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电沉积表面修饰对染料敏化太阳电池微观性能影响机理研究 
寇东星 a    刘伟庆 a,b    胡林华 a    陈双宏 a    黄阳 a    戴松元*,a 

(a中国科学院新型薄膜太阳电池重点实验室  中国科学院等离子体物理研究所  合肥 230031) 
(b南昌航空大学测试与光电工程学院无损检测技术教育部重点实验室  南昌 330063) 

摘要  为了改善染料敏化太阳电池内电子的传输复合过程, 研究者尝试不同方法制备或改性 TiO2 薄膜. 对 TiO2 薄膜

进行后处理, 在其表面引入一层小颗粒层, 是一种有效的方法并被广泛研究. 通过对 TiO2 薄膜不同时间的电沉积表面

修饰, 细致研究了表面修饰后染料敏化太阳电池微观性能的变化机制. 采用阳极氧化法在 TiCl3 水溶液中对 TiO2 薄膜

进行电沉积后处理, 将溶液 pH 值调至 2.2, 装置的反应速率由恒电位仪控制. 不同沉积时间电池带边移动以及电子传

输复合的动力学过程, 借助强度调制光电流谱(IMPS)/强度调制光电压谱(IMVS)和电化学阻抗谱(EIS)等探测技术表征. 
研究表明, 电沉积在 TiO2 薄膜表面引入了大量浅能级陷阱态, 以致电势较高时电容随沉积时间延长增加明显. 不同时

间的电沉积表面修饰在 TiO2 薄膜表面形成了新的小颗粒层并改善了 TiO2 颗粒间接触, 在改善电子注入及收集过程的

同时, 也有效抑制了内部电子复合. IMPS/IMVS 结果表明, 电沉积对动力学过程改善的效果受光强影响明显, 弱光下

作用更为突出. 此外, 电池开路电压主要受带边移动及内部复合变化影响, 随沉积时间延长, 表面电荷的增多使 TiO2

薄膜带边逐渐正移, 有效改善了光电流却限制了开路电压的提升. 在适合的电沉积时间下, 电沉积表面修饰可以同时

改善光电流和光电压. 
关键词  染料敏化; 太阳电池; 强度调制光电流谱/光电压谱; 电子复合; 电沉积 

 

Influence of Electrodeposition Post-Treatment on Microcosmic Performances 
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Abstract  Over the last decade, different techniques had been employed to prepare nanoporous TiO2 electrode, aiming to 
improve the electron transport and depress electron recombination processes in dye-sensitized solar cells (DSCs). An effec-
tive method was a post-treatment of the TiO2 films in which an extra layer of TiO2 was grown onto the TiO2 nanoparticles 
constituting the films. Different explanations of the working principle of this coating had been reported. In the present work, 
the influence of surface modification of TiO2 films on microcosmic performances of DSCs was investigated. Research was 
developed by the post-treatment of TiO2 films using electrodeposition method. Ti4＋ oxide films were deposited on TiO2 elec-
trode by anodic oxidative hydrolysis of acidic aqueous TiCl3 solutions. The pH was adjusted to 2.2 and the rate of oxidation 
of Ti3＋ at the anode was controlled by an almost constant anodic current using constant potential rectifier. The processes of 
electron recombination, transport and band edge movement were detected by intensity-modulated photocurrent spectroscopy 
(IMPS)/intensity-modulated photovoltage spectroscopy (IMVS) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). It was 
found that the capacitance of TiO2 electrode evidently increased with increasing electrodeposition time at high potentials due 
to the risen density of shallow traps. As the formation of small particles on the surface of TiO2 films and the enhancement of 
particle connections, the post-treatment with different electrodeposition time improved the charge injection and transport 
processes and depressed the electron recombination effectively. IMPS/IMVS measurements indicated that the effects of sur-
face modification almost relied on light intensities, which would perform more prominent function at low intensities. Addi-
tionally, the open-circuit photovoltage (Voc) was found to be mainly effected by the conduction band edge shift and the varia-
tion of charge recombination process. With increasing electrodeposition time, the conduction band was ordinally positive 
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shift due to the increase of surface charge, which contributed an improvement of short-circuit current (Jsc) but a limitation of 
Voc. Overall, an optimal modification time was needed to achieve a higher Jsc and Voc. 
Keywords  dye-sensitized; solar cells; IMPS/IMVS; electron recombination; electrodeposition 

  
1  引言 

近年来基于能源危机的加深及传统硅电池的成本

技术等问题, 开展新型太阳电池的研究成为必然[1～3]. 
瑞士联邦理工学院(洛桑)Grätzel 组自 1991 年将纳米

TiO2 多孔薄膜电极替代染料敏化太阳电池(DSC)中传统

的单晶 TiO2 电极并取得突破性进展以来[4], 过去 20 年

一直引领高效DSC的发展, 目前最高效率达到 12.3%[5], 
展现了良好的商业应用前景. DSC 环境友好、制作成本

低且工艺简单, 主要由染料敏化的 TiO2光阳极、电解质

和对电极三部分组成[6,7]. 
当 DSC 受到太阳光照射时, 染料分子吸收能量由

基态跃迁为激发态, 产生的电子空穴对在 Dyed-TiO2/电
解液界面分离, 电子注入 TiO2导带, 经膜内传输至导电

玻璃基底收集并经由外电路流向对电极, 形成光电流的

循环[8]. 通常半导体与电解液接触时, 其界面处会形成

空间电荷区(耗尽层)以平衡费米能级及离子间相互作用, 
耗尽层中形成的电场可以使光生电荷在界面处发生有

效分离. 但是, 传统多孔 TiO2 薄膜颗粒尺寸仅 20～30 
nm, 不足以支持空间电荷区的形成, 因此 DSC 实际工

作时 Dyed-TiO2/电解液界面电子与 3  I－ 复合非常严重[9]. 
研究者尝试多种表面修饰方法对 DSC 性能进行改

善, 采用 TiCl4 溶液、溶胶和电沉积等能够很好地加快

多孔膜内电子传输或抑制界面处电子复合[1,10～12]. 研究

报道, TiCl4溶液、电沉积的处理效果主要受 TiO2薄膜本

体材料、溶液浓度及处理时间影响[13]. 大量实验及机理

研究表明, 表面修饰在 TiO2 薄膜表面新生成的小颗粒

层, 可以有效增加薄膜表面积, 改善多孔薄膜纳米颗粒

间的接触[9,12,14～16]并抑制电子与 3  I－ 间的复合. 上述动力

学过程的变化虽然使光电流得到明显改善, 但研究对于

光电压的变化却没有统一结论[13,14,16]. Lee 等[13]通过改

变 TiCl4 溶液浓度的电池性能研究发现, 表面积的增大

使开路电压有所降低; 而 Xu 等[17]采用电沉积处理 TiO2

多孔薄膜发现, 表面修饰很好的抑制了电子复合, 提高

了开路电压. 
目前相关 TiCl4、电沉积等报道大多是基于光电流

改善的动力学研究, 而就表面修饰对光电压影响的机理

研究较少[1,18～20], 电池性能的进一步提升需要全面、系

统的理解表面修饰对电池内微观动力学过程的影响机

制. 本文通过对 TiO2 薄膜不同时间的电沉积表面修饰, 
借助强度调制光电流谱 (IMPS)/强度调制光电压谱

(IMVS)等探测技术的动力学表征, 细致研究了表面修

饰后染料敏化太阳电池微观性能的变化机制. 该工作深

化了 DSC 机理研究, 可以为电池性能的进一步改善提

供理论支持. 

2  结果与讨论 

在外加电势作用下, TiCl3 电沉积溶液中的 Ti3＋及

OH－离子定向移动, 在 TiO2 薄膜及裸露导电玻璃表面

发生水解反应, 经高温烧结后在表面形成新的 TiO2 小

颗粒层[14]. 整个反应过程可以用如下方程式来表示[21]: 
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研究报道[22]新生成的 TiO2 小颗粒层比普通薄膜致

密, 且 Ti3＋缺陷态的含量有所降低[12,13]. TiO2/电解液界

面积累的化学电容可表述为: 

2 2nC g E
E

∂ ≈
∂

＝ｅ ｅ（ ）
  (1)

 

其中, n 为电子浓度(n＝ncb＋nss, ncb和 nss分别为导带电

子浓度和陷阱态电子浓度), g(E)为陷阱态密度能级分布

函数. 一般情况下(Ec－nEF＞＞kBT) nss要远大于 ncb, 所
以常用不同电势下的化学电容来表征陷阱态的能级分

布情况. 图 1 为不同沉积时间电池不同偏压下的电容分

布, 电容与偏压对应关系为: 

a B bexp[ e / ]C C V k T Cα＝ － ＋  (2) 

式中, Ca, e, V 和 Cb分别为电容前置因子、电位电荷电

量、外加偏压和电容后置因子, α表示导带下陷阱态的指

数分布(α≤1). 可以看出, 随着沉积时间延长分布系数

α依次为 0.19, 0.21, 0.23 和 0.25, 陷阱态分布变宽(靠近

导带边)[23]. 电沉积水解产生的小颗粒使薄膜质量增加, 
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图 1  不同沉积时间电池 TiO2/电解液界面电容随外加偏压的变化(由
EIS 得到) 
Figure 1  Results from the impedance data for the distribution of ca-
pacitance for DSCs with different electrodeposition time 



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2013, 71, 777—781 © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    779 

在浅能级引入了大量陷阱态, 以致电势较高时电沉积电

池的化学电容大幅增加[15]. 
对于微观动力学过程的研究, 常用电子传输时间

τd(电子从注入 TiO2 导带至传输至导电玻璃基底收集所

需的时间)表征电子的膜内传输过程, 用电子寿命τn 表

征复合反应的快慢(电子从注入 TiO2 导带到被 3I－ 复合

所需的时间)[24]. 图 2 给出了不同沉积时间电池电子传

输时间及电子寿命随光强的变化. 图 2a可以看出, 电沉

积对 TiO2 薄膜的表面修饰有效加快了膜内电子传输过  
程[13]. 但沉积 30 min 电池和沉积 15 min 电池的τd无明

显差别, 这可能是由于较长时间的沉积易导致小颗粒层

龟裂甚至脱落[25], 影响了对颗粒间接触的进一步改善

所致. 研究指出小颗粒层可以有效减缓 TiO2/电解液界

面光生电子与电解液中 3  I－ 的复合速率 , 降低内部复  
合[15]. 图 2b 为不同沉积时间电池电子寿命τn 随光强的

变化, τn对光强的依赖程度可由τn∝I－A表述, A 表示τn随

光强变化的快慢[24,26]. 可以看出, 不同沉积时间电池τn

随光强的变化均比未处理电池要快(A＝0.41, 0.45, 0.53
和 0.54). 光强较低时电子寿命差别明显, 电沉积处理有

效减缓了复合反应速率; 随着光强增加, 电子费米能级 
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图 2  不同沉积时间电池(a)电子传输时间及(b)电子寿命随光强的变

化 
Figure 2  Comparison of (a) electron transport time and (b) electron 
lifetime constants as a function of light intensities for DSCs with different 
electrodeposition time 

上移, 复合的驱动力也随之增加, 表面修饰对复合的抑

制作用逐渐减弱, 光强较高时电子寿命的差别明显缩小, 
小颗粒层的作用(包括裸露的 TCO 表面)受光强变化影

响显著. 
光生电子能否在被复合前注入 TiO2 膜并传输至导

电玻璃基底收集, 是影响 DSC 光电转换效率的重要因

素之一. 因此, 光生电子复合与传输过程之间存在着竞

争, 可用收集效率 ηc来描述[9,20] 

d
c

n

1 τη
τ

＝－
  (3) 

可以看出, τd/τn 值越小越利于电子的收集. 图 3 给

出了不同沉积时间电池的电子收集效率随光强变化, 随
沉积时间延长, ηc逐渐增大, 电沉积对 TiO2薄膜的表面

修饰有效改善了膜内电子收集过程. 
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图 3  不同沉积时间电池的电子收集效率随光强变化 
Figure 3  Dependence of electron collection efficiency on light intensi-
ties for DSCs with different electrodeposition time 

光照情况下电子积累在 TiO2 薄膜中来维持一定的

光电压, 研究发现, DSC 光电压的变化主要受导带边位

置及复合变化决定, 即: 
∆Voc＝∆Vc＋∆VF  (4) 

其中, ∆Vc和∆VF分别为带边移动及内部复合引起的电压

变化[27,28]. 相同电量 Q (Jsc•τn)情况下, 导带与电子准费

米能级差值恒定(电解液氧化还原电势保持不变), 导带

正移, 准费米能级也随之移动导致开路电压减小; 导带

负移, 准费米能级也随之移动导致开路电压增大. 因此, 
由不同电量 Q 下的 Voc可以得到薄膜带边变化情况, 如
图 4 所示. Voc与 ln(Q)可以线性的表示为[27] 

Voc＝Vc＋mcln(Q)    (5) 

式中, Vc为常数, mc为斜率, 即 mc＝dVoc/dln(Q). 图 4 可

看出, 随着电沉积时间延长, 薄膜导带边逐渐正移, 沉
积 30 min 电池与未处理电池相比导带边降低了约 94 
mV, 与 O'Regan 等[29]报道结果一致. O'Regan 将这种变

化解释为 TiO2 薄膜经表面修饰后表面电荷增多及陷阱

态分布变化引起. 导带边的逐渐正移, 在改善电子注入



  
化 学 学 报 研究论文  

 
780   http://sioc-journal.cn © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2013, 71, 777—781
 

动力的同时, 也会使 Voc有所下降. 
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图 4  不同沉积时间电池 Voc随 lnQ 的变化 
Figure 4  Voc as a function of lnQ for DSCs with different electrodeposi-
tion time 

在 AM1.5 100 mW•cm－2 标准光照条件下, 不同沉

积时间电池 I-V 性能如图 5 所示, 对应电池性能数据见

表 1. 可以看出, 随沉积时间延长 Jsc逐渐升高, 而 Voc却

有逐渐下降的趋势. 与未处理电池相比, 5 min 电池 Voc

达最高, 30 min 电池 Voc下降明显. 受带边移动及复合变

化的影响, 5 min 电池虽然导带正移使 Voc略有下降, 但
对复合的抑制却使 Voc 有所提升, 开路电压对比得出,   
－∆Vc＜∆VF. 同样, 对于 30 min 电池, －∆Vc＞∆VF, 虽
然沉积有效抑制了电子复合, 但导带边的大幅正移使

Voc 有所下降. 最终, 随着沉积时间延长, Jsc 的逐渐升高

和 Voc的逐渐降低使电池效率在沉积时间 15 min 时达最

佳. 
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c/(
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A 

 c
m

-2
)
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图 5  不同沉积时间电池 AM1.5 100 mW•cm－2下的 I-V 性能 
Figure 5  Photovoltaic performances of DSCs with different electrode-
position time 

DSC 的光电转换效率主要由电子产生、注入、收集

过程决定, 可表述为[30] 

IPCE(λ)＝LHE(λ) φinjηc  (6) 

表 1  不同沉积时间电池 AM1.5 100 mW•cm-2下的 I-V 性能 
Table 1  Photovoltaic performances of DSCs with different electrode-
position time 

Cell Voc Jsc FF η 

 0 min 0.730 11.11 0.66 5.35 

 5 min 0.753 11.87 0.67 5.99 

15 min 0.733 12.85 0.66 6.22 

30 min 0.714 13.27 0.64 6.06 
 

其中, LHE(λ)为光吸收效率, 与入射光波长及染料吸附

量和染料消光系数有关; φinj为光生电子注入效率, 与染

料激发态能级及薄膜导带边位置有关; ηc 为电子收集效

率, 反映了薄膜对电子的收集能力, 受τd, τn大小决定. 
图 6 给出了不同沉积时间电池 IPCE 的变化, 可以

看出, 随着沉积时间延长, 电池 IPCE 逐渐增大, 与 Jsc

变化一致. 电沉积小颗粒层在改善收集过程的同时, 导
带边的逐渐正移也扩大了染料激发态与薄膜导带间的

能级差, 使得光生电子注入动力随沉积时间延长逐渐加

大. 由此可知电沉积对 IPCE 的提升是由注入和收集过

程共同改善引起的. 
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图 6  不同沉积时间电池的 IPCE 
Figure 6  The variation of IPCE for DSCs with different electrodeposi-
tion time 

3  结论 

本文通过染料敏化太阳电池 TiO2 薄膜不同时间的

电沉积表面修饰后, 对微观性能变化机制的研究发现, 
电沉积水解的小颗粒层在改善电子注入及收集过程的

同时, 也有效抑制了内部电子复合. DSC 开路电压变化

受带边移动及内部复合变化影响: 不同时间表面修饰对

复合的抑制作用使 Voc 得到不同程度提升; 但是, 随着

沉积时间延长, 表面电荷的增多使 TiO2 薄膜带边逐渐

正移, 导致 Voc下降. 在两者共同影响下, 较长沉积时间

电池导带边的大幅正移限制了光电压的提升. 因此, 采
用电沉积表面修饰对 DSC 光电流和光电压进行改善时, 
需要选取适合的沉积时间. 
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4  实验部分 

纳米 TiO2浆料、纳米 TiO2多孔薄膜、染料以及电

解液的制备详见文献[31, 32]. 利用丝网印刷技术在导

电玻璃(TEC-15, LOF)上印刷 TiO2 浆料, 通过马弗炉于

510 ℃烧结30 min, 薄膜厚度约13 μm, 有效面积为0.25 
cm2(为保证沉积效果, 多孔薄膜均未加印大颗粒散射

层). 电沉积法表面修饰薄膜采用三电极体系: 工作电

极为 TiO2多孔薄膜、对电极为 Pt 片、参比电极为 SCE. 
电镀液的配制将 0.1 g NaCl 加入到 70 g 高纯水(除氧)中
搅拌, 随后滴入 3.9 g 用 Zn 粒处理数天的 TiCl3盐酸溶

液. 将已除氧的饱和 NaHCO3 溶液加入到 TiCl3 溶液中, 
调整 pH 值至 2.2, 在外加恒电势 0.1 V vs SCE 下进行电

沉积操作[1,21]. 修饰电极经再次烧结后, 室温下在 N719
染料的乙醇溶液中浸泡 12 h 取出. Pt 对电极的制备采用

将 H2PtCl6 溶液喷涂到透明导电玻璃上, 通过马弗炉于

410 ℃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.  
电化学阻抗谱(EIS)通过德国 Zahner 公司生产的

IM6ex 型电化学工作站测量, 调制振幅为 5 mV, 频率范

围为 1000 kHz～0.1 Hz. 实验数据利用 Zview 软件拟合. 
IMPS/IMVS 的测试则由可控强度调制光谱仪(CIMPS, 
Zahner, 德国)完成: 光源为 Expot 驱动的波长 610 nm 
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. 
DSC I-V 性能的测试利用太阳模拟器(solar AAA 

simulator, oriel USA)和美国 Keithley 2420 型数字源表, 
通过 Testpoint 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® Tracq Basic V5.0 软件控制自动进

行. 
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