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摘  要 

柔性染料敏化太阳能电池因具有质量轻、可弯曲和便携性、加工工艺简单

（可利用卷对卷式生产工艺）、低成本等优点备受研究学者广泛关注。由于柔性

染料敏化太阳能电池采用柔性导电聚合物作为基板，而柔性导电聚合物基板不耐

高温，因此制约柔性染料敏化太阳能电池的因素主要集中于在柔性导电聚合物基

板上 TiO2 薄膜的低温制备工艺。高性能的 TiO2 薄膜具备两个方面的性能：较好

的连接性和抗弯强度。因此，本文开发了片状 TiO2 的制备工艺，并将其应用于

TiO2 薄膜，在 TiO2 材料的制备、全新 TiO2 薄膜的结构设计及其性能表征等多方

面进行了系统的基础性研究。主要工作内容包括以下几个方面：  

（1）制备氧化石墨烯（GO）模板，用阳离子表面活性剂聚（二烯丙基二甲

基氯化铵）（PDADMAC）对 GO 进行改性,使 GO 表面带上正电。往改性后的

GO 溶液中加入带有负电的钛前驱体六氟钛酸铵（(NH4)2TiF6），在静电力的作用

下促使带负电的 Ti(OH)6
2-紧密均匀地吸附在改性后的 GO 表面。再将反应液过滤，

真空干燥滤饼，最后通过烧结除掉 GO 模板，制备出类似石墨烯二维结构的二维

介孔 TiO2 纳米片。纳米片中 TiO2 颗粒的尺寸、孔径结构、组成颗粒单元的尺寸

可以通过烧结温度来有效调节。通过 Raman、XRD、AFM、FT-IR、SEM、TEM

以及比表面积分析仪对样品的合成机理、物相、微观结构、形貌、比表面积、孔

径和孔容进行了系统的分析。 

（2） 将合成的二维介孔 TiO2 粉体调制成不含有机粘接剂的浆料，并再经 125℃

低温烧结处理得到 TiO2 薄膜。研究结果表明，600℃烧结得到的粉体具有良好的

结晶度和高比表面积，制备的 DSC 在 100 mW/cm
2 条件下测得光电转换效率最

高，可达 1.17%。 

（3）将 P25与二维介孔 TiO2 粉体混合可改善二维介孔 TiO2 片与片之间的连

接性，有效地提高 TiO2 薄膜的导电性和抗弯曲强度。并研究了不同 P25 掺量对

TiO2 薄膜光电转换性能的影响。研究结果表明，基于 P25含量为 20%时，光阳极

薄膜具有较好的光散射效应、较长的电子寿命以及较小电池内阻，光电转换效率

最高，可达 2.0%。与基于纯二维介孔 TiO2 粉体制备的光阳极膜的电池相比，光
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电转换效率提高了 70.9%。 

 

关键词：柔性染料敏化太阳能电池，表面改性，氧化石墨烯，二维介孔 TiO2，

低温烧结 
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Abstract 

Flexible dye-sensitized solar cells (DSCs) have received much attention from 

researchers due to their light weight, flexibility and portability. In addition, they can 

also be fabricated by continuous roll-to-roll processing, leading to mass production 

and low costs. Normally flexible conductive polymer-substrates are used as the 

supporter of photoanode of flexible DSCs, which can only be treated under 150
o
C. 

The preparation of TiO2 nanostructured film onto polymer-substrates required the low 

–processing temperature of porous TiO2 film. However, low-processing temperature 

of TiO2 film means poor electro-conductivity and mechanic strength. This thesis aims 

to conduct a systematic research on the design and realization of a new structure of 

TiO2 film, composed of two-dimensional TiO2 particles without or with TiO2 

nanoparticles. The main contents include the following aspects:  

（1）Synthesis of graphene oxide（GO） as template for two-dimensional TiO2: 

GO was specifically modified by the adsorption of the cationic surfactant 

poly(diallydime-thylammonium chloride)(PDADMAC), in order to bring uniform 

positive charge on the surface. Further Addition of titanium precursor, ammonium 

hexafluorotitanate (NH4)2TiF6, with negative charge into the solution of 

surface-modified GO (SMGO) will coat Ti(OH)6
2-

 homogeneously on SMGO because 

of electrostatic force. The mixed solution was filtered and led to filter cakes, which 

were dried in vacuum desiccators. Then GO template was removed by sintering and 

two-dimensional mesoporous TiO2 nanosheets having a grapheme-like structure were 

obtained. The morphology  of 2-D TiO2 nanosheets can be effectively adjusted. 

Raman, XRD, AFM, FT-IR, SEM, TEM and surface area analyzer were used to 

analysis synthetic conditions on phase, microstructure, morphology, surface area, pore 

size and pore volume of 2-D TiO2.  

（2）Two-dimensional mesoporous TiO2 was used to prepare binder-free slurry for 

the preparation of flexible DSC anodic film at low-temperature. The slurry was spread 

on FTO substrates by doctor-blade coating and sintered at 125℃. Optimized solar cell 
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using 2-D TiO2 powders yielded the highest conversion efficiency of 1.17% under an 

incident solar energy of 100 mW/cm
2
. 

（3）P25 is added into the slurry to increase the connection of the 2-D TiO2 

particles，in order to increase the conductivity and bending strength of anodic film. 

The different proportions of P25 in the slurry have different influence on the 

photovoltaic performance. When the content of P25 is 20%，the anodic film showed 

better scattering effect，longer electron lifetime，lower inner series resistance and then 

the highest photon-to-electricity conversion efficiency of 2.0%. Compared to the 

anodic film composed of pure two-dimensional mesoporous TiO2 particles, the 

photon-to-electricity conversion efficiency increased by 70.9%.  

 

Keywords：Flexible dye-sensitized solar cells，surface modification，graphene oxide， 

two-dimensional mesoporous TiO2, low temperature sintering
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第一章  绪论 

1.1  选题背景及意义 

能源是工业发展的引擎，是全球经济快速发展的根本保障，是提高人类生活

水平的重要物质基础，是当今社会发展水平的主要标志[1]。随着经济的快速发展，

我国能源年消耗量逐渐增加，能源与环境问题日益突出，CO2 排放持续上升、温

室效应致使气候变化的危险，唤起人们保护环境的安全意识[2]。目前，我国 90%

的能源还是由煤炭、原油、天然气等传统化石能源组成[3]。由于传统化石能源资

源储备有限，再生周期需上亿年，并且在使用传统化石能源所引起的环境污染问

题，已经严重的威胁到人类的生命安全[4]。因此，改变现有的能源结构，寻求一

种可再生的、经济的、绿色环保清洁能源，如太阳能、风能、氢能、生物质能等，

已成为世界各国极为关注的焦点。这其中，风能受到地域影响较为严重，一般在

荒漠和沿海才可利用[5]；氢能也因制备和存储技术上没有突破而导致生产成本高，

一直未被推广[6]；生物质能，成本价格难控，产业化程度和发展规模都比较差，

因此难以大规模应用[7]。太阳能被称之为“取之不尽用之不竭的绿色、环保、经

济、健康能源”，可以同时解决能源枯竭和改善生态环境两大难题，具有十分广

阔的开发应用前景。 

太阳能电池是利用半导体材料通过光电效应将吸收的光能转换为电能的装

置。自 20 世纪来，经过六七十年的探索，各类太阳能电池相继诞生，从第一代

的硅基半导体太阳能电池到第二代的多元化合物薄膜太阳能电池[8-17]，都得到了

广泛的应用。但是这些电池居高不下的生产成本以及制备过程中对环境的污染限

制了其进一步的大规模应用。因此，开发低成本、高效率、绿色的太阳能电池是

未来的主要发展方向。1991年瑞士洛桑联邦理工学院 Grätzel 教授领导的团队成

功开发出基于液态电解液的刚性染料敏化太阳能电池（dye-sensitized solar cells，

DSC）[18]。DSC 因原材料广泛、生产工艺简单、耗能较少、成本较低（仅为硅太

阳能电池的 1/2~1/5）、生产过程中无毒无污染等优点受到广泛关注。经过 20余

年系统的探索、改进和优化[19-22]，DSC 在 1Sun 下的光电转化效率达到了 12.3%，
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在 0.5Sun 下高达 13.1%[23]。相对于其他太阳能电池，DSC 还有一个突出的优点

是可以制备成柔性 DSC
[24-26]，具有轻便、可弯曲、折叠等特点，其应用范围得以

进一步拓宽，同时成本将进一步降低，更贴近人类日常生活所需，如图 1.1所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2  染料敏化太阳能电池 

染料敏化太阳能电池（DSC）是一种模仿光合作用原理，廉价的、高效的薄

膜太阳能电池，在 1991 年由瑞士洛桑联邦理工学院 Grätzel 教授领导的团队成功

研发。因其制造成本低廉、工艺技术相对传统硅电池简单、高光电转化效率等优

点受到国内外大批学者广泛关注，迅速成为新一代太阳能电池的研究热点；并且

DSC 生产过程无毒无污染，对保护地球环境具有重要意义。 

1.2.1  染料敏化太阳能电池的结构 

染料敏化太阳能电池（DSC）的结构如图 1.2 所示，主要由光阳极、电解

质和对电极组成，形成三明治的电池结构。 

光阳极是 DSC 的最主要部分之一，一般通过丝网印刷、刮涂、喷涂等方法

在透明导电基板的导电膜上制备一层8~20μm的纳米多孔半导体薄膜供染料吸附

组成 DSC 的光阳极。纳米多孔薄膜应该具有以下几个特点：比表面积大，并且

有较高的粗糙因子，使得在其表面可以尽可能的吸附足够多的染料分子；纳米颗

粒之间有很好的化学连接，使得从染料分子注入到半导体导带的电子可以迅速通 

图 1.1 柔性染料太阳能电池在生活中应用实物图 
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过纳米颗粒形成的网格传输到外电路，有效地减少导带中的电子与氧化态的染料

和氧化态的电解质复合；纳米多孔薄膜应该有大孔，使得氧化还原电解液可以深

入到薄膜内部孔洞中，还原氧化态的染料分子。常用的纳米多孔半导体薄膜金属

氧化物有 TiO2、SnO2、ZnO 等[27，28]。染料是 DSC 中最核心组成部分，染料分子

通过化学键（羧基）吸附在半导体表面，它在 DSC 中的作用类似光合作用中的

叶绿素，起着吸收光子并实现光电转换的作用。高性能染料敏化剂分子必须具备

以下条件：在可见光区有较宽的吸收范围；染料应该含有羧基、磺酸基等官能团，

以便牢固地吸附在金属氧化物表面；染料应该有足够的化学稳定性，能够经受无

数次氧化还原循环；染料分子的最低未占满轨道（LUMO）与半导体的导带能级

相匹配，以便光生电子能有效注入到半导体导带，减少光生电子在传递过程中的

能量损失；染料分子的最高已占满轨道（HOMO）要比电解质氧化还原电势低，

以便接受氧化还原电解质提供的电子得到再生。目前，人们通常使用的染料敏化

剂为金属配合物染料和纯有机染料。金属配合物染料包括联吡啶钌染料（N3、

N719）和金属卟啉染料（YD2、YD2-o-C8），其分子式结构图如图 1.3 所示；

纯有机染料种类繁多，主要包括香豆素、三芳胺和吲哚啉等染料。透明导电基板

通常为在普通玻璃上溅射一层厚度为 400nm 左右的掺锡氧化铟(ITO)和掺氟的

二氧化锡(FTO)薄膜，其透光率大于 85%，方块电阻在 5~15Ω /cm
2。因为此二者

价格昂贵和资源有限，在透明基板上溅射一层掺铝氧化锌（AZO）导电薄膜得到

图 1.2 染料敏化太阳能电池结构示意图 
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广泛研究[29]。对电极一般是通过热解、溅射和电沉积等方法在导电玻璃基底上镀

了一层纳米厚度的铂层，因为铂能催化氧化态的电解质接收外电路流入对电极的

电子而被还原；近几年，因为铂的价格较高并且较容易被电解液中的氧化物腐蚀，

而碳材料也具有良好的催化活性和导电性，作为 DSC 的对电极材料也得到了广

泛研究，如碳纳米管、石墨烯[30，31]。电极间填充的是含有氧化还原电对的电解质，

最常用的是 I
-/I3

-、Co
2+/Co

3+[19,24]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2.2  染料敏化太阳能电池的工作原理 

染料敏化太阳能电池（DSC）工作原理如图 1.4所示：光阳极的染料分子受

太阳光照射后由基态跃迁至激发态，处于激发态的染料分子不稳定，将释放出一

个电子注入到半导体的导带中，电子沿着纳米晶网络传输至光阳极导电基底，然

后流入外电路；处于氧化态的染料分子将接收一个还原态电解质提供的电子被还

原再生；失去电子后的电解质处于氧化态，将扩散到对电极并在铂等催化剂的作

用下接收一个由外电路流入对电极的电子被还原，完成一个周期循环。 

 

 

图 1.3 N3，N719，YD2和 YD2-o-C8的分子结构图 
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DSC 内部的动力学过程包含以下七个过程： 

（1）稳态染料（D）受光激发由基态跃迁到激发态（D*）[图 1.4中过程 1]。 

D  +  hν    D* 

（2）激发态的染料分子将电子注入到半导体导带[图 1.4中过程 2]。 

       D*    D
+ 

+ e- 

（3）导带中的电子在纳米晶网络中传输到光阳极导电薄膜上[图 1.4中过程 3]。 

（4）氧化态染料被电解质中的还原态离子还原，恢复到稳态[图 1.4中过程 4]。 

       D
+  

+  Re    D + Ox 

（5）电解质氧化态离子扩散到对电极上得到经外电路传输到对电极的电子，在

Pt 的催化下生成还原态电解质[图 1.4中过程 5]。 

       Ox  +  e
-    Re 

（6）半导体导带中的电子与氧化态染料之间的复合[图 1.4中过程 6]。 

       e
-
TiO2  +  D

+    D 

（7）半导体导带中的电子与电解质中的氧化态离子复合[图 1.4中过程 7]。 

 e-
TiO2  +  Ox    Re 

图 1.4 染料敏化太阳电池工作原理图 
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