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染料敏化太阳电池及其进展!

王孔嘉4 ! ! 戴松元
（中国科学院等离子体物理研究所太阳能材料与工程研究室! 合肥! $"%%"’）

摘! 要! ! 文章介绍了染料敏化太阳电池的研究背景和发展过程，简述了基于纳米 506$ 半导体电极材料的染料敏化

太阳电池的基本结构和工作机理- 详细阐述了该电池国内外各项关键技术的实验和产业化研究最新成果，着重分析

了染料敏化太阳电池的未来发展趋势，并对该电池的应用前景进行了展望-
关键词! ! 太阳电池，染料敏化，综述，多孔薄膜
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! ! 新型染料敏化太阳电池（@JD>BD3I0)0LDH B</1G
YD//，以下简称 @BY）由瑞士洛桑高等理工学院（VZ>
Q[）:G\)LD/ 教授于 ’UU’ 年取得突破性进展，立即受

到国际上广泛的关注和重视- 自 ’UU’ 年起，该电池

一直是国际研究的热点［’—#］- @BY 被认为是新型太

阳电池中最有力的竞争者之一- @BY 以其潜在的低

成本、相对简单的制作工艺技术和电池制备的低能

耗等优势赢得了人们的广泛重视- 传统的硅太阳电

池依靠的是光物理效应，而 @BY 则是通过光化学 T
物理过程来实现光电转换，从而可以使太阳电池的

光电转换材料不再局限于制备过程复杂、价格昂贵

的高纯无机半导体材料- 采用纳米多孔 506$ 薄膜电

极替代传统的平板电极，以二价钌（ AA）的多吡啶配

合物作敏化剂，用 A T
" ] A T 氧化还原电对电解质体系

制备 @BY，在 ’UU" 年光电转换效率达到了 ’%^［$］，

$%%_ 年超过了 ’’^［$］，其转换效率可与非晶硅薄膜

太阳电池相媲美- @BY 廉价的生产成本、易于工业化

生产的工艺技术以及广阔的应用前景，吸引了欧、

美、澳、日、韩众多科学家与企业大力进行研究和开

发- 本文简要介绍了 @BY 的结构和工作原理，重点

评述了国内外 @BY 各项关键技术和产业化的最新

进展，同时也展望了染料敏化太阳电池的未来发展

趋势及应用前景-

’! @BY 的研究背景及发展

随着世界能源危机、温室效应和环境污染等问

题日益严重，人们对可再生能源应用和需求的日益

渴望，作为可再生能源中的重要组成部分，太阳能具

有较大的优势- 与化石燃料相比，太阳能取之不尽，

用之不竭；与核能相比，太阳能更为安全，其应用不

会对环境构成任何污染；与水能、风能相比，太阳能

利用的成本较低，且不受地域限制- ’U_S 年，美国贝

尔实验室成功地制备出第一个效率为 #^ 的单晶硅

太阳电池，不久就被首次应用于人造卫星上，为太阳

能光伏发电奠定了技术基础，同时也为利用太阳能

发电解决能源问题给予人们很大的鼓舞- 经过几十

年的发展，以单晶硅和砷化镓为基础的太阳电池已
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经取得了很大的发展，目前的光电转换效率最高已

经分别达到了 ./& 01 和 .2& 31，4’5,6*78.（4567）

电池的效率也已经于 .99: 年 . 月达到了3;& ;1［0］&
然而，由于上述传统太阳电池在成本、稀有金属

原材料以及环境污染等方面的缺点，使其生产及应

用受到了一定的制约，因此人们对价格低廉、薄膜化

的光化学太阳电池产生了浓厚的兴趣& 早在 3< 世纪

:9 年代，德国 =>)?’"@+! 教授就制作出了世界上第一

个光化学太阳电池& 经过一个多世纪的发展，光化学

太阳电池的效率仍然很低，不到 31 & .9 世纪 <9 年

代以来，由于纳米结构半导体材料研究的兴起，纳米

材料在光电转换方面的应用研究也得到了快速的发

展& 3<<3 年，瑞士洛桑高等工业学院 6>A"B8( 教授领

导的研究小组，把以前的平板电极改成纳米多孔电

极后制作 C74，电池的光电转换效率取得了 0& 3 1
的突破性进展［3］，3<<D 年达到了 391［.］，.99D 年达

到了 39& 2;1，.99/［D］年和 .992［2］年，光电转换效率

分别达到了 33& 9/1 和 33& 3;1 & 目前面积约为 399
+E. 的 C74 光电转换效率已超过 :& D1［/］，效率接

近 :1的 32 +E F.9 +E 电池组件也已制备成功，并

组装成 /2 +E F ;9 +E 的电池板以及 299G 小型示

范电站［:］& 这充分显示了 C74 成为具有大规模应用

前景的低价太阳电池的一个新的选择&
C74 的成功之处在于引入纳米多孔 =)H. 薄膜

作为电池的光阳极，海绵状纳米 =)H. 多孔薄膜光阳

极有很大的内部表面积，能够吸收更多的染料单分

子层& 这样既克服了传统化学光电池中只能吸附单

分子层染料从而吸收少量太阳光的缺点，又可使太

阳光在膜内多次反射，使太阳光被染料充分吸收，产

生更大的光电流，从而大大提高光电转换效率&
C74 最吸引人的特点是其廉价的原材料和简单

的制作工艺，且性能相对稳定、衰减少，具有很好的

应用 前 景& 因 此，CIJ7HK 公 司［;］、日 本 7!*># 公

司［<］、荷兰国家能源研究中心（J4L）［39］以及中国科

学院等离子体物理研究所［:］等许多企业和研究机

构纷纷开展大面积电池的研发和制作& 如何进一步

提高 C74 的光电转换效率和电池实用化是目前面

临的主要研究问题&

.- C74 的结构及工作机理

C74 主要由纳米多孔半导体薄膜、染料敏化剂、

氧化还原电解质、对电极和导电基底等几部分组成&
其工作原理如图 3 所示& 染料分子吸收太阳光后从

基态跃迁到激发态（过程!），激发态染料的电子迅

速注入到纳米半导体的导带中（过程"），随后扩散

至导电基底（ 过程#），经外回路转移至对电极，处

于氧化态的染料被还原态的电解质还原再生（ 过程

$），氧化态的电解质在对电极接受电子被还原（过

程%），从而完成了电子输运的一个循环过程& 在这

些过程中，伴随着两个背反应：注入到 =)H. 导带中

的电子和氧化态染料（ 过程&）或电解质中的电子

受体（过程’）的复合反应& 如何强化电子输运循环

过程的各步反应，同时抑制电荷复合背反应，是当前

C74 研究工作的一个重点&

图 3- C74 工作原理示意图（M8N 为还原电对，HO 为氧化电对）

一般认为，电池的开路电压取决于纳米半导体

的费米能级和电解质氧化还原电对能级差［33］& 传统

的硅太阳电池依靠的是光物理效应，而 C74 则是通

过光化学过程来实现光电转换，使太阳电池的光电

转换材料不再局限于制备过程复杂、价格昂贵的高

纯无机半导体材料& 与传统 # P , 结太阳电池相比，

C74 的最大特点是其光吸收和电荷分离传输分别由

不同的物质完成，光吸收是靠吸附在纳米半导体表

面的染料来完成，而半导体仅起电荷分离和传输载

体的作用& C74 的最大优势是电荷传输是靠多数载

流子来实现电荷传导，不存在传统 # P , 结太阳电池

中少数载流子和电荷传输材料表面复合等问题，因

而其制备过程简单，对环境要求不高&

D- C74 关键技术研究成果

!& "# 纳米多孔薄膜研究现状

在 C74 中应用的半导体薄膜材料主要是纳米

=)H.
［3］，Q,H［3.］，7,H.

［3D］，L?.H2
［3/］等纳米半导体氧

化物，主要作用是利用其巨大的表面积来吸附单分

子层染料，同时也是电荷分离和传输的载体& 到目前
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为止，光电转换效率最高的仍是纳米 405$ 半导体材

料- 最近几年来，有关 678 中纳米半导体薄膜方面

的研究主要集中在以下三个方面：薄膜的制备方法、

薄膜的物理化学处理以及其他半导体薄膜的应用-
在纳米 405$ 薄膜制备方法上，目前有两大热点

研究内容：其一是在柔性衬底上制备纳米 405$ 薄膜

的研究；另外就是规整有序纳米 405$ 薄膜制备方面

的研究- 除了常用的溶胶 9 凝胶法制备纳米 405$ 胶

体以及采用丝网印刷技术在透明导电玻璃（485）上

印制纳米 405$ 薄膜外，低温条件下在柔性衬底上制

备纳米 405$ 薄膜的方法也取得了较好的研究成果-
6:;; 将经过高温烧结的纳米 405$ 多孔层从镀金的

玻璃上转移到涂有胶粘剂的 <45 = >?4 柔性导电基

底上，获 得 了 @- AB（ CD ’- @）的 高 光 电 转 换 效

率［’@］，但由于该方法制备工艺复杂，因此很难得以

大规模应用- 在 $%%# 年，E;F)GH/ 研究组开发出一种

基于钛箔柔性基底的高温法 405$ 光阳极和基于

<45 = >?I 导电基底的镀铂对电极柔性太阳电池，效

率达到 &- $B［’#］，这也是目前柔性电池转换效率的

最高值- 这些研究成果使人们看到了柔性太阳电池

应用的希望，但柔性电池的光电极和导电基底的附

着强度和电接触问题仍需要做更深入的研究-
在规整有序纳米结构 405$ 薄膜研究上，国内孟

庆波等［’&］利用不同粒径纳米粒子的纳米晶三维周

期孔组装而制作的 678 电池，开路光电压达到了

%- J K- 目前 405$ 纳米管的研究和应用也广受关注，

将其应用于 678 电极材料，获得了较好的光电转换

效率- 利用半导体复合体系（ 如 405$，IL$5@，M35，

735$ 和 C/$5" 等）组装复合半导体多孔薄膜电极也

是纳米半导体研究的一个重要方向-
纳米结构的半导体薄膜在 678 太阳电池中通

过其巨大的表面积，吸附大量的单分子层染料分子，

提高了太阳光的收集效率，同时纳米半导体将从染

料分子注入的电子传输到收集电极- 半导体电极的

巨大表面积也增加了电极表面的电荷复合，从而降

低了太阳电池的光电转换效率- 为了改善电池的光

伏性能，人们采用了多种物理化学修饰技术来改善

纳米 405$ 电极的特性，这些技术包括 408/N 表面处

理、表面包覆、掺杂等-
E;F)GH/ 采用 408/N 水溶液处理纳米 405$ 光阳

极，可以在纯度不高的 405$ 核外包覆一层高纯的

405$，增加电子注入效率，在纳米多孔薄膜 = 电解质

界面形成阻挡层［’A］- 和电沉积一样，在纳米 405$ 薄

膜之间形成新的纳米 405$ 颗粒，增强了纳米 405$

颗粒间电接触［$］- 研究发现，经 408/N 处理之后，尽

管纳米 405$ 薄膜的比表面积下降，但单位体积内

405$ 的量增加，从而增大了 405$ 薄膜的表面积和电

池的光电流［’J］- 在对 408/N 处理的可能机理进行了

研究后，认为 408/N 处理改变了 405$ 的导带边位置，

增大了光电子的注入效率［’A］- 与 408/N 表面处理作

用类似的方法有酸处理、表面电沉积等- 国内黄春辉

等人［$%］用盐酸对有机染料敏化的 405$ 薄膜进行处

理，电池的电流和电压及光电转换效率均有大幅度

提高- 吴季怀等人［$’］采用不同酸处理 405$ 薄膜，发

现盐酸较其他无机酸处理效果要好-
同时，表面包覆也是纳米 405$ 电极表面修饰的

一个重要方法- 由于纳米 405$ 多孔薄膜电极具有高

的比表面积，405$ 粒子的尺寸又比较小，多孔薄膜

内表面态数量相对单晶材料来说比较多，导致 405$

导带电子与氧化态染料或电解质中的电子给体复合

严重［$$］- 为此人们在纳米 405$ 表面包覆具有较高

导带位置的半导体或绝缘层形成所谓的核 9 壳结构

的阻挡层来减小复合几率- E;F)GH/ 等人提出了在

485 和纳米 405$ 界面引入一层 405$ 致密层，用以

减少 485 与电解质的直接接触面积［$"］- 也有研究

表明，阻挡层在短路条件下可以很好地阻止电子和

电解质溶液中的 < 9
" 离子的背反应- 但在开路条件

下，电子在 405$ 阻挡层表面积聚，从而使得 405$ 阻

挡层的阻挡效果受到限制- 日本 O131P0Q1 等在离子

液体基太阳电池的 R45 = 405$ 界面引入 IL$5@ 阻挡

层，取得了和 405$ 致密层相当的效果，电池的开路

电压、填充因子和光电转换效率均有较大提高［$N］-
实验表明，单一纳米多孔薄膜电池的光电转换

性能并不是很理想，而适当的掺杂则可以增强其光

电性能- 研究发现，对单晶或多晶 405$ 进行某些金

属离子掺杂，可以减少电子 9 空穴对的复合，延长电

荷寿命，从而提高电池的光电流［$@］- 当用镧系金属

离子对 405$ 纳米粒子进行掺杂，并将离子掺杂的

405$ 纳米粒子制成 678 光阳极，在同样条件下得到

了较高的光电转换效率［$#］- 用 M;5$ 掺杂 405$，增大

了开路电压、短路电流密度和光电转换效率［$&］- 将

405$ 与其他半导体化合物复合制成复合半导体薄

膜，以此来改善电池的性能- 常用的半导体化合物有

M;5$，8Q7，M35，>L7 等［$A］- 复 合 膜 的 形 成 改 变 了

405$ 薄膜中电子分布，抑制载流子在传输过程中的

复合，从而提高了电子传输效率- 复合膜可能成为今

后研究的一个重点-
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在其他可替代 .)/0 半导体材料研究方面，虽然

应用于 123 中最为成功的半导体材料目前仍是纳

米 .)/0，但是染料敏化 4,/ 半导体电极在太阳电

池，特别是在柔性太阳电池上的应用研究有了很大

进展& 566 在曙红 7 8 敏化的 4,/ 太阳电池上，获得

了 0& 9: 的光电转换效率［0;］& 在 4,（3<=3//）0 ·

=<0/ 的甲醇溶液中进行化学浴沉积，经热处理后得

到孔径为 >0 ,? 的 4,/ 纳米薄膜，光电转换效率达

到 9& >:（@A >& B）［=C］& 日本岐阜大学开发的基于二

氢吲哚类有机染料敏化的电沉积纳米氧化锌薄膜的

塑性彩色电池效率达到了 B& D:［=>］& 采用纳米 3E/
代替纳米 .)/0 电极，得到了效率为 0& ;B:的太阳电

池［=0］&
采用合适的制备方法来获得高效的纳米半导体

多孔薄膜，是提高 123 光电转换效率和实用化的关

键之一& 合成颗粒尺寸均匀、比表面积大、空隙呈垂

直于导电基底的纳米半导体多孔薄膜是当前研究的

一个热点& 此外，为了提高 123 的便携性能和使用

范围，基于柔性衬底的光阳极制备技术是当前纳米

半导体的又一重要研究方向& 如何在低温条件下制

备高效纳米半导体光阳极，是当前柔性太阳电池研

究的一个亟待解决的问题&

!& "# 染料敏化剂的研究进展

用于 123 的理想染料敏化剂一般都具有宽的

光谱响应范围、高的量子效率、高的稳定性和足够高

的氧化还原电势等特性& 用于 123 的染料敏化剂，

按其结构中是否含有金属原子或离子而分为有机和

无机两大类& 无机类的染料敏化剂主要集中在钌、锇

类的金属多吡啶配合物，金属卟啉，酞菁，无机量子

点等& 有机染料包括合成染料和天然染料&
=& 0& >- 无机染料

与有机染料相比，无机金属配合物染料具有较

高的热稳定性和化学稳定性& 金属配合物敏化剂通

常含有吸附配体和辅助配体& 吸附配体能使染料吸

附在 .)/0 表面，同时作为发色基团& 辅助配体并不

直接吸附在纳米半导体表面，其作用是调节配合物

的总体性能& 目前应用前景最为看好的是多吡啶钌

配合物类染料敏化剂& 这类染料通过羧基或膦酸基

吸附在纳晶 .)/0 薄膜表面，使得处于激发态的染料

能将其电子有效地注入到纳米 .)/0 导带& 多吡啶钌

染料按其结构分为羧酸多吡啶钌、膦酸多吡啶钌、多

核联吡啶钌三类& 其中前两类的区别在于吸附基团

的不同，前者吸附基团为羧基，后者为膦酸基，它们

与多核联吡啶钌的区别在于它们只有一个金属中

心& 羧酸多吡啶钌的吸附基团羧基是平面结构，电子

可以很迅速地注入到 .)/0 导带，这类染料是目前应

用最为广泛的染料敏化剂，目前开发的高效染料敏

化剂多为此类染料& 在这类染料中，以 F=，FG>; 和

黑染料为代表，保持着 123 的最高效率& 近年来，以

4;CG 为代表的两亲型染料和以 H>; 为代表的具有

高吸光系数的染料敏化剂是当前多吡啶钌类染料研

究的热点& 以 IJK"L6(、@J*M*%* 和 8*,*N)E* 等为代表

的研究者合成了许多性能优良的染料敏化剂& 表 >
列出了这些染料的紫外光谱及其敏化太阳电池的光

伏性能数据&
=& 0& 0- 有机染料

无机敏化染料的成本受稀有金属钌价格的制约&
开发高效纯有机染料是降低 123 成本的有效手段&
近年来，基于纯有机染料的 123 发展较快，其光电转

换效率已与基于 多 吡 啶 钌 类 的 无 机 染 料 123 相

当［0C］& 有机染料敏化剂一般具有“给体（1）7 共轭桥

（!）7 受体（@）结构”& 借助电子给体和受体的推拉

电子作用，使得染料的可见吸收峰向长波方向移动，

有效地利用红光和近红外光，达到不断提高 123 短

路光电流的目的& 基于 1 7 ! 7 @ 结构的有机染料已

经广泛应用于 123 中& 黄春辉等［0C］以半花菁染料

O.2 和 P12 作敏化剂的 .)/0 电极经盐酸处理之后，

光电效率分别达到 B& >:（O.2）和 9& Q:（P12）& 8*,N
等［9=］合成了两种包含并噻吩基和噻吩基共轭结构单

元的有机染料，获得了 D& 0=: 的光电转换效率& <*J*
及其合作者［99］合成了系列香豆素衍生物染料作敏化

剂，获得了和 FG>; 染料接近的光电转换效率 G& G: &
R+!)E* 研究组［9B］用二氢吲哚类染料 1>9; 作敏化剂，

在没有反射层的情况下，获得了 Q& C: 的光电转换效

率，后与 STU5 合作，在对 .)/0 膜等进行优化后，得到

了 ;& C=:的光电转换效率［9D］& 这些代表了有机染料

敏化剂研究的最新成果&
由于单一染料敏化受到染料吸收光谱的限制，

很难与太阳的发射光谱相匹配，人们采用光谱响应

范围具有互补性的染料配合使用，相互弥补各自吸

收光谱不够宽的缺点，取得了良好的效果& 张宝文

等［9G］设计合成了系列方酸菁染料，它们的吸收光谱

与钌配合物有非常好的互补性，在 DCC—GCC ,? 处

呈现一个非常强的吸收带，消光系数较 F= 高 > 个

数量级，最大吸收峰较 F= 红移了 >CC ,?& 利用该类

染料与 F= 以一定的比例协同敏化的 .)/0 纳米电极

的 !"#$ 最大值超过 QB:，电池总的光电转换效率

·$%&·
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表 ’! 多吡啶钌（ 44）配合物的吸收光谱和光电性能!

染料
!"# 5 36

（! 5 ’%"6$·67/ 8 ’）
$%&’ (92 5 6:·26 8$ )72 5 6; ** " 5 <

=" >"?（’- ?$） @"< ’@- $ &$% %- &" ’%［$］

=&’A >"$（’- ?） @>< ’&- &" @?# %- &> ’’- ’@［>］

黑色染料 #%>（%- &>） @%< $%- >" &$% %- &%? ’%- ?［""］

黑色染料 " @%< $%- A &"# %- &$$ ’’- ’［?］

BA%& >$#（’- $$） &$< ’"- # &$’ %- #A$ #- @［"?］

BA%& >$#（’- $$） &$< ’?- # &$$ %- #A" &- "［"?］

C@ >>>（’- @%） &&< ’@ #?% %- &> @- #?［">］

C’A >?"（’- @$） &%< ’?- #’ &’’ %- #&’ &- %［"#］

=A?> >>%（’- @A） @%< ’#- > &A% %- &$ A- #［"&］

BA’% >?"（’- &%） @%< ’&- $ &&& %- &#? ’%- $［"@］

C&" >?>（’- @%） @%< ’&- $$ &?@ %- #A? A- %［"A］

C>’ >"%（’- $"） &%< ’>- ?% &"@ %- #@> &- @［?%］

DEFG’ >?$（’- @&） @%< $% #@% %- #A A- >［?’］

BA>> >’A（%- @"） @%< ’#- "& &%& %- #A" @- %［?$］

!! !"# 为吸光度，! 为摩尔消光系数，$%&’ 为入射单色光子 8 电子转化效率，(92为电流密

度，)72为开路电压，** 为填充因子，" 为电池光电转换效率

较 =" 单一敏化时提高了 ’"< - 协同敏化与单一染

料敏化相比，不仅拓宽了光谱响应范围，使吸收光谱

红移，而且提高了电池的光电转换效率-

!- !" 电解质研究进展

作为染料敏化太阳电池中的一个重要组成部

分，电解质在 HFI 中充当电荷交换的媒介，使得电

池中的各个组分分别回到其初始状态，以完成闭合

回路- 电解质在光阳极将处于氧化态的染料还原，同

时自身由于接受对电极传输过来的电子而被还原-
根据电解质的状态不同，用于染料敏化太阳电池的

电解质主要分为液态电解质、固态电解质和准固态

电解质三大类-
"- "- ’! 液态电解质的初步成功

液态电解质由于其具有扩散速率快、光电转换

效率高、组成成分易于设计和调节、对纳米多孔膜的

渗透性好等优点，一直被广泛应用和研究［$，""］- 它主

要由三个部分组成：有机溶剂、氧化还原电对和添加

剂- 用作液体电解质中的有机溶剂常见的有：腈类

（如乙腈、甲氧基丙腈等）、酯类（ 碳酸乙烯酯、碳酸

丙烯酯和 ! 8 丁内酯等）- 这些有机溶剂具有较宽的

电化学窗口，不易导致染料的脱附和降解，其凝固点

低，适用的温度范围宽- 此外，它们还具有较高的介

电常数和较低的粘度，能满足无机盐在其中溶解和

离解的要求，且溶液具有较高的电导率- 液体电解质

中的氧化还原电对主要是 4 8
" 5 4 8 ，虽然有用联吡啶

钴（ 44）等配合物作为氧化还原电对的报道［?@］，但从

目前的研究情况来看，用其制成的 HFI 的电池性能

还是难以和 4 8
" 5 4 8 相比- 用于电解质中的阳离子通

常是咪唑类阳离子和 J0 K - 在 电 解 质 溶 液 中 加 入

J0 K ，可大幅度地改善电子在 L0M$ 膜中的传输，从而

提高太阳电池的短路电流- 同时，形成的 J0 K 8 N 8 偶

极子与溶液中 4 8
" 复合反应的速率也快，这会导致太

阳电池的填充因子下降- 染料敏化太阳电池电解质

溶液中常用的添加剂是 ? 8 叔丁基吡啶或 = 8 甲基

苯并咪唑- 由于有机溶剂电解质具有较好的渗透性

和较快的扩散性能，HFI 光电转换效率的最高记录

都是在基于有机溶剂电解质特别是高挥发性有机溶

剂电解质的太阳电池中获得的［"，?，’#，""］- 但此类电解

质也存在着易挥发、易泄漏、电池不易密封等问题，

影响了太阳电池的使用寿命-
离子液体电解质是近年来发展起来的一类新型

液态电解质，它采用离子液体作为溶剂，与普通基于

有机溶剂的液态电解质相比，具有下列优点：非常小

的饱和蒸气压、不挥发、无色、无嗅；较大的稳定温度

范围，较好的化学稳定性及较宽的电化学稳定电位

窗口；通过对阴阳离子的设计可调节其对无机物、水

及有机物的溶解性等- 近年来，离子液体电解质发展

很快- 为了提高离子液体电解质中氧化还原电对的

迁移速度和电池的光伏性能，人们研究和开发了种

类繁多的低粘度离子液体- OPQ)RN/ 等［?A］采用系列低

粘度离子液体和 ST44 混合溶剂制备离子液体电解

质，获得了很好的结果-
"- "- $! 固态电解质

HFI 作为一种长期置于户外的装置，受到各种

自然条件的影响- 基于液体电解质的 HFI，无疑会增

加不稳定的风险- 目前，用于 HFI 固态电解质的研

究十分活跃，研究得较多的是有机空穴传输材料和

·#$%·
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无机 # 型半导体材料［./］& 012341 等［.5］用含银离子

的染料替代 67 染料，从而将 89: 的效率提高到

7& 5;<，这也是目前为止使用有机 # 型半导体的固

态 89: 所达到的最高效率& 现有的研究表明，使用

有机 # 型半导体的固态 89:，在没有盐（ 常用的是

锂盐）存在的情况下，通常效率都比较低& 由于绝大

多数都不溶于有机 # 型半导体，因此寻找共溶剂以

增加盐在有机型半导体的溶解是有机 # 型半导体固

态 89: 研究中的重要内容& 有机空穴传输材料作为

89: 的全固态电解质，虽然研究十分活跃，但由于纳

米多孔膜存在着孔径大小、分布和形貌等许多复杂

因素，如何改善有机空穴传输材料和纳米多孔膜的

接触，提高空穴传输的速率，降低有机空穴传输材料

自身的电阻，提高固态电解质太阳电池的光电转换

效率等许多问题尚需进一步深入研究&
用作 89: 固体电解质的 # 型半导体材料主要是

:’= 和 :’9:6 等& 0’>*1* 等人［.;］采用硫氰酸三乙胺

作为 :’= 晶体生长抑制剂，生成 :’= 微晶作为 89: 的

空穴传输材料，制得的 89: 电池效率达到 7& ?.<
（@A5& .），稳定性有了较大提高& 无机 # 型半导体材

料作为 89: 中的固态电解质，如何解决其稳定性，提

高空穴传输的速率，是提高这类固态电解质太阳电池

光电转换效率所必须解决的问题& 此外，对于固态电

解质，还存在固态电解质与敏化染料之间的选择，,
型纳米电极的制备等许多值得研究的问题&
7& 7& 7- 准固态电解质

准固态电解质是 89: 应用中未来发展的另一

个方向& 准固态电解质主要是在有机溶剂或离子液

体基液态电解质中加入胶凝剂形成凝胶体系，从而

增强体系的稳定性& 准固态电解质按照被胶凝的液

体电解质的不同，可以分为基于有机溶剂的准固态

电解质和基于离子液体的准固态电解质& 用于胶凝

液体电解质的胶凝剂分为有机小分子胶凝剂、聚合

物胶凝剂和纳米粒子胶凝剂& 准固态电解质近年来

发展很快，人们开发出不同的胶凝体系& 目前，基于

凝胶 电 解 质 的 太 阳 电 池 的 效 率 已 经 达 到 了

?& /<［.7］& 在有机溶剂电解质中加入有机小分子胶

凝剂或聚合物胶凝剂，能使其固化得到准固态的凝

胶电解质，有效地防止电解质的泄漏，减缓有机溶剂

的挥发& 但随着时间的延长，这类电池依然会存在着

有机溶剂的挥发损失问题& 基于离子液体电解质的

太阳电池电解质的胶凝，与有机溶剂电解质溶液的

胶凝相似，可以采用有机小分子和聚合物来胶凝& 此

外，无机纳米离子也用作离子液体介质的电解质溶

液的胶凝剂& B*,*3)C* 等［.D］研究了不同无机纳米粒

子胶凝离子液体电解质，发现纳米 E)F; 粒子作胶凝

剂时，电池性能最佳&

!& "# 对电极和导电基底

对电极也是染料敏化太阳电池的重要组成部

分& 用作对电极的材料主要是铂、碳等& 目前，广泛应

用于 89: 太阳电池的对电极是表面镀有一层 G" 膜

的导电玻璃，其中 G" 用作 = H
7 还原反应的催化剂& 铂

对电极的制备方法主要有磁控溅射、溶液热解和电

镀等& I*,3 等［..］采用在镀有 6)G 的 JEF 导电玻璃

基底上热解 K;G":(L 制备对电极，这种方法与常规

的在 JEF 导电玻璃上镀铂方法相比，能增加光反射

并减小方块电阻，从而能增大光收集效率和电池的

填充 因 子，总 的 光 电 转 化 效 率 也 有 77< 的 提 高

（.& L<—M& 7<）& 铂对电极由于其电阻小和催化效

果好，在太阳电池中应用最为广泛，然而由于其为贵

金属，成本高，人们尝试了采用其他材料替代铂作太

阳电池的对电极材料& 成本低廉的碳成为人们研究

的一个热点，许多基于碳的对电极被开发出来［.L］&
为降低染料敏化纳米薄膜太阳电池的成本及扩大其

应用领域，开发导电玻璃以外基材的新型对电极是

十分必要的& K),N 等［.L］采用电解胶束破裂方法（4O
(4+"1N(P")+ >)+4((4 C)Q1’#")N, >4"!NC）和二茂铁基表面

活性剂，在 =EF 导电玻璃上沉积一层 :L/富勒烯及其

衍生物作为对电极材料，这些都是寻求替代贵金属

铂对电极的有益尝试&
目前用作染料敏化太阳电池的导电基底材料主

要是透明导电玻璃& 它是在厚度约为 5—7 >> 的普

通玻璃表面镀上导电膜制成的& 其主要成分是掺氟

的透明 9,F; 膜（JEF），在 9,F; 和玻璃之间还扩散

一层几个纳米厚度的纯 9)F; 膜，其目的是防止高温

烧结过程中普通玻璃中的 6* R 和 0 R 离子扩散到

9,F; 导电膜中去& 此外，氧化铟锡（ =EF）也可作为该

电池的导电衬底材料& =EF 相对于 JEF 导电膜的透

光率要好，但 =EF 导电膜在高温烧结过程中电阻急

剧增大，较大地影响了染料敏化太阳电池的性能& 为

此，0*%*Q!)>*［.?］等开发了 JEF S =EF 双层导电膜& 经

研究发现，该双层膜的最低电阻率为 5& D T 5/ HD!·

+>，在可见光区的光透过率达到了 M/< & 该导电膜

在 7//—L// U空气中高温下烧结 5 ! 后，电阻率下

降小于 5/< &
考虑到太阳电池的便携性和生产的连续性，人们

开发了基于塑料和金属薄片的柔性太阳电池& 0*,3

·$%$·
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等［45］开发了基于不锈钢基底上溅射 678 和 908! 的导

电膜，用其承载纳米 708$ 膜，获得了 :- $; 光电转换

效率的柔性太阳电池- 基于聚萘二甲酸乙二酯基底上

包覆 678 导电膜的 708$ 光阳极太阳电池的效率已经

超过了 #;［4<］- 以 =>7 和 =>? 等聚合物为基底的导

电膜也被广泛应用，与金属箔片相比，聚合物基底材

料的柔韧性好，透光率高，但基底的耐热温度较低，不

适合高温烧结法制备纳米半导体薄膜-

:! @9A 产业化研究进展

自从 @9A 在 BCD)EF/ 实验室研究取得突破以来，

引起了企业界人士的极大关注- @9A 专利公布生效

伊始，就有澳大利亚、瑞士和德国等 & 家公司购买了

专利使用权，并投入人力、物力进行实用化和产业化

研究- 从 ’<<$ 年至 ’<<< 年间，以德国光伏研究所

（ 6?G=）和澳大利亚 97G 公司为典型的产业化研究

机构进行了产业化前期的探索性研究，在产业化应

用研究上取得较大的进展- 其中澳大利亚 97G 公司

在 $%%’ 年 4 月 ’ 日，建立了世界上第一个中试规模

的 @9A 工厂，建立了迄今为止独一无二的面积为

$%% H$ @9A 示范屋顶，集中体现了未来工业化的前

景［5］；瑞士 >=IJ、欧盟 >A? 光伏研究中心、日本夏

普公司和日本东京科学大学 GC1K1,1 等在面积大于

’ 2H$ 条状电池上取得了与小电池相当的效率- 中

国科学院等离子体物理研究所在 $%%" 年成功制备

出光电转换效率为 4- <;的 ’4 2H L$% 2H 及 :% 2H
L#% 2H 的电池组件［#］，这些结果为目前 @9A 产业

化研究的较好结果- 日本日立公司、富士公司、丰田

公司和夏普公司等在产业化研究和开发上给予很大

投入，在有机染料的探索性研究和柔性衬底 @9A 电

池开 发 研 究 上 处 于 世 界 领 先 地 位- 日 本 =F22F//
7F2(3M/MN0FO 公司日前开发成功了 ’$ 2H L’$ 2H、输

出电压 : P 以上、输出电流 %- ’ G 以上的基于聚合

物柔性衬底的 @9A 电池，据称其效率为 :- ";—

4- $; - 瑞 士 JQ2/132(F 9 G （ 9,0OO ）、9M/1CM30R
（9,0OO）和 BCF1)2F// 公司都在开发实用化的室内外

产品- 美国 SM31CK1 高技术公司在 $%%$ 年投资 ’"- 4
百万美元，对以透明导电高分子柔性薄膜为衬底和

电极的染料电池进行了实用化和产业化的研发；美

国 B> 公司也在 $%%% 年起组织和实施 @9A 电池项

目，并已建立一定规模的研究队伍- 表 $［#，5，#%］列举

了世界上各主要科研机构和公司在不同面积 @9A
及电池组件上所取得的光电转换效率- 从表 $ 可以

看出，面积在 "%% 2H$ 以上实用化电池的光电转换

效率还比较低，离产业化要求还有一定的差距-
表 $! 全世界主要科研机构和公司进行 @9A 产业化研究所取得的光电转换效率!［"—#，5，#’］

面积 T %- 4 2H$ ’—4 2H$ ’%% 2H$ "%% 2H$ :%% 2H$

>=IJ

’%- 45; $%%"

’’- %:; $%%:

’’- ’5; $%%#

’%- ’; $%%#

（’- "’ 2H$）

?U>J <; $%%%

>A? 5- $; $%%’ 最高：4- <; $%%"

最低：:- 4;

:- &; $%%"

（室外测试）

976 T ";

9VGU=

’%- 5; $%%4

（%- $$$& 2H W$）

’’- ’;（%- $’< 2H$）

’%- :; $%%4

（’- %%: 2H$）

5- %; $%%#（42H$）

#- ";（$#- 42H$，

国际标准认证中心确认）

#- ";（’%’ 2H$）

6?G=
:- &; ’<<5（’:’- : 2H$，

国际标准认证中心确认）
#- 5; $%%%

7X9 ’%- "; $%%# <- <; $%%# 5- :; $%%#（#&- 4 2H$）

6== 5- <4; $%%$ &- :; $%%" 4- <;（’ 9.3）$%%"

&- ";（%- 4 9.3）

4- &; $%%"

（%- <4 9.3，室外测试）

!! >=IJ 为瑞士洛桑高等理工学院光子与界面实验室，?U>J 为美国再生能源实验室，>A? 为荷兰能源研究中心，976 为澳

大利亚国际再生能源技术公司，9VGU= 为日本夏普公司，6?G= 为德国光伏研究所，7X9 为东京理科大学，6== 为中国科学院

等离子体物理研究所（表中数据右上标的 : 位数字为年份）

! ! 我国在产业化研究上，通过国家重点基础研究发

展计划能源领域项目和中国科学院知识创新项目基

金的资助，经过近两年的国内外合作和努力，取得了

与世界研究水平相接近的水平，在大面积 @9A 上取

得突破，制备出效率接近 #;的 ’4 2H L$% 2H 电池组

件，并组装成 :4 2H L5% 2H 的电池板，无论是单片电

池还是电池板，其光电转换效率都已成为目前国际高

指标之一- $%%: 年，在中国科学院等离子体物理研究

所建成了 4%% Y 太阳电池示范电站，这些成果为我们

下一步工业化生产打下了良好的基础-

·!"#·

太阳能热电池及其应用专题



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理

.- 结论与展望

自 /00/ 年 123 取得突破性进展以来，从实验

室的小面积电池的基础研究到大面积电池的产业化

研究，从电池的各种关键组成材料到电池的制作技

术等各项研究都获得了长足进步& 我国自 /004 年开

展 123 的研究以来，无论在 123 的基础研究和产业

化研究上都与世界研究水平相接近& 中国科学院等

离子体物理研究所、理化技术研究所、化学研究所、

物理研究所等科研单位，北京大学、浙江大学、东南

大学、华侨大学、清华大学、武汉大学、上海交通大学

等高等学校，在基础研究上均取得了较好的结果，在

染料敏化剂、纳米薄膜修饰、电解质和电池光电效率

上都与世界研究水平相接近，在该领域具有一定的

影响&
充分开发利用太阳能，已成为世界各国政府可

持续发展能源的战略决策& 根据我国的基本国情，为

实现太阳电池服务于国民经济的未来目标，降低太

阳电池成本和实现太阳电池的薄膜化已被我国定为

发展太阳电池的方向& 要使光伏发电成为未来能源

体系的组成部分，关键是要实现其性能价格比可与

常规能源相当& 以 123 的成本优势，如达到 56的光

电转换效率，室外稳定性达到 /7 年以上，就具有了

产业化潜力& 123 作为一种长期置于户外的装置，必

将受到各种自然条件的影响& 因此，研究长寿命、高

稳定性的 123 是一个十分迫切的问题& 在未来几年

内，我国在 123 研发的道路上会向前迈出更坚实的

一步&
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·物理新闻和动态·

空间尘埃等离子体结构的模拟

尘埃等离子体是一种高温带电气体，它们通常存在于星际空间，在地球上空，在闪电区，一般也会产生这种气体- 由于在

等离子体中的尘埃都是带电的，因此它们之间存在着静电相互作用- 但尘埃等离子体空间内有着各种不同的间隔区，有的间

隔区内尘埃间是相互吸引的，而在另一些间隔区内，尘埃间是相互排斥的- 因此近年来德国马普研究所的地球外物理研究中

心和悉尼大学的科学家们一直在探寻在等离子体内混合有多少尘埃时就会产生相互作用- 他们的研究方法主要是计算机模

拟-
最近俄罗斯科学院的 a- YGA)OF02( 教授领导的研究组在同行们的工作基础上也开展了星际无机尘埃等离子体复杂行为的

计算机模拟- 他们先假设在空间内尘埃是以圆柱形的结构出现，然后逐步演化为螺旋状结构- 沿着螺旋轴的方向可以发现，螺

旋半径会突然从一个数值跳到另一个数值，然后又回到原数值- 计算也表明，螺旋的半径与螺距是反映信息存储的一个机制-
模拟时还发现螺旋结构的变化也是非常独特的，有的螺旋会自动地分成两个相同的螺旋，也就是具有自复制的能力，有时候

两个螺旋会相互作用而引起各自结构的变化，但也有一部分螺旋会逐步演化成一种不再随时间发生变化的稳定结构-
目前有许多科学家还不知道应如何看待这些无机尘埃等离子体结构的变化，但 a- YGA)OF02( 教授却毫不怀疑地认为，尘埃

等离子体展示的是一种复杂的自组织结构，它具有自独立性和自复制能力，能随时间进行一定的演化- 这是无机物质可能具

有的一种普遍性质，也可能是地球上有机生命体产生的前兆-
这个模拟工作的不足之处是尚未得到实验的验证- 科学家们在实验室条件下对尘埃等离子体只得到简单的螺旋结构，还

没有进一步的研究工作- 而在附近的星体空间的云层中寻找无机尘埃等离子体结构只能根据从国家航空和宇航局（KE=E）的

=*0)L:; 空间望远镜所拍摄到的远红外光谱得到的结果中去获得-
（云中客! 摘自 K:, QO.;31/ OR 7(AG02G，$%%&，U：$#"）
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太阳能热电池及其应用专题


