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纳米TiO2颗粒/亚微米球多层结构薄膜内电荷传
输性能研究∗
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本文主要利用TiO2亚微米球较强的光散射特性设计了纳米TiO2颗粒/亚微米球多层结构光阳极, 并
借助强度调制光电流谱 (intensity-modulated photocurrent spectroscopy)、电化学阻抗谱 (electrochemical
impedance spectroscopy)和入射单色光光电转化效率 (incident photon-to-current conversion efficiency), 研
究亚微米球的引入对多层结构薄膜内缺陷态、电子传输时间、电子收集效率和界面电荷转移性能的影响. 强度
调制光电流谱反映出亚微米球表面缺陷态少, 但其颗粒间接触不紧密, 导致在接触部位形成了势垒, 阻碍了电
子的传输, 导致电子传输时间增长. 电化学阻抗谱结果表明不同多层结构电池界面复合无明显差别, 同时底
层采用纳米TiO2 透明薄膜结构的电池, 其光利用率要明显高于底层采用亚微米球薄膜结构的电池, TiO2费

米能级电子填充水平也相对增大, 使得电池的光电转换效率得到提升. 多层结构复合薄膜电荷传输和光伏特
性的研究, 为高效染料敏化太阳电池光阳极设计提供了实验基础.

关键词: 亚微米球, 光散射, 染料敏化, 太阳电池
PACS: 73.21.Ac, 73.63.–b, 79.60.Dp DOI: 10.7498/aps.64.017301

1 引 言

染料敏化太阳电池 (DSCs)是模拟光合作用原
理研制出的一种新型薄膜太阳电池, 其优势主要
在于成本低、制备工艺简单和易于大面积制作, 目
前实验室电池光电转换效率已达到 13%, 性能较稳
定, 具有良好的应用前景 [1−4]. 纳米TiO2多孔薄

膜电极不仅影响染料敏化剂的吸附程度, 还影响着
电子的传输和转移 [5−9]. 基于小尺寸纳米TiO2颗

粒的多孔薄膜虽具有较大的比表面积, 但其具有一
定程度的透光性, 从而降低了电池的光利用率. 根
据Mie散射理论, TiO2光阳极常采用大颗粒或者

亚微米球光散射层结构的复合薄膜 [10−12]. 大颗粒

TiO2能有效散射入射光子, 使光子在多孔薄膜内
进行多次反射, 从而能显著提高电池的光利用效
率 [13], 但大颗粒TiO2比表面积小, 颗粒间附着力
差. 实验发现在光散射层中引入表面粗糙的TiO2

亚微米球, 不仅能够增大微粒间的附着力, 还能在
一定程度提高电池性能. Huang等 [14]将纳米颗粒

构成的亚微米球和纳米颗粒合并形成光散射层, 电
池获得了 8.84% 的效率, 比传统的大颗粒光散射
层电池效率提高了 6.90%. Lin等 [15]将粒径为 200
nm 表面粗糙的TiO2亚微米球作为光散射中心, 引
入纳米颗粒多孔薄膜中, 明显提高了薄膜的光散射
性能, 同时不降低薄膜的比表面积, 电池效率提高
了17.76%. 目前, 有关亚微米球在提高电池光利用
率方面的研究工作比较多, 但基于亚微米球对多
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孔薄膜内光生电子的传输特性等方面研究很少有

报道.
本文设计并制备纳米TiO2颗粒/亚微米球多

层结构半导体薄膜, 借助强度调制光电流谱 (IMP-
S), 从微观角度分析多层结构薄膜内亚微米球的引
入对多孔薄膜内缺陷态、电子传输时间、电子收集

效率和界面阻抗影响情况, 并通过 IPCE和EIS研
究纳米TiO2/亚微米球多层结构薄膜对电池光电
性能的影响.

2 实验部分

纳米TiO2浆料和亚微米球浆料制备详见文

献 [16, 17]. 基本过程是采用溶胶凝胶法制备TiO2

浆料 [18,19], 通过控制高压釜热处理时间, 获得了
一定颗粒大小的TiO2浆料; 在强烈的搅拌下, 将
TiCl4溶液滴加到乙醇中低温热处理即得TiO2亚

微米球浆料.

FTO

FTO/Pt

(a) (b)

FTO

I -

I3-

I -

I3-

FTO/Pt

图 1 TiO2颗粒/亚微米球多层结构薄膜示意图 (a)亚
微米层/纳米TiO2层/亚微米层; (b) 纳米TiO2层/亚微
米层/纳米TiO2层/亚微米层

利用丝网印刷技术在导电玻璃 (TEC-15,
FTO)上印刷纳米TiO2浆料和亚微米球浆料, 分
别制备如图 1所示的多层结构TiO2半导体薄膜电

极 (其中纳米TiO2颗粒层厚度共约 10 µm, 亚微米
球层厚度共约4 µm): (i) 电池1: ∼ 2 µm亚微米球
层/∼ 10 µm纳米TiO2颗粒层/∼ 2 µm 亚微米层;
(ii)电池 2:∼ 4 µm纳米TiO2颗粒层/∼ 2 µm亚微
米球层/∼ 6 µm纳米TiO2颗粒层/∼ 2 µm亚微米
球层; (iii) 电池 3: ∼ 8 µm纳米TiO2颗粒层/∼ 2

µm亚微米球层/∼ 2 µm 纳米TiO2 颗粒层/∼ 2

µm亚微米球层. 将多层结构薄膜在空气和氧气气
氛中 510 ◦C烧结30 min冷却, 室温下在N719染料
的乙醇溶液中浸泡 12 h, 既得光阳极. Pt对电极的
制备是将H2PtCl6溶液涂到透明导电玻璃上, 经马

弗炉 410 ◦C烧结 20 min得到. 两个电极热压密封
后, 通过对电极的小孔注入电解质溶液, 再对小孔
进行密封制成电池. 本实验所选用电解质为含 0.6
M DMPII, 0.1 M I2, 0.1 M LiI和0.45 M NMBI 的
甲氧基丙腈溶液, 电池的有效面积为0.8 cm2.

纳米TiO2薄膜和亚微米球薄膜形貌采用场

发射扫描电镜 (FE-SEM, Sirion 200, FEI Corp, 荷
兰)测定; 纳米TiO2薄膜和亚微米球薄膜的透过率

和反射率采用紫外 -可见分光光度计 (U-3900H, Hi-
tachi, Japan)测得; 纳米TiO2颗粒/亚微米球多层
结构半导体薄膜厚度等采用美国AMBIOSTECH-
NOLOGY XP-1 型台阶仪测试; 电池的 I-V 性能
的测试采用太阳模拟器 (solar 3A simulator, oriel
USA)和美国Keithley 2420型数字源表, 通过Test-
point伏安特性测试软件自动完成; IPCE测试借
助Newport公司的 IPCE测试系统, 所有的部件和
整个测量过程由Oriel registered Tracq Basic V5.0
软件控制自动进行; IMPS的测试采用可控强度
调制光谱仪 (IM6eX, Zahner, 德国)测得, 光源为
Expot驱动的波长 610 nm的LED, 调制光强振幅
约为背景光强的 10%, 测试频率范围 3 kHz—0.1
Hz; 暗态EIS通过电化学工作站 (IM6eX, Zahner,
德国)测量, 频率范围3 kHz—50 mHz, 外加偏压为
−0.70 V, 扰幅为50 mV.

3 结果与讨论

纳米TiO2颗粒与亚微米球的SEM如图 2 (a),
(b)所示, 从形貌图中可以看出纳米TiO2颗粒粒

径较小, 纳米颗粒尺寸较为均一且颗粒与颗粒之
间无明显团聚现象. 亚微米球基本上呈单分散分
布, 如图 2 (b)所示, 其直径为 300—500 nm, 表面
比较粗糙, 亚微米球尺寸较大, 对可见光有较大的
散射作用, 在导电玻璃表面丝网印刷∼ 2 µm亚微
米球/∼ 10 µm纳米颗粒的复合薄膜外观与只丝印
∼ 10 µm纳米TiO2颗粒薄膜明显不同, 前者为白
色不透明膜, 而后者为浅蓝色半透明膜, 表明它们
的光散射特性不同.

图 2中 (c)和 (d)是未吸附染料的亚微米球的
多层结构薄膜与纳米TiO2颗粒薄膜的透射光谱和

反射光谱, 透射光谱实验表明含有亚微米球的多层
结构薄膜随着可见光波长的增大, 其透过率逐渐增
大, 然而, 在 300—650 nm 范围内的透过率却不超
过10%; 纳米颗粒多孔薄膜的透过率随着可见光波
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长的增大也呈现增大趋势, 在 800 nm其透过率高
达 78%. 对比亚微米球多层结构薄膜与纳米TiO2

透明薄膜的透射光谱, 实验发现在450—850 nm 波
长范围内有近 40%—50% 的可见光被亚微米球层
散射或反射, 而不能透过薄膜. 亚微米球多层结构
薄膜与纳米TiO2透明薄膜的反射率实验表明含有

亚微米球的多层结构薄膜在 400—850 nm之间的
反射率超过20%, 是纳米TiO2透明薄膜反射率的 2
倍. 因此, 多层结构薄膜内亚微米球能一定程度的
散射可见光, 使得可见光在亚微米球薄膜中传输时
能被多次散射, 延长了光在多孔薄膜中的光程, 但
亚微米球层的光透过率较低.
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图 2 纳米TiO2(a)与亚微米球 (b)的FE-SEM图; TiO2复合薄膜的透过率 T (c)和反射率R(d)
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图 3 吸附染料后TiO2复合薄膜的透过率 (a)和反射率 (b)

吸附染料后光阳极透过率和反射率如图 3 , 从
图中可以看出亚微米球具有较强的光散射性, 吸附
染料后的三种结构光阳极透过率都不高, 且波长
600 nm以下的透过几乎为零,因为染料的吸收主要

集中在该区域, 反射图中也可以明显看出波长 600
nm以下的反射率迅速下降. 在 400—600 nm波长
范围内, 电池 1(底层为亚微米球层)有 10%—15%
的可见光被亚微米球层直接散射或反射回去, 很
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难被电池有效利用; 而电池 2, 电池 3 (底层为纳米
TiO2颗粒层)在该区域的反射率不足 5%, 明显低
于电池 1, 一定程度地提高电池内薄膜的可见光利
用率并改善电池的光电转换效率.
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图 4 基于TiO2多层结构薄膜DSCs的 I-V 曲线 (电池
有效面积: 0.8 cm2, 100 mW/cm2)

纳米TiO2/亚微米球多层结构电池 I-V 曲线
如图 4所示, 电池 1 (底层为亚微米球层)的开
路电压Voc为 696 mV、短路电流密度Jsc为 12.44
mA/cm2、填充因子FF 为 62%, 获得 5.39%的光电
转换效率. 而电池 2, 电池 3 (底层为纳米TiO2颗

粒层), 其短路电流密度Jsc值明显高于电池1, 且随
着纳米TiO2颗粒层厚度的增加呈增大趋势. 实验
结果显示, 底层为厚度约 8 µm的纳米TiO2层的电

池 (电池 3)开路电压Voc为 715 mV、短路电流密度
Jsc为 14.40 mA/cm2, 与底层为亚微米球层的电池
(电池 1)相比, 电池的光电转换效率增大了15.77%,
原因认为是亚微米球具有良好的光散射性能 [20,21],
随着底层纳米TiO2层厚度的增大, 使得散射出来
的可见光能被纳米TiO2层有效利用, 从而弥补了
亚微米球光透过率较低的不足. 实验还发现当进一
步增大底层纳米TiO2透明薄膜的厚度时, DSCs的
光电转换效率基本不变.

不同光电流下, 电子在纳米TiO2颗粒/亚微
米球多层结构复合薄膜中的扩散系数和传输时

间如图 5所示, 从图中可以看出, 在低光强 (约 32
W/m2)下, 电池获得的短路电流较小, 电子在薄膜
中的传输相对较慢, 随着光强增大, 薄膜中的光生
电子浓度增大, 电子扩散的驱动力增大, 加快了电
子在薄膜内的传输, 光生电子传输时间 τd减小. 各
个DSCs的传输时间 τd相差较为明显, 电池 1 (底
层为亚微米球层)的传输时间 τd大于电池 2, 电池
3 (底层为纳米TiO2颗粒层)的传输时间 τd, 且随

着底层纳米TiO2颗粒层厚度的增大传输时间 τd

变小.
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图 5 在不同光电流下TiO2复合薄膜结构电池内电子扩

散系数和传输时间 τd

纳米TiO2颗粒/亚微米球多层结构薄膜中缺
陷态分布对电子传输有一定的影响 [22], 电子可以
被陷阱俘获也可以从陷阱中热激发回到导带中, 电
子在陷阱里俘获的时间延长, 会导致 τd较长. 光照
后, 纳米TiO2透明薄膜内染料吸收光子并产生光

生电子, 亚微米球光散射层将透过的光散射回纳米
TiO2透明薄膜供染料分子再次吸收, 多层结构薄
膜内电子传输时间与短路电流和缺陷态分布α间

的关系为 [23,24]

τd ∝ Jα−1
sc . (1)

与纳米颗粒相比, 亚微米球紧密堆积在一起,
表面缺陷态减小, 即α值减小. 多层结构复合薄膜
内光强分布不均匀, 特别是底层为亚微米球层的电
池1, 其光透过率较低, 光生电子主要在亚微米球层
及其附近区域内产生和传输; 因此与电池 2和电池
3相比, 电子在电池 1的陷阱里俘获时间应该相对
较小.

然而实验中多层结构薄膜内亚微米球是由较

小颗粒的锐钛矿堆积而成, 因此颗粒内部的固有性
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质并未受到影响, 所以 τd增大的原因可能是亚微米

球尺寸较大彼此接触不紧密, 导致球与球之间连接
的部位形成了势垒, 阻碍了电子的传输, 延长了电
子的传输路径, 并且光照后产生的光生电子浓度和
电子扩散的驱动力较小, 电子传输时间 τd较大, 导
致光生电子的收集效率 (ηc)变小.
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图 6 TiO2多层结构薄膜DSCs的 IPCE曲线

DSC电池的 IPCE 的大小主要由三部分

决定 [25]:

IPCE ∝ φinj × ηc × LHE(λ), (2)

其中, 电荷注入效率φinj, 与染料分子激发态氧
化还原电位和薄膜的导带有关, ηc为薄膜的电子

收集效率, LHE(λ)为染料的采光效率, 其大小与
染料分子的光谱响应和薄膜的光学性能有关 [26].
不同多层结构薄膜DSCs的 IPCE曲线如图 6所示,
实验中电池光阳极为TiO2锐钛矿结构, 使用的
染料为N719染料, 故而φinj值可认为是基本不变

的. 同一光强下, LHE(λ)值是相同的. 但实验中
我们发现由于亚微米球层的散射作用, 使得入射
到三种结构电池内部的光不同, 即 I入射光 (电池 1) <

I入射光 (电池 2) ≈ I入射光 (电池 3), 导致LHE(λ)(电池 1) <

LHE(λ)(电池 2) ≈LHE(λ)(电池 3). 又因为光生电子
在电池 1(底层为亚微米球层)中的收集效率 (ηc)较
小, 并且由于亚微米球层对入射可见光的反射作
用, 导致 IPCE较低.

暗态下纳米TiO2复合薄膜电极的电化学阻抗

谱如图 7所示, 从Bode图 (图 6 (a))可以看出, 电池
中亚微米球层在多层结构薄膜中不同位置对中频

区的峰值基本没有影响, 中频区圆弧顶点的频率可

通过公式

τn(EIS) = 1/(2πfEIS)

计算得到电子界面复合寿命. 所以多层结构薄膜中
不同位置亚微米球光散射层对DSCs的电子界面复
合寿命影响不明显.

电化学阻抗的Nyquist图中三个半圆分别对应
三部分的阻抗值, 即Pt/电解质界面阻抗、TiO2/染
料/电解质界面阻抗和 I−3 /I−氧化还原电对的韦
伯扩散 [27]. 复合薄膜中引入亚微米球后, 得到
不同结构DSC的TiO2/染料/电解质界面电阻R

值分别为R(电池 1) = 27.5 Ω, R(电池 2) = 26.6 Ω,
R(电池 3) = 32.7 Ω; 电容C (TiO2/染料/电解质界
面电容)值分别为C(电池 1) = 3.5 mF, C(电池 2) = 3.4

mF, C(电池 3) = 2.8 mF, 由 τn = R · C得出不同结
构的电池界面电子寿命分别为 96 ms, 90 ms和 93
ms, 界面电荷复合寿命 τn 变化不明显. 因此, 电池
Voc的差别不是界面复合引起的, 可能是由于亚微
米球的光反射作用, 导致电池光利用率低和TiO2

半导体费米能级电子填充水平降低.

1 100 10000
0

10

20

30

40

0 10 20 30 40 50
0

10

20

30

/
(O

)

/Hz

  1

  2

  3

(a)

CCPt

RPt1
2
3

Z
''/
W

Z'/W

(b)
Rs R

图 7 TiO2复合薄膜结构电池暗态界面阻抗 (a) Bode图
谱; (b) Nyquist图谱 (实线为采用Zview软件和插图中等效
电路图拟合的Nyquist图谱, -0.7 V偏压, 50 mV扰幅)
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4 结 论

本文通过设计TiO2多层结构光阳极来研究影

响多层结构薄膜内光利用和电子传输性能的因素.
与纳米TiO2 颗粒相比, 亚微米球紧密堆积在一起,
使得表面缺陷态较小, 但其间接触不紧密, 在连接
部位形成了势垒, 从而阻碍了电子的传输, 增大了
电子的传输路径, 导致底层为亚微米球层的电池的
电子传输时间 τd较大且电子收集效率减小. 多层
结构薄膜内亚微米球能有效散射可见光, 但由于其
光透过率较低, 一定程度上降低了其后面的纳米颗
粒表面染料采光效率, 导致 IPCE较低. 电化学阻
抗谱表明, 多层结构薄膜中不同位置亚微米球层对
电池界面复合影响不明显, 其TiO2费米能级电子

填充水平下降是导致电池Voc下降的主要原因. 本
文设计的多层结构有望能够提高染料敏化太阳电

池中上/下转换亚微米荧光材料光利用率, 因此应
选择合适的多层电池结构以期提高实用化电池光

电性能.
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Abstract
In this work, we design the nano-sized TiO2 particles/submicron spheres multilayer structured photoanode, based

on the fact of stronger light scattering properties of TiO2 submicron spheres. Effect of TiO2 submicron-spheres on the
charge transport and interfacial properties in multilayer thin-film electrodes are investigated in detail using intensity-
modulated photocurrent spectroscopy (IMPS), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and incident photon-to-
current conversion efficiency (IPCE). Results obtained from IMPS for dye-sensitized solar cells (DSCs) indicate that
submicron-spheres have fewer defects, but the poor contact at the interfaces between submicron spheres hinders the
electron transport and makes the transit time longer. EIS results show that there are no obvious differences in interface
recombination between the designed electrodes. It is interesting to find that the bottom section of the photoanode
composed of nano-sized TiO2 thin film has a higher light utilization efficiency than that composed of submicron-spheres;
meanwhile, the Fermi level of TiO2 and the photovoltaic properties of DSCs have been extended. Our results may
provide an experiment basis for structure design of high-efficiency DSC photoanode.
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