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摘! 要! ! 文章介绍了一种新型的太阳电池———染料敏化纳米晶薄膜太阳电池的基本工作原理、目前研究的重点

和进展以及应用前景和存在的问题) 文章指出，这种新型的太阳电池以其制作简单并且具有进一步提高效率和降

低成本的潜在优势，可以成为非晶硅太阳电池的有力竞争者)
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#$$" S $T S #" 收到初稿，#$$" S &$ S "$ 修回

’! 通讯联系人) .4N;+I：OEN@23U ;HGL) +HGL) ;C) C2

&! 引言

&VV& 年和 &VV" 年，瑞士的 -+CG;@I 0DWFM@I 教授

先后在 /;F:D@［&］和 X6:D2;I 6J FG@ =N@D+C;2 YG@N+C;I
>6C+@FL［#］上发表论文，报道了一种全新的太阳电池

———染料敏化纳米晶薄膜太阳电池) 它制作方法简

单，成本低，光电转换效率超过了 &$Z ) 这一转换效

率可以和非晶硅太阳能电池相比，并且也是目前唯

一可以和非晶硅电池竞争的候选者) 而这种基于纳

米半导体晶体材料（*+,# 等）和工艺的新型电池因

具有进一步提高效率和降低成本的潜在优势而一直

得到高度重视，染料敏化纳米晶薄膜太阳电池已经

成为太阳电池研究领域的一个新的热点［"—#V］) 国家

科技部对这种新型太阳电池的研究也非常重视，在

国家重点基础研究发展计划和国家高技术研究发展

计划中分别立项给予支持) 我国的科学工作者在这

一研究领域也做了大量具有自己特色的基础研究工

作) 本文侧重介绍染料敏化纳米晶薄膜太阳能电池

的基本原理、目前研究的重点和进展、应用前景和存

在的问题等)

#! 基本原理

4) 51 染料敏化纳米晶薄膜太阳电池的结构及工作

原理

染料敏化纳米晶薄膜太阳电池主要由以下几部

分组成：透明导电玻璃（*Y,）、纳米（*+,# ）多孔半

导体薄膜、染料光敏化剂、电解质和反电极) 在太阳

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、向外电路的输运等三个

过程) 图 & 给出了染料敏化纳米晶太阳电池的工作
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原理示意图，其中 !!为敏化剂的激发态，!! 为敏化

剂的基态，! " 为敏化剂的氧化态# 和传统的 $ % & 结

太阳电池不同，在染料敏化纳米晶太阳电池中，光的

捕获和电荷的传输是分开进行的# 光的捕获是由染

料分子完成的，染料分子吸收光子后，处在激发态的

染料分子产生了中心离子到配体的电荷迁移（’()*+
), +-.*&/ 01*2.( )2*&34(2，5678），电子通过配体注入

到二氧化钛的导带，再通过多孔的二氧化钛薄膜传

输到光阳极，从外电路通过负载传输到反电极，同时

染料分子被电解质中的 9 % 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反电

极，与电子复合，完成一个循环#

图 :; 工作原理示意图

由于纳米晶半导体内不存在空间电荷层，染料

电池中的电荷高效分离不是靠空间电荷层实现的，

而必须依靠控制各反应的速度常数来实现，即要使

电子注入、染料还原等各正向反应速度远大于复合

等各逆向反应速度#
!# !" 染料敏化纳米晶薄膜太阳电池的动力学特性

图 < 所示纳米晶染料敏化太阳能电池中电子的

损失反应 *，=，0 和人们希望的反应 :，<，> 之间的竞

争，这是一个动力学平衡过程（激发、输运和复合）：

（:）激发态染料分子可以直接弛豫到它的基

态 # 这一过程就形成损失反应*# 这一过程与电子注

图 <; 纳晶染料太阳电池的动力学过程

入反应 < 相比，损失可以忽略不计，主要原因是相应

的反应速度常数 "< 和 "* 相差太大，"< ? "* @ :!!!# 在

这一过程中，染料分子与纳米晶二氧化钛表面的直

接键合是满足 "< ? "* @ :!!! 的关键因素#
（<）导带中的电子可能被氧化态的染料分子捕

获（反应速率常数是 "=），这一过程就形成损失反应

=# 由于这一过程和电解质中 9 % 离子还原染料分子

竞争，而后者的速率常数是前者的 :!! 倍左右，即

"> ? "= @ :!!，因而这一损失也是很小的# 在这一过程

中，9 % 和 9>
% 离子在纳米晶多孔膜中的高效传输是

保证有充足的 9 % 离子参与竞争的关键因素# 所以优

化纳米晶多孔膜的微观结构（如纳米晶多孔膜的孔

径大小、孔径分布及孔径的连通性等）是非常重要

的# 在一些准固体电解质体系中，9 % 和 9>
% 离子的扩

散系数小于液体，因此复合损失较大#
（>）导带中的电子可能被电解质中的氧化成分

（如 9>
% 离子）捕获，这一过程就形成损失反应 0# 这

一过程是纳米晶染料敏化太阳电池中电子损失的主

要途径# 为了减少电子复合损失，要在纳米晶和电解

液之间加入绝缘覆盖层# 染料分子层本身即是绝缘

隔离层# 实现染料分子的单层完全覆盖（修饰）纳米

晶多孔膜表面，是减小导带中的电子被电解质中的

氧化成分（如 9>
% 离子）捕获几率的有效途径# 此外，

用 A+<B> 等绝缘材料修饰 8-B< 纳米晶也是减小复

合的重要方法#
另外，染料分子的光谱响应范围和高的量子产

率是影响染料敏化纳米晶太阳电池的光子俘获量的

关键因素#

>; 目前研究的重点和进展

## $" 新型高效敏化剂的合成

开发新染料的主要目的是：使染料能在全可见

光谱范围和近红外光谱区内吸收光子能量，并具有

高的量子产率# 由于顺 % 二（硫氰酸根）% 二（C，CD%
二羧酸 % <，<D% 联吡啶）合钌（E>）染料取得巨大的

成功，世界上大多数科研小组的研究工作都集中在

它的衍生物的合成上，如 F2G)H(+ 5，A2*I*J* K 和

中国科学院理化技术研究所张宝文小组等［<，L—M，<N］#
对于钌染料，扩展吸收光谱主要通过增加钌染料分

子的最高占据分子轨道（KB5B）的能级或降低钌染

料的最低非占据轨道 6O5B 的能级# 这样就达到减

小钌染料分子的前线轨道能级差的目的，进而扩展

了染料分子的吸收光谱# 增加 KB5B 是通过改变钌

上单配体的电负性来实现，而降低 6O5B 则是靠增
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物理学与新能源材料专题



! "" 卷（#$$% 年）" 期

大联吡啶分子的共轭性来实现& 目前扩展吸收光谱

的研究工作中存在的主要问题是吸收光扩展后，由

于 ’()( 增加，染料与碘负之间的能量差减小，染

料的复原速度下降；或在 *+)( 降低后，电子向二

氧化钛导带的注入速度下降，总之，两者都使 ,-./
下降，总光电转换效率与 0" 相差不多& 进一步降低

染料成本是另一研究的重点& 北京大学黄春辉小组

在纯有机染料敏化方面做了富有成效的工作，纯有

机染料在长波长范围内有比较好的吸收，最大的优

点是它的成本低，恰好可以弥补 0" 染料的不足& 但

是，纯有机染料由于没有 )*.1，复合速度较快，转

换效率与 0" 相比还有较大差距& 虽然纯有机染料

敏化太阳能电池的转化效率只有 23—#3［#%］，它

的成功合成，为组装共敏化染料太阳能电池提供了

可能［#4］& 将钌染料和有机染料的优点结合起来，一

方面提高了钌染料的光谱响应宽度，又降低了钌染

料的使用量，降低了成本& 总之，设计高效、廉价的染

料是组装高效率低成本的敏化太阳电池的关键因素

之一& 也是纳米晶染料敏化太阳电池研究领域的一

个热点课题&
!& "# 多孔膜的制备

多孔膜是纳米晶染料敏化太阳电池的骨架部

分& 它不仅是染料分子的支撑和吸附载体，同时也是

电子的传输载体& 纳米晶多孔膜的最大特点是它具

有大的总表面积，如 2$!5 厚的纳米晶多孔膜的总

表面积比其几何面积大 2$$$ 倍& 另外多孔膜中的孔

的连通性也是多孔膜结构的一个重要指标，这关系

到电解质中氧化还原电对的有效传输& 目前，实验

室中 广 泛 使 用 的 制 膜 方 法 有，刮 涂 法（ 67897:;
<=>6?）、旋涂法（ @ABC 87>9BCD ）和逐层沉积法（ =>E?:
<E =>E?: 6?A7@B9B7C ）等& 若大规模工业化生产，丝网

印刷法（@8:??C A:BC9）是最好的选择& 进一步优化纳

米晶薄膜的孔率、孔径、比表面积、厚度等相应参数，

实现纳米晶多孔膜的微观结构的可控形成，使之适

合各种类型的电解质的填充是一个极具挑战性的课

题& 同时，对纳米晶多孔膜的进一步颈缩（0?8FBCD）

化处理，使之增大电导率和多孔膜的内表面的粗糙

度等也是多孔膜制备的重点研究方向& 中国科学院

物理研究所利用纳米晶三维周期孔组装的纳米晶染

料敏化太阳电池，开路光电压达到 $& GH& 图 "（>）和

（<）分别是用旋涂法和利用不同粒径纳米粒子的协

同自组装方法得到的二氧化钛多孔膜的照片［#$，#2］&
从图 "（>）可以看出，多孔膜的孔径分布和连通

性不好控制，但是制备过程简单快速& 而图 "（<）的

图 "! 多孔二氧化钛薄膜的 I/) 照片

孔径均匀可控，并且所有的孔都是连通的，在这样的

特殊结构中填充电解质后自然组成了相互渗透并且

自身连续的大的接触界面（ =>:D? 87C9>89 >:?> <?9J??C
9J7 BC9?:A?C?9:>9BCD BC6BKB6L>==E 87C9BCL7L@ C?9;
J7:F）［%］& 这是一个理想的多孔膜结构，但是制膜成

本高并且制膜的效率低& 发展一种新的制膜方法把

两者的优点结合起来是今后制膜发展的一个重要方

向& 利用半导体复合体系（ 如二氧化钛、氧化铌、氧

化锌、氧化锡和氧化铝等）组装复合半导体多孔薄

膜电极也是研究的重点&
!& !# 电解质

电解质体系的主要功能除了复原染料和传输电

荷外，还能改变二氧化钛、染料及氧化还原电对的能

级，改变体系的热力学和动力学特性，对光电压影响

很大& 为提高电池的光电性能，人们在电解质体系中

进行了很多的研究工作，得出了不少有意义的结果，

例如：电解质的阳离子对体系的性能有影响，阳离子

体积小（ 如锂离子、氢离子），则光电流大，光电压

小，体积大则相反；溶液中加入碱性组分（如氨，% 特

丁基吡啶），则会增加光电压；另外有机电解质体系

的电导率通常较小，加入高电导率的组分（ 如离子

液体），能提高电导率，增加填充因子&
目前，液体电解质中广泛使用的氧化还原电对

是 , M N ,"
M & 碘电对的主要问题是与染料的能级匹配

特性不好，使得电池的电压损失较大，光电压偏低&
而其他电对的反应动力学特性不好，二氧化钛上电

子向溶液的回传太快（见图 # 中的 ! 过程），转换效

率比碘对还要低& 研究制备出电导率和离子传导率

高，电极电位与染料能级匹配，与二氧化钛纳米晶以

及对电极界面结合性能良好的高分子固体电解质或

准固态电解质是目前研究的重点课题之一&
由于液态电解质含有易挥发的有机溶剂，对电

池的长期稳定性有很不利的影响，解决的方法是使

用不挥发、稳定，电导率高的离子液体，或者加入高

分子凝胶剂，形成准固态的凝胶高分子，这既保持了

液体体系的高导电性和高转换效率，又降低了溶剂
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的挥发和渗漏，从而提高了寿命! 中国科学院化学研

究所在凝胶网络电解质研究方面取得较大进展! 他

们使用的液态预聚物、增塑剂和交联剂的混合物，对

"#$% 纳米晶多孔电极有良好的浸润性，实现充分的

填充，加热后形成不流动的网络凝胶! 由于固化之后

电解质与 "#$% 电极界面接触良好，组装的准固态的

"#$% 纳米晶太阳电池的转化效率达到 &! ’(［)*］! 全

固态电解质染料太阳电池研究也是研究的热点课

题，中国科学院物理研究所与日本东京大学合作利

用融盐与 + 型 ,-. 半导体的复合体系组装的固态染

料太阳能电池的效率达到 &! /(［)0］! 图 ’ 给出了融

盐与 ,-. 组成的复合电解质的 123 照片! 从图 ’ 可

以明显看出，纳米晶 ,-. 周围包裹一层融盐层! 这

样的特殊结构，有利于实现 ,-. 晶体的填充和颈缩，

提高了电池的寿命和效率!

图 ’4 复合电解质的 123 照片

北京大学、中国科学院理化技术研究所使用复

合纳米晶半导体组装的小面积的液体纳米晶敏化太

阳电池转换效率达到世界先进水平［%/］!
中国科学院等离子体物理研究所在高质量染料

的批量合成、小面积染料电池的阵列集成（ 敏化太

阳电池组件）和纳米晶染料太阳电池的封装等方面

做了大量富有成效的工作! 这些工作为大规模组装

和生产染料敏化纳米晶太阳电池打下了坚实的基

础!

’4 存在问题

染料敏化纳米晶太阳电池目前存在的主要问题

是效率和稳定性的最优化! 这包括两个方面：（)）液

体染料敏化太阳电池的长期稳定性，主要是封装技

术问题，解决电解质的泄漏和变性问题；（%）固态电

解质染料敏化纳米晶太阳电池效率低的问题!

54 应用前景

如果固态准固态纳米晶染料敏化太阳电池的效

率能进一步提高，达到 *(—/( 的水平，或者能够

解决液体纳米晶染料敏化太阳电池的封装问题，由

于其成本的优势，将具有广阔的应用前景! 如从小型

的远程的“ 独立应用系统”到包括建立集成功率供

电和居民供电等! 随着人们的环保意识的增强和太

阳电池的性价比的不断提高，太阳光伏电池的总装

机功率必将快速增长! 这其中包括建立集成功率供

电和居民区供电等! 同时世界许多国家的政府还鼓

励使用这种环保的发电方式，尽管光伏电池的总装

机容量和常规发电相比还只占很小一部分，但是它

的发展前景是非常乐观的!

*4 结束语

世界上的主要发达国家美国、日本、欧洲等都投

入巨资建立相应的国家科研中心和相应的开发组

织，力争在太阳能开发利用上占据有利地位! 就我国

的具体国情而言，过度地依赖化石能源，将对国家的

能源安全构成威胁，我国在 /6 年代是一个能源出口

国，而进入 06 年代后，已成为一个能源的进口大户，

动荡的国际社会及政治因素将直接影响到我国的能

源稳定供应，影响到人民生活水平的提高和国家的

稳定! 因此，开发新的可持续能源对国家的长治久

安、长期可持续发展是至关重要的! 同时，太阳能利

用研究项目不仅具有重大的战略意义，而且具有巨

大的经济价值，因此国际上将这一新的能源体系称

为太阳能经济! 同时光伏电池是 %) 世纪高新技术角

逐的重点领域之一! 我们相信，在国家政策的有力

扶植下，勤劳智慧的中国人，一定能迎来太阳能光伏

电池研制的春天!
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第 ! 届欧洲流体力学会议简讯

! ! 三年一次的第 : 届欧洲流体力学会议（ 第 & 届，&DD&
年，英国剑桥；第 # 届，&DD% 年，波兰华沙；第 " 届，&DD8 年，

德国哥廷根；第 % 届，#$$& 年，荷兰安侯温），最近在法国南

方边陲（近西班牙）的（ 法国航天基地）城市图鲁斯（’,;T
1,;5(）召开. 会议时间为 #$$" 年 J 月 #% 日至 #$$" 年 J 月 #J
日. 大约有来自世界各地的 :"$ 位科学家参与此次盛会，发

表他们最新的成果. 本届会议主席为 法国科学家 B*A)*;S(7
L 博士.

大会的学术报告有：（&）欧洲流体力学奖章报告：B,QQ*77
N -（ \P’/B 的现任会长，英国剑桥大学教授），题目 X*VE(=
] ?7,+(5 方程及有限时间的奇异性问题；（#）大会邀请报告

一共有 J 人，分别是：两位英国大学教授（ 剑桥 ^ 爱尔兰），

2(*+( X（题目：涡轮机械中的声学）和 F(*E=( K（ 题目：泡沫

流动）；法国大学研究院（巴黎）教授 C*)S(1 ?B（ 题目：在燃

烧中的流体动力学）；法国科学院教授 M;(=( K（ 题目：惯性

毛细现象）；俄罗斯新西伯利亚研究院教授 -*H3*),V G ?（题

目：边界过渡层内的回响问题）；德国航天研究院（ 哥廷根）

教授 -,H3 F（题目：在开放系统中剪切层的激发共振与反馈

循环）；荷兰 ’Y()7( 大学教授 6,35( K（ 题目：在颗粒动力学

中的空隙、射流和团簇）；美国加州大学教授 B(1VE11( F -
（题目：海洋上层的流体动力学，波的边界层）（"）一般报告，

共有 9J 个分组［如：空气声学、涡旋失稳、界面现象、光与声

（光学法）、光与声（ 声学法）、波动现象、微流体学、生物流

体、生物微流体动力学、聚结与崩裂、湍流结构、理论流动控

制、大气涡旋、气泡流、相变化现象、雾化与混合、粒子动力

学、湍流色散、失稳理论与分析、大气湍流等）］分散在 : 天

内，每天同时有 J 个组在不同的会议室内进行报告，其中较

热门的专题是：颗粒流动，重力波，界面失稳，微重力（热毛细

流动）等（%）张贴报告，共有 &: 个分组（分散在 " 天内，每天

同时有 : 个组进行张贴报告）.
大部分的一般报告来自英国、德国、俄罗斯、荷兰、美国

等欧洲国家，亚洲地区仅有印度、日本、中国等地（ 呈现个位

数）的科研人员作报告. 本人是中国大陆地区唯一被接受的

作一般报告的代表，中国香港地区有一位被接受的作张贴报

告的代表未与会. 来自中国大陆，但现在在瑞士、德国、英国、

荷兰工作、学习的专家有 : 位与会.
从本次会议的专题分组安排及笔者的与会观察，可以感

受到传统流体物理科研工作者的创新渴望［ 利用核物理和

高能物理实验技术以及原子和分子物理实验技术来分析气 ^
液、固 ^ 液交互作用，如小气泡的生成，极短时间内的时空衍

化，泡沫、颗粒流与相变（涉及统计、非线性物理），粒子在湍

流、火焰内的运动，复杂界面的时空衍化，纳米尺度范围的

流体物理，连续介质模型在流体物理问题中应用的极限等］

与多学科（如生物、化学、电子、环境、材料等科学）交叉的强

烈意图；当然，未得到合理解释的传统湍流问题仍是本次会

议一般报告中的主要专题（ 约占了 D 个分组，但未明显地出

现在大会邀请报告内，似乎是近期内未有重大发展）；但与大

会邀请报告中新的物理方向有关的内容的分组则至少有 #%
个，这些将会是未来研究的主流，它们是与生活环境、生命医

学、材料制造、能源再生等息息相关的流体科学，对它们进行

研究，一方面能改善人们的食衣住行等生理、物质状态，又能

丰富人们的思维，稳定人类的心理状态！

本次会议结束后，学术委员会在与会且注册的一般及张

贴报告者中，就报告的内容、表达能力等标准，分别选出一位

年轻科学家（"$ 岁以下）给与奖励. 此次两位得奖者是：一

般报告来自荷兰 ’Y()7( 大学的 B*=<,77*)7 2（ 法国籍）（ 题

目：‘N,Y ;17=*5,;)S S=EV() Z;ZZ1(5 *H7 ,) 1E0ES <(<Z=*)(5’）；

张贴报告来自德国 K*=<57*S7 大学的 >;()73(= ?（ 女性）（ 题

目：‘_EZ=*7E)A A=ES 7;=Z;1()H( 5H*1E)A 1*Y5 E) E)(=7E*1 *)S =,7*T
7E)A 5457(<5’）.

由于欧盟的正式运作已有多年，在欧洲，跨国度科技合

作已是主流（冲破本地经费短缺、人才外流、旧环境约束等限

制），中国与欧盟的科技交流及合作应该注意此点（ 不再是

中国与欧洲中某一国家）. 最后，与会的各主要欧洲国家代表

选定下一次（第 9 届 ：#$$9 年）开会地点：瑞典的首都 ?7,H+T
3,1<. 有兴趣投稿与会的国内科研人员届时（#$$: 年）不妨

留意相关网页的消息.
（西北师范大学物理系! 朱光华）

·"#"·

物理学与新能源材料专题


