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柔性染料敏化太阳电池光阳极的优化及叠层电池的初步研究 

刘凤娟 1, 邵景珍 1,2, 董伟伟 1,2, 邓赞红 1,2, 王时茂 1, 方晓东 1,2 
(1. 中国科学院 安徽光学精密机械研究所, 安徽省光子器件与材料重点实验室, 合肥 230031; 2. 中国科学院新型

薄膜太阳电池重点实验室, 合肥 230031) 

摘 要: 在前期对冷等静压制备柔性染料敏化太阳电池(DSC)研究的基础上, 开展了浆料的优化及叠层 DSC 的研

究。首先利用水热法处理由小颗粒 P25 调配的浆料, 发现处理后浆料的稳定性及 DSC 的效率得到了大幅提高。在

P25 浆料中加入不同比例 200 nm TiO2 大颗粒提高光散射, 当 P25 与 200 nm TiO2 比例为 4:1 时, DSC 获得最高光电

转换效率 3.11%。在此基础上, 尝试用 N719 和 N749 双层染料敏化, 发现双层染料敏化后电池的效率介于 N719 和

N749 单独敏化的电池效率, 这可能是由于光阳极变厚不利于电子传输以及染料相互接触影响染料纯度, 光阳极厚

度及电池结构有待于进一步优化。 
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Optimization of Photoelectrode for Flexible Dye-sensitized Solar Cell and Preliminary 
Study of Tandem Cell 
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Abstract: Based on the preparation of flexible dye-sensitized solar cells (DSC) by cold isostatic pressing method, 

optimization of the paste and tandem DSC were investigated. The results presented that hydrothermal treatment of 

P25 paste could improve the stability of the paste and the efficiency of DSC obviously. Proper amount of 200 nm 

TiO2 particles was added to the P25 paste to enhance light scattering of photoelectrode. The highest conversion effi-

ciency of 3.11% was obtained at the 4:1 ratio of P25 to 200 nm TiO2. Subsequently, N719 and N749 double-layer 

tandem DSC were studied. The results show that the efficiency of the double-layer tandem DSC is higher than that 

of N749 totally sensitized DSC but lower than that of N719 totally sensitized DSC. This may be caused by that 

thicker photoelectrode hampers the electronic transmission and dyes contact impacts the purity of dyes. The thick-

ness of photoelectrode and cell structure need to be optimized. 
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1991 年, Grätzel 等[1]发明了一种以染料敏化纳 米多孔 TiO2 薄膜做光阳极的光伏电池, 即染料敏化
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太阳电池(dye-sensitized solar cell, DSC)。目前, 小面

积的 DSC 在实验室的光电转换效率已经超过

12%[2]。染料敏化太阳电池效率高、制备工艺简单、

成本低, 是未来光伏发电中最具潜力的发展方向之

一[3]。传统的 DSC 以掺杂氟的 SnO2(fluorine-doped 

tin oxide, FTO)透明导电玻璃作为导电基底, 存在

价格高、易碎、携带不便等问题。以轻质的高分子

膜或金属箔为基底的柔性 DSC 不仅质量轻、体积

小、成本低, 而且可弯曲变形, 适于工业卷轴式连续

制造工艺, 大大拓宽了 DSC 的应用范围[4], 因此受

到人们的广泛关注。 

传统玻璃基底 DSC 采用高温(约 450 )℃ 烧结法

对光阳极进行处理, 以除去浆料制备过程中的有机

物, 并加强TiO2颗粒之间以及TiO2颗粒和基底之间

的连接[5]。高分子膜熔点低(小于 200 )℃ 不能承受

高温烧结, TiO2 颗粒之间以及 TiO2 颗粒和基底之

间连接差 , 不利于电子传输 , 严重影响电池的光

电转换效率 , 因此如何在柔性衬底上制备光阳极

及如何解决纳米多孔 TiO2 薄膜在柔性衬底上附着

力差的问题, 成为研究柔性 DSC 的关键。目前已

经报道的低温制备 TiO2 光阳极薄膜的方法有: 低

温烧结法[6]、电泳沉积法[7]、化学气相沉积法[8]、

微波照射法 [9-10]、机械加压法 [11]、紫外照射法 [12]

和冷等静压法[13-15]等。 

冷等静压法在常温下进行, 用液体介质传递超

高压, TiO2 薄膜所受压力处处相等, 有利于获得均

一致密的光阳极。Hasitha 等[15]研究表明未经压力处

理的柔性 DSC 效率为 4.05%, 通过冷等静压处理效

率提高到 6.30%。本课题组[16]研究报道了不同冷等

静压压力(50~300 MPa)对柔性 DSC 效率的影响, 发

现施加 300 MPa压力时光阳极的TiO2颗粒之间以及

TiO2 颗粒和基底之间连接最好, 电池性能最佳, 效

率为 2.06%, 与未经冷等静压得到的效率 0.4%相比, 

提高了 1.66%。可见, 冷等静压处理是制备柔性DSC

光阳极的一种有效方法。 

在前期研究基础上, 本工作对 TiO2 浆料进行优

化, 并对叠层 DSC 进行了初步尝试。 

1  实验 

1.1  柔性导电基底的清洗 

将 柔 性 导 电 基 底 ITO/PET(indium-tin ox-

ide/polyethylene terephthalate, 厚度 0.175 mm, 方块

电阻 20 Ω/□, 透光率 78%)先用清洁剂清洗, 再用

去离子水超声 20 min, 无水乙醇超声 20 min, 最后

吹干备用。 

1.2  TiO2 光阳极的制备 

分别取一定量的 P25(商用 TiO2 颗粒, 21 nm, 

德国 Degussa 公司)和 TiO2 颗粒(200 nm, 德国

Degussa 公司)在箱式电阻炉中 450℃预烧 30 min, 

除去颗粒制备过程中产生的污染物 , 得到预烧的

TiO2 颗粒[17]。将预烧过的 P25、去离子水、无水乙

醇按摩尔比 1:2:8 混合, 室温下在磁力搅拌器上搅

拌 12 h, 使其混合均匀, 得到浆料Ⅰ。将浆料Ⅰ转移

到高压釜中, 185℃水热处理 12 h[18], 待其自然冷却

得到浆料Ⅱ。按照制备浆料Ⅰ的方法, 保持 TiO2、

去离子水、无水乙醇的摩尔比 1:2:8 不变, 以一定量

的 200 nm TiO2 颗粒代替 P25, 制备 P25 与 200 nm 

TiO2 颗粒的摩尔比分别为 6:1、5:1、4:1、3:1、2:1

的浆料。 

采用刮涂法[19]制备TiO2光阳极, 把 Scotch隐形

胶带(3M 公司, 厚度约 50 μm)粘在洗净的 ITO/PET

柔性导电薄膜四周, 露出 5 mm×5 mm 面积的空隙, 

用玻璃棒将不同的 TiO2 浆料分别均匀刮涂在

ITO/PET 基底上, 在空气中自然晾干, 最后揭下 3M

胶带, 即获得由各浆料制备的 TiO2 光阳极。采用冷

等静压法对光阳极进行处理, 压力为 300 MPa。TiO2

薄膜厚度约为 5 μm。 

1.3  电池的组装 

实验所用 N719 染料(联吡啶钌配合物), 以叔丁

醇/乙腈(体积比 1:1)为溶剂, 浓度为 0.3 mmol/L; 

N749 染料以无水乙醇为溶剂, 浓度为 0.2 mmol/L。 

室温下, 将制备好的 TiO2 光阳极浸泡在染料中

24 h, 取出后用乙醇冲洗, 用氮气吹干。用脉冲激光

沉积法镀 Pt 的 ITO/PET 做对电极, 在适当位置处打

一个小孔。在光阳极和对电极之间加入密封膜

(Surlyn, Dupont, 30 μm 厚), 在热压机下封装, 利用

毛细管作用, 将电解质(四丁基碘化铵 0.6 mol/L, 碘

0.1 mol/L, 碘化锂 0.1 mol/L, 4-特丁基吡啶 0.5 mol/L, 

溶剂为无水乙腈)从小孔填充到染料敏化的 TiO2 光

阳极和 Pt 对电极之间的空隙中, 最后在小孔处涂上

紫外固化胶, 在阳光下使其固化, 封住小孔。这样就

获得有效面积 0.25 cm2 柔性染料敏化太阳电池。 

对于双层染料敏化的叠层 DSC, 刮涂过一层

TiO2 薄膜的光阳极先进行冷等静压 300 MPa 处理, 

然后浸泡 N719 染料 24 h, 取出用乙醇清洗氮气吹

干后, 再用刮涂法涂上一层 TiO2 薄膜, 同样进行冷

等静压 300 MPa 处理, 接着浸泡 N749 染料 24 h, 取

出用乙醇清洗氮气吹干, 后续组装过程与用一种染

料敏化的电池相同。 
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1.4  性能测试 

TiO2 颗粒的组 成及晶相 由 X 射线 衍射

(XRD)(Philips χ’pert, NLD)表征。用场发射扫描电子

显微镜 (FESEM, FEI Sirion-200, 美国 )观察多孔

TiO2 光阳极的表面形貌。电池 I-V 特性由电池测试

标准光源(Oriel Sol3A, AM1.5, 100 mW/cm2, New-

port, 美国)及数字电源表(Keithley2420, 美国)组成

的测试系统完成。IPCE 在光谱范围为 200~800 nm

的 300 W 氙灯光源下测试。 

2  结果与讨论 

2.1  水热处理 TiO2 浆料对电池性能的影响 

由浆料Ⅰ和浆料Ⅱ组装的 DSC 的光电性能如表

1 所示。经水热处理, 短路电流密度由 4.16 mA/cm2

提高到 7.26 mA/cm2, 相应的, 电池光电转换效率由

1.64%提高到 2.84%。可见, 水热处理 TiO2 浆料能有

效提高 DSC 的光电性能。浆料Ⅰ在试剂瓶中静置两

天左右就会有明显的沉淀, 浆料Ⅱ在试剂瓶中静置

1 个月以上仍然均匀, 说明经水热处理提高了纳米

TiO2 的分散性, 形成了稳定的胶体。以下的浆料优

化实验都对浆料进行水热处理。 

2.2  浆料的优化 

对实验所用 P25 和 200 nmTiO2 颗粒进行 XRD

表征, 如图 1 所示, 200 nmTiO2 颗粒是锐钛矿相, 

P25 中除锐钛矿相以外, 还出现金红石相(110)、

(101)、(111)、(220)晶面的特征衍射峰, 说明 P25 由

锐钛矿和金红石两相的颗粒组成。在浆料中, 小颗

粒起连接作用, 大颗粒具有散射作用, 可以增加光

在电池中的传播路程, 使太阳能得到更充分的利用.

但大颗粒的增加会影响浆料的均匀性和颗粒之间的

连接, 同时由于比表面积的减小降低染料吸附量, 

所以并不是越多越好。因此研究了 P25 和 200 nm 

TiO2 颗粒摩尔比为 6:1、5:1、4:1、3:1、2:1 的浆料

制备的 DSC 的光电性能。开路电压 Voc、短路电流

Jsc、填充因子 FF 及光电转换效率 η随 P25 与 200 nm 

TiO2 颗粒的摩尔比的变化情况如图 2 所示。从图 2

可以看出, 改变 P25 和 200 nmTiO2 颗粒的摩尔比对 
 

表 1  水热处理 TiO2 浆料对电池性能的影响 

Table 1  Photovoltaic performance of cells made from TiO2 

paste without hydrothermal treatment (PasteⅠ) and with 

hydrothermal treatment (PasteⅡ) 

Paste Voc/V Jsc/(mA·cm-2) FF η /% 

PasteⅠ 0.68 4.16 0.57 1.64 

PasteⅡ 0.70 7.26 0.55 2.84 

 

图 1  P25 和 200nmTiO2 颗粒的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of P25 and 200 nm TiO2 particles 

 

图 2  不同浆料制备电池的光电性能变化情况 

Fig. 2  Changes of photovoltaic performance of DSC based on 
different pastes 
 

柔性 DSC 开路电压 Voc 影响不大。因为开路电压取

决于 TiO2 的费米能级与电解质的氧化还原电势之

差, 改变 TiO2 不同颗粒的比例对此无影响。 

P25 与 200 nm TiO2 颗粒的摩尔比为 6:1 的浆料

与 1:0 的浆料相比, 短路电流 Jsc 和效率 η明显降低, 

这可能是由于大颗粒较少, 散射作用还不明显, 但

是大颗粒的加入影响了浆料的均匀性和颗粒之间的

连接。图 3 给出了 1:0 的浆料和 6:1 的浆料制备的

TiO2 薄膜经冷等静压 300 MPa 处理后的 SEM 图证

实了这一推断, 与 1:0 的浆料相比, 6:1 的浆料制备

的TiO2薄膜经冷等静压 300 MPa后仍有较为明显的

孔洞和颗粒团簇。 

随着 200 nm TiO2 大颗粒比例的增加, 大颗粒

的散射作用开始显现, 电流密度 Jsc 逐渐增大, 电池

效率逐渐提高。P25 与 200 nm TiO2 颗粒的摩尔比

4:1 的浆料制备的光阳极组装成的电池具有最佳的

光伏性能(Voc=0.72 V, Jsc=8.08 mA/cm2, FF=0.53, 

η=3.11%)。当 TiO2 大颗粒比例再增加, 浆料的均匀

性和颗粒之间的连接都严重变差, 影响电子的传输, 

同时 TiO2 薄膜比表面积减少使染料吸附量下降, 
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图 3  (a) 1:0 和(b) 6:1 浆料制备的 TiO2 薄膜经冷等静压  

300 MPa 后的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM image of TiO2 film after 300 MPa cold isostatic 
pressing of (a) 1:0 and (b) 6:1 pastes 

 

图 4  不同浆料制备电池的 IPCE 图谱 

Fig. 4  IPCE spectra of DSC based on different pastes 

 
TiO2大颗粒散射作用引起的电池性能的提高已经抵

消, 电池的整体性能下降。 

各浆料制备的柔性 DSC 在不同波长的单色光

照射下光子-电子转换效率(IPCE)测试结果见图 4, 

同样可以看出, P25 与 200 nm TiO2 大颗粒的摩尔比

4:1 的浆料制备的光阳极组装成的电池的 IPCE 值最

高, 其他浆料对应的电池 IPCE 变化规律也与电流

密度 Jsc和效率的变化规律一致, 说明在该系列浆料

中 P25 与 200 nm TiO2 颗粒的摩尔比 4:1 是最优化 

浆料。 

2.2  叠层的研究 

对于最优化浆料, 用 N719、N749 两种染料进

行叠层的尝试。N719 的光谱响应范围主要在蓝光和

绿光区, 最大吸收在 533 nm处; N749的光谱响应范

围能到 900 nm, 最大吸收在 615 nm 处, 比 N719 红

移 82 nm, 二者具有一定的互补性, 理论上讲两种

染料的叠层能够拓宽单一染料的光谱的利用范围, 

更有效地将光能转化成电能。 

图 5 是双层染料敏化的叠层 DSC 的结构示意

图。太阳光入射, 先经过 N719 敏化的 TiO2 薄膜被

吸收利用, 未被利用的长波继续传播经过 N749 敏

化的 TiO2 薄膜被吸收利用。N719 单独敏化、N749

单独敏化、N719 和 N749 双层染料敏化的电池分别

记为电池 1、电池 2、电池 3, 其 I-V 曲线如图 6, 光

电性能具体参数见表 2。电池 3 的开路电压 Voc 低于

电池 1, 与电池 2 较为接近, 这是因为双层染料敏化

相当于并联结构, 电池 3 的开路电压 Voc由电池 1 和

电池 2 中较低的开路电压决定。电池 3 的短路电流

密度 Jsc 高于电池 2 但低于电池 1, 效率 η也处于二

者之间, 未能达到提高效率的目的。这可能是由以

下原因引起的: 双层染料敏化的电池有两层 TiO2 薄

膜, 光阳极变厚, 在第一层 TiO2 薄膜中产生的光生

电子要经过第二层 TiO2 薄膜才能达到对电极, 扩散

传输距离的增大使电子传输过程中的复合几率增大, 

暗电流增大, 不利于电流效率的提高[20]; 浸泡第二 

 

图 5  双层染料敏化的叠层 DSC 结构示意图 

Fig. 5  Schematic diagram of DSC with dye-bilayer structure 

 

图 6  N719、N749、N719 和 N749 双层染料敏化电池的 I-V

曲线 

Fig. 6  I-V curve of cells sensitized by N719, N749, N719 and 
N749 

 
表 2  N719、N749、N719 和 N749 双层染料敏化电池的光

电性能参数 

Table 2  Particular parameters of photovoltaic perform-
ance of cells sensitized by N719, N749, N719 and N749 

Dye Voc/V Jsc/(mA·cm-2) FF η/% 

N719 0.72 8.08 0.53 3.11 

N749 0.67 4.08 0.53 1.46 

N719+N749 0.66 5.20 0.54 1.89 
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层染料 N749 时, 两层染料互相接触, 影响了 N719

的纯度, 而研究表明纯化后的 N719 做敏化剂的电

池才能有好的光电性能[21]。具体哪个原因是决定因

素有待进一步实验验证, 后续研究可以尝试优化光

阳极厚度或两种染料不相互接触的结构制备叠层

DSC。 

3  结论 

冷等静压法处理光阳极是制备柔性染料敏化太

阳能电池的有效方法, 实验采用 300 MPa 压力, 用

TiO2、去离子水、无水乙醇按摩尔比 1:2:8 调配出适

于刮涂法制备光阳极的浆料, 发现 185℃水热处理

12 h 有利于形成均匀稳定的浆料, 相比未经水热处

理的浆料, 电池效率明显提高。在此基础上, 通过改

变 P25 与 200 nm TiO2 颗粒的比例对 TiO2 浆料进行

了优化, 发现当 P25与 200 nm TiO2颗粒的摩尔比为

4:1 时是最优化浆料, 该浆料制备的光阳极组装成

的电池具有最佳光电转化效率 η=3.11%。 

叠层尝试发现, 用 N719 和 N749 双层染料敏化

的电池效率介于两种染料单独敏化的电池效率之间, 

未起到提高效率的作用。 
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