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电沉积处理与染料敏化纳米薄膜太阳电池的优化* 
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采用阳极氧化水解法对染料敏化纳米 TiO2薄膜太阳电池的光阳极进行不同方式的电沉积优化处理 ．借助 x射 

线衍射仪对处理后的样品进行分析，通过超高分辨率场发射扫描电子显微镜对导电玻璃以及电沉积处理前后纳米 

多孔薄膜表面进行了粒径和形貌的扫描．染料敏化太阳电池实验测试结果表明，电沉积处理和修饰后可以明显提 

高光生电子的收集率，增大短路电流密度，提高电池效率． 
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1．引 言 

基于硅、砷化镓等半导体材料的太阳电池，由于 

其复杂的工艺和昂贵的价格，在我国实现民用化和 

产业化存在一定的难度．随着半导体光电化学的发 

展和纳米技术的进步，染料敏化纳米薄膜太阳电池 

(DSCs)的研究在 20世纪 90年代初取得了重大突 

破 ．1991年 Gr／itzel研究小组把平板电极改换成纳米 

多孔薄膜 电极 以后，电池 的光 电转换 效率达 到 

7．1％ ．这一突破性进展为研究 DSCs开辟 了新天 

地，特别是对未来工业化生产提供了新思路．目前实 

验室电池的最高光电转换效率达到 11．04％ J．我所 

研究小组在大面积 DSCs纳晶薄膜微结构和工艺制 

作上做了大量的实验和研究工作 ，制备出的单片 

太阳电池(15 cm×20 cm)的光电转换效率已稳定在 

5％以上，组装成45 cm×80 cm的电池板，室外测试 

效率达到5．5％以上，已接近实用化水平，为将来工 

业化生产打下了良好的基础． 

如何进一步提高光电转换效率是 DSCs研究 目 

前面临的主要问题之一，而纳米多孑L薄膜的性能作 

为影响 DSCs性能的一个重要因素，国内外众多研究 

机构都尝试通过对纳晶多孔薄膜进行物理、化学等 

优化处理方法来提高 DSCs的光电转换性能．这其中 

包括用 TiC1 [5 ]、异丙氧醇钛 ]、酸 等处理多孔薄 
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膜电极，提高薄膜表面态密度，使表面活化，以改善 

电子在纳晶多孔薄膜中的传输性能；通过用有催化 

性能的过渡金属、稀土元素等对 TiO，薄膜进行掺 

杂 ，改变 TiO，薄膜中费米能级、杂质能级及深能 

级结构，以此来抑制电子一空穴对的复合，使之更有 

利于电子的传输和转移，提高 DSCs的光电转换 

效率 ． 

本文将采用阳极氧化水解法对 DSCs光阳极进 

行修饰，从改善导电玻璃(TCO)与纳米薄膜的电学 

接触以及薄膜本身电接触方面，来改善电子在多孔 

膜内的传输性能，提高电极对电子的收集效率．讨论 

采用阳极氧化水解法电沉积处理后的薄膜电极对 

DSCs光伏性能的影响．实验结果表明，三种不同的 

优化方式都明显提高了电池的短路电流密度和光电 

转换效率． 

2．实 验 

2．1．阳极氧化法电沉积 TiO：薄膜 

阳极氧化水解法电沉积制备纳米 TiO 薄膜，采 

用两电极体系，工作电极为 TCO(F：SnO )，对电极为 

Pf片．首先将 0．1 g NaC1加入到 70 g高纯水(除氧) 

搅拌，滴人3．9 g用zn颗粒处理数天的TIC13盐酸溶 

液．将已除氧的饱和 NaHCO 溶液加入到 TiC1 溶液 
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中，调整 pH值至 2．2．pH值是影响电沉积速度和薄 

膜质量的关键因素．pH值过高则溶液极不稳定，容 

易产生沉淀；pH<2．0则电流过小，不利于电沉积． 

除氧和 Zn处理的作用主要是抑制溶液中Ti 的生 

成．TCO／TiC1 (aq)，H ／Pt构成一个原电池(aq表示 

。 以水溶液的形式存在)．Tï 水解形成 WiOH~ 单 

羟基中间体，通过阳极氧化进而生成 Ti(1V)聚合 

物，其分子结构如图 1所示． 

>啊<兰>T．<三> ＼／佣OH 

池的组装可参见文献[6，15]．简言之，就是采用丝网 

印刷技术将 Ti0'浆料印刷到透明 TCO上，在 450℃ 

的空气气氛下烧结 30 min，即可得到纳米 TiO：多孔 

薄膜．待薄膜冷却后浸泡至浓度为5．0×10 mol／L 

N719染料 (bis(tetrabutylammonium)ds—dithiocyanatobis(2， 

2 一bipyridine-4,4 一dica_~xylate)ruthenium(11))的无水 乙醇 

溶液中，避光浸泡 24 h．在透明TCO上喷涂 H2PtCl~， 

置于空气中410 oC下烧结 20 min作为对电极．利用 

光阳极和对电极制备电池，注入电解质，密封后作为 

实验电池 ． 

图1 Ti(Ⅳ)聚合物结构图 3．表征测试方法 

通过控制反应时间、电流大小以及两电极之间 

的距离来控制电沉积在 TCO电极上的 Ti(IV)水化 

薄膜 的厚 度 和质 量．Ti(1V)水 化 薄 膜分 别 用 

0．1 mol／L HC1溶液、乙醇溶液和高纯水清洗．室温下 

干燥0．5 h，100 cI=干燥箱中放置0．5 h，最后经过450 

cI=空气气氛下烧结 1 h，即得 TiO：薄膜电极．该方法 

得出的纳米 TiO 薄膜致密、纯度高、附着力强．整个 

反应过程可以用如下方程式来表示  ̈： 

Ti。 (aq)+H2OH  TiOH2 +H ， 

TioH2+— Ti(Ⅳ)聚合物—兰 Tio
： ． 

一 I'I2u 

第一个反应方程式中 Ti。 水解形成 TiOH2 单羟基 

中间体的反应过程比较快，第二个反应方程式中由 

TiOH2 单羟基中间体生成 Ti(Ⅳ)聚合物的过程相 

对比较缓慢． 

2．2．纳米 TiO：浆料的制备 

本文实验中所用到的纳米 TiO 均采用溶胶一凝 

胶法制备．通过控制 pH值、高压釜热处理温度和时 

间可以得到不同的晶粒度、孔洞率和晶型的纳米 

TiO ，详细制作过程以及不同参数对 DSCs性能的影 

响可参阅文献[11—14]．另外，我们在粒径约为 300 

llm的锐钛矿型 TiO (Fluka公司产品)粉体中，加入 
一 定量的表面活性剂和粘结剂制成浆料，经丝网印 

刷得到一层约为 3 ptm厚的大颗粒反射层．加印大颗 

粒反射层，可以使得入射的太阳光在多孔膜内多次 

被散射，有助于被染料充分吸收，提高对太阳光的利 

用率． 

2．3．电池的制作 

纳米 TiO：多孔薄膜、染料、电解液的制备和电 

采用 日本理光公司生产的 D／Max一3B型 X射线 

衍射(XRD)仪(cu靶，40 kV，100 mA)，对粉末样品进 

行结构分析．采用 Ambios公司生产的XP一2型轮廓 

仪加以接触式扫描，观察纳米多孔薄膜的粗糙度和 

平均厚度．利用 FEI公司生产的 Sirion 200型场发射 

扫描电子显微镜(FE．sEM)观察处理前后电池光阳 

极 TiO，薄膜表面纳米颗粒的粒径和形貌． 

DSCs的 特性曲线的测试是利用中国科学 

院长春光学精密机械研究所制造的标准光源(氙灯， 

300SQ，光斑面积 30 em x 30 cm，光强不均匀性小于 

3％，AM1．5，100 mw／erIl2)和美国 Keithley 2420型数 

字源表，通过 Testpoint伏安特性测试软件自动完成 

性能的测试和数据输出．光强(100 mW／c~)由标准 

单晶硅电池来校准．得到电池的开路电压 、短路 

电流 ， 填充因子 F以及光电转换效率 叩等相关 

参数 ． 

4．实验结果及讨论 

在实验中我们采用阳极氧化法对光阳极进行三 

种不同方式的电沉积．方式 I，先在 TCO上电沉积 

一 层致密膜，厚度为 50 nm(见表 1)，再通过丝网印 

刷多孔膜．方式Ⅱ，先在 TCO上电沉积一层致密膜， 

再经丝网印刷多孔膜，最后对整个多孔膜再进行电 

沉积．方式Ⅲ，先在 TCO上丝网印刷多孔膜，再对多 

孔膜进行电沉积． 

图2中XRD分析结果表明，电沉积致密的TiO 

层为锐钛矿相纳米颗粒，且无明显杂质峰出现．通过 

谢乐公式 

D触l= KA／／3cos0 

计算得出其晶粒尺寸为 19 nm．通过溶胶一凝胶法制 
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备的TiO：亦为锐钛矿相，晶粒大小为 23．7 nm，图 2 

中溶胶．凝胶法制备的纳米TiO：，在衍射角2 为31" 

左右有微弱小峰出现，这可能是由于浆料制备时引 

入杂质所致．图3为轮廓仪测得的在 TCO衬底上电 

沉积致密层后再经丝网印刷纳米 TiO 多孔薄膜作 

为光阳极的膜厚分布图．由图3可见，膜的平整度较 

好，平均膜厚约为 18“m． 

图2 电沉积致密 TiO2以及丝网印刷多孔纳米 Ti02的XRD谱 

图 3 薄膜厚度及表面分布图 

图4为超高分辨 FE．SEM对导电玻璃基底和几 

种多孔薄膜表面进行扫描而得到的形貌图．图4(a) 

为 TCO基底 SnO：层的表面形貌，SnO：颗粒棱角清 

晰，呈四方晶型．图4(b)为 TCO上电沉积一层锐钛 

矿TiO：薄膜，可以看出烧结后薄膜非常致密．图 4 

(C)为在丝网印刷的TiO：薄膜上进行电沉积并烧结 

后的表面形貌，可以明显看出纳米膜仍呈多孔结构， 

表面颗粒较均匀，颗粒尺寸约为 20—30 nm．该纳米 

膜在 DSCs中承担着吸附染料和传输电子的双重作 

用．图4(d)显示了大颗粒反射层的形貌． 

表 1中给出了经不同方式处理后得到的电池测 

试数据，这些数据为4块电池测试取平均后的结果． 

从实验的测试结果看，采用阳极氧化法对光阳极进 

行处理后与未处理的电池相比，其填充因子 F变化 

不是很明显，但短路电流密度 ．， 和效率 都明显增 

大，开路电压 也有了一定的提高，电池得到较jcj『 

的优化．我们认为开路电压 、短路电流密度 ．，。 以 

及电池效率 刁的改善可以从被染料吸收的太阳光 

与总的入射光强之比 LHE( )、染料激发态电子注 

入到氧化物导带上的概率 、收集效率 。这三个 

方面来考虑 ． 

方式 工，在 TCO上电沉积 50 am的致密层后，短 

路电流密度 ．， 从 14．34 mA／cm~提高到 14．71 mA／cm~， 

这主要是由于阳极氧化法电沉积的TiO：薄膜高纯、 

致密，与 TCO有较强的附着力．在致密层上面丝网 

印刷多孔TiO：薄膜，由于多孔膜与致密膜属于同种 

物质，有良好的晶格匹配性，比纯粹多孔 TiO 膜与 

TCO接触更好，这样可以有效地将 TiO：导带上的电 

子及时导出．电沉积的致密 TiO 薄膜起着连接 TCO 

与多孔 TiO：薄膜之间的桥梁作用，而且不加致密层 

之前，由于孔洞的影响多孔膜与 TCO有效接触面积 

小，TCO有些部分暴露在电解质溶液中，很容易产生 

电解质溶液中的I 离子与 SnO：导带电子的复合损 

失．覆盖一层致密层之后能有效地减少电荷复合反 

应的发生，提高了电子的收集效率 刁 [1 ，增大短路 

电流密度 ．，一 

方式Ⅲ中由于多孔 TiO：膜与 TCO之间没有增 

加致密层，其接触程度不如方式 工，但在整个 TiO 
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多孔膜的大颗粒反射层上电沉积，其机理和效果类 

似于 TIC14处理 ” ．TiC1，溶液 中的钛离 子形 成 

Ti(Ⅳ)聚合物吸附和堵塞于多孔膜上，经过高温烧 

结后形成TiO 颗粒．由于一部分电沉积生成TiO：颗 

粒占据了多孔膜中颗粒与颗粒间的空隙，增大了纳 

米粒子之间的接触面积，使多孔膜中原本接触性不 

是很好的纳米粒子有了更好的电学接触，从而有利 

于电子在纳米粒子之间的传输，减少了光生电子与 

电解质溶液中的I 的复合概率，提高了光电流．电 

池测试结果表明电流密度 ．， 提高到 14．83 n ／cm2． 

图4 样品 FE．SEM扫描照片 (a)TCO基底 SnO2层的表面形貌，(b)在 TCO上电沉积一层锐钛矿 TiO2薄膜，(c)在丝网印刷的TiO2 

薄膜上电沉积并烧结后的表面形貌，(d)大颗粒反射层的形貌 

方式Ⅱ，在多孔薄膜丝网印刷前后都进行电沉 

积处理，综合了方式 I和方式Ⅲ各 自的优点，应该属 

于效果最好的一种方式 ．电池测试结果也与理论分 

析完全符合，电流 密 度从 14．34 mA／cm2提 高 到 

15．20 mA／cm ，比未处理前增大了 6％，光电转换效 

率 77从 6．48％提高到7．18％，增加了0．70％． 

三种处理方式都对电池的开路电压 有不同 

程度的提高，这可能是由于短路电流 ， 增大后， 

TiO，导带的电子浓度亦增大，使得费米能级趋于负 

向移动，因此 TiO 费米能级与电解质的氧化一还原 

电势之间差别更大，开路电压也就相应提高了． 

最后，从电子可能的复合途径来考虑．TiO 导 

带中的电子可能与氧化态染料复合，可能与电解质 

中 I 发生电荷复合反应，可能与价带空穴复合 ，亦 

可能通过自身的辐射和非辐射衰减而损失掉．DSCs 

工作原理如图5所示，图中的虚线箭头反映了电荷 

图 5 电池工作原理示意图 
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复合反应产生暗电流的几个主要途径．美国再生能 

源实验室 Schlichth6rl等n 用实验证明其中与电解 

质 发生电荷复合反应是 TiO：导带电子损失的主 

要途径，这个反应主要经表面态进行．正如深能级缺 

陷往往成为电子．空穴复合中心一样，位于禁带中的 

表面态促进了导带电子与电解质复合反应．如果薄 

膜中纳米 TiO：颗粒间接触松散或 TiO 膜与 TCO之 

间接触不紧密就会使得光生电子不能及时导出，在 

膜中传输的时间过长，从而加速其与电解质发生电 

荷复合反应，增大了暗电流．上述讨论的三种方式最 

终正是减弱了电荷复合反应而使得电池的性能得到 

改善． 
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[3] 

[4] 

[5] 

[6] 

[7] 

[8] 

[9] 

5．结 论 

采用阳极氧化水解法的二电极体系对 DSCs的 

光阳极进行不同方式的电沉积处理．经 XRD分析表 

明，电沉积的薄膜层为锐钛矿相纳米 TiO，，晶粒尺 

寸为 19 nm，溶胶．凝胶法制备的纳米 TiO，亦为锐 

钛矿相，晶粒尺寸为 23．7 nm．FE．SEM观察到在纳 

米多孑L膜上进行电沉积烧结后的 TiO，颗粒尺寸为 

20—30 nm．实验表明，DSCs的光阳极经电沉积优化 

处理后，开路电压有所提高，短路电流密度和光电转 

换效率明显增大．短路电流密度比未处理前最大提 

高了6％，电池效率从 6．48％提高到 7．18％． 
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Optimization of photoelectrode introduced to dye．sensitized 

solar cells by anodic oxidative hyd rolysis 

Xu Wei—Wei Dai Song—Yuan’ Fang Xia·Qin Hu Lin—Hua Kong Fan—Tai Pan Xu Wang Kong-Jia 

(Institute ofPlasma Ph~bes，Chinese Academy ofSciences，Hefei 230031，China) 

(Received 10 March 2005；revised manuscript received 6 July 2005) 

Abstract 

The influence of three different modification methods on the photoelectrode introduced to dye
- sensitized s01ar ce11s by anodic 

oxidative hydrolysis of acidic aqueous TiC13 solutions was investigated
． X—ray diffraction analysis shows that the nanocrystalline 

'rio2 prepared by sol—gel and eleetrodeposition is anatase
． Th e average nanoerystalline size of TiO2 prepared by electrodeposition 

is 19 nm and that by sol’gel method is 23．7 nm．Th e surface structure of the nanoporous TiO
2 films and TCO glass are observed 

by field。emission scanning electron microscopy before and after electrodeposition
． It is found that the short—cuIT_ent densitv and 

the photoelectric conversion efficiency of dye—sensitized solar cells are improved a lot through these dif_ferent meth0ds
．  

Keywords：nanocrystalline ZiO2，dye—sensitization，electredeposition，so1ar cell 
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