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染料敏化TiO2纳晶太阳能电池研究进展
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摘要　介绍染料敏化纳米晶 T iO 2太阳电池的结构及其原理,对影响其光电转换效率的关键因素

如纳米 T iO 2膜、敏化染料、电解质做了探讨.同时, 对有机太阳能电池进行讨论并提出今后的研究

方向.
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瑞士洛桑高等工业学院 Grabtzel教授所领导的研究小组,自 20世纪80年代以来致力于开

发新型太阳能电池.该研究小组以T iO 2纳米多孔膜作为半导体电极,以 Ru 及 Os 等有机金属

化合物作为光敏化染料,选用适当的氧化-还原电解质做介质, 组装成染料敏化 TiO 2纳米晶太

阳能电池(简称 DYSC 电池) . 他们的研究在 1991年取得突破性进展,在太阳光下电池的光电

转换效率达到 7. 1%〔1～3〕,引起太阳能电池研究上的一次热潮. 1993年, Grabtzel等人再次研制
出光电转换效率达到 10%的 DYSC 电池; 1997年光电转换效率进一步提高到 10%～11%, 短

路电流为18 mA·cm
- 2
,开路电压为 720 mV . 1998年,他们又研制出全固态 DYSC电池

〔4〕
.这

种电池采用固体有机空穴传输材料替代液体电解质,单色光光电转换效率达到 33% .克服了

先前湿式电池制造不方便, 难以封装以及稳定性不好的缺点,从而为 DYSC 太阳能电池走向

实际应用奠定良好基础. DYSC 太阳能电池最大的优势是廉价的成本、简单的制作工艺和高的

稳定性, 有很好的应用前景.我们也开展 DYSC 电池研究, 获得单色光光电转化率达 48%的

DYSC 电池,取得较好的研究进展〔5〕.

1　 DYSC太阳能电池的基本结构及其原理

研究表明,太阳光谱中紫外光波段占 4% ,可见光波段占 43%
〔6〕
. T iO 2是宽禁带半导体,

锐钛矿形T iO 2的禁带宽度为 3. 1 eV,吸收位于紫外区,对可见光的吸收较弱.但当 TiO 2的表

面吸附染料后, 借助于染料对可见光的良好响应, 可将吸收波段拓展到可见光区, 由此构造
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染料敏化太阳能电池——DYSC
〔7〕
. DYSC 是由透明导电玻璃、T iO 2 多孔纳米膜、电解质溶液

以及镀铂镜对电极构成的“三明治”式结构(图 1) . DYSC 的光电转换在几个界面完成: ( 1) 染

料和 T iO 2 纳晶多孔膜组成的界面; ( 2) 染料分子和电解质构成的界面; ( 3) 电解质和对电极

构成的界面.光电转换机理为太阳光照射到电池上, 染料分子吸收太阳光能量,使染料分子中

的电子受激跃迁到激发态. 激发态的电子将会快速注入到 TiO 2导带中,染料分子因失去电子

变成氧化态. 注入到T iO 2导带中的电子在 TiO 2膜中的传输非常迅速,可以瞬间到达膜与导电

玻璃的接触面,并在导电基片上富集,通过外电路流向对电极.处于氧化态的染料分子,由电解

质( I
-
/ I

-
3 )溶液中的电子供体( I

-
)提供电子而回到基态,染料分子得以再生. 电解质溶液中的

电子供体(还原剂)在提供电子( I
-
3 )以后,扩散到对电极,得到电子而还原.从而,完成一个光电

化学反应循环, 也使电池各组分都回到初始状态.这一过程在图 2中给予了说明.电子在多孔

纳晶 TiO 2 膜中的输运机理目前还不十分清楚〔8〕. 主要有〔9〕Weller 等提出的隧穿机理, Grabzel
等提出的跳跃机理, L indquist等提出的扩散模型和 Konenkamp 发现的电子传输过程等.各机

理在一定范围内能解释某些实验现象,但并不完善, 有待进一步研究.

　　图 1　DYSC 太阳能电池结构 图 2　DYSC 太阳能电池的光转换原理示意图　　　

图 2表示在光照射 DYSC 后,电池内的电子直接转移过程〔10〕. ( 1) 染料分子的激发. ( 2)

染料分子中激发态的电子注入到 TiO 2的导带, CB 和 VB分别表示 T iO 2的导带底和价带顶.

从图中可以看出染料分子的能带最好与 T iO 2的能带重叠, 这有利于电子的注入. ( 3) 染料分

子通过接受来自电子供体 I
- 的电子, 得以再生. ( 4) 注入到 TiO 2导带中的电子与氧化态染料

之间的复合,此过程会减少流入到外电路中电子的数量,降低电池的光电流. ( 5) 注入到 TiO 2

导带中的电子通过 TiO 2网格,传输到 TiO 2膜与导电玻璃的接触面后流入到外电路,产生光电

流. ( 6) 在 TiO 2中传输的电子与 I-3 间的复合反应. ( 7) I-3 离子扩散到对电极被还原再生, 完

成外电路中电流循环. 其中,过程( 4) , ( 6) 是造成光电流损失的原因.因此要提高光电流,须尽

可能抑制过程( 4) , ( 6) 的发生.

染料有机分子具有分立的能级, 而半导体具有准连续能级.实验表明,电子在染料各激发

态间的跃迁速率远远小于电子注入 T iO 2导带的速率, 因此处于激发态的电子主要注入到

TiO 2 导带中.此外, 由于 TiO 2纳晶膜特殊的传导性质,过程( 4) , ( 6) 相对于过程( 5)来说, 都
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是慢反应,不处于支配地位.染料分子激发态寿命越长,越有利于电子注入到 T iO 2 导带. I
-
3 在

对电极上的还原反应越快, 电流产生效率越高. 因此,改善对电极的表面状况,提高铂镜的催化

性能利于提高电池的短路电流. 从图 2中还可以看出, 从理论上说,电池的开路电压( V oc)为

TiO 2费米能级与电解质的氧化还原电势之差.

2　 影响 DYSC太阳能电池转换效率的因素

2. 1　敏化染料

敏化染料的研究是 DYSC 太阳能电池研究最重要的方面
〔11, 12〕

. 染料一般要符合以下条

件. ( 1) 与 T iO 2纳米晶半导体电极表面有良好的结合性能,能够快速达到吸附平衡,而且不易

脱落. 这要求其分子中含有能与 TiO 2结合的官能团, 如- COOH, - SO 3H, - PO 3H 2等.羧基

能与纳米T iO 2表面的羟基结合生成酯,从而增强 T iO 2导带 3 d轨道和染料 P* 轨道电子的耦
合,电子云扩展到了 TiO 2表面, 使电子转移更为容易. ( 2) 在可见光区有较强的、尽可能宽的

吸收带,以吸收更多的太阳光,捕获更多的能量,提高光电转换效率. ( 3) 染料的氧化态和激发

态的稳定性较高,且具有尽可能高的可逆转换能力, 即经过上百万次的可逆转换而不会分解.

( 4) 激发态寿命足够长,且具有很高的电荷传输效率.这将延长电子空穴分离时间, 对电子的

注入效率有决定作用. ( 5) 有适当的氧化还原电势,以保证染料激发态电子注入到 TiO 2导带

中,即敏化染料能级与 T iO2 能级匹配. ( 6) 敏化染料分子应含有大 P键、高度共轭、并且有强
的给电子基团

〔13〕
. 这样染料分子的能级轨道,才能与纳晶 T iO2 薄膜表面的 O

-
离子形成大的

共轭体系,使电子从染料转移到T iO 2薄膜更容易,电池的量子产率更高.目前使用的染料可分

为 4类. ( 1) 第一类为钌吡啶有机金属配合物〔14～1 8〕.这类染料在可见光区有较强的吸收,氧化

还原性能可逆, 氧化态稳定性高,是性能优越的光敏化染料. 用这类染料敏化的 DYSC太阳能

电池保持着目前最高的转换效率.其中就包括被称为“明星染料”的 cis-Ru( NCS) 2 ( dcbpy) 2染

料,结构式如图 3所示, X代表 SCN
- , Cl

- , Br
- , I

- , CN
- 等基团, 但以 NCS

- 最好. 苯环上的 4

个羧基使它与 TiO 2表面有很好的结合能力.这使得光生电荷快速注入T iO 2导带,达到有效的

电荷分离.在钌吡啶有机金属配合物中,近几年来开发出一种新的“全黑染料”,吸收带边扩展

至 900 nm 左右.因此, 该染料在整个可见光谱围内有很好的吸收性能, 但它的光敏化性能并

没有顺-Ru( NCS) 2 ( dcbpy ) 2高. 可见,决定染料敏化性能不仅与染料对光谱的响应能力有关,

还有其它更重要、有待进一步深入研究的因素. ( 2) 第二类为酞菁和菁类系列染料〔19〕.酞菁是

由 4个异吲哚结合而成的十六环共轭体.金属原子位于环中间,与相邻的 4 个异吲哚相连. 在

分子中引入磺酸基、羧酸基等能与TiO 2表面结合的基团后,可用做敏化染料.分子中的金属原

子可为 Zn, Cu, Fe, T i和 Co 等, 图 4是金属原子为 Zn 时酞菁分子的结构,可表示为 ZnPc. 酞

菁类染料很早就被用做光敏化剂.它的化学性质稳定,对太阳光有很高的吸收效率, 自身也表

现出很好的半导体性质.而且通过改变不同的金属可获得不同能级的染料分子,这些都有利于

光电转换.近期研究表明,其光电转换效率约为 4%左右. ( 2) 第三类为天然染料
〔20～22〕

. 自然界

经过长期的进化,演化出了许多性能优异的染料,广泛分布于各种植物中,提取它们的方法很

简单. 因此近几年来,很多研究者都在探索从天然染料或色素中筛选出适合于光电转换的染

料.植物的叶子具有光化学能转换的功能, 因此,从绿叶中提取的叶绿素应有一定的光敏活性.
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研究表明, Cu叶绿素敏化纳米晶T iO 2膜在 630nm 处,能达到 10%的光电转换效率.用它制得

的太阳能电池总的光电转换效率为 2. 6% .从植物的花中提取的花青素也有较好的光电性能,

有望成为高效的敏化染料. 天然染料突出的特点是成本低, 所需的设备简单. 这提供了一种便

图 3　cis-Ru( X) 2( dcbpy ) 2结构式 图 4　ZnPc 结构式

捷的染料获取方法. ( 4) 第四类为固体染料. 利用窄禁带半导体对可见光良好的吸收〔23, 24〕, 可

在 T iO2 纳米多孔膜表面镀上一层窄禁带半导体膜. 例如 InAs 和 PbS, 利用其半导体性质和

TiO 2纳米多孔膜的电荷传输性能,组成多结太阳能电池.窄禁带半导体充当敏化染料的作用,

再利用固体电解质组成全固态电池. 但窄禁带半导体严重的光腐蚀阻碍了进一步的应用,有待

进一步开发新的化合物半导体. 此种染料, 正处在理论设计阶段.

2. 2　TiO2纳米多孔膜

TiO 2纳米多孔膜具有孔隙率高, 比表面积大的优点. 应用于 DYSC,一方面可吸收更多的

染料分子;另一方面薄膜内部晶粒间的互相多次反射, 使太阳光的吸收加强. 因此,染料敏化

TiO 2纳米晶半导体电极既可以保证高的光电转化量子效率, 又可以保证高的光捕获效率〔25〕.

纳米 T iO 2 电极是太阳能电池的关键, 其性能直接关系到太阳能电池的效率〔26, 27〕.纳米 TiO 2

薄膜电极的制备方法很多, 包括溶胶凝胶法、水热反应法、溅射法、醇盐水解法、溅射沉积法、等

离子喷涂法和丝网印刷法等.纳米TiO 2的微观结构,如粒径、气孔率对太阳能电池的光电转换

效率有非常大的影响. 粒径太大,染料的吸附率低,不利于光电转换;粒径太小,界面太多,晶界

势垒阻碍载流子传输,载流子迁移率低,同样不利于光电转换. 对于目前所使用的纳米 T iO 2,

其粒径多数在 100 nm 以下. 通过对不同膜厚的 T iO 2薄膜电极的光电性质研究表明, 500 nm

左右的薄膜电极的光电性质最好 .但也有学者指出, T iO 2 薄膜的厚度与太阳能电池中所用的

敏化染料及电解质有关.对于特定的体系, 应通过实验确定最佳的膜厚度.对 TiO 2薄膜电极做

一些化学处理, 可提高光电性能
〔28, 29〕

. 例如通过用 T iCl 4, HCl , H2O 2 和异丙氧醇钛等处理, 可

显著提高其光电性能. ( 1) 化学的处理改变了电极表面状况,改善了纳晶多孔网络微结构的电

子扩散传输性能. ( 2) 改善了薄膜表面状态,使表面能带更适合于电子的注入和传输. ( 3) 提

高了表面态密度, 使 TiO 2电极表面与染料分子之间结合力增大,提高了电子的注入效率. ( 4)

使 T iO 2表面得以活化,表面粗糙度增大,吸附的染料分子增多. ( 5) 改变了表面钛离子的浓度

和状态,与染料的结合更好,利于电子的注入.通过对 T iO 2掺杂,改变 T iO 2的能级结构
〔30～32〕

,
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使之更有利于电子转移,抑制电子-空穴复合,提高 DYSC电池的光电性能.图 5表示掺杂离

图 5　T iO 2 薄膜-电解质溶液界面空间电荷层对 T iO 2能带影响

子对空间电荷的影响. 图 5( 1) 未掺杂时, T iO2 能级处于平带状态; 图 5( 2) , ( 3) 为掺杂不同元

素时, 空间电荷层内电子与空穴分别移向半导体-溶液界面, 使 T iO2 能级发生不同程度的弯

曲;图 5( 4) 表示掺杂也会影响费米能级.目前, 所掺杂的金属多为有催化性能的过渡金属元素

和稀土元素, 例如在 T iO2 膜中掺杂 Zn 会明显提高电池的光电转换效率.但对于一些金属例

如 Fe,即使掺杂量很少,也会大大抑制电子的传输, 显著降低电池的光电性能.复合膜也是当

前半导体电极研究的一个重要方向
〔33〕

.将 TiO 2 与其它半导体化合物复合制成复合半导体

膜
〔13〕

,以此来改善电池的性能. 常用的半导体化合物有 CdS, ZnO, PbS 等.复合膜的形成改变

TiO 2膜中电子的分布,抑制载流子在传导过程中的复合,提高电子传输效率,复合膜可能成为

今后研究的一个重点.此外, T iO 2膜晶粒的大小和有序程度,对电池的性能也有很大影响. 研

究发现,有序排列的晶粒有助于提高电池的光电转换效率和光电流.另T iO 2晶粒太大,由染料

注入的电子的复合增大,电流产生效率变小.晶粒太小,由小尺寸效应产生的 TiO 2导带能级变

化,对电子的注入效率产生负面的影响,同时太小的晶粒也增加了电池的制作成本.

2. 3　电解质

长期以来, DYSC 太阳能电池一直使用液态电解质
〔34～36〕. 液态电解质种类繁多,电极电势

易于控制,但也存在一些缺点. ( 1) 液态电解质的存在易导致吸附在 TiO 2薄膜表面的染料解

吸,影响电池的稳定性. ( 2) 溶剂会挥发, 可能与敏化染料作用导致染料发生光降解. ( 3) 密封

图 6　OMeT AD 结构式

工艺复杂, 密封剂也可能与电解质反应, 因此所

制得的太阳能电池不能存放很久,一般不超过 7

d. ( 4) 电解质本身不稳定,易发生化学变化, 从

而导致太阳能电池失效. 要使 DYSC 走向实用,

须首先解决电解质问题.固体电解质是解决上

述问题的有效途径之一
〔37〕

. 1995 年, Ten-

nakone
〔13〕
等人以 P-CuI为电解质制备全固态电

池, 在太阳光照射下得到了 1. 5～2. 0 mA·

cm
- 2
的电流. 图 6 为 1998 年 Gr abt zel 等人用

OMeT AD作的固体电解质,得到单色光电转换
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效率高达 33%的电池.有报道说, 芳香苯胺化合物等也可用做固体电解质. 现在所使用的固体

电解质多为 P 型半导体材料. 其所要满足的一般条件是在可见光区(染料的吸收范围)内必须

是透明的,不会使所吸附的染料发生溶解或降解,能级与T iO 2能级以及染料能级相匹配.与液

体电解质相比, 固体电解传输效率要低很多,这是由固体本身的物理性质所决定的. 因此对于

电解质,要有新的观点. 探索全新的 DYSC 电池的结构,从本质上克服液体电解质和固体电解

质所带来的问题.

3　 有机太阳能电池

与 DYSC 同时进行的还有一类很重要的太阳能电池——有机太阳能电池.它始于 80年

代初期,具有成本低、重量轻、光谱响应宽、便于大面积工业化生产,以及可进行分子水平设计

等优点, 20多年的研究,已取得了很大进展. 目前,此类太阳能电池的最高光电转换效率达到

3. 5% 〔38～40〕. 有机太阳能电池一般是由电子供体/电子受体( D/ A )组成的单层或多层结构. 电

子供体为有机导电高分子聚合物或敏化染料,如 PPV 及其改性衍生物; 电子受体为非金属, 如

C60; 载流子传输介质为金属或半导体化合物,如 Al, Ca 等.光电转换是在 D/ A 界面完成的, 因

此电池可以做的很薄. 有机太阳能电池的研究主要集中在设计具有高光电转换效率的 D/ A 结

构上,这是提高整个电池效率的关键.由于可用做电子供体和受体的物质有很多种, 所以有机

太阳能电池的种类很多.从电池的结构分类,主要有以下 3种.

3. 1　单层结构电池〔41～43〕

单层结构电池也称为肖脱基势垒( Schot tky-Barrier)电池, 这是有机太阳能电池的雏形.

主要由导电高聚物、有机金属酞菁化合物和钌吡啶做为电子供体, 半导体或金属作为电子受体

及电子传输或收集材料.如 Al/ PPAF/ ITO, Ag/ CdS-EBBB/ ITO 等. 这种电池的结构简单, 易

于制作.但其光的吸收效率不高,光电转换效率很低,通常不会超过 0. 1%. 由于它本身存在的

设计缺陷,没有有效地抑制电子-空穴复合的结构,以及低的光能利用效率, 因此它的光电转换

效率很难有大的提高. 它不代表太阳能电池的研究方向.

3. 2　双层结构电池
〔43～47〕

双层结构电池是由电子供体/电子受体组成的 p-n 异质结太阳能电池.它在单层有机太阳

能电池的基础之上引入抑制电子-空穴复合的结构, 大幅度地提高了电池的量子产率,使有机

太阳能电池的转换效率有质的飞跃. 目前,此种结构有机太阳能电池的光电转换效率超过了

1% ,结构如图 7所示. 导电高聚物作为电子供体, C60作为电子受体,由 Al或 Ca 形成的内建电

场促使电子- 空穴对有效的分离. 目前所研究的有机太阳能电池多基于此. PPV 及其衍生物

是性能优良的半导体高聚物, 已在电致发光方面得到 了广泛的应用, 具有许多优异的性能;

C60具有奇妙结构和性能. 这两种物质的引入促进了有机太阳能电池的发展,成为有机太阳能

电池的研究热点. 光电效率较高的有机太阳能电池中经常使用 PPV 和 C60 ,例如 ITO/ MD-

MO-PPV/ PCBM / Al( 0. 8% ) , ITO/ MEH-PPV+ C60 / Al( Ca) ( 1. 2%) . 但双层结构电池也存在

缺陷,由于单层 D/ A 结构,光吸收和利用效率很低,光电转换率进一步提高难. 如何增大 D/ A

结的厚度同时又不会引起电子- 空穴的复合将是今后研究的重点.此外,合成新的高分子半导

体材料也是今后研究方向.
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3. 3　多层结构电池
〔48〕

多层结构电池近年来研究比较多,转换效率较高,是目前有机太阳能电池研究的前沿. 这

类电池是对双层结构电池的优化,充分利用了有机分子能级可设计的特点,合成了能级相匹配

的有机导电高分子化合物,再依电子传输与电荷分离的需要组成 D/ A 结(图 8) . 在双层电池

间多加入了一层有机半导体物质,相当于增厚了 D/ A 结, 增大了光吸收系数, 因此转换效率有

图 7　双层有机太阳能池 图 8　多层有机体异质结太阳能电池

很大提高.目前此种结构的电池最高光电转换效率达 3. 5% ,这种电池中采用了多达 5层的结

构.近年来, 主要研究的有 Al/ PV/ HD/ MC/ Au, ITO/ MDMO-PPV∶PCBM (质量比 0. 25) /

C60/ Al , ITO/ Ooct-OPV5∶C60 / Al等. 这类电池制作过程复杂, 影响因素很多. 虽增大了光吸

收系数,但组成电池层数的增多也会增大电子传输时与空穴复合的机率.如何进一步优化电池

的结构,将是今后的主要研究任务.有机太阳能电池虽具有许多半导体硅太阳能电池不可比拟

的优点,例如易成膜、柔韧性好等.但有机高分子物质应用到太阳能电池后其固有的低电导率,

极化率小的缺陷是难以克服的,也是对太阳能电池极为不利的.因此, 如何对有机高分子半导

体改性将是有机太阳能电池研究的主要任务.

4　 今后的工作

染料敏化纳米晶 T iO 2太阳能电池( DYSC) ,作为一种高效价廉的太阳能电池,受到了各

国科学家的广泛关注.综观其研究发展的现状,今后有 5个方面工作需进一步研究. ( 1) 纳米

TiO 2膜的制备.电子在纳米晶 TiO 2网格中的传输过程中与电子受体的复合会引起电流损失,

这个问题在电极面积放大时尤为严重. 因此,需要在探索电极微结构与光电性质的基础上, 优

化纳米晶膜, 使注入电子在传输过程中的损失达到最小. 探索多种半导体的复合膜是今后的主

要研究内容. ( 2) 提高电池的开路光电压.到目前为止, 有关光电压的本质及主要影响因素的

研究报道较少,仍不知内在机理.现在所制得 DYSC的开路电压较低,一般都小于 1 V .这限制

了在实际中应用. 如何提高开路电压将是今后研究的一个方向.提高开路电压将会大幅度的提

高光电转换效率. ( 3) 敏化染料.这将是今后的研究重点.由于单一染料不可能在整个可见光

区都有强吸收, 因此今后可以利用几种染料的共敏化作用, 设计合成全光谱吸收的黑染料. 这

可以使电池充分利用太阳光,提高总的效率. ( 4) 固体空穴传输材料的研究. 利用固体空穴传

输材料代替液体电解质将是今后的研究重点,也是 DYSC 太阳能电池实用化的前提. ( 5) 对电

子注入和传输的内在机理进行更为深入的研究,建立数学模型.这将有助于更好的优化电池,
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设计出更有利于光吸收、电子注入和传输的 DYSC 太阳能电池,也为 DYSC 太阳能电池走向

实用化奠定坚实的基础.总之, DYSC 具有低的成本,简单的制作工艺. 这是其它种类的太阳能

电池无法比拟的.虽然目前还存在一些问题,但随着技术的不断进步, 其良好的应用前景必将

凸现出来,必将走向实用化.这将有助于解决人类的能源需求.
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Progress in the Study of Dye-Sensitized

Nanocrystalline TiO2 Solar Cell

Wu Jihuai　Hao Sancun　Lin Jianming　Huang Yunfang
( Col lege of Mater. Sci & En g. , Huaqiao Un iv. , 362011, Quanzhou, China)

Abstract　Beginning with a sur vey o f str uct ur e and pr inciple of dye-sensitized nanocr ystalline T iO 2 so lar cell,

the author s inquir e into key factor s influencing the efficiency of its conver sion from light to electr icity such as

film of T iO 2 and sensitized dye and eleclr olyt e; and mo reover , discuss o r ganic solar cell and the w ay fo rw ard

of its st udy .

Keywords　so lar cell, dye-sensit ized, T iO 2, nano t hin-film
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