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硫化亚锡敏化纳晶 TiO2 膜的制备及光电性能研究 

张晓萍, 兰 章, 陈 琳, 高素雯, 吴晚霞, 阙兰芳, 张晓佩 
(华侨大学 材料科学与工程学院, 环境友好功能材料教育部工程中心, 厦门 361021) 

摘 要: 采用简单的离子交换沉积法制备了 SnS 敏化的纳晶 TiO2 光阳极。通过 SEM、XRD、UV-Vis 等手段对光阳

极的表面形貌, 晶态结构, 紫外-可见吸收和散射性能进行表征。并分别以聚苯胺和铂为催化剂制备对电极, 以含

碘氧化还原电对和硫氧化还原电对溶液为电解质, 组装 SnS 敏化太阳能电池, 对其光电性能进行研究。通过比较不

同光阳极、电解质和对电极的组合, 发现用光阳极为离子交换沉积 9 次 SnS 的纳晶 TiO2 膜, 对电极为聚苯胺不锈

钢网压片膜, 电解质为含硫氧化还原电对溶液组装的太阳能电池光电性能最佳, 其短路电流、开路电压、填充因子

和光电转换效率分别达到 4.59 mA/cm2、0.547 V、0.505 和 1.27%。  
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Preparation and Photovoltaic Performance of SnS Sensitized Nanocrystallite 
TiO2 Photoanode 

ZHANG Xiao-Ping, LAN Zhang, CHEN Lin, GAO Su-Wen, WU Wan-Xia, QUE Lan-Fang, ZHANG Xiao-Pei 

(Engineering Research Center of Environment-friendly Functional Materials, Ministry of Education, Institute of Material 
physical Chemistry, Huaqiao University, Xiamen 361021, China) 

Abstract: A simple method of successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) was employed to prepare SnS 

sensitized nanocrystallite TiO2 photoanodes. The characteristics of these photoanodes, such as surface morphology, 

crystal structure, UV-Vis adsorption and diffusion properties, were measured with XRD, TEM, UV-Vis adsorption and 

diffusion spectra, respectively. The photovoltaic performances of SnS sensitized solar cells with these photoanodes 

were measured. The effects of counter electrodes with polyaniline or platinum catalyst and liquid electrolytes with io-

dine or sulfur redox couple on the photovoltaic performance were also studied. The cells assembled with these differ-

ent components showed different photovoltaic performance. It was found that the cell assembled with the photoanode 

fabricated by 9 times of SILAR circulation, the counter electrode with polyaniline-stainless steel net, and the liquid 

electrolyte containing sulfur redox couple showed the highest photovoltaic performance. The short-circuit current den-

sity, open-circuit voltage, fill factor, and power conversion efficiency could reach 4.59 mA/cm2, 0.547 V, 0.505 and 

1.27%, respectively.   
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染料敏化太阳能电池作为一种新型太阳能电

池经过二十几年的发展, 已经取得了长足进步。研

究发现采用无机半导体敏化剂 , 亦可组装成与染

料敏化太阳能电池有类似工作原理的电池。这种半

导体敏化太阳能电池又名超薄吸收层太阳能电池

或者量子点太阳能电池[1]。选择适当的无机半导体
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敏化剂, 能制备出具有较高光电转换效率的电池[2]。

一些金属硫族半导体, 比如 CdS[3]、CdSe[4]、PbS[5]、

PbSe[6]、Sb2S3
[7]等等已经用于量子点太阳能电池或

半导体敏化太阳能电池中 , 并获得较好的光电转

换效率。 
在大量无机半导体敏化剂中, SnS是直接带隙

半导体材料, 能隙约为1.3 eV, 适合进行太阳能光

电转换, 且具有较高的吸收系数104 ~105 cm-1, 因此

较薄的SnS层就可以吸收大量太阳光[8]。Vequizo等[9]

用电化学沉积法制备了SnS和SnO2异质结薄膜太阳

能电池 , 电池开路电压在40~90 mV, 短路电流在

1.5~9.7 mA/cm2, 光电转换效率达 (0.01~0.1)%。

Bashkirov等 [10]构建了Mo/p-SnS/n-CdS/ZnO异质结

薄膜太阳能电池, 电池开路电压能达到132 mV, 短
路电流为3.6 mA/cm2, 填充因子为0.29, 光电转换

效率达到0.5%。Guo等[11]用化学浴沉积法将SnS沉积

在TiO2介孔微球上, 并组装了TiO2/SnS/P3HT/Ag结
构太阳能电池, 获得2.8%的光电转换效率, 而没有

SnS敏化的TiO2/P3HT/Ag结构太阳能电池效率仅为

0.06%。他们还构建了SnS敏化TiO2纳米晶多孔膜太

阳能电池, 考察不同氧化还原电对和对电极对电池

性能的影响, 用碘氧化还原电对和TiC对电极的电

池光电转换效率最高, 能达到1.05%[12]。 
在无机半导体敏化太阳能电池制备过程中, 连

续离子交换沉积方法(SILAR)是一种常用的方法 , 
适合于多种类型半导体敏化剂的沉积。Lee等[4]在

TiO2纳米晶多孔膜上用此法沉积CdSe量子点 , 以
spiro-OMeTAD为空穴传输材料 , 构建的全固态

CdSe敏化太阳能电池光电转换效率达到1.6%。

Santra等[13]用此法沉积CdS量子点时, 往Cd2+离子中

掺入Mn2+离子, 制备了Mn掺杂的CdS敏化太阳能电

池, 用硫氧化还原电对和Cu2S对电极, 光电转换效

率能达到5.4 %。Tsukigase等[14]用此法制备了SnS敏
化太阳能电池, 用碘氧化还原电对和铂对电极, 研
究发现经过5次SILAR循环电池光电性能最佳, 光
电转换效率达到0.21%。 

对电极是此类光化学太阳能电池的重要组成部

分。在含碘氧化还原电对的电池中, Pt 显示出优越

的催化性能, 但受限于其昂贵的价格, 其他具有催

化活性的碳材料及导电聚合物等可替代昂贵的金属

Pt[15], 含这些材料对电极的电池也表现出与 Pt 对电

极相近甚至更高的光电性能。本工作采用 SILAR 法

制备 SnS 敏化太阳能电池光电线, 并用压膜法以聚

苯胺为催化剂, 不锈钢网为导电体制备了新型对电

极, 将其用于 SnS 敏化太阳能电池。 

1  实验部分 

1.1  试剂 
钛酸四正丁酯、硫酸亚锡、硫代硫酸钠、硫化

钠、升华硫、氯化亚锡、苯胺、过硫酸胺、四甲基

碘化铵、碘化钠、乙腈、碘化锂、碘、四特丁基吡

啶、碘化钾及浓盐酸, 上述试剂均为分析纯, 购于中

国医药集团上海化学试剂公司, 直接使用。不锈钢

网、导电玻璃(FTO: 氟掺杂 SnO2, 8 Ω/cm2)由美国

Hartford 公司提供。 
1.2  方法 
1.2.1  SnS 敏化纳晶 TiO2 膜光阳极的制备 

在强烈搅拌下将 10 mL 的钛酸四正丁酯加入到

100 mL 去离子水中, 持续搅拌 0.5 h, 抽滤、洗涤得到

白色沉淀．将上述沉淀倒入 100 mL 硝酸和醋酸混合

溶液中, 含硝酸 1 mL, 醋酸 10 mL。80℃搅拌, 成蓝

色透明溶胶, 200℃下水热处理 12 h, 再向其中加入

0.5 g聚乙二醇(分子量20000), 5滴OP乳化剂和20wt% 
P25, 搅拌、浓缩得到 TiO2 胶体。用刮涂法在导电玻

璃上制备厚度约 8~10 μm 的纳晶 TiO2 膜, 450℃烧结

30 min, 经 0.05 mol/LTiCl4水溶液室温处理 12 h, 再次

在 450℃烧结 30 min, 取出冷却至室温备用。 
配 0.063 mol/L SnSO4和 0.063 mol/L Na2S·9H2O

水溶液, 在 SnSO4 溶液中滴加一滴吐温, 将制备好

的纳晶 TiO2膜按次序分别在 SnSO4溶液中浸泡 60 s、
在去离子水中浸泡 20 s、在 Na2S 溶液中浸泡 40 s、在

去离子水中浸泡 40 s, 此为一次循环, 分别沉积 7
次、9 次、11 次、13 次。再用 ZnS 保护 SnS 敏化

TiO2 膜, 方法如下: 将 SnS 敏化 TiO2 膜按次序在

0.1 mol/L 醋酸锌水溶液中浸泡 1 min, 在去离子水

中浸泡 40 s, 在 0.1 mol/LNa2S溶液中浸泡 1 min, 在
去离子水中浸泡 40 s, 重复两次。 
1.2.2  聚苯胺对电极的制备  

A 液: 0.85 g(NH4)2S2O8加入盐酸溶液中(含 1 mL
浓盐酸和 25 mL 去离子水); B 液: 往相同配比的盐酸

溶液中加入 1 mL 苯胺。将 AB 液混合静置 0.5 h, 将
所得聚苯胺离心取沉淀, 用乙醇洗涤三次, 烘干并

研磨成粉末, 将该聚苯胺粉末、石墨、聚四氟乙烯以

85:10:5 的比例混合, 加入适量乙醇, 机械搅拌均匀超

声振荡30 min使混合物进一步分散均匀; 经红外灯烘

至半固态, 将此浆料通过多次辊压成薄片; 再压到不

锈钢网上, 在 80℃ 烘干即得聚苯胺对电极。 
1.3  SnS 敏化太阳能电池的组装 

将 SnS 敏化光阳极, 以镀铂的导电玻璃或聚苯

胺-不锈钢网为对电极, 与含碘或硫氧化还原电对



第 10 期 张晓萍, 等: 硫化亚锡敏化纳晶 TiO2 膜的制备及光电性能研究 1095 
 
 
 

的电解质组装成“三明治”式电池, 电解质处于两电

极之间, 用 15~30 μm 氰丙烯酸酯双面胶将两电极

粘结好, 再用双酚 A 型环氧树脂封装。其中, 含硫

电解质的组分为: 0.5 mol/L Na2S·9H2O、2 mol/L S 和

0.2 mol/L KCl, 溶剂为 7 mL 甲醇和 3 mL 的去离子水, 
最后滴加一滴吐温。含碘电解质的组分为: 0.5 mol/L 四

甲基碘化铵, 0.1 mol/L 碘化钠、0.1 mol/L 碘化钾、

0.1 mol/L 碘化锂, 0.06 mol/L 碘, 0.5 mol/L 四特丁基

吡啶 (TBP) 等的乙腈溶液。 
1.4  性能表征 

SnS 敏化纳晶 TiO2 膜的晶型和微观形貌分别用

D8-advance 型 X 射线粉末衍射仪(XRD: Cu Kα ra-
diation (λ) 0.15405 nm)和场发射扫描电镜(FESEM, 
S-4800, HITACHI) 测定, 其 UV-Vis 吸收和反射光

谱用 UV-2550 型紫外-可见分光光度计测定; 电池

的光电性能通过测试电流-电压曲线获得, 用北京

畅拓科技有限公司生产的 CHF-XM500 型氙灯光源

提供 AM 1.5 100 mW/cm2 太阳能模拟光, 用上海辰

华仪器有限公司提供的 CHI660C 型电化学工作站

来记录数据, 每个样品取三次测试平均值, 电池的

有效面积为 0.12 cm2 (0.3 cm×0.4 cm)。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜形貌 
图 1 为 TiO2 薄膜和 SnS 敏化 TiO2 薄膜的 SEM

照片, 从图中可观察到, 由 TiO2 纳米晶颗粒构成的

薄膜为均匀的多孔形貌。经过离子交换 9 次沉积后, 
TiO2 膜明显变致密, 纳米晶颗粒间隙被生成的 SnS
填充着, 在 TiO2 膜表面部分区域还生成薄层 SnS。
虽然膜整体变致密, 但是原来存在于 TiO2 膜中较大

的孔洞未被生成的 SnS 完全覆盖, 因此在后续组装

电池时, 电解质还能通过这些孔洞渗透入 SnS 敏化

光阳极中。 
2.2  SnS 和 TiO2 晶型 

图 2 是 TiO2 纳米晶颗粒粉末和 SnS 敏化 TiO2

薄膜的 XRD 图谱。为了提高薄膜散射性能, 往 TiO2

纳米晶胶体里面添加了少量 P25。在 XRD 测试时, 
将 SnS 敏化 TiO2 薄膜从导电玻璃上刮下来研成粉

末。参照标准 PDF 卡片#65-5714, 图 2(a)为锐钛矿

型 TiO2, 根据谢乐(scherrer)公式 D=Kλ/Bcosθ 估算

出该锐钛矿纳晶 TiO2 平均粒径为 19 nm。由于 SnS
沉积的量比较少, 其部分特征峰被 TiO2 特征峰覆盖, 
但是参照标准 PDF 卡片#53-0526, 图 2 (b)中存在

SnS 的特征峰(111), 与斜方晶型 SnS 相吻合, 证明

斜方晶型 SnS被沉积到 TiO2薄膜上[16], 根据谢乐公 

 

图 1  TiO2薄膜(a)及 SILAR 沉积 9 次得到的 SnS 敏化 TiO2

薄膜(b)SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of the TiO2 film (a) and SnS sensitized 
TiO2 film deposited by SILAR for 9 times (b)  

 

图 2  TiO2薄膜(a)和 SnS 敏化 TiO2薄膜(b)的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of the TiO2 film (a) and SnS sensitized 
TiO2 film (b) 
 

式估算出该斜方晶型 SnS 平均粒径为 74 nm。图 2 (b)
中金红石相的出现是由添加的 P25 引起(P25 中含约

25wt%金红石相 TiO2)。 
2.3  紫外-可见吸收和漫反射光谱 

图 3(a)是离子交换沉积不同次数制备的 SnS 敏

化 TiO2 薄膜的紫外-可见吸收光谱。由图 3 可见, 未
沉积 SnS 的 TiO2 薄膜的吸收主要集中在紫外区, 吸
收波长小于 375 nm。SnS 敏化 TiO2 薄膜的吸收波段

扩大到可见光区, 在 320~700 nm 间存在一个宽的

吸收峰。SnS 敏化 TiO2 薄膜对紫外光的吸收与纯

TiO2 薄膜相比没有多大变化, 说明其对紫外光的吸

收较弱, 图中紫外区部分的吸收峰主要由 TiO2 对紫 
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图 3  离子交换沉积不同次数制备的 SnS 敏化 TiO2薄膜电极

的紫外-可见吸收光谱(a)和漫反射光谱(b) 
Fig. 3  UV-Vis adsorption (a) and reflection (b) spectra of SnS 
sensitized TiO2 films deposited by SILAR for different times 

 

外光的吸收引起。比较离子交换沉积不同次数的

SnS敏化TiO2薄膜紫外-可见吸收谱图可知, 经沉积 9
次的SnS敏化TiO2薄膜具有最强的吸收峰, 沉积次数

继续增加反而不利于 SnS 敏化 TiO2薄膜对光的吸收, 
如经 11 次和 13 次沉积的膜吸收强度反而下降。用较

低沉积次数制备的 SnS 敏化 TiO2薄膜中 SnS 分布会

比较均匀, 粒径也比较小, 对光的吸收效率比较高, 
随着沉积次数增加, SnS 在 TiO2 薄膜中会发生团聚, 
粒径增大, 导致其对光吸收的有效面积下降, 从而使

吸收强度下降[17]。此外, 随着沉积次数的增加, TiO2

薄膜在溶液中浸泡的时间增加, 会部分破坏膜结构, 
从而导致膜对光的吸收能力下降。 

图 3(b)是 SnS 敏化 TiO2 薄膜的漫反射图谱。从

图中可见, SnS 敏化 TiO2 薄膜的漫反射率比 TiO2 薄

膜的漫反射率下降很多。不同沉积次数制备的膜漫

反射率差别较小。这些数据从另一个角度说明了

SnS 敏化 TiO2 薄膜对光具有很强的吸收能力。 

2.4  光电性能 
图 4 为含离子交换沉积不同次数的 SnS 敏化

TiO2 薄膜光阳极与聚苯胺—不锈钢网、镀铂对电极

和含碘或硫氧化还原电对电解质组成的太阳能电池

电流-电压曲线, 对应的光电性能参数列于表中。从

三组数据可知, 具有最佳光电性能的太阳能电池均

含经沉积 9 次的 SnS 敏化 TiO2 薄膜光阳极, 这说明

光阳极吸光性能对电池光电性能有直接影响[18], 并
且适当沉积次数有利于保留原来 TiO2 薄膜存在的较

大孔洞, 从而能使电解质充分渗透入光阳极, 形成

良好界面接触, 保证电池光电转换过程顺利进行[19]。 
从图 4(a)和(b)及表中数据可知, 用相同沉积次

数的 SnS 敏化光阳极、聚苯胺-不锈钢复合对电极

组装的太阳能电池, 含硫氧化还原电对电解质的电

池光电性能明显优于含碘氧化还原电对电解质, 说
明硫氧化还原电对与电池各材料能级更加匹配, 这
与大部分量子点太阳能电池情况一致[20]。图 4(b)和
(c)及表中数据比较了含相同光阳极、电解质但含不

同对电极的太阳能电池光电性能, 由此可知, 虽然

含镀铂对电极的电池短路电流较高, 但其填充因子

很低, 电池光电转换效率并不高; 用聚苯胺-不锈钢

复合对电极, 电池短路电流仅略低于含铂对电极的

电池, 填充因子则比较高, 使电池光电转换效率高

于用铂对电极的电池。两组电池短路电流数值相当, 
说明聚苯胺对含硫氧化还原电对电解质的催化性能

与铂相当, 而含聚苯胺-不锈钢复合电极的电池填充

因子较高, 主要由于不锈钢网导电性能大大优于导

电玻璃, 可降低电池内阻, 从而使填充因子提高[21]。

因此, 采用沉积 9 次的 SnS 敏化光阳极、聚苯胺-不

锈钢复合对电极和含硫氧化还原电对电解质组装的

太阳能电池, 在 AM 1.5 100 mW/cm2 模拟太阳光下, 
电池的短路电流, 开路电压, 填充因子和光电转换

效率分别达到 4.59 mA/cm2, 0.547 V, 0.505 和 1.27%。 

3  结论 

采用连续离子交换沉积制备 SnS 敏化 TiO2 薄

膜电极。通过紫外-可见吸收和漫反射光谱对比得

出沉积 9 次制备的 SnS 敏化 TiO2 薄膜光吸收性能

最好。将不同沉积次数 SnS 敏化光阳极、聚苯胺-
不锈钢复合电极或铂对电极与含硫或碘氧化还原

电对的电解质组装成太阳能电池 , 从所测得的光

电性能参数发现 , 含硫氧化还原电对的电解质更

有利于此类电池的光电转换 ; 同时用聚苯胺-不

锈钢复合电极能获得较高的短路电流和填充因子, 
其综合性能优于铂对电极。而采用沉积 9 次的 SnS
敏化光阳极、聚苯胺-不锈钢复合对电极和含硫氧

化还原电对电解质组装的太阳能电池 , 光电转换

效率达到 1.27%。 
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Deposited times VOC/V JSC/(mA·cm-2) FF η /%

7 0.588 0.61 0.396 0.142
9 
11 
13 

0.578 
0.569 
0.563 

1.28 
0.94 
0.53 

0.402
0.375
0.411

0.297
0.200
0.123

 
Deposited times VOC/V JSC/(mA·cm-2) FF η /%

7 0.473 4.40 0.422 0.878
9 
11 
13 

0.547 
0.498 
0.432 

4.59 
4.48 
4.29 

0.505 
0.456 
0.460 

1.267
1.017
0.853

 
Deposited times VOC/V JSC/(mA·cm-2) FF η/% 

7  0.412 4.86 0.294 0.588
9  
11 
13 

0.478 
0.436 
0.436 

6.36 
5.59 
5.01 

0.331 
0.298 
0.289 

1.001
0.726
0.631

图 4  含离子交换沉积不同次数制备的 SnS 敏化 TiO2薄膜太

阳能电池的电流-电压曲线和对应的电池光电性能参数 
Fig. 4  Photocurrent-voltage curves of SnS sensitized solar 
cell containing photoanodes with different deposited times of 
SILR and the related photovoltaic parameters 
(a) With polyaniline-stainless steel counter electrode, liquid electrolyte con-
taining iodine redox couple; (b) With polyaniline-stainless steel counter elec-
trode, liquid electrolyte containing sulfur redox couple; (c) With platinum 
catalyst counter electrode, liquid electrolyte containing sulfur redox couple 
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