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采用光谱电化学方法研究了纳米 *+," 多孔薄膜电极的平带电势，获得了薄膜厚度以及 *+-.’ 处理对纳米 *+,"

薄膜电极平带电势的影响情况，并研究了平带电势对染料敏化太阳电池光伏性能的影响 /结果表明，可以通过检测

纳米 *+," 电极平带电势的变化趋势来反映电池中 *+," 电极平带电势的变化趋势 /随着 *+," 电极膜厚的增加，其平

带电势将向正方向移动，导致对应电池的开路电压随之减小 /另外，经过 *+-.’ 处理后的 *+," 电极，其平带电势和对

应电池的开路电压都没有明显的变化 /研究表明，通过测试和分析纳米 *+," 多孔薄膜电极平带电势的变化趋势，能

够很好地获得相应的太阳电池的开路电压变化趋势 /
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% A 引 言

自 "$ 世纪 B$ 年代以来，由于半导体光电化学

和纳米结构半导体材料研究的兴起，纳米材料在光

电转换方面的应用研究也得到了快速发展 / %BB% 年

瑞 士洛桑高等工业学院的 CDEFGH. 领导的研究小

组［%］，把以前的平板电极改成纳米多孔电极后制作

成染料敏化太阳电池（<;H7:H@:+F+GH< :I.9D ?H..，简记为

JK-），电池的光电转换效率取得了 &A%L的突破性

进展［%］，这一进展为 JK- 的研究开辟了新天地，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［"］%%A%(L /
纳米 *+," 多孔薄膜电极作为 JK- 的关键组成

部分之一，对 JK- 的光伏性能有很大的影响［#］，不

仅影响染料敏化剂的吸附、入射光在多孔薄膜内的

传输，还承担光生电子在多孔薄膜内传输和转移的

媒介作用 /在半导体与电解质溶液相接触的体系中，

由于半导体的费米能级与电解质溶液中氧化还原电

对的电位能级不同，半导体一侧将会形成空间电荷

层，从而使能带在界面处发生弯曲 /如果对半导体电

极施加某一电势进行极化，就能改变半导体的费米

能级，使半导体的能带处于平带状态，这一施加的电

势称为平带电势 ! MN
［’］/通常认为，电池的开路电压

!,-取决于纳米半导体的平带电势和电解质氧化还

原电对的氧化还原电势 ! DH<之差，即［)］

!,- O ! MN P ! DH< /
这说明，在 JK- 中电解质环境相同的情况下，如果

*+," 电极的平带电势越向负方向移动，则 JK- 的开

路电压将越大 /平带电势是半导体Q电解质体系中的

一个重要物理量，可以通过研究半导体电极的平带

电势变化来表征电极性能以及对应 JK- 开路电压

的变化趋势，有助于实现对纳米多孔薄膜电极性能

的检测和表征 /
本文采用光谱电化学［0—(］的方法来测量纳米

*+," 多孔薄膜电极的平带电势，研究了薄膜厚度以

及 *+-.’ 处理对 *+," 薄膜电极平带电势的影响情

况 /结合电池的光伏性能测试，较好地印证了平带电

势的变化趋势能够反映电池开路电压的变化趋势 /

" A 实 验

$()( 实验方法

目前用于测量平带电势最常用的三种方法是
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!"##$%&’"##()作图法［*，+］、光谱电化学法［,—-］和电化学

法［./，..］0本文主要采用光谱电化学法来测量平带电

势，优点在于该方法适合具有较多缺陷的多晶电极，

结果较准确，并且该方法可以模拟光电化学中的介

质条件，能够比较真实地反映半导体电极在光电转

换时的能级情况［1］0
在三电极体系下，对纳米半导体电极施加不同

的电势，测量该电极在固定波长下（例如 2345 在

1-/ 67处）吸光度的变化，如图 . 所示 0 当电极电势

比平带电势偏正时，吸光度没有变化 0而当电极电势

比平带电势偏负时，吸光度将急剧上升 0吸光度开始

上升时对应的电势就是纳米晶半导体电极的平带电

势［8，,］0这是因为当给 2345 薄膜电极施加负偏压达

到其平带电势时，23* 9 将会 和 导 带 电 子 结 合 产 生

23: 9 ，这个过程将吸收特定波长的单色光，使 2345 电

极的吸光度明显增加［,］0

图 . 2345 薄膜电极在 1-/ 67 处的吸光度与偏压的关系

!"!" 平带电势的测量

实验中所用的 2345 浆料是用溶胶$凝胶法制备

的［:，.5］，制备中所用的钛酸四异丙脂等原料均购自

;<=(> 公司 0 2345 浆料制备好后，再通过丝网印刷的

方法将其印到导电玻璃（%645：;）上，在恒力公司生

产的 ?%@$://1 型隧道窑炉中于 *8/ A的空气气氛

下烧结 :/ 736，即可制得纳米 2345 多孔薄膜电极 0膜
厚可以通过印刷不同的层数来控制，实验中分别印

了 : 层 0另外，为了得到更薄的膜，还通过阳极氧化

法电沉积一层致密的 2345 膜，其具体方法可参见文

献［.:，.*］0膜厚采用美国 B7C3"D 公司生产的 EF$5
型轮廓仪测量 0 用 23G<* 处理［.8，.,］的 2345 薄膜电极

的制备方法与上述一致 0 电极的处理过程如下：将

2345 电极放入浓度为 /H/8 7"<I@ 的 23G<* 溶液中，,/
A恒温热处理 :/ 736，取出后用去离子水冲洗、吹

干，并于 *8/ A的空气气氛下烧结 :/ 736 即可 0处理

对象包括 2345 膜和导电玻璃两种 0
在用光谱电化学法测量［1］中，工作电极为纳米

2345 多孔薄膜电极，对电极为铂对电极，参比电极

为 BJIBJG< 参比电极 0实验中由北京普析通用仪器

有限责任公司生产的 2K$.+/. 型紫外可见分光光度

计提供一固定波长的单色光，并测量在 1-/ 67 的单

色光照射下样品的吸光度 0 由美国 G? 仪器公司

生产的G?L,,/B 型 电 化 学 工 作 站 给 电 极 施 加 扫

描电压，电压的扫描范围为从 M . 到 M : N，扫描速

率为 /H//8 NID 0电解质为高氯酸四丁基铵（2OBF）的

乙腈（!PGQ）溶液，浓度为 /H5 7"<I@0实验中，为了保

证测量的准确性以及避免上一次测试条件对下一次

测试结果的影响，每做一次测量都要更换新的工作

电极和电解质溶液 0

!"#" $%& 的制作及测试

2345 光阳极的制备方法如上所述 0 染料、电解

质的制 备 以 及 R%G 组 装 的 具 体 方 法 可 参 见 文 献

［.8，.1—.+］0 电 解 质 由 /H. 7"<I@ 的 无 水 @3L，
/H. 7"<I@的 L5，/H8 7"<I@ 的 *$叔丁基吡啶（2OF）和

/H, 7"<I@ 的 .，5$二甲基$:$丙基咪唑碘（R!FLL）组

成，溶剂为 :$甲氧基丙腈（!PFQ），其中 R!FLL 是由

.，5$二甲基咪唑和碘丙烷合成的，合成和制备过程

中的所有原料均购自 ;<=(> 公司 0 R%G 的制作就是

将 2345 光阳极在 8 S ./M * 7"<I@ 的 Q1.+ 染料［顺式$
二（异硫氰根）$二（*$羧酸，*’$羧酸四丁基铵联吡啶）

合钌（!）］的 无 水 乙 醇 溶 液 中 避 光 浸 泡 .5 ’0 将

?5F#G<, 溶液喷涂到导电玻璃上并于 *./ A下焙烧

5/ 736得到铂对电极 0 用密封膜将该铂对电极和染

料敏化 2345 光阳极封装在一起，并注入上述的电解

质溶液，最后密封，即完成 R%G 的组装 0
R%G 的 !$" 曲线测试是采用标准光源（中国科

学院长春光学精密机械与物理研究所生产的 ://%T
型氙灯光源，太阳光谱辐照度标准为 B!.H8，太阳总

辐照度为 .// 7UI&75，光斑面积为 :/ &7 S :/ &7，光

强不均匀性小于 :V），使用美国 WP3#’<P) 公司生产

的 5*5/ 型数据源表进行测量，测试过程和数据输出

通过 2PD#X"36# 软件自动完成 0光强是通过标准单晶

硅电池（天津国防区域计量站 ://* 校准实验室，编

号为 //:8）进行标定 0
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!" 结果及讨论

!"#" 薄膜厚度对纳米 $%&’ 薄膜电极平带电势的

影响

实验中，使用了晶粒度大小不同的两种 #$%& 浆

料，分别称为浆料 ’ 和浆料 ()用丝网印刷的方法制

作 #$%& 薄膜电极，每种浆料都分别印刷了 * 层、& 层

和 ! 层，共获得了六种不同的薄膜电极 )其中，由浆

料 ’ 制作得到的电极称为薄膜电极 ’，由浆料 ( 制

作得到的电极称为薄膜电极 (，并分别测量了各

#$%& 电极的平带电势 )图 & 给出了薄膜电极 ’ 的膜

厚扫描图，由此得到的膜厚值列于表 * 中 )图 ! 给出

了各种 #$%& 薄膜电极的吸光度与所施加的扫描电

压的关系曲线 )从图 ! 得到各电极的平带电势值也

一并列于表 * 中 )

图 & #$%& 薄膜电极 ’ 的膜厚扫描图

从表 * 和图 ! 都可以明显看出，对于两种不同

的浆料制成的电极，其平带电势 ! +,随着膜厚的变化

趋势都是一样的，即随着薄膜厚度的增加，#$%& 薄

膜电极的平带电势是向正方向移动的 )
另外，为了了解更薄的纳米 #$%& 薄膜电极平带

电势的变化情况，实验中还通过阳极氧化法在导电

玻璃上电沉积了一层致密的 #$%& 膜 )图 - 是电沉积

的 #$%& 致密层与溶胶.凝胶法制备的 #$%& 薄膜的 /
射线衍射（/01）谱 ) 从 /01 谱分析可知，电沉积的

#$%& 致密层为锐钛矿相纳米颗粒，且无明显杂质峰

出现 )通过溶胶.凝胶法制备的 #$%& 薄膜亦为锐钛

矿相 )

图 ! 不同膜厚 #$%& 薄膜电极在 234 56 处的吸光度与偏压的关

系 （7）薄膜电极 ’，（,）薄膜电极 (

表 * 不同膜厚的 #$%& 薄膜电极的平带电势

薄膜电极编号 层数 膜厚8!6 ! +, 89

* 4"3 : &"&&

’ & !"& : &"*2

! ;"4 : &"*<

* *"- : &"*3

( & <"= : &"4=

! *4"3 : &"4*

图 < 为电沉积的 #$%& 致密层电极的吸光度与

所施加的扫描电压的关系曲线 ) 从图 < 可以看出，

#$%& 致密层平带电势为 : &"!; 9，通过轮廓仪测得

的该致密层的厚度为 !44 56 左右 )该致密层的厚度

及对应的平带电势与表 * 中的数据对比可知，当

#$%& 电极的膜厚更薄时，平带电势向负方向移动 )
这更进一步说明随着 #$%& 电极膜厚的增加，平带电

势将向正方向移动 )
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图 ! 采用电沉积法制备的 "#$% 膜和采用溶胶&凝胶法制备的

"#$% 膜的 ’() 谱

图 * 电沉积的 "#$% 致密层在 +,- ./ 处的吸光度与偏压的关系

实验中，我们还选择浆料 0 制作了面积为 -1%*
2/% 的小面积 )34，印刷的层数也分别为 5 层、% 层

和 6 层 7 )34 的 !&" 曲线如图 8 所示 7为了使与测量

平带电势时的膜厚相当，故所制作的电池膜厚都比

较薄，并且都没有经过优化处理以及加大颗粒散射

层［59］7因此，得到的电流比通常的低，电池效率也不

高 7但是，从图 8 中还是可以看出，随着 "#$% 电极膜

厚的增加，)34 的开路电压 "$4是减小的，这一结果

与文献［%-—%*］的结果是一致的 7
由 )34 开路电压的关系式［*］"$4 : " ;< = " >?@

可知，在相同的电解质环境下，)34 开路电压的减小

表明 "#$% 电极的平带电势向正方向移动 7而在 )34
制作过程中，只改变了 "#$% 的薄膜厚度 7 这说明在

)34 中，随着 "#$% 电极膜厚的增加，平带电势将向

正方向移动 7另外，从图 6 和表 5 的平带电势实验结

图 8 不同 "#$% 薄膜厚度下 )34 的 !&" 曲线

果可以看出，随着 "#$% 电极厚度的增加，平带电势

也是向正方向移动的 7 这些结果说明，可以用 "#$%

电极平带电势的变化趋势来反映 )34 中 "#$% 电极

平带电势的变化趋势 7 由此可以得出，"#$% 电极膜

厚的增加将导致平带电势向正方向移动，从而使对

应的 )34 开路电压随之减小 7这是因为在 )34 中，

平带电势的这种正方向移动将导致对应 "#$% 电极

的导带边也向正方向移动，从而使 "#$% 的导带能级

与染料分子基态能级之间的能量差减小，使更多的

处于低激发态的染料分子向 "#$% 导带注入电子［%-］7
而另一方面，由于薄膜厚度的增加，"#$% 薄膜的内

表面积也将随之增加，对应 "#$% 电极表面缺陷态数

目增多，使背电子传输变得更为容易，从而增强了

"#$% 导带中的电子与电解质中 ! =
6 的复合，最终导

致 )34 的开路电压降低［%5］7

!"#" $%&’( 处理对 $%)# 薄膜电极平带电势的影响

实验中，一共采用了四种不同的方式对 "#$% 薄

膜电极进行处理 7方式 5 为先对导电玻璃进行 "#4A!
处理，然后再丝网印刷一层 "#$% 膜；方式 % 为先丝

网印刷一层 "#$% 膜，然后再对 "#$% 膜进行 "#4A! 处

理；方式 6 为先对导电玻璃进行 "#4A! 处理，然后再

丝网印刷一层 "#$% 膜，最后再对 "#$% 膜进行 "#4A!
处理；方式 ! 为只是丝网印刷一层 "#$% 膜，不进行

任何处理 7图 + 示出了四种不同方式下，"#$% 薄膜电

极的吸光度与所施加的扫描电压的关系曲线 7从图

+ 可以看出，经过处理的三种方式，曲线基本上是重

合的，未经过处理那种方式的曲线也只比其他方式

的曲线向左移动了一点，变化不大 7 这些现象说明
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!"#$% 处理对于 !"&’ 薄膜电极平带电势的影响不大，

具体的平带电势数值列于表 ’ 中 (

图 ) 不同 !"#$% 处理方式下 !"&’ 薄膜电极在 )*+ ,- 处的吸光

度与偏压的关系

表 ’ 不同 !"#$% 处理方式下 !"&’ 薄膜电极的

平带电势和 ./# 的性能参数

处理方式 ! 01 23 !&#23 "/#2-4·5-6 ’ 填充因子27 !27

方式 8 6 ’9’* +9):; :9*% :*9* ;9<=

方式 ’ 6 ’9’= +9):% )9<+ :)9% ;9*)

方式 ; 6 ’9’= +9):% )9*: :;9= ;9*%

方式 % 6 ’9’< +9)<8 )9+’ :’9* ;9;8

按照上述的四种方式做了四块电池，实验测得

的数据及电池性能参数如表 ’ 所列 (同样，为了使与

测试平带电势时的膜厚相当，相对应制作的电池膜

厚都比较薄，并且都没有经过优化处理以及加大颗

粒散射层［8=］(因此，得到的电流密度比通常的低，电

池效率也不高 (从表 ’ 可以看出来，经过 !"#$% 处理

后，./# 的短路电流密度 "/# 和转换效率!都明显

提高了，这与文献中的报道是一致的［8<，8:，’:］(而对于

开路电压，经 !"#$% 处理后也有所提高，但不是很明

显，只从 +9)<8 3 增加到 +9):% 3(并且，对于不同处

理方式的效果基本上也是一致的，这也可以从平带

电势的测量结果中看出 (这进一步说明了 !"&’ 薄膜

电极平带电势的变化趋势能够很好地反映 ./# 开

路电压的变化趋势 (

% 9 结 论

本文采用光谱电化学的方法测量了纳米 !"&’

多孔薄膜电极的平带电势 ( 实验中，!"&’ 薄膜电极

平带电势的测量和 ./# 的制作均是在各自相同的

电解质环境下完成的 (研究了薄膜厚度对 !"&’ 薄膜

电极平带电势的影响情况以及其对 ./# 性能的影

响 (结果表明，可以用 !"&’ 电极平带电势的变化趋

势来反映 ./# 中 !"&’ 电极平带电势的变化趋势 (并
且，!"&’ 电极膜厚的增加将导致平带电势向正方向

移动，从而使对应的 ./# 开路电压随之而减小 ( 另

外，还研究了经过 !"#$% 处理后，!"&’ 薄膜电极平带

电势的变化情况 ( 处理后，!"&’ 薄膜电极的平带电

势并没有明显的变化，而对于 ./#，虽然其短路电流

密度和效率都明显提高了，但开路电压和平带电势

的变化情况一样，提高并不明显 (这两种实验结果都

说明，纳米 !"&’ 薄膜电极的平带电势的变化趋势能

够很好地反映 ./# 开路电压的变化趋势 (
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