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基于纳米多孔钛酸锂结构的染料敏化太阳电池 
复合光阳极研究 

虎学梅 1, 2, 顾正莹 1, 李效民 1, 高相东 1, 施 鹰 2 
(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050; 2. 上海大学 材料学院, 上海 200444) 

摘 要: 本研究探索了具有良好导电性能的多孔钛酸锂结构对传统氧化钛纳米晶光阳极的增强效果。以钛酸四丁

酯、氢氧化锂为源, 采用溶胶-凝胶结合溶剂热反应和高温烧结方法, 制备了具有多孔结构的尖晶石型 Li4Ti5O12

纳米粉体; 在表征其结晶性、微观形貌及孔结构的基础上, 将其与 TiO2 纳米晶浆料复合, 制备复合光阳极, 并详

细考察了钛酸锂掺量、结晶性和孔结构等对电池光电转换性能的影响规律。结果表明 : 随热处理温度升高 , 

Li4Ti5O12 结晶性增强, 晶粒尺寸明显增大, 比表面积下降。掺入 Li4Ti5O12 粉体可以有效提高光阳极膜的染料负

载量, 降低 TiO2/染料分子/电解液界面的电子传输阻抗, 从而明显提高复合光阳极的光电流密度(Jsc=13.91 mA/cm2)和

开路电压(Voc =0.8 V)。Li4Ti5O12含量为 1wt%的复合光阳极电池光电转化效率最好, 达到 7.011%, 比纯TiO2电池(效

率: 5.384%)提高 30%。 
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Hybrid Photoanodes Based on Nanoporous Lithium Titanate Nanostructures in 
Dye-sensitized Solar Cells 

HU Xue-Mei1, 2, GU Zheng-Ying1, LI Xiao-Min1, GAO Xiang-Dong1, SHI Ying2 

(1. Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050 China; 2. School of Materials Science and 
Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444 China) 

Abstract: Li4Ti5O12 with nanoporous feature and good conductivity was used to enhance the photoelectrochemical 

performance of traditional nanocrystalline TiO2 photoanodes in Dye-sensitized Solar Cells (DSSC). Using tetrabutyl 

titanate and lithium hydroxide as raw materials, the spinel Li4Ti5O12 was obtained from common Sol-Gel, solveth-

ermal and annealing processes. The dependence of the crystallinity, morphology and pore structure of the Li4Ti5O12 

powders on the annealing temperature were investigated. Li4Ti5O12-TiO2 hybrid photoanodes were prepared by the 

doctor-blade method using the slurry of TiO2 nanocrystallite which was blended with Li4Ti5O12 powders. The effects 

of the mass ratio of Li4Ti5O12 to TiO2, the crystallinity and the porous structure of Li4Ti5O12 powders on the perform-

ance of DSSC were examined. Results show that with the annealing temperature increasing, the crystallinity of the 

Li4Ti5O12 powders is enhanced, the crystallite size increased obviously, and the specific surface area decreased dra-

matically. The Li4Ti5O12-TiO2 hybrid photoanodes exhibit higher dye-loading capacity and lower resistance at 

TiO2/dye/electrolyte interface than does the pure TiO2 counterpart, accompanied by higher Jsc (Jsc=13.91 mA/cm2) 
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and Voc(Voc =0.8 V) values than by the TiO2 photoanode. The highest conversion efficiency (7.011%) is achieved by 1wt% 

Li4Ti5O12 hybrid cell, which is 30% higher than by the TiO2 nanocrystallite counterpart (5.384%). 

Key words: dye-sensitized solar cells; hybrid photoanodes; lithium titanate; photoelectric conversion 

 
 
 
 

染料敏化太阳电池(DSSC)具有成本低、潜在光

电转化率高、透光性好、适于柔性基底等特点, 是

新型太阳电池的研究热点。DSSC 是一种由光阳极、

电解液和对电极构成的三明治结构太阳电池, 其中

具有纳米多孔结构的光阳极承担着负载光敏化染

料、传输光激发电子的双重功能, 是 DSSC 的核心

部件[1]。以 TiO2 纳米晶构成的光阳极具有最高的光

电转换效率[2], 但由于其微观结构的无序性及 TiO2

的高阻材料特性, 该类光阳极的电子输运性能一直

不佳。因此, 采用 ZnO 纳米线、碳纳米管、石墨烯

等高导电材料增强 TiO2 光阳极电子输运性能的研

究引起了广泛关注[3-8]。然而, 从材料组分匹配角度

而言, ZnO 纳米线、碳纳米管、石墨烯等材料与 TiO2

纳米晶基体在能带结构、表面/界面性质等方面差异

很大, 因此, 采用 TiO2 基纳米结构增强纳米晶光阳

极更有意义。如 Gu 等[9]以具有不同形貌和功能的

TiO2 多级纳米晶复合制备光阳极, 光阳极染料负载

能力及电池光电转换效率得到了明显提升; Zhong

等[10]制备了 BaTiO3-TiO2 复合光阳极, 能够有效提

高光激发电子在光阳极中的寿命, 抑制光生电子复

合等等。  

钛酸锂(Li4Ti5O12, 简写 LTO)是一种具有尖晶石

结构的典型钛酸盐, 因其良好的结构稳定性和脱嵌锂

特性在锂离子电池中得到广泛应用[11-13]。钛酸锂在嵌

锂过程中电子电导率从 10-9 S/cm上升至 10-2 S/cm, 远

高于 TiO2 的电子电导率[14]。考虑到 DSSC 电解液中

也含有Li+, 且很可能与LTO作用发生嵌锂现象, 因

此 LTO 作为纳米光阳极掺杂材料具有潜力。本工作

采用溶胶-凝胶结合溶剂热反应、高温烧结方法制备

纳米多孔 LTO, 详细表征了其结晶性、微观形貌及

孔结构, 并将其与水热法制备的 TiO2 纳米晶体系复

合, 制备复合光阳极, 系统考察了 LTO 结晶性、掺入

量和孔结构对 DSSC 性能的影响规律。 

1  实验方法 

1.1  LTO 粉体的制备 

首先制备高比表面积的TiO2气凝胶粉体, 以H2O

与钛酸四丁酯摩尔比为43:1制备TiO2气凝胶粉体, 具

体制备过程参见文献[9]。称取 0.2 g TiO2 气凝胶和

0.5 g LiOH, 在30 mL乙醇中混合搅拌10 min, 置于水

热釜中180℃反应6 h, 乙醇离心清洗3次后在90℃干

燥 8 h, 之后以 5℃/min 的速率分别升温至 500℃、

600℃和 700℃, 保温 2 h, 降温后即得 LTO 粉体。 

1.2  复合光阳极制备 

按文献[15]工艺制备TiO2纳米晶(锐钛矿相, ~20 nm)

浆料。将 LTO 粉体球磨 2 h 后混入纳米晶浆料, 控

制 LTO 质量分数分别为 0.5%、1%、2%、5%, 具体

工艺参照文献[9], 采用刮涂法在 FTO(七色光, 16 Ω/□)

导电玻璃上制备复合光阳极薄膜。 

1.3  电池组装 

将光阳极在N719溶液(0.5 mmol/L)中浸泡 24 h, 

之后与热解铂对电极复合 , 注入 I-/I3
-液态电解质

(0.08 mol/L I2, 0.1 mol/L LiI, 0.5 mol/L TBP, 0.6 mol/L 

DMPII 组成)后构成 DSSC 电池器件[15]。 

1.4  表征与测试 

采用 BRUKER AXS GMBHE D8 ADVANCE 型

X 射线衍射仪分析晶体结构, FEI Magellan 400 扫描

电子显微镜观察其表面形貌, 麦克 Tristar 3000 型表

征 LTO 的比表面积及孔径分布。采用 Shimadzu 

UV-3101PC紫外–可见–近红外分光光度计测量光阳

极膜的透过谱和吸收谱, 测试吸收谱的样品为光阳

极膜在 N719 染料中浸泡 24 h 后放入 0.1 mol/L 的

KOH 溶液中脱附 1 h 所得溶液, 参比样品为不含染

料分子的同浓度 KOH 水溶液。 

电池性能测试在 AM 1.5、光强为 100 mW/cm2

的模拟标准太阳光下进行, 利用上海辰华 CHI660B

电化学工作站测试电池模块的 J-V 特性及交流阻抗

谱(EIS), EIS测试的频率范围为 10-1~106
 Hz, 偏压为

10 mV。 

2  结果与讨论 

2.1  LTO 纳米粉体表征 

图 1 为经过不同温度热处理 LTO 粉体的 XRD

图谱。结果表明, 经 500~700℃热处理得到的 LTO

粉体均具有良好的结晶性能, 其谱线与尖晶石结构

LTO 粉体(JCPDS 49-0201)符合良好。随热处理温度

升高, LTO 衍射峰强度明显增强, 说明高温热处理

有利于 LTO 晶粒生长。 
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图 1  经过不同温度热处理 LTO 粉体的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of LTO samples after heat-treatment at 
different temperatures 
(a) 500℃; (b) 600℃; (c) 700℃ 

 

图 2 为不同温度热处理 LTO 粉体的 SEM 照片, 

所有样品均表现出典型的纳米多孔结构, 晶粒尺寸

均匀。随着热处理温度升高, 晶粒尺寸明显增大, 晶

粒发育更加完整。600℃、700℃下热处理样品呈现

明显的多面体晶体形貌, 这与 XRD 分析一致。 

图 3 为由 BET 测试得到的 LTO 粉体的孔径分布

曲线, 可以看出, 经不同温度热处理得到的样品孔

径分布均在纳米量级, 随热处理温度升高, 平均孔

径下降。比表面积测试数据表明, 经 500℃、600℃

和 700℃热处理后的 LTO粉体 BET比表面积分别为

110.8、74.9 和 9.9 m2 /g, 高温时比表面积急剧下降, 

这与图 2 显示的热处理温度升高导致晶粒长大、孔

隙率及孔径下降的规律一致。 

2.2  复合光阳极表征 

将 LTO 粉体与水热 TiO2 纳米晶复合制成光阳

极薄膜, 其表面形貌如图 4 所示。可以看出复合光

阳极表面致密, 表面形貌基本与纯 TiO2 光阳极一致, 

膜层与 FTO 界面接触良好, 表明掺入 LTO 不会对

TiO2 纳米晶体系的微观结构产生不利影响。 

图 5(a)为不同温度热处理的掺入 5wt%LTO-TiO2

复合光阳极膜的透过光谱, 随着热处理温度的升高, 

复合光阳极膜在 350~800 nm 波长范围内的透过率相

比纯 TiO2膜下降, 但下降幅度较小; 同时光散射作用

随着 LTO 结晶性提高而增强, 这是由于随 LTO 结晶

性提高, 晶粒长大, 薄膜光散射增强, 从而降低了薄

膜透过率。图 5(b)给出了 700℃热处理的不同质量分

数的 LTO- TiO2光阳极膜的透过谱, 结果表明随 LTO

质量分数增加, 薄膜透过率出现小幅降低, 这可能是

复合薄膜内部的LTO与TiO2晶粒间缝隙散射造成的。

由此可见, 掺入一定比例的LTO不会对薄膜透过率有

明显影响。 

图 6 为经过归一化处理的复合光阳极脱附染

料吸收光谱。与纯 TiO2 光阳极相比, 随着热处理温

度降低, LTO 比表面积增加, LTO-TiO2 复合光阳极

膜的染料负载量提升 , 有利于增强光阳极对入射

光的收集效率, 提高光电流密度。700℃热处理的 

 

图 2  经过不同温度热处理 LTO 粉体的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of LTO powders after heat-treatment at different temperatures 
(a, b) 500℃; (c, d) 600℃; (e, f) 700℃ 
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图 3  不同温度热处理后 LTO 粉体的孔径分布曲线 

Fig. 3  Pore size distribution curves for LTO powders after 
heat-treatment at different temperatures 

 
不同质量分数的 LTO-TiO2 复合光阳极的染料负载

量随 LTO 质量分数的增加而小幅增加。经 BET 测

试, 纯 TiO2薄膜和 2wt%LTO-TiO2薄膜的比表面积

分别为 84.1、91.4 m2/g, 这表明虽然 700℃热处理

后 LTO 比表面积(9.9 m2/g)急剧下降, 但掺入 LTO

可能改变了薄膜内部 TiO2 颗粒的堆积方式及孔洞

结构, 有利于染料吸收, 提高了复合光阳极薄膜的

染料负载能力。 

2.3  DSSC 测试 
图 7 为不同 LTO 质量分数复合光阳极 DSSC

的 J-V 曲线, 表 1 是对应电池的主要性能参数。可

以看出, 随着复合光阳极中LTO含量从 0.5wt%升至

5wt%, 电池光电流密度 Jsc、开路电压 Voc 呈先上升

后下降趋势, 而填充因子则基本呈下降趋势。电池

光电转换效率主要受 Jsc 和 Voc 影响, 因此同样随着

LTO 含量增加而呈先升后降的变化趋势, 当 LTO

含量为 1wt%时, 光电转化效率最高(7.011%), 比纯

TiO2 光阳极 DSSC 提高了 30%。另外 , 所有

LTO-TiO2 复合光阳极电池的光电转换效率均高于

纯TiO2光阳极, 表明将LTO引入纳米晶光阳极体系

能有效提高电池的光电转换效率。 
 

 

图 4  TiO2薄膜表面(a)和 LTO-TiO2复合光阳极薄膜表面(b)及断面(c)的 SEM 照片 

Fig. 4  Surface morphology of TiO2 photoanodes (a) and surface (b) and cross-section (c) morphologies of LTO-TiO2 hybrid 
photoanodes 

 

 
图 5  (a)不同温度热处理的 5wt%LTO-TiO2复合光阳极透过光谱和(b)700℃热处理的不同 LTO 质量分数的复合光阳极透过谱 

Fig. 5  (a) Transmission spectra of 5wt%LTO-TiO2 hybrid photoanodes after heat-treatment at different temperatures and (b) hybrid 

photoanodes with different LTO-TiO2 ratios after heat-treatment at 700℃ 
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图 6  不同组成的 LTO-TiO2复合光阳极吸收光谱 

Fig. 6  Absorption spectra of photoanodes with different LTO- 
TiO2 hybrid photoanodes 

 

图 8为LTO-TiO2复合光阳极染料敏化电池的电

化学阻抗谱测试结果。处在高中频区(103~105 Hz)

第一个半圆电阻 Rct1 表征铂电极和电解质之间电子

交换的电阻, 处在中频区(1~103 Hz)第二个半圆的

电阻 Rct2 表示光阳极/染料/电解质之间的电子传输

电阻, 以及处于低频区(0.1~1 Hz)的电阻 Rs 表征氧

化还原对的能斯特扩散电阻[16-17]。按图 8(a)给出 

 

图 7  染料敏化电池的电流密度–电压特性曲线 

Fig. 7  J-V curves of DSSC devices based on LTO-TiO2 hybrid 
photoanodes 

 

的模拟电路进行拟合, 可得光阳极在光阳极/染料/

电解液界面的电子传输电阻 Rct2。结果显示 LTO- 

TiO2 复合光阳极的 Rct2 均低于纯 TiO2 光阳极; 在

复合光阳极中 LTO 含量从 0.5wt%升至 5wt%时, 

电子传输电阻呈现先下降后上升的变化趋势 , 从

而导致 DSSC 的 Voc 和 Jsc 呈现先上升后下降的变

化趋势。  

 

表 1  LTO-TiO2 复合电池光电转化参数 

Table1  Photovoltaic properties of LTO-TiO2 DSSC 

Ratio Voc/V Jsc/(mA•cm-2) FF η/% Rct/Ω τ/ms 

TiO2 0.659 11.854 0.688 5.384 92.72 4.24 

0.5wt%LTO-TiO2 0.759 11.323 0.645 5.547 42.36 4.24 

1wt%LTO-TiO2 0.797 13.909 0.635 7.011 43.48 5.06 

2wt%LTO-TiO2 0.764 12.873 0.633 6.246 41.44 5.06 

5wt%LTO-TiO2 0.718 10.223 0.657 4.818 89.71 7.51 

 

图 8  不同纳米结构染料敏化太阳电池的电化学阻抗谱 

Fig. 8  Electrochemical impedance spectra of different LTO-TiO2 DSSC 
(a) Nyquist plots; (b) Bode plots 
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图 8(b)为不同组成复合光阳极的 Bode 图, 通过

中频峰的顶点所对应的频率可推算得到光阳极中的

电子寿命[18-20]。TiO2 光阳极中的电子寿命为 4.24 ms, 

700℃热处理的 LTO 含量为 0.5wt%、1wt%、2wt%、

5wt%的复合光阳极内电子寿命分别为 4.24、5.06、

5.06和 7.51 ms, 表明随着LTO含量增加, 电子寿命增

长。说明 LTO 与 TiO2的复合改变了光阳极中的电子传

输, 在光阳极中掺入 LTO 有利于光阳极中光生电子的

传输。 

3  结论 

采用溶胶–凝胶与溶剂热反应结合方法, 以钛

酸四丁酯和 LiOH 为源制备得到具有多孔结构 LTO

粉体, 研究发现提高热处理温度可促进粉体结晶和

晶粒生长, 同时导致孔隙率和比表面积降低。 

基于 LTO 粉体与 TiO2 纳米晶的复合光阳极电

池具有比纯 TiO2 电池更好的光电转换性能, 其开路

电压和短路电流增加, 1wt%LTO 掺杂的电池具有更

高的光电转换效率, 比纯 TiO2 提高了 30%, 机理分

析表明复合光阳极中更小的界面电阻以及更长的电

子寿命是光电转换效率提高的根本原因。 
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