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采用溶胶(凝胶方法，在不同的实验条件下获得平均粒径从 %’ 到 "’ )* 左右的纳米 +,-" 颗粒 .利用这些颗粒制

备出的纳米多孔薄膜，应用于染料敏化纳米薄膜太阳电池 .通过 / 射线衍射仪分析，得到 +,-" 颗粒的晶相以及晶粒

度大小，用透射电子显微镜观察了纳米 +,-" 颗粒的形貌和尺寸 .应用于太阳电池的纳米 +,-" 多孔膜，经基于布朗

诺尔(埃米特(泰勒（01+）的多层吸附理论的比表面积测试和孔径分布测试，获得了多孔膜的微结构情况 .结合制备

的大面积（%’ 2* 3 "$ 2*，有效面积为 %456" 2*"）染料敏化纳米薄膜太阳电池的光伏特性，讨论了大面积染料敏化纳

米薄膜太阳电池的纳米 +,-" 薄膜微结构以及颗粒大小与太阳电池性能的关系 .
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% 6 引 言

近些年来，一种新型的基于光电化学过程的染

料敏化纳米薄膜太阳电池，由于其具有较高的光电

转换效率以及低成本等优异特性，而得到了人们广

泛的关注［%，"］.在这种太阳电池中，纳米多孔半导体

薄膜是染料敏化纳米薄膜太阳电池的主要结构之

一，强烈影响着电池的光伏性能［#］.尽管近年来人们

在半导体氧化物薄膜电极上做了许多尝试和掺杂性

工作，如采用 B)-［&］，CD"-’
［’］，EF-"

［9］，G)-"
［5］等，但

是，+,-" 还是显示出了热稳定性、折光系数高等众

多优势而广泛应用于染料敏化纳米薄膜太阳电池 .
纳米 +,-" 多孔半导体薄膜特性对染料敏化纳

米薄膜太阳电池性能有很大的影响，应用于太阳电

池中的纳米 +,-" 多孔薄膜的性能除了取决于用来

制备薄膜的胶体特性（胶体特性主要包括颗粒大小、

晶相组成、颗粒形状）外，不同的烧结工艺和表面活

性剂的加入而导致薄膜微结构的变化也会对薄膜的

性能带来很大的影响，例如薄膜中的孔径分布、孔隙

率以及薄膜中纳米颗粒之间的紧密程度等 .

然而，并不是所有注入 +,-" 中的电子都能被电

极收集的 .由于纳米 +,-" 多孔膜具有很高的布朗诺

尔(埃米特(泰勒（01+）表面积，相应的表面态数目也

较多，纳米晶体表面和体相中的缺陷与表面态都会

使得电子在多孔膜中的扩散速度变慢［4］，而且，其中

的一些电子会与带正电的染料敏化剂反应，还有部

分会与 H I# 反应，增大暗电流 .我们发现小面积电池

的实验所得结论并不能完全适用于大面积电池中，

特别是对于纳米多孔 +,-" 薄膜，两者存在一些区

别 .在已有的文献中，很少有关于多孔膜微结构对有

效面积在 %$$ 2*" 以上的大面积染料敏化纳米薄膜

太阳电池光伏特性研究的报道 .因此，本文将从晶相

以及颗粒尺寸等方面，结合电子在多孔膜中的传输

情况，讨论不同纳米 +,-" 半导体薄膜微结构对大面

积染料敏化纳米薄膜太阳电池光伏性能的影响 .

" 6 实 验

在强烈搅拌的条件下，将 &$ *< 钛酸四异丙脂

迅速滴加到 "&$ *< 硝酸溶液中，调节溶液 AJ 值为

"6&，在滴加钛酸四异丙脂时，立即就会有白色沉淀
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产生，紧接着升温至 !""—!#$ %，搅拌 #—& ’，直至

形成透明的溶胶为止 (根据想要得到的颗粒尺寸范

围和晶型，调节热处理温度为 )!" %，热处理时间设

定在 )* ’，+,-) 在热处理过程中进一步晶化生长（不

同实验条件下获得的纳米 +,-) 颗粒大小和晶型可

参阅文献［.，!"］）( 将热处理后的溶液进行浓缩除

水，即可得到凝胶 (在凝胶中加入松油醇和聚乙二醇

（/01，分子量为 )""""），其中松油醇占 $"2—&"2，

聚乙二醇与 +,-) 的质量比例在 "3#—"3$ 之间 (改变

它们之间的比例，并充分搅拌均匀，制备出适合丝网

印刷用的浆料，通过丝网印刷机，将浆料印刷在透明

的导电玻璃上，在空气气氛下经过约 #" 4,5，*$" %
的烧 结，就 得 到 了 不 同 微 结 构 的 纳 米 +,-) 多 孔

薄膜 (
+,-) 薄膜的晶粒度及晶相分析用 6789:;<= 型 :

射线衍射（>?6）仪，并用谢乐公式计算纳米 +,-) 的

晶粒度大小 ( 纳米 +,-) 颗粒的形貌、尺寸以及颗粒

的尺寸分布情况可以借助于 @08;)"!" 型透射电子

显微镜（+08）加以观察 (同时，经过丝网印刷烧结后

的 +,-) 薄膜，还可以采用 A4B,CD 公司生产的 >/;)
型轮廓仪以接触方式扫描，观察薄膜的平整度和平

均厚度 (采用 =EFG495 公司生产的 H) 吸附分析仪测

试多孔膜的比表面积和孔洞分布曲线 (不同热处理

时间和温度以及加入不同比例的 /01 和松油醇所

得到的不同孔结构的纳米 +,-) 多孔薄膜，制作成 !#
条并联的块状太阳电池（"3I F4 J !I F4）(将电池放

在室内模拟太阳光（氙灯，#""KL，中国科学院长春光

学精密机械与物理研究所制造）或室外自然光的光

源下照射，测得电池 !;" 特性曲线，获得电池的开路

电压（"CF）、短路电流（ ! DF）、填充因子（#）、最大输出

功率（$49:）以及电池的光电转换效率（!）等参数 (

# 3 实验结果

由溶胶;凝胶法制备的纳米 +,-) 浆料，经丝网

印刷和高温烧结后，即可得到纳米 +,-) 多孔半导体

薄膜 (薄膜的 >?6 测试结果如图 ! 所示 (从谱图中

明显可以看出，$ 种薄膜中的纳米 +,-) 均为锐钛矿

相，没有出现金红石相纳米颗粒 (由于金红石相纳米

+,-) 制 作 出 的 电 池 性 能 要 比 锐 钛 矿 相 的 差 至 少

#"2［!!］，因此，应用于染料敏化纳米薄膜太阳电池

上的纳米 +,-) 中，不宜含有金红石相纳米 +,-) ( 此

外，>?6 分析测试结果得到样品编号为 A—0 的薄

膜中，纳米 +,-) 的平均晶粒度分别为 )#3"，!I3M，

!&3*，!$3$ 和 !*3& 54(

图 ! 溶胶;凝胶法制备的纳米 +,-) 薄膜的 >?6 谱

图 ) 中显示的是样品编号为 A—0 的 $ 种纳米

粉体的 +08 照片 ( $ 种粉体中的纳米颗粒的平均尺

寸在 )$ —!$ 54 之间，测试结果表明，+,-) 粉体的平

均颗粒度与 >?6 测试得到的平均晶粒度数值相当 (
这说明应用于染料敏化纳米薄膜太阳电池中的 +,-)

近似为单晶体颗粒，而且从照片中也可以看出，颗粒

很少出现团聚现象 (
$ 种浆料通过丝网印刷的方法印制到导电玻璃

上，经过高温烧结后，轮廓仪测得 $ 种样品的平均膜

厚分别为 !*3I，!#3)，!#3I，!*3" 和 !#3&!4(图 # 是

轮廓仪测得样品 A 的膜厚分布图 ( 从图 # 可以看

出，膜厚相差 #!4 左右，峰谷与峰谷的周期性比较

明显 (这主要是由于丝网印刷时，浆料黏稠度大且随

着印刷次数的增加丝网网眼的存在导致膜面很难趋

于平整所造成的 (

* 3 讨 论

纳米 +,-) 半导体薄膜是染料敏化纳米薄膜太

阳电池的主要结构之一，薄膜的 =0+ 表面积、孔径

分布以及孔隙率的大小直接会影响到电池短路电流

的大小 (表 ! 中列出了 $ 种薄膜的 =0+ 测试结果及

孔隙率等数据，其中薄膜的孔隙率 $ 是根据以下公

式算得：

$ N "O 7［"O P（!7#3I*）］， （!）

式中 "O 为实验测得的薄膜孔体积 ( =0+ 表面积测试

结果在 *I—&$ 4) 7Q 之间，当 =0+ 表面积相差不太大

时，样品 A 中的平均颗粒尺寸为 )$ 54，但平均孔直

$!.!* 期 胡林华等：纳米 +,-) 多孔膜的微结构对染料敏化纳米薄膜太阳电池性能的影响!



径只有 !" #$ 左右，孔径为 % 种薄膜中最小者 &一般

情况下，多孔膜中大部分的孔径要比平均颗粒尺寸

大 ’()—*()［!"］&这一特殊情况说明，样品 + 中颗

粒之间相互堆积得十分紧密 &从电子在多孔膜内传

输的角度考虑，这一结果会有利于电子在多孔膜内的

传输，减少电子复合的概率，增大电池的电流 &

图 " 纳米 ,-." 粉体的 ,/0 照片 （1）为样品 +，（2）为样品 3，（4）为样品 5，（6）为样品 7，（8）为样品 /

图 ’ 样品 + 的膜厚分布图

样品 + 中的孔径分布范围趋于低值端，结果会

导致电解质难以渗透到多孔膜中，影响 9 :’ 向反电极

传输的速度，以至于 9 :’ 被还原成 9 : 的速度慢而很

难使得被激活的染料分子再生 & 因此，9 :’ 的扩散动

力学将成为限制电流输出的“瓶颈”［!"］，最终会明显

降低电池的填充因子和效率 &图 * 给出的是通过 ;"

解吸附的方法测得的多孔薄膜孔径分布图 &图 * 中

的样品 + 和样品 3 两种膜颗粒尺寸最大，而孔径最

小，理论分析的结果应该是电池的电流比其他 ’ 种

大，电池的测试结果也与分析所得结果一致 &电池测

试结果如表 " 所示 &样品 / 由于颗粒尺寸是最小的，

表 ! % 种薄膜的 3/, 测试结果

样品编号 颗粒尺寸<#$ 比表面积<$"·=: ! 孔体积<4$’ 平均孔径<#$ 孔隙率<) 松油醇质量分数<) >/?<,-." 质量分数

+ "’@( %A@B (@""A !!@B *C@B C( (@"B
3 !A@B %*@A (@"C! !’@! %(@! %B (@’’
5 !C@* *B@A (@"C" "!@C %(@! %C (@’C
7 !%@% %%@’ (@’C’ !A@C %A@" %* (@*’
/ !*@C C%@" (@*CB "!@D C*@C %( (@%(
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电子在多孔膜中的有效扩散长度小，而且电荷的注

入效率也随着颗粒尺寸的减小而降低［!"］，这可能就

是样品 # 电流较小的主要原因 $ 从孔径分布图看，

样品 % 和样品 # 两种膜的孔径分布较好 $

图 & 纳米 ’()* 多孔薄膜的孔径分布图

表 * 中给出了多孔膜微结构的情况与电池室内

测试结果 $从表 * 可以看出，随着薄膜孔体积或孔隙

率的增加，电池的短路电流减少 $ 当 +#’ 表面积相

差不太大时，薄膜中孔体积或孔隙率大，说明薄膜中

孔洞较多，单位体积内含有 ’()* 的量减少，使得多

孔膜能够吸附的染料数减少，吸收光的能力降低，从

而导致电流减小 $ 与此同时，纳米 ’()* 颗粒大小对

电子在染料敏化纳米薄膜太阳电池中的传输和复合

有很大的影响［!&］$ 随着纳米颗粒尺寸的增大，电子

在多孔膜中的有效扩散长度增加，而且电荷的注入

效率也随着纳米颗粒尺寸的增大而提高［!"］，这说明

了颗粒大小和多孔膜的孔结构对大面积电池光伏特

性的影响 $
短路电流只是电池性能优劣的一个方面 $从表

* 中还可以看出，由样品 , 和样品 % 两种膜制作出

的电池性能要比其他 " 种好，除了电流以外电压和

填充因子对电池的性能影响也比较明显 $多孔膜影

响电池光伏特性的因素主要有：多孔膜的孔结构、电

子在多孔膜中的传输情况以及 - ." 在膜中的扩散速

度 $由于纳米 ’()* 颗粒较小，在进行高温烧结时与

衬底的黏附力较强 $这一方面增强多孔膜与衬底的

接触，加快电子被电极收集的速度，改善电池的填充

因子，另一方面薄膜也不容易出现裂纹 $然而，颗粒

尺寸小，一般薄膜孔径也就小，除了会导致 - ." 不能

很快地得到还原影响短路电流的输出外，还会导致

电子在被收集之前需要传输的路径加长，增加电子

在薄膜内的复合概率，降低电流和电压 $而且，颗粒

尺寸大小与多孔膜的比表面积以及表面态数目和分

布有很大的关系，这些都会对电池的电流产生影响 $

表 * 多孔膜的微结构对太阳电池性能的影响

样品编号 颗粒度/01 孔体积/21" 孔隙率 3 4 短路电流 3 5 开路电压 3 6 填充因子 效率 3 4

5 *"78 87**9 &:7; *7;< 87;8 87"" "7"<

+ !97; 87*:! <87! *7:8 87:; 87&: &7"!

, !:7& 87*:* <87! *7&" 87;* 87<& <78!

% !<7< 87":" <97* *7"; 87;: 87:! <7=*

# !&7: 87&:; :&7: *7*< 87;& 87<; <788

我们通过实验发现，纳米 ’()* 颗粒尺寸在 !&—

*8 01，多孔膜的孔隙率在 <84—:84之间为最佳 $
但是从讨论中也可以看出，单一地控制颗粒度和孔

隙率都不能得到较好的结果，因为纳米颗粒尺寸和

孔隙率都会同时影响到多孔膜的微结构 $

< 7 结 论

经溶胶>凝胶法合成了不同条件下的纳米 ’()*

颗粒和薄膜 $ ?@% 结果表明，全部为锐钛矿相纳米

颗粒 $经 ’#A 测试可知，获得的纳米 ’()* 均属于单

晶结构，颗粒尺寸和 ?@% 测试结果比较接近 $ 纳米

’()* 多孔膜的孔隙率和孔体积不仅影响电池的短

路电流，而且也影响电池的电压和填充因子等参数，

纳米颗粒尺寸大小明显影响到电子在多孔膜中的传

输速度 $总之，对于染料敏化纳米 ’()* 多孔薄膜太

阳电池的性能而言，纳米 ’()* 多孔膜的颗粒尺寸、

多孔膜的孔径分布和孔结构等均存在最佳值 $该结

果为大面积染料敏化纳米薄膜太阳电池未来的发展

将是有意义的 $
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