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低温制备二氧化钛纳米薄膜及其光伏性能研究
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摘要: 研究一种易实现的低温合成 TiO2 薄膜电极的方法。 实验采用氨水、盐酸和去离子水分别作为无机粘

结剂、无水乙醇作为分散剂来合成 TiO2 浆料,重点研究了粘结剂 /分散剂质量比对薄膜制备的影响。 采用合

成的 TiO2 电极进行全固态染料敏化太阳能电池的组装。 综合浆料粘稠度测试、薄膜形貌表征以及电池时域 /
频域光电测试等结果,分析了宏观光伏特性与微观载流子输运机制。 最终得到最佳的无机粘结剂 /分散剂质

量比,相应电池的光电转换效率达到 1. 45% 。
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Abstract: In this contribution, a simple method for synthesizing the TiO2 nanoporous electrodes pro鄄
cessed at low temperature was explored. Specifically, three types of inorganic binders, i. e. ammo鄄
nia, hydrochloric acid and deionized water, mixed with ethanol as dispersant were used to prepare
the TiO2 pastes. The effects of the mass ratio between the inorganic binders and dispersant on film
properties were particularly studied. Moreover, the complete all鄄solid鄄state dye鄄sensitized solar cells
were fabricated based on prepared TiO2 electrodes. Combining the viscosity test of TiO2 paste and
the micro鄄morphology measurement to the photoelectric characterization in time鄄 / frequency鄄domain,
the comprehensive analysis presents the interrelation between macroscopic photovoltaic performance
and microscopic charge carrier transport mechanisms. Eventually the optimal inorganic binder and
its mass ratio versus dispersant has been found out, and the maximum power conversion efficiency of
the corresponding cell can reach up to 1. 45% .
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1摇 引摇 摇 言

经过近二十年的发展,染料敏化太阳能电池

(DSCs)的光电转换效率已有显著提高,截至 2013
年,DSCs 的实验室最优效率达到近 13% [1]。 未

来针对该器件的研究将致力于提高器件稳定性,
采用固态电解质替代目前普遍采用的液态碘系电

解液[2];同时需大幅降低器件生产工艺难度和成

本,以满足市场商业化量产的要求[3鄄5]。
应用 TiO2 纳米晶颗粒制备的 DSCs 光电极具

有无毒无污染、性能稳定等优势。 其制备方法大

都采用有机溶剂作为粘结剂,例如松油醇[6]、聚
亚烷基乙二醇[7]、2鄄乙基鄄1鄄己醇[8]、邻苯二甲酸

二丁酯[8]等,同时加入有机表面改性剂、分散剂

和造孔剂合成浆料,应用刮涂法或者丝网印刷等

技术涂膜,后经 450 益以上高温煅烧成膜。 传统

烧结环节导致电池制备工艺复杂且生产耗时长,
相应生产成本较高;过高的烧结温度限制了 TiO2

电极的制备只能应用导电玻璃作为基底,而导电

玻璃质量重、易碎且不能弯折,直接制约了 DSCs
在更多领域的普及。 开发低温合成 TiO2 光阳极

的技术,可以促进基于有机聚合物导电衬底的柔

性 DSCs 的发展。 从电极生产的角度出发,使用

柔性基底材料可以通过“卷对卷冶的薄膜印刷技

术快速和高效地制备大面积 TiO2 纳米电极, 从

而简化合成工艺、缩短制备时间,大幅降低 DSCs
的生产成本。 有机聚合物柔性基底替代导电玻璃

还可以使得电极形状可控性高,并大幅减轻电池

的自重。
目前,在低温合成 TiO2 纳米电极的研究上已

经取得的进展包括:Peter J. Holliman 课题组[9]提

出在松油醇鄄TiO2 浆料中加入金属过氧化物作为

助燃剂,将烧结温度从 450 益降到 300 益;Y. Li
等[10]通过在乙醇鄄P25 悬浊液中加入质量分数为

20%的纳米胶合物作为粘结剂制备 TiO2 浆料,电
极达到的最大光电转换效率为 5. 43% ;S. Sent鄄
hilarasu 团队[11] 研究了施加机械压力 (10 ~ 60
MPa)对不加任何粘合剂的 TiO2 浆料成膜特性的

影响,合成电池的最佳效率约为 4. 39% ;K. Fan
等[12]通过将低温合成的小粒径 TiO2 颗粒( < 10
nm)同 P25 纳米颗粒以一定比例混合,研制出不

采用任何粘结剂的电极浆料。 对于采用盐酸等无

机粘结剂制备 TiO2 电极的研究,目前主要讨论了

浆料的流变学特性和力学特性,相应的电池光电

转换效率不到 5% [13]。 此外,其他低温合成 TiO2

纳米薄膜的研究还有微波辐射法[14]、紫外辐射

法[15]、水热法处理[16] 等。 以上工作的最终目标

是避免对薄膜进行高温煅烧,并取得 TiO2 纳米颗

粒鄄颗粒以及颗粒鄄基底的良好电互联。
本文主要研究一种极易实现的 TiO2 纳米薄

膜低温制备方法。 分别采用氨水、盐酸和去离子

水 3 种无机溶剂作为粘结剂,将乙醇作为分散剂,
结合物理研磨粉体的工艺进行颗粒的分散。 关键

点是合成具有一定粘稠度的 TiO2 浆料,合适的粘

稠度主要是为了保证后续涂膜工序的顺利进行,
形成具有力学稳定性和适宜厚度的 TiO2 薄膜。
此外,所采用的无机粘结剂只要通过低温干燥即

可去除,从而避免了 500 益以上高温煅烧的工序。
核心研究目标在于探索不同粘结剂与分散剂的配

比对电极光电性能的影响。 最终得到的研究结论

为简化 TiO2 纳米薄膜制备工艺、降低成本提供了

一定的参考。

2摇 实摇 摇 验

2. 1摇 二氧化钛多孔薄膜制备

实验所用试剂购入直接使用,未经进一步纯

化。 实验过程中使用二次去离子水。 无机粘结剂

低温制备法可选用 FTO 导电玻璃基底或者 ITO /
PET 柔性聚合物基底,而基于有机粘结剂制备方

法的参照样只能使用 FTO 玻璃基底。 实验使用

的 TiO2 粉体为锐钛矿相纳米颗粒(Sigma鄄Aldrich
Co. ),粒径约为 25 nm。 过大的粉体粒径会增加

薄膜的粗糙度,影响颗粒之间的良好连接。
将 1 mol / L 氨水、1 mol / L 盐酸和去离子水作

为无机粘结剂,按一定比例分别与乙醇混合配置

成溶液。 将 TiO2 粉体置于直径为 10 cm 的研钵

中,逐滴加入配置好的无机溶剂,充分研磨。 研磨

初期需不断用抹刀将附着于研钵壁上的半固态粉

体刮入研钵中心,以避免粉体严重团聚而导致的

研磨分散不彻底。 涂膜过程采用刮涂技术,在经

过清洗烘干的导电基底(2. 5 cm 伊 4. 0 cm)上均

匀涂布 TiO2 浆料,刮涂薄膜的厚度通过塑料垫片

控制,所得膜厚约为 3 ~ 5 滋m。 值得注意的是,浆
料自制备完成所放置的时间不能超过 3 h,否则浆

料会出现分层和沉淀的现象,且会影响后续薄膜

的光电性能。 将所得到的纳米薄膜首先在空气中
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放置约 15 min,目的是使得纳米颗粒之间的连接

经过一个自然的弛豫过程,然后再移至烘箱中进

行 40 min 的 150 益 低温热处理,移除无机粘结

剂。 整个电极详细制备流程以及制备过程中的浆

料状态见图 1。

称量 1 g TiO2 粉体置于研钵

将所选粘结剂和分散剂以
一定比例配制成溶液

加入 ５０ 滋L 溶剂、研磨 １ min，循环重复 ３０ 次
得到如图 １(a)所示的半凝固状态

加入 １００ 滋L 溶剂、研磨 １ min，循环重复 ３０ 次

加入剩余溶剂并充分研磨、直至形成均
匀悬浊液，如图 １（b）所示，其中 TiO2 质量

分数为 12.5%

将得到的 TiO2 浆料刮涂于导电基底上，
室温空气中放置 １5 min

将制备好的 TiO2 薄膜 150 ℃下干燥 40 min

（b）（a）

图 1 摇 二氧化钛电极详细制备流程以及不同研磨阶段

TiO2 浆料状态图。 (a) 研磨初期; (b) 最终经过

充分研磨的粘稠悬浊液。
Fig. 1 摇 Flowchart of detailed preparation processes of TiO2

electrode, and the comparison of TiO2 colloid under
different processing stages. ( a) Initial state during
grinding process. (b) The prepared TiO2 paste with
proper viscosity.

为了进行对比研究,我们采用高温处理的方

法制备 TiO2 薄膜电极参照样,即采用松油醇和乙

基纤维素分别作为粘结剂和造孔剂制备 TiO2 浆

料,同样采用刮涂法涂膜之后,经 550 益高温煅烧

3 h,以去除薄膜中有机溶剂。
2. 2摇 全固态染料敏化电池组装

使用无水乙醇作为溶剂配置 0. 3 mmol / L
N719 (Solaronix SA, Switzerland)染料溶液作为敏

化剂。 在 TiO2 薄膜表面上滴加敏化剂,使其均匀

覆盖整个导电基底,避光放置 12 h 后再次滴加,
自然干燥 8 h。 最终用无水乙醇冲洗掉未吸附的

染料分子,室温干燥。 电池采用无机固态电解质

CsSnI2. 95F0. 05,配置方法是将一定量的 CsI、SnI2 与

SnF2 的混合物置于真空石英管中,在 450 益下煅

烧 30 min 后冷却至室温。 然后将固态电解质粉

末溶于 N,N鄄二甲基甲酰胺溶剂中至饱和,得到

CsSnI2. 95F0. 05前驱液,低温保存备用。 电池背电极

采用在导电基底上通过热分解法制备的铂电极。
将以上制备好的电池各部分按照三明治结构

组装,即染料敏化光阳极 /固态电解质 / Pt 对电

极。 将光阳极和对电极首先进行粘合,然后将

CsSnI2. 95F0. 05前驱液注入二者形成的空腔之中,所
组装 的 电 池 样 品 需 室 温 避 光 放 置 24 h, 待

CsSnI2. 95F0. 05前驱液固化后即得到全固态染料敏

化太阳能电池。
2. 3摇 电极形貌表征与光电性能测试

TiO2 薄膜的表面形貌采用场发射扫描电子

显微镜(FESEM,日本电子公司 JSM鄄6700F 型)进
行观测。 光电测试采用 CHI760D 型电化学工作

站(上海辰华)进行,将组装好的电池与遮光片固

定在支架上,遮光片保证电池的受光面积为 0. 5
cm2。 入射光与遮光片保持垂直角度、均匀照射

工作电极正面,且光源和电极之间的相对位置均

保持固定。 光源为标准太阳光模拟光源,强度为

100 mW / cm2(AM1. 5)。
光电测试主要包括测量组装电池的光电流鄄

电压(J鄄V)曲线、电流密度鄄光脉冲响应(J鄄t 曲线,
光脉冲由光源每 10 s 开 /关灯所提供,测量时偏

置电压 0 V)、开路电压衰减曲线以及电化学阻抗

谱(所采用的正弦小信号电压幅值为 10 mV,频率

设定在 0. 1 ~ 105 Hz 的范围内)。 以上测试在一

周内多次重复进行,所得光电参数基本保持稳定,
测量结果取平均值。 期间 TiO2 光阳极与衬底的

接触质量保持良好,未发生薄膜脱落现象。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 不同无机粘结剂对 TiO2 电极的影响

将适当浓度的 NH3(1 mol / L)、HCl(1 mol / L)
和去离子水 3 种无机粘结剂分别与分散剂无水乙

醇溶液相混合制备 TiO2浆料。 我们首先对上述 3
类浆料的恩氏粘度 E t(毅E)进行了系统测量,测试

温度为室温 25 益。 通过将 3 种粘结剂与分散剂

的质量配比(kw)分别从 1 颐 10 升高到 3 颐 10,得到

各自 E t鄄kw的关系曲线(图 2)。 kw对于以去离子
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水作为粘结剂的浆料粘稠度影响不大,但是对于

基于 NH3和 HCl 的浆料影响较为显著。 3 类浆料

的 E t最大值出均现在 kw为 2颐 10 左右,粘结剂过

量或者不足都会降低粘稠度。 其中,NH3 基 TiO2

浆料的粘稠度明显高于其他两种浆料。
图 3 和图 4 分别展示了使用粘结剂 HCl 和

NH3与无水乙醇混合 ( kw 均为 2 颐 10) 所得到的

TiO2薄膜的微观形貌。 低倍 SEM 图像(图 3(a))
表明,使用盐酸作为粘结剂的薄膜,整体表面具有

明显的大孔洞和裂痕。 而其局部高倍 SEM 图像

(图 3(b))显示,TiO2 颗粒相对松散地排列在一

起,几乎呈二维平面结构;颗粒之间无紧密接触,
缺乏稳定的互联,导致薄膜的力学稳定性下降,从
而直接影响对衬底的附着力和载流子的传导能

力。 采用氨水作为粘结剂得到的薄膜,表面孔洞

和裂缝明显减少(图 4(a)), 颗粒间的接触较为

紧密,形成立体三维多孔状结构(图 4( b))。 采

用去离子水作为粘结剂的 TiO2电极形貌图与图 3
状态类似,故没有在文中给出。

2.4
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0.10 0.30
kw

E t
/°
E

2.2

1.8

1.6

1.4

1.2
1.0

0.15 0.20 0.25

NH3

HCl

去离子水

图 2摇 不同无机粘结剂制备的 TiO2恩氏粘度 Et与 kw的变

化关系。
Fig. 2 摇 Variations of engler viscosity Et of different TiO2

pastes based on inorganic binders with respect to kw .

（a） （b）

10 滋m 100 nm

图 3摇 以 HCl 为粘结剂,粘结剂与分散剂质量比为 2 颐 10
制备的 TiO2 纳米薄膜 SEM 图像。 ( a)低分辨率;
(b) 高分辨率。

Fig. 3 摇 SEM images of TiO2 films prepared by using the
mixed HCl and ethanol solvents with mass ratio of
2颐 10. (a) Low resolution. (b) High resolution.

（a） （b）

10 滋m 100 nm

图 4摇 以 HN3为粘结剂,粘结剂与分散剂质量比 2颐 10 所

制备的 TiO2 纳米薄膜 SEM 图像。 ( a)低分辨率;
(b) 高分辨率。

Fig. 4 摇 SEM images of TiO2 films prepared by using the
mixed NH3 and ethanol solvents with mass ratio of
2颐 10. (a) Low resolution. (b) High resolution.

综合 E t鄄kw 关系以及 SEM 分析可见,浆料粘

稠度对于 TiO2 薄膜的形貌有重要影响。 表观粘

稠度本质上反应了内部粒子之间的相互作用情

况,即电双层斥力和范德华吸引力之间的平

衡[17]。 实验表明,仅将 TiO2 纳米颗粒分散至乙

醇溶剂中的悬浊液并不具备任何粘稠度;然而,加
入一定量粘结剂后,粒子间的斥力明显被削弱,范
德华力成为粒子间作用力的主导,因此悬浊液表

观粘稠度大大增加。 事实上,在无机粘结剂的作

用下,从 TiO2 纳米颗粒到形成具有一定力学强度

的多孔薄膜基本经历了如图 5 所示的几个过程:
首先,无机粘结剂使得独立分布的 TiO2 颗粒表面

吸附了多量的羟基[18],表面羟基的覆盖率与粘结

剂 /分散剂的比重相关;后续的低温热处理使得不

同 TiO2 颗粒表面羟基相结合并脱去水分子,从而

以 Ti—O—Ti 的键合形式形成比较稳定的粒子互

联网络,宏观上即介观态多孔纳米薄膜。
作为参照样,图 6 给出了采用有机粘结剂制

150 ℃
drying

bi
nd
er

In
or
ga
ni
c O

OH

TiO2

图 5摇 在无机粘结剂作用下经低温处理的 TiO2 纳米晶颗

粒内部互联示意图

Fig. 5 摇 Schematic of internal connection of low鄄temperature
processed TiO2 nanocrystalline particles interacting
with inorganic鄄binder
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（a） （b）

10 滋m 100 nm

图 6摇 以有机物松油醇为粘结剂所制备的致密 TiO2 纳米

薄膜 SEM 图像。 (a)低分辨率;(b) 高分辨率。
Fig. 6 摇 SEM images of organic鄄binder ( terpineol )鄄based

TiO2 nanoporous membranes. ( a) Low resolution.
(b) High resolution.

备、并经过高温煅烧的 TiO2 薄膜的形貌。 通过与

图 4 进行对比后发现,其微观结构与采用氨水做

为粘结剂制备的 TiO2 薄膜相类似,但是薄膜更加

致密,基本没有明显的裂缝和孔洞;纳米颗粒间相

互连接形成的三维介孔结构更加均匀。
进一步采用以上所得 4 种光阳极(表 1)进行

全固态电池的组装,并做光电性能测试。 图 7(a)
给出了 DSCs 在光脉冲激发下的光电流响应情

况,J鄄t 曲线可以同时衡量光阳极的光电转换能力

以及对光照的相应速度。 可以看出,4 种电极随

光照的变化都非常迅速,开灯瞬间即有光电流产

生,关灯后电流迅速降为 0。 其中,电极 a ~ c 的

响应电流在光照区间内能够保持稳定,然而电极

d 在每次光激发初始边缘都有较为严重的衰减。
图 7(b)给出了相应电池的光电流鄄电压曲线图,
光伏性能参数(短路电流 Jsc、开路电压 Voc、填充

因子 FF 和光电转换效率 浊)在表 1 中给出。 对比

发现,采用基于有机粘结剂制备的电极 d 组装成

的电池获得最优的光电性能,其光电效率可以达

到 3. 5%左右;对于采用无机粘结剂合成的薄膜

a ~ c,最优的光伏效率来自乙醇混合氨水溶剂所

制备的 TiO2 电极。
形貌和性能的测试综合表明,采用有机溶剂

表 1摇 不同无机粘结剂合成的 TiO2电极及其光电性能

Table 1摇 Photovoltaic properties of TiO2 working electrodes synthesized with different inorganic binders

样品 所含溶剂 kw TiO2质量分数
Jsc /

(mA·cm - 2)

Voc /

V
浊 /
%

FF

a 去离子水颐 乙醇 1颐 10 12. 5% 1. 73 0. 44 0. 37 0. 49

b HN3 颐 乙醇 2颐 10 12. 5% 6. 88 0. 49 1. 45 0. 43

c HCl颐 乙醇 2颐 10 12. 5% 5. 04 0. 49 1. 22 0. 49

d 松油醇 __ 12. 5% 15. 27 0. 56 3. 49 0. 41
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图 7摇 采用不同无机粘结剂及松油醇有机粘结剂合成的 TiO2电极的 J鄄t 曲线(a)与 J鄄V 曲线(b)
Fig. 7摇 J鄄t (a)and J鄄V (b)characterizations of TiO2working electrodes synthesized with different inorganic binders and terpineol

organic binder

制备的 TiO2 薄膜,其纳米介孔结构比较均匀,致
使吸附的染料分子覆盖率很高,充分的光吸收使

得光生载流子密度增大从而短路态时产生较高的

光电流。 较差的薄膜微观形貌使得基于无机溶剂

制备的电极 a 和 c 基本上呈二维松散的排布,导
致 TiO2 电极对于染料分子的吸附以及与固态电

解质的接触都不充分,从而产生较低的光电流。
基于乙醇 / NH3 制备的电极 b,薄膜微观形貌虽然
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仅次于电极 d,但是优于 a 和 c,故呈现出的光电

特性在几种基于无机溶剂制备的电极中是最佳

的。 另一方面,薄膜 d 良好的立体介孔结构虽然

可以产生较高的光电流,但较为复杂的三维结构

和较大的 TiO2 比表面积会增加光阳极中载流子

复合;此外,采用的固态空穴传输材料在对 TiO2

介孔薄膜的渗透上较传统液态电解液较弱,导致

TiO2 薄膜与电解质的耦合存在一定问题,两者接

触不良则光生电子鄄空穴对在产生的瞬间无法迅

速分离,转而通过其他复合通道消失,从而出现光

电流对每个光脉冲上升沿都呈一定的快速衰减现

象。 相对而言,电极 a 和 c 的内部载流子的复合

机制较为简单,J鄄t 曲线比较稳定,而最终 J鄄V 曲

线的填充因子相对最高。 上述分析定性解释了表

1 中 FF 与 Jsc成反比的原因。
3. 2摇 粘结剂与分散剂比重对 TiO2 电极的影响

基于上节的实验结论,我们选择最优的无机

粘结剂 NH3 与乙醇混合配制,探讨粘结剂与分散

剂比重的影响。 电极样品 a ~ g 对应分别应用

NH3 /乙醇质量比从 0. 5 颐 10 到 3颐 10 的 TiO2 浆料

制成的薄膜。 图 8(a)给出采用电极 a ~ g 所组装

成电池的光电响应曲线,可见不同氨水 /乙醇配比

对于 J鄄V 和 J鄄t 的响应有着非常显著的影响。 当

kw 达到 1. 5颐 10(电极 c)时,相应电池可以产生最

高的光电流密度,但是较弱的开路电压和填充因

子使之最终的转换效率并不理想;当 kw 上升到

2颐 10左右(电极 e),虽然光电流较电极 c 达到的 9
mA / cm2 稍有下降,但是由于其他性能参数的提

高,光电转换效率达到 1. 45% ,是所有电极中最

佳的。 进一步将 kw 对于 Jsc、Voc和 浊 的影响趋势

绘制成折线关系图,如图 8(b ~ d)所示,综合分析

可得最优的配比在 kw = 2颐 10 左右,无论配比更高

或者更低都会降低 Jsc和 Voc,从而影响最终的光

电效率。
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图 8摇 应用不同粘结剂 /分散剂质量比配制的 TiO2 浆料制备的薄膜电极组装成电池的 J鄄V 曲线对比(a),以及 Jsc(b)、Voc

(c)、浊(d) 随 kw 的变化关系。
Fig. 8摇 J鄄V characteristics comparison of the solar cells with working electrodes synthesized by TiO2 colloids of different mass ratio

between binder and dispersant(a), and Jsc(b), Voc(c), 浊(d) varying with respect to kw increasing.

摇 摇 图 9 表征了 kw 为 3 颐 10 时所得到的 TiO2 致

密薄膜的微观形貌。 对比图 4 可见,薄膜的粗糙

度明显增加,薄膜由大小不均匀的大量块状团聚

结构组成,表面有大量的孔洞;高倍 SEM 进一步

证实,TiO2 纳米颗粒依旧呈现较为松散的排布,
缺乏致密粘结,并没有出现图 4(b)中的三维立体

多孔结构。 由此可知,即使采用同种无机粘结剂,
过高的粘结剂比例反而会对薄膜的形成起负面作
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用,推断原因是过多的粘结剂阻碍了金属氧化物

颗粒之间的紧密接触。 在低温干燥的过程中,粘
结剂挥发造成了大量的缝隙和孔洞的出现,并且

使颗粒更容易抱团形成单个块状组织,影响薄膜

与衬底的接触,对电极中载流子传输起到了负面

作用。

（a） （b）

10 滋m 100 nm

图 9摇 以 HN3 为粘结剂,粘结剂与分散剂质量比 3颐 10 所

制备的 TiO2 纳米薄膜 SEM 图像。 ( a)低分辨率;
(b) 高分辨率。

Fig. 9 摇 SEM images of TiO2 films prepared by using the
mixed NH3 and ethanol solvents with mass ratio of
3颐 10. (a) Low resolution. (b) High resolution.

3. 3摇 全固态 DSCs 的光电特性深入分析

更进一步,我们分别在时域和频域范围讨论

电极的内部载流子运行机制。 在测量过程中,首
先给予电池恒定的光照、使得其工作在开路状态。
当电池开路电压达到稳定时,将光源关闭,此时电

池的电势会随时间呈指数衰减趋势。 这种测试技

术就是开路电压衰减(OCVD)法[19]。 开路电势

随时间衰减的现象可以被定性解释为电池内部光

生载流子在开路状态无法输出,转而通过复合通

道消失。 因此,该技术可以简单有效地探测电池

内部载流子的复合速率以及等效载流子寿命 子eff。
开路电势同 子eff 的定量关系通过式(1) [20] 计算

给出:

子eff =
kBT
q

1
dVoc / dt

, (1)

其中,kB 表示波尔兹曼常数,T 表示温度,而 q 为

单位电荷电量。
较其他载流子寿命的测试方法[21] 而言,

OCVD 测试的优势在于可以给出 子eff随电势连续

变化的关系曲线,如图 10 所示,其中 a ~ g 号电极

与图 8(a)的 J鄄V 曲线相对应。 所有电极样品的

子eff都随电势的升高而下降,这是敏化太阳能电池

非常普遍的载流子特性[21]。 对比图 10 所有曲线

可以明显发现,电极 e 具有最长的等效载流子寿

命,较其他电池基本高出一个数量级。 最低的 子eff

与电势的关系出现在 g 号电极。 其他电极的载流

子寿命比较接近,不做详细描述。
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图 10摇 不同工作电极有效载流子寿命随电势变化的曲

线,其中样品 a ~ g 分别表示 kw 从 0. 5 颐 10 到 3 颐
10,插入图为相应电极的 OCVD 测试结果。

Fig. 10摇 Relationship of effective lifetime vs. potential asso鄄
ciating to different working electrodes, of which the
samples a - g represent kw of NH3 / ethanol ranging
from 0. 5颐 10 to 3颐 10. Inset shows OCVD measure鄄
ment data of these samples.

OCVD 分析结果与 J鄄V 特性曲线呈现的宏观

规律相吻合:当 kw 达到 2颐 10 时,由于载流子 子eff

较高、相应扩散长度较长,有利于电极对光生载流

子的收集以及对外电路的传输,因此,所反应出的

外部宏观光电特性不仅具有较高的短路电流,开
路电压也较为理想。 然而,当 kw 增加至 3颐 10 时,
载流子的有效寿命大幅降低,大部分光生载流子

并没有对外电路负载做出贡献而是通过 TiO2 /电
解质之间的复合通道消失,随之得到非常弱的外

部光电转换效率。 可以推断,TiO2 光阳极的微观

形貌对于 DSCs 的光电性能起到了决定性的作

用,粘结剂的比重过高或者过低,都会使得 TiO2

薄膜的粗糙度增加且纳米颗粒之间的互联减弱。
没有均匀且致密的多孔结构,电极一方面不能吸

附足够的染料分子,另一方面也很难形成通畅的

载流子传输通道,阻碍电极对光生载流子的采集,
等价于加剧了复合反应的发生,从而降低了电池

的开路电势。
电化学阻抗谱(EIS)属于在频域内进行的动

态小信号测量技术。 图 11 给出电池的 EIS 测量

结果,即阻抗实部与虚部的关系,通常被称为乃奎

斯特曲线。 EIS 数据可以用于分析电池各部分阻

抗特性,主要包括串联电阻 Rs,它跟电池整体的

电互联质量有关;电子在 TiO2 中的传输电阻 R t,
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以及电子在 TiO2 /电解质界面的复合电阻 Rct。 直

观的,乃奎斯特曲线在高频区域的斜线部分在 x
轴的投影约等于 R t 的 1 / 3,而大圆弧部分在 x 轴

的截距近似反应出 Rct的值。 结合我们已有的等

效电路模型[22],通过对乃奎斯特曲线进行拟合,
可以较为精确地提取各部分的阻抗值。
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图 11摇 开路状态下测的电极 a ~ g 的电化学阻抗谱

Fig. 11摇 Nyquist plots associating to working electrodes a - g
under open鄄circuit operation condition

图 12 给出了根据上述分析所得各部分阻抗

同 kw 的关系曲线。 一方面,不同电极样品合成的

电池的串联电阻 Rs 基本不随 kw 而变化。 这个结

果是合理的,事实上,R s 主要由前后电极以及电
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图 12摇 从乃奎斯特曲线中提取的阻抗与 kw 的关系曲线

Fig. 12 摇 Resistance鄄kw characteristics extracted from Nyquist
plots摇

极与外电路的电互联(导电基底方阻以及外部电路

传输线电阻等)决定,因而不同性质的电极对器件串

联电阻的影响并不大。 另一方面,Rct可以表观地反

应载流子在 TiO2 / CsSnI2. 95 F0. 05 界面复合机制的强

弱。 如图 12 所示,Rct随 kw 稍有上升、但趋势并不明

显。 传输电阻 Rt 在 kw =1颐 10 形成了一个拐点,然后

随着 NH3 在溶剂中的比例升高而上升。 Rt 的绝对

值直接决定电子在 TiO2 中的扩散能力,Rt 越低证明

电子扩散阻力越小,相应的导电性能就越好。 由此

可知,过量增加粘结剂在溶剂中的比例会使得电子

的传导性能降低,并不利于电池向外电路负载有效

地输运载流子。

4摇 结摇 摇 论

研究了基于无机粘结剂的低温合成二氧化钛薄

膜电极的技术,分析了 3 种无机粘结剂(HCl, NH3

和去离子水)与分散剂无水乙醇的质量比对 TiO2 电

极形貌和性能的影响。 进一步,将低温制备的电极

组装成完整的全固态敏化太阳能电池,并深入探讨

了电池光电性能与薄膜制备的关系。 TiO2 浆料粘稠

度对薄膜的微观形貌和光电特性有重要影响。 应用

氨水与乙醇混合(kw =2颐 10)制备的 TiO2 浆料粘稠

度最高,相应薄膜的微观形貌最佳,纳米颗粒之间存

在良好的连接状态;而采用其他无机粘结剂的薄膜

纳米颗粒之间成松散的排布,直接削弱薄膜宏观的

力学和光电特性。 稳态光电测试结果给出了全固态

DSCs 的主要光伏参数 Jsc、Voc、FF 和 浊 随 kw 的变化

关系,基于此分析得到最佳的粘结剂 /分散剂比重,
相应电池的最优光电转换效率约为1. 45%,同时具

有良好的填充因子。 进一步通过时域 OCVD 和频

域动态小信号 EIS 测试技术对电池的光电性能进

行了深入的分析,计算得到电池内部载流子有效寿

命和电池各部分阻抗同 kw 的关系。 结合 SEM、J鄄V
和J鄄t测量结果,总结出了无机粘结剂种类和比重对

电极形貌、载流子传输和复合等机制的影响,通过

将宏观的电池光伏特性同电池内部微观载流子的

运行机制合理关联起来,为下一步继续优化低温合

成 TiO2 薄膜电极技术奠定一定的实验和理论

基础。
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