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·光电器件与材料·

以CuPc为空穴传输层的染料敏化异质结电池的特性研究
梁 嘉 1，滕 枫 2

（1.中海油新能源投资有限责任公司新能源研究院，北京 100015；2.北京交通大学光电子技术研究所，北京 100044）

摘 要：制备以酞菁铜CuPc为空穴传输层，有机染料-二氢吲哚D102 (C37H30N2O3S2)为敏化染料的染料敏化异质结电池DSH
(Dye-sensitized heterojunction solar cells )。研究不同厚度CuPc空穴传输层：40 nm、80 nm和120 nm的电池的性能，得到在其厚度
为 40 nm时，电池的 Jsc=248.3 μA /cm2 Voc=0.61V，ŋ=0.042%（80 mW/cm2氙灯测试）。对比采用 I3-/I-氧化-还原对为液态电解质
的染料敏化TiO2纳米晶太阳电池，分析以

，

CuPc为空穴传输层的DSH电池效率较低的原因。
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Dye-sensitized Solar Cell by Using CuPc as Positive Hole Transport Layer

LIANG Jia1, TENG Feng2
(1. New Energy Institute, CNOOC New Energy Investment Co., Ltd., Beijing 100015, China;
2. Institute of Optoelectronic Technology, Beijing Jiaotong University, Beijing 100044, China）

Abstract: The positive hole transport layer is prepared with CuPc, and the dye-sensitized heterojunction so⁃
lar cells (DSH) is prepared with dihy- droindol- D102 (C37H30N2O3S2). For CuPc positive hole with different
thickness, the performance of 40 nm, 80 nm and 120 nm cells is researched. When the thickness is 40 nm, sc=
248.3 μA/cm2, Voc=0.61V and η=0.042% (80 mW/cm2 xenon lamp test). Comparing with the I3-/I- liquid electro⁃
lyte dye- sensitized TiO2 solar cells, the low efficiency reason of DSH is analyzed.

Key words: dye-sensitized TiO2 solar cells; DSH (Dye-Sensitized Heterojunction Solar Cells); CuPc; dihy⁃
droindoline dye-102

自1991年M. Grätzel教授将纳米多孔电极引入 有一系列的技术问题亟待解决。目前，高效率的染

染料敏化TiO2电池的研究中，并获得光电转换效率 料敏化纳米晶太阳电池都采用液态电解质，所以不

7.1％的染料敏化太阳电池（Dye-sensitized solar 可避免的会出现溶剂的泄漏、挥发，电池封装技术

cells，DSSC）以来，DSSC电池以其潜在的低成本、较 难度大，染料的脱附等严重影响电池稳定性的问

简单的制作工艺等诸多优势赢得了人们的广泛重 题。所以，人们提出了用准固态或固态电解质制备

视[1-3]。利用纳米多孔TiO2薄膜电极替代平板电极， 染料敏化太阳能电池的新思路[5,6]，如利用P型半导
以钌（Ⅱ）的多吡啶配合物作敏化染料，用 I3-/I-氧化 体、导电聚合物或有机空穴传输分子来取代液态电

还原对做液态电解质来制备染料敏化太阳电池， 解质传输空穴。由于其中不存在电化学作用，所以

2004年，电池效率达到 11.04％[4]，几乎可与非晶硅 这种电池也可被称为染料敏化异质结电池 DSH
太阳电池相媲美。 （Dye-sensitized hetero- junction solar cells）[8]。
为了形成产业化，染料敏化纳米晶太阳电池还 文中主要研究以CuPc为空穴传输层，以有机染

收稿日期：2012-03-14
作者简介：梁嘉（1984-），男，陕西西安人，硕士研究生。主要研究方向为太阳能电池、储能电池等.



44 光 电 技 术 应 用 第27卷

退火15 min形成铂（Pt）对电极[9,10]。与吸附有T102
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染料的TiO2电极封装后注入电解质。电解质由 0.5
mol/l碘化锂（LiI）、0.05 mol/l碘（I2）和少量添加剂
四-叔丁基吡啶（C9H13N）构成。其中，添加剂用来抑 10
制氧化-还原反应中的电荷复合。

1
2 实验结果 0 0.5 1.0 1.5
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2.1 TiO2薄膜的微观表征

图3 不同膜厚空穴传输层的电池J-V特性比较
利用X射线衍射仪（XRD）分析TiO2薄膜的晶体

结构，同时利用扫描电子显微镜（SEM）观察其微观 图3显示，当CuPc空穴传输层厚度在40 nm时，
结构。图1显示TiO2复合薄膜的主体为锐钛矿；图2 电池的短路电流密度Jsc和开路电压Voc达到最佳。
的扫描电镜照片显示TiO2复合薄膜较均匀，无明显 由以下的公式计算出电池的填充因子F.F.和效

Pmax FF ×Voc × I sc缺陷。 率 η

FF= I sc ×Voc ，η= Pin ×S × 100%（1）

料-二氢吲哚D102（C37H30N2O3S2）为染料敏化TiO2多
孔纳米晶电极的染料敏化异质结电池。

1 实 验

取适量的钛酸四丁酯Ti（OC4H9）（化学纯，纯度4
98％）溶于无水乙醇中，缓慢加入适量去离子水并
用乙酸作抑制剂来延缓钛酸四丁酯的强烈水解，磁

力搅拌30 min得到稳定的溶胶-凝胶Ⅰ[7] 以相同方
式制备添加聚乙二醇 2 000（PEG2 000）的溶

，

胶-凝
胶Ⅱ[8]。溶胶-凝胶Ⅰ、Ⅱ分别进行如下处理：在清
洗干净的 ITO（面电阻8~15 Ω）基片上旋涂成膜并在
450 ℃的空气氛围下退火30 min，即可得到TiO2致密
膜复合其多孔膜[14]，膜厚约300 nm。然后将其浸泡
在 浓 度 为 0.3 mg/ml 的 二 氢 吲 哚 染 料 D102
（C37H30N2O3S2，上海帝合）的四氢呋喃溶液中12 h，使
染料充分吸附。

在染料已充分吸附的TiO2膜上，旋涂CuPc的氯
苯溶液。通过改变溶液浓度和旋涂转速来调整膜

厚，分别制备膜厚为40 nm、80 nm和120 nm的CuPc
空穴传输层。然后在1×10-3 Pa的真空度下蒸镀100
nm的Au电极（蒸镀速度为 0.03 nm/s），制备的电池
分别记为1、2和3。
制备 I3-/I-氧化-还原对液态电解质的染料敏化

纳米晶电池 4：将溶于异丙醇的氯铂酸（H2PtCl6.6
（H2O））旋涂在FTO的导电面，380 ℃的空气氛围下

2.2 不同膜厚空穴传输层的J-V特性

利用Keithley 2410数字源表分别测试 CuPc空
穴传输层厚度为 40 nm, 80 nm和 120 nm的DSH电
池1、2、3的 J-V特性，测试光源为氙灯（电池照射面
处的光辐照度为80 mW/cm2），结果如图3所示。

TiO2（Sd-Gel）
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图1 TiO2薄膜的X射线衍射图

图2 TiO2薄膜的扫描电镜照片

40 nm80 nm120 nm
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其中，Pmax是电池的最大输出功率，Pin是光源入
射光强，S是电池的有效受光面积。实验结果如表1 10 000
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2 ）所示。
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由表1看出，在电池1、2、3中，CuPc空穴传输层
表1 不同膜厚空穴传输层的电池的J-V特性 100

厚度/(nm) 40 80 120
短路电流（/ μA/cm2） 248.3 239.1 41.8
开路电压/(V) 0.61 0.51 0.41

10

填充因子
0 0.5 1.0 1.50.31 0.27 0.22

效率/(%) 0.041 8 0. 406 0.005 7
的厚度在 40 nm时的电池 1性能最佳：短路电流密
度电池的Jsc=248.3 μA/cm2，Voc=0.61 V，ŋ=0.042%。

在染料敏化异质结电池中，为了形成对空穴的

良好传输，就必然要求空穴传输层具有合适的氧化

电势，即适当的HOMO能级与染料的基态能级相匹
配。空穴传输层的HOMO能级要求不小于染料的
基态能级，从而使空穴的注入成为可能[11]。其中，
染料二氢吲哚 D102 能级为：EHOMO为-5.2 eV，ELUMO
为-3.1 eV[15]；CuPc的能级为：EHOMO为-5.2 eV，ELUMO
为-3.5 eV。由此可知，CuPc符合对空穴传输层的能
级要求。而且，在CuPc空穴传输层上蒸镀有着高功
函数（5.1 eV）的Au电极 [12]，由于其功函数与 CuPc
的HOMO能级相同，所以同样对空穴的传输有着好
的作用。

不同厚度CuPc空穴传输层的染料敏化异质结
电池，厚度120 nm时电池的短路电流Jsc和Voc相比
40 nm和80 nm的电池有所降低，是因为膜厚的增加
降低了内建电势，从而减弱了空穴的传输能力。同

时，增大的膜厚产生了大的串联电阻，从而降低了

电池的整体性能。

2.3 与 I3
-/I-液态电解质的电池J-V特性比较

对以CuPc为空穴传输层的DSH电池 1和以 I3-/
I-氧化还原对做液态电解质的电池 4的 J-V特性进
行比较，得到图4。

由图4所示，以CuPc为空穴传输层的DSH电池
1，其短路电流密度 Jsc远小于 I3-/I-液态电解质染料
敏化TiO2电池4，但是开路电压Voc有提高。表2显
示了具体的J-V特性值。
由表2得到，以CuPc为空穴传输层的DSH电池

Voltage/V
图4 J-V特性比较图

表2 J-V特性各参数比较
电池 CuPc I3-/I-

短路电流（/ μA/cm2） 248.3 9 715.6

开路电压/(V) 0.61 0.51

填充因子 0.31 0.37

效率/(%) 0.041 8 2.27

1，相比于 I3-/I-液态电解质的染料敏化TiO2电池4，其
短路电流和转换效率分别只是其2.5%和1.5%，但是
其开路电压却提高了20%。
分析认为：以 CuPc为空穴传输层的DSH电池

Jsc和η都比较小，可能的原因是相比于 I3-/I-液态电
解质的氧化电势-4.8 ev，CuPc的HOMO能级与染料
D102的基态能级基本相同，所以空穴的注入较少。
而且，CuPc的 LUMO能级小于染料D102的激发态
能级，电子能够进入空穴传输层，从而载流子的复

合概率加大。正因为以上原因，电池的光电流 Jsc
和填充因子F.F.都比较小。

CuPc的空穴迁移率 μ0= 4×10-5 cm2 /Vs，大于 I3-/
I-氧化-还原对液态电解质的空穴迁移率 10-5 cm2/
Vs，空穴的传输能力较佳。但是，CuPc的空穴传输
层很难与染料完全接触，即聚合物不能良好地填充

多孔TiO2的粗糙表面[14]。基于以上原因，正如表 2
所示，以CuPc为空穴传输层的染料敏化异质结太阳
电池的短路电流密度 Jsc和效率η均小于以 I3-/I-氧
化-还原对做液态电解质的染料敏化纳米晶TiO2太
阳能电池。
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3 结 论

以CuPc为空穴传输层，以有机染料-二氢吲哚
D102为敏化染料，制备染料敏化异质结电池。比较
不同膜厚 40 nm，80 nm和 120 nm的CuPc空穴传输
层，得到在膜厚为 40 nm时，电池性能最优：电池的
Jsc=248.3 μA/cm2，Voc=0.61V，ŋ=0.042%。同时，与
I3-/I-氧化-还原对液态电解质的染料敏化TiO2纳米
晶太阳电池相比较，分析了其效率较低的原因。最

后指出，合成与无机半导体纳米多孔薄膜能够更好

的接触并且有着高的空穴迁移率的空穴传输材料，

将是染料敏化异质结太阳电池的一个努力方向。
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