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纳米 TiO2对染料敏化纳米薄膜 

太 阳电池的影响 

王瑞斌 戴松元 王孔嘉 
(中国科学院等离子体物理研究所，合肥 230031) 

摘 要 在染料敏化纳米薄膜太阳电池中，纳米 是重要的组成物质之一．用溶胶 凝肢法 

制备纳米TiO,z的过程中，为了控制纳米瓜 的太小及晶型采用了一系列方法．主要介绍热处 

理方法及实验结果．随着热处理温度的升高，纳米 o2的晶粒度随着长大．而且当水解 pH一 

1，热处理温度达到270 时就已经有43％的金红石相纳米 _nO2出现．通过计算发现，其中金 

红石相纳米 02比锐钛矿相纳米Ti02的晶粒度大得多 将制备的纳米Ti02应用于染料电池， 

通过太阳电池的测试实验证实，合适的热处理温度可得到较好的光电转换效率． 
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用有机染料敏化宽带半导体产生电流的研究，在 20世纪70年代到 90年代初这 20年间，虽然比较 

活跃，但效率一直小于 1％，无任何实用价值．90年代初，由瑞士洛桑高等工业学校的 M．C,metezl教授 

领导的研究小组，将纳米多孔 Ti 薄膜应用于一种新型的，基于光电化学过程的太阳电池一染料敏化纳 

米薄膜电池中，用钉的络台物敏化高比表面纳米 1'i 半导体薄膜制作电池，取得突破性进展．1991年， 

实验样品电池的光电转换效率达到7．1％【l J．现在，在太阳强度为 1．5AM下，光电转换效率已超过了 10 

％．这种电池因其廉价的成本和简单的制作工艺，以及广大的应用前景，适台于大面积推广，引起各国广 

大科研工作者的兴趣． 

1 实验部分 

用溶胶一凝胶法制备纳米TiO2_2～一过程中，有许多参数对纳米 Ti0) 

的微观结构产生影响，这些参数包括化学前驱体、水解 pH值、高压釜 

的热处理温度等 。．本实验以钛酸四异丙酯[Ti(i-O岛 )4]作为化学 

前驱体，以分析纯硝酸、冰乙酸、三乙胺等为调节溶胶酸碱度的化学试 

剂，采用 s0l_Gel工艺及烧结、研磨技术制备纳米 Ti 多孔材料．水解 

pH值从 1—12，溶胶一凝胶的高压热处理温度为0 3OO ，压力为0 

330MPa，热处理时问为0—20h，经过蒸发脱水 、烧结后，充分研磨，得到 

均匀的 纳米粉末． 

将纳米 Ti 制成浆料，用丝网印刷技术将 T 浆料均匀涂覆在 

掺 F的 sno2导电玻璃表面上，烧结后即可得到均匀的 多孔膜 ． 

为了防止 T 薄膜在烧结过程中龟裂，在浆料中加入一定的高聚 

物 (如聚乙二醇等)，工艺流程如图 1所示． 
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圈 1 纳米 1钔 薄膜制备工艺流程 
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采用 x射线衍射仪(日本理学株式会社 D／Max-rB型)对纳米 n02粉末进行物相分析，同时根据衍 

射峰的半高宽，用谢乐公式： 

舨 

hu t—~(20)—eosO 

计算粉末的晶粒尺寸．其中，Dhk【为(hk1)晶面法线方向上晶粒的尺寸，常数 的值取 0．98； 为 x射线 

波长(15．406ran)；p(2o)为衍射角变化 ，单位为弧度；20为衍射角，并用比表面及孔隙分析仪(OMNISORP 

(TM)IOOCX型)对纳米 n 的 BET比表面积及孔特性进行测量、分析． 

将不同热处理温度下得到的纳米 n 膜应用于染料敏化纳米薄膜太阳电池中，并用实验室自行设 

计制造的染料敏化纳米薄膜电池自动测试系统对电池的性能进行测试． 

2 结果讨论 

x射线衍射仪(Ⅺ∞)分析表明，高压热处理温度不但影响纳米 n02颗粒的大小和形貌，而且影响纳 

米 n02晶型的生成，在 270％时已有金红石型 n02出现(如图2)，而常规的方法中，锐钛矿型 n02转变 

成金红石型TiO2的温度在550～800％E6 左右．在图2中，金红石型纳米 的D hufR)[110]约为23lira， 

比锐钛矿的晶粒尺度 D hkl(A】[1叭]约9 ran大得多． 

由公式 ： 

％ = 

可以计算出金红石型 TiO2所占的比例约为 43．32％，上式中， 为金红石型 _ri02的百分比，厶和 是 

锐钛矿型和金红石型 Ti02的[101]和[1l0]衍射峰的强度 ．晶粒度随着热处理温度的升高而呈增长趋势 

(如图3所示)．由比表面和孔隙分析仪分析表明，随着热处理温度的升高，晶粒度增大，相反地，BET比 

表面积减小，孔体积也减少(如图4所示)． 
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图2 经过热处理的纳米Tj 的Ⅺm围谱 围3 昌粒度随热处理温度的变化 

(a)230~．(b)250~，(e)270~2，其中。表示金红石型Ti％ 

控制热处理温度，可得到不同粒径和不同晶相比例的纳米 n02，这对染料敏化纳米薄膜电池的光电 

转换效率影响很大(如图5所示)，这是因为不同性能的纳米 n02薄膜对染料的吸收程度不同，从而导 

致纳米 n 膜对光的吸收、透过、反射性能也不同．而且，纳米 n02薄膜的不同性能对载流子的传输有 

较大影响，合适的纳米 TiO2膜可以有效地减少载流子复合_8J，这些因素都将最终影响到太阳电池的光 

电转换效率． 

3 结论 

经过高压釜热处理后，纳米 n02的结晶程度好，而且可根据所需晶粒太小、孔体积、比表面积等，随 

意调整热处理的温度．这些有利因素都为纳米 T 02应用于染料敏化纳米薄膜电池提供了条件。将经过 

高压釜热处理过的纳米 n 应用在染料敏化纳米薄膜开路太阳电池上，经过对电池特性的测试，发现 

将本实验制备的纳米 T 0'膜用在染料敏化纳米薄膜太阳电池上，得到了较好的光电转换效率和电流密 

度 
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围4 热处理温度对比表面、孔体积的影响 围5 热处理温度对电池光电转换效率的影响 

为了使应用于太阳电池的纳米 02薄膜，能更好地吸收染料，并有更好的光吸收性和反射性及减 

少载流子的复合，就要合理地控制纳米 02的微观结构(包括晶粒大小、孔体积和比表面积等)，同时还 

要对制作电池的工艺进行更进一步的探索，这样才可能使染料敏化纳米薄膜太阳电池的转换效率得到 

进一步的提高． 
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Abstract Nanocrystalline Ti02 is one of the important compositions in dye-sensitized solar cel1．To control the 

sizeand phase ofthe naru~rysta／line Ti02inthe process ofthe sol—gel，the heattreatmethodandthe results ofthe 

experiment have been greatly intl~luced．The．Dhk㈨ of anatase nmlocrystalline Ti02 increases with the temperature 

raising and there is 43％ mtile nanocrystalline Ti02 in the powders when tetnpemture reach 270~C and hydrolyze pH 

一 1．The results show that the．D l( )of mtRe nanoc~stz／line Ti02 is Xarger than the D l( )of anatase nanoerys— 

talline Ti02．Applyingthe nanocrystaUine Ti02in solar cell，the resultthatmeasured bythe automatic measuring 

and data acquisition system prove good efficiency with right temperatttre． 

Keywords nanocLystalline Ti02，sol—gel，solar cell，efficiency 
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