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摘要 简要介绍了纳 晶染料敏化太阳能电池的结构及 工作原理
.

根据 电解质的形态不 同
,

将其分

为液态电解质太阳能电池
、

准固态电解质太 阳能 电池和固态电解质太阳能电池
.

着重对纳晶染料敏

化太阳能电池准固态和 固态电解质的研 究进展进行 了综述
,

同时总结 了作者所在 实验 室在这 方 面

所做的工作
.

关键词 太阳电池 电解质 固态 染料敏化

纳晶染料敏化太 阳能电池 ( D S S C ) 是指 以染料

敏化多孔纳米结构薄膜为光阳极
,

根据光生伏特原

理
,

将太阳能直接转换成 电能的一种半导体光 电器

件
,

是伴随着半导体 电化学发展起来 的一个崭新 的

科学研究领 域
.

1 9 9 1 年
,

瑞士洛 桑高 等工业 学 院

G r
就

z
el 教授所领导的研究小组

,

以高比表面积的纳

米 IT O
:

多孔膜作为半导体电极
,

以 R u
等有机金属

化合物作为光敏化染料
,

选用适 当的氧化
一

还原电解

质做介质
,

组装成 IT O
:

纳米 晶染料敏化太 阳能 电

池
,

其光电转换效率在 A M I
.

5 模 拟太阳光照射下

达 7
.

1%川
,

被人们誉为新一代太 阳能 电池
.

这一

重大突破为光电化学电池 的发展带来 了革命性的创

新
,

引起 染料 敏化 太 阳能 电池 研究 的一 次 热潮
.

1 9 9 3 年
,

G r欲 ez l 等再次报道了光电转换效率达 到

10 %的染料敏化太阳能电池厂2〕
,

1 9 9 7 年
,

光电转换

效率进一步提高到 10 %一 n % 闭
.

在我 国
,

北京大

学
、

中国科学 院等离子研究所
、

中国科学 院化学研

究所
、

清华大学等也在染料敏化太阳能电池的研究

领域做出了重要 贡献 口一 6〕
.

目前
,

高效率 的纳 晶染

料敏化太阳能电池都采用液态电解质
,

所以不可避

免的会出现溶剂的泄漏
、

挥发等影响电池稳定性 的

问题
.

针对上述 问题
,

人们提 出了用准固态或 固态

电解质制备染料敏化太阳能电池的新思路
.

K u b。 等将液态电解质凝胶化
,

用其组装 的准

固态电解质太 阳能 电池光电转换效率达到 5
.

9%叫
,

W an g 等制备的离子液体基准 固态电解质太 阳能 电

池效率达到了 6
.

1% s[]
.

在 固态染料敏化 太阳能 电

池方面
,

1 9 9 8 年
,

G r缸 ez l 等研 制出全 固态染料敏

化太阳能 电池
,

但总光 电转换效率仅为 。
.

74 %阂 ;

2 0 0 1 年
,

他 们 研 制 的 固 态 D S S C 效 率 已 经 达 到

2
.

5 6 % 仁̀ 。 ]
.

2 0 0 3 年
,

T e n n a k o n e 和 M e n g 等报道了

用 C ul 作为固态 电解质光电转换效率达到 3
.

7%一

3
.

8% 的纳晶染料 敏化太 阳能电池 ll[
,
` 2〕

.

x u e 等在

2 0 0 4 年报道 了光电转换效率 4
.

3 %的固态染料敏化

太阳能电池少〕
,

这使得固态染料敏化太阳能电池研

制又向前迈进 了一大步
,

经过全世界各国科研工作
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者的不懈努力
,

目前
,

固态 D S S C 的效率已经能达

到 5% 以上 l[’ 口
,

这为染料敏化太阳能 电池的实际应

用奠定了良好基础
.

1 纳晶染料敏化太阳能电池的结构和工作原

理

纳晶染料敏化太阳能电池 主要由以下几部分组

成 s1[ 一 ` 了口:

透明导 电玻璃
、

纳米 ( iT o
。
)多孔 半导体

薄膜
、

染料敏化剂
、

电解质和对电极
.

在太 阳能电

池 中
,

光 电转换过程通常可分为光激发产生电子空

穴对
、

电子空穴对的分离
、

向外电路的输运等 3 个

过程
.

图 1 是纳 晶染料敏化太 阳能电池的结构和工

作原理示 意图
,

与传 统 的 p n 结太 阳能 电池不 同
,

在染料敏化太 阳能电池中光的捕获和电荷 的传输是

分开进行的
.

在人射光的照射下
,

染料分子 中的电

子 由基态跃迁到激发态
,

由于染料的激发态能级 比

T i o
:

的导带能级高
,

于是光生电子从激发态的染料

分子注人到纳晶 T i o
:

的导带
,

再通过多孔二 氧化

钦薄膜传输到导 电玻璃基底
,

从外 电路通过负载传

输到对电极
,

同时染料分子被电解质 中的碘离子还

原
,

实现了电荷的分离
,

电解质 中的氧化还原 电对

将空穴传输到对电极
,

再在对 电极表 面与电子发生

复合
,

完成一个光电化学循环过程 l8[ 〕
.

负载 电子流

5 0 /S
+

染料导电玻璃 二氧化钦 电解液 阴极

图 1 纳晶染料敏化太 阳能电池的结构和工作原理示意图 18[ 〕

对于纳米晶半导体 电极而言
,

由于纳米 晶的小

尺寸
,

在半导体和电解质的界面不能形成空间电荷

层
,

所以纳晶染料敏化太阳能 电池 中电荷的高效分

离不是靠空间电荷层来实现的
,

而是依靠各反应 的

动力学速率常数来实现
,

即要使 电子注入
、

染料还

原等各正向反应速度远大于复合等各逆反应速度
.

2 固态纳晶染料敏化太阳能电池电解质研究

进展

电解质在纳晶染料敏化太阳能电池 中主要起着

再生染料和传输空穴 的作用
,

它还对电池体系的热

力学和动力学 特性 以及 电池 的光 电压 有很大 的影

响
.

染料分子在光照下 吸收光子
,

电子从基态跃迁

到激发态
,

然后注射到二氧化钦导带
.

这时染 料处

于氧化态
,

需要及时被还原以 避免与电子发生复合

反应
,

同时通过外电路到达对电极上的电子与电解

质传输的空穴复合
.

因此
,

对 纳晶染料敏化太 阳能

电池的电解质而言
,

首先要求具有合适的与染料相

匹配的氧化 还原能 级
,

其次 电解质 中离 子输运 要

快
.

电解质根据其形态不同
,

可 以分为液态电解质
、

准固态电解质和固态电解质
.

长期以来
,

液态电解质一直作为染料敏化太阳

能电池有效的空穴传输材料 l0[
一刚

,

其选材范围广
,

有较高的离子 电导率
,

可 以很好的渗透到 T IO
Z

多

孔膜内部
,

目前光电转换效率最高的染料敏化太 阳

能电池就是采用这种 电解质
,

关于液态电解质的研

究进展
,

已经有了一些较全面的综述 sl[ 〕 ,

这里不再

赘述
.

虽然液态 电解质太 阳能电池具有高的光电转换

效率
,

但 同时它 还存 在 一些 缺点卿〕 ,

这 主要有
:
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) i (液态 电解质 电池 的密封工艺复杂
,

而且密封剂

容易与电解质发生反应
,

长期放置下 电解液可能发

生泄漏 ;
ii( ) 有机溶剂一般都带有毒性

,

不利于电

池的生产和实际应用
,

同时对环境也会产生一定 的

影响 ;
ii( i) 有机溶剂的沸点一般比较低

,

具有高的

蒸气压
,

容易挥发
,

使太阳能 电池 的稳定性受到影

响 ; ( i v) 太阳能电池的形状设计受到限制
.

针对这

些问题
,

人们在大量研究基础上
,

提出了用准 固态

或 固态电解质替代液态电解质制备染料敏化太 阳能

电池的新思路
,

下面将就准固态和 固态电解质的发

展和研究现状进行详细的讨论
.

化太阳能 电池 电解质 的泄漏 和有机溶 剂 的挥 发问

题
,

但是并没有 最终 弥补液 态 电解质所 存在 的缺

陷
.

随着时间的延长
,

特别是当温度升高时
,

准 固

态电解质仍存在挥发
、

封装等问题
.

而固态电解质

显然可 以避开上述缺点
,

能够有效地解决液态和准

固态电解质的问题
,

因此开发转换效率高 的固态电

解质材料对染料敏化太阳能 电池有着十分重要的意

义
.

2
.

1 准固态电解质

准 固态电解质又可以称为溶胶
一

凝胶电解质
,

它

通常选用 I一 / I歹 为氧化还原电对
,

在实际应用中
,

它可以通 过在液体 电解 质 中加 人有机 小分子凝 胶

剂
、

有机高分子化合物或者无机纳米粉末使液体 电

解质固化形成准固态 电解质
.

常用的凝胶剂有含酞

胺键和长脂肪链 的有机小分子
、

聚氧乙烯醚
、

环氧

乙烷等的共 聚物
、

纳 米二 氧化硅 和纳 米二 氧化钦

等 仁3 3一 3 9〕
.

中国科学院化学研究所在准固态 电解质研究方

面取得较大进展
.

他们使用液态预聚物
、

增塑剂和

交联剂的混合物
,

对 T IO
:

纳米 多孔膜 电极进行 充

分的填充
,

加热后形成不流动的网络凝胶
,

固化之

后电解质与 T IO
:

电极界面接触 良好
,

组装 的准固

态染料敏化太阳能电池光电转化效率达到 3
.

4% 呻」
.

我们实验室在碘化铿 / 乙醇基液 态电解 质中加入一

定质量百分 比的纳米 51 0
:

颗粒制得 了准 固态 电解

质
.

电导率测量显示
,

准 固态 电解质与相对应液态

电解质的离子 电导率 相差很 小
,

没 有本 质上 的改

变
,

用其组装的准固态染料敏化太阳能 电池光 电转

换效率达 到 了 6
.

1%
,

接 近相 应 的液态 电解 质效

果 〔“ 〕
.

W
a n g 等在 M lP l 基离子液体 电解质 (在体积

比为 13
, 7 的 M P n 和 甲氧基丙 睛混 合液 中加 人

0
.

5 m ol / L的碘和 0
.

45 m ol / L 的 N
一

甲基苯 并咪哇 )

中加人质量 比为 5%
,

平均粒径为 1 2 n m 的 5 10
:

颗

粒
,

获得了离子液体基准固态电解质
,

用它组装 的

染料敏化太阳能电池在有效面积为 0
.

1 5 2 c m
Z

的情

况下
,

光电转换效率达到了 7
.

。%川
.

准固态电解质在一定程度上缓解 了液态染料敏

2
.

2 固态电解质

目前
,

固态电解质是纳晶染料敏化太 阳能 电池

领域 的研究热点
,

吸引着人们 的广泛关注
,

其研究

重点是寻求更好的空穴传输材料
.

根据纳米 IT O
:

多

孔膜以及染料 的特点
,

对 固态电解质提出了 以下要

求呻
·

诩
:

i( ) 电解质膜是透明的或者在可见光区吸

收率较低
;

ii( ) 离子 /空穴迁移快
,

可以快速 与氧

化态染料发生反应
,

提高光电流
; ii( i) 在光照下能

稳定存在
,

不易被腐蚀
; i( v) 有适当的氧化还原电

势
,

能与染料能级相 匹配 ; v( ) 采用合适 的填充方

法
,

使 电解质与染料分子保持 良好 的接触
,

同时不

破坏染料
.

基于上述考虑
,

下面介绍几类典型的固

态电解质
:

2
.

2
.

l p
一

型半导体材料 目前研究得最多而且效果

也比较好的 p
一

型半导体有 C u l
,

C u S C N 等
.

T e n n a -

k o n e 等以 C ul 为空穴传输材料组装了固态染料敏化

太阳能电池 仁“ 习 ,

在直接光 照下 ( 约 8 0 m w / c m
Z
) 得

到了 2
.

5 m A /
c m

Z

的短路电流
,

3 75 m V 的开 路 电

压
,

光电转化 效率达到 0
.

8 %左右
.

由于 C ul 容易

快速结晶
,

在填充到 iT o
:

多孔膜 的过程 中会形成

大的晶粒
,

导 致其 与 iT o
:

多孔膜 的填充 以及与 电

极的接触比较差
,

所 以制备的电池效率不高
,

稳定

性较差
.

于是
,

人们想到利用 晶体生长抑制 剂来抑

制晶体的形成和长大
,

从而提高 电池的效率和稳定

性
.

K u m ar a
等用 三乙 胺硫氰 酸盐 作 C ul 生 长抑制

剂
,

制得的固态太 阳能 电池转换率 达到 3
.

7% , ’ 〕
.

M en g 等用 1
一

甲基
一

3
一

乙基咪哇作为 C ul 的生长抑制

剂
,

同时通过掺杂 Z n O 等材料修饰 IT O
。
电极

,

得

到了光电转换效率为 3
.

8% 的太 阳能 电池
,

并且进

一步提 高 了这类 固态 电池 的稳定 性田〕
.

1 9 9 5 年
,

O
’ R e g a n 等首先报道了 以 C u S C N 为空穴传输层 的

固态太 阳能电池阳〕
,

但当时的效果并不好
,

后来经
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过他们的进一步优化
,

在模拟光照条件下
,

该染料

敏化太 阳能 电池 获 得 了 s m A c/ m
Z

的 短路 电流
,

60 0 m V 的 开 路 电 压
,

光 电 转 化 效 率 达 到 了

2
.

0% 沁〕 ,

成为一种很有希望 的固态纳晶染料敏化

太阳能电池
.

2
.

2
.

2 空穴传输有机分子材料 为了避免制备 p
-

型半导体 中的一些技术问题
,

有些研究者选择 了空

穴传输有机材料作为制备染料敏化太阳能电池 的电

解质
,

这种 电解质对水不敏感
,

可 以在空气中稳定

存在
,

并且容 易制备
.

G r缸 ez l 等用 2
,

2
` ,

7
,

7 ` -

四 ( N
,

N
一

二 对 甲氧 基苯 基氨 基厂 9
,

9几螺 环二 药

( O M e T A D ) 作为空穴传输材料制备染料敏化太 阳

能电池
,

得到了单色光转换效率为 33 写
,

总能量转

换效率为 。
.

74 %的太阳能电池川
.

后来
,

他们又报

道了 以该材料掺杂 4
一

叔丁基毗陡作为空穴传输层光

电转换效率为 2
.

56 % 的电池 l0[ 」
,

这一研究结果是

固态染料敏化太 阳能电池研制中的一大进步
.

另外
,

可以作为空穴传输有机分子材料的还有 聚毗咯嘟习
、

2
一

甲氧基
一

三苯二胺 ( D M
一

T P D ) 47[ 〕
、

聚唆吩仁` 8〕等聚

合物电解质
.

虽然用有机空穴传输材料作为染料敏

化太阳能 电池 的固态 电解质 已经取得 了一定 的进

展
,

但是对于其与纳米多孔膜 的充分填充
、

提高空

穴传输速率
、

降低电解质本身 电阻等问题还需进一

步的研究
.

2
.

2
.

3 固态复合 电解质 除了上述 的两种 固态 电

解质外
,

还有一种电解质我们称之为固态复合 电解

质
.

S t e r
g i o p o u l o S

等将 T IO
:

纳米颗粒
、

I一 / I歹氧化

还原 电对和聚环氧乙烷 ( P E O )依次加入乙睛 中分散

均 匀
,

然 后 加 热 使 乙 睛 溶剂 挥发
,

最 终 得 到 了

P E O / T IO
:

I/
一

/ I矛 体系的固态复合 电解质阳
,
50)

,

将

其应用到染料敏化太 阳能 电池上得到了 4
.

2% 的光

电转换效率
.

最近我们实验室报道了一种新 的固态

复合电解质
,

它 由碘盐和有机化合物发生加成反应

得到
,

同时为了避免 电解质形成大块结晶
,

改善 电

极与电解质的界面接触
,

还 向其 中添加了一定量 的

无机纳米颗粒
.

我 们先后 制备 了 IL I/ 甲醇 / 51 0
:

体

系 巨̀ 3〕和 L II /三轻基丙睛 ( H P N ) / 5 10
2 〔“

·

5` 〕体系的固

态电解质
,

将其应用到染料敏化太阳能 电池中
,

在

10 0 m w / c m
Z
( A M 1

.

5) 的光强下
,

光 电转换效率分

别达到了 4
.

3% 和 5
.

4 %
.

这种 固态 电解质制备 简

单
,

成本低廉
,

用其组装的染料敏化太阳能电池有

较高的光 电转换效率
,

是一种很有发展前途 的固态

电解质
.

虽然固态 电解 质的研究 已经取 得 了较 大 的进

展
,

但是用其组装的太阳能电池光 电转换效率还相

对较低
,

这主要是由于固态电解质的低电导率导致

电池短路电流较小造成的
,

因此研制高电导率的稳

定 固态 电解质
,

增大电池 的短路 电流将成为今后研

究工作的主要方向
.

另外
,

固态 电解质对多孔 iT 0 2

膜的有效填充也是研究的重点
.

3 结束语

本文在简要介绍了纳晶染料敏化太阳能电池的

结构
、

工作原理及发展历程 的基础上
,

对这种太阳

能电池中的电解质进行 了分类
.

综述 了固态和准固

态纳晶染料敏化太阳能电池电解质的研究进展
,

并

总结了各类电解质 的优势
、

存在 的问题 以及解决问

题的方法和未来 的发展方 向等
.

总之
,

固态纳 晶染

料敏化太 阳能 电池具有制作简单
、

成本低廉
、

不存

在电解质挥发泄漏等优点
,

虽然 目前转换效率还 比

较低
,

但是我们相信 随着技术 的进一步发展
,

固态

纳晶染料 敏化太 阳能电池 的效 率还将有较 大 的提

高
,

在不久的将来这种太 阳能电池将会有十分广 阔

的应用前景
.
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