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讨论利用 ()*代替 +,*#作为光阳极制作染料敏化薄膜太阳电池的可行性 - 使用 ./0法，12光谱和 3045,6光谱

探讨了电池的工作机理和性能，并与染料敏化纳米 +,*#薄膜太阳电池作了比较 - 结果发现 ()*薄膜表面与染料的

吸附键合力太弱是导致 ()*太阳电池效率低下的主要原因 -
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!国家重点基础研究规划项目（批准号：=#%%%%#7#%:）资助的课题 -
">4?@,A：6BC@,D ,EE- @F- F)

! G 引 言

自从 !&&!年 =HIJKLA等报道染料敏化纳米多孔
+,*#薄膜制成的太阳电池（+,*#电池）效率达到

MG!N以来［!］，世界各国科学家对它进行了广泛的研
究 - 这些研究取得了很大的进展，在 !&&$年，=HIJKLA
等人合成了红色染料 2O!# "#（! P #，#Q4R,EBH,C,)L4’，

’Q4C,F@HRSTBA@KL，" P <A，UH，1），获得了 !%N的效
率［#］- 在 #%%! 年又有了新的突破，同样是来自
=HIJKLA小组的报道：使用黑色染料｛［（<’V&）’W］#［2O
（V# KFKLHEB）（W</）$］，KFKLHEB P ’，’Q，’X4KH,F@HRSTB4#，#Q：

:Q，#X4KLHEBH,C,)L｝敏化的 +,*# 电池，效率达到了

!%G’N［$］-
在现阶段，人们一方面对薄膜进行优化［’—:］，另

一方面，探索其他宽禁带纳米半导体薄膜取代 +,*#

薄膜 - 在积极寻求其他可代替 +,*#作为光阳极的半

导体材料中，已经有人制备出了染料敏化纳米

9L#*$，/)*#和 Y*$薄膜太阳电池
［M—&］，然而它们的

效率与 +,*#电池的相比要低很多 -
从材料特性上看，()*是最有希望取代 +,*#的

半导体材料 - ()*和 +,*#均为宽禁带半导体材料，

导带电位相差很小，都位于染料的 .3Z*之下，所以
染料的光激发电子都能够注入到 +,*#导带上去

［!%］，

电子在 ()*中有较大的迁移率［!!］，有望减小电子在
薄膜中的传输时间，且纳米 ()*的制备要比 +,*#简

单得多，可以进一步降低电池成本 -
早在 !&&’年 2LC?S)C 和 =HIJKLA等就报道了效

率为 %G’N的染料敏化纳米多孔 ()*薄膜太阳电池
（()*电池）［!#］- 此后，()*电池逐渐引起了人们的
兴趣，对它的研究有所增加［!$，!’］- 在 !&&M 年 ULC[@
等报道了效率为 !G#N的 ()*电池［!8］-
我们实验室使用溶胶4凝胶方法制备了纳米

()*，采用丝网印刷制备了 ()*多孔薄膜，以它作为
光阳极制作了 ()*电池，电池效率达到了 #G##N -
并利用红外光谱仪和紫外可见分光光度计等研究工

具，探讨和解释了 ()*电池效率低下的主要原因 -

# G 实 验

’()( 纳米 !"#的制备

纳米 ()*的具体制作方法见文献［!:］或［!M］，

\2]分析表明使用此种方法制作的纳米 ()*全为
纤锌矿（^OHKJ,KL）结构，不含杂质 - 经过 U>+测试，它
的比表面积为 7M?# _‘ - +>Z观察表明纳米 ()*基本
上显球形，颗粒直径为 $%)?- ()*的这些性质表明
它适合用于制备纳米多孔 ()*薄膜 -
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!"!"#$%电池的制作

采用丝网印刷技术将 !"# 浆料印刷到导电玻
璃上（$#%，&’()*），在 +,-.中烧结大约 /-01"，即为
纳米多孔 !"#薄膜 2 冷却后浸泡在染料的无水乙醇
溶液中 3+ 4，染料为：56!3（7(8）3（ ! 9 3，3:);1<=>=?)

+，+: )>1@AB;CD=?AEF）；然后注入电解液，电解液为

GFH7（甲氧基丙腈），I3，$1I，JGHII（K，3)二甲基)/)丙

基咪唑碘），&LH（叔丁基吡啶）；制作出 !"#电池 2 所
用染料和电解液均由我们实验室合成 2 具体的制作
方法见文献［3，K*］2

!"&" 表征方法

电池 ")# 特性测试：标准光源（氙灯，/--8M，中
国科学院长春光机所制造）、数字源表（NF1E4?F=
3+3-），&FOE<C1"E伏安特性测试软件对 !"#电池的性
能进行了测量 2
电池电化学特性测试：为了了解电子在 !"#膜

的传输情况，在无光照条件下，利用电化学工作站

（(PIQQ-R，(P I"OEB60F"E (C2 S8R）测量了 !"#电池
的 $8T（线性扫描伏安法）特性 2 其中，以光阳极（即
半导体电极 &(#）作为工作电极，反电极（&(#UHE）作
为对电极和参比电极，见图 K 2

图 K 电化学特性测试示意图

吸收光谱测试：在 !"# 薄膜吸附了染料之后
（记为 >=FU!"#），分别利用傅里叶变换红外光谱仪
（GRV7R)I5 W,-，71@C?FE I"OEB60F"E (C2 S8R）和双光
束紫外可见分光光度计（ST)X1O &S)KY-K，北京普析
通用仪器有限责任公司）测量了 >=FU!"#的吸收光
谱 2 分别简称为 I5光谱和 ST)X1O光谱 2
作为对比，我们也测量了电解质、薄膜厚度及孔

洞率基本相近的 &1#3电池的相关特性 2

/ Z 实验结果

图 3为在暗室中测量的 !"#和 &1#3电池的 $8T
曲线 2 在一定电势下，在电解质U半导体薄膜和电解
质U镀铂反电极的界面处分别发生如下反应：/I[ [
3F 9 I[/ ，I [/ \ 3F 9 /I[ 2 也就是 I [ 失去电子并通过
半导体薄膜传输到光阳极，而 I [/ 运动到反电极后，
在铂的催化下，被还原成 I [ 2 在相同的正偏压下，
!"#电池的电流要比 &1#3电池的大，而在相同的负

偏压下的情况正好相反 2

图 3 在无光照条件下，电池的 $8T曲线

图 /为染料分子中羧基［ [ (##[］的 I5光谱 2
吸附在 &1#3和 !"#薄膜上的羧基都向大波数方向
有不同程度的位移，［ [ (## [ &1 [］的吸收峰的位
置比［ [ (## [ !" [］的大 KY@0[ K 2

图 / I5光谱

图 +为 >=FU!"#和 >=FU&1#3的 ST)X1O光谱 2 >=FU
&1#3的吸收系数比 >=FU!"#的明显要大；在可见光范
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围内，!"#$%&’(的吸收峰值位置与 !"#$)*’的相比红
移 +(*,-

图 . 太阳光谱和 !"#$)*’及 !"#$%&’(的 /012&3光谱

图 4为 %&’(电池和 )*’电池的 !1" 曲线图 - 由
图可算出 %&’(电池和 )*’电池的填充因子 55分别
为 678和 6+8 - 总的效率分别为 497.8和 (9((8 -

图 4 染料敏化 )*’太阳电池的 !1"曲线

.9 讨 论

在波长为!的单色光照射下，染料敏化薄膜太
阳电池（:;<3）的光电转换效率（=><?）

?@@（!）A BC?（!）"&*D#E， （+）
其中 BC?（!）为被染料吸收的太阳光与总的入射光
强之比，它主要取决于染料的性质和薄膜中吸附染

料数量的多少；"&*D为量子效率，即染料的激发电子

注入到氧化物导带上的概率；#E 为收集效率，也就

是在导带中的电子通过氧化膜到达正电极的

概率［+F］-

从图 (电化学测试结果可以看出：在相同的正
偏压下，)*’电池的电流要比 %&’(电池的大，而在相

同的负偏压下的情况正好相反 - 这意味着纳米多孔
)*’薄膜比 %&’(更加有利于电子传输，)*’的暗电
流特性优于 %&’(，使得 )*’的收集效率#E 大于 %&’(

的#E - 我们的实验结果与 GH*IJ 和 GHJ* 的一
致［(+，+.］，GH*IJ利用 =K>;（光强调制光电流谱）技术，
测出电子穿过 L974!,多孔纳米 )*’薄膜的时间小
于 +L,3，而穿过 +9L!,的 %&’(薄膜则要达到 +9L3 -
K#MN#*OP,Q测出电子在 )*’ 中移迁率比在 %&’(中

的大 - 研究表明［4，(L］：在 %&’(薄膜中存在着大量的表

面态，表面态能级位于禁带之中（如图 +所示的 ;），
是局域的，这些局域态构成陷阱，束缚了电子在薄膜

中的运动，只有具备一定热能的电子才能脱离陷阱

的束缚，从而传输出去，这使得电子在 %&’(薄膜中的

传输时间增长 - 多孔纳米 )*’薄膜的表面态显著小
于 %&’(的表面态，所以，电子在其中的传输速率较

%&’(的大，暗电流特性好 - KHRR&3H*等观察到 )*’中
的电子是通过它的导带直接与溶液中的受主复合，

而不是通过表面态或者是其他的杂质能级［(L，((］，这

也从侧面上证实了 )*’中的表面态较少 - 总之，从
电子在薄膜中的传输方面上来看，)*’ 薄膜优于
%&’(薄膜，能产生较大的#E -
然而，日前我们做出的 )*’ 电池的效率仅为

(9((8，远小于在同等条件下 %&’(电池 497.8的效
率 - 这主要是由于染料吸收太阳光之后，染料分子
中处于激发态的电子无法有效注入 )*’的导带，即
)*’电池的量子效率"&*D低 -
电子注入量子效率"&*D，可表示为

"&*D A
# &*D

# R S #*R S # &*D
， （(）

# R 和 #*R分别为染料激发态的辐射和非辐射衰

减速率常数，# &*D为电子注入导带的速率常数 - 当染
料分子与半导体表面的相互作用很强时，电子注入

速率 # &*D，即界面间电荷转移速率 #E&为
［(］

#ET A (" U " U ($$$， （7）
其中 " 为染料与半导体表面电子的键合强度，$是
电子态的密度，$ 是 >NP*EO常数 - 从（7）式可以看出
电子键合强度对电子注入速率起决定作用 - 事实
上，在 %&’(电池中，由于 %&’(中 %&的 7!轨道和染料
中配体电子激发态"!轨道有着很好的电子键合，这
种键合有效地加强了染料激发态"!轨道上电子的
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离域作用，使得电子能很快地从染料激发态注入

!"#$导带
［$］，因而，它的量子效率!"%&接近 ’(() *
由图 +可以看出，［ , -## ,］，［ , -## , .% ,］

和［ , -## , !" ,］吸收峰的位置分别为 ’/(0，’/’1
和 ’/+234, ’ * 吸附在 !"#$和 .%#薄膜上的羧基的吸
收峰位置都向大波数方向有不同程度的位移，

［ , -## , !" ,］的吸收峰的位置要比［! , -## , .%
,］的大 ’034, ’，这有力的证明了染料与 .%#的键
合强度 " 小于与 !"#$的键合强度 * 由（$），（+）式分
析可知：染料与 .%#键合强度的减弱导致电子注入
速率 # "%&的减小，从而，使得它的量子效率!"%&低下 *
染料与 .%#键合强度之所以小于与 !"#$的键合强

度，是由于 .%$ 5 的电负性大于处于任一价位上的
!"，电负性大的 .%$ 5 在与染料分子中的［ , -## ,］
的结合成［ , -## , .% ,］键时，它的键能小于［ ,
-## , !" ,］的键能 * 这个实验结果与 6%789:;%等人
的一致，他们利用瞬态红外光谱（ <9=%:"8%< >?
:@83<9;:3;@A）直接测出电子注入 .%#导带的时间要
比注入 !"#$的时间至少大一个数量级

［$+］*
图 2 的 BCDE": 光谱进一步证明了染料分子与

.%#表面的键合强度弱于与 !"#$的键合强度，从而

导致染料分子的金属到配体的电荷转移（FG-!）吸
收峰的蓝移 * 表明染料中钌原子的 27轨道与其配

体的反键轨道!!之间能隙变大，不利于激发的电子
通过 27—!!转移注入到 .%#导带，使 .%#电池的量
子效率!"%&降低 * 另外，当波长小于 21(%4时，太阳
光光强急剧减小，吸收峰蓝移后，对太阳光的吸收减

弱，这也使得 .%#电池效率降低 *
从图 2 还可以看出 $%& H’()$ 的吸收系数

*+,（"）大于 $%& H-.) 的 *+,（"）；若定义总的吸收

系数为：*+, I"
"$

"’

*+,（"）$"* 按图 2计算，从波长

+2(./到 J1(./，-.)的*+,仅为’()$的三分之二 *

在 ’()$ H-.) 薄膜参数（膜厚与孔洞率）基本相同的

情况下，由于染料与 -.) 键合较弱，使 -.) 薄膜吸
附的染料数量减少，导致 -.)的 *+,（"）比 ’()$ 的

小，这也是 -.) 电池效率低下的主要原因之一 *

1 K 结 论

在 LM-: 应用上，虽然纳米多孔 .%# 薄膜具有
电子传输上的优势，然而由于它的量子效率!"%&较

低，使得整个电池的光电转换效率不高 * 除非能够
提高它的量子效率!"%&，否则，纳米多孔 .%#薄膜不

可能成为一种理想的薄膜太阳电池材料 *
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