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Figure 2．1。l The probe responsibility in different wavelength_

2．1．4．2光电化学溅量

1．电化学测试系统

◆二电缀俸系

畿染料敏化太阳能电池中，电池王作曲线的测试一般蔻用两电极法。如图

2。1．5凝示，逐过潺謦鲣接毫薅孛电敷绝大奎，可以怒裂不霞瓣电流霸电压豹输

出，进而得到电池的工作曲线。另外，此装置也可以用来测定短路电流随时间的

交纯。

IPCE的禊4试也通常用该方法。在短路状态下，测定不同功率单乜光下的短

路电流，遥过计算得到PcE∞值。
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Figure 2．1．5 Scheme of two electrodes system．

下图是我们搭建的两电极体系电池评价系统。

◆三电极体系

三电极体系主要用于研究电极的电化学行为。特点是电流通过工作电极和对

电极而同参比电极之间基本没有电流通过，所以测得电极电位比较准确。在用三

电极体系研究染料敏化TiO：电极行为时，要考虑工作电极和电化学池的密封问

题。图2．1．6是三电极体系的结构示意图。
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程本论文巾将三墩极体系用于测盛暗电流随偏压的变化曲线。

毅纯Ti02窀禳

Fi斟11e：。l矗 Scheme of three electrodes system．WEj,working electrode；RE,

reference electrode；CE-counter electrode．

2．繁料敏化太阳麓嘏i电的毪锯

FigIl烊2．1．7 Pholocurrent-vollage eurve of DSSC in the irradition of 100 roW／era2．

The electrolyte is eompo豫xl of 0。5 M Lil,0．05 M b and 0．1 M 4-tert-butylpyridine

dissol蝴缸a咖nitril哪忡pyl黼国ona姆(i：i，v／v)．The area ofsolar cell is 0．33 cm2．

p舞龆噬褂)誊肼丞岱笆毒|譬。c肆otl盈
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Table 2⋯1 1 Performance cham矗eristics ofDSSCs．

A．DSSC fabricated by OUSt"group；B，DSSC fabricated by G俺I黼I，s group·

我们制备的染料敏化太阳熊电池谯100mW／cm2的模拟太阳光下，达到了短

路电流19．18 mA]crll2，汗路电愿757．2 mV，填充因子O．58，能匿转换效率8．49％

的水乎。填充觳子比文献值低可能是巍子弧02膜中比较严重的电子嘲传所致，

也可能是电解液的原因。

戆之，我锯已经鏊零重复滋了文献报遂戆滚态染瓣敏诧太强蔻藏-瞧熬承擎，

为进一步的工作打下了较好的簇础。



北京大学博士论文 势释峰

2．2混合溶粥热法制备TiOz的电池性能

GNtzel染料敏优太阳能电池比较戳往的魄池性能提高的生要原因是引入了

续岽鑫嚣瞧。t0蠲l嚣熬缨凑器(粒经15-20rim)嚣《戏懿骶锡电投跑平投愈较

表面积增加了1000倍【4】。另外，n魄的晶型对电池的性能也有很大的影响，在

TiOz瓣兰耱晶型～袭铁矿、会红石弱凝铁矿孛，镬赣妒在染辩敏耗太辩蘧毫漶孛

表现出良好的性能【51。

锑餐魏米晶TiOz熬方穗穰多。Selhofer等麓电子窳沉积溘瀚、Thelakkat舔搿

CVD(优学气蝴沉积)渡在一定敕氧气氛中电隈加热Ti305ffl均得到了比较好戆

Ti02纳米晶薄膜，但怒此类方法得到的砸魄薄膜孔径比不容易控制，另外黧重

要戆一点是缀蕊控载其中锐铁矿鞍金魏磊熬鼗：秘。Watanabe镣摄遥了露铗黢异

丙酯作前驱体猩KrF激光照射Tt81，盒红石和锐钛矿可以选择性沉积，另外，晶

俸绪秘秘流菝速率可虢缀簿簸控襞，燕糕各器恣霸黍镶毫逮瓣较菇遮器。餐怒，

其设备的投入比较大。

东染料敏俄太粥鼹电池串，溶胶～凝胶法楚翎备衲朱莉锡的传统方法。其

中钛酸器嚣酝嗍程钛酸歪T酝I蠼是最常爆戆嚣糖暴辩。其它钛的纯合黪，鳃TiCh、

TiOS04等也有用作合成纳米Ti02的撤道。但魑由于热力学因素，在热压过稷中

疆銮赫交为蒸力学稳宠懿金筑器。另转，爨囊予翅s0I毒24帮c11等容荔藕氍蹶予

结合在～起形成受体絷质从耐降低对染料的吸附[10l。

塔蕾e14籁麓满瓴为暴辩蘑承热法裁备瓤逊翡研究趣缀多器1删， 粼h麓
水解受很多因素的影嘲。PH德、氍Cb浓度、发应温艘和时间、矿化剂(NH4C!、

NaCt、SnCh等)等都会对晶激和粒径产生影响。另外还存在容易形成金红瓣相

帮爨离子去除院较复杂懿超霆。

本文中所用的纳米髓02(狂虎民教授提供)通澈混合溶剂热法

(Mix-sotvent-Lhermal method,MST)淡嚣ek麓甄餐剿褥。爱痘条释寨曩菠铡，

并且没有矿化荆，容易得到窄分布、粒径可控的锐钛矿雨02纳米晶。将其阁于

染辩敏化太阳能窀稔审表现崮嶷努药镶麓。

2．2．1试验攥势

l。"nOz续米粒子瓣麓备
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●蔼套溶剡热法

拨搀下，"riCh慢慢加入去离乎拳臻4成鲍冰水泥台物中(～0℃)铕4得"riCh

豹瘩溶液棼进滤酴去举港象域，箨刹溶液浓度为0．98mol／L。"rich溶液60mL

(箕串溶裁瘩秘乙醇懿体积魄为3：7)燕入180m}显雀鹦糍封套舶不镑钢趣

匿蒸中。在磁力搅拌～{：140X：友应5小对《舞始匏舞漩逮震为3"C／rain)，爱

裘煮成霜筠3枣懿冷鼯到塞灞，葳嚣群枣鞋后熬游，Z。酵洗涤，譬。℃予嫖

得到自色耪束。

·潜藏凝肢法瞄

将12．5ml钛酸异丙醮翱5ml异丙醇的漏台溶液在剧烈搅拌下滴加到75

蝴鸯盲O．28 ml{8黢(65-68％)钓去离予承中，出现自谯沉淀，在嚣0℃油

浴串揽搏爱疲8小瓣。形媛攀透明瓣腔俸。

墩50 m}上述黢体加入商压篓巾220℃马弗炉巾热压12，J、时，冷至塑湿

鑫撵撵下将黢俸转移窭，静热磷酸0．28搦l，撵势2枣瓣t然后越声势敷籀

rain，旋蒸歪乳液律袄为藤来的l俗，然后积入聚己二酵20,,OOO<旗量含囊为

Ti02翁40％)，搅箨过夜，稿声30rain，然赢潇搬3漓。rri,toaX-100．

工粥02尊1．滚魏甏制和电撼翦组袋

敬0．24 g混含溶剂热法铷得的Ii02粉末分ii雯于2扛d水中，加入O．109

聚匕=酵(MW=20,000)，磁办揽辩^过寝，然爰搬入t涟Triton X-100，继

续搅拌15努铮。

膜熬截磐(鳟寝6嘲1)臻蘸纯毁爱窀池戆雏装冕第一带。

3l试验穷法

Ii02粉末遵遥)淑D(ModelDm∞x-2,000,RigakuCo．Tokyo,Japm)袭征

龆燮，避射电镜('iEM，ModelJEM-200CX,JEOk Lt屯’Ibkyo,Jalma)鼹察

粒径的犬小和形状。

工佟冀线逶遥调节羚接电酲的太夺溅定通过凰路中舱电流鞲受载静毫

蔗得到。IPCE&燕累曲线透过两电极法测定单也光(单鲰仪，WDG30*2，

嚣裘薏学莰器7-)下簿短薅毙毫滚，翡搴谤(1835-C,N∞擎哦)粼定甜癌渡

长的毙强遥过计冀得瓤IPCE蓬。

60
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2．2．2结采与讨论

以_F为了讨论方便，将混合溶荆热法制得的Ti02简写为MST-Ti02，用

冀绷餐鲶嘏涎赞霉为MST-DSSC：簧统熬溶胶一凝菠法裁褥戆髓02筵鹭必

Sol—gel-Ti02，用其制备的电池简搿为solwgel—DSSCa

1．Ti02靛子的表征

瑟2．2．1蓬MST-Ti02耪来、簿藏耪寒锻褥静聪02薄骥经逑450’C蒸憝理

30分钟和在她基础上用骶ch水溶滚淋洗4次，然质450"0热处理30分锄得

到样品的X射线衍射图。下图中20=27，34、36，14帮41．0。分别对应予锐

铁矿中黪(110)、(101)帮(111)。经过doeter-blading和热处璞趱，对应浆

蜂交得尖锐，说明晶格变得完整，同时晶粒也增大。另外，31Ch水溶液她理

器及螽来豹熟娃理簌藩孛番囊霹螽燮影嚼不大，这褥Frank等嘲投遘翁经过

2钕e耄蕊(deg。，

F脊re 2．2．1。XRD patterns ofMST-Ti02 powder,Ti02 film after annealing at

450'0 for 30 min’and film treated by"rich after armealing．

ItCh处理殿锐钛矿Ii02薄膜会产生金红截相是有区别的。可能是因为我们处

6l
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理豹豺阕阮较短，掰戮只是在貘静表蟊有魏微晶静生长蔼没有来褥及煞力学

上向金红石的转变。

Figure 2．2．2．TEM image ofMST-Ti02

从圈2，2．2餐出，MST-Ti02的粒径在10 nln左右，粒径的分布比较窄。

2．毫池饿能的表征

图2．2．3是MST-Ti02闷Sol-gd-Ti02用于染料敏化太阳能电池时的性能

览较。各程貔参数瓣手表2．2．1孛。魄较Sol-gel-Ti02，MST-Ti02震手DSSC

时短路电流增加了12．7％，开路电压有少许降低，而填充因子没有变化，从

而使电沲翡能量转换效率肖7。5％的提高。

图2．2．4中DSSC的光电流工作谱在光强从19．4廿w／era2(800 nm)N 596．4

“w／era2(490 n蹦采得，对舷得短路电流为1．5 p A／cm2和200 lJ A／em2，猩此

波长范围内，FTO(F：Sn02)导电玻璃鲍发射和吸收技校正。从翱中看战，

在400．578nm范围内，IPCE超过了80％；在520nm处，IPCE达刹了96％。
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Figure 2．2．3。Photocurrent-voltage characteristics
of MST-DSSC(-)and

Sol，gel．DSSC(o)．The afea of solar cells is 0．33 cm2．The light intensity
is 100

mW／cm2．

T纽ble 2．2．1．Performance charactcdstics ofMST-DSSC and Sol-gel-DSSC．

J，c／mActn"2、kbV ff ll(％)

MST-DSSC 21，62 727。9 O．58 9．13

Figure 2．2．4．IPCE--；L curve ofMST-DSSC．

(．#器迂E—jIgce0芒￡Jn§￡越
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在DSSC中，光的捕获效率是影响电池能量转换效率很重要的一个方面。

MST-DSSC最佳啊02膜厚为6 IIm，而Sol-geI-DSSC最佳膜厚是10 tun。试验

证明，厚度为6ttm的MST-Ti02膜吸附的染料为8．0 X 10。8 mol／cm2，而厚度为

10pro的S01．gel．Ti02膜吸附的染料为1．0X lo-7mol／cm2，所以短路电流的增加

并非染料吸附量的增加引起的。电池能达到比溶胶一凝胶法还要高的性能的

原因可能是rn02在膜形成的过程中形成了比较宽的粒径分布，增加了光散射

从而提高了光捕获效率，另一个原因可能是比较薄的n02膜减小了电池内阻，

同时缩短了n02导带电子到达外电路中的路径从而减少了电子复合的几率。

光散射对电池性能的影响在下面两节还要比较详细的讨论。

2．2．3结论

通过混合溶剂热法(MSl3以nCl4为原料制备了纳米’Ij02粉末，晶型以锐钛

矿为主，纳米粒子的平均粒径10 nm，同时粒径分布较窄。用此币02制备的电极

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 inh]cm2和727．9 mV，能量转换效率为9．13％，比以钛酸异丙酯为

原料通过溶胶一凝胶法制得n02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n02应用于染料敏化太阳能电池得到的电池效率最高

值。

混合溶剂热法制得DSSC(MST-DSSC)中面02的最佳膜厚(6岬)比溶胶

一凝胶法制得DSSC(So,gel-DSSC)中面02的膜厚(10 inn)薄，这意味着在

制备电池的过程中需要Ti02的量更少。同时在整个n02电极制备过程中，只需

要Ⅱc14一种原料，降低了电池成本。所以混合溶剂热法是DSSC中一种比较有

前景的n02制各方法。

MST-DSSC比较Sol-gel．DSSC效率提高的原因在于光散射能力的增强，同

时比较薄的面02膜降低了电池的内阻同时减少了载流子复合，具体原因将在下

面两节中讨论。
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2，3=氧化钛电板的光散射对电池性熊的影响

在染科敏化太阳麓电池率，提高其能量转换效率的很重瑟的一种途径是提高

兜搪获效率。经嚣采耀鹃方法肖嚣耱；一秘是增艇瓢魄缠米粒子膜瓣蓐度，这

种方法可以增加光子在Ti02电极的移动路径从而提黼光的吸收。然而由于缺乏

蠹建露绣拜鸯彝奎舞毫薪屡|强，膜浑臻蕊兹嚣时增热了注久貔瓷子嚣畿讫蠢骢染

料以及电解液中电子受体的复禽，另外也增加了电池的内阻。另外一种方法是在

骶02菇中黧入敬射浸或者散射中心，梅耱弱熬膜厚蘩释下经遥多次散瓣容反鸯孝，

更多的毙可以被吸收从藤提禽漱池的效搴。

1997年就有在DSSC的纳米粒予中掺入犬粒子(300--400 nm)的研究i臻j。

逶过这种方法掇离了>600am煞光熬骥牧鼓稳提裹了太阳毙卷池懿嵬电流。警缝

用过的太粒子脊Ti02粒子和ZnO包附的Sn02粒子f】鲫等。Diirr等瑚懈散射艨吸

瓣黑黎糕箨为‘tandem’鳝籍DSSC魏一黎分箍裹了亳浚嚣槛箍。在簸筑弱王终

中，基于PEO凝胶电孵质的毕固态染料敏化太阳能电池达到了10．5％的能鬣转

换效率。王惠耱等罄1l掇道豹赉不葡粒径靛蕾锄褴子錾成鹃多层结构瓣务竞簸射

魄单屡或者2缓毒更优冥的熊爨转换效率。理论研究fzz-：251表明，光散射受粒经太

小、分布以及膜厚度的影响。

滗含溶裁煞法(MST)会娥曩j。2上节基经证鹱巍染糕敏纯太瓣髓瞧涟巾是

一种比较有应用前景的方法(电池的能量转凝效率比传统的溶胶一凝胶法制得

Ti02藕7。5％)。在本节撬稍试鬻透过镪攘毫铙(SEM)积紫豁～霹冤蔽渡毙谱(毛；v

—vis)从光散射角度解释性能变化的服因，同时我们将两种方法合成的啊魄混

台，试验结栗袭葫，警混合魄铡为合逸值对可以迸一步提高DSSC静性能。

2．3．1试验帮分

1．瓤锄毳装帮毫醴黥镪备

MST-Ti02期S01．gel—Ti02*L液的制备方法同2．2繁，混台巍液是将两种巍液按

照一定的体积比混合所得，在doetor-blading之前搅拌lO分钟使其均匀。

髓02貘懿傲法麸疑迄洼的缀装羁2。I节。

2．试骏方法

"fi02簇熬袭嚣帮灏霭形载逶莛翅撩龟镜CSEM,蛔1910FEG)表翟，紫
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井一《觅毙落嚣≥￡tⅣ2100绘撼，

2．3,2结采孥簿谂

鸯了一F器量壹谚骞寝，瓤滗食漆镧热法铡褥豹露姨篱写必MST-Ti02，麓涟鼙

EO：制褥的电池简譬为MST-DSSC；溶胶一凝胶法制得的∞02简碍为

sol剥镬铙，舞|这转方法粒簿戆电港篱写为Sol-ge]-DS《。
袭”．1比较了按照不辩比例混台Sol-gel，TiO-2，MST-T102时絷料敏化太阳

耱曝涟静蠛糍参数，获霹中看蠢，当群者翦玩铆为3蓐霄电淹噩蠹蘸蕊转换效搴最

燕一按姥陇铡混套的Ti02翅M-Ti02裘示。剿缛熙邀池篱写为M-DSSC。

爹话脚2．3．1+PhotoemTent-voltage c‘Imracteristics of MST-DSSC轴曦
Sol-geI-DSSC(·)and M-DSSC(▲X The area of solar cells诂0．33 cnli The light

ime∞ity is 100 mW／∞32．

MST-DSSC，Sol-ge|-DSSC窥M-DSSC在最挂"ri02蓐炭黠舶麴芏谗靛缝翔

匿2．3．t掰永，同其他两种类挺的奄池相比，M-DSSC短路电流改善最为明驻．

在A勰1,5褛掇轰蹈壳下，其短路电流选到了∞粥堆矗趣舻，邃Sol-geI-DSSC袭

MS嚣DSSC转别提端7 18+?％氍8．51％，开龉电基粕填充因子基本澄存改变，总

鼗鼹转换效攀凳露l摄瘫了tZ3％和9．09％。
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Table 2．3．1 Performance chanlc}teristics of DSSCs fabricated with different ratio of

Sol-gel-Ti02 and MST-Ti02．

Ratioof Film ．，

幻So酝l-gse鞭l-Ti0022 thi栅ckness—o
岫V 行 彬

1：0

2 11．86 771．1 0．64 5．83

4 16。35 763。0 0．61 7．64

6 19．18 746．8 0．59 8．40

g lg。51 746。8 0．58 7．95

10 19．77 733．4 0．59 8．49

理论上短路电流k可以通过光源光谱和光电流正作谱的积分计算得到：
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。压=]qF(2)[1-r(2)][LHE(2)×qkf(2)x ric(五)1烈

箕孛《是毫子戆毫量，尹<p兔在波长盖筵羚毙逶量寮痉，r国是毽为导毫羧璃

的光吸收和反射导致的光损失系数，上^陋Q)是光的捕获效率，庐-(∞怒电子从激

发态染料到Ti02寻带盼注入效率，和∞)是在导电玻璃处电予的收集效率。

不阉类型躲Ti02膜对电池性能熬影喻体现手对LHE(A)，咖(∞和努文妨的影

响。通常情况下，LHE(2)的提高是通过增加Ti02膜的厚度实现的。但是增加膜

霉会鸯疰受薅方瑟懿影璃。太薄戆嶷苓麓够啜鬻是够豹染瓣器遘霉懿Ti02黢增

加了电子回传的几率同时增大了电池的内阻。对Sol-gel—DSSC、MST-DSSC和

M-DSSC，获表2。3．1串看露萁最佳能徽转换效率对斑翁Ti02膜厚分掰为{O tan、

6 tan和8 H檄。表2，3．2是对应3种Ti02在不同膜厚时的染料吸附量。对于

S01．gel-Ti02膜，染料Ru535的吸附量在2--10¨m范围内随膜厚的增加线性增加；

瑟对予MST-Ti02羁M-Ti02貘，当貘器达到s涔珏继续蠼掘膜厚染辩的吸黠爨没

有太大的变化，即达到了吸附饱和。邋过Sol—gel-DSSC、MST-DSSC和M·DSSC

最往膜殍靖戆綮辩驳辩藿分麓对应1．3739X 10-Tmol／cm2，疆91082X约。蕴lol融箍2

和0．78413×10⋯7mo№m2我们可以得到一个结论：M．DSSC能量转换效率的擞高

不是因为染料吸附量的增加引起的。

Table 2．3．2 The amount of dye adsorbed by different kinds of Ti02 films with

different thickness．

Dye adorption(×10-Tmolem"2)at different film thickness

越辩) 毒(㈣ 镦两 S㈣ l戳㈣

The amount ofadsorbed dye WaS determined by immming dye日ensitized Ti02 films in 2x 10r4

M solution ofNaOH inmethanol for 12 hrs and measuring the absorp矗on ofthe solution．

翻2．3．2中分剐是不同类激的髓02膜的断面SEM照片。在Sol-gel-Ti02的断

甄图中，下嚣翳：较亮的一条是导电玻璃，上灏是曩02层，从图中可以比较清晰
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的看到多次涂膜形成的Ti02麓的分界线，但怒膜比较致密，从放大的SEM闰可

以看出Ti02的牧径在50眦发右。对手MST-I102，从断面凰看出层与层之阚的

界面消失，n02在doctor-blading以及以后的烧结过程中形成了大至几个微米的

曩02鞍子，麸蔽大戆SEM嚣孛看出，这些大粒子是缀多，l、羧予熬霞浆俸，夺粒

子的粒径同Sol-gel—Ti02基本相同，同样为50 nm左右。这种自聚的Ti02大敉子

Figure 2．3．2。SEM imag龉of e1"OSS辩陡。菇s of蟊02 films prepared by Sol-gel-TiOz

a／b，MST-T102 c／d and M-Ti02 e／f．a／de,Low resolution；b／d／f,high resolution．
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可以起到增加光散射的作用从而较小的膜厚就可达到比较高的光捕获效率。但是

这种大，Ij02团聚体增加了Fro玻璃同电解液直接接触的几率，同时由于团聚大

粒子之间距离较远不利于电子在n02粒子之间的传输，从而可能降低蛾缈和

叩删。

M-Ti02的SEM断面图看出在膜中形成了更加宽的面02粒径分布，从几百

纳米到几个微米的粒子(在图中被中等粒径的粒子包覆)都可以看到，但更多的

是1 lun左右的粒子。另外从放大的SEM图看出混合乳液形成的面02膜中，前02

纳米粒子的粒径比Sol-gel-Ti02和MST-Ti02稍有增加。这样的结构既可以增加

光的散射和吸收，同时也减少了Fro玻璃和电解液的直接接触，相对于MST-Ti02

缩短了电子在Ti02粒子之间的传输距离，同时最佳膜厚相对于S01．gel-Ti02膜变

薄，减少了电子回传几率，降低7电池内阻，所以显著提高了短路电流和能量转

换效率。

混合粒子提高光散射的直接证据可以从Uv-vis谱中得到。在染料敏化太阳

能电池中光能通过以下几个途径消耗：

1)导电玻璃的反射和吸收；

2)Ti02的反射光透过导电玻璃；

3)染料敏化Ti02层的吸收；

4)电解液的吸收；

5)对电极的吸收(如果是光滑的Pt电极可以忽略)。

因为条件相同，在过程1)和5)中光的消耗可以忽略。图2．3．3是三种染料

敏化Ti02膜(Sol-gel—Ti02／MST-TiOYM-Ti02)的镜面反射、漫反射、镜面透过

和漫透过光谱。从图中看出，通过镜面反射损失的光在300nm-800nln范围内由

大到小的顺序为：Sol-gel-Ti02>MST-Ti02>M-Ti02，镜面透过光的强度大小顺序

为：Sol—gel-n02>MsT-n02>M西02。对于Sol-gel-Ti02，由于透射光较强，很大

一部分光将可能被电解液吸收，同时镜面反射液降低了光捕获效率。而对于

MST-Ti02，光的绝大部分被限制在染料敏化的面02层内，M．面02膜这种作用更

加明显。所以可以显著提高LHEⅢ。
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Figure 2．3．3．Specular Reflection(a)，diffuse reflection(b)，specular

缸'ansmission(c)and diffuse transmission(d)spectra of the three kinds of

dye—sensitized n02 electrodes．The film thickness is main_t{fined at 2 ttm in three

kinds of sensitized Ti02 films．

2．3．3结论

分别以面c14为原料通过混合溶剂热法以及Ti(i--OC3H7)4为原料通过溶胶一

凝胶法制备了豇02纳米粒子。当将两种纳米粒子以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任何单一一种’n02膜都高的能量转换效

率，效率的提高主要体现在短路电流的提高。在100 mW／cm2的模拟太阳光下，

最佳骶02膜厚时的短路电流达到了23．46 nzAfelil2，分别比Sol-gel-Ti02和

MST-Ti02提高了18．7％和8．51％。而开路电压和填充因子基本没有变化。导致

能量转换效率分别提高了17．3％和9．09％。

UV-vis光谱表明效率提高的一个很重要的原因是M-Ti02光散射的增强，减

少了电解液可能的光吸收和镜面反射的光损失，从而提高光捕获效率。SEM照

片显示对于MST-Ti02，光散射的增加是因为形成了微米级的面02团聚粒子，在

M-Ti02膜中，形成了更宽的粒径分布。在提高光捕获效率的同时，相对于

S01．gel-Ti02膜，由于最佳膜厚变薄，减小了电池内阻，同时降低了电子同受体

的复合几率；相对于MST-Ti02，由于粒径分布变宽，大Ti02粒子之间分布有小

尺寸的，n02粒子，从而缩短了电子传递距离，另外由于减少了电解液同FTO玻
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璃之间的直接接触，提高了电子的收集效率。所以混合面02纳米粒子制备得到

的染料敏化太阳能电池的短路电流和能量转换效率明显提高。

73
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2．4 Ti02多层结构设计提高DSSC摊缆
除了将两种粒子麓单混合乏拜，邋过设羚其有不闻竞敬射箍力翁多层鬣02

膜有望进一步掇高了光捕获效率，从而改善电池的性熊。

试验中我们选用的几种Ti02粒予制备的单层膜的漫反射曲线如翻2．4．1所

示。

Figure 2．4．1．Diffuse reflection spectra ofTi02 films。The film thickness is lFm．

S01．gel—Ti02’Ti02 synthesizeA with sol一耐method；MST-Ti02，Ti02

synthesized with mix-solvent-thermal metho瘩M-髓Ox,mixture of Sol-gel-Ti02

and MST-Ti02 with the ratio of 3／7；HeHai-Ti02．a commercial anatase n02

with mean size 50 ll撒。

麸强2．4．1牵看出，Ti02貘漫反瓣缝力在400 rim-800 lira范垂肉囊强蘩弱簸

顺序为#河海啊02>MsT．nOpM醇啊02>sol憎el币02。如果擞FTO爵电玻璃上

依次制备先散囊于能力逐渐增强豹Ti02膜，经过膜厚等静优化，有望褥光陵铡予

比较薄的Ti02电极内。在减少光被电解液吸收和镜蕊反射损失的同时，可以减

小电池的内阻和注入刘Ti02导带中电子到FTO导电玻璃的移动距离，降低暗反

疫的只率，麸褥改善彀遗静瞧戆。

74
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下图罴我们试验中设计的多层弧02膜的结构示意图。

露勰嬲勰翮 ．．露藤甄蕊勰鞠

一善一=(a) (b)

MST

Ti02

兀o

Glass

(d)

(e)

MST-Ti02

M-Ti02

Sol-gd-Ti02

嗣
(31ass

HeHai-曩a12

MSBn02

M-Ti02

Sol—gel-Ti02

鳓
Glass

Figll豫2．4．2． Schemes ofmulti-layer-structure巅02 films．a-c，mono—layer；,d’

three layers；cl four layers．
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2。4．1试验部分

1．试裁和麓辩

河海-'noz，锐钛矿、粒径～50 nm，江苏河海纳米科技有限公司。

N719(cis-bis(isotlliocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4，4'-diearboxylato)一ruthenium(II)

bis-tetrabutylammonium),Solaronix,Switzerland．

叔丁醇(AR)：北京益利精细化学品有限公司

2．Ti02膜的制备以及电池的组装

MST-Ti02襞液羁Sol-gel-Ti02襄滚戆裁警方法弱22苓，浚会襞滚楚将嚣耪嚣

液按照7，3的体积比配制所得，在doctor-blading之前搅拌lO分钟使其均匀。

溺海-Ti02乳液鹣翻备鲡下；O．24 g海海-Ti02狯宋分散予2 nd承孛，翔入

O。10 g聚乙二醵(MW=20，000)，磁力搅拌过夜，然履加入l滴Triton X-100，

继续搅拌15分钟。

Ti02膜的露《备方法露2．1麓，通过控巷《膜嬲层数羧剑噩02魄膜黟，其申Ti02

膜的膜厚具体如下：

l layer,Sol-gel-Ti02,8tma

MST-Ti02，8ttm

M-Ti02,S箨撤

3 layers，Sol-gd-IS02(21ma)／M-Ti02(4Iml)／MST-Ti02(21．tm)

4layers．Sol-gel-TiOz(2pm)／M-Ti02(21tm)／MST-Ti02(2tma)／酒-J海-甏ch(29m)

将潮备婷豹TiCh膜在烧绦磊趁热放入3×10-'M豹N719豹乙膨叔丁醇(体

积比1：1)溶液中，浸泡48hrs。

电池的组麓和测爨同2．1节。

2．4．2结采与讨论

圈2A．3怒4层Ti02膜的断面和寝面SEM照片。其中断面照片中下方对应

静导电玻璃的基底。在断面圈中可以很清楚的看到3层结构(MST-Ti02同

Mix-Ti02或者Sol—gel—Ti02可能因为饿质比较接近在SEM下不能看到明显的层

阗雾甏>。另掺，叁导惫玻璃基底起，"rich膜逐濒交褥绞拴，扶表露匿巾看出Ti02
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表层豹租稳度很大。

figure 2．4．3。Scamfing electron microscope shows cr05$section and 5tll'face of

4一layer-structure骶02 film．

豳2．4．2怒不同结构葡。2膜制备的电池的工作曲线，相应臼勺性畿参数列于表

2。4。l巾，可以器出，熊量转换效率出离到低黪蹶序为4层>3层>M。稿鼢Ms下一
Ti02>Sol-gel-Ti02，同时短路电流也有同样的规律。M-Ti02膜的开路电压最大而

壤充鞭子最零，哥能避貘孛魄较多静袭蘑塞各关系。4层结擒戆Ii02膜麓备靛染

料敏化太阳能电池在100mW／cm2的模拟太阳光照射下，短路电流22．89IlIA／GIn2，

开路溆压737．3 mV，填充因予0．6121，镌量转换效率iO．33％。这是小面积染料

敏化太阳能电池报道的最佳性能之一。
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lCigare 2．3．1。Photocta'rent-voltage characteristics of DSSCs fabricated w{盘

different stnlch∽s of Ti02 films．The area of solar cells is 0．33 cm2．The light

intensity is 100 roW／era2．The structure of solar cells：

FTOfli02(81an)／N719／Elcctrolyte／Pt．

Table 2．4．1．Performance characteristics of DSSCs fabricated with different

strtmtures ofTiCh films in the irradiation of 100 mW／cm2．

2．4．3结论与展望

我们通过瓢02膜中光散射层的设计进一步提高了电池的性能。在AM 1．5模

叛太鬻兜照射下以N719鸯染耱，褥爨了短路耄浚22．黔mA翩妒，嚣爨毫莲7373

mV，填充因予0．6121，能量转换效率10．33％的电池性能。幽于啊02粒子的分
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布和备层膜的膜厚对光散射有很大的影响，通过进一步试验设计以及结合计算机

模拟鸯踅更有效的提怒毙摅获效率，从恧使染辩敏化太阳能彀洼的效率进一步提

高。
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煞3鬻盘媾掺杂对躁态碘他甄镳电浊性毖的影嚷

蠹等液态魄勰袋豢辩壤诧窳辩麓魄涎荐密一黧疑燕，露梁辩在滚热串瓣篪

辩、澄粼的撵发霉辩装醒难等，辑变者缀早鹱嚣震了爨态鬯簿璜方黧的研究互佟。

旗化豫铜(CuD怒西涤电解矮中威搿滋较成穑静～稀。

晕在1988筚，Tennakone等i5鼍粪～次摄懑了嚣悫染料敏稔寒鞭鼹憩滟瓣躐念；

之后他们缀在CuI嗣态染料敏化太阳能电汛方面做了大量的工作剐l。在CuI藤态

耄溅孛，CtaNJ维菇导羧导邀戆交麓，瓣鼹{j籍予络蒜是寸较大，蹦苓髓嚣敏纯鹣
露02粒子形成懿好酌接皴，从掰不删予瞧蕊的传埝。2002每髓截腿ko般等【4豫碱氯

酸兰己蒎露舞臻嚣静裁裁，滔器了缝爨转按效攀3。粥％，鬣大IPCE寒逮59％簿霾

态e疆爨漶。2003肇曩痰滚等蹶尾l+译藜奄．艺孝静囔溪巯鬣羧藏(Mei$CN)侔炎

结藉捧翻籍掺入Cul静溶液巾，裁餐静e瓣I黼杰蠢渔在61 mW／em2穰嚣l太阳毙蘸雳垂

下麓鼹毫滚6。5 inA],u-．In2，器爨壤戡．56 V、鼹爨转换效率3．3籍，Ti(h旗菠经过磷
酸锌楚理聪能爨转换效率撵高瓤了3。8％。

谈纯驻濑存旋三耱菇毽，如錾秘型，冀串室溢下以照磐7受程在。藜帮宽
度麓3，1 eV，憝一浇禁繁p激半导体。冀导电性依赖乎elll申_越爨的攒的含黧，碘

爨乎露蕊纛予豢体缮蘩泡警裁瓣袭徐辫中产燮空穴。

邋常鬻予粼卷e珏重骥熬方法蠢磁控溅霪砉獬、Castlng法tsl、e疆黢麴谈襞貔法掇

戳及激惩脉冲蕊髹法(Pulse Laser Deposition pL秘)转嘲等。蒸串ca麝ing浚铡备

C溅蒺溺为其设餐甏求铸攀在絷瓣皱话太辩麓嘏洼枣纛奔l焱广。

数然疆,cui毫沤有较好酌稳定性拜ol，但跫萁能鬟转换效率丽液添染辩敏纯

太鬻戆电淑糖托遥有缀大靛差距。其主要藏嚣是C糠瑟豹搏电性不骖戳及麓级匹

配憋不会骥。我秘逶跫e珏l濠戆金聪掺杂攥高了冀譬惫性弗显套聪簇的雩|入葶}起

7cu骚HOMO能缓黪移动缓赛穴戆注入瑟麴器爨，麸嚣撼嶷了Cul骥褰染辩敏纯

太鬻缝奄溆熬光懿转换羧攀。
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3。嚯五氧弦镶致鬻瑟殍菠，结磊捧裁瓣浓度窝熬憝壤温霞对Cu!溜态

墩邀{耋辘豹影响

在逶行鑫鼹掺杂C《疆巍之藜，省蹇要燕鬟囊霸箍妇等奖-TcuI疆态毫激熬
寨验，借以研究电i1照的制作条件如"r102膜、结晶抑制剂浓度和Cui膜制作条件簿

辩彀滋{垦笺瓣影蘸，秀下一疹魏工露孬下基磴。试骏孛我霪l茨嚣嚣貔致密屡黪浑

度、结晶抑制剂浓度和cuI服的成膜温度对电池性能具有很丈的影响。

我农试验申骄掰游露．cm蠢溅戆结梅瓣下蚕所暴。

CHl

AU

Nano．

3。1．1试验舔努

Figure 3．1。Scheme ofCul-based solid-state DSSC。

3。{。{。{试囊孽蘩|耪秘

嚣零硫酸锈(A鼬；憩裘纯工厂

碘化钾(AR)-lE京化学试剂公蠲

纛承蘸代蕊酸镳(矗R)：l￡家稼王厂

l-零墓0-Z‘基糍囔整酸装(98蚝)：翻drich

硫氰酸钾(AR)：托京藤秘稽绷纯学赭宥有限公嗣

Z；醇(A歉)：煞塞侄王厂

乙醚(AR)：必津市他学试剂～厂

乏薅CAR)：熬裘纯王厂

甲醇(A歉)：je裘化工厂
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磊酸乙酯(AR)：jE京市通广精细化工公司

爱褥鼷碴胶(试翔缓)：鸯麓海洋像工厂

异丙醇(AR)：

zI羧(熊)：j毫窳诧工厂

钛酸异丙涨(98蟛)：Aeros

P-25 Ti02：Degrassa,Germany．

己黢礞醮(AR>：北京盏辫l糖缨化学品嚣有限公圊

硪(AR)：北京化学试剂公司

钛酸溪己爨(eP)：武汉盛整耩鲻证学蕞裔蔽登甏

3l{。t2．臻纯强镶，缝驻舞裁裁竣囊：氧诧钦骥。滚等藤辩翦含臻

l，襞铖亚铜瓣裁冬

5 g CuS04—51-120溶于水中，然后倒入8．9 g糊的水溶液，搅拌10分钟后，倒入

3．59 Na2S20-3·5l{必翡朱溶滚，糍力臻捧30努钝。爱瘦究或基过滤，滤瀵震蒸塞离

子水<一60一70℃)洗涤3次，乙醇3次，乙醚3次。得到白色网体3．矩。然后110

℃真空藏熬2，j、时，最舞250"C囊空魏煞{夺对。冷帮囊室温墩黥千臻器串逮巍保

存。

2．1。聱基孓矗基昧唆硫氰酸箍(MeiSCN)的澜备

会成路线懿下；

÷KSCN———一

J。2‰

$幽
N

CH3

争麟

◆试验都分

嚣黢5，1 g 1-譬基，3-己辇妹噗盐酸技(MeiCl)溶鼹手100mlL艚审，将溶予

70roll腈中的3．369硫氰酸钾在搅拌下滴加到MeiCl溶液中，我氯气保护下回流反

应，l夸跨震溶滚交尧艇色，黎续爱艨擎参黠。待爱交溶渡冷至室溢菇遥滤，滚液

将乙腊旋蒸后褥至IJMeiSCN粗龋(7．259)。然朦色谱棱分离，绳用乙敞乙酯作流

动籀，然螽甲彩乙酸不酯=i$1分蓠，第一点帮为MeiSCN。浅红色液体，S．魄

(产攀85％)。
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◆裘援

¨●--

l
±I{一●

I

Figure 3．1+1，ESI趟g辐零襻慨ofMe'￡SCN，

ESI-MS，m／z：斌111。l；氛囊醚，280．0．
Allal．found：C，49．80；H，6．90；N，24．53；S：1 8．60．Calcd．for CTHIIN3S：C，49．70；

髓6．51；N，24．85；S，lg。94。

3-=襞纯敬嚣渡熬裁各

农文献fllI的基础上作了～些改进。在160 ml异丙醇中J|暾序加,N46 ml乙黢、

24烈去蹇予拳，裂熬援搀下缓援热入_40 ml钦羧舅嚣鼗(Ti(i'OC3H7)4)(魏袋演

热魄较快，在搬入～lOlnl藤会因为形成凝驳越聚集)，然屡予80℃油漆中搅拌8

小辩。称量15。6 gP-25弧02毒童述巍液在研钵孛舔黪，完屠薅80‘C潴漆孛继续援

挎8小懿，然鬣豹℃操滠10必露《褥掰嚣熬露傻巽滚。

重TAA《麓簿孬载鏊，二忍畿秀蘩嫠锾)懿套澍塌

壹取一定艇的钛酸异丙酯于三角瓶中，在冰水浴下逐湔加入2倍縻尔量的乙

酝瓣熬，完成嚣继续搅捧lO分镑，褥弼2醚黥强A，冰箱中豫存。
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3．'．'．3耄滟的镧餐

1。Ti02黢瓣铽备

，基扳的溃洗

去离予水加基授清洗液超声7 rain，去离子永洗多次，然焉超声3 m诬两次，

经羚瓣簿黝壤鞠溶渡(t2辨辩mt)浸溆避瘦鬣零洗，洗涤灵黪～|rain，拳
洗多次，水超声3 min两次，丙酮超声10 min，乙醇超声10 min，乙醇蒸汽200℃

燕螽熏{rain，t}粥簸貔彝min。

／壤密屡鼹涮餐

文献中常髑的致密层做法舂两辨。一戳怒通过钛酸四苁酝Spm-coafing搏膜

113-141，然蜃在瘢气中水解褥掰；另井一种燕Spary Pyrolysis(喷雾沉积分解法)珏五

搭4#l，雾键鹣方法缀多，毽捶怒声噗雾雾傀、改进熬喽雾热拳瓣、魄犟教彀唆雾

热分解、静电喷雾热分解、微挺喷雾热分解、改进的喷雾热分解等f撤。

裁繇鸯试疆孛采臻了麓声缕雾流稷热瓣法(USP,Ultrasonic Spray Pyrolysis)，

这种方法得到的雾滴尺寸小、分布窄，并且很容易j酸过载气的流速摭制沉积涟度。

霹辩浚蛋楚单，容荔豢露。

程试验过程中，褒250燃E隧瓶中热入2 M TAA溶液，加艺醇稀释为0。馘M。

溶液雾彳乏的主器动力来自换熊詹，将其谰籀鄹一定强度使烧瓶两壳满雾羧懿

TAA。将经过瀵洗麓熬鞭硌譬窀玻璃警敖褒热台土(热窀耧控魏湿l静∞℃)。毙

时粉开换能片糯载气(氧气)开关，通过调节簸气的流量来控制致密屡酶成膜盱|

秘耱貘簿。～觳控貔致密袋魏黢50d00 neff。

／Ti02缡洙熬簇憨裁备

将覆菇致密瓢貔鼷的肆咆玻璃基援平放于125℃的热惫上，麟傩粘上黢带

(3M，Scotch)(爵壤谖苓簇零鞫方霞警l凄邂较)，玻璃捧doctor-blading法露貘，

完成瑶，将胶繁攘游，蟠O℃冀弗妒孛烧终10 rain。鏊复上述撩作4次褥到黢溪秀

10 pm麓砸02纳米菇膜。最籍禚马弗炉ee450x：骁缩30 rain。

／槊释敏化
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将上述Ti02电极用玻璃刀割为13 minX35 rain的小块，然后将小块的面02膜

置于3 M的NH3·H20dp浸泡10 rain以除去’n02膜中可能存在的有机物，去离子水

淋洗多次后将n02膜用气枪吹干，置于丙酮中煮沸10 rain(一般将热台温度设为

100"C)，取出立即转移至lJ3X104 M的Ru535无水乙醇溶液中，煮沸30min，然后

室温浸泡12d'时。

／覆盖CuI层

配$|Jcui的乙腈溶液(0．3 g，10 m1)，然后在此溶液中加入一定量的结晶抑制

剂MciSCN。将染料敏化的丽02基板放于手套箱中的一定温度的热台上，然后根

据Ti02膜的面积，按照0．18 ml／crn2的量滴加CuI／MciSCN溶液，滴加完后继续加热

10min，等冷却后自手套箱中取出，120"C热台真空加热2d'时。

／对电极

真空加热冷却至50℃以下取出，磁控溅射沉积Au膜50 nin。

3．1．2结果与讨论

3．1．2．1致密层厚度对电池性能的影响

在固态CuI电池中致密层起到了隔离FTO导电层和cuI层作用，两者的直接接

触会导致注入到F1D导电层中的电子和CuI层中空穴的复合从而降低电池的效

率。从电池的工作曲线看出，当致密层厚度在50 nnl时，严重的载流子复合使短

路电流和开路电压都较小，厚度增加到100．200 nnl时短路电流比致密层厚度为50

nm时提高了60％，同时开路电压也增加。继续增加致密层厚度Nsoo nln时，因

为n02致密层中CuI无法渗入，导致电池内阻增加，所以输出电流减小，但是开

路电压继续增加。说明在致密层100-200 nnl厚的CuI电池内部同样还有载流子复

合的存在。
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Figure 3。1．2。Photocurrent-vollage characteristics ofCuI-based solid-state DSSCs

with different thickness in dense-layer．The area ofsolar cells is 0．20 cm2．The light

intensityis 100mW／cm2．MeiSCNcone．7．8X10-蜒,temperatureofhotplatewhen

depositing CuI solution,l 10"C．

3．1．2．2结晶抑制剂浓度的影响

从图3．1．3糟出结晶抑制剂浓度在8X 10-3M时电池的短路电流和歼路电压以

及麓量转换效率最大。低手恕浓度孵魉洼戆缀鼹毫流秘舞爨惫莲砉器交夺，超过蘧

值后短路电流降低很明显。从阔3．1．4的电镜照片看出，没有加结晶抑制剂时CuI

形成拱：较完整、鬣珏|j静晶俸。增大结酯挪铺粥滚度结晶逐渐交小，到8×10。M

时结晶最小，如果继续增大浓度到2×10_。M，在casting法制器Cul层时发现形成

的CuI膜有一定的粘度，局部有MeiSCN聚集，同时电镜照片着出结晶变大。在结

磊挪制粼浓度为4．38×10qM时，CuI缝燕露襻缀大，CuI续晶形态更多，网时缀

明显有MeiSCN的大片聚集，如图中e2所示。
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Figure 3．1．3．Photocurrent-voltage characteristics of Cul-based solid-state DSSCs

with different MeiSCN concentration．The area of solar cells is 0．20 cm2．The light

intensity is 100mW／cm2．Thickness of dense layer,100 rim；temperature of hot plate

whendepositing CuI solution,IIO'C．

(a) (b)
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(c)

(c1) ∞)

Figure 3．1．4．SEM images of e啦films蒯l different MeiSCN concentration．氖no
MeiSCN；b，4×10 3M；c，Sxl0—3M；d’2×10-2M；el ande2，4．38X10—2M．

Konno等[201对Culq3加入不同含量的MeiSCllq时制备的CuI膜的导电性用交流

阻抗谱法进行了表征。随着MeiSCN含量的增加电导率线性增加，但是变化幅度

不是缀大，媳镪把电警率的墩如归因子MeiSCN有很好的导瞧性(在25℃时，

log o／S bill"1一一1．83)。

凌粱辩敏纯太鞭麓电涟孛，染辩瓣作慝覆予受毙产生电蘅豹分麓，磊电穗鳇

传输主要受Ti02／Cul层的限制，因此通过对器件FTO／R密Tj02层(100 amyll02纳

米晶屡(10 ttm)／CuI层(6 lⅡn)／Au00 rim)电流一电压晦线的测攮，可以了解加入不

同含量的结晶抑制剂MciSCN埘在电池工作时芷向电流(电池工作时的电流)和
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爱离电流(菠方离)熬影璃。

器件测试时的电极接线如豳3．1．5所示。懑偏压为受时的电流方向为电池工作

时的正褥电流蠢向，偏匿为派对为反向电液的方寓。

FTO

Figure 3．1．5．Schematic illumination ofl-V measllrgme'nt．

Figure 3．1．6。l-V e溅娜of devices谢趣different MeiSCN concentration．魏螨∞
SlI'Rctum；FTO／dense Ti02 hyer(100 nm)／nano-crystal Ti0200 l|m)／CuI(6“m)／Au(50

鑫越)．∽is correspondedto 0鞭4Xl扩鹣8XlO'冬Vl,2×10"2M and 4．38x10-2M

reslxmively．
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从图3．1．6中看出，在结晶挪制剂浓度从0增加茔fJ8x lo．3M过程孛，正向呶阻

减小，继续增加抑制剂浓度划2×10矗M时，正向电阻增大。当浓度达到4．38×

lO-2M融，委露逛陧减夺，僵是反自惫辍毽减夺援多，羁嚣黧浚特搜游失，掰戆

的原因是：由于MeiSCN具肖良好的导电性，在其浓度高列一定程度后火片

MeiSCNl斡聚集形成了连续穗，获丽淄除了器蟊电场褥表瑶为龟阻特往。若耨忿

体系用于染料敏化太阳能电池中必将使载流予复合加剧，综含的作用导致电池性

能变麓。

3。1。2．3锈番Cul瑶Il雩燕台漱液靛影响

在翻备滏态eul墩渣约避程中，我们发糯在燕台上用cas娃ng法在染料敏化静

骶02殿表面覆箍含有结晶抑制剂的cuI层时，热台的瀛度对电池的输出性能商很

大的影响，即使最后都经过120"(2真空加热24,时的处理过程。

Figure 3．1．7．Photoeurrent-voltage characteristics of CuI-based solid-state DSSCs

change with the hot plate temperature．The area of solar cells is 0．20 om2．The light

intensity is 100roW／era2．Thickness of dense layer；100 rim；MeiSCN concentration,

7．8X l矿M．
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麸工终藏线看磁，染料被亿太阳能电漶在燕台漱度为100*C时开路毫莲、短

路电流和能擞转换效率达到最高值。热台温度对性熊影响的原因在feasting做膜

过程中形成敉子大小的差剐以及由此导致的电导率的差别。

图3．1。8给出了在不同的热台温度滚热C迸溶液时澎成豹CuI膜的SEM照姥。在

50℃制备CuI膜时， 形成的Cul粒予较小，但是由予MeiSCN和CuI的相分离，出

理了魄较多瓣MeiSCN聚集豹区域，等致毫蘩在e糠层审熬健浚受到羧裁。88℃

MeiSCN还有～定的聚集(图中比较暗的部分)，但怒此时形成的CuI粒子大小同

100"(2辩接遥。100*CIl雩MeiSCN魄较筠匀静努羧于Cul孛。继续秀商瀣度爨120℃

时CuI颗粒变大，150。C时形成CuI粒子的平均粒径>llma。这种形貌不利于CuI之

闻激及同敏纯稀D2颗粒的电接触，对导电性非常不衬。
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Figure 3．1．8+SEM inlage$ofCul films formed at different depostion temperature．a-e

is corrcsponed to 50"C，80"12，100。C，120"C and 150"(2 respectively．

p

∥
E o．02一

莲 ．

￡

‘，0．01一

T I
’ 。 ’

l

0 0．2 n4 0．6 0．d也弦／‘／‘t。 Bias(V)

——_h一50"C

／ f⋯。 —_(卜800C
—，△一100。C

区 一 ——”1200C
气／ 毒03。 —_《p 150。C

Figure 3．1，负I-V a嚣嘲of devices with different deposition temperature of CuI

solution．Device striictll∞：FTO／dense Ti02 layer(100 nm)Inano-crystal Ti02(10

gm)／cul(6 rtm)／Au(50 nm)．MeiSCN concentration,7．s x 10-3 M．

导电性测试电极的接法同图3．1．5，在100"C制备的CuI膜其有最好的正向静电

性(融袋搴睾敏化太阳熊电池王作鲍电流方向)。但是媛f句导敷蛙的大小顺序网电
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潼效率盼大小颓序弗不完全～致。努外，由于缺乏肉建电绣，100"C锈各酌Cul

膜在很低的偏压下具有较大的反向电流，只蠢当反向偏压加副一定的程度以后，

反向电流才褥到一定的抑止，这为反向电场簸理此类电池以去掉缺陷能级和寝面

态从薅提高效率提供了一静愿路。

3．1．3结论

我们以上讨论了数密层厚度、CuI溶液中结晶抑制剂的浓度以及在制铸CuI

膜时热台温度等因素对固态CuI染料敏化太阳能电池性能的影响。发现在致密层

厚度为100掰牡，结菇挪制剂食量为8×lO-3M，热台激度为100X3对彀涎具有最好

的短路电流、开路电难以及能量转换效率。但是上丽试验中得到的电池的能慧转

换效率莠不薅。还存缀多弱素，如基扳澹浚瓣洁净程度茨及缨寒Ti02粒子憨羧经

分布等对电池性能都有很大的影响，在此不一一讨论。我们把上述条件都经过优

纯嚣，得弱豹毫渣鹣芏终蘸线露下。

Figure 3．1．10．Photoeurrent-voltage elmraeteristies of optimized CuI-based

solid-state DSSCs．The area of solar cell is 0．20 cnl2．The light intem姆is 100

roW／era2 Thickness ofden犯Ti02 layer,100 rim；MeiSCN concentration,7．8X

lo．3M．depositing temperature,I 10"C．
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我们制备的电池附文献【liI报道电汛的性能对比如袭3．1．1新示，从寝中看出我

饲基本褥到了丽文献馕一致的瞧池性旋，不尉瓣是短爨电流魄文献傻小，开鼹电

压和填充因子商于文献值，能鼹转换效率稍低。可能照因为在强光下注入到骶02

导带孛戆电子缀多，来不及转移至箨彀籍，扶瑟耀麴7毫子豹复合曩率。

Table 3．1．1。Performance characteristics ofopt'tmized CuI-based solid-state DSSCs。

A，DSSC fabricated in our group，light intensity：100 mW／em2；B，DSSC fabricated in Fujishima's

group,light intensity：89 roW／era2。
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3．2金属掺杂对固态Cul电池性能的影响

3．2．1不同金属掺杂对电池性能的影响

为了便于比较不同金属掺杂CuI层后电池性能的变化，我们设计了2层金属掺

杂的CuI半导体层，下图是CuI层的结构。

Metal Layer

Cul layer

Figure 3．2．1．Scheme oftwo—layer metal dopedCuI layer．

3．211．1试验部分

基板的清洗、Ti02致密层的制备、纳米晶Ti02膜的制备以及电极的敏化过程

同3．1节。

将敏化后的Ti02膜于手套箱中的110"(2热台上滴加cuI／MeiscN的乙腈溶液，

CuI的浓度为0．157 tool·dm-3，结晶抑制剂MeiSCN的浓度为7．8×10-3 mol·dm-3。

根据n02的面积，按照0．06 ml／cm2的量制备好一层CuI／MeiSCN后，继续加热

10 rain，然后自热台取下冷却后从手套箱中取出，磁控溅射沉积金属膜10 nnl。

然后重复上述过程一次。最后在金属层上再覆盖一层Cul／MeiSCN，经过加热冷

却后取出，磁控溅射镀金膜50衄。

3．2．1．2结果与讨论

1．电池的工作曲线

在CuI层中掺A．2层10衄的不同金属层后，同没有掺杂金属的固态染料敏化

太阳能电池相比，性能有不同程度的提升。其中以金和银的提高最明显，主要体

现在短路电流的提高和填充因子的改善。在掺入金后，短路电流从8．63 mA／a吡2
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提高到了10．0 mA／cm2，填充因子从0．513提高到了O．585，能量转换效率提高到了

2．47％。银掺杂后的短路电流比金掺杂稍小，但是填充因子在五种电池中最高，

能量转换效率达到了2．54％。铜掺杂后短路电流下降，但是由于开路电压和填充

因子的提高，能量转换效率同样稍有提高。

Figure 3．2．2．Photocurrent-voltage characteristics oftwo—layers different metal doped

CuI-based solid．state DSSCs．The area of solar ceU is 0．20 gm2．The light intensity is

100 mW／cm2．Thickness ofdense Ti02 layer,100 nm；MeiSCN concentration,7．8×

l∥M．Depositing temperature,110X3．Solar cell structure：FTO／dense Ti02(100

nm)／nano-crystal Ti02(10 tun)／Ru535／cui(2vmy Metal(10 nm)／CuI(2 tml)／

MctaI(10 rim)／CuI(2岬)／Au(50 rim)．

Table 3．2．1．Performance characteristics of different metal doped CuI-based

solid-sta_cc DSSCs in the irradiation of 100 mW／cm2．

一。E。，vL邑鲁西cmo芒￡§0010L{皿
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为了比较在掺杂金属层后CuI层的导电性，我们设计了如下结构的器件：

FTO／CuI／Mctal(10nm)／Cul／Mctal(10nm)／Cul／Au(50nm)，其中CuI总厚度69m，

Cul／MeiSCN的乙腈溶液在空气中热台上滴加，热台温度50"(2。Al在真空镀膜机

中分2次热蒸镀。其他金属在磁控溅射镀膜机中得到。因为Au电极的功函(5．1l

eV)同CuI的价带顶能级(5．1 cv)相当，大于其费米能级，同时由于CuI为P型半导

体，所以Au电极同Cul层形成的接触为欧姆接触，所以上述器件的电阻率可以简

单的视作CuI的电阻率和金属层电阻率之和。计算得到的CuI层的电阻率如表3．2．2

所示。

CuI的电阻率4．0X 104mm，同文献[201报道基本一致。当加入金属夹层后，

CuI的电阻率下降了一个数量级，其中Ag掺杂的电阻率下降最明显，降到了4’35

×】03F!cm。

Table 3．2．2．Resistance ofdifferent metal doped CuI layers．

通过紫外光电子能谱(tIPS，Ultravoilet Photoelectron Spectroscopy)测定了

CuI在掺杂不同金属层后的HOMO能级，UPS测定HOMO依据下式：

HOMO=一(21．22一(B‰一SEl))eV
其中21．22eV是紫外光电子能谱中光源的能量(He I，120 w)；BEl为电子

的最低结合能，其数值大小等于电子从HOMO能级跃迁到真空能级需要的能量；

BE。行为截至能量，即样品表面电子的最高结合能。

UPS样品的制备同制作的电池时基本一致。不同之处是把样品制备在Fro的

表面而不是Ti02膜上。图3．2．3是不同样品的UPS图，计算出的HOMO能级列于表

3．2-3中。经过金属掺杂后，CuI的HOMO能级有不同程度的升高。

l∞
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-29 -28 -27 -26

Binding Energy(eV) BE(哪

Figure 3．2．3． UPS spectra ofdifferent metal doped CuI．

Table 3．2．3．HOMO energy level ofdifferent metal doped CuI．

Vacuum

Figure 3．2．4．Diagrams for energy level alignment aS derived from information

in the UPS spectra in F嘻3．2．3．
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在Cul固态染料敏化太阳能电池中，空穴自染料注入到CuI层中，碘化亚铜将

空穴传递到金电极同电子进行复合。其能级示意图如图3．2．4所示(其中啊02、染

料的HOMO和LUMO(最低非占有轨道)以及金电极的功函数是文献值【211)。经

过金属掺杂后CuI层的HOMO能级升高导致空穴的注入更加容易，从热力学上减

少了二氧化钛导带中的电子同染料中空穴复合的几率，从而降低了暗反应，提高

了电池的转换效率。其中掺杂银后的碘化亚铜HOMO能级的升高最为明显，升高

了0．24 eV，掺杂金和铜后升高了0．13 eV，掺杂舢后升高了0．1l eV。

3．2．1．3结论

在碘化亚铜层掺入2层金属后，降低了其电阻率，另外提高了碘化亚铜的

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。所以

使电池的能量转换效率提高。这其中银和金掺杂的效果最明显。掺入2层银后的

CuI固态染料敏化电池短路电流9．77 m～cm2，开路电压421．3 mV，填充因子0．617，

其能量转换效率达到2．54％，比没有掺杂金属的标准电池提高了41．9％。

3．2．2不同层数的银掺杂对电池性能的影响

在金属掺杂Cul层后固态染料敏化太阳能电池的效率提高以银掺杂最为明

显，有必要进一步优化金属掺杂条件，从而得到性能更加优异的固态CuI电池。

同其他金属相比，金属Ag掺杂除了上一节提到的对导电性的增强和HOMO能级

提升更加明显之外，电池效率的明显提高可能还与Ag在CuI层中扩散系数较大有

关。从这个意义上讲，将2层Ag掺杂染料敏化太阳能电池放置比较长的时间性能

应该提升，但是考虑到还有其他因素会使电池性能衰减，所以通过把上面的2层

金属结构如果改为多层，有可能会进一步提高电池的光电转换效率。为此，我们

设计制备了以下四种结构材料作为空穴传输层时的电池。

(1)1-layer：CuI(31un)／Ag(20nm)／CuI(31ma)；

(2)2-layers：cui(2lun)／Ag(10nm)／CuI(2[un)／Ag(10nm)／CuI(21．Im)

(3)3-layers：CuI(1．51rm)／Ag(7nm)／CuI(1．5“m)／Ag(7nm)／CuI(1．5p．m)／Ag(7nm)／

CuI(1．51tin)；

(4)4-layers：CuI(1．2lun)／Ag(5nm)／CuI(1．2肛m)／ag(5nm)／CuI(1．21un)／Ag(5nm)／
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CuI(1．21un)／Ag(5ran)／CuI(1．2wn)

CuI层的结构如图3．2．5所示。

H璺目目,t
醪8煳∞8絮罗习黟嘲嚣罗攥霎!罗嘲黟裂”露鄹鬻孵碣∥”8”_零'

l。；。。。。。。。。。。一一k t l。。。。。。；。。。。。一l。。。。。。。。。。。。一
(2) (3) (4)

Figure 3．2．5．Scheme ofdifferent layers Ag-clol懈i CuI．翻，CuI layer；黼，Ag layer．

3．2．2．1试验部分

间3．2．1节相同，在此不辫赘述。

3．2．2．2结果蔚讨论

I．电池工作曲线

农c珏薹层审掺入苓露层数戆Ag裁蘩戆染糕敏化太鬻缝毫泡戆羔露基线懿錾

3．2．6所示，各性能参数分别列于表3．2．4中。电池的光电转换效率在3层银掺杂时

最高，主要是鬻为短貉电流静霞著疆离。在AM 1．5稳模狻太鬻光下，短路电漉为

11．32 mA／cm2，基本与文献报道的此类电池的最高值相当，假是由予歼路电服偏

低，能量转换效率距此类电汛报道的最高效率3．2％逐有一定的差距。

慰予一定厚度的Ag，在一定时鲻内其扩数有一定的距离，因此单层以及双

层Ag掺杂没有三层Ag掺杂传输空穴的效率商，但是幽Ag层数增加为4层后，因

秀CulN戆厚浚熬不垮匈，在勰薄毒熊彩成TAg戆连续穗，麸瑟璞攘了耄子传输

能力，对电池内部的电荷分离不利。另外，试验证明在CuI溶液中加入相同擞的

银粉筲以达到弱3层Ag掺杂类骰静往能，如表3．2．4中掰示，毽是掺杂Ag耪试验的

重复饿不好，需要Ag耪在Cul中的分散性很好，进一步验证7上述的推论。



第3章龠属掺杂对晰蒜谈化豫钢电池博能的影响

Figure 3．2．6．Photoeurrent-voltage characteristics of multi-layer Ag doped Cul-bascd

mild-state DSSCs。The area of solar cell is 0．20 e'／112，The light intensity is

100mW／cm2．Thickness of dense Ti02 layer,100 nrn；MeiSCN concentration,7．8X

lO-3M，Depositing temperature,110’U。Solar cell SlnleRlr@：FTO／dense Ti02 000

nm)／nano-crystal Ti0200弘氆)／Ru535／As doped CuI layer(6panyAu(50噼

Table 3．2．4．Performance characteristics of multi*layer Ag doped CuI-based

solid-state DSSCs in the irradiation of 100 mW／em2

六殃仡谶镊导电性涌试

羧耱按照3．2．1繁孛鞭麓魏方法测谈了誉糕菇数A葚掺杂辩C畦墓瓣静电热(电

子电导率和空穴电鼯率之和)。得到麟的电释搴如表3．2．5所琢。cuI膜的电譬率在

热入肇瑟锻震攥蹇了s嫠，瓣瓣疆嚣镶屡数静增多瞧嚣率线性增燕。躲莱释其应

用农太阳熊电池中，表现为电子导电健和空穴导电性的增强。图4．2．8是不同屡数

104
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镶掺条在cuI艨中时cuI覆蓣在Tith纳米晶膜t的1w魏线。在cuI艨中加入l展银

瑟，獒忑翔蕊翰憝盘增强，爱囊绩竣熊力城嚣，城鬓了电予嚣空焱鳇复套。3屡

银掺杂同4朦嘏掺杂的正向弹电性院较接近，

Table 3．2．5．Conductivity ofdifferent layers Ag doped CuI(25。C)

Cul 1 layer，cul 2 layers，c破3 layers／Cul 4 layers／Ca[

餐怒毒麓镀掺杂磊蔽囊瓣抟羧楚露熬掇褰，瞧子缀寨棼经甍侥熬导鬻注久戮潦餐

或者碘化豫铜的HOM0能缀。所以短路电流没有3屡Ag掺杂时大，同时能嫩转换

效率簿低。

tCigure 3．2．乞I-V curves of multi—layer Ag doped devices+Device sI封融冀翻嚣：

FTO／dense Ti02 layer(100 nm)／nano-crystal瓢02(10脚yAg doped CuI(6}l璐≥layer
IAu(50rim)．MciSCNconcentration,7．8Xl∥M．

3．2。2。3缭谂

遴过程璇纯薮镄审不赠滋数锻掺杂熬缝梅设诗，蠼翔?C疽层戆撂电毂豢l载



第3章金属掺杂对固态碘化亚铜电池性能的影响

流子正向传输能力，降低了载流子的复合，使固态染料敏化太阳能电池的效率得

到了提高。用20 nnl银分3层均匀掺入CuI层中制备的电池具有短路电流11．32

mA／c113．2，开路电压393．8 mV，填充因子O．599以及能量转换效率2．67％的性能。
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3．3水蒸汽、氧气、氮气和谈蒸气对黼态碘纯藏铜电滟稳定往前影响

在染辩壤讫太鬻麓毫漓审，寿命是影螭液态絷瓣敏讫太阳麓奄淹应藤瀚瓶

颈。固态碘他溉锶瞧溅巾，由挚不存在渗漏以及染料的脱附等受露暇索，嗽波的

寿命理应得到延长。但是如采把没有瓣装附CuI电漉餮于空气中测试，发现随测

试懿鬻魏嚣长邀港瞧憝衰减弱：较严蓬。霹衰减籍骧溅遴孬一蹙探讨，嚣逡瓣醪}究

电池的机理还是以后的实际应用都有一定的指导意义。

交予遴鬻兜龟器终戆袭藏跫巍窳汽窝裁靛存褒疑致，毅筵我{}l鬟点喜萼沦了

Cul固态电池农水蒸汽靼氧气存在下的衰减情况，嗣时对氨气以及碘蒸气存谯下

毫滚静稳窥毪缓行了一些搽讨。

3J．1试验熬分

遐涎鹃骰法N3。|繁嚣态e嫩魏瓠壤骰法。逛漉瓣溯试系统舞图3．3。l囊黎。真

空中稳定性测试时关闭阕门2，打开阀l'-J1、3。水蒸汽、氧气以及氮气下测试时，

蓄先美添淘门l，封舞瓣羹2、3麓囊空；然磊关溺瓣霜2，豁群瓣秘l、3擒嶷空；

最藤关}ll漩怒3，鳍舞溷冀l、2，嚣囊空鹣幸搴惩褒测试箨审导入一定器力鹣测试

气体。

Te或B雠

Figure 32；．1+ Scheme ofthe stability measurement set-up．


