
 

 

    2011 年  第 56 卷  第 16 期：1317 ~ 1321 

www.scichina.com  csb.scichina.com  
 

英文版见:   Wang Y, Wu J H, Lan Z, et al. Preparation of porous nanoparticle TiO2 films for flexible dye-sensitized solar cells. Chinese Sci Bull, 2011, 56, 

doi: 10.1007/s11434-011-4532-x 

论 文 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS 

柔性染料敏化太阳能电池多孔纳米 TiO2薄膜的制备 

王岳, 吴季怀*
, 兰章, 肖尧明, 李庆北, 彭福国, 林建明, 黄妙良 

环境友好功能材料教育部工程研究中心, 功能材料福建省高校重点实验室, 华侨大学材料物理化学研究所, 泉州 362021 

*联系人, E-mail: jhwu@hqu.edu.cn 

2011-01-27收稿, 2011-04-21接受 

国家高技术研究发展计划(2009AA03Z2470974)和国家自然科学基金(50842027)资助项目 

  

摘要  以商用二氧化钛(P25)为原料, 无水乙醇和蒸馏水为分散剂, 并加入少量的异

丙氧醇钛(TTIP)制备二氧化钛浆体. 水热前, 延长浆体搅拌时间对抑制薄膜的开裂有

一定作用, 实验发现搅拌 48 h较为合适. 少量的 TTIP加入后, TiO2颗粒之间的化学

连接性以及 TiO2薄膜与基底的黏结性明显增强. 研究发现紫外处理 TiO2薄膜时间为

2 h 时效果最佳, 不仅去除了其中的有机物, 而且由此引起的轻微加热对去除薄膜中

的少量水分也起了关键作用. 经过 TEM, XRD, SEM和电池性能的测试及表征, 结果

显示: TTIP水解生成的是锐钛矿型的 TiO2, 当加入TTIP的摩尔百分含量为 6%时, 电

池性能较好. 在 100 mW cm
2

(AM 1.5)模拟太阳光辐照下, 该电池的光电转换效率达

到 3.84%, 开路电压、短路电流和填充因子分别为 0.769 V, 7.20 mA cm
2和 0.686. 
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自 1991 年染料敏化太阳能电池 (dye-sensitized 

solar cells, DSSC)问世以来, 经过多年的发展, 其光

电转化效率已高达 11%
[1,2]

. DSSC主要由导电基底、

纳米多孔氧化物薄膜、染料敏化剂、电解质和对电极

构成. 其基底多为导电玻璃, 而玻璃具有质量重和易

破碎等缺点限制了 DSSC的应用. 用柔性导电塑料薄

膜代替导电玻璃组装成柔性 DSSC, 这种电池具有重

量轻、挠性好、抗冲击强、成本低、可进行各种形状

或表面设计等优点, 并且可采用成卷连续生产, 快速

涂布等技术进行大面积生产, 降低生产成本, 使得这

种电池具有更强的竞争力, 成为近年 DSSC研究的新

热点[3~6]
. 

传统 TiO2薄膜电极的制备方法是采用高温烧结

半导体纳米粒子. 在此方法中, 为了获得无裂纹和良

好黏附性多孔结构的薄膜 , 通常在胶体中加入有机

表面活性剂 , 它能抑制粒子结块并减少在高温烧结

过程中的压力. 高温烧结(>400℃)可以去除 TiO2 薄

膜中的有机物, 并且有利于促进 TiO2 颗粒之间的化

学连接[7]
. 然而, 高温烧结不允许在塑料薄膜基底上

使用. 因此, 在低温条件下制备 TiO2 薄膜电极成为

影响柔性 DSSCs 的发展的关键因素. 在胶体中无任

何有机表面活性剂, 通过降低烧结温度(<150℃)低温

制备多孔 TiO2薄膜. 然而, 与传统制备方法相比, 采

用低温制备的多孔薄膜性能要差很多 . 与高温下相

比, 低温条件下存在 TiO2 颗粒之间连接的不完整性

以及 TiO2 薄膜与基板的黏结性较差等问题. 为了解

决低温条件下制备 TiO2 薄膜电极存在的问题, 在这

方面人们已经作出一些努力[8~12]
. Zhang等人[8]以 P25, 

异丙氧醇钛和无水乙醇为原料制备 TiO2 薄膜, 经过

紫外-臭氧处理后 , 发现有机物含量降低 , 电池的效

率达到 3.27%; Uchida 和 Hart 等人用微波处理 TiO2

薄膜, 电池的效率分别达到 2.16%
[9]和 2.44%

[10]
; Ma

等人充分利用高温条件下制备 TiO2 薄膜的优势, 将

陶瓷基片上制备的 TiO2薄膜在 500℃下处理 30 min, 

然后转移到柔性基底上 , 通过加压法制备厚度为

8~10 μm 的 TiO2薄膜, 电池效率高达 5.7%
[11]

; 我们
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课题组以 P25, 蒸馏水和无水乙醇为原料制备 TiO2

薄膜 , 经过 100℃低温烧结和紫外光照射处理后 ,电

池的效率效率达到 3.4%
[12]

. 

本文以 P25, 蒸馏水和无水乙醇为原料, 并加入

少量的异丙氧醇钛混合搅拌 , 经过水热处理后制备

TiO2 浆体 , 采用刮涂法 , 在低温条件下在 ITO/PEN

基底上制备出 TiO2薄膜, 以镀铂 ITO/PEN为对电极, 

以 N719 为染料, 以碘、碘化锂、四丁基碘化铵、4-

特丁基吡啶和无水乙腈为电解质 , 制备出高效柔性

染料敏化太阳能电池. 在 100 mW cm
2的模拟太阳光

照射条件下, 该电池的光电转换效率达到 3.84%. 

1  实验 

1.1  实验原料与仪器 

乙醇、碘、碘化锂、四正丁基碘化铵、4-特丁基

吡啶、无水乙腈; 商用二氧化钛(P25, 德国), 异丙氧

醇钛(95%, Aldrich corporation); 敏化染料 N719( - 

di(thiocyanato)-N, N′-  (2,2′-bipyridyl-4-car-boxylicacid- 

4-tetrabutylammonium carboxylate)ruthenium ( Ⅱ ), 

SOLARONIX SA.); 导电柔性基片 ITO/PEN(12/cm
2
, 

日本 Peccell 公司); 柔性对电极 Pt-ITO/PEN(5/cm
2
, 

日本 Peccell 公司); 可控温磁力搅拌器(CMAGHS4, 

德国 IKA); 马弗炉 (上海光地仪器设备有限公司 ); 

100 W氙灯(XQ-100 W, 上海电光器件有限公司); 扫

描电子显微镜(SEM) S-4800(日本日立公司); 透射电

子显微镜（TEM）H-7650(日本日立公司); 紫外高压

汞灯(V8-30 W, 通用国际照明集团);电化学分析仪 /

工作站 CHI660C(上海辰华仪器有限公司); 数字式黏

度计 NDJ-8S(上海尼润智能科技有限公司).

1.2  TiO2 纳晶薄膜电极的制备 

取一定量的 P25(由 30%的金红石和 70%锐钛矿

组成, 颗粒大小 25nm左右)置于马弗炉中 450℃煅烧

30 min, 得到预处理的 P25
[8]

. 将预处理的 P25, 无水

乙醇和去离子水按摩尔比 1:5:1 于锥形瓶中, 放在可

控温磁力搅拌器上常温搅拌. 制备 6 种上述 TiO2浆

体, 分别加入少量异丙氧醇钛(TTIP), 其中 TTIP 摩

尔百分含量分别为: 0, 2%, 4%, 6%, 8%和 10%. 搅拌

一定时间后置于高压反应釜(填充度小于 80%)中, 在

温度 185℃水热处理 12 h, 自然冷却到室温, 得到几

种不同的 TiO2浆体. 使用前, 超声 0.5 h后即可涂膜. 

将导电柔性基片 ITO/PEN 剪裁后浸泡在 50%的

乙醇溶液中, 24 h后取出, 在 95%的乙醇液中反复荡

洗数次, 以清洗基片表面杂质, 最后保存在无水乙醇

中备用, 使用前吹干即可. 

将洗净的 ITO/PEN 柔性导电基底四边用透明胶

带覆盖, 通过控制胶带的厚度来控制 TiO2 薄膜的厚

度[13,14]
, 中间留出约 0.5 cm× 0.4 cm 的面积, 用刮刀

法将 TiO2 浆体平铺在留出的空间中. 在空气中自然

晾干后 , 经过紫外光照射处理一段时间 [8,15,16]
. 将该

基板浸泡于染料 N719溶液中 24 h以上, 使染料充分

地吸附在 TiO2 薄膜上 , 取出后用乙醇浸泡数分钟 , 

洗去吸附在表面的染料, 在暗处自然晾干, 得到染料

敏化柔性二氧化钛 ITO/PEN薄膜电极. 

1.3  柔性DSSC的组装 

以 ITO/PEN柔性染料敏化 TiO2纳晶多孔薄膜为

光阳极, 以镀铂 ITO/PEN为对电极, 将染料敏化电极

与对阴极用夹子固定, 在其间隙中滴入电解质, 其电

解质配方: 四丁基碘化铵 0.6 M(mol/L), 碘 0.1 mol L
1

, 

碘化锂 0.1 mol L
1

, 4-特丁基吡啶 0.5 mol L
1

, 溶剂为

无水乙腈, 封装后得到染料敏化太阳能电池. 

1.4  电池的光电性能测量 

柔性太阳能电池的光电性能通过在 100 mW cm
2

的光强下测定电池的 曲线来获得. 电池性能指标

主要包括: 短路电流密度( ), 开路电压( ), 填充

因子( )和光电转化效率(η)等四个参数 . 具体测试

方法: 采用 100 W氙灯作为太阳光模拟器, 其入射光

强 in为 100 mW cm
2

, 在室温下用电化学分析仪/工

作站进行测量, 测出伏安曲线( - ). 和 可以由

曲线直接读出, 填充因子 和总光电转化效率

(η)可以用下式计算得到:  

max ,
mp mp

SC OC SC OC

J VP
ff

J V J V


 

 
         (1) 

max

in in

SC OCP J V ff

P P


 
  ，          (2) 

式(1)及(2)中 和 为最大输出功率 max时对应的

电压和电流, 和 为电池的开路电压和短路电流, 

in为入射光强. 

1.5  表征与分析 

用 BRUKER D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪



 
 
 

 

  1319 

论 文 

(XRD, CuKα), 对加入不同量异丙氧醇钛 (TTIP)TiO2

浆体干燥后的粉末进行分析 . 用透射电子显微镜

(TEM)H-7650(日本日立公司)和扫描电子显微镜(SEM) 

S-4800N(日本日立公司)观察 TiO2薄膜的形貌. 

2  结果与讨论 

2.1  浆体搅拌时间对薄膜表面形貌的影响 

均一稳定的浆体对抑制薄膜开裂起到一定的作

用[17]
, 延长搅拌时间能够使 P25 在水和乙醇中分散

更均匀. 为了得到高度均一稳定的 TiO2 浆体, 我们

尽量延长浆体搅拌时间. 本文研究了加入 TTIP 的量

为 6%(注: 以下所说的加入 TTIP 的量都是摩尔百分

含量), 使用搅拌时间分别为 0, 24, 48, 72和 96 h时的

几种浆体涂膜, 自然晾干. 实验发现: 当浆体搅拌时

间低于 48 h, TiO2薄膜会有明显的开裂现象出现(图

1(a)是浆体搅拌时间为 24 h时 TiO2薄膜的 SEM图片);

当浆体搅拌时间长于 48 h, TiO2薄膜表面几乎没有裂

纹出现(图 1(b)是浆体搅拌时间为 48 h时 TiO2薄膜的

SEM图片). 

表 1 是浆体在不同搅拌时间下, 水热处理 12 h

后, TiO2浆体的黏度值. TiO2浆体在不搅拌的条件下, 

黏度很小, 这表明 TiO2 团聚颗粒较大, 比表面积较

小, 易出现开裂现象. 当搅拌时间增加时, 黏度显著

增大. 当搅拌时间增加到 48 h以后, 浆体的黏度保持

在 8000 mPa s左右, 这表明 TiO2颗粒分散均匀, 比

表面积增大, 使得黏度增大, 所以得到的 TiO2 薄膜

表面平整无开裂现象 .  实验表明浆体黏度在 8000 

mPa s时利于成膜, 综合各种因素我们认为选择搅拌 

 

 

图 1  (a), (b)分别是浆体搅拌时间为 24和 48 h时, TiO2薄膜

的 SEM图片 

表 1  不同搅拌时间下浆体的黏度值 

搅拌时间(h) 0 24 48 72 96 

黏度(mPa s) 238.7 4687.3 7965.6 8055.9 8673.8 

48 h的浆体为宜, 以下实验浆体搅拌时间均为 48 h. 

2.2  异丙氧醇钛的掺入量对电池性能的影响 

为了提高 TiO2颗粒之间的化学连接性以及 TiO2

薄膜与柔性基底的黏结性, 我们在制备 TiO2 浆体时

加入少量的异丙氧醇钛(TTIP). 图 2 是加入 TTIP 的

摩尔百分含量为 6%时, 从柔性基底上刮下的 TiO2薄

膜的 TEM图片. TEM图片显示, 薄膜中的 TiO2粒子

在 25 nm左右, 当加入少量的 TTIP时, TiO2粒径没有

变化, 这表明 TTIP 水解生成的是锐钛矿相或者金红

石相. 如图 3(图中从下到上依次是 TTIP 的摩尔百分

含量分别为 0, 2%, 4%, 6%, 8%和 10%时 TiO2浆体干

燥后的粉末所得的 XRD图谱)所示, XRD分析也显示

没有 TiO2的其他相(如板钛矿相)的出现. 同时 TEM

图片还显示, 加入少量的 TTIP 后, 提高了 TiO2纳米

粒子的连接性能. 

在 P25, 无水乙醇和去离子水摩尔比例固定的条 

 

 

图 2  TTIP的摩尔百分含量为 6%时的 TEM图片 

 

图 3  加入不同量的 TTIP时, TiO2粒子的 XRD图谱 
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件下, 当加入少量的 TTIP 后 ,为了得到性能较好的

TiO2薄膜电极, 我们对 TTIP 与 P25 的摩尔比进行了

优化. 当加入 TTIP 的摩尔百分含量分别为: 0, 2%, 

4%, 6%, 8%和 10%时, 制备得到 TiO2薄膜电极, 经

过紫外光照射处理 2 h后, 所组装的柔性染料敏化太

阳能电池的开路电压、短路电流密度、填充因子和总

的光电转换效率如表 2所示. 

表 2显示, 少量 TTIP加入后, 开路电压由 0.721 V

增加到0.76 V左右; 填充因子也略有提高. 短路电流密

度随着 TTIP含量增大而增大, 当加入 TTIP量为 6%时

短路电流密度最大, 达到 7.20 mA cm
2

. 当加入 TTIP

的量继续增大时, 短路电流密度开始降低. 图 4(a)和 

(b)分别为加入 TTIP 的量为 6%和 10%时, TiO2薄膜的

SEM 图片. 图 4(a)显示, 在加入 TTIP 的量为 6%时, 

TiO2颗粒大小均匀, 粒子大小在 25 nm左右, 与 P25粒

子大小相同, 没有无定形的结构出现. 它表现出多孔形

态, 这种多孔结构有利于染料的吸附. TiO2颗粒之间连

接性也较好, 这对电子的传输有利, 所以能够得到高的

光电流和高的光电转换效率 . 图 4(b)显示 , 当加入

TTIP的量为10%时, TiO2颗粒出现团聚现象, 孔隙率下

降, 所以表现出光电流降低以及电池性能下降. 

2.3  紫外光处理TiO2薄膜对电池性能的影响 

由于在一般环境条件下 , 异丙氧醇钛的水解是

不完全的, 即使 TiO2 颗粒经过预处理后也可能在薄

膜中引入一些有机物 . 因此我们尝试通过紫外光照

射来进一步去除薄膜中的有机物 . 这种方法常常用

于清洁基底和/或去除合成有序多孔硅薄膜中的有机

物和制备自主装单层膜[18,19]
. 2004 年, Murakami 等

人 [20]报道了用紫外线照射法辅助化学气相沉积法和

电泳沉积法制备二氧化钛薄膜 , 从而大幅提高柔性

DSSCs的光电流和光电压[20]
. 表 3是加入 TTIP量为

最优的 6%(样品 A)和未加 TTIP(样品 B)时, 紫外光处

理 TiO2薄膜的时间对电池性能的影响. 

从表 3 和图 5 可以看出, 随着紫外光处理 TiO2

薄膜的时间增加, 电池的开路电压略有升高, 短路电 

表 2  不同的 TTIP摩尔百分含量对电池性能的影响 

TTIP的量(%)  (mA cm2) (V) η(%) 

0 
2 

4 

6 
8 

10 

6.19 
6.70 

6.89 

7.20 
6.92 

6.28 

0.721 
0.760 

0.763 

0.769 
0.763 

0.755 

0.641 
0.655 

0.669 

0.686 
0.681 

0.644 

2.86 
3.33 

3.52 

3.84 
3.60 

3.05 

 

图 4  (a), (b) TTIP的含量分别为 6%和 10%时 TiO2薄膜的

SEM图 

表 3  紫外光处理 TiO2薄膜时间对电池的性能的影响 

样品 时间(h)  (mA cm2) (V) η(%) 

A 

0 

1 

2 

3 
4 

4.85 

6.49 

7.20 

6.44 
6.17 

0.730 

0.747 

0.769 

0.772 
0.757 

0.624 

0.671 

0.686 

0.677 
0.661 

2.21 

3.25 

3.84 

3.59 
3.08 

B 
0 

2 

5.23 

6.19 

0.697 

0.721 

0.571 
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图 5  TTIP的摩尔百分含量 6%时, 随着紫外光照射时间增

加, 电池的光电流密度-光电压曲线 

流密度、填充因子和效率提高明显. 图 5中曲线不平

整 , 偶有忽高忽低的现象可能是由光强小幅波动或

者 TiO2薄膜厚度不均匀造成的. 当紫外光处理 TiO2

薄膜的时间为 2 h 时, 电池的性能较好, 效率最高. 

当紫外处理 TiO2 薄膜的时间继续增加时, 短路电流

密度、填充因子和效率开始下降. 这是因为紫外线处

TiO2薄膜的同时, 它能够引起薄膜轻微的加热. 在短

时间内这种轻微的加热不足以破坏 PET膜和 ITO层, 

TiO2薄膜和 ITO/PEN 基底接触也较好, 而且这也有

利于去除 TiO2 薄膜中的乙醇和少量的水, 而这两者

都是影响电池性能的重要因素 . 当紫外光处理 TiO2

薄膜时间足够长时, 就会对 TiO2 薄膜和基底接触有

一定的破坏作用. 实验中发现, 当紫外光处理 TiO2薄
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膜的时间较短时, TiO2薄膜和基底接触较好, TiO2薄膜

不易从基底上刮下来. 紫外光处理 TiO2薄膜的时间达

到 2 h 时 , 薄膜中的有机物几乎完全去除 , 而且对

TiO2 薄膜和基底接触影响较小, 因此组装的电池性能

较好. 当紫外光处理 TiO2薄膜的时间达到 4 h时, TiO2

薄膜很容易地就从基底上刮下来. 这说明由长时间的

紫外光照射引起的微热导致 TiO2 薄膜和基底接触较

差, 因而影响了电子的传输, 从而电池的性能下降. 

3  结论 

以 P25 为原料, 以无水乙醇和蒸馏水为分散剂, 

加入少量的异丙氧醇钛(TTIP)后搅拌 48 h, 使用经过

水热处理后浆体涂膜, 制备无裂纹的 TiO2薄膜. 加入

少量的 TTIP 后, TiO2之间的化学连接性以及 TiO2薄

膜与 ITO/PEN 基底之间的黏结性明显增强. 经过对

TTIP 的量进行优化, 结果发现, 当加入 TTIP 的量为

6%时, 电池性能较好. 通过此方法制备的 TiO2薄膜电

极所组装的柔性染料敏化太阳能电池的稳定性较好 , 

重复性高. 紫外光处理 TiO2薄膜 2 h 时, 不仅去除了

薄膜中的有机物, 而且由此而引起的轻微加热对去除

薄膜中的少量水分起了关键作用, 因此得到的电池性

能较好, 电池的光电转换效率达到 3.84%. 
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