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摘 要：通过优化纳米 TiO 多孔薄膜的微结构，改善多孑L薄膜表面特性和光利用，优选染料敏化剂，拓宽光谱响 

应以提高电池的电流密度 ；降低薄膜厚度、优化电解质组分以提高开路电压；通过改善电子收集以提升电池的填充 

因子。通过改进制作工艺 ，最终获得 11．12％的染料敏化太阳电池(0．16era )光电转换效率。 
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0 引 言 

近年来，染料敏化太阳电池(DSC)发展很快，在 

材料、制备工艺和基础研究上不断更新_1 ，其基础 

性能的理论研究已取得较大突破，目前实验室效率 

已突破 12％[iol。从结构和工作原理来看，工作机 

制和暗电流产生过程较复杂，影响电池光伏性能的 

因素较多，单一改善某一方面性能，很难得到满意的 

结果。 

纳米多孑L薄膜电极、染料、电解质和对电极之间 

各部分的能级匹配与优化组合是影响 DSC性能的 

关键所在  ̈。如何进一步提高 DSC的光电转换效 

率和电池的稳定性是 目前 DSC研究的重要研究课 

题。由于有关 DSC关键材料的优化和工艺技术方 

面的报道还较少，仍存在较多有待完善之处，因此染 

料敏化太阳电池的实验研究仍是未来电池工业化应 

用的前提。本文通过使用新型 TiO 微球薄膜、结合 

对染料和电解质的优化 ，获得了高光电转换效率的 

电池。 

1 实 验 

1．1 DSC的制备 

采用 so1．gel法和水热法分别制得适合丝网印 

刷的纳米 TiO 浆料和比表面积较大的亚微米球和 

纳米颗粒按一定比例合并制得的混合浆料，用丝网 

印刷技术将每种浆料均匀印刷在导电玻璃(镀有掺 

F的 SnO 膜)的导电面上，放人马弗炉中510℃高 

温烧结，得纳米 TiO，多孑L薄膜(薄膜的厚度可由浆 

料的粘稠度及丝网印刷的技术参数进行控制)，具 

体的制备过程详见文献 [12]。将焙烧后的纳米 

TiO，多孔 薄膜 在 染料 溶液 中浸 泡 24h。喷涂 

H，PtC1 溶液到导电玻璃上并于 420qC焙烧 20min 

得到铂对电极，然后用高分子密封膜将浸泡后的纳 

米薄膜电极与涂铂的对电极进行密封，最后注入电 

解质，密封成染料敏化太阳电池。染料和电解质的 

合成工艺可根据实际对比的目的而进行优化选择， 

具体的合成过程参见文献[4，7]。 

1．2 DSC光伏性能的测试 

采用Ambios公司生产的 XP-2TM型轮廓仪对 

薄膜进行接触式扫描，观察薄膜的表面形貌及其平 

整度，并测出薄膜的平均厚度。TiO 微米球的形貌 

和尺寸借助于场发射扫描电镜 (FE—SEM，Sirion一 

200，FEI Corp，荷兰)观察。通过标准光源 (Oriel 

Solar 3A，AMI．5，100mW／cm ，Newport，美国)和数 

字源表(Keithley 2420，USA)，由Testpoint伏安特性 

测试软件自动完成太阳电池光伏性能的测试和数据 

输出。光强(100mW／cm )通过标准单晶硅电池(国 

防3004校准实验室，编号：0035)来校准。 
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表 1 在 AM 1．5光照下基于不同亚微米球 

含量 DSC的，- 性能参数 

Table 1 V characteristics of DSC with different 

components of microspheres 

米球含量的增大而增大，在亚微米球含量大于 10％ 

时，随亚微米球含量的增大而减小。与常规纳米薄 

膜相比，微米球复合薄膜具有高光散射性能，但其比 

表面相对较小。随着复合薄膜中微米球含量的增 

大，染料敏化剂的吸附量有一定程度的减小，造成电 

池的光电流减小。从研究结果可看出，相比于其他 

混合比例，10％亚微米球复合薄膜具有很好的光散射 

能力，可作为多孑L薄膜双层结构的染料负载层。基于 

10％亚微米球的复合薄膜，复合薄膜厚度对电池光伏 

性能的影响如表 2所示。复合薄膜的最佳厚度比传 

统小颗粒薄膜薄很多，接近传统薄膜厚度的一半，有 

效减少了染料敏化剂的用量，降低成本。电池厚度减 

少，FF提高，可有效改善电池的光伏性能。 

表 2 亚微米球复合薄膜厚度对 DSC光伏性能的影响 

Table 2 The influence of microsphere film thickness on the 

J—V characteristics of DSC 

2．2 染料光敏化剂对 DSC光伏性能的影响 

在 DSC中可作为光敏化剂的染料种类很多，按 

其结构中是否含有金属原子或离子，可分为有机和 

无机两大类 ”j。无机类的染料敏化剂主要集中 

在钌、锇类的金属多吡啶配合物、金属卟啉、酞菁和 

无机量子点等；有机染料包括合成染料和天然染料。 

与有机染料相比，无机金属配合物染料具有较高的 

热稳定性和化学稳定性，其中多吡啶钌染料具有非 

常高的化学稳定性，突出的氧化还原性质和良好的 

可见光谱响应特性 ，在 DSC中应用最为广泛。这类 

染料通过羧基或膦酸基吸附在纳米 TiO 薄膜表面， 

使得处于激发态的染料能将其电子有效注入到纳米 

TiO 导带中。羧酸多吡啶钌的吸附基团羧基是平 

面结构，电子可迅速注入TiO，导带中  ̈。 

本实验选择应用最广泛且稳定性较好的 N719 

染料和近年来性能较突出的 C106和 C101具有高 

吸光系数的染料做敏化剂，考察不同染料对电池光 

伏性能的影响。图3为几种高效染料敏化太阳电池 

的结构示意图。表 3列出了这些染料的敏化太阳 

电池的光伏性能数据。结果表明 C106的性能最 

好。在进一步优化纳米薄膜电极及电解质和其他 

工艺参数的情况下，电池的光电转换效率将有更 

大的提高。 
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图3 几种有代表性的多吡啶钌配合物的分子结构示意图 

Fig．3 Molecular structures of several typical 

polypyfidyl ruthenium complexes 
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表3 不同染料的DSC光伏性能比较 

Table 3 ／-V characteristics of DSC with different dyes 

2．3 电解质组份的优化对电池性能的影响 

在电解质体系中，添加剂对电解质性能的作用 

十分关键，文献[19]报道，一个直径为 18nm的粒子 

约能吸附600个染料分子到表面。因此合成能有效 

抑制电子复合的界面。本文尝试采用两种不同类型 

的添加剂(吡啶衍生物及磷酸酯)对电解质进行优 

化，对比这两种不同类型添加剂对电池性能的影响。 

吡啶衍生物 TBPI加入电解质既可提供碘离子，又可 

作为界面修饰分子修饰 TiO：表面。实验发现， 

TBEPI作为碘源可为电解质提供足够的碘离子，其 

电解质具有良好的电导率，较宽的电化学窗口，电解 

液层的离子传输不会受到限制符合电池的工作要 

求。与常规添加剂(如 TBP等)相比，TBEP1分子体 

积较大，对 TiO 表面的覆盖不完全，导致电池效率 

的提升不明显。 

为了使 TiO 表面得到更好的覆盖，从而有效抑 

制暗电流，采用 TBpp(磷酸三丁酯)作为暗电流抑 

制剂。图4为标准光源(AM1．5，100mW／cm )下和 

暗态下测量的TBpp和 TBP(叔丁基吡啶)的，- 图。 

TBpp电解质添加剂加入后 TBpp在 TiO，表面能够 

裂解产生含有烷基长链的小分子 J。TBpp裂解后 

的分子碎片吸附在TiO 表面作为隔绝层和防水层， 
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实线：标准光源光强 AM 1．5下测量；虚线：暗态下测量 

图 4 无添加剂、含 TBpp和 TBP的 曲线图 

Fig．4 J-V curves of DSCs based on the 

electrolyte with TBpp and TBP 

有效防止水与吸附在 TiO：表面的染料接触而引起 

染料解吸附。同时，这些小分子碎片在 51719分子 

间的空白处吸附也增加了 N719分子之间形成氢键 

的空间位阻，抑制染料分子的团聚。TBpp和 N719 

的这种相互作用随温度的升高变得更加强烈 。 

因此采用 TBpp作为添加剂能够有效地提升电池的 

效率，改善电池的影响因子。 

2．4 关键材料的综合优化 

通过对 DSC中各关键材料的优化和组合，合理 

控制电池制备工艺过程，可获得较高的光电转换效 

率，图5为综合以上各项技术以及电池制备工艺的 

优势获得 DSC的伏安特性曲线，其光电转换效率可 

达 11．12％ 。 

V 

图5 电池的伏安特性曲线图 

Fig．5 J-V curve of DSC 

4 结 论 

DSC中纳米 TiO：多孑L薄膜、染料光敏化剂、电 

解质、对电极等电池关键材料对电池性能影响较大。 

采用纳米微球复合薄膜能够改善电池的光伏性能， 

有效降低染料敏化剂的用量。与常规的 N719多吡 

啶钌染料相比，具有高吸光系数 C106和 CIO1染料 

敏化剂能够明显提高电池的 ．， 通过优化电解质 

组成、改进工艺过程，实验获得 11．12％高效电池， 

将对未来 DSC工业化生产具有良好的促进作用。 
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