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摘 费

染料敏化太阳能电池中TiO：电极和电解质的制备与研究

(摘要)

染料敏化太阳能电池(简称DSSC)是一种新型的太阳能电池。DSSC主要由三部分组

成，分别是Ti02多孔薄膜电极、染料和电解质。

n02多孔薄膜电极是DSSC的工作电极，同时在整个电池中起着吸附染料分子、传

输电子、为电池中的电化学反应提供场所等作用。因此n02多孔薄膜电极的好坏直接

影响到DSSC的性能。传统的制备骶02多孔薄膜电极的方法，如逐层沉积法、刮涂法

等，存在程序繁琐复杂、耗时耗能、重复性不好等缺点。本论文通过筛选薄膜制备方法，

选用了丝网印刷技术来沉积丽02多孔薄膜电极。这种方法具有设备简单、操作方便、

效率高、效果好等优点。通过优化n02浆料配方和薄膜制备工艺等工作制备了性能优

良的nok多孔薄膜电极，并通过电子显微镜、比表面测试、光电性能测试等方法表征

了这些电极．在此基础上，用nCl4和MgO对Ti02电极进行了表面修饰，实验证明，

这些表面修饰可以进一步提高DSSC的光电性能。这些工作为进一步研究DSSC打下了

o!i}实的基础。

DSSC中的电解质主要起着再生染料和传输电荷的作用。目前常用的液体电解质刁事

在容易挥发泄漏、不易封装、溶剂有毒、价格昂贵等缺点。本论文针对以上问题从两方

面着手来解决：一是制备不挥发、方便封装的固体电解质：二是制备环境友好、方便制

备且原料便宜的新型电解质。

本论文制备了固体电解质LiI(CH30Hh，并将其应用于DSSC，取得了1％的光电

转化效率。用纳米Si02颗粒作为这种固体电解质的晶体生长抑制剂和绝缘隔膜、用离

子液体作为添加剂形成复合固体电解质，可以在很大程度上提高电池的性能，并讨论了

电池性能提高的机理。另外，把CuI和LiI的几种配合物固体电解质作为添加剂加入离

子液体，也可以提高电池的性能。

针对传统电解质中溶齐u有毒的缺点，本论文制备了两种新型的环境友好电解质。LiI

与乙醇形成的电解质LiI(C2HsOH)4在室温下呈液体状态，具有类似于离子液体的性质，

将其应用于DSSC取得了4．9％的转化效率．在此基础上，通过优化LiI与乙醇的比例，

迸一步提高了这种环境友好电解质的性能。在优化的电解质中加入纳米Si02颗粒形成

凝胶电解质，大大地缓解了电解质的挥发，且这种凝胶电解质的光电性能与液体电解质
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接近·Lil一乙醇系列电解质中不包括有毒的有机溶剂．具有环境友好的特点。

本论文通过铝粉和碘在乙醇中的原位反应制备了碘化铝电解质。这种电解质不仅具

有环境友好的特点，还克服了传统电解质价格昂贵、对水分敏感的缺点。通过各种表征

方法研究了碘化铝在乙醇中的存在状态，证明碘化铝在乙醇中可以发生离解反应。将其

作为DSSC的电解质，取得了5．9％的光电转化效率。这种电解质综合了环境友好、性

能优良、价格便宜、制备方便等优点，值得进一步研究探索。

在以上工作的基础上，本论文还在大面积电池的组装与测试上做了一些工作。

关键词：染料敏化太阳能电池，Ti02多孔薄膜，电解质，加成化合物，环境友好



Preparation and Study on Ti02 Electrodes and Electrolytes for

Dye—Sensitized Solar Cells

Bo—Fei Xue(Condensed Matter Physics)

Directed by Prof．Qing-Bo Meng

Abstract

The dye·sensitized solar cell①SSC)is a newly emerging solar cell．A DSSC is consisted
ofthree parts：a Ti02 porous film electrode，a dye andan electrolyte．

n圮啊02 porous film is the working electrode of a DSSC on which the dye molecules are

adsorbed．When dye molecules am excited by Hght,the Ti02 porous film transports the

injected electrons from the dye．Meanwhile，the Ti02 porous film provides the place where

the photoelectrochemical reactions oc：cnL Therefore the performance of DSSC significantly
depends on the quality of Ti02 porous films．The traditional methods for Ti02 porous film

preparation，including the layer-by-layer deposition,the doetor-blading method,ere,are

complicated，time and energy consuming and the reproducibility ofthese methods is also very

pOOL By screening differem Ti02 porous films deposition methods，the screen-priming

technique is chosen because this technique c翘be realized with simple facilities．More

importantly,it has advantages such as ease handling，high efficiency and high reproducibility
啊02 porous films of high quality are prepared by optimizing the Ti02 paste formulae,the

preparation condition and the microstructure of Ti02 porous films．Some characterization

methods，such as scanning electron microscopy(SEM)，BET surface area measurement,

photoelectrochemical me踟ement,ete，were empbyed to study the Ti02 porous films．In
addition，the as·prepared films were also modified by MgO and啊C14 to further improve the

performance for DSSC．These modificatioas successfully improved the overall efficiencies of

DSSC and the mechanisms were discussed．nle work concerning tIle Ti02 film preparation

and modification lays a solid foundation for further investigation of DSSC．

In DSSC，an electrolyte assumes the tasks of regenerating oxidized dye molecules and

transporting electrons．111e frequently used liquid electrolytes are volatile．1ikely to leak and

difficult for sealing．Moreover,most solvents are toxic and some solutes are very expensive in

the liquid electrolytes．Two proposals are suggested to solve these problems：one is preparing
solid-。state electrolytes that are non—volatile and easy to seal；the other is developing new

electrolytes that are environmentally benign,cheap and facile．

A solid—state electrolyte，LiI(CH30H)4，Was developed to substitute the liquid electrolytes．

An energy conversion efficiency of 1％was achieved using this solid．state electrolyte It Was



found that Si02 nano—·particles could act as crystal growth inhibitor for the solid··state

electrolyte．And ionic liquids could also be used as an additive in this electrolyte．11le

performance of DSSC was greatly improved by these additives，which could be ascribed to

the improved interfacial contact of the electrolyte layer and the porous film．In addition，

composite electrolytes were prepared by adding CuI and addition compounds of LiI in an

ionic liquid．丁he performance ofthe ionic liquid Was also greatly improved by these additives．

On the other hand，two electrolytes were prepared t09 avoid toxic solvents．nle compound

formed by Lil and ethanol，LiI(C2HsOH)4，is liquid al room temperature and it earl be

regarded as all alternative ionic liquid electrolyte．High efficieney of 4．9％was achieved

using this compound in DSSC．n塘ratio of Lil and ethanol was further optimized to improve

the performance of this environmentally benign electrolyte．Si02 nano-particles were used to

gel the optimized electrolyte and，also，to alleviate its evaporation．m gel electrolyte
achieved almost identicalperformance to the liquid electrolyte．

An aluminum iodide based electrolyte was prepared by in-situ reaction of aluminum and

iodine in ethan01．Characterization studies showed that the presence of iodide iOils in the

ethanol solution．The energy conversion efficiency of DSSC reached 5．9％using this

electrolyte．In addition to environmental benignity,this electrolyte has striking features of

high effectiveness for DSSC．widely availability ofraw materials and easy preparation．

Based on the above work，the fabrication and characterization of large-area DSSC were

alSO discussed in the dissertation．

Keywords：dye-sensitized solar cells<DSSC)，Ti02 porous films，electrolytes，addition

compound，environmentally benign
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第一章绪论

人类的生活质量在很大程度上取决于能源的供给是否充足。在远古时代，人类不需

要考虑这个问题。但随着社会的发展，这个问题变得同益严峻。尤其是工业革命后，人

类社会E速发展，造成了能源的巨大消耗和人类赖以生存的大自然环境的严重破坏【1]。

二十世纪七十年代后，相继出现了三次横扫全球的能源危机。这时候，人们才认识

到化石能源面临被开采殆尽的危险，同时人类也随时面临着大自然惩罚：化石能源的大

量使用造成了全球气候的变化无常、生态环境的破坏、物种的灭绝、人类生存空间的缩

小．因此能源与环境问题已经到了刻不容缓，必须解决的地步【1】．

幸运的是，这两个问题是相辅相成、密不可分的．解决能源问题的根本途径在于利

用可再生能源。只要我们掌握了利用可再生能源的技术，那么能源和环境问题就都会迎

刃而解i1—3】。

可再生能源主要包括太阳能、风能、生物质能、氢能、地热能、海洋能等【4】。利用

太阳能是可再生能源利用的重要方面．从能量转化的角度来分类，太阳能的利用主要分

为光电转化、光化学能转化及光热转化．太阳能电池是实现太阳能光电转化的装置。从

1954年第一个高效率的硅太阳能电池诞生【5】到现在，太阳能电池方面的基础科学研究、

技术丌发与进步及产业化进程都取得了长足进展．我们有理由相信，太阳能将作为一种

安全可靠、清洁环保的可再生能源成为未来世界能源供应的中流砥柱【3】。

1．1染料敏化太阳能电池简介

1．1．1太阳能电池概述及染料敏化太阳能电池

太阳能电池是把光能转化为电能的装置，其工作原理是基于光生伏达效应(光电现

象)。事实上，人类首次观察到的光电现象是在溶液中发生的【6】。1839年，法国科学家

E．Becquerel用光照射金属卤化物溶液，发现浸在其中的两个铂电极之间产生了电流。

这比德国物理学家赫兹(Heinrich Rudolf He,z)于1887年发现的金属中的光电效应要

早了将近50年【7】。在这以后很长的时间内，人们没有展开提高光电转化效率的研究，

而是主要把这种光电化学反应应用于照相技术。1954年，贝尔(Bell)实验室的研究人

员报道了一种基于硅的p-n结光电池，这种装置能有效地将光能转化为电能，效率达到

了6％，高于当时的最高转化效率(1％)，因此引起了人们的极大关注【5】。随后，人们研

制出了各种类型的太阳能电池(表1．1)，最高的转化效率已经超过30％【8】。并且从1954

’
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年以来，固念结(Solid—State Junction)电池一直占着太阳能电池研究与丌发的统治地位。

但二十世纪九十年代后，高效率、低成本、制备方法简单的染料敏化太阳能电池的出现

打破了固态结太阳能电池的统治局面，在全世界引起了研究光电化学电池的热潮【9】。染

料敏化人阳能电池的出现还带动了光电化学其他领域的研究，如有机太阳能电池【lo】、

聚合物型太阳能电池【1l】及光催化制氢气等[121，从而使光电化学成为解决能源和环境危

机的生力军。

表1．I确认的太阳能电池的效率表(AMI．5 Gl 1000W酊2，25。c)【8】

电池类型 效率(％) 面积(era2)4

单晶 24．7士o．5 4．00(da)

群 Si 多晶 20．3：e0．5 I．002(ap)

薄膜 16．6：b0A 4．107(ap)

无定型 9．宝bo．3 1．070(ap)

llI．v族 GaAs 晶体 25．I士0．8 3．91(1)

电池 InP 晶体 21．妊O．7 4．02(t)

硫族 CulnGaSe2 小电池 18．4士0．5 I．04(ap)

薄膜 CulnGaSe2 小模块 16．6士O．4 16．0(印)

电池 Cdre 小电池 16．S如．5 1．032(ap)

光电 DSSC lo．4,x-0．3 1．004(4p)

化学 DSSC 小模块 4．7：L-O．2 141．4(ap)

多结 GalnP／GaAs／Oe 32．O±1．5 3．989(t)

电池 GalnP／GaAs 30．3 4．0(1)

GaAs／CulnSe2 薄膜 25．8：e1．3 4．00(t)

注：(ap)2 aperture area；(t)5 total；(da)=designated illumination area

从表1．1可以看出，各种类型的太阳能电池的研究都取得了长足进展。但至今为止，

我们所用的电能大部分还只能柬源于常规的发电方式，主要是火力发电。这是由于固态

结太阳能电池的制作成本都很高，制备工艺复杂、条件苛刻，例如，最初的硅太阳能电

池是曾用作人造卫星的电源，现在的造价也很高；效率最高的多结电池GaInP／GaAs／Ge

是专为太空应用而设计的，民用还不太现实。而且有些材料有毒，如CdTe电池，或是

稀有元素，如CulnGaSe2中的se。上述这些因素在很大程度上限制了固态结太阳能电池

的发展。令人欣慰的是，染料敏化太阳能电池成本低廉，制作工艺简单(其制作成本仅

为单晶硅太阳能电池的1／10到1／5113，14】)，且性能稳定，转化效率也比较高，lc一电

池的效率达到10％，140cm2的大面积电池效率达到4．7％(表1．1)。因此，染料敏化太

阳能电池的性价比远远高于硅太阳能电池，有着良好的应用前景，并蕴含着巨大的商业

机会[15．161。

2
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1．1．2染料敏化太阳能电池的历史【6，17】

1837年，Daguerre制出了世界上第一张照片。1839年，Fox Talbot将卤化银用于照

片制作，E．Becquerel在金属卤化物溶液中发现了光电效应。1883年，Vogel发现染料能

使卤化银乳状液对更长的波长敏感，这是对染料敏化效应的最早报导。四年后，Moser

将这种染料敏化效应用到卤化银电极上，从而将染料敏化的概念从照相术领域延伸到光

电化学领域，这个现象让当时的化学家倍感吃惊。1964年，Namba和Hishiki发现同一

种染料对照相术和光电化学都很有效．这是染料敏化领域的重要事件，只是当时不能确

定其机理，即不确定敏化是通过电子的转移还是通过能量的转移来实现的。后来，Hauffe、

Tdbutsch，Geriseher等人证明，无论是照相术中的感光过程还是光电化学过程，电子的

转移都占主导地位．在随后的几年里，人们逐渐认识到只有染料吸附到半导体的表面上，

才能最有效地实现光敏化作用．因此人们制备了分散的颗粒或表面积很大的电极来增加

染料的吸附量，但一直没有取得非常理想的效果：1988年，Gratzel小组用基于Ru的染

料敏化租糙因子为200的多晶二氧化钛薄膜，用Br2／Br"氧化还原电对制备了太阳能电池，

在单色光下取得了12％的转化效率【18】，这已经是当时最好的结果了．直到1991年，

Gr{itzel在O’Regan的启发下【19】，应用了O’Regan制备的比表面很大的纳米Ti02颗粒，

使电池的效率一举达到7．9％，取得了染料敏化太阳能电池领域的重大突破【9】。应当说，

纳米技术促进了染料敏化太阳能电池的发展。通过最近十五年的研究与优化，染料敏化

太阳能电池的效率已经提高到11％【8】。这种电池的突出优点是高效率、低成本的、制

备简单，因此成为人们最感兴趣的十种太阳能电池(“TopTen”confLrmedcell andmodule

results)【81。

1．1．3染料敏化太阳能电池的结构和工作原理

染料敏化太阳能电池主要由三部分组成，分别是弧02多孔薄膜(图la中左侧灰色的

大颗粒)、吸附在Ti02多孔薄膜上的染料分子(图la中黑色的小点)和电解质(图la中有

l。和h。的灰色区域)【20】。其工作原理(图lb)为：染料分子在光的激发下，由基态(s0)转变

为激发态(过程1)，激发态的染料(S·)注入电子到Ti02的导带(过程2)，生成染料正离子

(s+)。注入到Ti02导带的电子经过外回路做功(过程10)，回到对电极，与h。离子结合生

成I。离子(过程9)，r离子将染料正离子还原(过程3)，从而完成一个电子的循环，实现对

外做功【21】。

具体过程可以用下列式子表示：
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在工作电极

在对电极

Ti02 I So+肋_Ti02 I S+

Ti02 I S+一Ti02 l S++ecb

2S+I Ti02+3r一2 So I Ti02+13’

13’+2e‘(Pt)一3I．

染料被激发

注入电子过程

染料被还原

13‘被还原

图l a：染料敏化太阳能电池的结构(币02：左侧灰色的大颗粒：染料：黑色的小点；

电解质：有I‘和13。的灰色区域)：b：染料敏化太阳能电池工作原理示意图

1．1．4染料敏化太阳能电池中的动力学过程

染料敏化太阳能电池的电荷分离机理与传统的p-n结太阳能电池不同。在p-n结太阳

能电池中，电荷分离依赖半导体空间电场的作用，而在染料敏化太阳能电池中，由于单

个粒子的尺寸很小不足以形成空间电场，因此染料敏化太阳能电池的电荷分离主要是由

动力学控制的。

图1．2描述了染料敏化太阳能电池的能级分布及反应动力学过程【22】．在入射光照

射下，染料分子中的电子从基态跃迁到激发态(过程1)，然后迅速注入到半导体的导带(过

程2)，产生光电流。这是一个超快的电子注入过程，速率常数为1010～1012 s．1，量子产

率接近于100％。同时，激发态的染料分子可以直接弛豫到它的基态(过程6)，另外半导

体导带上的一部分光生电子又与氧化态的染料分子复合(过程7)，或者与电解质复合(过

程8)．过程6、7、8属于暗电流，但相比之下，过程6的速度很慢，电子的损失可以忽

略不计。所以电池的暗电流主要指过程7和8。过程7的速率常数为106 S一，过程8产

4
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生的电流密度与电解质有关，大小为lff¨～10母A／cm2。光生电子通过扩散达到集流体

导电玻璃上(过程4)，通过外电路，在对电极上将13。还原成I。(过程5)。同时，氧化态的

染料分子被溶液中的I+还原(过程3)。过程4是光生电子在半导体电极中的传输，是一个

较慢的过程，速率常数为103～loo s～，过程5在对电极上的交换电流密度为lo-2—

10‘。A／cm2．染料分子被还原(过程3)的速率常数为108 S～．

图I．2染料敏化太阳能电池中的动力学过程

从以上动力学过程可以看出，在染料敏化太阳能电池中，光电子的注入速率和复合

速率之比是决定电池性能的重要参数。比值越大电池的效率越高。另外。染料激发态寿

命越长，越有利于电子的注入，电池的效率越高．

1．1．5染料敏化太阳能电池的表征[23】

当太阳光以不同的角度照射地面时，光通量是不同的。通常采用空气质量(脂Mass，

AM)束定义太阳光的辐照条件。如图1．3a所示，AMI．5指SO／ZO的比值为1。5，即指太阳

光以0=48．2。入射到地面，辐照通量为963 W／mz。为了方便，将AMl．5的辐照强度定义

为1000 W／m2，作为测试太阳能电池的标准光强。

衡量太阳能电池性能的参数(图1．3b)主要有5个：短路光电流密度(10、开路光电压

(、，o、填充因子(FF)、能量转换效率n)和入射光子转化为电子的效率(IPCE)：

(1)短路光电流密度(I。)：太阳能电池在短路下的工作电流密度；

(2)开路光电压Ⅳ。)：太阳能电池在开路条件下的输出电压；

(3)填充因子(FF)：电池输出功率有一最大值PPP(图1．3b)，FF定义为：

FF=PPP，I辩Voc=10pcVop瞳／I。cV∞ (1．1)

。。。}l。．。。。。+_
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图1．3 a：太阳光不同角度入射示意图：b：太阳能电池典型的厶矿曲线

(4)晃电转换效率n)：太阳能电池的最大输出功率PPP与入射光强p。之比，其计算
公式如下：

刁：下PPP：尘竽坚 (1．2)。

匕 匕
”一7

(5)入射光子转换为电子的效率(IPCE)【24】：IPCE是描述太阳能电池在单色光照射

下，光子转换为电子的效率。在某一单色光照射下，IPCE定义为输出到外电路的电子数

与总入射的光子数之比，其数学表达式为：

1PCE=煮篆鬻备(坐roW I丧cm ㈣-J、／
波长(甩m)×光通量 21

”

对纳晶染料敏化太阳能电池而言，mcE可以分解为三部分：光捕获效率(L}玎j(”)、

电荷注入效率(矿．哪)以及注入的电子在导电玻璃基底上的收集效率(T1e)，即：

IPCE=LHE(A)×痧。xr／。 (1．4)

光捕获效率可进一步写成：

LHE(2)=1-10。6‘抑 (1．5)

式中r为每平方厘米表面上吸附的染料的摩尔数，6(”为染料的光吸收截面积。可以看出，

Ti02薄膜的比表面积越大，吸附的染料分子越多，光吸收效率就越高，所以Ti02薄膜被

制成海绵状的纳米多孔膜。

电荷注入效率可以表示为：

≯-nJ2 k,．j／(r。+毛nJ) (1．6)

式中‰为电子注入的速率常数，t为激发态寿命，可见电子注入速率常数越大，激发态

6
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寿命越长，则电子注入效率越大．电荷收集效率T1。受Ti02薄膜的结构、表面态、吸附染

料情况以及电解质种类等因素的影响。

1．2染料敏化太阳能电池各组成部分的研究进展

1．2．1二氧化钛电极

Ti02纳米晶多孔薄膜是染料敏化太阳能电池的工作电极，同时在整个电池中起者

“骨架”作用：染料分子吸附在多孔薄膜上，在光照下。实现电子注入，产生光电流：

多孔薄膜还需要快速地传输和扩散注入的光电子，减少电子复合机会，并能高效地收集

电子并输送到外回路，；电池中的电化学反应在多孔薄膜的表面或微孔内部发生．染爿辞

敏化太阳能电池正是利用了。海绵状”的纳米晶TiO,多孔薄膜才取得重大突破的．因

此纳米晶多孔薄膜的好坏直接影响到染料敏化太阳能电池的质量。

1．2．1．I二氧化钛颗粒与薄膜的制备与研究

在众多的光阳极材料中，Tith以其原料丰富、制备简单、价格便宜、无毒环保、性

质稳定，更重要的是与染料能级匹配等优点，成为染料敏化太阳能电池光阳极材料的最

佳选择[251。Ti02有锐钛矿、会红石和板钛矿三种晶型。锐钛矿和金红石最为常见．丽

锐钛矿型Ti02带隙为3．2 eV，比金红石带隙大(3．0 eV)，因此锐钛矿的光稳定性更好，

而且电子在锐钛矿中传输速度快[261，适合应用于染料敏化太阳能电池[271。

二氧化钛的制备方法有很多种，例如水热合成法、溶胶凝胶法、阳极氧化法、溅射

沉积法、气相水解法等．水热合成法与溶胶凝胶法是最常用的方法。到目前为止，最高

效率的染料敏化太阳能电池中所使用的=氧化钛是用水热法制备的．这种方法可以控制

=氧化钛颗粒的大小及薄膜的微结构，其合成步骤主要包括钛的醇赫在酸溶液或碱溶液

中的水解及所产生的溶胶在水热条件下通过奥斯特瓦尔德熟化(Ostwald Ripening)结晶。

用水热法制备二氧化钛颗粒时，制备条件对颗粒的形貌、结构和性能都有很大影响。C．J．

Barbd等人系统地研究了二氧化钛胶体制备条件对于二氧化钛薄膜及电池性能的影响。

首先选择了钛酸异丙酯作为前驱体，通过用醋酸修饰前驱体可以制备更小的颗粒，而且

这些颗粒在水热处理后不易团聚。并证明颗粒尺寸与表面积决定于水热过程中的温度和

pH值：在240。C以下进行水热处理可以防止金红石的形成：可以通过加入醋酸或别的

聚合物分散剂束防止团聚体的产生；胶体的平均孔径决定于胶溶过程中团聚体的平均尺

寸[281。随后，V．Shklover和S．D．Burnside等人先后对二氧化钛胶体制备过程进行了进

一步探索与优化[29，301。Crregg小组对比了水热制各过程中不同酸对于二氧化钛胶体结

7
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构的影响。发现j1{醋酸所制的颗粒中，{IOU面朝外的颗粒比用硝酸的多，但从电池性

能束看，用硝酸束制备效果更好【3l】。S．Nakade等研究了不同粒径对电子传输与复合的

影响[321。戴松元小组在优化二氧化钛颗粒制备上也做了很多工作【33，34】。

沉积二氧化钛薄膜的方法有喷雾热解法、浸泡提拉法、旋涂法、逐层沉积法，刮涂

法，丝网印刷法等。本论文的第二章将详细分析这些方法的优缺点，并根掘实际情况和

要求选择了适当的沉积方法。

薄膜的微观结构、宏观结构与制备工艺对于电池有很大的影响。C．J．Barb6等人通

过控制孔径分布，保证了电解质的传质，改善了电池的填充因子及电流与光强的线性关

系；发现孔径如果太小，电池的稳定性不好；通过控制薄膜密度和表面积可以改变染料

吸附量；通过TiCh处理和加入大颗粒可以改善电池性能[2S1。K．I．1iang等人研究了有

机增稠剂的含量对比表面积、孔径分布和孔隙率的影响．比表面积随着增稠剂含量的增

加而增加，但孔径逐渐变小，孔径分布变窄，孔隙率也不断减小。最终作者认为增稠剂

含量为15％时电池效果最好[351．AJ．Frank小组研究了二氧化钛薄膜的孔隙率及颗粒

问的配位数对电子传输与复合的影响，并认为75％是孔隙率的l临界值[36，37]。Zukalovfi

等人用P123作为模板制备了规则的中孔薄膜：l微米厚的薄膜的粗糙因子达到470。将

这种薄膜应用于染料敏化太阳能电池时，其性能比传统多孔薄膜的性能高出50％[3s1。

马玉涛研究了空气大孔、Ti02纳米管、大颗粒Ti02对电池散射性能的影响，发现含有

200 llm空气大孔的薄膜综合性能最好[391。王忠胜等人分别制备了有纯小颗粒、小颗粒

和中颗粒、小颗粒与大颗粒及纯大颗粒组成的二氧化钛一层或多层薄膜，并通过优化设

计得到了lO．23％的高效率，成功地重复了染料敏化电池的最高效率【40】。Yanagida等人

用刮涂法制备了二氧化钛多孔薄膜，并对比了一次刮涂与多次刮涂的效果。发现在厚度

相同的情况下，多次刮涂效果好于一次刮涂。这是因为多次刮涂可以产生很多较大的孔

洞，这些孔洞不仅有利于增加染料吸附量，也有利于电解质在薄膜中的传质[4l】。s．

Nakade等人对比了三种不同方法制备的二氧化钛颗粒以及不同温度下烧结的薄膜的性

能，认为单位厚度的薄膜在低温下烧结和在高温下烧结性能接近，但随着薄膜厚度的增

加，烧结温度对于薄膜的影响逐渐变大。通过薄膜表面积、染料吸附量及电子扩散系数

与寿命测量证明高温烧结有利于改善颗粒问的颈化，减小陷阱态密度，因此可以增加电

子扩散长度[421。

上述工作中的二氧化钛薄膜大都是由颗粒状二氧化钛组成的。最近，其他形貌的二

氧化钛薄膜也引起了人们的广泛关注。这些薄膜是由Ti02纳米线、纳米棒或纳米管组
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成的。垂直于衬底生长的纳米线或纳米管会大大减小电子传输的阻力，有利于增大光电

流。杨培东等人在导电玻璃上垂直生长了致密的ZnO纳米线薄膜，其表面积比由颗j立

组成的薄膜大l／5，而且这种薄膜组装的电池在红外区有较好的吸收。但是他们报导的

电池效率并不高，这主要是出于薄膜较薄，表面积不够大造成的。另外，与Ti02相比，

ZnO不适合于作光阳极[43】。Song等人用电纺丝法制备了Ti02单晶纳米棒并将其用于

准固念染料敏化电池，取得了6．2％的效率【44】。Jiu等人用十六烷基三甲基溴化铵作为

表面活性剂，通过水热法制备了长约100-30011111、直径约20-30Rill的Ti02纳米棒。用

这种纳米棒Ti02作为光阳极，其效果比用P25效果好，取得了7．29％的转化效率[45】。

马玉涛用超声和水热法联合制备了Ti02纳米管，并将其作为Ti02薄膜的光散射中心

【39】．Sehmuki小组报道了自组装且垂直于衬底生长的Ti02纳米管，并将其作为电池的

光阳极．发现电池的性能与纳米管的长度有很大关系。长纳米管的量子产率高，但总的

来说，电池性能并不理想[461。Yoshikawa小组用表面活性剂辅助的模板法制备了Ti02

纳米管，并将其与2％的P25混合，取得了8．43％的转化效率【47】。最近，Mor等人通

过阳极氧化法直接氧化金属钛薄膜的方法制备了垂直于导电玻璃生长的高度有序的

Ti02纳米管阵列。用360 nln的这种Ti02薄膜就可以得到7．87 mAcmo的光电流，达到

2．9％的效率．通过电压衰减测量证明，在这种纳米管阵列中，电子寿命更长，电子更

易传输。作者认为如果薄膜厚度可以达到微米量级，光电效率可望达到31％的极限值

【481·

除了上述纳米结构的TiOz外，三维有序周期孔光子晶体结构也引起了广泛的关注

【49，50]。把光子晶体和普通海绵状结构的Ti02薄膜结合也是一种很有意义的方法【5l】。

但由于光子晶体生长方法复杂、生长周期长，因此相关的研究还需要进一步探索。

从比表面积的大小和电子传输的难易程度来说，纳米线、纳米棒和纳米管结构的

Ti02薄膜更适合于作为光阳极。但目前大部分(包括转化效率最高的)染料敏化太阳能电

池的光阳极仍是使用颗粒状Ti021241。如何改进这些特殊形貌Ti02的制备方法，并充分

发挥其长处成为一个研究重点．

综上所述，二氧化钛光阳极作为染料敏化太阳能电池的核心组成部分，如何选择合

适形貌的Ti02、改进Ti02薄膜的微结构仍然是这个领域的重要课题。

l⋯2 1 2二氧化钛薄膜的低温制备
一般而言，二氧化钛多孔薄膜需要在高温烧结，因此阳极的衬底仅限于使用导电玻

9
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璃。导电玻璃的使用使染料敏化太阳能电池的生产局限于效率很低的炉批式生产。在这

种情况下，很多研究组和公司把目光投向了价格低廉，透光性好、适用于滚轴式连续生

产的聚合物柔性导电衬底，如聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)。但由于聚合物导电衬底一

般不能承受1500C以上的高温。因此，如何在较低温度下(低于1500C)制备高性能的

多孔二氧化钛薄膜就成了研究的重点。

Grcgg[￥]研究组在低温下制备了二氧化钛多孔薄膜，并将其用于光致变色器件与染

料敏化太阳能电池【52】．他们把不含有机物的、基于水的二氧化钛浆料甩涂在导电PET

衬底上，然后在低于1500c的温度下烧结24+时．制得的薄膜有良好的机械强度，其光

电性能与包含表面活性剂、经过高温烧结的薄膜接近。Hagfeldt小组[531用机械高压法(约

1000 kgcraa)分别压制了刮涂在柔性衬底上的二氧化钛薄膜，碳电极和载铂的氧化锡颗

粒并组装电池，在0．1个太阳的光强下取得了4．9％的效率．Durrantd、组用这种机械高压

法制备了聚合物电解质柔性电池，弱光下效率达到5．3％【54】．Sony公司通过转移高温烧

结的二氧化钛薄膜，然后再施加机械高压的方法制备了电池．用玻璃村底得到了7j％的

效率，用柔性衬底也得到了5．8％的高效率[551．Miyasaka及其同事用电泳法在柔性衬底

上制备了二氧化钛薄膜，并通过对薄膜的后处理(在二氧化钛胶体液中浸泡样品)，在

100mWcm之和23mWcm。2光强下分别取得了4．1％和4．3％的效率[561。Yoshiaa,J,$m

化学自组装法制备了ZnO和染料的复合薄膜．染料在此过程中作为晶体生长的导向剂和

多孔薄膜的模板。所用染料可以是常见的廉价有机染料，染料的颜色也可以在很大范围

内调节，从而可以制备出五颜六色的。彩虹电池”。此方法具有简单易行、效率高、耗

能低等优点【57】。张东社等人发明了低温蒸汽水热法，即通过蒸汽使前驱体结晶形成

Ti02。用此方法制得的电池效率为5．1％【58】。林原等对这种方法进行了改进，克服了刚

沉积的薄膜易溶解于水的缺点，并在常压下通过水热和“水煮”的方法制备了薄膜，取

得了很好的效果【59】。Konarka公司发明了一种用聚合物连接剂低温制备二氧化钛薄膜的

方法，例如将二氧化钛颗粒与可以聚合的有机钛盐混合并沉积薄膜，在低温烧结得到二

氧化钛薄膜【60】。Ayllon及其合作者将二氧化钛颗粒与二乳酸胺氢氧化钛溶液搅拌均匀

制成浆料并沉积薄膜，然后在紫外光作用下分解二乳酸胺氢氧化钛生成二氧化钛。这种

方法很有创意，它同时应用y--氧化钛的光催化性能和光电性能【6l】．Shin等人发现在

酸性二氧化钛的水溶液中加入碱性物质，如氨水，可以使溶液由起初的低粘度液体变成

很粘稠的浆料。用此浆料制备的二氧化钛薄膜只要在1500C加热15分钟就可用于制备染

料敏化太阳能电池【62】。

O



瓣一牵燎论

另辨，还莓以璃微波辐射及微波辅助鲍气穗镪学沉辍(MW-CVD)渡辩l，舞聪低

溢绐醋涟f64】及赢接蹋氧化荆裁化袅瘸镀[65l等方法来低溆制备二缎纯锬薄膜。

扶上述胡子霹以蘑出，糕瀑测答翦瓠侥多飘薄骥攘先邀挂缝土爨然明显僬予褰瀵魏

结的薄膜，还寿乎静迸一步教替。

10。1．3三簸键馥薄膜豹骖镪菠瞧

=甄他锤薄膜靛嫠馋敬憔是遴一爹提嵩染辩鹱纯太雕麓电漶髓篷豹骞效途经。Ti02

多魏簇驹袭蘸鬏卡努庞夭，遮不霉避氮建会产裳穰多黪袭露蔽辫态。实验迸臻，遮壁辩

鼹态主要势奄崔薄骥表露[661，嚣鼗袭藉积越丈，夔爨惑越多，邀子在转辕过鬟孛杂馥

这些麓辫蕊播获，遮使毫擎载染料燕蔫予弱羚襞台藩露攀太夫耀麓，瓣靖嘏流增太．鞲

瓣染辩皴纯太蹬鼹斑涟鲮舞爨毫篷、教搴等参数每瑗论疆溅熬簸犬荣逶褰缀天差鼹【l氛

2麓，这在撤夫鬈庭童蓬蠡予媾毫滚懿存在．爨就魏籍帮镄暗黥瀛辘成为提离窀涟效蹿

辩一令燕簧漂题。塞践诞壤，黠兜鹅辍遴孬袭磷掺镶教瞧鳟鞋枣效戆搀锚骧电流。

在鞭国鬏靛或多我蓑躺袭蘑蕊积～菇幕帮选离予弱Ol豹戴垂{：裙或镣缘的氧倪褥建

辩嚣02薄膜遴孬改校鳇骞觳身法。逡整黪秘生鏊磐荧三类：一转燕辫薄麟避簿稼麴抟、

鹣麓静裕饰，=是姆嚣替巍纯耪骰骥惫辕结构，三是黼餐多秘簸纯耪鹳多落簿囊薄礁。

对薄膜进行德燕裾、均匀的锯馋蕊姆薄膜浸逛在器辣簸纯物鞠蘧驱躲懿溶滚审，一

定时辩嚣欷撵，冲淡，浇络形蔽一瑶巍诧秘薄膜[67-69]。TiCh箍壤是最晕被发现静、褥

塔躜璺教黪Ti02薄袋援莪熊修镶菠{生骞法鼙4l。～簸馕况下，TiCh链瑾霹瑷在镶丈毪壤

上增大毙电流。涂TiCh楚壤黔，箕穗储蹴下掰沉欷氧纯翻静簿莆边磁子=戴他铰翡母带，

这篷薄袋群鞋有效缝搦割毫孚鲻镗，减多毫子弹豢辩轰离子爰莓熊复会，围就髯拳瞎子埔

犬兜奄疆。嚣辩遮菇薄膜一般都穰薄(惩夸壤嬲尼个纳采)，辩蒙辩激簸态奄予鹩滤A

A乎没骜彩蠕，电泡耱疆爨嘏流胃璇见乎藻持举变，鞭戴毫漶的效攀褥到稳废熬撬蒸。

一蓬研究缀势瓣翔Nbos、ZnO、SrO、sl晓、ZrO,、Al：03等氧纯物柬瞥馋=戴纯锾浮

貘[67-69]。

掰备蔻核结构靛氧诧物鬏毅霉泓姆两种巍豫搦混合均匀势涂截薄蒺[7以721域将辍

纯糖颗粒凌雯一释裁纯餐熬翥瓤薅溶滚串浸泡、研癌，袋瑟遵避燕潼浇翁樽磷壳筷绪褥

f7l。72j。遴释壳穰踉梅豹薄麟慰于辛辔钢睹窀溅，减，j、电子复合媳会起到撮好豹撵羽。懒

囊子颗较与鬏粒乏弼存在绝缘藩，遮矜薄膜鹃巍奄流农一些情魏节会寿一宠程度量鹩降

低【72】。僵辩于～塑懿予奔效旗蠢鞍，j、的氧饿物，可戳通过形成壳核维构宥效缝抑翩电



串瓣辩学院搏l学位谚文 絷科赣他太阳匏lU池中和02电檄翱电职质的翻每与研兜

子鬟会，藏藤达妥攀个裁稼镑茏法运到瓣鸯效率f70-731。

还有入尝试了多艨氧化物薄膜在染攀违敏化太鞠能电池中盼应粥【74l。实验发璇，在

Sn02薄骥主流积嚣。2薄骥(SnO：／Ti02薄膜)赣褥黪异凄薄羧翁链蕤跷革癸薄膜秘羲筢簧

好，蒋且也优予Ti02／Sn02薄膜，说明辩质薄膜的沉积顺序封电滤饿能也鸯缀丈影响。

运憝垂手躜朦薄袋筏瞧子．空穴豹势离糍力增强了，奄予甏套点减枣了。国学雾覆薄膜

的辩底是FTO藏ITO，盛激发态染料洼入Sn02的电乎缀容翳皴复会【73}，所以先沉积s她
魏效莱要撬孳：先溯,Ti02。
滁了硝戴化物处璎瓢侥多魏薄膜，遥霹以在：氧化钦表蕊包覆～墼酸盼摭来实现多

毳貘表甄翡修晦覆瞧，辩SrTi03，CaC03t75，761。遽整耪疆瓣毯覆霹豁撬裹电滟豹电燕．

：氧化键薄貘逆娜啦递过质子他来修饰改性1"-791。掰不同的骏砖：氧他钛避行成

予纯憝瑾，发瑗簸酸疑瑗有利子改蔫荣辩敏纯太戮箍龟泡鹤径藐秽筠．逶itu,cE，絮辫

．萄魁惫谱及电纯学载纯还鞭性靛的测定，证明盐黢处理使Ti02豹乎带正移，旃利予媾大

激教森絷辩注入龟子静动力f7鞠。缝电泡鹩电疆帮没肖因静嘞警帮瓣爰移嚣受到影镌，

鼠阻抗分析可以看出，这是固为电予岛N的复合程一定稷艘土被粕糊了。盐酸魅理还瓤

班增加染辩瑕附萋，珂强夫犬撬凑菜照特铺翦染辩组成的融泡的效率f蚓。

她羚，述有研究缌尝试了用紫外竞(Uv)缝瑗二氧化钛薄膜[S01．对予耀匹正丁基

碘亿铵律为电解蔟静电溅，UV簸理胃叛使电拖的性能提藏45倍．避蹩由乎VV簸瑷可{；乏

使Ti02罨带燕穆增大呶予洼入的动力，翻§￡uV．-7璐用来瓣节半导体的馒璇。

10．1■：氧纯钛薄膜巾电予的循输乓笈含疆ll

染辩敏豫太鼯能魄淮翦出璇对蒸磁科学鹾究瞧提建了摄多重要豹舞嚣冬攘竣。嗽挚

程瓤02颗粒中的传输与复裔一崖是基础研究髓热点阀避，遮星简攀奔绍一下研究电学

赞输冬复台懿方法。

对屯子健输与熨会钒理的研究方法燕要肖蘸走类，郫绷率域和时间域努法，包括强

度调耩蕊光晓滤谣(IMPS)、强囊键裁鹩嵬毫蜃谱(1＆弼sk龟亿学阻撬潜(EIS)、毙

电溅瞬态谱和光电殛瓣态谱等。频率域方法是测爨一个体蕊对予瘸期扰动豹螭应．对予

一令容鬟在频率空翔求鳞翦黎黧，霉壤攀壤骞法鞍秀寿蠖。薅秘域蠢法燕测爨一令髂蒜

对于短暂酶小扰动的响应。时间域方法比较赢观，因为它翱我稍日常所熟悉瓣感觉翱对

藏。囊箕蜜这嚣静方法鼙数褥剿翔嚣豹镶塞，囊麓，在数学主，客秘惫燕霹虢禚薹转凝

豹傅lj．
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IMPS测量电池短路状态下光电流的调制，并得到电子扩散系数(D。)和电子收墨蒸

时『日J常数(tc)；IMVS测量电池开路状态下光电压的调制，可以得到电子复合寿命(_)；

先通过偏执光得到～个稳态载流子密度，然后用光电流瞬态谱测量体系对于一个微弱探

测脉冲的响应，也可以得到电子扩散特征常数；同理，光电压瞬态谱可以测量光电压的

指数衰减，得到_；EIS测量体系对调制偏压的电流相应，再通过等效电路的拟和，得

到电子复合时I’日J、电势和电化学势的分布及表面态和陷阱态的分确等信息。

二氧化钛多孔薄膜中电子的传输可以用双极扩散(ambipolar diffusion)模型来解释，

即电子的扩散不仅决定于电子本身，而且与电解质中的离子扩散有关。薄膜形貌、光强

及薄膜中的电场都会对电子传输有很大影响。

二氧化钛多孔薄膜中电子的复合主要指电子与13-的复合．用IMPS、EIS及反应速

率测量等方法证明电子的复合主要在n02颗粒与电解质界面发生．二氧化钛多孔薄膜

中的电子复合主要受Ti02导带边的移动等因素的影响。

1．2．1．5其他氧化物电极

除了币02外，别的氧化物也可以作为光阳极材料，主要包括一些常见的宽禁带半

导体材料，如ZnO、Sn02、Nb205等，另外还有非氧化物的光阳极，如CdS，SrTi03等。

Hagfeldt等报道了染料修饰的ZnO中电子的注入与复合[821。Aydil和杨培东等制备了基

于ZnO纳米线的电池[43。831。Tennakone和Falaras等人在制备Sn02光阳极方面傲了很

多工作，包括对Sn02电极的修饰改性[73，s41。Arakawa等用Nb20s作为染料电池的光

阳极[851。Tennakone制备了MgO包覆的CdS薄膜，并应用于太阳能电池【86】．Burnside

制备了SiTi03光阳极[871。还有一些异质薄膜或核壳结构的薄膜也可以作为光阳极，这

在上小节已经介绍过了．从这些工作可以看出，用别的材料作为光阳极，效果一般都比

啊02差，这是由于这些材料的电子有效质量较小，光生载流子很容易被复合[731。因此

对于光阳极的研究仍然主要集中在’n02上。

1．2．2染料的研究进展

1．2．2．1染料

染料，即敏化剂，是染料敏化太阳能电池的核心，可以称其为“光子马达”，因为

整个电池就是在这个“马达”的带动下工作的。与别的马达不同的是，这个“马达”是

靠光子的能量启动的。

二氧化钛的禁带宽度较大，可见光不能激发二氧化钛中的电子[22】。因此染料的作
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用就是敏化二氧化钛电极，使电池可以吸收可见光的能量，并将其转化为电能。自然界

中的天然染料和人工合成的染料有很多种，但这些染料不一定适合于染料敏化太阳能电

池。染料敏化太阳能电池中的染料必须具备如下条件【211：

a．在可见光范围有较宽的光谱吸收，且消光系数较大；

b．能较好地吸附到二氧化钛上并快速达到吸附平衡，且不易脱落。这就要求染料

分子上带有容易与二氧化钛表面结合的基团，如．c00H，．P03H2或．S03H等；

c．染料激发态的氧化还原电势足够负，以保证染料激发态电子能注入二氧化钛的

导带；

d．稳定性好，寿命长，可以用20年以上，相当于108次激发与还原。

目前开发的染料主要有金属有机配合物染料、纯有机染料和无机染料。

会属有机配合物染料主要指联毗啶钌系列染料．C,ratzeld,组在这类染料上做了很多

卓有成效的工作。1985年，他们首先将敏齐]Ru(dcdpyb2+应用到纳米晶1柏2电极上，获

得y44％的IPCE，这是当时的最高值【88】。1991年C,ratzel,|,组开发了一种三核钌联毗啶

配合物Ru(dcbpy)2[(p-CN)Ru(CN)(bpy)2]2并将其应用于前02薄膜的敏化上，取得了7％的

光电转化效率，最高的IPCE值几乎达到了100％【9】，这是染料敏化领域的重大突破．接

着．1993年，他们制备出一系列c括·Ru(H2一dcbpy)2X2染料(其中x蔓bcl、&、I、CN、SCN)，

并证明cis-Ru(H2．dcbpy)2SCN2(简称N3染料)的光电性能最好：在480-600 nil]范围内的

IPCE超过80埘24】。到目前为止，N3染料仍然是使用最广的染料，在此后的很长一段时

问内都没有合成出性能超过N3的染料。直到2001年，Gratzel小组报道了

Ru(Hrtctpy)(NCS)3。这种被成为“黑染料”的物质在整个可见光范围内都有很好的吸收，

尤其是弥补了以lii『的染料在长波段吸收不好的缺点，其吸收带边可以达到900 nm[891．

但遗憾的是，用“黑染料”组装的染料敏化太阳能电池的效率并没有超过N3，说明电池

效率并不完全取决于染料的性能。近几年中，C,ratzeld,组在以前工作的基础上对联吡啶

钉系列染料进行了进一步改进，取得了一些新的进展【90，91】。

纯有机染料有很多优势，例如种类多，可选择性好：消光系数高：不使用稀有金属，

原料丰富，成本低等；很多天然染料也属于有机染料。其主要类型有卟啉系列、酞菁系

列、芘及衍生物系列、香豆素系列、花青和部花青系列染料等【92】。Griltzel小组、Tennakone

小组、王雪松和张宝文小组、黄春晖小组及Arakawa小组在有机染料方面做了很多工作

【79，93-981。目前，有机染料面临的挑战主要是提高IPCE和电池的转化效率。

除了有机敏化剂，无机物也可以作为敏化剂来扩展啊02光阳极对可见光的吸收．

14
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InAs、CdSe、CdS、PbS等II—VI，III．V族半导体具有合适的禁带宽度，可以作为光敏

化剂．但是这些物质都是有毒的，且这些半导体与液体电解质接触后，都会产生光腐蚀，

不利于其推广应$[171。有人研究了FeS2、RuS2等敏化剂，甚至元素Se也可以作为敏

化剂。但口I狰这些无机敏化剂的敏化效果不理想，还不能与有机敏化剂抗衡。

1．2．2．2染料的共吸附剂

吡啶及其衍生物和氨水都可以明显改善电池的电压【24】。由于这些物质会和染料一

起，吸附在二氧化钛表面，因此本文将其作为一种染料的共吸附剂来讨论。4-叔丁基毗

啶和氨水可以使二氧化钛表面发生去质子化而带负电，从而导致导带负移00H。Kusama

等对比了一系列烷基毗啶对电池性能的影响，认为2．丙基吡啶效果好于禾叔丁基吡啶

【99]。他们还对比了一系列烷基胺基吡啶，发现电解质中含有4．吡咯烷基吡啶时电池电

压最高，为880 mY,接近理论值900 mV[1001．

最近还发现了一些其他的染料共吸附剂。把脱氧胆酸作为共吸附剂[S9l，通过测量

电压随光电子密度的变化证明：脱氧胆酸一方面可以使二氧化钛导带负移，另一方面却

增大了暗电流，但最终效果是导带负移程度较大，因此总的结果是电池电压增大[1011。

用4一胍基丁酸(GBA)作为共吸附剂，可以使电池电压提高50 mV。通过循环伏安、阻

抗谱测试和光电压瞬态谱的测量得出结论，认为GBA使瓢02导带负移，并减小了暗电

流．而且电池的稳定性很好，在600C，1000小时内效率基本保持为8％[1021。将三苯

基胺一树枝状苯基甲亚胺(n'A—DPA)甩涂在吸附了染料的Ti02电极上，可以有效抑制

电子回传，减小暗电流。TPA．DPA及TPA．DPA与SnCh的配合物分别可以使电池效率

提高2l％和34％f1031。

1．2．3电解质的研究进展

电解质在染料敏化太阳能电池中起传输电荷和还原染料的作用【22】。根据染料敏化太

阳能电池的特点，对电解质的要求主要有以下几个方面11041：为了能起到传输电荷的作

用，电解质必须含有氧化还原电对或者是空穴导体：氧化还原电位或价带能级必须高于

染料的基态，这样才可能还原氧化态染料；电导率较高，离子或空穴迁移较快；可以填

充N-氧化钛薄膜中，使电解质层与二氧化钛层有较好的接触界面，同时不破坏染料及

其吸附状态：不吸收可见光或吸收较小；在光照下稳定，不易变质或被腐蚀。

电解质按其形态与性质，从液态到固态依次可以分为：液体电解质、离子液体、凝

胶电解质、聚合物电解质、有机空穴导体、P型半导体等。此外还包括一些新型电解质
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材料的研究，以下我们将分别予以介绍。

1．2．3．1液体电解质

液体电解质一般是将无机碘化物或有机碘化物、碘及其他添加剂溶解于有机溶剂

中。常用的无机物毛要是碘化锂、碘化钠、碘化钾等碱会属碘化物。Y．Liu等系统地研

究了碱会属碘化物对电池的影响[105】。发现离子直径越小，电池电流越大，但电压越小，

这是由于小的阳离子在Ti02表面的吸附或嵌入使前02的电子接收态向正方向移动．有

机碘化物主要包括碘化季铵盐[9】。最近对离子液体的广泛研究使有机碘化物扩展到咪唑

衍生物的碘盐、毗啶衍生物的碘赫等离子液体[106，107]。溶剂主要使用的是腈类，包括

乙腈、甲氧基乙腈、甲氧基丙腈[24，89，108]等．此外，碳酸酯类也可以作为电解质的溶

剂【9，109]。

液体电解质的优点是，粘度小，能漫润到啊02的微孔中，离子传输快，因此电池

的转化效率高。但在实际应用中，要求电池寿命长。性能稳定，这就需要对电池进行良

好的封装。由于液体电解质中的溶剂易挥发，液体易泄漏，且溶剂易与常用的封装材料

反应【110I，因而电池的封装问题成为染料敏化太阳能电池实用化的限制因素。解决这个

问题的方法有两种，一种是开发特殊的封装剂和封装方法；另一种是研究各种新型的电

解质。我们主要讨论后一种方法。目前的研究主要集中在以下几个方面：1．不易挥发，

但还有一定流动性的电解质，如离子液体；2．将液体电解质变成凝胶状，即凝胶电解质；

3．固体电解质，包括有机空穴导体、聚合物电解质和P型半导体。

1．2．3．2离子液体电解质

离子液体，也称室温熔融盐，指在室温或更低的温度仍然保持液体状态，且其组成

成分处于离子状念物质【lIl】。离子液体是相对于高温熔融盐而言的。常见的离子晶体，

如NaCI，要使其中的离子能自由移动有两种方法，一是将其溶解在适当溶剂中，如水：

二是加热使其熔融。但第二种方法需要很高的温度Ira]，会消耗很大的能量。而离子液

体由离子组成，但其阴阳离子的体积相差很大，使其不可能形成周期有序的晶体结构。

它们在室温下的状态类似于别的离子晶体在高温下的状态，即处于熔融电离状态。另外

离子液体还有一个突出的优点，即其蒸汽压很小，可以认为没有，也就是说它的挥发性

很小．这是由于其阴阳离子问的相互作用很强，因此分子很难脱离体系而游离出来Jill]．

离子液体的这些特性J下符合染料敏化太阳能电池对电解质的要求，因此引起了广泛的关

注。
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离子液体是在AIC|3体系中发现的。这类由有机物和AiCh组成离子液体对水非常

敏感，甚至空气中很少量的水汽都会使其变质，因此限制了它们的广泛应用【1111．但这

个体系的发现却为离子液体的发展起了奠基作用。随后报导了很多类型的离子液体，著

在各个领域内得到了应用，使离子液体成为一门比较独立的学科分支。

1992年，Zaworotko等人制备了对空气和水都很稳定的1．乙基．3．甲基咪唑系列离子

液体f113】。1996年Gr{itzel小组报导了34种疏水的、高电导率的室温融盐，研究了真

物理、化学性能[106]，并将其中的几种应用到染料敏化太阳能电池中【1101。此后，离孑

液体电解质引起了广泛的关注，并主要集中于咪唑衍生物碘盐的研究，例如I一乙烯基．3．

庚基咪唑碘[1141、1-丙基-3一甲基咪唑碘(PMII)及PMII与1．乙基-3．甲基咪唑三氰甲烷

二元离子液体体系等[10s，115]．这些体系都在太阳能电池中都取得了不错的效果，尤其

使PMII及二元离子液体体系，分别取得了6．0％和7．4％的转化效率．

电子在离子液体中的传输也引起了人们的注意。考虑到离子液体粘度大、离子浓度

高。离子扩散系数应该比预测值小得多．而实验中却发现，离子液体体系中离子扩散系

数比预测值大得多，这说明体系中离子传输的模式发生了变化。Grotthus电荷交换模型

可以解释这种反常现象的发生，即I’和b‘离子象进行接力赛一样传递电子[110，116]。

Grotthus模式可以表示如下：

I，+I-一I．一12⋯．．I。一r⋯．．12一r—r+13’

这种电荷交换模式在液晶态的离子液体中也得到证明【117】。这就是为什么离子液体

体系虽然粘度较大，但仍可以取得较高光电转化效率的原因。Hagfeldt等制备了含有硫

原子的离子液体【118】，并对比了电池中电子的传输、复合与离子液体的关系11191，证明

粘度高的体系确实存在电流极限值。另外，一些新型的离子液体也被应用到染料敏化太

阳能电池体系，并取得了很好的结果，如基于sect／(SeCNh"的离子液体电解质【120】

和胍盐离子液体[121]。我们小组通过研究发现LiI和乙醇按一定摩尔比反应可以形成离

子液体，用这种电解质组装的电池效率达到4．9％【122】。

1．2．3．3凝胶电解质

通过一定的方法把以上讨论的两种电解质变成凝胶状，就是凝胶电解质。常用的凝

胶方法主要有加入无机物颗粒、加入小分子凝胶剂、加入单体再使其反应生成凝胶和加

入高分子聚合物等。

最简单的凝胶方法是加入无机纳米颗粒。例如加入si02使PMII凝胶[108]，加入

纳米碳管、碳纳米颗粒、Ti02颗粒使离子液体凝胶化[123]。液体电解质体系也可以通过
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加入Si02纳米颗粒来减小其流动性和挥发性[124]。

小分子凝胶剂的作用机理是通过氢键和分子问的范德瓦尔斯力使这些分子形成三

维的网状结构，从而使液体变成凝胶[1ZSl。Yanagida小组用含酰胺键和长的烷基链的小

分子化合物使液体电解质(包含溶剂)或离子液体(1-烷基一3，甲基咪哗碘)电解质凝胶

化．酰胺键之『日J的氢键和长烷基链之『日J的分子问力在凝胶过程中起了主要作用[1261．

通过在电解质中加入单体和连接剂，再在一定条件下使二者发生反应生成网状结

构，也可以将电解质凝胶化。Hayase小组在这方面做了一些工作．他们使用了两种体系

来实现电解质的凝胶化。一种是用二卤烷烃或多卤芳香烃作为连接荆把聚乙烯吡啶连接

起来，形成三维结构，从而将液体电解质或离子液体电解质(PMII)变成凝胶状[1271。

在以l&4，5．四溴甲苯(B4Br)为连接剂的体系中，发现用PETDOT-PSS作为对电极的

电池效果比以Pt为对电极好，作者认为这是由于B4Br与PETDOT-PSS之问的相互作用

使界面电阻减小的缘故[1281．另外，他们用了十六烷基二酸和纳米颗粒作为凝胶剂来固

化PMII。这种方法和一般的凝胶方法相比有很多优势，即电解质在常温下可以放置很

长时间也不发生凝胶，但加热到一定温度则迅速发生交连反应，冷却至室温形成凝胶电

解质[129]。另外，一些研究组尝试了用乙酸引发四甲氧基硅烷(aMOS)及其衍生物的聚

合反应。从而把液体电解质凝胶化[1301或把碘化物和碘包在其中形成固态电解质11311．

高分子聚合物也可以作为电解质的凝胶剂，如偏氟乙烯与六氟丙稀的共聚物

PVDF．HFP可以使PMII凝胶化[1321；王桂强、Tennakone等人用聚丙烯腈使液体电解

质固化[133，134]；蔡生民等用PEO使液体电解质固化[1351。此外，还有用聚糖类作为

支撑体来固化四丙基碘化铵／乙腈电解质，电池效率高达7 o／4136]。

1．2．3．4聚合物电解质

聚合物电解质是指强极性聚合物和金属盐通过路易斯酸碱反应模式发生络和形成

的一类在固态下具有离子导电性的功能高分子材料。这类电解质是以聚合物为基体，通

过共混、增塑以及与无机物复合等方法得到的。聚合物电解质具有高分子材料的柔顺性、

良好的成膜性、粘弹性、稳定性、质量轻、成本低的特点，而且具有良好的机械性能和

电化学稳定性，因而成为一种极具应用前景的材料。

聚合物电解质与上述的某些凝胶电解质有一定相似性，区别在于聚合物电解质中一

般不含溶剂。在电池中，聚合物电解质兼具电解质和电极间的隔膜两项功能。聚环氧乙

烷和碱会属盐形成的络合体系PEO／MX是研究最多的体系。由于PEO的主链上含有强给
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电子基团——醚氧官能团，可以和碱金属形成很好的络和。同时其又有柔软的C．H链段，

从而使这种电解质具有很好的宏观性能。

但在实际实验中，单纯用PEO的效果不好。Falaras4,组认为纯PEO／LiI体系与光阳极

不能形成良好的接触，因而在FEOeP加入Ti02填充剂，使PEO层变为无定型态，且电解

质层的形貌也发生了很大变化，这些变化有利于电池性能提高。他们通过优化电解质，

使电池效率从0．96％提高到4，2％[137，1381。De Paoli等人通过用PEO和表氯醇形成共聚

物([CH2CH20]。-[CH2CHO(CH2CI)]。)，并在其中掺杂NaI和12，取得了1．6％的效率。随后，

他们用同样的电解质，在柔性太阳能电池中取得了2．5％的效率，在0．1个太阳下效率达

到5．3％[139，54]。Kan94,组通过将PEO和低聚物混合也取得了不错的结果。只用

PEO／KI／12体系，效率只有0．01％，而加入一定量聚丙二醇(PPG)的低聚物，效率就提

高到3．84％【140】。随后，他们研究了含有不同端基的低聚物对电池的影响，发现以甲氧

基为端基的聚乙二醇(PEG)效果最好[1411。

除了PEO外，对别的聚合物体系也进行了研究。Kim等人报道了聚丁基丙烯酸酯

(PBA)悄aI／12体系电解质，认为这种电解质比纯的PEO体系效果好得多，这是由于

PBA很容易浸入n02多孔薄膜，而且它使电极间的粘结状态变好1142]。

Kim等人通过低分子量的PEG连接2-(6．异氰氧基己基胺基酰胺)．4．甲基嘧啶酮，并

加入MPIUl2，可以形成大分子电解质。这种聚合物通过端基的氢健形成大分子固体，电

池的效率达到3．34％【144】。

Suzuki等报道了离子型聚合物电解质，即通过烷基二咪唑和烷基二碘聚合生成含碘

离子的、类似于离子液体的聚合物准固态电解质。这是一类特殊的聚合物电解质，其本

身可以起电子传输作用，不需要加入无机碘盐1143]．

1．2．3．5新型氧化还原电对的研究 ．

到目前为止。最常用和最成功的氧化还原电对是r／13-。但r／if电对也存在很大的缺

陷，如碘的浓度增大时，对可见光的吸收会明显增强；能级位置与常用染料不是很匹配，

从而导致200-400 mV的光电压损失。因此很多研究组展开了对新型电对的研究[tTl。

Nusbaumer等研究了一系列Co的配合物【C00LLL)2X2]，发现配体∞为2,6-his(1’-butyl-

bcnzirnidaz01．2’-y1)pyridine时，效果最好。这种C02+／Cos*电对组装的电池在0．1个太阳

下效率为7．9％。由于离子扩散限制，1个太阳下效率为3．9％[145】。Wang等报道了基

于SeCN'／(ScCNb’电对的离子液体电解质，取得了7．5％以上的效率[121]。Hattori等研
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究了一系列CuLz2卅作为氧化还原电对．配体L为2,9．二甲基．1，lO．邻二氮杂菲时。在1

个太阳下电池效率为1．3％【146】。王忠胜用曙光红(EosinY)作为敏化剂，研究了以

Br．，Br3。为电对的电池。出于电位上与染料比较匹配，以Br'／Br3’为电对的电池比以rn3‘

为电对的电池电压高350 mV，效率也提高了近60％．但这种电对存在稳定性不好的问

题，且溴的毒性也不利于其广泛应用[147]。

1．2．3．6空穴传输材料

空穴导体在染料敏化太阳能电池中的工作原理与氧化还原电对不同，它不是通过电

对交换电子来传输电荷，而是直接将染料在电子注入后产生的空穴传到外回路，从而实

现染料分子的还原。空穴导体主要分为有机小分子空穴导体、高聚物空穴导体及P型半

导体。p型半导体属于无机材料，将单独讨论。

对小分子有机空穴导体的研究比较少。主要集中于三苯基二胺的衍生物。1997年，

Haarer等将三苯基二胺(TPD)等作为空穴传输材料用于染料敏化太阳能电池[148]。1998

年，Gratzel／J、组和Salbeck4、组合作，将螺旋结构的TPD的衍生物2，2’，7，7’．四(MN--对甲

氧基苯基胺)-9，9'-螺环二芴(Spiro．OMeTAD)，用于染料敏化太阳能电池，取得了0．74％

的转化效率。随后的几年中，Grtitzel4、组一直致力予提高这个体系的性能。2001年，通

过加入4-叔丁基毗啶(TBP)来抑制界面电子复合使效率提高到2．56％。2002年，他们

把Ag*作为共吸附物加入染料，使效率提高到3．2％。2003年，通过使用Z907染料，电池

效率一般可超过3．5％，最高为4．03％[149-151，231。

很多聚合物都可以作为空穴传输材料。上述的三苯基二胺的聚合物(PrPD)也可

以作为空穴传输材料。Haarer等研究了不同的PTPD在染料敏化太阳能电池中的应用，

但效果不佳[1521。聚噻吩是被研究得最多的聚合物空穴导体。Yanagida小组用了聚3,4-

乙撑二氧噻吩(PEDOT)作为空穴导体。虽然加了不同的添加荆来提高电池性能，但其

效率都很低[153]。Smestad等用聚噻吩的衍生物作为空穴传输材料，并发展了一种能公

平地对比固体电解质和液体电解质性能的方法[154]．Brabee小组将聚3．辛基噻吩

(P30T)或噻吩和异硫茚的共聚物(PDll)用于太阳能电池，并用P30T取得了0．16％

的转化效率[155]。除此之外，还研究了聚吡咯(电流微安量级)【156]、聚4．乙烯基苯

氧基-甲基-三苯基胺(效率0．59％)[1571和基于聚咔唑的空穴导体[15s]，但效果都不是很

理想。究其原因，除了某些空穴导体传输空穴的性能不够好之外，还要考虑到Ti02多

孔薄膜形貌复杂，空穴导体不易填充等问题。最近，谭庶欣等与我们研究组合作，通过
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在聚苯胺中掺杂路易斯酸来改变材料的导电性，将其应用于染料敏化太阳能电池，并通

过加入LiI和TBP使电池效率达到1．15％。可以看出，这对于空穴传输材料来说是很好

的结果【159】。

1．2．3．7 P型半导体

目I；i『重点研究的P型半导体是CuI和CuSCN。Tennakone等首先将CuI应用到染料

敏化太阳能电池中，最初使用花青素做染料，转化效率低于1％[160]。随后他们制备了

Ti02／N3／CuI全固态电池，但由于OuI在沉积过程中的结晶速度过快，导致其对’n02多

孔膜填充效果不好，电解质层与电极的接触比较差，因此电池效果不好。此外Cul与导

电玻璃直接接触引起短路也是影响电池性能的主要因素[1611。通过加入1-甲基．3．乙基

咪唑硫氰酸酯或三乙胺硫氰酸盐抑制CuI晶体的生长，改善CuI和Ti02的接触，转换

率可提高到3％和3．75％，而且电池稳定性也大大提高[162，163]。Meng等用1-甲基．3．

乙基眯畔碘作为CuI的晶体生长抑制剂，同时通过ZnO对n02电极的修饰，将光电转

换效率提高到3．8％，并且进一步提高了这类固态电池的稳定性[1641。

研究得比较多的另一种p型空穴材料是CuSCN．O’Regan首先报道了以CuSCN为

空穴传输层的固念太阳能电池【165】．由删染料／C1】ScN组成的p-n结型固态电池的
IPCE只有2，2％，电压也不高(O．5V)，但吸收的光子转化为电流的效率(APCE)达到90",5，

是一种很有希望的固态DSSC。通过电沉积方法制备的ZnO／dye／CuSCN固态电池，转换

效率达到1．5％[1661。也有人用紫外光对组装好的固态电池进行预处理【167】或把CuSCN

溶解到不同溶液中然后进行沉积[168]等方法对这种固态电池进行了改进。

1．2．3．8其他的电解质体系

Wang和Dai等人制备了一种新型的全固态塑料晶体电解质，即把Ⅳ-甲基舭丁基吡

咯碘溶解在丁二腈中形成电解质，其熔点为49 oc。用这种电解质组装的电池效率达到

6．5％。通过电化学测试证明，这种电解质有很好的电流传输能力[169，170]。

我们组制备了LiI的一系列配合物电解质，他们是LiI(C2H50H)4，LiI(CH30H)4和

LiI(HOC2H4CN)。[171·1731，其熔点依次增高，因此在室温下有离子液体型的电解质也有

全固态电解质。把这些配合物用于太阳能电池都取得了很好的效果，这些将在本论文的

后续章节中有详细讨论。我们还测定了LiI(HOC2H4CNh的单晶结构，从理论和实验上

都证明了这种化合物是～种碘离子导体[172]。碘离子导体的研究对染料敏化太阳能电池

及其他化学电源将会有很大的促进作用。此外，用纳米氧化物颗粒、离子液体对这些配

2l
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合物进行掺杂，制各了凝胶电解质【124】和复合固态电解质，这也是我们组工作的一个重

要方面[17l-173]。

另外，我们还通过铝和碘的原位反应制备了基于碘化铝的电解质。这种电解质具有

廉价、方便、高效和环境友好的特点。

1．2．4对电极

对电极也是染料敏化太阳能电池的重要组成部分，其主要作用是把13‘还原为r．铂

(Pt)对13"／I-电对表现出非常好的催化活性，而且其导电性和对光的反射性能都很好，因

此被广泛应用于染料敏化太阳能电池【24，174]。王桂强研究了不同衬底对Pt对电极的影

响[175]。为了降低电池成本，人们也研究了其他对电极材料，主要是碳材料，包括碳黑、

碳纳米管、碳丝、碳纤维等U76]。我们小组也在碳材料对电极上做了一些工作，并将其

应用于大面积电池，取得了和铂电极接近的效果．

1．2．5染料敏化太阳能电池发展趋势

在现有技术的基础上，提高染料敏化太阳能电池的效率，推进其产业化进程是染料

敏化太阳能电池的必然趋势。主要挑战包括：解决封装问题；发展柔性电池：低温制各

高效的Ti02多孔薄膜；制备比表面积大，周期排列的有序瓢02多孔薄膜；扩大染料吸

光光谱范围，增大吸光度；发展廉价染料；开发固体或准固体电解质。

1．3本论文的工作

本论文的工作是针对以下三方面问题展开的：1．传统的"ri02薄膜制备方法存在重

复性不好、薄膜不均匀、不适合于大规模制备等缺点，因此需要发展制备薄膜的新技术：

2．液体电解质由于存在挥发、泄漏等问题，不利于电池的长期稳定，有必要开发新型的

固态电解质；3．传统电解质中一般都含有有毒溶剂，对环境不友好，对人的身体健康存

在威胁；另外传统电解质的溶质价格昂贵，且对水敏感，因此对操作条件要求较高；因

此需要制备环境友好、成本低、制备方法简单的电解质。

本论文用丝网印刷法沉积n02薄膜。这种方法具有方便快捷、重复性好、薄膜均

匀、适合予大规模制各等优点。通过优化Ti02浆料，得到了适合于丝网印刷的配方，

并优化了薄膜宏观、微观结构和制备工艺。

在固体电解质方面，本论文研究了碘化锂与甲醇反应生成的固态电解质。通过在这

种固态电解质中加入si02纳米颗粒，抑制了电解质晶体的生长，改善了电解质与n02

多孔薄膜的界面，提高了电池效率。同时制各和研究了固体电解质与离子液体形成的复



第一章绪论

合电解质，发现把静者或后者作为添加剂，都可以改善主体电解质的性能。

我们制备了基于碘化锂和碘化铝的两种环境友好的电解质。碘化锂与乙醇反应生成

一种类似于离子液体的电解质，并通过优化碘化锂与乙醇的比例，取得了较高的转化效

率．在碘化锂-乙醇电解质中加入Si02纳米颗粒制备了凝胶电解质。另外，我们制备了

基于碘化铝的电解质。这种电解质是通过铝和碘的原位反应制备的，具有便宜、方便、

高效和环境友好的特点。
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第二章纳晶Ti02多孔电极的制备、表征和修饰

纳米晶多孔薄膜是染料敏化太阳能电池的工作电极，同时在整个电池中起着“骨架”

作用：染料分子吸附在多孔薄膜上，在光照下，实现电子注入，产生光电流；多孔薄膜

还需要快速地传输、扩散注入的光电子，减少电子被复合的机会，并将其输送到外回路：

电池中的电化学反应在多孔薄膜的表面或孔内部发生．因此纳米晶多孔薄膜的好坏直接

影响到染料敏化太阳能电池的质量。多孔薄膜电极必须要有大的表面积，以吸附足够多

的染料分子，这是实现高效率的前提。0’Regan和Crr{ltzel使用了“海绵状”二氧化钛

多孔薄膜[1】，解决了这一困扰光电化学领域的重大问题，使光电化学电池成为一种重要

的太阳能电池，并有望成为常规晶体硅太阳能电池的竞争对手。多孔薄膜中孔径的大小

与分布也对电池有着很大的影响，需要根据电解质的粘度、离子扩散速度等参数来制各

不同的多孔膜。另外，如何减小暗电流，增大光电压和光电流也是染料敏化太阳能电池

面l临的重大课题，通过对光阳极进行修饰改性是实现这一目标的有效途径。

在众多的光阳极材料中，Ti02以其原料丰富、制备简单、价格便宜、无毒环保、性

质稳定、能带与染料能级匹配等优点，成为染料敏化太阳能电池光阳极材料的最佳选择

【2】。Ti02的晶型，形貌对电池性能有很大影响。理论和试验研究证明，锐钛矿型n02

具有很好的光电性能【3，4】。很多研究组在制备不同形貌的Ti02上做了很多工作，包括

纳米管、纳米线、纳米棒等，并应用于染料敏化太阳能电池【5．¨】，但目前大部分(包括

转化效率最高的)染料敏化太阳能电池的光阳极仍是使用颗粒状Ti02112，13]。除了晶型

和形貌外，Ti02多孔薄膜的微观形貌，如比表面积，孔径大小、孔隙率等参数对染料敏

化太阳能电池起着决定性作用【14-181。因此选择适当的二氧化钛薄膜的沉积方法就显得

尤为重要。

沉积二氧化钛薄膜的方法有喷雾热解法(Spray-pyro|ysis)、浸泡提拉法(Dip-coating)、

旋涂法(Spin·coating)、逐层沉积法(1ayer-by-layer method or Tennakone method)、刮涂法

(Doctor-blading)、丝网印刷法(Sereen-printiag)等。喷雾热解法、浸泡提拉法和旋涂法所

沉积的薄膜很薄，因此比表面积和孔隙率较小，不能吸附足够多的染料，因此组装的电

池转化效率较低，不适合于制备高效率的染料敏化太阳能电池。因此目前常用的沉积二

氧化钛薄膜的方法是逐层沉积法、刮涂法和丝网印刷法。

在二氧化钛薄膜制备的基础上，对薄膜进行修饰改性也是提高染料敏化太阳能电池
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性能的重要方法．Gratzel等发现用TiCh水溶液修饰二氧化钛薄膜[12。19]，可以明显改

善薄膜的性能。通过Ti(1lI)水溶液的电沉积[20】，可以在二氧化钛薄膜上沉积纳米尺度

的Ti02颗粒，从而进一步扩大电池的活性面积。增加光电流。此外，还可以通过沉积

或掺杂别的氧化物或非氧化物柬改善电池的性能【21．231。

本章分别用刮涂法、逐层沉积法和丝网印刷法三种方法制备了二氧化钛多孔薄膜，

着重讨论了丝网印刷方法在染料敏化电池中的应用，研究了二氧化钛浆料配方、薄膜厚

度、烧结条件等因素对薄膜结构与电池效率的影响。另外，我们还尝试了用M90和TiCh

对二氧化钛薄膜进行修饰改性，优化了改性条件，并结合实验分析了电池性能提高的原

因。二氧化钛薄膜的制备与修饰改性是研究染料敏化太阳能电池的前提与基础，因此这

部分工作对今后各项工作的开展有着重要的意义．

2．1二氧化钛薄膜制备方法概述

逐层沉积法是k Tennakone教授提出并使用的C241。主要步骤为：把二氧化钛颗粒

与钛的醇盐(如四异丙醇钛)混合，加水使其发生水解反应。将所得浆料滴涂在玻璃片

上，加热使其中溶剂挥发。然后除去上层粘结不牢固的薄膜，留下一层较结实的薄膜。

最后在高温下烧结这层较结实的薄膜，使其结晶。再重复滴涂浆料、除去上层薄膜、烧

结结实薄膜的过程，直到形成一定厚度的薄膜．这种方法的优点是通过多次滴加、沉积

与烧结来“砌”出二氧化钛薄膜，薄膜中颗粒之间的颈化(necking)效果很好，而且孔比

较大，适用于流动性较差的电解质或固体电解质。我们工作的最初阶段使用了这种方法

来沉积二氧化钛薄膜。但是这种方法繁琐复杂，耗时耗能，而且重复性也不能保证，不

适合于大面积推广。

刮涂法，也称涂饰法，一般用于制备各种无机和有机薄膜，并广泛用于薄层色谱硅

胶预制板、电池电极的制备等很多方面。制备二氧化钛薄膜时，用一定厚度的胶带贴在

一个长方形导电玻璃片的两边以确定所制薄膜的面积，然后将二氧化钛浆料滴在胶带之

间的玻璃片上，用玻璃棒在胶带上滑行并刮涂即可得到二氧化钛薄膜[12】。刮涂法的特

点是操作简单，容易实现，薄膜的厚度可以通过浆料的浓度和胶带的厚度方便地调节．

但这种方法可控性差，不易制备大面积的均匀薄膜，且所制薄膜容易出现裂纹。如果能

设计出合理的涂布装置并优化浆料状态将有可能实现大规模应用。在实验室里，这种方

法可以满足小规模二氧化钛多孔薄膜的制备，薄膜的质量可以满足常规测试。

与以上两种方法相比，丝网印刷法是一种很成熟的印刷技术，有着广泛的用途，如
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可以用来印制电路板(aca)、大型宣传画、纺织品上的图案、日用品上的文字等薄膜状

制品。其实，丝网印刷技术是一种古老的印刷方法，属于孔版印刷的一种。孔版印刷与

胶印，凸印、凹印一起被称为四大印刷方法[251。将丝、尼龙、聚酯纤维或不锈钢金属

丝网绷在网框上，使其张紧固定，采用手-rN漆膜或光化学制版的方法制作丝网印皈．

现在普遍使用的是光化学制版法，它是利用感光材料，通过照相制版的方法制作丝网印

版，使丝网印版上图文部分的丝网孔为通透孔，而非图文部分的丝网网孔被堵住，将丝

网印刷油墨加入网框内．用橡皮刮墨板在网框内加压刮动，这时油墨通过图文部分的网

孔转移到承印物上。形成与原稿一样的图文，如图2．1所示。

印刷时在丝网印版的～端倒入油墨，油墨在无外力的作用下不会自行通过网孔漏在

承印物上，当用刮墨板以一定的倾斜角度及压力刮动油墨时，油墨通过网版转移到网版

下的承印物上，从而实现图像的复制．

网

版与承印

的间隙

图2．1丝网印刷原理示意图

丝网印刷技术具有设备简单、操作方便、印刷制版简易、成本低廉、适应性强，效

率离、效果好、易实现大规模连续化操作等优点，适合于制备大面积、平整、均匀、形

状多样的纳晶Ti02多孔膜。在本论文中，我们主要采用丝网印刷技术来制备染料敏化

太阳能电池的多孔膜光阳极。

用丝网印刷方法制备二氧化钛多孔薄膜的关键步骤是二氧化钛浆料的制备，它直接

关系到Ti02多孔膜的厚度、均匀性、平整度等，另外还对多孔膜的孑L隙率、孔径分布

和孔的连通性有很大的影响。丝网印刷的浆料主要由色料、连结料和助剂组成[261。在

这罩色料就是Ti02纳米颗粒，连结料是浆料中的流体部分，其原材料主要包括油、有

机溶剂、树脂和辅助材料等。它主要起连接作用，使色料的固体颗粒分散在其中，印刷

时有利于浆料的均匀转移。连结料是决定浆料性质的关键因素，不同用途不同类型的浆

料要用不同性质的连结料，考虑到TiOz多孔膜采用导电玻璃作为基底，根据前人的工

作经验，我们选用松油醇、聚7,-醇等的混合物作为原料。助剂是为了提高浆料的各种

33
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印刷适应性而添加的各种辅助剂，主要有减粘剂、稀释剂、增稠剂、增塑剞、消泡剂、

分散剂等。在浆料中通常只加入少量的助剂，就可使印刷适应性大为提高。

评价浆料性能的指标主要有：粘度、触变性、可塑性、耐化学性、粘附强度等．其

中粘度对最终的印刷结果起着最重要的作用，粘度大的浆料对承印物润湿性差，不易通

过丝网转移到承印物上，造成印刷困难，印迹缺墨；粘度过小，会造成印迹扩大，导致

印刷品线条合并，成为废品。影响浆料粘度的因素有以下几种：a．对于使用同一种色料

的浆料束说，连结料粘度越大，制成的浆料粘度也大；b．对于同一种连结料来说，色料

的量越多，制成的浆料粘度越大；c．在色料量和连结料都相同的情况下，色料和填充料

的颗粒越大，制成的浆料粘度越小，颗粒越小粘度越大；d．色料在连结料中分散越好，

浆料粘度越小，反之粘度越大。因此要制备性能优异的Ti02浆料以印制高性能Ti02多

孔膜并最终组装高效的染料敏化太阳能电池，就需要调配合适粘度的连结料，加入适量

的纳米Ti02色料并使之分散均匀，必要时还需要加入一定量的助剂。

除浆料的状态外，用于制备浆料的纳晶Ti02颗粒特性(颗粒大小、形状、晶相组成、

粒径分钿等)、烧结工艺、多孔膜的后处理工艺以及染料的吸附情况等都会对染料敏化

太阳能电池有很大影响。因此完善多孔膜的制备工艺，优化其各方面的参数是组装高效

率太阳能电池的基础。

2．2 Ti02薄膜制备方法及浆料对染料敏化太阳能电池性能的影响

本小节分别用逐层沉积法、刮涂法和丝网印刷法三种方法制备了二氧化钛薄膜，对

比了三种方法所制薄膜的宏观和微观形貌，最后确定用丝网印刷法来制备多孔薄膜，并

研究了Ti02丝网印刷浆料配方对薄膜和电池的影响。

为了保证实验的重复性并满足大量使用的要求，我们选用了德国Degussa公司的

P25纳米n02粉末(比表面积是55 m2，g，平均粒径为21rim)，它具有颗粒大小均匀、

性能稳定，重复性好等优点，是制备染料敏化太阳能电池多孔膜光阳极的较为理想材料。

2．2．1实验部分

丸导电玻璃的清洗

将导电玻璃放入加有洗涤剂的水中超声l小时，然后用自来水、丙酮、无水乙醇依

次冲沈，再放入氢氧化钠乙醇饱和溶液中超声10分钟，最后用去离子水冲洗干净并吹

干待用。

B．Ti02浆料的制备
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用于逐层沉积法的Ti02浆料的制备：将一定量的四异丙醇钛(5 m1)、醋酸(5 m1)、异

丙醇(10 m1)混和，在研钵中搅拌混匀，然后加入去离子水(Sml)，研磨均匀。最后加入

P25二氧化钛粉末(O．5 g)，将所得浆料充分研磨均匀，得到用于逐层沉积的浆料。

用于刮涂法的Ti02浆料的制备：将P25二氧化钛粉末(12 g)、水(4 m1)jf41盐酸(0．4 m1)

混合，在研钵中充分搅拌至形成很粘稠的浆料。然后再加入16 ml水和O．8 ml TXl00，

充分研磨均匀，得到用于刮涂法的浆料。

用于丝网印刷法的Ti02浆料的制备：把事先配制好的连结料和一定量的纳米’n02

粉末放入球磨罐中，通过球磨机的高速搅拌研磨使n02粉末分散均匀，最终得到Ti02

浆料。为了优化Ti02多孔膜的性质以获得高效率的染料敏化太阳能电池，还需要向m02

浆料中加入一定量的表面活性剂、发泡剂或者乳化剂。

C．Ti02多孔膜的制备

逐层沉积方法制备Ti02薄膜：将清洗干净的玻璃片放在加热盘上(加热盘温度设为

130。C)充分预热。将上述方法制备的浆料滴涂在玻璃片上，加热使其中溶剂挥发。这时

表面有一层厚的薄膜已经开裂，用小刷子抚去这层粘结不牢固的薄膜，留下～层较结实

的薄膜。这个步骤重复5次，然后在高温下(450。C)烧结薄膜6分钟，使其这层薄膜晶化。

以上步骤称为一个循环。再重复滴涂浆料、抚上层薄膜、烧结薄膜的循环过程，直到形

成一定厚度的薄膜。

刮涂法制备n02薄膜：将清洗干净的玻璃片放在平整桌面上，用胶带固定两个边，

留下一个长方形区域来沉积薄膜。将制备好的浆料滴在玻璃片上，用玻璃棒紧靠胶带滑

行，制成薄膜。在室温下将薄膜晾干，再在4500C烧结30分钟。

丝网印刷法制备Ti02薄膜；用丝网印刷方法把提前制好的浆料印到导电玻璃衬底

上，放置一段时间，待膜变平整均匀后，将其放入马弗炉中，在4500C的温度下烧结

30分钟，即可除去浆料中的有机物质，从而得到多孔的二氧化钛薄膜。为了使太阳能电

池得到较好的光电转换效率，多孔膜需要达到一定的厚度，这可以通过重复印刷、烧结

过程来．实现。

D．染料的吸附

当烧结完的二氧化钛多孔膜自然冷却至约80。C时，浸泡到RuL2(SCN)2m代表4，4'-

二羧基-2，2’．联吡啶)染料的乙醇溶液(O．3 mM)中，约8小时后可得到吸附染料的纳晶

二氧化钛多孔膜光阳极。

E．电解质的制各
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在充满氩气的手套箱中制备电解质·在甲氧基丙腈中加入LiI(O．1M)、离子液体

HMII(I-己基-3-甲基咪哗碘)(O．8 M)，碘(0．7^D、四叔丁基吡啶(0．5 M)．

F．电池的组装

将制备好的电解质滴加到吸附了染料的二氧化钛多孔膜上，待电解质浸润到多孔膜

中后，把一块镀铂的导电玻璃盖在上面，用夹子将它们固定，再对其进行简单的封装后

便组装成了简易的染料敏化太阳能电池。所测电池的有效面积为O．15 cm2．

G表征方法

用场发射扫描电子显微镜(FEI，XL30 S-FEG)观察二氧化钛多孔膜的表面形貌及颗

粒、孔径尺度；用太阳光模拟器(Oriel，91192)照射组装好的电池，入射光为AM 1．5，光

强通过光强测量仪和标准硅太阳能电池校正，一般为90-100 mWcm"2：用恒电流电位仪

(PAR 263A)对太阳能电池的光电流电压特性进行测量；用紫外-可见分光光度计

(Shimadzu，uv-2550)测量染料吸附量；用氮气吸附．脱附比表面分析仪(Micromerctics．

ASAP 2010)来测量多孔薄膜的BET表面积、孔径分布、孔体积并计算孔隙率和粗糙因

子；用台阶仪(Ambios Tcch．，XP．2)测量薄膜厚度。

2．2．2实验结果与讨论

A．币02薄膜的制备方法对电池光电性能的影响

图2．2不同方法制备的n02多孔膜的SEM图像

图2．2分别显示了用逐层沉积法(a)、刮涂法(b)和丝网印刷法(c)制备的Ti02薄膜的电

镜照片。可以看出逐层沉积法制各的薄膜很粗糙，且有很多颗粒的团聚体；刮涂法制备

的薄膜比较平整，但孔洞比较少，且有裂纹；丝网印刷的薄膜也比较平整，且空洞很多，

分布均匀，没有裂纹。 ·

用这些薄膜组装电池，其性能参数列于表2．1中。从表中可以看出，逐层沉积法制

备的薄膜性能较差。效率只有丝网印刷法制备的薄膜的一半。从实验中可以看到，逐层

沉积法制备的薄膜经过染料溶液浸泡后，颜色明显浅于比其他两种方法制备的薄膜，这
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说明染料吸附量很小。这也是其电流和效率较低的原因。刮涂法制备的薄膜性能与丝网

印刷法比较接近，主要差别在于电流与效率。

表2．1不同方法制备的Ti02薄膜的性能比较

V。(mV) lg(mA／cm2) FF(％) n(呦

逐层沉积法 586．2 8．9 52．4 2．73

刮涂法 632．6 12．8 58．1 4．70

丝网印刷法 635．6 14．6 5"7．0 5．29

从对图2．2的分析，我们认为刮涂法制备的薄膜孔洞较少，比表面积比丝网印刷制

备的薄膜小，因此吸附染料的量也必然较小。因此，可以得出结论，由于丝网印刷浆料

中有机物含量大，在烧结过程中会留下的孔洞较多，有利于增大薄膜表面积，提高染料

吸附量，因此有利于提高电池的性能。通过对比三种方法制各的Ti02薄膜的性能，并

考虑到实验的重复性，我们最终选定丝网印刷法，并对币02浆料进行了优化。

B．Ti02粉术浓度对浆料性质以及多孔膜的影响

在制备n02浆料时，我们选用以松油醇为主的溶剂体系作为连结料，这是因为它

具有比较适宜的粘度和流动性，而且燃烧点较低。易于烧结。接下来向连结料中加入一

定质量百分比的P25-Ti02纳米粉末，搅拌研磨均匀后便制得了n02浆料。

为了研究瓢02粉末浓度对浆料的影响，分别制备了浓度为20％、30％、40％、50
t

％和60％的n02浆料，分别记为l#、2群、3}}、辅和5=|}。这其中钟和5#浆料由于浓度

过高导致十分粘稠，印刷出来的Ti02膜十分粗糙，不能满足实际使用的需要，同时还

给丝网印刷带来了很大的困难。其它几种浆料制备的Ti02多孔膜宏观上看起来比较平

整，但微观上还有很大的差别。

图2．3 l撑、2撑和3撑浆料制备的丽02多孔膜的SEM图像

图2．3为1挣、2#和3#浆料制备的n02多孔膜的SEM图像。从中我们可以看到，l撑

多孔膜上面有很多的裂纹，这可能是由于二氧化钛浓度比较低，在烧结过程中随着有机



中团科学院博I擘位论义 染料破化太舶能t乜池中Ti02 I乜擞和I乜解质的制蔷’j研究

连结料的大量消失，导致n02膜过度收缩而产生的．2#和3栉膜相对来说比较平整均匀，

但是可以看到3#膜上有一些小的颗粒状凸起，这是由于3#浆料中Ti02浓度比2撑略高，

一些团聚的颗粒在搅拌研磨过程中没有能够完全分散丌而导致的，需要经过很长时间的

搅拌研磨／4．有可能使这些大的团聚体消失。

表2．2 l群、2撑和3群染料敏化太阳能电池性能对比

V∞(mV) lk(mA／cm2) FF(呦 n(％)

1撑 624．5 12．7 55．6 4．41

2群 632．4 13．7 58．1 5．03

3撑 635．6 14．6 57．O 5．29

接下来，用l群、硝和3撑浆料制备了三层的豇02多孔膜，将它们作为光阳极组装成

了染料敏化太阳能电池，测量了电池的光电性能，表2．2给出了相对应的电池参数．

从表2．2中我们可以看出3撑太阳能电池的光电转换效率最高，l群太阳能电池效率最

低，这主要是由于l群电池的光电流和填充因子较低造成的．从图2．3我们可以看到，l群

二氧化钛膜上有很多的裂纹．这些裂纹的出现会使电解质与导电玻璃衬底接触的面积增

大，因此导电玻璃电极上收集的电子与13。复合的几率大大增加，电池中的暗电流增大，

使电池的光电流和填充因子都减小。综合上述讨论，我们可以看出二氧化钛多孔膜上的

裂纹可能是导致l#太阳能电池效率低的主要原因．

对于2#和3群太阳能电池，它们的主要差别在于光电流，这应该是由于2拌浆料中二

氧化钛的浓度较低，同样是印刷三层的情况下，2挣多孔膜的厚度小于3#多孔膜，这样吸

附的染料就要少，最终导致的光电流较低。如果增加硝多孔膜的厚度，虽然也可以增加

光电流，并最终达到3群多孔膜的效果，但是会使多孔膜的制备工艺复杂化。关于多孔膜

厚度对染料敏化太阳能电池的影响我们将在后续的章节中讨论．

综合上述讨论，可以得出以下结论：Ti02在浆料中的浓度对浆料和多孔膜的性质有

很大的影响。与其它浆料相比，3撑浆料性能最好，它不但能满足丝网印刷的要求，而且

用其制备的纳晶多孔膜可以使染料敏化太阳能电池具有很高的光电转换效率—5．29％．

c．添加剂对浆料性质及多孔膜的影响

(1)不同添加荆对Ti02多孔膜以及电池性能的影响

为了改善浆料的状态和多孔膜的性质，还需要在浆料中加入一定量的添加剂，也就

是所谓的助剂。我们在上述3撑浆料配方的基础上，分别加入了占浆料总质量5％的

TX一100、RAC+、PEG-600和PEG-800，经搅拌研磨后制得了新的髓02浆料，分别记为
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A#、Bl}、C#和D拌，将它们制成多孔膜后组装了染料敏化太阳能电池，并对其性能进行

了表征(*RAC是一种表面活性荆，将其作为n02浆料添加剂的工作正在申请国家发明

专利)。

图2．4为A#、B样、C撑和D撑多孔膜的SEM图像，从中可以看到，A撑多孔膜表面很

多裂纹，并且发生了严重的脱落现象，说明表面活性剂．Ix．100的加入使膜与衬底的结

合强度变差了．B=fI多孔膜十分细腻、平整均匀，可见RAC对二氧化钛颗粒起到了很好

的分散作用。相比之下c撑多孔膜表面略显粗糙，而D群多孔膜则出现了裂纹和褶皱，可

见PEG的加入并没有起到改善二氧化钛多孔膜表面形貌的作用。

图2．4 A捍、B撑、C堋铂D哗多孔膜的SEM图像

为了进一步研究不同添加剂对Ti02多孔膜光电性能的影响，我们测量了以A#、B群、

C#和D释多孔膜为光阳极的太阳能电池的光电性能，具体结果见表2．3。从表中我们可以

看出，与上小节优化所得的3撑多孔膜光阳极电池相比，A#电池的性能在电流、电压以

及光电转换效率上都有很大的下降，这应该和Aj5}多孔膜严重脱落有直接的关系。B捍、

C#和D撑太阳能电池在光电流和效率上都有不同程度的提高，其中B撑太阳能电池提高效

果最为明显，它在开路电压基本保持不变的情况下，电流和填充因子都有较大的提高，

使得最终效率提高了19．3％．而例和D撑太阳能电池主要是光电流有了较大的提高，开

路电压反而略有下降，填充因子基本保持不变，最终的结果是效率略有提高。由此可见

制备二氧化钛浆料时，选用适当的添加剂可以提高太阳能电池的性能。

综合考虑二氧化钛多孔膜表面形貌以及电池性能，可以看出，表面活性剂RAC是
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制备二氧化钛浆料的一种良好的添加剂，因此接下来的研究都是在B撑二氧化钛浆料的

基础。l-展丌的。

表2．3 A群、B撑、C#和D撑染料敏化太阳能电池性能对比

voc(mV) Isc(mA／em2) FF(％) n(％)

A拌 535．3 6．0 593 I．90

B群 641．1 16．6 59，3 6．3l

C撑 620．5 16．8 56．5 5．89

嗍 618．3 16．5 57．2 5．84

(2)表面活性剂RAC加入量对电池性能的影响

通过以上的实验与优化，我们知道在前02浆料中加入RAC可以使纳米Ti02颗粒更

均匀地分散，并且电池的光电转换效率也有了一定提高。接下来我们将进一步讨论浆料

中RAC的加入量对电池性能的影响。在3群浆料的基础上，分别向其中加入质量百分比

为l％、2％、3％、4％、5％、6％和7％的RAC，搅拌均匀后得到浆料，用其制备二

氧化钛多孔膜并组装染料敏化太阳能电池，其光电性能参数列于表2．4。

表2．4浆料中RAC含量对染料敏化太阳能电池性能的影响

RAC禽蟹 Voe(mV) Ise(mA／em2) FF C％) q(％)

0％ 635．6 14．6 57．O 5．29

l％ 634．2 15．2 57．3 5．52

2％ 630．9 15．7 56．8 5．63

3％ 638．7 16．3 58．O 6．04

4％ 636．5 16．4 58．2 6．08

5％ 64l。I 16．6 59．3 6．3l

6％ 640．2 16．O 58．9 6．03

7％ 637．5 15．6 59．O 5．87

从表2．4我们可以看到，RAC的含量对电池的开路电压没有太大的影响，其波动主

要是由系统误差引起的。而它的含量对电池的短路电流和效率却有着很大的影响，随着

RAC含量的增加，短路电流逐渐增大，当鼬～C含量为5％时，短路电流出现最大值

16．6mA／cm2，当含量继续增加时短路电流开始降低，类似的情况也出现在电池的光电转

换效率上。图2．5和2．6更形象直观地反映了RAC含量对电池短路电流和效率的影响．

P25纳米Ti02粉体中存在的团聚体会降低薄膜的比表面积，减少了染料吸附，从而

使矧路电流降低。当在浆料中加入RAC时，币02粉体分散性得到改善。当加入量适当

时，Ti02颗粒分散状态变好，热处理后的多孔膜吸附的染料量增大，电流就更高。但是

40
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当加入量较人时，币02在浆料中的浓度变小，热处理后的Ti02膜孔径增大，导致雨02

颗粒『日J的平均距离增大，电子传输效率下降，短路电流减小，最终导致电池的转换效率

降低。

图2．5 RAC含量对电池短路电流的影响 图2．6黜蛇含量对电池效率的影响

2．2．3小结

=氧化钛多孔膜作为染料敏化太阳能电池的工作电极，对电池起着至关重要的作

用。通过对比不同的沉积Ti02薄膜的方法，认为丝网印刷法是比较适宜的方法。在用

丝网印刷技术制备多孔膜的过程中，"ri02浆料的组成和状态对多孔膜及太阳能电池都有

很大的影响。通过实验，我们得到了一种简易、有效的Ti02浆料配方，称之为标准浆

料，其主要组成为：纳米瓢02粉末、松油醇和RAC等。

2．3纳米Ti02光阳极的制备工艺对染料敏化太阳能电池的影响

纳米Ti02光阳极的制备步骤包括啊02浆料的制备、膜的印制、烧结和染料的吸附。

这其中每一个步骤都会对染料敏化太阳能电池的性能有很大的影响。上一节中我们已经

详细讨论了Ti02浆料对多孔膜以及电池的影响。本节中我们将进一步研究其制备工艺

(例如：多孔膜的厚度、烧结温度、烧结时间、染料吸附量等)对染料敏化太阳能电池

性能的影响。

2．3．1实验部分

A．烧结温度和时间对太阳能电池的影响

用丝网印刷方法将上节所述的标准浆料印成n02膜，在空气中放置一段时间使其

干燥一些，然后将其放入马弗炉中烧结．烧结条件分别是：乱在不同的温度下烧结相同

4l
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的时I’日J；b．在相同的温度下烧结不同的时间。用这些多孔膜组装染料敏化太阳能电池并

测量其光电性能，以研究烧结温度和时『日J对太阳能电池的影响。用电子显微镜观察了不

同温度下烧结的Ti02多孔膜，以研究烧结温度对n02多孔膜形貌的影响。

B．薄膜厚度对太阳能电池性能的影响

印制不同厚度的Ti02膜，在相同温度和时间下烧结制成多孔膜，并用其组装电池，

测量电池的性能，以研究Tj02多孔膜厚度对太阳能电池性能的影响。

另外，用紫外．可见分光光度计测量了不同厚度多孔膜吸附染料的量。具体的实验

过程如下，用等量的氢氧化钠的乙醇溶液来脱附相同面积不同厚度的染料门n02多孔膜，

等染料脱附完全后，用紫外．可见分光光度计测定脱附后溶液最大吸收峰位处(498nm)的

吸光度。再根掘浓度和吸光度的标准曲线求出脱附溶液中染料的浓度，从而计算出染料

的吸附量。

2．3．2实验结果与讨论

A．Ti02多孔膜烧结温度对太阳能电池性能的影响

实验中，我们分别在300、350、400、450、480，500和550。C下烧结了Ti02多孔

膜，烧结时间为30 min。图2．7显示了不同温度烧结的’n02薄膜所组装的太阳能电池效

率与烧结温度的关系。从图中我们可以看到，随着烧结温度的升高，电池的光电转换效

率不断提高，在4800C时效率达到最高，当温度继续升高时电池效率开始降低。

|inraring瑚'啦^-山nl_cI 8intldl■lTimwicattn旧

图2．7烧结温度对太阳能电池效率的影响 图2．8烧结温度对导电玻璃电阻的影响

表2．5为电池其它参数与多孔膜烧结温度的关系，从中我们可以看到，用3000C烧

结的Ti02多孔膜组装的太阳能电池没有显示出光电性能，这是由于烧结温度太低，导

致薄膜中仍残留很多有机物，严重阻碍了染料的吸附与电子的传递。随着n02膜烧结

温度的升高，有机物越来越少．可以看出，用350。C烧结的Ti02多孔膜组装的太阳能

电池已经丌始显示出一定的光电化学性质。
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表中数据显示，随着瓢02膜烧结温度的升高，电池的开路电压迅速增大，然后基

本达到饱和，不再发生变化；短路电流在一开始迅速增大，然后增大的速度减慢；填充

因子则是越来越小。开路电压和短路电流的增大对提高电池的效率是有利的，而填充因

子的降低则会降低电池效率。当电压和电流的增加可以弥补填充因子的降低时，电池的

效率就呈上升趋势：反之，电池的效率开始降低(图2．7)。

表2．5 Ti02膜烧结温度对染料敏化太阳能电池性能的影响

烧结温度(。C) Voe(mV) lse(mA／cm2) FF(％)

300

350 552．7 2．5 66．9

400 601．， 9．6 66．2

450 601．3 11．1 63．6

480 609．O 12．7 61．3

500 605．8 12．2 60．0

550 602．8 13．O 52．8

电池性能出现上述变化趋势的原因，我们认为是随着Ti02膜烧结温度的升高，膜

中的有机物逐渐消失，留下很多孔洞，薄膜表面积变大，吸附的染料开始增多；另一方

面，随着烧结温度的升高，Ti02纳米颗粒之间以及薄膜与衬底的连接性变好，这有利于

电子的传输。综合上述两方面的原因，电池的光电流随着Ti02膜烧结温度的升高而逐

渐增大。而填充因子的降低是由电池电阻增大而引起的，主要是导电玻璃电阻的增大。

图2．8显示了瓢02膜烧结温度对导电玻璃电阻的影响，其中导电玻璃的电阻是指导电玻

璃上相距2cm的两点之间的电阻。从图中我们可以看到，随着瓢02膜烧结温度的升高，

导电玻璃的电阻逐渐增大，超过4800C后，电阻急剧增大。

图2．9不同烧结温度后n02多孔膜的SEM图像(1群为350。C，2#和3群为480。C)

图2．9是经不同烧结温度处理的啊02多孔膜的SEM图像。1撑为350。C烧结的多孔膜SEM

图像，2撑和3撑为4800C烧结的多孔膜SEM图像，其中l拌和2挣的放大倍数同为5万倍，

3#为2挣的进一步放大。对比1样和2襻图，我们可以看出前者十分模糊，颗粒不能被清楚
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地分辨出来，孔洞小丽少：而后者颗粒十分明显，孔洞明显增大，这主要是由于350。C

烧结的薄膜中的有机物还没有完全除去。

B．Ti02多孔膜烧结时间对太阳能电池性能的影响

用标准浆料印制的n02膜，在4800C分别烧结15，20，25，30，35，40，45和50rain。

用这些多孔薄膜组装成太阳能电池并测量电池的光电性能，以研究Ti02多孔膜烧结时

『日J对太阳能电池性能的影响。

表2．6为在4800C烧结不同时间制得的Ti02多孔膜组装的染料敏化太阳能电池的性能参

数。从中可以看出，随着’n02多孔膜烧结时间的增长，电池的各个性能在开始阶段都

有大幅的提高，当烧结时间达到25～30min时，电池的光电转换效率达到最高；再延长

多孔膜的烧结时『BJ，电池的效率略有下降但仍保持一个较高的值。分析上述现象的原因，

主要是由于随着烧结时间的延长，Ti02膜中有机物被除尽，Ti02纳米颗粒问的颈化变好，

薄膜与衬底结合更牢固，这些因素有利于多孔膜吸附更多染料，有利于电子快速传递，

减小暗电流，因此电池短路电流变大。同时导电玻璃的导电层在持续高温下被破坏，电

池电阻不断增大，造成了填充因子的降低。

表2．6 Ti02膜烧结时间对染料敏化太阳能电池性能的影响

烧结时间(min) Voc(mV) lsc(mA／cm2) FF(％) rl(％)

15 565．6 lO．8 56．3 3．“

20 620．1 14．7 59．4 5．41

25 629．5 16．2 61．6 6．28

30 634．1 16．8 59．1 6．30

35 627．6 16．8 57．7 6．08

40 618．5 17．3 57．9 6．20

45 627．6 16．8 56．8 5．99

50 620．3 16．6 56．2 5．80

C．Ti02多孔薄膜比表面、孔径分布的测量

用氮气吸附．脱附比表面分析仪(Micromeretics,ASAP 2010)测量了按照上述条件

制备Ti02多孔膜的BET表面积及其孔径分布，并在这些数据的基础上计算了孔隙率

【28—30]。

图2．10为二氧化钛多孔薄膜的吸附等温线。由图可以看出二氧化钛多孔薄膜的吸附

等温线与般巾孔物质的吸附等温线相似(IV型)。在低的PIPo区，曲线向微上凸，与

11犁等温线类似。在较高P／Po区，吸附显著增加，可能是发生了毛细管凝聚的结果。由
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于发生了毛细管凝聚，在这个区域内，可以观察到滞后现象，即脱附时得到的等温线与

吸附时得到的等温线不重合，呈现滞后环。

图2．10二氧化钛多孔薄膜的吸附等温线

多孔薄膜的BET比表面积可以从吸附等温线的数据得到，为1．32 m2。因薄膜的宏

观面积为10．6 cm2，因此薄膜的粗糙因子(Roughness Factor,RF)为1245，即宏观单位

面积在微观上被扩大了1245倍．由此可以看出纳米颗粒的多孔结构对于材料表面积的

巨大影响。1991年以前，人们使用平板电极作为染料敏化太阳能电池的光阳极，在这种

情况下，即使染料的吸光度很高，光谱范围很宽，电池的效率也是很低的【3l】。应用了

这种纳米颗粒的多孔结构后，染料敏化太阳能电池的效率有了显著提高，从而引起了广

泛的关注【l】。
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图2．11二氧化钛多孔膜中孔径分布曲线

图2．11为二氧化钛多孔膜的孔径分布曲线。由图可以看出，孔体积最大的点对于的

孔直径为12．3 lira，平均孔径为9．1 nm。根据这些数据可以算出l cm2宏观面积上孔的体

一．E兰售o_暑eo薯《●E3i
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积为3．062×104 cm3．用台阶仪(Ambios，XP-2)测得的多孔膜厚度为7．3微米．因此薄

膜的孔隙率为42％。

D．Ti02多孔膜印刷层数(厚度)对太阳能电池性能的影响

用丝网印刷方法印制了不同层数的啊02膜，在4800C烧结30 min制得了多孔膜光

阳极，用台阶仪(Ambios，XP-2)测量了多孔膜的厚度，并在其他条件完全相同的情况

下用其组装了太阳能电池。

MIm-竹of■"，一H哪■吖oflaye幅

图2．1 l 电池转换效率与层数的关系 图2-12电池短路电流与层数的关系

用台阶仪测量膜的厚度，数据显示每层Ti02多孔膜的厚度平均约为3．8微米，也就

是说n层Ti02多孔膜厚度约为3．8×n微米。图2．11和图2．12分别是电池光电转换效率

和短路电流与层数的关系。从中我们可以看到随着层数的增加，转换效率和短路电流都

是先增加，达到最大值后再降低。这是由于随着层数的增加，骶02多孔膜吸附染料量增

大，因此短路电流以及转换效率的增大。染料吸附量与Ti02多孔膜层数的关系见图2．13。

同时随着膜厚度的增加，薄膜中的表面陷阱态增多，且注入电子在Ti02薄膜中传输的

距离增大，这两方面因素对光电流有很大影响。在电子寿命和扩散系数保持不变的情况

下，电子在传输过程中被复合的几率增大，导致暗电流增大，导电玻璃基底收集电子的

效率减小，因此有效光电流减小；另外随着Ti02膜厚度的增大，体系的电阻也会随之

增大。当Ti02多孔膜增加到一定厚度以后，电流的增加不足以弥补体系暗电流和电阻

增大带来的损失，就会导致电池转换效率的降低。

通过上述实验结果，可以得出以下结论：使用标准浆料印制三层Ti02膜，在4800c

烧结25～30min制备的二氧化钛多孔膜具有最优的性质，用其组装的染料敏化太阳能电

池效率最高，电池的I—V特性曲线见图2．14。

2．3．3小结

使用标准浆料印制三层Ti02膜，在4800C烧结25--一30min制备的二氧化钛多孔膜


