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第六章大面积染料敏化太阳能电池的研究

染料敏化太阳能电池与常规硅太阳能电池相比，具有原料丰富、制备工艺简单、转

化效率较高等优点，是一种有巨大产业化前景的绿色电池。包括我国在内的很多国家都

在染料敏化太阳能电池的研究上投入巨资。如欧洲的焦耳计划、Nanomax项目，日本的

COE和NEDO项目，我国科技部的863和973计划、国家自然科学基金委和中科院知

识创新项目等。最近，大面积染料敏化太阳能电池也成为很多研究机构和公司竞相研究

的热点。国际上，瑞士联邦工学院(EPFL)I拘Or{itzel研究组【l】、Solaronix公司和Greatcell

公司，澳大利亚STI(Sustainable Technology International)公司和Dycsol公司【2，3】、美国

的Konarka公司、Kodak和GE公9[4，5】、德国的INAP(1nstit31t flir Angewandte

Photovoltaik Ombl-0和Fraunhofcr Institute of Solar Energy Systems[6】，荷兰的ECN

(Energy Center Netherlands)[7，8】，英国的Imperial College London[9]，瑞典的AngstrOm

SolarCenter[10]，日本的Sharp，Toshiba,Hitachi，Toyada,Fujikura,Fuji Film[1l-15]等研究

机构和公司都投入很大的人力和财力对大面积染料敏化太阳能电池进行研究。在国内，

也有很多研究所和大学在从事这方面的研究[16q81。我们研究组对于大面积染料敏化太

阳能电池也进行了很多研究和尝试[19-22]。 ．

与硅太阳能电池相同，大面积染料敏化太阳能电池面临的一个问题是随着电池面积

的增大。电池的效率很快降低。这主要是由于导电层电阻太大的缘故，需要在电极上沉

积适当的集流引线。同时为了获得较大的电流和电压，还需要把电池进行串连和并联，

这就需要合理地设计电池和电池组。另一个要面临的问题是电池的封装，这是保证电池

长期稳定工作的前提。

在前几章对小面积电池研究的基础上，本论文进一步开展了大面积电池的制备与研

究。主要包括电池形状的设计、二氧化钛薄膜的制备、集流引线及保护层的沉积、对电

极的制备，电池封装与测试等。

6．1大面积染料敏化太阳能电池的制备与研究

6．1．1实验部分

二氧化钛多孔膜光阳极的制备：丝网印刷二氧化钛薄膜一烧结一制备集流引线一烧

结一浸泡染料；

．阴极：用喷雾设备制备热解铂对电极一烧结--．$JJ备集流引线一烧结；
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电解质：为了便于大面积染料敏化太阳能电池的封装，我们采用准固态电解质，主

要成分为：1．己基-3．甲基眯唑碘，碘单质，凝胶剂等；

电池组装：在阳极涂覆电解质后，将阴极、阳极组装在一起，封装；

电池测试：在模拟太阳光条件下(AMI．5，100mWcm"2)，用恒电流电位仪测量。为测

量电池的长期稳定性，分别测量了电池封装后不同时间电池的性能．

6．1．2结果与讨论

6．1．2．I电池面积的影响

表6．1 不同面积电池的光电性能比较

电池面积(cm2) V埘(mV) l“．(mA／cm2) FF(坳 q(％)

O．15 617．5 12．4 63．6 4．87

2．O 613．1 9．5 57．7 3．36

12．O 611．6 3．1 39．5 O．75

表6．1中比较了不同面积电池的光电性能。由表可以看到，随着电池面积的增大，

电池性能迅速变差。主要表现在短路电流、填充因子和效率的变化上．O．15cm2电池的

短路电流可以达到12．4 mAcro之，2cm2电池的短路电流降到了9．5 mAcm。，而12锄2电

池的短路电流却只有3．1 mAcm-2。填充因子也分别由63．6％降至57．5％和39．5％，因此

电池效率也随电池厦积的增大迅速降低。短路电流和填充因子的减小主要是由于电池内

阻随着导电衬底面积的增大而迅速增大．可见，随着电池面积的增大，必须采取适当的

措施来降低电池的内阻。在常规的硅太阳能电池中，采取了沉积很密、很细的锡导线作

为集流引线来降低内阻，另外还引入Bus Bar和Finger来优化锡线的设计．这些技术都

可以应用在大面积染料敏化太阳能电池上，但还需根据染料电池的自身特点做适当的改

进．

6．I．2．2集流引线的作用

表6．2集流引线对于大面积染料敏化太阳能电池的影响

l电池面积(cmz) 有无集流引线 V。(mY) l|c(mA／cm2) FF C％) q(叼

I 12．o 无 611．6 3．1 39．5 0．"／5

l 12．0 有 627．4 5．9 S1．7 1．9I

表6．2显示了集流引线对大面积电池的影响。没有集流引线时，电池的四个参数都

较差，特别是短路电流和填充因子，分别为3．Imacro’2和39．5％。如上分析，短路电流

和填充因子的减小主要是由于电池内阻随着导电衬底面积的增大而迅速增大。沉积集流
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引线后，电池的短路电流和填充因子都有了明显的改善，短路电流提高到了5．9 mAcm。2，

是没有集流引线时的1．9倍；填充因子也由原来的39．5％提高到了51．7％，电池的总体

效率达到1．91％，所以，大面积染料敏化太阳能电池必须沉积集流引线才能达到较好的

效果。

6．1．2．3电池稳定性测试

染料敏化太阳能电池的稳定性是实现电池商品化的关键。我们对组装的大电池进行

了简单的稳定性测试。发现刚组装好的电池性能比较差，这可能是由于离子液体准固态

电解质粘度比较大，不太容易渗透进二氧化钛薄膜并对其充分浸润，因此被激发的染料

不能迅速被还原，电池中略电流较大，因此电池性能不理想。在室温下放置约几个小时

后电池性能有了较大的提高，并趋于稳定．这是因为电解质充分浸润二氧化钛薄膜，有

效地阻止了暗电流的产生。在我们现有的封装条件下，电池的性能可以保持约六个月，

然后电池效率略有降低，这可能是由于电池封装工艺不够理想，导致电池中碘的挥发及

空气和水分的渗入，因此大面积电池还需要进一步改进和研究。

6．2本实验室大面积电池研究历程与成果

图6．1大面积电池：钆电池驱动小风扇旋转；b．五星设计∞P，CAS，MOST分别代表

物理所、中科院和科技部)；c．封装好的电池；d．电池阵列

我们实验室不断改进和优化大面积电池的结构设计、制备工艺，先后设计了几种不

同的电池，电池的面积和效率不断提升，并且拥有自主知识产权。另外，我们还设计了

电池阵列，图6．1是我们设计制作的大面积电池。2005年5月，在美国亚里桑那州举办
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的英特尔国际科学与工程大奖赛(Intci ISEF)中，我们设计的“五星红旗”染料敏化太阳能

电池(图6．1b)获物理类二等奖。我们设计的大面积染料敏化太阳能电池及电池阵列(图

6．1c和d)在2005年lO月国家“十五”计划重大科技成就展和2006年1月科技创新重大

成就展中展出，得到领导和专家们的一致好评。

我们小组对大面积染料敏化太阳能电池的研究有了一个良好的开端。这种研究还需

要不断地进行下去。电池制备过程中的一些技术问题还需要进一步解决，如集流引线的

选择与保护、染料浸泡的大规模化、大的对电极的制备、电池的封装等问题。一些新的

挑战也需要我们责无旁贷地去迎接，如实现电池制备由炉批式(batch fashion)到滚轴式

(roll-to-to fashion Or continuous fashion)转变、二氧化钛膜的低温(低于150 oc)或室温

结晶成膜、柔性电池的制备等．电池的稳定性测试上也还需要做很多工作，比如对于电

池热稳定性、光稳定性、光热混合稳定性、温度冲击、耐候性等测试。

因此染料敏化太阳能电池要走向真正的实用化和商业化还需要一定的时间。这期间

需要我们和全世界的科学家、工程师们一起，为实现染料敏化太阳能电池的大规模应用

而广泛合作，共同奋斗。
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第七章总结与展望

本论文主要讨论了两方面内容，一是Ti02薄膜的制备与研究，这是研究染料敏化

太阳能电池的基础；二是电解质的制备与研究，包括固体电解质、离子液体电解质，液

体电解质和凝胶电解质。本论文的第二章到第六章的主要内容包括：

1．二氧化钛薄膜制备方法的选择、制备条件的优化研究与表面修饰改性：

2．LiI(CH30H)4固体电解质及其与Si02、离子液体形成的复合电解质的制备及其在

染料敏化太阳能电池中的应用研究；

3．通过在离子液体HMII中加入不同固体电解质添加剂，如CuI、CuBr、

LiI(CH30H)4、LiI(HPN)2等形成复合电解质来改善染料敏化太阳能电池的性能；

4．环境友好的LiI(c2H50H)4离子液体电解质及LiI．乙醇体系液体和准固体电解质

的制备及其在染料敏化太阳能电池中的应用研究；

5．新型的基于碘化铝的电解质的制备与研究。

本章主要对第二章到第六章的内容进行概括与总结，并展望Ti02多孔薄膜、电解

质及染料敏化太阳能电池的进一步发展。
’

7．1 Ti02多孔薄膜电极

染料敏化太阳能电池中最核心的组成部分是染料。但是，在染料一定的情况下，电

池的性能在很大程度上决定于Ti02多孔薄膜的性能。研究染料敏化太阳能电池首先应

该解决Ti02薄膜的制各问题。虽然逐层沉积法和刮涂法制备的n02薄膜的性能很不错，

但这两种方法的重复性都不能满足大规模制各啊02薄膜的要求。本文应用了丝网印刷

技术沉积n02薄膜，这种方法需要的设备简单，而且操作方便，效率高，制备的薄膜

效果好。本文通过调节浆料浓度、添加剂的种类和用量、烧结温度、沉积次数等参数优

化了T102多孔薄膜电极的制备工艺，并通过扫描电镜、比表面测试、光电性能测试等

表征手段研究了所制备的Ti02薄膜。实验证明，丝网E0届,I法制备的Ti02多孔薄膜有良

好的光电性能，可以满足染料敏化太阳能电池的要求。另外，本文还通过Ⅱc14和MgO

对n02多孔薄膜的表面进行了修饰改性，这些表面修饰改性可以提高短路电流或开路

电压，明显改善电池性能。

主要内容总结如下：

1．通过对比不同的制备Ti02薄膜的方法，选用了丝网印刷技术制各砷D2多孔膜
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2．制备了便于丝网印刷的纳米Ti02浆料，其中纳米Ti02粉末的浓度为40％时效果最好，

此时染料敏化太阳能电池光电转换效率可以达到5．29％。

3．对比了1x·100、RAC、PEG·600和PEG-800等几种不同添加剂对币02浆料和薄膜的

影响。发现RAC的加入可以进一步分散n02颗粒，使n02薄膜更加均匀细腻，并可

以使电池的效率提高到6．31％。实验证明，RAC含量为5％时电池效果最好。

4．研究TTi02多孔膜制备工艺对光阳极和电池性能的影响，这包括多孔膜的烧结温度、

烧结时『日】以及厚度等，结果发现三层n02膜(约10．12微米)，在4800C烧结25～30min

制备的二氧化钛多孔膜具有最优的性质。

5．选用适当浓度的四氯化钛和乙酸镁溶液对Ti02多孔膜进行修饰改性。TiCh溶液处理

可以使染料敏化太阳能电池的光电流有一定的提高，"riCh水溶液的最佳浓度为0．10

mol／L：MgO处理Ti02多孔膜可以明显提高电池的开路电压，其最优浓度为

O．08mol,q．,。对修饰改性后的薄膜进行了表征，探讨了改性作用的机理。

7．2电解质

在电解质方面，本文先讨论了两种LiI与醇形成的加成化合物。这两种加成化合物

在室温下分别呈现固体和液体状态，而且从结构上看，这两种化合物都是由较大的阳离

子和阴离子组成的：【Li(CH30H)4]+jr]和【Li(C2HsOH)4]+[12。较大的阳离子的迁移能力

一般小于小的阴离子，这有利于碘离子的传导。LiI(CH30H)4和LiI(C2H50H)4在染料敏

化太阳能电池中的成功应用证明了我们的设想。另外。我们小组通过对LiI与3．羟基丙

腈(HPN)形成的化合物进行电池性能测试、单晶结构表征和理论计算证明了LiI与HPN

形成的化合物是碘离子导体，其在染料敏化电池中的应用取得了很好的效果【l】。这些碘

离子导体的发现与应用有利于染料敏化太阳能电池基础研究和应用研究的进一步发展。

在实际实验中，固体电解质“I(cH30H>4很难取得令人满意的光电性能。这是由于

LiI(CH30H)4结晶速度太快，形成的晶体太大，不能填充到Ti02多孔薄膜的空隙中。因

此电解质层与Ti02多孔薄膜不能形成良好的接触。染料不能被有效地还原。纳米Si02

颗粒的加入可以有效地抑制晶体生长，明显改善电解质层和日D2多孔薄膜的接触界面，

因此可以大幅度地提高电池的性能。

此外，固体电解质与离子液体形成的复合电解质也是本论文的一个主要工作，主要

包括在固体电解质中加入离子液体作为添加剂和在离子液体中加入固体电解质作为添

加剂。将离子液体作为添加剂加入固体电解质可以进一步改善电解质层与n02多孔薄

膜的接触界面；将固体电解质作为添加剂加入离子液体中能明显提高染料敏化太阳能电
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池的性能。

在LiI(C2H50H)4加成化合物的肩发下，本论文进一步优化了环境友好的LiI．乙醇体

系电解质，并通过在液体电解质中加入纳米Si02颗粒，制备了准固体电解质。这种准

固体电解质不仅保持了LiI．乙醇体系电解质对环境友好的优点，而且有效地缓解了溶剂

的挥发，对促进其实际应用更为有利。

此外，本论文制各并研究了一种新型的、环境友好的基于碘化铝的电解质。这种电

解质通过铝和碘在溶剂中的原位反应来制备，具有原料丰富廉价、制备方法简单的优点。

用乙醇作为溶剂的碘化铝电解质应用于染料敏化太阳能电池可以取得5．9％的光电转化

效率。

主要内容总结如下；

1．首次将LiI与甲醇形成的加成化合物LiI(CH30H)4固体电解质应用于染料敏化太阳能

电池．这种固体电解质具有无色透明、电导率高等优点，适合于作为染料敏化太阳

能电池的电解质．用这种固体电解质组装的电池，取得了1％的转化效率。通过加

入纳米Si02颗粒作为LiI(CH30H)4的晶体生长抑制剂，明显改善了电解质层与二氧

化钛薄膜之『日J的界面接触，使电池效率达到2．7％。在LiI(CH30H)dSi02固体复合电

解质中加入离子液体形成复合电解质，可以进一步提高电池的光电转化效率，达到4

％以上。此外将EMII加入LiI(HPN)4．Si02复合固体电解质体系也可以明显提高电池

的性能。

2．把CuI作为添加剂加入离子液体HMII中。发现CuI的加入会降低电池的开路电压，

提高电池的短路电流，总的效果是电池的效率由3．5％提高到4．5％。这是因为由于

HMII中存在cu+，Cu+在二氧化钛颗粒表面吸附，引起二氧化钛的电子接受态向正

方向移动，从而使电池的电压减小，同时使电子注入的速率与效率增大，因此光电

流变大。在HMII中加入LiI(CH30H)4和LiI(HPN)2也有利于电池效率的提高，但其

机理与加入CuI不同。

3．制备了LiI(C2H50H)4离子液体电解质，并将其应用于染料敏化太阳能电池。这种电

解质具有环境友好、光电性能好的特点，用其组装的染料敏化太阳能电池光电转化

效率达到4．9％。在LiI(C2H50i-I)4离子液体电解质的基础上，研究制备了无毒环保的

新型LiI／乙醇体系液体电解质，通过研究其组成，包括Ln的浓度、12的添加量和4-

叔丁基吡啶的浓度，对电解质及电池性能的影响，优化得到了电解质的最佳配比：

LiI 1．7mol／L，Lil与h的摩尔比为100：1，4-叔丁基吡啶浓度为1．0mol／L。用其组装
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的染料敏化太阳能电池具有最好的光电性能，效率达到6．3％。在此LⅢ乙醇液体电

解质中加入纳米Si02制备了LiI／7__,醇／Si02体系准固态或固态电解质。其中Si02含量

为5％的准固态电解质表现出良好的光电性质，用其组装的电池的效率与液体电解

质相当．达到了6．1％．这种准固态电解质在保持液体电解质优点的同时，缓解了电

解质的挥发、泄漏、封装等问题，更具有发展前景。

4．在乙醇和MPN中，原位制备了Alh电解质，并将其应用于染料敏化太阳能电池，取

得了较高的转化效率。通过实验证明在乙醇中AIl3以离子形式存在。这种原位制备

的All3电解质性能优于商品的Alh，因此避免了使用对水非常敏感的、昂贵的LiI

和商品All3，其原料价格便宜、简单易得。制各方法简单，且可以乙醇作为溶剂，

对环境和人的健康危害较小．

7．3染料敏化太阳能电池发展展望

能源危机和环境污染使人类更加重视太阳能的开发与利用。染料敏化太阳能电池的

出现为人类利用太阳能提供了一种新的途径，这种电池的突出优点是原料丰富、成本低

廉、制备工艺简单，转化效率较高，是目前光伏领域最受关注的“Top Ten”太阳能电池

之一【2】。

目前，染料敏化太阳能电池的基础与应用研究取得了众多卓有成效的成果，但其产

业化、商品化仍然存在很多技术难题。长期稳定性问题是实现染料敏化太阳能电池商品

化必须解决的问题。对于电池性能的衰减问题，一般认为是由于电解质的挥发与泄漏引

起的。也有人认为封装技术并不是本质的技术问题，性能衰减是由电池中本身的反应决

定的，要提高长期稳定性，必须对电池的衰减机理和电解质组分的化学平衡有更深入的

理解【6，7】。最近关于染料敏化太阳能电池的长期稳定性的研究已经取得了一些令人瞩目

的成果【3．71，这些工作对电池的测试时间都在1000小时左以上，有的达到8300小时。

实验证明，强光照射对于染料敏化太阳能电池影响不大，在2．5个太阳下对电池照射8300

小时(相当于室外10年时间)，电池性能仍然保持比较稳定。一般情况下，染料敏化太

阳能电池对紫外线比较稳定，在有简单的紫外线过滤层存在下，可以保证lO年的稳定

性。电池在60。C下稳定2000小时的结果同样令人鼓舞【6】。在85。C和1个太阳的测试

条件下，电池性能会有较大的降低【7】。但这种苛刻的条件在实际应用中很少出现。所以

总的来说，电池的性能还是比较稳定的．在目前的技术条件下，开发一些小功率、适合

于室内或小规模应用的电池是不成问题的。

发展柔性衬底上的染料敏化太阳能电池也是染料敏化太阳能电池的一个发展方向。
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这种电池具有价格更便宜、重量小，柔软灵活、可移动、可以随时随地供电等优点，有

着广阔的应用|ii『景[8】．在这方面很多公司和研究机构都作出了很多努力。Konarka公司

在这方面投入巨资进行实用化和产业化研究，但要实现商品化仍需要做很多工作。

最近，澳大利亚STI公司建成了世界上第一个，也是迄今为止独一无二的面积为

200m2的染料敏化太阳能电池示范屋顶，充分显示了染料敏化太阳能电池的光明前景

【9】；荷兰能源研究中心(ECN)制备了高效率的大面积的电池：8．18％(2，5cm2)、5．8％

(100cm2，平均4．5％)，并建成了染料敏化太阳能电池的半自动化生产线，实现了重复性

很好的电池生产[10，11】；夏普(Sharp)公司Icm2电池的效率达到。10．4％，这是目前Icm2

电池最高的效率【2】：德国INAP的141cm2电池的效率为4．7％【2】；中科院等离子所建成

了500W染料敏化太阳能电池示范电站【12】。这些成果的取得使人们对染料敏化太阳能

电池的产业化充满信心，预计在未来几年内将会有商业产品问世。染料敏化太阳能电池

也必将在未来太阳能电池领域占有一席之地。
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