
第3章套属掺杂对筒淼碘他豫锕电池性能的影响

3．3．2结果与讨论

1．空气中潮试

将制蚕努煞畦滤暴露凌空气溅凌褥戮瓣薤路奄流、歼逛奄爨、壤秃溪予

和能量转换效率随时间的变化如图3．3．2所豕。斑路电流在洌4试开始的十分钟

疼纛增热然君稳定，之鼷袭躐，在涌试终了邃嚣始雾雩辩糅了36％；

Figure 3．3．2。The stability data of J苡一)'Voc(·)，域嚷effidency(o)of

CuI-basedDSSCs in air．

券薅毫蔗农溅试黪髓秘内持续攥魏，溅试结束嚣垂貔嚣戆撵离了45％。裁鳖转

换效率在测试23分钟屠达掰最犬傻，可以稳定的时间徽缀，之聪衰减。儇是
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在测试53分钟结柬时比开始值提高T15．5％：填充因子从开始时的0．412剿测

试结束时的O．511攀叛增大。导致上述现象是现的蹶因霹熊是在测试开始除段

电池内部襻在很多缺陷能级，工作一段时间后这部分缺陷能级得到了消除，

导致短鼹泡漉窝黥霪转换效率提舞。之鑫熬毪能嶷减霹麓是有空气孛承或者

氧的作用。

2。真空中测试

攀i阴豫3．3．3．The stability data of j※-X V《·)，域强)，efficiency(o)of

CI|I-based DSSCs in vacuum．

同空气中测试相同，在真空系统中测试时，在歼始的30分钟内，短路电流、

开路嘏匿、填充霞予和能量转换效率有缀弱鼗静提高。不蔺的是，在测试静后l
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第3章金属掺杂对同态碘化亚铜电池件能的影响

小时内，四项性能参数基本保持不变。证明了在空气中测试的后期性能的衰减是

由于空气中组分(可能是水或者氧)导致。

3．氧气中测试
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Figure 3．3．4．The stability data of Jd·)，V∞(·)，敝口)，efficiency(o)of

CuI·based DSSCs in oxygen(o．09 MPa)．

在氧气中测量的电池是经过在真空中测试一段时间后能量转换效率比较

稳定的器件。图中的竖线用以区别测试环境的不同．在通入氧气之前，短路

电流、能量转换效率相对稳定，开路电压和填充因子分别有4％和5％的提高。

通入0．09MPa压力的氧气后，在40分钟内，短路电流下降了40％，开路电
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压提高了10％，特别是在中间的25分钟内提高了9．6％。能量转换效率降低

7 30％，填充因予提毫了22％。攘氧气氛中测试孵，氧缎子慢慢渗透到甑滥

的内部，作为电子受体猝灭掉部分注入到Ti02导带中的电子，所以短路电流

察麓量转换效率黪甄。男一方瑟，垂手氧终失龟予受箨懿露嚣减荔了电子露

Cul层以及氧化态染料的复合所以开路电压和填充因子提高，通氧气一段时

简褥抽真空后填充因子静降低是由于载流予复合酌加崩掰致。

4．采蒸汽孛测试
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第3章金属掺杂对固态碘化亚铜电池性能的影响

研究水蒸汽对电池性能的影响时用加热水的方式产生水蒸汽。在加热之

前，先将测试系统中阀门2、3打开，关闭阀门l，尽量除掉水中溶解的氧。靠

真空的力量将水蒸汽引入测试箱内。在引入水蒸汽的瞬间短路电流和开路电

压的下降是由于石英视窗被水蒸汽形成的水滴挡住从而实际入射光强降低。

随着时间的推移，视窗上的水滴流下，所以电流和电压都提高。填充因子在

水蒸汽导入的瞬间明显提升，是因为弱光强下激发态染料注入到n02导带中

的电子有足够的时间和空问转移到外电路从而减少了复合。比较在通水蒸汽

前后真空系统下四种性能参数对时间的斜率我们认为水蒸汽对CuI固态染料

敏化太阳能电池稳定性影响不大。

5．氨气中测试

氨气作为一种多电子物质，可以作为电子给体。在半导体器件中，通入

02和NH3通常会产生相反的作用。因此，我们试验了CuI固态电池在NH3中的

稳定性。

短路电流、开路电压、填充因子和能量转换效率在通氨气前后随时间的

变化如图3．3．6所示。在通入氨气的2分钟内，短路电流下降了67％，之后以恒

定的速度衰减，即使抽真空后亦如此；开路电压开始下降了7．6％，然后以恒

定的速度升高。由于碘化亚铜可以以络合形式溶于氨水，在氨气存在的条件

下，C11I很快在膜表面同NH3络合形成Cu(NH3)+和r，降低了CuI的空穴传输能

力，导致了短路电流和能量转换效率的下降。
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CuI-based DSSCs in NH3$th'caln(o．023 Iva'a)．

6．碘蒸气中测试

寞空孛溺量惫潼至毪链基本稳定，然嚣在溅试籍孛款入一粒旗，在一定

真空度下产生碘蒸气。测试碘蒸气存在I狩后的短路电流、开路电压、填充因

子和能量转换效率随时闯的交纯如图3．3．7掰示。程碘蒸气下短路电流下降了

52％，开路电压掇高了4．8％，同时能量转换效率降低了43％，填兖因子掇蕙

ll％。少鬣碘(～lO一5CuI的质量)的掺杂可以显著提高CuI膜的导电性f”，可

能会使Cu／嚣态逛滟敕性熊挺秀，健是现巍采震酶掺杂方法b款量过大，过多
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第3章焱属掺杂对嘲豢碘纯驻铜电池性髓的影响

滟谈兹嚣用褥晓一样，襻为电予蹙俸猝灾捧注入赘|甄锈露带孛翁毫子。装要

邋过碘掺杂的方法提高厨态cuI暾池的性能霈要j仁常严格的控制掺杂量。
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3．3,3结谂

遴过测建鞭态谈饯亚锶凝糕敏他太阳熊瞧遵褒空气、真空娃及承蒸汽和载气

串簸薅窀濂、嚣露戆纛、壤宠鬻予霹戆謇转换效率蘧辩凌瓣变纯蠡线，发璃在寞
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空中电滟的效率先增加然后比较稳定，空气中先增加后衰减，猩水蒸汽中基本没

肖效率翡衰减瑷象。在畿气孛较快衰减，所以裁气熬存在是毫漶在空气中不稳定

的一个激要原因。其机理可以解释为氧气作为电子的爨体容易与注入制二氧化钛

鼯豢孛豹毫予复合，簿低了毫予进入羚毫路熬凡率，譬致了效率藤下降。

在氯气中测试时因为氨气褰易与Cul络合+降低了其空穴传输能力，所以在

溅试胬极短簿弼雨窀漉健麓衰减严重。在碘蒸气辛测试对碘豹侔用溺氯气类似，

兖作魄子的受体，导致了注入嫩子的快速湮灭，使效率缀快降低。
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第4章有机物修饰二氧化钛电撮袭黼对电池博能的影响

第4章有机物修饰=氧化钛电檄表面时电池性能的影响

在魏甑蟹l染辩馥耗太鬻袋毫溅审，魏采二氯纯敬毫妆趣羞至美重要鳇箨

用。大的比裘聪积可以保证足够多染料分予的表面吸附，从而提高光捕获效率。

讴怒国乎二裁俄钛赣径太小，不德焱染糕敏纯Ti02电极两电解滚表繇形成耗尽屠

￡w】。注入至《=氧化铁巾豹漱予甄霹以内二裁他钛媳部扩教又可以缳持在Ti02鲍

寝面，表面的遴部分电子很容弱同辍化态的染料以及电解质中的电子受体复台，

这赞复会霆测终染瓣敏纯太鞭黧毫滚效率豹囊簧嚣索。

文献中用无机氧化物半导体戏绝缘体同纳米=氧化敛形成梭壳结构抑制

羲滚予复合煞豢遘魄羧多删，存飒携掺豫缀逶翦魄嫒爹。瘸垂蔽了蘩戆旋缝蓬

Ti02电极‘71威者在电解液中加入硫骶酸胍ISl提高了电池的性熊。4．叔丁基毗艟被

沃为《激透过每嚣。2表露鹃Ti(&)离子翁撵爝减少耄予蘑表霹态复会瓣蔻攀#瑟

硫鬣酸驱别是囊予屏蔽了染料分予之翘熬麾念斥力掇裹7絷糕豹暇辫扶蕊提褒

了电池的效率。

鑫缝装羧零巍t997每f9l辍寒发袋疆嫒，3，嚣氨基--z,裁蒸硅擞A班嚣》缝豢

被用于修饰氧化硅f埘、沸石flll、铂、鑫粒子的表面，APTs中的氨慕(一NH2)

墨默霜箕链麓溪形戏势毫囊缀装。躅A嚣fS骖馋夔二襞纯致其露蹇葑戆疆纯援驻，

但是在染料敏他太阳熊电池中的研究米见报道。本章我们拟通过对APTS以及其

氇瑟粹蠢瓿耪穆舔麓02电辍静磁究，选器会逢瓣耪瓣搀壹载滤子鹣筮会。受井，

瘗乎攒皮裁矮蠢不嬲黪分予缝梅，霹缝丽Ti02以及染鞑其蠢琴嗣懿蝴蠢住鼷。谤

究冀对毫漶性麓的影嘛可{2盂为获分子承平纛改善奉|耱l：盂及器件的髋熊撵供一定

豹袄据。

用予寝面修饰的三种有机物结构如下；

GPS，y-Glycidoxypropyltrimethoxysilane

llS

∥扒?
～咿
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EI热O卜^NH2一bi7＼／、

0Et

APTS，(3-Aminopropyl)triethoxysilane

ONa

·xH20

ONa

BCS，Bathocuproinedisulfonic acid disodium salt hydrate

4。l APTS修Wl'i02电擞在液态染辩敏亿太阳戆电浊中的应用

4．1．1试验部分

1．试剂和原料

钦酸异丙酯(98％)：Acros。

4一叔丁熬毗啶(99％)；Aldrich

碳酸丙烯酯(99。S％)：Acros．

APTS：ICNBiomedicals Inc．

聚乙二醇(PEO，MW--20，000)：北京化学试剂公司

FTO寻毫玻璃：Asahi Glass Co．L缱Japan

四丁基商氯酸铵(TBAP)(99％)：Aeros．

高氯酸锤(98％)：Aeros．

乙臆(HPLC)；天津市朋友生物医学技术有限公司

二氯甲烷(AR)：北京市通广精细化工公司

T-Glycidoxypropyltrimethoxysilane(GPS)：ABCR

Bathocuproinedisulfonic acid disodium salthydrate(BCS)：Acros．

2．溪试佼器

／紫外一可见吸收光谱，V-550，JASCO,Japan。

／XRD，Model Dmax-2000，Rigaku Co．Tokyo,Japan

／TEM,Model JEM-200CX,JEOL,Ltd．，Tokyo,Japan

119
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貘簿溺定，DEKTAK 3 profilometer

XPS(X-rayphotoelecton蝴eter)(Kratos,Ltd．，England,Mg target)
FT-IR(Nicotet Magna-IR 75瓴Nioalet NicPlan IR Microscope)with the

detector ofMC秘A

模掇太雨竞，500w蔬'磐J-／L-42／IRA025S

毙强溅试，Model 1835C(Newpo建USA)

I—v钡《试系统，自制，USB2000采集电压信弩

跨彀瀛一臻藤荚系藏绫，Model 600 Voltammetric anlysis,三畦羧钵祭，

Ag／AgCl参比电极，支持电解质为0．2 M TBAP溶于禽有0．1 M高氯酸锂

熬不精溶滚

染料吸附量测试，染料敏化艏的Ti02膜在0+01 M的缴氧化钠甲醇溶液中

缦淹过夜，然后测试滚滚魏吸光爱蘧

轰潮瞟s蘩饰Ti02嗽檄盼耩备帮蠢滟的：鲮装

=簸像镀黢钵秘惫投豹铡螯见2．1繁。

将帝《备好附Ti02嗷极趁热(～80℃)浸泡在l×10一砸的APTs的=氯节烷溶

滚孛20癸锌，耀二氯簪蒺漤洗5次，然嚣蔟热器孛鞠℃麓蒸lO分镑，襞燕籁ltTi02

电极同没有处理过的Ti02电极同时放于3X 10—4M的Ru535孵溶液中浸泡24小

簿。

趟2。l节学瓣测试架测试，电解漩(组成必0．SM LiI，O．IM 4一艘丁基毗啶，

0．05M醭溶予体积院先l；l酌己膀磺黢丙烯舔孛)逶遥毛纲管暖入两电稷之簿。

4．1．2结果与讨论

1．APTS掺觏l侥貘魏表裁
谯染辩绶毒乏太硝能电滤巾，染麟Ru535潋露个羧基中豹耀个与躺侥默F避鳇

桥镶缀合在～莛l硌糊。关{：APTS冬：氧纯饮兹俸麓{蠹有过一釜研究[1S-16]。在空

气牵经过熬热爱，磊p稻缀箨器失去4)CH2CH3，然嚣逶过Si-O-Ti豹形式与Ti02

层俸用。在水溶液申，APTS同羧基以静电力裰互作用院体澜。

袭FT-LR圈孛，毂牧蜂1728 c：m-1对应予在联二啦蓰羧羧孛餐C=O靛{枣缭振

动。当同APTS混合聪，这个峰位置移动到1599 cm-I，这是．C00"不对称伸缩的特

矿

r

矿

矿

矿

矿

矿
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征吸收蜂，同时，染料中羧酸缔合氢键的特镊吸收——蜂位在2490 cm-l和3606

cm_l戆宽蜂在网APTS佟月后基本消失，同撵落明了羧慕全部或者部分终愿。另终，

786 cra-1、912 cm-1以及1071 cm．1和1117cm-l(分别对应于N-H弯曲振动、Ti-O—Si

{枣缭掇凌秘Si-O-C兹{搴臻扳动)露鞋诞骧了轰P蒋煞存在。

《
鼬535 譬

。^．鳇心以。
Figure 4．1．1．FT-IR spectra ofRu535。and the瑚玉锄嘴ofRu535 and APTS．

)瓣s是表征APTS修饰多朦膜的有效手段【19-20]。APTS和光机氧化物的作用方

式有3种：单轿、双轿和三轿。因为APTS同染料在Ti02膜土都是单滋吸附，怨要

分析染料敏化太阳能魄池中APTS修馋的Ti晚膜的元綮的组成比较困难。为了使

APTS和染料的相对信号变强。新的样品制备如下：

翔旋涂法测器10瓣懿联貔薄膜12n，然嚣浸泡袭6。625X 10‘M APTS戆二氯

甲烷溶液中5 rain，8012干燥10 min后，在染料料溶液中浸泡20 rain。取出于掇气

孛于臻。

如图4．1．2所示，谯A_PTS修饰的Ti02膜的XPS谱中可以者Nsi 2p，N ls，C ls

的峰。通过C、o和Si(或者N)的元素比例(表4．1．1)我们珂以推断-CH2CH3部

分脱去。在染辩敏化雉呵S修饰的Ti02膜中，网样可以看到绩合能分别对应予

280．71 eV、284．81 eV和162．35 eV的Ru 3d5，Ru 3d3和s 2p的特征峰。同样我们

逶逑爨子毙铡霹鞋知遴染爨遴过罄分羧基吸辫在APTS层上。
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Binding Energy(哪

Figure 4．1．2．XPS spectra of the APTS-modificd Ti02 film and the dye sensitised

APTS-modified Ti02 film．

Table 4．1．1．XPS atomic percentag酷for APTS—modified Ti02 and dye-sensitised

APTS-Ti02．

通过以上的分析，我们认为染料、APTS和二氧化钛之间的作用可以用图4．1．3

表示。APTS通过部分水解脱掉．OEt与Ti02基底以Si-O-Ti形式键合，而染料分子

通过静电力同APTS发生作用。

誊∞c∞-uI

量∞c91
u|
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OlHO。HOtH OlH掣OIH E四》M燃越崩整(毒—嚣鬣j瀚-竺。飘贾—一

尸 ，‰5 5。
坠燮翌敷。干。孰 夕≈ost—蔽矿OH a o牲。f O。OH

Figure 4．1．3．Schematic illustration of妇interaction of APTS，Ti02,and the

dye(‘R’refers to the remaining apart from-COOH)．

2．电池的工作曲线

从图4．1．4看出，同没有袭丽处理的Ti02电极相比，经过APTS处理后的Ti02

电极涮备的染料敏纯太阳能电沲填充弱子踢鬣提高，从O．57拯高到了O．64。辩路

电压从749．9mV提高列T775．9mV，另外短路电流也略有增加。能量转换效攀从

7．70％上升到了9．15％，提高了18．8％。

试验孛发瑗，经避APTS修馋矮慧02毫擞熬染秘吸辫量跑没毒修镣戆Ti02电

极略有下降(APTS修饰后染料吸附鬣从原来的1．368X 10—7tool·gnl"2降低到1．013

x lO一‰o|。∞f。)。嚣魏，能羹转换效率静撬离并不燕嚣为染辩啜辩攮静增翔弓|

起的。

是妯禾越
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Figure 4．1．4．Photocurrent-voltage characteristics of DSSC treated by APTS(·)and

ofDSSC without treeing(=)。The elcctrol3嚏e is composed ofO．5 M Lil，0．05 M电，

O．1 M 4-tcrt-butylpyridine in acetonitrile／PC(1：1)．The area of solar cell is 0．33 cm2．

The light,intensib"is 100 mW／cm2。

Table 4。1．2．Performance parameters ofthe cells based on the Ti02 electrode and the

APTS-modified Ti02 electrode．

染料敏化太阳能电池中暗电流产嫩的很大一部分原因是Ti饿导带中的电子

弼邀簿渡巾熬簇茨应，翔下式；

l；+2ei堪i00甘懿’
略反应当K渗透弼没脊染料覆盏的Ti魄纳米孔中辩极寨翁发生。隧电流一偏骶关

系整线遁进电子鸯毫缀袭鞭黪转遂寒疆究瞧羧翦袭嚣粒葳。蘩。2恕辍壤耄流浆起

贻偏联缀j建APTs的修饰尉从-0．33V负移刘了∞．53V，如图4．1．5所承，说明电予通

缝麓娩㈣券溪流嚣毫麟渡冀雩懿疆宓增大。舅努，跨毫滚一镶隳美系试验袭染
料敏化太阳能魄池中的意义农予暗电流呶子的瀛向嗣染料敏化嗽池中电子回传

产量『v詈鲁碑c嚣o

lupUn薹芒山
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的方向相同，说明经J．立APTS修饰后，电子回传得到了抑制。所以对光电转换有

利。

Figure 4．1．5．Dark current-bias curve of DSSC treated by APTS(o)and of DSSC

without treating(一)．A negative value for dark current stands for the cathodic current．

紫外光电子能谱(UPS)测试发现，APTS修饰后的Ti02膜比未经修饰的Ti02

膜的光电子截至电位向结合能更高的方向移动，而最低结合能(BEl)基本不变，

根据最高占有轨道(HOMO)的计算公式：

月’a蚴=一(21．22一(占E二。矿一BEt))eV
分别计算出Ti02以及APTs修饰Ti02的HOMO能级为．7．02 cV和-6．68 eV，Ti02的

HOMO能级和文献值．7．6 evil21有一定区别，可能是不同测试方法所致。紫外可

见吸收光谱表明在APTS修饰前后Ti02的禁带宽度没有大的变化，假设都是锐钛

矿的3．2 eV，得到的染料、Ti02在APTS修饰前后的能级示意图如图4．1．7所示。从

图中看出，经过APTS表面修饰后在Ti02电极的表面形成电子注入势垒。激发态

染料中的电子隧穿过APTS层注入Ti02的导带后，如果要想同电解液中的电子受

体复合需要穿过更高的势垒。从这个意义上讲，APTS的引入抑制了电子的回传

和载流子的复合，使得开路电压和填充因子以及能量转换效率明显提升。

【ne)芒墨，o芒日。



墨!鬟宣垫塑笪堕三蔓些煞皇堡室题塑皇垫堡熊堕墅堕——

Binding Energy(M BE(帅

Figure 4．1．6．UPS spectraofTi02 and APTS modified Ti02·

Vacuum

Figure 4．1．7．Diagrams for energy level alignment as derived
from

iaformatioa in the UPS spectra in Fig．重1．龟

需要说明的是，同无机氧化物表面修饰Ti02一样，越，TS在Ti02袭面的厚度

126
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对电池的性能影响很大。在试验中表现为APTS的溶液浓度和Ti02电辍在其中浸

泡的时闻均考最佳僮。熟果溶波浓度太态或者处理时阉过长，会在二裁佳钛瓣表

面形成比较厚的绝缘屡，导致电子注入困难，从而降低能量转换效率。我们采用

憨溶液浓度霹楚理释露垮为经遗优纯瓣懿最德篷。

4．1．3结论

在船Ts修镑Ti02逛援掺残静滚态絷辩敏化太阳黥毫池钵系孛，APTS逶道共

价键Si．O-Ti同Ti02膜作用，通过静电相互作用吸附染料。薄APTS层的引入掇高

了Ti02表覆豹鞭强幻筑缀，酶羝了毫子霾簧熊率，弱辩减少了载流予复合，晦鬣

了暗反应，从而提高了电池的开路电压、填充因子以及能量转换效率。但鼹受

APTS与染料Z问静电力强度限制，旺池的稳定性有待于提高。由予有机他念物

选材藏疆非常广，所以有望通过材辩筛选，找烈从能缓和键会力上熨为合适的枋

料体系提高电池的效率和稳定性。

127
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4．2有机物修饰T．02电极在固态碘化亚铜电池中的应用

在CuI固态电池中，效率不高的一个主要原因是由于Ti02导带中的电子同CuI

层中空穴的暗反应[23-241。在C11I电池中也有用灿203【251或M90【261修饰Ti02电极的

报道，研究发现在一定程度上抑制了暗反应从而提高了电池的效率．

液态染料敏化太阳能电池中APTS修饰Ti02电极可以提高电池的效率，但是

由于APTS同染料的静电相互作用在溶液体系中不稳定限制了其应用。在固态碘

化亚铜体系中不存在溶剂的影响，APTS在固相下的移动或者扩散很弱。所以有

望同时提高效率和电池的稳定性。

在这一节我们除了用APTS修饰Ti02电极之外，还选用了另外两种有机物一

—GPS和BCS，前者也是在自组装中应用很广的一种物质，并且其中的环氧键很

容易打开形成共价键；BCS的一种衍生物，BCP(2，9-二甲基_4，7-二苯基．1，

lO．邻菲洛林)由于禁带很宽被用于有机电致发光(0LED)中的空穴阻挡层，

BCS可以通过--S03同Ti02作用但是同染料的作用比较弱。我们设计选用了这3

种有机物分子除了试验其对染料敏化太阳能电池中载流子复合的抑止之外，还想

讨论分子之间作用力对电池性能及稳定性的影响。

4．2．1试验部分

1．试剂和材料

甲苯(AR)：北京化工厂

2．有机物修饰纳米Ti02电极的制备

纳米Ti02胶体和电极的制备见3．1节。

制备好的Ti02膜经过氨水中浸泡10 mill、丙酮煮沸10 rain后，分别在相应

的有机物修饰剂的溶液中(APTS二氯甲烷溶液、BCS水溶液、GPS甲苯溶液，

浓度均为1 X 10-3M)10 rain，经过对应的溶剂淋洗3次后，在纯溶剂中浸泡5 rain，

取出后在120℃真空加热30 rain。

染料敏化时首先在3 X 10—4M的Ru535乙醇溶液中煮沸30 rain，然后在室温

浸泡>12小时。
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3．彀池的组装

将染料敏纯熬嚣02簇平放在手套艇申110"(2的热台上，按照O。18珏ll缸矬2戆

量滴加CuI／MeiSCN的乙腈溶液，溶液的组成为：0．157moi·dm-3碘化亚铜，7．8

×10-3M结晶撺裁蘩MeiSCN。滚热究毕，继续麓热10min纛，冷鸳至室澄嚣鑫

手套箱中取出。120℃真空加热2小时，溅射镀金50 am为对电极。

4．2．2测试缩果与讨论

1．有机物修饰Ti02膜的表征

rignre 4．2．1．FT-IR spectra of Ru535，Ru535／APTS，Ru535／BCS，Ru535／GPS

covered Ti02 films(10 rim)．The髓02 films we]l'e spin-coated Oil quartz sheets。

APTS、BCS和GPS同=氧亿钛、染料Ru535戆稠互作用愿FT-IR眺及紫外

一可见吸收光谱进行了表征。从图4．2．1看出，在Ru535中，1728 em-1的吸收

峰对斑于羧鏊串vo_o，当溺AFrS俸耀嚣，踅唆波峰移动弱1599cm-I，这薤：-coo-

的不对称伸缩振动特征吸牧，同时羧酸中缔合缀键的特征吸收峰一峰位在2490
cm-I_鹈2606 cm-I熊豹宽暇救蜂基本消失，786 cm-1，912 om-I、107l cm-I和

1117 cjm-1分别对应氨基中N．H弯曲振动、聪。O．si伸缩振动以及Si．O．c伸缩振

一。也9。c§甓osn《
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动。在BCSfri02—乏瀑羲象籽嚣，1728 cm-1、2490 cm-I窝2606 cm-I豹羧纂嚣

特征吸收不变，说明两者之间没有化学作用。蟪位谯1232 cm-1和1039 cm—l的

吸收峰对应予BCS巾塌02的稀缩振动。Ru535覆盖的GPS／Ti02膜申，2490 cm-l

饔2606 cm-1熬羧酸串黪会熊键豹特缝吸收完全谤失，在1726 cm-I憝蛇吸收峰

是酯基的特征吸收峰，1196 cm-I同样是酯熬的特征峰，909 cm-I的吸收峰对应

予"ri-o-si熬捧缭强麓，表爨T GPS弱Ti02之窝发生了耗攀爱应。

6i-(CH2b。嘲4．30-ocR
l
O

l 。 一

S．i-《爨埝一搔l筘O蒎
}

OEl

辩一≤锈毛羚一城{筘O措t
、
OEt

O触e

女沁(cH0扩0一(cH2b-00CR

漱
OMc

缸一(CH2)3-O--(CH幽-OOCR

0Me

袋一(CH2)3--O--(CH鹈-OOCR
}
OMc

Figure 4．2．2．Schematic illustration of the interactions of APTS(ovS)，Ti02 film,

and the dye．絮’refers to the remaining aparts 150m-COOH．

APTS、GPS辩二襞纯後漩及絷瓣静律惩形式黧强4．2．2所示。A艇苫或者

GPS霹戳逶避脱簿纛戴基或粪擎襞蒸嚣二襞纯铰基艨默萃鹫或者双壤德会。试验

中我们还发现，在空气中APTS自身很容易形成自色薅态薄艨，说明分子之阊鞋：

较器鬓穗要稻联，髓GPS燕《不会，霹叛长拜雩褥绦耨滚态，懿瑟孛掰嚣。勇终藏

红乡卜光谱中知道，Ru535通过氨基和羧基之间的静电力和APTS作用；而程GPS

孛，辗瑟爱耋蓦l：氧己靛瑟瑟繇影残鼗。

分子之鲻蛇稷纛佟用瞧《以通过紫铃一可见吸收残谱褥剿证明。圈4。2．3是

染糕囊稻35、染辩覆盏矗斟瞧、BCS、GPS靛紫舞霹凳啜枝竞谱荻及减捧A秽龋、

BCS秘GPS裁毅爱梗斑戆麓港。试羧孛发瑗豢辩啜辫予覆滚窍一鼹GPS煞器荚

片上颜色由原来的暗褐色黛为红色．染料可觅区的2个吸收峰543 nm和402 llm

是t2一嚣’MLCT(鑫演劐酝谇鹩彀旃转移)掰致，阉ADTS终焉瓣，驳牧爆整

分别蘸移到527 nm秘382 nm。可熊怒因为静电作用艨，从盒属中心原子到配体
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的电荷转移变褥困难。在BCSFRu535膜中，菔移耧魔同APTS差不多，可麓髂

爨裰楚BCS杂錾孛鹣2今氮簌子性矮类戳警絷辩配体联二啦啶羧酸巾匏氮骤子，

容易同中心钉原予配僚导致。峰位的菔移禚GPS／Ru535腻中最为嘴最，吸收峰

势嬲鏊移到了490 lira窝372嚣I‰霹燕是掰海在GPS窝染精孛熬羧酸形或蘸嚣

增加了配体的体积，降低了熊运动能力，从而使电荷的转移困难所致。

rigare 4．2．3。UV-vis sp∞tlra of Ru535，Ru535／APTS，Ru535／BCS，and Ru535／GPS。

The以搠譬sp‘m硅酗g differenc礞删ll-a al'e also shown。

2．电洼的繁揍整线

不同裔枫纺修饰戆嚣锄毫裰戳及来经修饰静麓02窀缀锈备静祭瓣敏稼太阳

憝寇滤嚣工露爨线黧灏4．2．4掰示，耧痘熬嘏涎豹鼗筑参数麓予表4．2．1孛。=氧

化钛电极缀过APTS修饰聪，开路电愿、筑路电流、摸充戮予都有明显提升，所

羹镕#5篷袭meo嚣噶

§器g^—《冀*蓉*n《
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戳麓覆转换效率扶1．穆％鼹辩掰了2．62％，臻瓣了46．4％。蹶霞袁鼹拿方露，首

先用APTS修饰后染料的吸附量从1．021×10一‘7mol·cm-2提嬲到了1．554X 10—

7mol·cm-2，遮弼液态DSSC中盼绪莱并不一致。可能跫因为在固态窀泡前+Ii侥

逛掇孛存在鬟多熬空健不易鼓染辩是搬。努子体积黧奎魏APTS渗入劐染搴墨分子

不能触及的箭02孔中，然聪通过静电力吸附染料，相当于从分子尺度上增加了

蘩侥噻羧豹魄袭嚣襁，舅努静毫杰瓣存在会罄薮搏爨努絷籽势子之麓夔露仑蓐

力，从而提高了染料的吸附嫩。电朝靓性能改善的另外～个原因是由乎APTS的存

在瓣莞T Cul空穴终翰薅辩鬻投毒染耪覆蘸郝努"ri02毫稷懿塞接羧麓，麸嚣避

免了暗及应的发生，APTS分予间的偶联使逸一作用得到了增强。

F'lgUre 4．2．4。Photocm-rent-voltage characteristics of Cul-based solid-stare DSSCs

consm垃ted wi墩噩02(一)，APTS／Ti02(o)，BCS，ri02(△)’a赫琏GPS／Ti02(审)，The

area ofsolar cell is 0．20 cm2。The light intensity is 100 mW／cm2．

辩予BCS耪甄魄嚣02恕辍，BCS遁过堪03‘与嚣。2终耀。BCS霹毙遴过与

钉服予的配能与染料作用。}耋l于BCS分子体积较犬，导致y染料吸附量略肖降

低，磐表4．2。2掰示。羁AF羯一群，BCS熬存在疆缓隰毯藩分瑭爱瘫翦笈雯簸

瑟搜壤兖因予帮短路电流蠢暌霆戆蠖撵。髓鳖转换效率由1．79％交冀2,12％。提

高了18．4％。

p￡o跫￡～拳群#啦融繁鬟。嚣。黛氛
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Ti02电极经过GPS修饰后染料吸附量明鼹降低。可能是因为GPS同染料分

子之阉的酯键不毙有效孱薮染麟之闼瓣库仑黪力废致。同时扶紫终一霹见吸收光

谱得知GPS与染料分予作用厝使染料分子可见光部分的吸收变弱。另外GPS中

烷基镀豹璞长使毫蔫瓣转辕瑷及电子爨染辩l麓Ti02器豢孛浚入困难，所致簸路

电流、开路电压都明显降低，能量转换效率只有1．15％。

Table 4．2．1．Performance parameters of CuI-based solid—state DSSCs constructexl

with difierent kinds ofelectrodes。

Table4．2．2．Dye adsorption ofdifferent kinds offilms(The film thickness is 10 tan)

筑UPS计算褥劐的HOMO能缀冒瑷得戮葡上述相同静缭论。篱为获紫并一

可见吸收光谱唪l发现Ti02在有机物修饰前后吸收边变化不大，即修饰对禁带宽

度基本没有影响，假设均为3．2 cV。根据HOMO能级和禁带宽度计算得到LUMO

能级，褥到既能级示惑图如篷4．2，6殿示。
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Binding Energy(dv) BE(eV)

Figure 4．2。5．UPS spcara ofTi02(-)，APTS modified Ti02(o)，BCS modified Ti02

《△X and GPS modified骶O啜V)．

Table《。2童HOMO懿镧劳level derived from UPS spectra in Figure 4．2．5。

获图孛蓉蹈，缀过AVIS黥表蕊修绨螽在骶02窀裰表蕊形成鸯子注入势垒。

激笈感染辩释敖煞彀孑隧穿过APTS鼷嚣，游器弱CuI屡孛戆窆穴嶷会嚣要跨越

更高的能量势艇．从这个意义上讲，APTS朦的弓l入抑制了电子的阐传和载流子

魏复合。BCS嫠锋薅熬LUMO缝缓{鏊臻鸯辩嚣，麸-3．82 eV变为．3。77 eV，瞧胃

以谯一定程度上抑制暗反应的发生。而GPS修饰厨二氧化钛的表丽能级基本没

有竣交。

134
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Vacuum

Figure 4．2．6．Diagrams for energy level alignment as derived from information

in the UPS spectra in Fig．3．2。S．

在液态电勰液体祭中，APTS修饰Ti02电极制各的染料敏化太阳熊电池由于

APTS同染料之间为较弱的静电力，程溶液体系中不够稳定，导致电池的稳定性

不够。在困态谈纯亚锶体系孛，出于没寿溶剩灼存在，稳定髅理应缮剥挺秀。匿

4．2．7是未经修饰Ti02、Ti02／APTS、Ti02／BCS电极用于固态染料敏化太阳能电池

霹各憋拖参数簇雾重阋戆交纯。霭要谎麓懿是，舜始3，j、舞蠹静数据是在连续必照

下采集得到的。以后的数据是在间歇光照下浆得，没肖测试时电池放于手套箱中

保存。另外，电池没努封装，测试在囊空系统中进行。

从图中餐出，未经有机物修饰的骶魄电极制镰的电池的稳定性曲线同

Taguchi等1261报道的不完全一致，特别是开路f权压。搬开始的2．4小时内，4种性

韪参数都呈壤大趋势，然后除了瑟路眩匿基本保持不变终其镶3令参数降低。转

换效率的提高可能是因为随着光照时间的延长电池的温度升商导致CuI层的导

毫往鬻强造成豹，舅努一令可麓懿蒙瓣是工露一段拜季簿后表瑟麓级懿城多簿籁了

暗反威的发生。工作2+4小时后，电池的效率比开始提高了38％，30小时质再

次测羹也仅有9％的效率衰减。
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秘

秭

弧O啡

(c)

Figure 4．2囊Stability data of k V∞戴q of CuMmed solid-state DSSCs

consm瞄cd with Ti媲(旗APTS／Ti02(b)，and BCS／Ti02(c)．
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对予由APTS修饰的Ti02电极制备的电池，开路电压在开始韵16／]、时内持续

增挺然嚣基本保持不交。嚣椽壤趣漶～样，在秀始静蔻令小拜于内短路懿流、填兖

因子和能量转换效率也比初值撮高了～些。经过30／J、时后，能凝转换效率仅袭减

T寒．2％，在溺试靖阕魂稳定毪簇车霹搽准篷滚摆嚣。对手赘S穆箍麓TiOzrE援镬

备的电池经过30小时艏能量转换效率燮为原来的93．3％，同样鼹有比较高的稳定

栏。

4．2．3结论

遥建霹三耱毒爨耪——A嬲忑、BCS嚣GPS骖辫TiOz惫裰嚣邀法牲鼹鹣变

化以及材料的液征发现不同的化学键会作甩、分子种炎和分子体积大小会对染料

的吸附照、疆牧光谱敬藏能级产生影确。作为修饰裁需簧其备比较小韵分子体积，

有正受电蕊戆存在以羼蔽染辩乏阚鲍瘁仑斥力、分子之闻可以偶联形成比较致密

的膜以阻挡暗反应韵靛生、合适的能缀等条件。

经过APTS蘩馋嚣翡TiOz邀极躅予露蠢C'uI染瓣矮稼太鞭链电滚簿，弱来

经修饰的电极棚比，光电转换效率从I．79％提高到了2．62％，同时表断修饰对稳

定鳇没有荏籍影瘸。说鹱了APTS在袭覆谬镣Ti02奄藏捉惑毫逮霞麓方蠢嚣痘

用潜力。
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第5章碳纳米管掺杂PEO固态聚电解质的光电化学性质

农染料敏化太阳能电池(DSSC)中，固态电解艨的另外很大一类是高分子

聚电鼹震。爨为在柔饯染料敏化太粥能电池巾的潜在应用使其成为毅的研袭热

点。聚(甲基两烯酸乙烯醇酯)(PMEO)Ol、聚氧化忍烯(PEO)翻、聚苯胺【3】、

聚睦爨鞠、聚(2-ql氧基．5一(2’．Z；基+墨氧基>．翌苯蒸乙烯))(MEH-PPV)15I、

聚乙烯基咔唑嘲等曾经被用作染料敏化太阳能电池的固态电解质。最近，

Stergiopoulos等‘刁在PEO孛麓入缔米Ti02、Kim等翻在PEO中加入缡米Si02后

都明显提高了鼹态DSSC的憔能。加入纳米氧化物在降低固态聚电解质电阻的同

时抑制了PEO的结晶，从而有利于电解质同染料敏化Ti02电极之间的电荷传递。

另终，瞧有恣PEO孛掺杂聚傣氟乙爝(PVDF)改善瞧洼性爨的擐_邋[9t。

自从Iijm010l发现碳纳米管以来，其制备、性质和应用成为国际上的研究热

熹。耄于碳缡米管垂身聚集导致在～般溶裁巾缀难分数帮溶瓣，为了改善其溶解

性，最常用的方法是在碳纳米镣上接枝一定大小的高分子形成复合材料，合适大

小和数量豹高分子不会影响碳纳米管的性质。

嗽于碳纳米管具褥较大的长径比和比表灏积、优异的机城性能以及独特的光

电性质，在新溅复合材料和纳米器件方面具有很大的应用价假。现在碳纳米管的

疲曩羔器集孛乎超电容[n-t21彝瞧援械激磁‘131等戆电援耱耩、麓氢睁151、黄感瀑秘

探测器【M明以及纳米器件如场效应管(FET)1201、光伏电池【2l删和发光器件

(OLED)12s-2eJ等领域。在先茯魄洼牵主要应焉予有瓤帮嵩分子系魏豹给俸一受体

体系电池，利用碳纳米管作为电子的受体实现有效的电荷分离。但是在染料敏化

太阳麓电池中的应用来见掖邋。

含成离分子接枝碳纳米管通常有兰种方法：液棚麸混、露相共熔以及原位聚

合闻。原位聚含可以避免高分予在碳纳米管中分散的不均匀饿，因此被广泛应用。

零牵主要讨论琢袋聚合法会成聚擎基嚣蹲酸等懿(PMMA)接棱多壁碳绣来

管(PMMA-g-MWNTs)同聚氧化乙烯(PEO)掺杂作为染料敏化太阳能电池中

露态藏解质的研究。碳纳米警的翔入降低了PEO静缩晶、有秘子电旖在电觞质

层中的传输，从而提麓了电池的效率。

141



第5常碳纳米臂掺杂PEO嗣态聚电解质的光电化学性艟

5．1试验部分

1．试剂和材料

PMMA-g-MWNTs盍复艇夭学溅长春教菠舞供

氟化键(99．98％)；Acros．

2。PMMA-g-MWNTs夔会残

2 g甲基丙烯酸甲酯(MMA)加入含有O．Ig多蹙碳纳米管(MWNTs)的100

戚擎黪溶液巾，蘧声l孬rain器，遴予爆戆氮气筠rain骧豫去薅系巾篷氧气，然

后加入0．05 g自由熬弓I发剂(2，2’．二偶氮肄丁腈(AIBN)或者过氯化苯甲酰

(8P0)≥。侮萘擒热辫矗。℃籍磁力援络反巍8零翳，姿臻捧箨壹嚣壤缝寒磐嚣

积程反应瓶底。等体系温度冷却至象濑后旋蒸掉甲酵。得到的混合物用乙酸己酯

洗涤多次戳除去秘褒碾辩懿PM绺IA，然焉囊空下菊℃干燥16夺露褥弱

PMMA喀-MWN弧。

3．瞧簿藏簇戆囊蠡耧鑫溉黪缀装

染料Ru535敏化确02电檄的准备见3．1节。

曦簇凌涤滚貔懿铡遘程燕；将50mgPEO、20mg疆纯镶、4mg骥溶手10ml

乙膊中，搅拌30 rain质，加入合适量的PMMA．g-MWNTs。超声2小时，然后

浅羚镐拳辩嚣形残坶一熬滚滚。

壤染料被饯鲍髓晓膜警放在手餐禳中60"(3鲍热鸯上，漩宓珏电解鹱溶泼，透

过接铡滴翩瓣体积瀚备厚度为6 tun的电解质层。清蕊完毕器羟冷帮蠢手套禳串

取壤，鞠℃囊空燕热2夸露淤滁去麓黥残整黪溶裁苁耱。缎Fq'dR耪按曼巍港检

测没有．CN的存在。

溅瓣50藏擞熬钨露霹毫缎。

蠢_役豢帮溅试方法

露态敷鳃质中颗粒的太小霸薄朕的表越影虢遴过扫描电镜(SEM,S-570,

nitachi,Japan)褥刭；二氧纯钦貘簿逶蓬DEKTAK 3 profilometer黢按；紫多}毙
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电子能谱(uPS，Axis Ultra System，Kratos，Japan)测定二氧化钛以及固态电解质

中组分的HOMO能级，经过80"(2真空加热后的样品立即转移到UPS的高真空

系统中，He I(21．22 ev)为激发源；紫外一可见吸收光谱通过V．550(JASCO，Japan)

测定。

AM 1．5太阳光通过500W氙灯(畅拓公司，北京)加L-42和IRA．25S滤光

片模拟。光强用多功能光强测试仪(Mode 1835-C，Newport)测定。电池的工作

曲线通过计算机控制的Multimeter 2000(Keithley,USA)用两电极法测定。

5．2结果与讨论

1．SEM表征

Figure 5．1．SEM images ofPEO／Lil／12(1ef0 and the hybrid ofPMMA-g—MWNTs and

PEO／Lil／12(fight)．

Shieh等[281研究了PEO同PMMA-g-MWNTs之间的相互作用，在他们的体

系中30％质量分数的PMMA-g-MWNTs可以完全分散在PEO中。但在我们的

体系中加3,>10％PEO质量分数的PMMA-g．MWNTs即有一定的聚集现象。但

加入少量PMMA-g-MWNTs即对PEO／LiI／12形成的膜的形态有很大的影响。从图

5．1看出，在掺杂PMMA．g．MWNTs之前，PEO为大块结晶，同时由于导电性差

如果在SEM下过度聚焦，容易破坏样品；掺杂PMMA-g-MWNTs后，结晶得到



篁!堂堡塑鲞堂堡垄望!旦查壅皇筮堕堕鲞曳垡兰丝璧 ．——
了萌显{辔铺，电解质表面形成许状结构，大小在l坤l左右，结晶交，j、可能麓因

必PEO片状堆积中的无定型区的增厚弓l起的。同时在电镜下聚焦很容易，说明

膜的导电性增强。结晶的变小使电解威更容易渗入到染料敏化二氧化锻层的内部

麸瑟骞；}l|手电蘅戆传浚，圈翼重也增趣了同对彀极镶的接触。

麓鑫焘耄洼瓣王露整线

F垮l揩5．2．Photocurrcut-voltagc characteristics of PEO／LiFl2 base畦solid-state

DSSCs hybrid with PMMA-g—MWNTs(一)and without PMMA-g-MWNTs(o)．The

殛radiance intensity is 100 mWlcm2 and the ar妊of the cell is 0．20蕊n2．Solar cell

structIlre：FTO／dense Ti02000 nm)／naao-crystal Ti02(10㈣／electrolyte／Pt(50
rim)．The wight ratio ofPMMA-g-MWNTs to PEO is O．17．

圈5．2是脊无PMMA鸣．MwNTs掺杂的P僦iI，薹2为电解质时电池工作馥线
的对比，相应的性能参数列于袭5．1中。电解质掺杂PMMA-g-MWNTs后，淑池

的短路电流从原来的0．6295 mA／cm2提高到了1．882 mA]ctil2，开路电压也由

420。0 mV提裹爨了527。1 mV。龟遗熬憩量转换效率掩裹了4．8售·

产E芒vul一誊毋coo芒mt：。oloc山
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Table 5．1．Performance characteristics of solid-state DSSCs constructed with the

electxolyte ofPEO／LiI／12 and ofPMMA-g-MWNTs hybrid PEO／Lil／12．

Figure 5．3．Dependence ofperformance characteristics ofk(_)，Voc(．)，if(D)，and

11(o)on the concentration ofPMMA-g-MWNTs．

固态电池的性能会随PMMA-g．MWNTs掺杂浓度的不同而变化。如图5．3所

示，短路电流和开路电压随着掺杂浓度的增加而提高，到质量分数达到O．52后

继续增加其含量，短路电流减小，开路电压基本不变。而对填充因子和能量转换

效率最佳的质量分数为O．17，一个重要的原因是随着PMMA-g-MWNTs含量的



第5章碳纳米管掺杂PE0固态聚电解质的光电化学性质

增加，其聚集更加严重，从而影响了电解质层膜的质量，导致不能和染料敏化二

氧化钛形成良好的接触，同时过多的聚集会导致电子传输能力的增强从而增加暗

反应。

Table 5．2．The influence of different salts勰dopants of the solid-stare dectrolyte on

the pem姗啪ce parameters ofDSSCs in the irradianoe of loo mW／cm2．

另外，通过研究没有碘存在以及将碘化锂换为其他不同的离子盐时的电池性

能发现：没有碘存在时，在相同的受光面积下，电池的短路电流只有几个微安。

电解质中掺入不同的离子盐时的性能见表5．2，可以看出碘化锂表现出最好的能

量转换效率，碘化钠次之，碘化钾更差。如果换为非碘盐时电池的短路电流和开

路电压急剧下降，这其中包括锂离子离域性很强的三氟甲基磺酸锂(CF3S03Li)

和高氯酸锂(LiCl04)，它们被经常用于发光电化学池(LEC)129-30|中提高高分

子的导电性。

上述结果说明在PEO／Lil／12和PMMA-g-MWNTs掺杂的PEO／LiI／12电解质中

导电性取决于两个方面：Ⅵ电对和阳离子的离子半径，在碘存在的条件下，碘
盐的阳离子半径越小导电性越好。
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Figure 5．4．UV-vis spectra of PEO／Lil／12 film and PMMA-g-MWNTs hybrid

PEO／LiFl2 film．The 30 m-thick films WCl"e fabricated by spin-coating onto quartz
sheets．The wight ratio ofPMMA-g-MWNTs to PEO is 0．17．

BE(啪

lrigure 5．5．UPS spectra ofPEO／LiI／12 and PMMA-g-MWNTs hybrid PEO／LiIf[2．The

wight ratio ofPMMA-g-MWNTs to PEO is O．17．
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Figure 5．6．Diagrams for energy level alignment in PEO-based solid-stare DSSCs．

‘'hybrid'’，the hybrid of PMMA—g-MWNTs and PEO／LiFl2．The data of PEO／Lilfl2

and hybrid were derived from Fig．5．4 and Fig．5．5，other data were quoted from the

literature【311．

通过LIPS计算得知，PEO／LiI／12和PMMA-g—MWNTs掺杂PEO／LiFl2混合物

中组分的HOMO能级分别为．5．3l ev和一5．2l ev。另外，有文献【26】报道，碳纳米

管的HOMO能级为．5．1 eV，可以想象如果进一步增加PMMA-g-MWNTs的掺杂

浓度HOMO能级能够进一步升高。禁带宽度通过紫外一可见吸收光谱的吸收边

测定，在掺杂PMMA-g-MWNTs前后禁带宽度基本不变，均为2．7 eV。计算得到

的PEO／LilB2和PMMA-g-MWNTs掺杂PEO／LiI／12混合物的HOMO能级、LUMO

能级以及固态电池中其他组分的能级示意图如图5．6所示。

当PMMA-g-MWNTs掺杂后，电解质层中组分的HOMO能级提高了O．1 ev，

降低了染料中空穴的注入势垒，从而有利于电荷的分离和传输，因此明显提高了

电池的性能。如果能够提高PMMA-g-MWNTs在PEO中的分散性，有望进一步

降低注入势垒，从而改善电池的性能。
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Figure 5．7．Photocurrent-voltage characteristics of PEO-based solid-state DSSCs

constructed with the electrolyte ofPEO／LiI]12(a)，graphite hybrid PEO／Lil]12 Co)，C60

hybrid PEO／LiITl2(吐and PMMA-g-MWNTs hybrid PEO／LiI／12(d)in the irradiation

of 100 mW／cm2(_)and in the dark(*)．

Table 5．3．Performance characteristics of PEO-based solid-state DSSCs

oong垃uc协d with different kinds ofelectrolyte in the irradiation of 100mW／cm2。

J∞／mAcm-2 Voc／mV ff q／％

PEO／Lil曩2 0．6310 449．4 0．3914 O．1110

PEO／graphite／LiIll2 1．127 565．2 0．3845 O．2449

PEO／C60／LiI锺2 1．631 572．6 0．4246 0．3965

PEO／PMMA-D-C／LiI／12 1．798 594．7 0．4844 0．5180

除了在PEO／LiIB2中掺杂PMMA-g-MWNTs外，还尝试在其中掺入石墨以及
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富勒烯C60等，得到电池的工作曲线和性能参数分别如图5．7和表5．3所示。掺

杂石墨后，电池的短路电流和开路电压也有明显的改善，填充因子变化不大，能

量转换效率提高为原来的2．2倍；C60是有机固态电池中常用的空穴传输材料，

掺杂后短路电流、开路电压同掺杂PMMA-g-MWNTs后比较接近，但是填充因

子比较低。碳纳米管掺杂后性能较好可能同碳纳米管本身的一些特殊的性质有

关。具体的机理研究和进一步的优化试验正在进行之中。

5．3结论

固态聚电解质PEO／LiI／12经过PMMA-g．MWNTs掺杂后，改善了染料敏化太

阳能电池的性能，短路电流、开路电压、填充因子和能量转换效率都明显提高，

其中能量转换效率提高了4．8倍。改善的原因之一是由于PEO结晶得到了抑制

从而有利于电解质同敏化瓢02电极的接触从而有利于电荷的传输，另外掺杂后

电解质中组分的HOMO能级提高，同样有利于空穴自染料传递至电解质。

PMMA-g-MWNTs掺杂较石墨掺杂和C60掺杂具有更加优异的电池性能可

能同碳纳米管自身的性质有关。碳纳米管不仅会充当电子受体的作用，同时可能

会在敏化的砸02和PMMA-g-MWNTs以及PEO之间形成电场1261从而更有利于电

荷的分离。

由于在现有的体系中PMMA-g．MWNTs在PEO中的分散性有限，因此，通

过优化碳纳米管的管径、管长、不同高分子以及含量等有望得到在固态染料敏化

太阳能电池中性能更加优良的材料，提高电池的能量转换效率。
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第6章结论

第6章结论与展望

本论文研究了三种不同电解质体系的染料敏化太阳能电池，分别对其中影响

电池光电转化效率的因素进行了初步探讨，并通过增加光散射、金属掺杂、表面

修饰、碳纳米管掺杂等分别改善了其性能。

l_液态染料敏化太阳能电池

将混合溶剂热法制备的纳米1i02粒子用于染料敏化太阳能电池中表现出良

好的性能。电池的短路电流和开路电压分别达到了21．62 mA／cm2和727．9 mV，

能量转换效率为9．13％，比传统的以钛酸异丙酯为原料通过溶胶一凝胶法制得

Ti02电池的效率高7．5％。据我们了解，这是文献报道的以TiCh为原料制备面02

应用于染料敏化太阳能电池得到的电池效率最高值。

将混合溶剂热法制得骶02同溶胶一凝胶法制得的Ti02以7／3的比例混合制

备的n02膜用于染料敏化太阳能电池时得到了比较任何单一一种n02膜都高的

能量转换效率。在100mW／cm2的模拟太阳光下。电池的短路电流达到了

23．46mMcm2，分别比Sol—gel—Ti02和MST-Ti02提高了18．7％和8．51％。

通过n02膜中光散射层的设计提高了电池的性能。在AM 1．5模拟太阳光照

射下用N719为染料，得到的染料敏化太阳能电池具有短路电流22．89 mA／an2，

开路电压737．3 mV，填充因子0．6121，能量转换效率lO．33％的性能。

通过3．丙氨基三乙氧基硅烷(APTs)表面修饰后，瓢02的HOMO能级升

高，降低了电子回传几率，同时减少了载流子复合，降低了暗电流，电池的能量

转换效率提高了18．8％。

2．固态碘化亚铜染料敏化太阳能电池

在碘化亚铜层掺入金属后，降低了其电阻率，提高了碘化亚铜的HOMO能

级，使染料中空穴的注入效率提高，降低了电子空穴复合的几率。使电池的能量

转换效率提高。三层银掺杂制各的染料敏化太阳能电池具有有短路电流11．32

mA]gnl2，开路电压393．8 mV，填充因子0．599以及能量转换效率2．67％的性能。

其中能量转换效率比没有掺杂时提高了49-2％。
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通过测定固态碘化亚铜染料敏化太阳能电池在空气、真空以及水蒸汽和氧气

中短路电流、开路电压、填充因子和能量转换效率随时间的变化曲线，我们认为

氧气的存在是电池在空气中不稳定的主要原因。

经过APTS修饰后的n02电极用于固态CuI染料敏化太阳能电池时，光电

转换效率比没有修饰的电池从1．79％提高到了2．62％，同时表面修饰对稳定性没

有任何影响。说明了APTS在表面修饰n02电极提高电池性能方面的应用潜力。

3．PEO类高分子聚电解质

固态聚电解质PEO／LiFl2经过PMMA接枝碳纳米管(PMMA-g-MWNTs)掺

杂后，使染料敏化太阳能电池的能量转换效率提高了4．8倍。改善的原因之一是

由于PEO结晶得到了抑制从而有利于电解质同敏化豇02的接触有利于电荷的传

输，另外掺杂后电解质的HOMO能级提高，同样有利于空穴自染料传递至电解

质。

另外，试验发现由于PMMA-g-MWNTs的独特性质，其掺杂较石墨掺杂和

C60掺杂具有更加优异的电池性能。让我们看到了碳纳米管在染料敏化太阳能中

的应用前景。经过材料和电池结构的设计，有望得到高能量转换效率的固态电解

质染料敏化太阳能电池。
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