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染料敏化纳米薄膜太阳电池（()*+）的性能主要是由纳米多孔 ,-." 薄膜、染料光敏化剂、电解质、反电极（光阴

极）等几个主要部分决定的 /通过优化 ()*+ 各项关键技术和材料的性能，并通过小面积 ()*+ 的系列实验和优化组

合实验来检测各项参数对 ()*+ 性能的影响，获得在光照 % 个太阳（01%2’）下，光电转换效率达到 324’5 /这为进行

产业化制备大面积 ()*+ 打下了良好基础 /
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!国家重点基础研究发展规划（批准号：;"$$$$"3"$6）资助的课题 /
! <=>?-@：+AB?-C -DD/ ?E/ EF

% 2 引 言

染料敏化纳米薄膜太阳电池（()*+）研究的成

功是人类利用太阳能的一个重要进展，其原理与自

然界中光合作用的原理十分相近 /随着半导体光电

化学的发展和纳米技术的进步，()*+ 的研究在 "$
世纪 4$ 年代初取得了突破，%44% 年 ;GHIJK@ 研究小

组［%］把平板电极改换成纳米多孔电极以后，电池的

光电转换效率达到 82%5，为 ()*+ 的研究开辟了新

天地，使人们看到其在实际应用中的前景，特别是为

未来工业化生产提供了新思路 /目前实验室电池的

最高光电转换效率已达到 %%2$&5［"］/与此同时，工

业化生产可行性研究也在同时进行，并取得了较好

的成绩 / 瑞士洛桑高等工业学院（<L9M）在小面积

（面积小于 % E>"）电池上取得最好的成绩，荷兰国家

能源研究所（<*N）在条状电池（"2’ E>"）上取得的最

高光电转换效率达到 32"5［#］/ 大面积电池的研制

和产业化一直是这种电池发展和研究的难点，澳大

利亚可持续发展能源公司（),0）在 "$$" 年 %$ 月建

成了 "$$ >" ()*+ 演示屋顶，集中体现了未来工业化

的前景［&］/日本、瑞士和美国等一些公司也相继加入

产业化研究的行列 /我国的 ()*+ 产业化研究方面，

在中国科学院和国家科学技术部的领导和资助下，

经过近两年努力，研究水平已与世界相近，在大面积

()*+ 上取得了突破，制备出 %’ E> O "$ E> 电池组

件，并组装成 %23 > O $23 > 的电池板，为下一步工业

化生产打下了良好的基础 /

" 2()*+ 的优化实验研究

()*+ 主要由纳米多孔 ,-." 薄膜、染料光敏化

剂、电解质、反电极（光阴极）和透明电极几部分组

成［’—8］，各部分的优化组合对 ()*+ 性能的影响较

大 /本文通过对各部分的优化组合实验研究，以获得

较高性能的 ()*+/

$%&% 纳米多孔 ’()$ 薄膜的优化组合

目前用于 ()*+ 中的纳米多孔 ,-." 薄膜基本上

采用溶胶=凝胶的方法制备，其中在制备过程中的许

多参数，如热处理温度、热处理时间和溶液的前驱体

状况等都会对 ()*+ 性能带来较大的影响，有的文

献［3—%%］对此已作过报道 /也有采用别的氧化物半导

体薄膜和利用其他氧化物半导体掺杂的 ,-." 半导

体薄膜作为染料敏化光阳极，或利用表面包覆等技

术来改善光阳极的表面性能［%"—%’］/ 总之，通过 ,-."

薄膜的优化可以达到提高电池性能的目的 /本文则

主要对其中部分参数作一些优化研究 /
" 2%2%2 纳米 ,-." 微结构的优化

通过对纳米 ,-." 多孔薄膜中一些影响微结构
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的参数，如纳米颗粒的形貌、大小和孔隙率等的优化

来提高薄膜的性能 !通过对制备纳米 "#$% 多孔薄膜

的前驱体的参数控制，达到控制多孔薄膜中微结构

的变化 !图 & 为不同 ’( 条件下获得的纳米 "#$% 颗

粒形貌像 ! 从图 & 可以看出，"#$% 颗粒形貌差别较

大，酸性条件下形成的 "#$% 颗粒呈正方体，而碱性

条件下形成的 "#$% 颗粒呈长柱形 !这会使电池的性

能产生比较明显的差异 !表 & 给出的是利用图 & 中

两种 "#$% 制备的薄膜组装电池的主要性能参数，如

开路电压 !)*、短路电流密度 " +*、填充因子 # 和光电

转换效率!!由表 & 可以看出，就 "#$% 多孔薄膜的整

体性能而言，"#$% 前驱体在碱性条件下制备要比在

酸性条件下制备略好一些，其中电流密度的差别比

较明显 !
表 & "#$% 前驱体 ’( 值对 ,-.+ 性能的影响

’( !)* /0 $+* /12·*13 % # !/4

&56 6576 8 656% &95:6 8 65&; 65<9 8 656& :5=: 8 65&%
&% 6579 8 656% &>5<% 8 65%& 65<: 8 656% <5=9 8 65&<

图 & 不同 ’( 条件下获得的纳米 "#$% 颗粒形貌像 （?）’( @ &!6，（A）’( @ &%

%5&5%5 纳米 "#$% 多孔薄膜宏观量的优化

在影响电池性能宏观量参数中，"#$% 薄膜的厚

度、薄膜的结构和薄膜的表面处理对电池性能参数

影响最大 !图 % 为不同薄膜结构获得的电池性能参

数 !图 9 为不同薄膜厚度（ %）获得的电池光电转换

效率 !通过对电池表面的处理（如 "#.B> 处理），可以

改变薄膜表面的性能，从而提高电池的整体性能，表

% 列出了 "#.B> 处理前后电池性能参数的变化情况 !

图 % 不同结构的薄膜与效率的关系 （?）为透明单层膜（9

!1），（A）为不透明单层膜（9!1），（*）为透明单层膜（=!1），（C）为

不透明单层膜（=!1），（D）为多层膜（=!1）

图 9 "#$% 多孔膜厚度 % 与光电转换效率!的关系

表 % "#.B> 表面处理纳米多孔 "#$% 薄膜对电池性能的影响

!)* /0 $+* /12·*13 % # !/4

"#.B> 表面处理前 6576 8 656% &95;9 8 65&: 65<: 8 656& <5%< 8 65&%

"#.B> 表面处理后 657& 8 656% &:5>> 8 65% 65<> 8 656& <5=> 8 65&:

,-.+ 的光吸收可以通过 "#$% 薄膜内的多次散

射和折射得到提高 !有效散射需要一定量的大颗粒，

同时大颗粒的加入会降低薄膜的比表面积 &EF"，从

而减少染料的吸附量 !要提高对染料的吸附量，亦即
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提高光吸收和光利用率，就要优化 !"#$ 颗粒尺寸 %
根据实验测试，得到 !"#$ 纳米多孔薄膜的颗粒粒径

!，"&’!和孔洞体积 #()*+等参数，再通过模型［,-］计算

后可获得不同纳米 !"#$ 颗粒对染料分子的吸附量，

计算结果列于表 . %

图 / 几种典型的钌配合物染料结构图

表 . 不同纳米 !"#$ 薄膜对染料吸附量的计算结果

!012 "&’!02$·34 , #()*+ 025·34 , 吸附分子数0,6,-·24 $

,$ 78 69.8/ 89/$.

,: ;- 69.6; -9;./

,- 8; 69./, -9$8:

$6 86 69$8; :9$//

在纳米 !"#$ 薄膜中掺入大颗粒的纳米 !"#$ 粒

子，使光线在纳米 !"#$ 薄膜内多次散射，光在薄膜

内的传输途径增加，增强了光的再次吸收，提高了对

光的利用率 % 从表 / 列出的 <=>? 实验结果可以看

出，掺入不同粒径的大颗粒 !"#$ 会对 <=>? 性能带

来影响，当掺入的大颗粒粒径在 .66 12 左右时效果

最佳，<=>? 短路电流和效率都明显高于另外两种 %
表 : 给出了 ! @ .66 12 的 !"#$ 颗粒不同掺入量

对 <=>? 性能参数的影响 % 掺入量为 $:A的电池性

能要好于其他几种 %从实验结果来看，多孔膜的 "&’!

也存在一个最佳值问题，不一定是越大越好 %加入一

定比例的大颗粒 !"#$，虽然会降低多孔薄膜的 "&’!，

但会增加纳米薄膜对太阳光的利用率，同样也可以

改善电池的性能 %

表 / 大颗粒 !"#$ 粒径对 <=>? 性能参数的影响

!012 $?B 02C·B24 $ #)B 0D % !0A

$66 ,$9-; E 69$, 698: E 696$ 6986 E 696$ -9-- E 69,$

.66 ,/96- E 69$: 698/ E 696$ 69-7 E 696, 89,; E 69,8

/66 ,$9./ E 69,; 698- E 696$ 698, E 696$ -9-- E 69,-

表 : 大颗粒在多孔 !"#$ 薄膜中的比例对 <=>? 性能参数的影响

!"#$ 含量0A $?B 02C·B24 $ #)B 0D % !0A

,6 ,$9,$ E 69,7 698: E 696$ 69-8 E 696$ -967 E 69,6

,: ,$9/: E 69$6 698: E 696$ 69-: E 696, -968 E 696-

$: ,$9-- E 69,- 698- E 696$ 69-- E 696$ -9.: E 696;

.: ,,9:. E 69,8 698/ E 696$ 69-$ E 696, :9$7 E 696-

!"!" 染料光敏化剂的优化组合

在 <=>? 中，可以作为染料光敏化剂的染料种类

很多，现应用于 <=>? 的染料敏化剂主要有两类：一

类是无机染料，另一类是有机染料 %无机染料主要是

羧酸多吡啶钌、磷酸多吡啶钌、多核联吡啶钌等钌的

配合物染料［,8］%其主要特点是具有非常高的化学稳

定性和较好的光谱性能 %图 / 列出了几种比较有代

,$7,/ 期 戴松元等：染料敏化纳米薄膜太阳电池实验研究



表性的无机染料的分子结构图 !其中以 "#，"$%& 染

料最为常用，它们同属于羧酸多吡啶钌染料 !
羧酸多吡啶钌染料有着良好的吸附基团（羧

基），可以和纳米 ’()* 表面很好键合，从而使得电子

的注入效率最高 !其缺点是在 +,!- 的水溶液中容

易从 ’()* 表面脱附 ! %&&# 年，"./001233(4 等合成了

形如 52!* "*（ ! 6 *’*78(+91(3(40 :，:’73(;.18<=9>.?0
.;(3，" 6 @>，A1，@"，"@B）的系列染料敏化剂［%C］，并

用其中的 "$%& 染料作为敏化剂，报道了光电能量转

换效率达 %DE !%&&$ 年 "./001233(4 等［%&］研制出了被

称为“黑 染 料（8>.;F 390）”的 "$:& 染 料［结 构 为：

（A2:"）#52（,:G # 7?;?+9）（"@B）#（?;?+9：三联吡啶三羧

酸，# 6 %—#）］，以其作为染料敏化剂，在 *DD% 年获

得光电转换效率为 %DH:E ! 最近 I.4J 等［*D，*%］开发

了一种新型的两亲性羧酸多吡啶钌染料，使得染料

在纳米半导体表面的吸附性能有了较大幅度的提

高，增强 KB@L 的稳定性 !磷酸多吡啶钌的最大特点

是在较高的 +, 值下，也不易从纳米 ’()* 表面脱附 !
MN;O9 等［**］研究表明：磷酸作为吸附基团的染料即

使暴露于 +, 6 D—& 的水中，也不会脱附，但磷酸多

吡啶钌的最大缺点是分子中磷酸基团不能和多吡啶

平面很好共轭，电子激发态寿命较短，不利于电子的

注入 !
多核联吡啶钌的优点是可以通过选择不同的配

体，逐渐改变染料分子的基态和激发态的性质，从而

能使其吸收光谱与太阳光谱更好地匹配，增加对自

然光的吸收效率 !多核联吡啶钌的缺点是在单核多

吡啶钌染料光吸收效率极低的长波区域，多核联吡

啶钌的天线效应并不能增加它的光吸收效率 !而且，

此类染料由于分子体积较大，比单核染料分子更难

进入纳米 ’()* 的空穴中，单位面积上吸附的染料分

子数减少，从而限制了光吸收效率［*#］!
纯有机染料的种类繁多，特点是成本较低、吸光

系数高、便于进行结构设计 ! 由纯有机染料敏化的

KB@L 的光电转换效率目前还较低，且染料的长期稳

定性也是个值得进一步探讨的问题，纯有机染料敏

化剂还很难与羧酸联吡啶钌类染料敏化剂相媲美 !
目前 在 KB@L 中 有 应 用 报 道 的 有 机 染 料 有 香 豆

素［*:—*P］、胡萝卜素［*$］、部花菁［*C］、卟啉［*&］、叶绿素［#D］

等天然的或者合成的染料 !图 - 所示为几种香豆素

染料的分子结构图 !应用香豆素染料作敏化剂，已经

获得了与 "$%& 染料接近的光电转换效率（$H$E），

代表了有机染料敏化的 KB@L 的新成果［*-］!
迄今为止，很多研究小组已对染料的性能进行

了优化研究［#%—##］，通过实验发现，染料光敏化剂在

KB@L 的应用中性能优越的是 "$%&，同时染料的纯

度、染料吸附量和染料吸附方式对电池性能还有一

定的影响 !表 P 给出了染料 "$%& 纯化前后的电池性

图 - 几种香豆素染料结构图
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能参数 !从表 " 可以看出，染料纯化后电池性能得到

了很大的改善 !表 # 给出了染料 $#%& 和 $#’& 及混合

使用的电池性能参数对比，虽然 $#’& 的可见光吸收

光谱比 $#%& 吸收光谱要宽，但电池性能并没有提高 !

表 " 染料 $#%& 纯度对电池性能的影响

!() *+,·)+- . "/) *0 # !*1

纯化前 %23%. 4 23.. 23"& 4 232. 23"" 4 232. ’3"% 4 23%

纯化后 %5366 4 23.5 23#. 4 232. 23". 4 232% "37’ 4 23.

表 # 不同染料对电池性能的影响

!()*+,·)+-. "/)*0 # !*1

$#%& %"3"5 4 23." 23#2 4 232. 23". 4 23%" #3.6 4 23%.

$#’& %’3&6 4 23.. 23"# 4 232. 23"2 4 23% "322 4 23%

$#’&*$#%&
8 %9%

%"3%. 4 23.’ 23"’ 4 232. 235" 4 23%6 53## 4 23%5

!"#" 电解质的优化组合

在电解质中，溶剂是一个关键的因素，性能优良

而稳定的溶剂是电池实用化必不可少的条件 ! :;<(
中的溶剂除了应具备介电常数大、黏度小的条件外，

与 =. 的相互作用也是必须考虑的 !由于 =. 本身的性

质，溶剂与 =. 的相互作用以 >?@A( 酸碱作用（BC:D
BC,）和色散力为主 ! BC:DBC, 作用的大小以溶剂的

给电子数 $? 值来衡量，而色散力的大小可以用折

光率 % 来表示 !由于两者都涉及溶剂分子的可极化

度"，所以在大多数情况下 $? 和 % 的变化趋势是

一致的，即 $? 越大 % 也越大［6’］!适当增大溶剂与 =.
的相互作用可以有效地抑制暗电流而提高光电压，

如溶剂与 =. 的作用过强，就意味着溶剂的极化度很

大，那么溶剂分子本身就有可能由于易被激发而变

得不稳定，从而影响电池寿命 !同时还需要考虑的是

电解质体系与染料的可溶性，通过总体性能的考虑

和评价，目前腈类溶剂依然是液体电解质中性能最

好的 !我们通常采用腈类物质作为电解质的溶剂，主

要是因为它的介电常数较大、黏度较小、$? 值适中 !
另外，腈基本身的键能很大，相对稳定性较好 !现在

常用的腈类溶剂有乙腈、戊腈、甲氧基丙腈、戊二腈

等 !表 7 为使用不同电解质溶剂获得的 :;<( 性能参

数，从实验电池的总体测试性能来看，乙腈、戊腈和

甲氧基丙腈的性能要优越一些 !
在液体电解质中，碘盐阳离子也是影响电池效

率的重要因素之一 !阳离子在 EAF. 表面的吸附可以

改变 EAF. 的表面能级，从而影响电子从染料激发态

表 7 不同电解质溶剂获得的 :;<( 性能参数对比

!() *+,·)+- . "/) *0 # !*1

乙腈 %.3" 4 23% 23"# 4 232% 23"" 4 232% #3% 4 23%

6D甲氧基丙腈 %.3’ 4 23% 23#2 4 232% 23"6 4 232% #32 4 23%

戊腈 %63. 4 232. 23"7 4 232% 23"2 4 232. "3& 4 23.

!D丁内酯 %%3# 4 232% 23#2 4 232% 23"6 4 2326 "3" 4 23.

间甲基苯腈 %.3& 4 23. 23"# 4 232% 235. 4 232. 537 4 23.

二甲基戊二腈 %23’ 4 23% 23"# 4 232% 23"2 4 232% 53’ 4 23%

戊二腈 &3. 4 23% 23#2 4 232% 23"" 4 232. ’3& 4 23%

注：电解质中其他组分为 23% +/G·H+- 6 =.，235 +/G·H+- 6 IJ==，

235 +/G·H+- 6 EKC，23% +/G·H+- 6 >A= !光强为 #7 +L·)+- . !

到 EAF. 的传输 !另外，阳离子还可以通过在 EAF. 表

面的吸附改变 = - 的氧化还原机制，加速上述反应 !
所以，适当地选择阳离子的种类及浓度，可以有效地

改善电池的性能 !实验证明，电解质中的碘盐以烷基

咪唑碘盐为最佳，可以获得较高的填充因子和光电

转换效率 !常用的烷基咪唑碘盐主要是 %，.D二甲基D
6D丙基咪唑碘（:JC==）、%D甲基D6D丙基咪唑碘（JC==）
和 %D甲基D6D己基咪唑碘（IJ==），这些相同浓度的碘

盐溶液中的 = -6 *= - 的氧化还原性能以及它们对 :;<(
性能的影响，未见有很明显的区别（见图 " 和表 &）!

图 " 烷基咪唑碘盐稳态伏安特性曲线

表 & 不同烷基咪唑碘盐（23" +/G·H+- 6）对 :;<( 性能的影响

烷基咪唑

盐碘
"/) *0 !() *+,·)+- . # !*1

JC== 23#. 4 232. %636% 4 23.2 23"’ 4 232. "3.6 4 23%2

IJ== 23#6 4 232. %63#’ 4 23%7 23"5 4 232% "3’7 4 23%5

:JC== 23#. 4 232. %6372 4 23%5 23"5 4 232% "3’7 4 23%"

此外，在电解质溶液中适当地添加阳离子 >AM ，

可以明显地增大光电流，如图 # 所示 !
电解质中的其他成分，如添加剂叔丁基吡啶
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图 ! 加入 "# $ 前后的短路电流比较

（%&’）能够吸附在 %#() 表面未完全配位的 %#（!）原

子上，减少 * +, 和 %#() 导带电子的复合概率，从而提

高 -./0 的性能（见表 12）3

表 12 %&’ 浓度对 -./0 性能的影响

%&’ 浓度4
567·85+ ,

!69 4: "09 45;·95+ ) # !4<

2=22 2=>> ? 2=2) 1,=!! ? 2=) 2=>@ ? 2=2) A=)A ? 2=1

2=)> 2=@! ? 2=2) 1,=!> ? 2=1@ 2=@> ? 2=21 >=>! ? 2=)

2=>2 2=!) ? 2=2) 1,=B2 ? 2=)A 2=@> ? 2=21> @=AB ? 2=)>

2=!> 2=!1 ? 2=2) 1,=!! ? 2=)1 2=@, ? 2=2) @=AA ? 2=1>

1=22 2=!2 ? 2=2) 1,=!) ? 2=1@ 2=@2 ? 2=2) @=A) ? 2=)1

!"#" 反电极的优化组合

反电极也称为光阴极，由透明导电氟掺杂 .C()

（.C() D E）膜构成，主要用于收集电子 3反电极除了起

光阴极作用以外，另一个重要作用是催化作用，加速

* +, 4* + 以及阴极电子之间电子交换速度，这就需要在

反电极上镀一层 ’F（约 >—12"G495
) ）3 ’F 可以大大

提高 * +, 4* + 以及阴极电子之间的电子交换反应，另

外厚的 ’F 层还起着光反射作用 3
可以通过多种途径获得 ’F 反电极，如采用电子

束蒸发、直流磁控溅射以及热解等方法，直接在导电

.C() 膜上获得；也可以通过制作浆料，采用丝网印

刷的方法获得均匀的催化 ’F 层；还可以通过纳米自

组装技术也可以获得结构更为均匀的纳米 ’F 催化

层 3用不同方法获得的 ’F 反电极，都能起到催化作

用，但性能略有区别 3图 B 为反电极经过热解法镀 ’F
处理前后电极电阻的情况 3从图 B 可以明显看出：镀

’F 后电极的电阻明显减少，而没有镀 ’F 的电极的电

阻相当大 3图 H 为通过丝网印刷的方法获得反电极

的循环伏安特性，其交换电流密度达到 )> 5;495)，

满足 -./0 的要求 3

图 B 镀 ’F 对反电极性能的影响

图 H 丝网印刷 ’F 反电极的循环伏安特性测试

没 有 ’F 层 的 透 明 电 极（采 用 透 明 导 电 玻 璃

（%/(）制作）的电荷传输电阻（$/%）非常大，它对防

止电池短路起着至关重要的作用 3若把 ’F 电极在空

气中放置几天后，则发现电阻率从 )#·95) 升至

122#·95)，电极电阻率明显增大的原因在于 ’F 层

被空气污染，而这种现象在电池中却不易发生 3

!"$" 透明电极的优化组合

在 -./0 中，透明电极 %/(，既要保证电池电流

的收集，又要保证可见光透射，这是一种矛盾的关

系 3目前商业导电玻璃中导电薄膜主要有 .C() D E、

氧化铟锡（*%(）薄膜和掺杂的 IC( 薄膜等，可见光

透过率在 !2<—H2<左右，方块电阻在 B—)>#3在
-./0 的制备中，由于需要经过 A22—@22 J的烧结过

程，而 *%( 在 ,22 J以上其电阻率会迅速增加，以致

于无法满足 -./0 的性能要求 3目前 -./0 中常用的

是以 .C() D E 为导电膜的导电玻璃 3为了获得最佳电
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池性能，就必须兼顾到透明电极的透光率和表面电

阻两项参数，对此作出一个折衷的选择 !同时，也可

以采用提高导电玻璃表面绒度的方法来提高透光

率，这一点已在非晶硅太阳电池中得到验证 ! 从表

"" 可以看出，导电玻璃表面电阻对电池性能有一定

的影响，在同样条件下，表面电阻小可见光透过率就

低 !就总体性能而言，表面方块电阻在 "#!的导电

玻璃有较好的性能 !

表 "" 不同导电玻璃获得的 $%&’ 性能参数对比

%()* + , 方块电阻-! 平均透光率-. !/0 -1 "’0 -23·024 * # !-.

56 78 69:; < 696" "=95 < 69" 69:" < 696" :96 < 69*#

"# 7#9# 697" < 696" "=9; < 69" 69:: < 696" 796= < 69*"

8 7*9: 6976 < 696" "=9# < 696* 69:7# < 696* :98# < 69"8

注：实验使用的导电玻璃为 >), 公司产品，电池的正负电极均采用相同的导电玻璃 !

5 9 总 结

通过对 $%&’ 中各个关键技术的优化和组合，可

以获得较高的光电转换效率 !图 "6 为我们综合了以

上各项技术的优势获得的 $%&’ 伏安特性曲线（电池

有效面积为 69*" 02*），电池光电转换效率接近 ;. !
在 $%&’ 中，纳米多孔 ?@)* 薄膜、染料光敏化

剂、电解质、反电极和透明电极这些部分相互关联，

各部分的优化组合是影响 $%&’ 性能的关键所在 !在
现有的技术和研究基础上，实际的光电转换效率还

没有超过 "*.，这与 $%&’ 光电转换效率的理论计

算值（*7.）相差较远 !相信在今后的实验中，除了对

关键技术作进一步的优化组合外，还需提高部分材

料的性能，这也是未来取得突破的关键 !

图 "6 电池伏安特性曲线 曲线 $：光强 ;:9". ，光电转换效率

89;#. ；曲线 %：光强 #89#. ，光电转换效率 ;9"8. ；曲线 &：光强

=;98. ；曲线 ’：光强 ;9". ；曲线 (：光强 "95. !光强以一个太

阳（3A"9#）为单位
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