTO 玻璃放在装有 1 g 硫酸铜、3.968 g 硫代

硫酸钠和 0.9696 g 尿素水溶液的反应釜中，55 ℃、

70 min 原位生长得到 CuS 对电极。将上述制备的

CdS/ZnS 量子点共敏 MWCNTs/TiO2 复合光阳极、

CuS 对电极及多硫电解质进行组装，得到几组不同

MWCNTs 质量分数光阳极的量子点敏化的太阳能

电池试样。本实验的其它试剂均购于永昌化工厂。 

1.2  测试与表征 

采用XRD-6000型X射线衍射仪对TiO2光阳极

薄膜及 MWCNTs/TiO2 复合光阳极薄膜进行物相分

析。使用 Sirion2000 型扫描电子显微镜(SEM)对

MWCNTs 及 MWCNTs/TiO2 复合光阳极薄膜进行形

貌分析。用 JEM-2100 型透射电子显微镜(TEM)观察

TiO2 纳米颗粒、酸化前后 MWCNTs 以及不同比例

MWCNTs/TiO2 复合材料试样的微观结构。用

3H-2000型比表面积及孔径分析仪对测定MWCNTs

的比表面积。用 T60SXB 型红外光谱仪研究

MWCNTs 酸处理前后官能团存在情况。利用 LK98B

型电化学工作站，在模拟太阳光AM1.5 (100 mW/cm2)

下测试电池的伏安特性曲线。 

2  结果与讨论 

2.1  光阳极薄膜的 XRD 分析 

图 1 分别为 FTO 导电玻璃、和基于 FTO 导电

玻璃的 TiO2 和 0.05%-MWCNTs/TiO2 薄膜的 XRD

谱。从图 1 可以看出，TiO2 的衍射峰比较尖锐，说

明结晶度良好。衍射角(2θ)为 25.36°、37.83°、47.97°、

53.81°、55.05°、62.79°、70.25°和 75.15°的衍射峰分
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别对应的(101)、(004)、(200)、(105)、(211)、(204)、

(220)和(215)晶面，是锐钛矿型 TiO2 (JCPDS 21-1272)

的特征峰。根据 Scherrer 公式计算得到 TiO2 纳米晶

的平均粒径为 21.3 nm。当掺入质量分数为 0.05% 

MWCNTs 时，衍射峰的位置和强度几乎没有发生改

变，这可能是因为 MWCNTs 的掺入量太少或者是

TiO2 纳米晶的衍射峰屏蔽了 MWCNTs 的衍射峰，

说明掺入微量 MWCNTs 不能改变 TiO2 的晶型。 
 

 
MWCNTs－Multi-walled carbon nanotubes. 

图 1  FTO、TiO2及 0.50%-MWCNTs/TiO2的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of SnO2:F(FTOs), TiO2 and 0.50%- 

MWCNTs/TiO2  
 

2.2  酸处理多壁碳纳米管的表征分析 

图 2 为 MWCNTs 酸化前后的 SEM 照片。未经

酸化处理的 MWCNTs 呈现管状结构，直径约为几

纳米，长度可达微米级(图 2a)，这种独特的物理结

构可以为电子提供更多的传输路径，从而提高光阳

极的导电能力。对比可知，经过酸化处理的

MWCNTs 管壁粗糙并且断口明显增多(图 2b)，这是

由于浓酸侵蚀了 MWCNTs 的表面，暴露了内部

MWCNTs，这将导致被酸化过的 MWCNTs 的比表

面积增大，可以使 TiO2 纳米颗粒更加均匀地附着在

上面。 

图 3 为酸化前后 MWCNTs 的红外光谱。从图 3

可以看出，酸处理的 MWCNTs 在波数为 3 350、1 728

和 1 610 cm–1 处出现特征峰，分别对应分子内缔

合―OH 引起的伸缩振动峰、―COOH 伸缩振动峰

和 C==O 伸缩振动峰。这表明酸化处理可以引入一

定量的羟基、羧基、羰基等亲水官能团，这些基团

电荷相互排斥，避免了 MWCNTs 的团聚。而含氧

基团热稳定性差，容易以 CO 或 CO2气体形式释放

出来，使 MWCNTs 表面变得粗糙，断口增多，有

利于比表面积的增加。 

 

(a) Untreated MWCNTs 

 

(b) Acid-treated MWCNTs 

图 2  酸化前后 MWCNTs 的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of MWCNTs and acid-treated MWCNTs 

 

 

图 3  MWCNTs 及酸处理 MWCNTs 的红外光谱 
Fig. 3  Infrared spectra of untreated MWCNTs and 

acid-treated MWCNTs   

 

表 1 为酸化处理前后的 MWCNTs 的比表面积

测试结果。从表 1 可见，酸化后的 MWCNTs 的平

均口径、微孔体积和比表面积都有所增加，其中比

表面积增幅较为明显，由酸化前的 239.51 m
2/g，到

酸化后 271.56 m
2/g，增加了 32.05 m

2/g。 
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表 1  MWCNTs 及酸处理 MWCNTs 的比表面积 
Table 1  Specific surface area of MWCNTs and acid- 

treated MWCNTs 

Sample 
Average pore 

diameter/nm 

Micropore 

volume/(mL·g–1) 

Specific surface 

area/(m2·g–1) 

MWCNTs 0.765 0.087 239.51 

Acid-treated MWCNTs 0.782 0.099 271.56 

2.3  不同 MWCNTs/TiO2 光阳极形貌分析 

图 4 为不同光阳极薄膜的 SEM 照片。从图 4a

可以看出，TiO2光阳极表面存在较大的微米级裂纹，

这是由于烧结过程中颗粒不均匀的 TiO2 收缩程度

不 同 造 成 的 。 由 图 4b 可 以 看 出 ， 0.05%- 

MWCNTs/TiO 复合光阳极薄膜中，TiO2 团聚成小颗

粒，MWCNTs 分散在其中，呈管状结构的 MWCNTs

具有大的长径比，连接着两端的 TiO2 纳米颗粒，贯

穿薄膜表面的微裂纹。这样的 MWCNTs 解决了由

裂纹导致电子输运中断的现象，为电子传输提供了

新的路径，由于 MWCNTs 有较好的导电能力，进

一步加快了电子的输运。TiO2 纳米颗粒之间既存在

纳米级孔隙又存在微米级的孔道，这种微-纳米结构

增大薄膜的比表面积，更有利于电解质渗透与浸润，

并且为量子点提供足够的吸附空间。 

 
(a) TiO2 photoanode 

 

(b) 0.05%-MWCNTs/TiO2 photoanode 
图 4  TiO2光阳极和 0.05%-MWCNTs/TiO2光阳极的SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of TiO2 photoanode and 0.05%- 

MWCNTs/TiO2 photoanode  

图5a为掺入0.10%-MWCNTs/TiO2复合光阳极

薄膜表面的 SEM 照片。与图 4b 对比可以看出，光

阳极薄膜表面有更多的 MWCNTs，并且表面存在

的裂纹很深，长度可达 1 μm 左右，这种微小裂纹

的存在会严重阻碍光生电子的传输。在局部放大的

图 5b 中可以看到，MWCNTs 贯穿了微裂纹内部，

为光电子提供传输路径，在薄膜内部打造了 1 个快

速的电子传输网络，从而提高太阳能电池的光电流。 

 
(a) 0.10%-MWCNTs/TiO2 photoanode 

 
(b) Partially enlarged image of Fig. 5a 

图 5  0.10%-MWCNTs/TiO2光阳极 SEM 照片及局部放大图 
Fig. 5  SEM images of 0.10%-MWCNTs/TiO2 photoanode and 

partially enlarged image  

图 6 为 TiO2 纳米晶、酸化前后 MWCNTs 和

0.05%-MWCNTs/TiO2 光阳极的 TEM 照片。图 6a

为 TiO2 纳米晶粒的 TEM 照片。从图 6a 可见，TiO2

的晶粒尺寸在 20 nm左右与XRD分析结果相一致；

晶粒呈现规则的四方柱形态，可以看到清晰的晶格

条纹。图 6b 和图 6c 分别为酸化前和酸化后

MWCNTs 的 TEM 照片，可以看出 MWCNTs 呈现

中空管状结构，酸化后的 MWCNTs 具有更好的分

散度，这种疏松结构的 MWCNTs 更容易与 TiO2

纳米晶粒混合，致使 TiO2 纳米晶粒可以均匀的附

着在每 1 根 MWCNTs 上，从而提高光阳极的电子

传输能力。此外经酸处理的 MWCNTs 拥有更多的

断口，增加光阳极与电解液的接触面积，有利于光
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阳极与电解液界面处的载流子转移。图 6d 为

0.05%-MWCNTs/TiO2 光阳极的 TEM 照片。从图

6d 可以看出，TiO2 纳米晶粒分布均匀并且无明显

团聚现象；在 MWCNTs 的管壁上附着大量的 TiO2

纳米晶粒，并且连接着 TiO2 纳米晶粒之间的空隙，

这种物理共混结构也有利于电子传输。然而，当掺

入 0.50%的 MWCNTs 时，MWCNTs 和 TiO2 纳米

晶粒均出现严重团聚、极度混乱现象，如图 6e 所

示，这导致 MWCNTs 的表面分布的 TiO2 纳米晶粒

不均匀，并且负载的数量减少。MWCNTs 不仅没

有起到填补空隙的作用，反而在薄膜内引入大量缺

陷和不良界面，大范围内阻碍电子的传输。 

   

(a) TiO2 nanocrystal                             (b) MWCNTs                          (c) Acid-treated MWCNTs 

  

(d) 0.05%-MWCNTs/TiO2 photoanode            (e) 0.50%-MWCNTs/TiO2 photoanode 

图 6  TiO2纳米晶、酸化前后 MWCNTs、0.05%-MWCNTs/TiO2光阳极和 0.50%-MWCNTs/TiO2光阳极的 TEM 照片 
Fig. 6  TEM images of TiO2 nanocrystal, MWCNTs, acid-treated MWCNTs, 0.05%-MWCNTs/TiO2 photoanode, and 

0.50%-MWCNTs/TiO2 photoanode 

2.4  光电性能分析 

图 7 为不同光阳极的电池样品的伏安特性曲线。

由图 7 所得的光伏参数，开路电压(Voc)、短路电流

(JSC)、填充因子(FF)和光电转换效率(η/%)列于表 2

中。纯 TiO 2 光阳极太阳能电池的电流密度为    

7.27 mA/cm2，光电转化效率为 1.82%。当加入 0.01%

的 MWCNTs 时电流密度和光电转化效率只是略微

减小，几乎没有变化。这是因为 MWCNTs 含量太

少，不能达到填充微裂纹的效果。当掺入 0.05%的

MWCNTs 时，光电转化效率和电流密度都最高，分

别达到 3.14%和 11.51 mA/cm2。这是因为光生电子

在 TiO2 纳米粒子中扩散方向比较随机，当掺入适量

的 MWCNTs 时，一方面，MWCNTs 可以作为骨架

支撑 TiO2 纳米粒子，以其纳米级孔道结构快速定向

地传输光电子，增加电子扩散的速度和长度，保证了

光电子收集效率，有效提升电流密度；另一方面，掺

入比表面积较大的酸化 MWCNTs 有利于 TiO2 纳米 

 
图 7  不同光阳极组装 QDSC 的伏安特性曲线 

Fig. 7  Photocurrent density–voltage (JSC–V) curves of 
quantum dot sensitized solar cells (QDSCs) samples 
with different photoanodes 

颗粒和电解质溶液充分接触，有效地提取光生电子，

提高电流密度。引入适量的 MWCNTs 既易于填补

微裂纹，又不会引起较多的缺陷，使光电子传输路
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径变得顺畅，减少电荷复合从而提高光电压。然而，

当 MCNTs 掺入量达到 0.50%时，电流密度和光电压

均大幅度下降，甚至比纯 TiO2 光阳极的低。这是因

为 MWCNTs 含量的增加，会过多的暴露在光阳极

薄膜表面，一定程度上减少量子点与 TiO2 纳米颗粒

的接触面积，并且 MWCNTs 与量子点一起竞争太

阳光，降低量子点对光的捕获量直接影响光生电子

的产生，从而降低太阳能电池的光电流[26–27]。其次，

引入过多的 MWCNTs，会引起 MWCNTs 和 TiO2

纳米颗粒严重团聚，缺陷增多，不仅造成光电子传

输路径紊乱，还会增加很多不良界面对电子阻隔大，

容易被捕获与空穴复合，从而降低光电压。 
表 2  QDSCs 样品的光伏参数 

Table 2  Photovoltaic parameters of QDSCs samples 

Sample Voc/V JSC/(mA·cm−2) FF η/% 

TiO2 0.56±0.010 7.27±0.197 0.45±0.059 1.82±0.037 

0.01%-MWCNTs/TO2 0.63±0.017 7.20±0.110 0.39±0.072 1.77±0.047 

0.05%-MWCNTs/TO2 0.65±0.010 11.51±0.080 0.42±0.032 3.14±0.017 

0.10%-MWCNTs/TiO2 0.66±0.007 9.05±0.181 0.44±0.028 2.60±0.006 

0.50%-MWCNTs/TiO2 0.54±0.007 3.94±0.049 0.53±0.002 1.13±0.008 

Voc—Open circuit voltage; Jsc—Short circuit current density; FF—Fill factor; η—Photoelectric conversion efficiency. 
 

3  结论 

通过添加不同质量分数的 MWCNTs 制备

MWCNTs/TiO2 复合光阳极薄膜，用于优化光阳极薄

膜内部的微裂纹效应，从而提高量子点敏化太阳能

电池的光电性能。光阳极薄膜的 XRD 分析表明，

微量 MWCNTs 的引入对 TiO2 纳米颗粒的晶型影响

不大。酸化处理的 MWCNTs 表面变得毛糙断口增

多，比表面积增大，并且引入了羟基、羧基等管能

团，有利于 MWCNTs 的分散。MWCNTs 分散在 TiO2

纳米颗粒中，表明基于 MWCNTs/TiO2 复合光阳极

的量子点敏化太阳能电池具有高电子收集效率、高

电子传导速率、低电荷复合等特点，显著提高电流

密度。不同质量分数 MWCNTs/TiO2 光阳极的 JSC–V

曲线可知，随 MWCNTs 添加量的增多，光电转化

效率呈现先增大后减小的趋势；其中添加

0.05%MWCNTs 的光阳极的光电性能最优，电流密

度为 11.51 mA/cm2，光电转化效率为 3.14%，较未

添加 MWCNTs 光阳极的光电转化效率提高了

72.2%。但是，过量的 MWCNTs 的加入会引起团聚，

不利于光电子传输。 
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