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摘 要: 将半导体钒酸铋( BiVO4 ) 作为光俘获材料，采用连续离子层吸附和反应法( SILAＲ) 将其沉积在纳米晶

TiO2 多孔薄膜上并用作光阳极制备液态量子点敏化太阳电池。利用紫外可见吸收光谱、XＲD 和 TEM 等表征手段

深入研究 BiVO4 前驱体溶液的浓度、离子沉积次数以及浸泡处理时间对 BiVO4 敏化的 TiO2 薄膜的影响及机理。
结果表明: 采用 Bi( NO3 ) 3·5H2O 和 NH4VO3 的水溶液作为前驱体溶液时，当 NH4VO3 水溶液的 pH = 3，连续沉积 20

次后，电池具有最佳光伏性能: 电池短路电流密度为 1． 78mA/cm2，光电转换效率达到 0． 32%。结果表明，BiVO4 作

为光俘获材料，在量子点敏化太阳电池中具有潜在的应用前景。
关键词: 太阳电池; 量子点; 钒酸铋; 连续离子层吸附和反应法

中图分类号: TM514 文献标识码: A

0 引 言

自 1991 年，瑞士洛桑高等工业学院 Grtzel 小

组在染料敏化太阳电池( DSC) 取得突破性进展以

来［1］，薄膜电池一直倍受关注。目前，DSC 光电转

换效率已超过 12%［2］。在 DSC 中，由于金属氧化物
TiO2 半导体的能带隙较大，限制了对可见光的吸

收，所以借助染料分子可拓宽对太阳光谱的吸收。
然而，激发态的染料分子易与电解质发生化学反应，

影响电池的稳定性。半导体量子点( QDs) 在氧和水

存在的条件下较稳定，具有独特的光电特性能，如量

子尺寸效应、高摩尔消光系数、多激子效应等特性引

起了人们的广泛关注。半导体量子点敏化太阳电池

( QDC) 在结构上类似于 DSC，区别在于 DSC 中的染

料分子被固态半导体 QDs 所取代。利用 QDs 作为

光吸收材料制备半导体量子点敏化太阳电池具有易

溶液加工、成本低廉等优点。目前研究较多的半导

体 QDs 吸光材料有 CdS［3］、CdSe［4］、PbS［5］、PbSe［6］、
Ag2S

［7］、Bi2S3
［5］、有机卤素铅钙钛矿［8，9］以及窄带隙

氧化物半导体材料［10 ～ 12］。在众多吸光材料中，窄带

隙氧化物半导体材料除对可见光有一定的吸收外，

还具有无毒无害、稳定、成本低廉且制备工艺简单等

特点，因此，用窄带隙氧化物半导体材料制备全氧化

物太阳电池已成为当今研究热点。钒酸铋( BiVO4 )

是一种环境友好且对可见光有一定吸收的氧化物半

导体材料，属于直接带隙半导体，具有相对窄的禁带

宽度 ( 2． 4eV ) ，在 可 见 光 光 谱 中 的 短 波 长 ( 小 于

500nm) 范围内具有很强的吸收［13］。具有铁弹性、
声光反应、离子电导性等物理特性，并被广泛应用于

气体传感器、无毒的黄色颜料和光解水领域［13］。此

外，BiVO4 在太阳电池中也有部分应用。Liu Zhike
等［11］在导电玻璃上制备了 BiVO4 薄膜并将其作为

光阳极，用共轭聚合物聚 3-己基噻吩( P3HT) 作为

空穴传输材料制备了光电转换效率为 0． 08% 的固

态太阳电池。Zhang Jiyuan 等［10］用 BiVO4 薄膜作为

光阳极，结合 I － / I －
3 和 Br － /Br －

3 电解质制备液态电

池的效率分别达到 0． 36%和 0． 70%。
本文采用连续离子吸附沉积法( SILAＲ) 在纳米
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晶 TiO2 多孔薄膜上沉积 BiVO4 层，将其用作光吸收

材料制备 BiVO4 氧化物异质结太阳电池。采用紫

外可见吸收光谱、XＲD 和 TEM 等表征手段深入研

究 BiVO4 前驱体溶液的浓度、pH 值、离子沉积次数

以及浸泡处理时间对 BiVO4 敏化 TiO2 薄膜的影响，

进而分析这些因素对其电池性能影响的内在原因。

1 实 验

1． 1 BiVO4 材料制备

采用溶胶-凝胶法制备纳米 TiO2 浆料，制备过

程参见文献［14］。采用丝网印刷法将 TiO2 浆料印

刷到 FTO 玻璃( 12Ω /□) 上，在空气中 510℃ 烧结

30min，用台阶仪测得纳米 TiO2 多孔膜 厚 度 约 为

10μm，然后印刷 3μm TiO2 大颗粒( 400nm) 作为光

散射层。
采用连续离子吸附沉积法在纳米晶 TiO2 多孔

薄 膜 上 沉 积 BiVO4 层。首 先，配 制 0． 01mol /L
Bi( NO3 ) 3·5H2O 和 0． 01mol /L NH4VO3 溶液。先将

BiNO3 溶解到少量乙二醇中，再加入适量的水，通过

滴加稀 HNO3 的方法将 NH4VO3 溶液的 pH 值调节

为 3，磁力搅拌 2h。TiO2 多孔膜先浸渍于 BiNO3 的

水溶液中 30s，用超纯水冲洗，吹干; 再将其浸渍于

NH4VO3 水溶液 30s，用超纯水冲洗，吹干。这两步

过程完成 1 次 SILAＲ 循环，记作 N1。当 SILAＲ 循

环超过 5 次时，将沉积有 BiVO4 的 TiO2 膜在 500℃
高温下烧结 30min。

1． 2 器件制备

将光阳极和铂对电极用密封膜( 厚 45μm) 通过

热压黏接成夹层结构。将 H2PtCl6 溶液涂覆到 FTO
的导电面上 420℃ 热解得到铂对电极。I － / I －

3 电解

质由 1． 0mol /L BMII，50mmol /L LiI，30mmol /L I2 与

0． 5mol /L TBP 在乙腈中配制而得。

1． 3 表征测试方法

采用紫外 /可见分光光度计( U-3900H 型) ，日

本测试 BiVO4 敏化 TiO2 膜的吸收谱; 用高分辨透射

电子显微镜( JEOL-2010，采日本) 对 TiO2 进行形貌

和显 微 结 构 表 征; 用 X 射 线 衍 射 仪 ( XＲD ) 分 析

TiO2 /BiVO4 薄膜的晶粒度及晶相; 采用轮廓仪扫描

测试 TiO2 薄膜的平整度和平均厚度; 电池 I-V 特性

采用太阳模拟器标准光源( AM1． 5，100mW/cm2，Oriel
Sol3A，Newport，美国) 和数字源表( Keithley2420，美

国) 组成的测试系统测试。

2 结果与讨论

图 1 所示为 BiVO4 敏化 TiO2 膜的 XＲD 图。所

有的 TiO2 衍 射 峰 均 对 应 TiO2 锐 钛 矿 相 ( JCPDS
No． 21-1272) ，表明所制备的 TiO2 多孔膜属于 TiO2

锐钛 矿 晶 相。BiVO4 有 锆 石 矿 结 构 的 四 方 晶 系

( s-t) 和白钨矿结构的单斜晶系( s-m) 和四方晶系

( s-t) ［15］。BiVO4 ( s-m) 具有与 BiVO4 ( s-t) 相似的

XＲD 图。但 BiVO4 ( s-m ) 可 通 过 2θ 峰 在 15． 0°、
18． 5°、35． 0°和 46． 0°的分裂峰来区分。从图 1 可看

出，BiVO4 衍射峰对应标准 BiVO4 单斜晶相( JCPDS
No． 83-1699) ，这表明 BiVO4 敏沉积到 TiO2 膜后，经

高温烧结后，呈现 BiVO4 ( s-m ) 白钨矿单斜晶相。
图 2 所示为 BiVO4 沉积 5 次之后 TiO2 膜的 TEM
图，可清晰地看到许多 BiVO4 颗粒均匀分散在 TiO2

颗粒表面。

图 1 BiVO4 敏化 TiO2 膜的 XＲD 图

Fig． 1 X-ray diffraction spectra of BiVO4 on porous TiO2 film

图 2 BiVO4 敏化 TiO2 膜的 TEM 图

Fig． 2 TEM image of BiVO4 on porous TiO2 film

为了研究 BiVO4 敏化 TiO2 薄膜电极的光学吸

收特性，测试在不同 SILAＲ 次数下，BiVO4 敏化 TiO2

膜电极的紫外可见吸收光谱，如图 3 所示。从图 3
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可看出，在 375nm 处的吸收峰，归属于 TiO2 吸收边，

在可见光范围内无吸收是由于 TiO2 较宽的能带隙

( 3． 2eV) 。BiVO4 敏化 TiO2 膜在可见光光谱短波长

( 小 于 500nm ) 处 出 现 很 强 的 吸 收 带，这 归 因 于

BiVO4 能 带 隙 Eg 为 2． 4eV。在 紫 外 可 见 吸 收 谱

350 ～ 500nm 范围内随 SILAＲ 循环次数的累加而增

加，BiVO4 /TiO2 薄膜吸收强度也随 SILAＲ 循环次数

的累加而变强，这表明沉积在 TiO2 膜上的 BiVO4 量

逐渐增多。

C( BiNO3) 3 = 0． 01mol /L，CNH4VO3 = 0． 01mol /L，

pHNH4VO3 = 3; 处理时间 30s

图 3 BiVO4 敏化 TiO2 膜的紫外可见吸收光谱

Fig． 3 UV-vis absorption spectra of TiO2 electrodes

sensitized with various BiVO4

表 1 所示为电池性能参数，不同 SILAＲ 次数对

电池的短路电流 Jsc、开路电压 Voc、填充因子 FF 和

电池效率 η 有明显影响。随着沉积次数的累加，

Jsc、Voc先增大后减小。在沉积次数为 20 时，Jsc达到

最大值，由原来的 0． 07mA/cm2 增大到 1． 78mA/cm2，

η 达到 0． 32%。然而，继续增加 SILAＲ 循环次数，

Jsc有减小的趋势，在沉积次数为 30 时，Jsc 减小到

0. 89mA /cm2，其原因可能与 TiO2 多孔膜孔径有关。
过多沉积 BiVO4 缩小了 TiO2 多孔膜电极的孔径，阻

碍了电解质的渗透，导致电流密度降低。
表 1 电池的光伏性能参数

Table 1 Photovoltaic data of BiVO4-QD solar cells with
different SILAＲ cycles

沉积次数 Voc /V Jsc /mA·cm
－2 FF η /%

0 0． 43 0． 07 0． 52 0． 02
10 0． 46 0． 59 0． 35 0． 10
20 0． 53 1． 78 0． 33 0． 32
30 0． 48 0． 89 0． 35 0． 15

注: 电池有效面积为 0． 25cm2。

3 结 论

本文 采 用 SILAＲ 法 将 窄 带 隙 半 导 体 氧 化 物

BiVO4 沉 积 到 纳 米 多 孔 TiO2 膜 上，首 次 制 备 了

BiVO4-敏化纳米多孔 TiO2 太阳电池，未使用任何模

板或有机表面活性剂，制备工艺简单、环境友好。利

用 XＲD、TEM 表征手段证实了制备的 TiO2 薄膜属

于 TiO2 锐钛矿晶相，均匀分散在纳米多孔 TiO2 薄

膜上的 BiVO4 属于白钨矿单斜晶相。随着沉积次

数增加，BiVO4 /TiO2 薄膜在可见光短波长处吸收逐

渐增强，当沉积 20 次时，电池短路电流密度和电池

效率分别达到 1． 78mA /cm2 和 0． 32%。之后，随着

BiVO4 沉积次数继续增加，电池的效率呈现减小趋

势。本文利用窄带隙氧化物半导体 BiVO4 作为光

俘获材料制备氧化物半导体敏化太阳电池，该结果

为全氧 化 物 太 阳 电 池 的 应 用 研 究 提 供 了 一 定 的

基础。
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Abstract: The nanocrystalline porous TiO2 film sensitized with bismuth Vanadate ( BiVO4 ) quantum dots ( QDs)
ware prepared by a simple successive ionic layer adsorption and reaction deposition technique ( SILAＲ ) ． The
influence of the concentration of the reactant solutions，number of ion-deposition cycles and the treatment time on
the kinetics of layer growth on TiO2 films were studied by UV-vis，XＲD， and TEM techniques． When
Bi( NO3 ) 3·5H2O and NH4VO3 were used as the reactants，with pH =3，the number of ion-deposition cycles are
20，the assembled BiVO4 solar cells yield a power conversion efficiency of 0. 32% and a short-circuit current
density of 1. 78mA /cm2 under AM 1. 5 illumination． It is found that BiVO4 can be used as an efficient sensitizer for
solar cells．
Keywords: solar cells; quantum dots; bismuth vanadate; successive ionic layer adsorption reaction deposition
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