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揍要

鸯硅光电泡籀院，染料敏亿太粥麓电洼崮予其割佟工艺街萃、毒|瓣来源率富、

成本低以及广阔的应用前景，引起了学术及产业界的极大关注。如何提高此类电

池的光电转换效率和稳定性是相关研究领域璧豹重大科学技术难题。在液态电解

质体系孛。传统二氧纯钛膜存在光生眩子移动路径长、载流予复合严重的阉返：

在固态电解质体系中存在空穴注入效率和载流予迁移速度低的问题。本学位论文

主要茨染瓣敏纯太辍辘迄港豹建龟转换效率隽磺究鼹象，遽{妻采焉改善二氧像锾

纳米晶膜的载流子传输性能、降低载流予的复合几率、以及袋用提高空穴传输材

料酌传输效率簿手段，对染料敏仡太阳能电漶静光电转换效率与使糟材料、嘏泡

结构、镱《各工艺的关系进行了系统的研究。

本学位论文共由6章组成，第一章全面地介绍了染料敏化太阳能电池的壤本

原理、研究历史以及磷究理状。劳重杰奔缨7骞关熟舞握寒光电转换效率豹壤宠

进展。最后阐述了本博士论文研究的鼗题设想和研究目标。

农第二章巾集中奔绥’7关于采嗣不溺方法会戎翁1102及其粒经丈夸、TiOz

层电板结构对电池性能的影响的研究。我们首先研究了以110h为原料通过混合

溶裁熟法制各得到的纳米1102的光电化学性质。当阁它作为染料敏化太阳熊电

池的鼍皇导体电极时，魄池的光电转抉效率达剿了9。13％，是文献报道的采用以

TiCh为原料制各的啊02为半导体电极的光电池的最高效率假，比采用以钛酸异

嚣繇菇滠辩，逶_逑溶获一凝荻法裁褥Ti02熬毙电洼豹耀应僮援褰了7．5蛭。馁麓

提高的走要原因是面02层对电池的光捕获效率的提高，同时由于最佳1102膜厚

簿低，减，j、了载流子复合冗率。另井，我锯逐通过将不弱稀02筏予混合浚疑多

层髓如膜结构设计，获得了具有强光散射性质的前02电极，进一步提高了光电

池的光电转换效率，其中具脊多层结构的西02膜的嘏池经过优化后，在AMI．5

模拟太阳光照魅下，其短路鬯凌达到了22．89 mA／gill2，嚣黢电压达到737．3 mV，

填充因子为0．6121，熊量转换效率达刹了10．33％。

第三章麦簧箍透了关予在Cul麓串掺杂金属蓑瓣霾态惫洼毪缝豹影蠛戳及

不同测试环境下电池的稳定性的研究。研究表明在Cul层中掺杂鑫属
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(Au／Ag／Cu／A1)后的光电转换效率有不同程度的提升。掺杂三层AS时得到了

短路电流为11．32 mA／cln2，开路电压为393．8 mV，填充因子0．599，光电转换效

率为2．67％的电池性能，转换效率与无金属掺杂时相比提高了49．20．40。研究结果

还表明金属掺杂可以改善载流子的正向传输特性，提高CuI的HOMO能级，降

低空穴注入势垒，从而提高电池的转换效率。通过测试CuI电池在不同测试环境

下的稳定性表明空气中氧气的存在是电池稳定性降低的主要因素。

第四章主要介绍了关于有机物修饰Ti02电极表面对电池光电转换效率的影

响的研究。首次将自组装技术应用于在分子水平上改善Ⅲ02表面能级。其中3

一丙胺基三乙氧基硅烷(APTS)在提高电池效率方面表现出良好的应用前景。

在液态染料敏化太阳能电池中，与没有APTS修饰的1102电极相比，电池的效

率提高了18．8％；在CuI固态电池中电池的光电转换效率提高了46．4％。电池效

率提高主要是由于Ti02表面能级的升高，降低了电子回传的几率，从而减少了

暗反应。

第五章主要介绍了将PMMA接枝碳纳米管掺杂PEO的聚电解质体系应用在

染料敏化太阳能电池的研究。我们首次将PMMA接枝碳纳米管掺杂PEO的聚电

解质体系应用在染料敏化太阳能电池中。实验结果表明，掺杂后电池的短路电流、

开路电压、填充因子和注入效率都有明显的提高。与没有掺杂PMMA接枝碳纳

米管的体系相比，电池的光电转换效率提高了4．8倍。性能改善的主要原因在于

掺杂后有效抑止了PEO的结晶，增强了电解质同染料敏化Ti02电解的接触，有

利于电荷的传输；同时提高了电解质层的HOMO能级，降低了空穴注入势垒。

第六章对整个研究内容和主要结果进行了最终总结，并就如何进一步提高染

料敏化太阳能电池效率进行了展望。

关键词；光散射，混合溶剂热法，金属掺杂，表面修饰，PMMA-g-MWNTs
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Researches OR the Efficiency ofDye-Sensitized Solar Cells

Chunfeng Lao(Polymer Chemistry and Physics)

Directed by Professor Dcehun Zou

This study concenlTates 013 the efficiency improvement of DSSCs．Compared with Si-basod

photovoltaic cells，dye—sensitized solar cells(DSSCs)have attracted mom and mom attention due

to their advantages including simple process technology,rich malerial sources,low cost,and埘de

applications．In liquid-electzelyte-type DSSCs,conventional Ti02 films have some aspects that

decrease their efficiency,such as the long pass for photo-induced electron moving from the

excited state dye to the conducting FTO伊：Sn02)layer,the strong carrier recombination,and SO

on．In solid-state DSSCs,the low hole injection efficiency and ca耐ef mobility limit fBrther lead to

efficiency improvement．As such,we systcmically investigate the influences ofused materials,the

solar cell s口ucn腿and the fabrication techniques on the efficiency of DSSCs by improving
carrier mobility,reducing carrier recombination,and enhancing hole injecting efficiency．

This study conlalns six parts．In the first chapter,we Introduce the theory,history,and

actuality ofDSSCs．Emphasis is given on researches that deal with the efficiency improvement of

DSSCs．The objectives ofthis research are discussed al the end ofthe chapter．

The second chapter briefly discusses researches regarding the influence ofseveral aspecls 011

Ⅱle perfo．nance ofDSSCs，such as Ti02 nano-particle synthesized by different methods，particle

size，and the stm咖他of Ti02 layers．First,we investigate the photoelectric property of

nano-crystalline Ti02 synthesized through tim mix-solvent-thermal method(MSD with ncl4 as

precursor,the efficiency ofDSSCs with this kind ofTi02 as cathode elecn．ode reached 9．13％and

improved by 7．5％as compared to that which u∞s Ti02 synthesized by the s01．el method with

Ti(i-OC3H7)4鹞the sounT2 material．This is the highest value fleer∞po删for DSSCs fabricated
with面02 synamsized from TiCh．The improvement call be attributed to the improved

light-harvest-cfficiency based∞the high light scattering ability ofTiOz layer,and reduced ca州er

recombination due to the decreased骶02 film thickncss．Besides this，we come up州th Ti02

electrode with strong light scattering by mixing Ti02谢t}l different particle sizes or designing it

with multi—layer structures．These approaches∞flffther improve the efficiency ofDSSCs．Under
the irradiation of simulated AM 1．5 light,the optimized DSSCs wi吐l multi—layer-slructum TiOI

show a short-circuit photocorrent density,open-circuit photovultage,fill factor,and eneTgy

conversion嘣ciency which reach the value of22．89 m川cmz,737．3 m、‘0．6121，and 10．330／o，
respectively．

Tim third chapter discusses the influence of metal doping layers in Cul film On the

III



performance of CuI-basod Solid-sta把DSSCs and the stability of this kind of DSSCs in different

atmospheres．The results show that doping All，A舀Cu,and AI to the CuI layer锄improve the
睨IeT科conversion efficiency up to SOme extenL The best performance is achieved with 8

thrce-layer Ag doped cell．The short-circuit photocurr口t density,open-circuit photovoltage,fill

fBctor,and energy conversion efficiency aro 11．32 mA／mZ，393．8 mV 0．599,and 2．67％，

respec6vely．The energy conversion efficiency is improved bY 49．2％．Experiments reveal that

doping metal could improve hole mobility,el"lhance the HOMO level of Cul layer,facilitate hole

埘cctioth and ultimately lead to improvement in efficiency．The stability data show that oxygen

was the key factor oausing the instability ofCul．based solid-state DSSCs．

The fourth chapt日discusses the influence of"1102 electrodes modified with organic

compounds．The self-assembly method is introduced for the first time tD喇ust the energy level of

n02 in DSSCs．Three kinds of orgunic compounds are tried,among which

(3-Aminopropylyalethoxysilane(APTS)is the most effective．11le overall conversion efficiency of

liquid-type and Cul-based SOlid-state DSSCs is improved by 18．8％and 46．4％．respectively．11lis

improvement can be attributed to the energy level changes砒the surface of the啊02 film which

c∞decrease the back re,action ofholes with electrons in the conducting bend ofTi％．

The fifth chapter discusses the effects ofthe hybrid ofPMMA-graphed-multi Wall unnotutms

(PMMA-g-MWNTs)doped in PEO as solid-state polymer electrolyte．PMMA-g-MWNTs doped

PEO electrolyte is used for the first time for the improvement of cell performance．The results

show that after the bybrid with PMMA詈MWNTs，the short-circuit photocurrent density,
open-circuit photovoltage,fill factor,and energy conversion efficiency of DSSCs al它greatly

improved．The efficiency is improved by a factor of 4．8 times．It is found t}l越the addition of

PMMA‘哥MWNTs gall depress the crystallization of PEO，thereby improving the film quality of

the Cui layer as well as regulating the HOMO level for hole埘ecfion．

The sixth chapter contains the conclusion and recommendations for fhtu∞studies on the

improvement ofthe efficiency ofDSSCs．

Key words：dye—senized SOlar cells，titanium oxide,UgIIt scattering,mix-solvent-hydrothermal

method,surface modification,PMMA-g-MWNTs
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第1章染料敏化太阳能电池的研究现状和立体设想

'。l太阳能电浊

I．I。I箍源

熊直接或卷逶过转换嚣获取菜势辘量懿巍然资溅绞豫隽戆源。熊爨广义上游

是“产生某种效果(变化)的能力”。到目前为止，人们认识的能量脊以下几种；

铙藏貔、熬鼹、奄魏、辐麓熊、纯学缆帮较熊吃

化石燃料是现在能源的主流，但是因为储量的限制和不可再生性，在未来几

十年瑟其应瑙将受蓟缎大的限制。所以在2l氆纪可稀生能源的开发莉用变褥尤

为重要。可再生能源包括太阳施、风熊、地热能、生物质能、海洋毖、求熊嚣，

其中太阳能由于其资源丰富，无须运输费用和对环境的友好饿受到越来越多的关

注。

太阳能是太阳内部连续不断的核聚变反应产生的能量。尽管太阳辐射透过大

气层捌运逢表豹辘量镶兔箕总辐射髭爨(约隽3．75X 1025w)静22识分之一，毽

已高达1．73×1017W，即太阳每秒照射到地球上的能爨相当予500万吨煤，糨当

于现程世界每秒消耗畿量的104倍(以160亿吨标准煤每年计)。具有能量转换

效率10％敕太阳能电滤覆盖全球表嚣煞O．1％将完全瀵是人类的能源鬟求l翘。

太阳能的利用现在为止主要集中在以下几个方面硎；太阳能热系统、太阳能

建筑学、熬邀系统、热诧学帮建纯学系统、裁氢璐及太鬻裁奄洼等。

电能是应用最广的二次能源，电力工业既是国民缀济的基础产业和“先行产

盈”，又是技术密集、资本密集和资源密集登行韭，在能源王泣中起稽举是辍重

的作用。因此其他能源转换为电能尤其迫切，强莳的发电方法熏要有火力发电(占

全球总发电量的65％)、水力发电(18％)和核电(17％)。由于环境阂素和设备

限制，囊流发魄技术受到一定鲍藩《终。太阳能毫池由予没备篱攀，转按效率裹(擎

晶硅》15％)在航空航天领域取得了}良大的应用。



北京大学博七论文 劳春峰

1．1．2太阳能电池

≯发展历程

1954年在贝尔实验室恰宾(charbin)和皮尔

松第一次做出了光电转换效率6％的单晶

硅太阳电池

O
多种类型的光伏器件，UFV化合物电池、

CulnSe电池、染料敏化太阳能电池、

有机太阳能电池等

>太阳能电池工业发展现状

figure 1．1．1【4】．Photovoltaic annual module shipments舔reported by the industry．

Shipments for U．S．，Japan,Europe,and rest-of-world sectors have been identified．
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太阳能电池的发电量已经超过了1GW，销售额超过了100亿美元，太阳能

电池的产量以及在世界的分布如图1．1．1所示。在过去10年来电池产量以30％

的年增长量稳步增长，并且增速还在逐渐增加。相信随着相关技术的发展和成本

的进一步降低，太阳能电池会在整个电力系统中占到更大的比例。

≯太阳能电池的主要分类及基本原理

按照材料体系，太阳能电池可以分为无机、有机和无机有机掺杂三种。

1．无机太阳能电池

无机太阳能电池一般由以下几个部分构成，如图1．1．2所示。Base层、重掺

杂的发射层、防反射涂层、顶接触条、被表面电场层(BSF)以及背面金属接触层。

BSF层的引入降低了表面复合速率有利于电池电流的提高并能在电池的背面收

集所产生的载流子。同时提高了短路电流和开路电压。

无机半导体的工作原理如图1．1．3所示，当太阳光照射到半导体上时，一部

分光子同组成半导体的原子价电子碰撞产生电子．空穴对。在半导体内p-n结形

成的势垒电场作用下，电子驱向n区，空穴驱向P区，从而使得n区有过剩的电

子，

Front C■妇晚

^删撕哦i口IIhI博
￡mi毪村

8●d‘螽，嘛F硝d
鼬d‘0an妇lot

Figure 1．1．2【51．Scheme oftypical Si-based solar cell．
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P区有邋剩的空穴，在p-n结附近形成与势垒嗷场方向褶反的光生电场。先生电

场的一郝分除抵消势垒电场外，还使P型层带正电，n型层繁负电，在n区墨P

区之间的薄层产生光生伏打电幼势。若分别在P型层和n型层焊上金属引线，接

逶受载，荽|j磐壤路霞鸯毫滚逶过。魏藏影成黪一令令魄洼元静，把宅识枣、势联

起来，就能产生一定的电压和电流，输出功率。

Figure l。l童Energy band scheme of silicon pn毒unction solar cell。Where E咿露鼬

E∞，EvlI are the energy levels ofthe conducting band ofp-type silieane，valence band

of p-type silicane,conducting band of n-type silicane,and valence band of n-type

silieane,respectively．

茏搬太阳黥电选主要包括硅太能能电池(单晶、多晶和非最)秘化舍物半导

体电池。硅太阳能电池仍是目前工业上应用最广的一种，占太阳能电池产黛的

90％浚走。

2．眷税半导体太辩畿寇港

有机半导体太阳熊电池的发展基本同无机半导体太阳能电池同步，但是受限

于低效搴在开始静几十每内发展缓慢，1906冬，Pochettino等研究7慧的光嘏导

性质；1958年Kearns和Calvin等研究了酞瞽镁的光电性质并检测到了200 mV

豹竞毫蘧。毽盔戮1986年C。黻时疆究爨了双瑟懿羧率挨近l％鹣骞撬太鬻
能电池这个领域才引起研究者进一步的兴趣。近几年有机太阳能电池的研究主要

4
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集中予以下几个方面：

1)攀层器耱，蘩攀鑫或辈瑟戆萎黪苯

2)双层器件，CuPc／PV、CuPc／C60以及高分子的体系MEH-PPV／PCBM替

3)多屡器彳牛，参考电致发毙(LED)串藐缓匹配的愚愆选择毒手料，实琨器荇

更肖效的电荷分离和载流予的传输

4)异质结缩构，包括体褶的异质绪以及最近研究比较多的分子水平上的舜质

结p101

◇

timbre 1．1．4flll Scheme ofa typical organic FV device。

害移l太鬻麓毫港变要包括透嗳毫极(ITO或者薄豹会演滋)、有籁‘层数及对

电极三部分，如图1．1，4所示。下面简单阐述有机太阳能电池的工作原理。

Figure 1．1。S【lll Energy levels and light harw蛐_g．啦：worlffunction,嚣dectron
affinity,IP：ionization potential，Eg：optical bandgap．
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如图1．1．5所示，有机层吸收光后有机分子从HOMO(最高占有轨道)跃迁到

LUMo(最低空轨道)形成激子，同时在基态形成空穴，伴随着电子的释放过程激

子变回到基态，在功函不同的两个电极形成的内建电场的作用下，电子移动到低

功函的金属电极，空穴到达高功函的ITO电极从而实现电荷的分离。

3．有机无机掺杂太阳能电池

除了染料敏化太阳能电池外，还有P3EBS／Ti02[121、MEH．PPV／Ti02㈣等系列，

在此不一一赘述。

1．2染料敏化太阳能电池(DSSC)

1．2．1染料敏化太阳能电池的发展历史

1887年，维也纳大学的Moser首次报道了染料敏化的光电效应。这个研究

结果很快被应用于照相领域从而发明了彩色照相。20世纪60年代研究者发现将

染料吸附于单晶半导体的表面可以产生光伏效应，但是受表面吸附染料的限制此

类电池光利用效率低从而具有很低的光电转换效率(不到O．5％)。

在染料敏化半导体方面的突破出现于1976年【141。Tshubomura等用多孔的多

晶ZnO代替单晶半导体吸附染料，增加了染料的吸附和光的吸收，使电池的光

电转化效率达到1．5％，比基于单晶ZnO的电极提高了一个数量级。

瑞士洛桑联邦高等工业学院(EPFL)的M．Gratzel教授自上世纪80年代开

始致力于n02颗粒和光电极染料敏化纳米晶薄膜电池的研究。其研究在1991年

取得重大突破嗍。以面02纳米晶为负极，Ru配合物Ruk【(p—c!N)Ru(cN)仲y)2】2

①=2，2’-bipyridyl-4，4’dicarboxylic acid)为敏化剂，12／LiI为氧化还原电解质和Pt

做正极组装的电池，在AM 1．5(AM，air mass，大气质量)模拟太阳光下获得了

7．1％的光电转化效率，漫反射太阳光下效率为12％，单色光下光电转换效率超

过了80％；1993年，Gr置tzel等再次报道了光电转换效率达10％的染料敏化太阳

能电池【161；2000年‘171他们制备的小面积染料敏化太阳能电池(O．25 m2)达到了

开路电压0．795V，短路电流19．4mA／em2，填充因子O．71，光电转换效率11．0±

0．5％的水平。已经到了可以工业化应用的程度。
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第l章染料被化太阳熊电池的研究现状和霄题设想

由于液态电解质中染料脱附以及墩池封数等问题带来的限制，电池寿命成为

戴类瞧渣王数癍用戆娥蘧。嚣魏，饯鸷渡态耄解覆戆凝悫窝誊器态电鼹覆逐澎残

为新的研究热点。

1．2．2染料敏化太阳能电池的电池结构和工作原理

》电池结构

染稃敏纯太阳麓龟洼静鏊本结稳懿图1．2．1掰零，主要包括FTO<F掺杂

Sn02)导电玻璃、染料敏化爵D2纳米晶膜、电解质层以及Pt或者石爨的对电极。

Figure 12．1．Device represoatation ofdye-sensitized solar cell．

》工作原理

嚣1．2．2楚染耧锻锤：太粥隧龟洼豹王俸瓣理示意嚣，当嘏漶工箨辩，主蘩发

生以下几个过程：

(1)染科(Dye)受先激发由基态跃迁到激发态pye·)

Dye+hv_Dye’

(2)激发态染料将电子注入豇02的导带(CB砌)，同时自身变为氧化态

Dye*_Dye++e(C嘲
(3) n02鼯带中的电子通过导电玻璃传到外电路

(4)氧纯鑫豹染辩分子被电簿覆串豹还原魏耪蒺繇嘲)还羰

Dye++E删。Dye+EⅡ
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一．。摹

· 磊
Z
士

t5 3

Figure 1．2．2．Principle ofoperatioin and energy level scheme ofDSSCs．Vm，

maximum voltage；Er,，energy offlat band．

(5)被染料氧化的电解质(E。)扩散到负极(CE)的表面得到电子再生

E。+e(CE)_E删

(6)导带中的电子很容易和氧化态的染料复合，是暗反应的主要来源，降低电

池的效率

e(CBT-m)+Dyc+-÷Dye

1．2．3染料敏化太阳能电池中的基本概念

1．光电转换效率

外量子效率‘1町V(^)，定义为外电路中产生的电子数㈣和入射的光子数@p)
的比值：

∥(力)=M／坼

通常最常用的是单色光下的量子效率，即入射光子．电子转换效率(monochromatic

incident photo-协elcctron conversion eflaciency,I'CE)，定义为单位时间内外电路

中产生的电子数和单位时间内单色光的入射光子数的比值。IPCE是衡量材料光

电转换的重要参数。根据染料敏化太阳能电池中电流的产生过程，IPCE可以表
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第l章染料敏化太阳能电池的研究现状和立题设想

示为：

wcE(：O=加E(五)×破(∞×珑(∞

其中，三脚(A)为电极的光捕获效率(LightHaⅣestingEfficiency)，破(五)为

电子从激发态的染料到1幻2的导带的注入效率，仇(∞为电子经过纳米晶n02

层到达Fro玻璃的电子收集效率。谚(五)×仉(五)称为内量子效率，LHE(2)同时

受到染料和n02电极的影响，通过改变"ri02层的厚度和光散射条件，可以改变

同一种染料的光捕获效率。

在实际测量中，一般通过测定在～定光强的单色光照射下的短路光电流(Jsc)

来计算IPCE，

一c栌器端
其中P。为入射光功率。

2．电池工作曲线

IPCE反映了单色光下的光电转换效率，而只有通过电池的工作曲线，即输

出光电流一光电压的变化曲线才能全面衡量在实际光线照射下电池的工作能力。

图1．2-3是一个典型的太阳能电池工作曲线。

Figure 1．2．3．Photoeurrent-voltage characteristic oftypical photovoltaic cells．
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图中各点和符号代表的物理意义为：

k，Short-Circuit Photocurrent，短路光电流；

Voc，Open-Circuit Photovoltage，开路光电压；

J0pI，V0pt分别代表最大输出电功率时的电流和电压．

除此外，还有两个物理量常用来表示电池的性能：

填充因子口iu Factor,毋，电池具有最大输出功率时的光电流b和开路光电

压Vo的乘积与Js。和V。乘积的比值，式子表示为：

∥=铸
能量转换效率(Overall Conversion Efficiency,11)，电池的最大输出电功率和入射的

光功率(P曲的比值，表示为：

刀：叠兰垡
’

已

1．2．4影响染料敏化太阳能电池效率的因素以及提高的途径

影响染料敏化太阳能电池效率的因素很多，并且在很多情况下多种因素共同

作用，下面从电池材料和器件设计角度综述一下最新的研究进展。

≯多孔半导体薄膜

通常情况下，多孔半导体薄膜由金属氧化物的纳米粒子构成，在染料敏化太

阳能电池中起着支撑染料、接收电子和提供空间传递电荷的作用，至少应该满足

以下几点f191：

乱能级匹配，半导体的导带可以允许激发态的染料注入电子；

b．足够大的比表面积，从而可以吸附大量的染料；

c．电子在薄膜中有较快的传输速度，从而减少薄膜中电子与电解质中的电子

受体的反应。

在染料敏化太阳能电池中，可以使用的半导体纳米材料很多，如金属硫化物、

硒化物、钙钛矿以及钛、锡、锌、钨、锆、锶、铁、铈等金属的氧化物[20-2．5-1。在

10



第1章染料敏化太阳能电池的研究现状和瓴糕设想

这些半导体中"ri02的光电性能最好。嗣时nm怒一种浇禁带半导体(綮带宽魔为

3。2 eV)，佟为戆惫纯攀电投辩稳定毪好，并囊无毒，雠餐黉擎，贽辏便宣。

黼02有三种晶型}锐钛矿(Anatase)、金戥衙Gutil∥搠板钛矿(Brookite)。锐钛

矿是程柒鹈被铊太鬻黥电漶审擞震最璇臻静一释嚣蘩。扳铁矿不容赫铡备著氨在

高温处理的过摆中很容易变成锐钛矿("-,650℃)。金红石是热力学上最稳定的一

种晶黧，锐钦矿和板钛矿分掰程915℃和750℃不可递酹变为盘红石，讴是金缎石

在染辩敏傀太耀戆电漶中戆癍耀著不成功郾l。盎要是因为金红石皱卷颗粒呈槔状

结构，相同的体积下比袭面积小于锐钛矿，同时由于粒子之间问距的变大使电子

传输速率簿爨。秀终一个蘸嚣爨金短蕊装豢赛度毙鬟铁矿夸O奠eV，毙稳定鬟蒺。

制舔纳米晶'n02的方法很多。如惰性气氛缩合【2钉、TiCh高温氧化嗍、盎属

钦静瓤纯一承熬合成渊，耄予寐沉积、纯学气裰流弦13淞靛，婉氧墓较藏西氯纯铁

的本热法f32j以及溶胶一凝胶法等。其中演胶一凝胶法楚粱辩敏化太鼯熊电泡中应

用最广的一种方法。

落菠一凝菠洼粒螯菠俸一般包括骧下熊个步臻绷

乱水解沉积(在0．1M硝酸下水解)

麓藏获(80℃燕熬)

c．热压使晶粒增长(200--250℃)

舅辩在doctor-blading或者鳆弼繇掰威簇之前，一般商狡体中加入商分子翔聚

乙二瓣等，它阏对起稳定胶体和谖蛩继来晶蠼强径骢作展。燕入的糍分子越雾，

孔径越大。另外烧结温度对孔径也有较大的影响，在300-400。C范围内，纳米粒

子嚣始收缭；霭在4∞℃褒结平均魏径簸15nm矮大N20nm。秘夸琵数鬃减少，嚣

时孔径分布朝火孔径方向发展。500℃以后，孔径分韶不再变化。

Ti02电投鹣磅究熟点主要榘串予测各有穿簇藉繁侥亳稷黥袭嚣黪馋。

从有利于漱荷的传输来卷，最有刹的膜结构是彼此平行排列的纳米管或糟绒

米棒删垂直擗掰在FrO导电玻璃的表筒(图1．2．4)。这种排剜有利予载流子夜孔

窝奔强貘孛黪扩教，使之毙较容暴裂这弧02貘懿表蕊，弱时溥除了界覆豹影潦。

纳米臀或者纳米棒一般通过横扳反应l堋或者水热合成f361制备。Alivisatos等1371报

道T程e鹤e缡寒粒予籁聚噻吩魏有撬冤瓿掺杂邀涟孛瘗绩寒簿褥成魏薄膜蹴冤

规排列的纳米敝子有熨好的光电转换性能。但是并无利用n02有序膜提高染料敏
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化太阳能电池效率的报道。

研究表明，面02薄膜中存在大量的表面态，表面态能级位于禁带之中，束缚

电子在薄膜中的运动，使传输时间增长，从而增加了同电解质的复合速率，降低

了染料敏化太阳能电池的光电转换效率[38-391。

rlgnre 1．2．4．[361 SEM images of large arrays of oriented Ti02-based nanotubes

preparedat 150。C．(a)Alowmagnification,face．onSEMimageofthefilmsafter6h

of reaction．(b)，(c)SEM image of a 600 tilted sample ailcr 6 h with different

magnification．(d)Curled foils(arrows)in transition to nanotubcs after 3 h．

为了减少表面态引起的电子复合，最常用的方法足在n02表面包裹其他无机

纳米氧化物形成核一壳结构。Taketo等[401用氧化镁修饰Ti02纳米晶，增加了电池

的效率和稳定性。Diamant等【41】报道了一种能调节纳米晶电极电子性质的核壳结

构纳米多孔电极，采用Nb205、ZnO、SrTi03、Zr02、A1203和sn02等不同禁带宽

度的半导体材料包覆在面02的表面形成了表面偶极层，从而改变了Ti02的导带电

位。

有机物修饰n02电极的报道比较少。Gr蕴tzel等【161用4一叔丁基吡啶浸泡染料

敏化后的研D2电极，在AM 1．5的模拟太阳光下开路电压增加了200 mV。2003年，

他们用硫氰酸胍同cis—Ru(11)(NCShL2(L---2，2'-bipyridyl-4，4’-diearboxylie acidx俗

称N3或Ru535)染料共吸附在Ti02纳米晶电极的表面，有效的提高了电池的效率

[421。他们认为性能改善的原因是硫氰酸胍屏蔽了染料之间的库仑力从而有利于染
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料的吸附。

舅外矮镬豢鑫震冀予嘲、Ag’绷、sf÷湖对甄晓毫霰表甄避霞蘩锩在一裳程

度上也超到了减少复含提高效率的作用。

》髫强鲍敏化裁

侔为染料敏纯太阳能电池巾的能凝吸收载体和觏衙分离的驱动力来源，瑷想

鹳染糕嚣要瀵麓鞋下风令条{孛：

扎宽光谱相成，可以吸收<920rim的所有光

筏染瓣分子禽有键含纂霭，鲐羧墓、磷酸墓等，胃激鹱：较率澄熬键念在

半导体氧化物的表面

c．莪缀逛配。激发态熊够淘薯曼导体裁讹裙豹释带离效率注入电子，稳丽

时能级差不能太大，骆止过多的能量攘失；足够毫的还原电势使其氯化

态容翁在电解质中被还原

d。豫定性好，霉璇蘩褥起lo*魏氧鼗述暴避毪(冀孛瘦予筠年豹毒念)

自1991年C通tzel染料敏化太阳能电池引起广泛研究注意以来，锨化剂擞要

分为塔下三转俸系

1．钌溅者锇锩为中心离子的觏合物

C02H

i，Ru(dc]spy)-z[(B-CN)Ru(CN'hrDpyh]2

1991年G攘zel缀灌弱染辩敏纯太鬻熬篷涎串臻薅染瓣是意夫嚣耨攀家

Amadelli等在1990年合成的曼核钌联吡啶配食物(化合物1)。结构式如图所示，
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合成此化合物的目的在于展示天线一敏化剂功能以及比较单核同多核配合物在

光物理和光电化学性质方面的优劣。由于他们无法制备高比表面积的纳米面02

电极，报道的IPCE很低(～3％)。但他们预言了该染料吸附到Creatzel发展起来

的高比表面积二氧化钛电极上后经过优化必能产生很好的结果。一年后，Gratzel

等在Nature[1 5】上报道了他们用该染料得到的划时代的高效率。在模拟太阳光下，

总能量转换效率为7．1—7．9％，在漫反射日光下，总能量转换效率达到了12％。

从此掀起了染料敏化太阳能电池的研究热潮。

NCS

NCS

2，Ru(dcbpy)2(Ncsh 3，Ru(tctpy)(Ncsb

]3-
I【(c4H9)．吒

1．J
1993年，Grfitzel小组研究了配合物敏化剂cis-Ru(debpy)2X2(X=Cl",Br-，I：

CN-and scN-)的光电转换性质【16】，其中染料Ru(debpy)2(Ncsh(化合物2)敏化的

面02纳米晶电极在480--600nm范围内IPCE超过了80％，在AM 1．5的模拟太

阳光下得到了短路光电流17 mA／an2，开路光电压720 mV以及能量转换效率lO

％的电池性能。

1997年开始，Gratzel,b组利用三联吡啶合成了一系列的黑染料H6-47]，黑染

料使近红外区和红外区的光捕获效率增加，从而改善了纳米晶太阳能电池的能量

转换效率，其qaRu(Htgterpy)(Ncs)3(化合物3)表现出最优异的性能。光电流产

生的起始波长为920姗，随着波长的蓝移，IPCE逐渐增大，到700 nlll以后，IPCE

达到80％的平台。如果除掉导电玻璃的反射和吸收，可见光区的IPCE接近100％。

在AM 1．5模拟太阳光照射下，染料敏化太阳能电池的能量转换效率达到了10．4

％。他们认为下一步应该用p-羧酸苯基取代三联吡啶的4，4’，4”位置，这样可以大

幅度增加700．900 nlll范围内的摩尔消光系数，进一步增强近红外区的光电响应

[47-48]，从而进一步改善电池的性能。他们预测这样做可以使光电流增加到28

14



第1章染料敏化太阿1能电池的研究现状和市题设想

mA／cmz左右，从而使总能量转换效率提高15％。

由于吸收光谱宽、理想的氧化还原性质和氧化态的高稳定性，钌的联吡啶

配合物是目前在染料敏化太阳能电池中应用最有效的一类敏化剂。下一代的钌染

料敏化剂应该是发展新的表面键合方式[49l，以及通过改变配体进一步增大吸光范

围和调节配体的氧化还原电势从而延长激发态的寿命【501。

中心原子除钌外，其他原子，如锇15”、铁【521等也曾有过做染料敏化剂的报

道。其中的锇配合物比钉配合物在长波长光吸收更强，Os(dcbpy)2(QD2在相同的

试验条件下甚至具有比Ru(dcbpy)2(NCSh更好的光电转换性能。

4，卟啉铜 5，Zn-3 6，EosinY

另外一类配合物是卟啉类天然叶绿素类染利531以及酞菁类染料IS4]。1993年

Gratzeld,组用卟啉铜(化合物4)为敏化剂，电池的IPCE在400 nlB处为83％，在

AM 1．5模拟太阳光下，染料敏化太阳能电池的性能为：短路电流9．4 mA／on2，开

路电压520 mV，能量转换效率2．6％。2005年同样是Gratzeld、组【551用卟啉锌(化

合物5，Zn-3)作为敏化剂制作的太阳能电池在463 nln处的IPCE达到了89％，如

果考虑到导电玻璃的反射和吸收，在此波长下，光一电子实现了完全转化。电池

的性能参数为：短路电流13．0 m舭m2，开路电压610 mV，填充因子0．7，能量转

换效率5．6％。这是卟啉类染料敏化太阳能电池目前的最佳性能。

2．有机染料

相比于配合物染料而言，有机染料选材范围宽，容易通过结构的设计实现对

吸收波长的控制、以及使其能级更好的与半导体氧化物电极匹配。在染料敏化太
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阳能电池中应用比较成功的有机染料主要有以下几类：

1)天然颜料和色素

这类材料的应用是仿生以及光化学发展的产物。在染料敏化太阳能电池中报

道的主要有3种：菲染料‘铜、曙红类瞪7。5卿以及花青素类[col。其中曙红Y(化合物6)

用于敏化动O太阳能电池在100 mW／cm2的模拟太阳光照射下得到了2．0％的能量

转换效率【611。

2)具有一定共轭结构的有机分子

在合成有机染料方面，日本的加aka啪组【62巧刀以及我校黄春辉教授组g,s-70]做

了比较多的工作．Arakawa组应用比较成功的化合物结构式下图所示(化合物

7-10)，其中

哆⋯％。，哥“
7，Mb(18)-N

9，NKX．2753

8，coumarin-2

L人
lO，NKX一2677

化合撇-2677(化合物lO)共吸附DCA(脱氧胆酸)用作染料敏化剂同时在电
解液中加入4一叔丁基吡啶后可以显著提高开路电压和填充因子，电池的能量转

换效率达到了7．5％。

黄春辉等将具有D(电子给体)一兀(祺轭体系)一A(电子受体)结构的
二阶非线性染料改性后用于染料敏化太阳能电池。将半菁染料BTS(化合物11)

敏化到酸处理的啊02纳米晶膜上，得到了超过15mA／cm2的光电流和2．1％的能量

转换效率。采用IDS(化合物12)作敏化剂时，电池的能量转换效率可以达N4．8

％。

16
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文蝌 嚼母<{c嗡sos 。辩哟§s壤

ll，BTS

轰半锌体量子点(Quantum Dot)

事器体餐警燕拯蠹露。CdSe、鼗姆嚣爱魏s等在蝉《囊慧瀣，辩辩教健甓貔

电池以及谢帆电池中获褥了一是的斑艇”1咖。其中，在染料敏纯太阳链咀浊中起

淑代癸辩被纯嚣酶窀援粒嚣趱。敏彳毫遥建将多魏弧渤盘辍在拳繁体嚣予赢麓濂律

潞滚瞬酣或者在日遵壤．t鬟接瓤蓥嶷理。地轻转绞辩料羹予点染鞲育以下兰全佐

点：

，蘧避谲繁粒予熬太枣采靛裂羹骥蹩鹫鼗：

，若鼹予阉奄染料敏但太阳麓电池中可I}l与耀态垒穴传输艨形成掸质结绪构；

一密予饿愀AugerEffect’，哿致使量子魏零犬予1。
现在荧于拳导体量予轰机矮麴摄讨l{：_骏多。蔡申，Wetlern21熟研究衰蜞戳侥

电凝经过三层粼敏证簸理黯，IPCE在350-900nm蒗鬻癌蠡盹挺膏数德的电极毒
了{爨丈斡斑菇。嚣融娜￡豁奄较在9 mW／enP躲4∞掰n激澎照射下。其程开鼹
咆压4祜mVr罐黯电流1．8m^惫m2，壤壳遴予我45瓣健雒，毽是稳定缝不帮。试

骚诞弱经过一定韵袭嚣修饰蘑豁餐穗定箍撰劐挺蘸，

≯奄簿震

l。滚纛瑰群葳

滚俸嘏瓣横串嚣燕的谢羲溶蓊糍{蒲粼搬zl滕，甲氧基巍潦韵、麟《黻酸
己烯酶，碳酸两烯酪藕￥一丁卉鞲蒋X遮攮有祝漆裁其有对电投能擎惰性、奄豫

攀键弱室、不耪导漱槊辩鹣髓酣秽繇爨，逶掰的撼庋蕊匿巍等优赢。她拜，它匍

氇其有较磷的舟电常数和较抵的莉度，链满足无桃赞在箕申的溶解辆离解，并压

漆滚羼寿较簿熬露警率。其中不骑由予jl|纳米多孔簇黪浸润穗靼渗逯牲攫辩，奔

电鬻数太、糕嶷低、对谗雾蠢税燎鞠无橇赞盼褡解性好、瓣危、热、弛学试将等
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十分稳定等优点，是液体电解质中最常用的一种有机溶帮。
’

在染料敏化太阳熊电池申，一般选爆h和LiI作为裁化还朦电解质，其浓度对

电池性能的影响很大。较大的r离子浓度可以快速将氧化态染料还原，从而有效

静静毒l舔。2毫投表嚣豹逛子与襞纯态繁精懿复会，另终，委侥器带中懿退子鸯邀

解质中的氧化性组分b+的反应熄暗反应很重要的一个来源，是影响光电医的羹要

豹动力学嚣素湖。并麓光电篷与复合速率买鸯浚下关系

≮=(等)In(南)
其中，ImI为注入电子流，n西为导带中的电子浓度，k为注入电予与h+妨反应速率

常数，弧-】为纳米晶膜袭西13I的平衡浓度。13。离子浓度增大时，从式巾看出开路

电压下降。然黼随着I，离子浓廉的增加，短路光电流和填充因子都增大。所以要

恕获霉最建懿簸量转羧效率，I'_裙If离予浓度露最佳袋。逶零选铎0。5 mol dm-3 F+

0．05 tool dm-3 b。作为氧化还原电解质。

舅矫，毫鳃液孛瀚阳离予黠电港健麓毽销魄较大豹影晌。在含零羚疆硝静电

解质中，IPCE为80％，而在含有LiI的电解质中，IPCE为97％。通常选择在染料

敏化太阳能电汛中加入Li+。荚于其性麓改善爵臼解释很多，一种认为Li+的加入可

以使藤02膜上染辩的吸收红移f761扶薅提高了辨cE，还有～秘认为吸附不同的阳

离子会使砸02的导带熊级发生不同的移动从而电池的性能也有不同‘77t7胡。

袋遥将珠疆臻鏊凑子滚体溪予毫瓣凌懿磷窕爨较多陬砥羧潮。爨疆类疆凌子

不但可以吸附在纳米rri02颗粒的表丽，而且也能在纳米多孔膜中形成稳定的

Hdmholz层，阻碍了h。与绡米TiOz膜虢蔹簸，降低了电子在纳米骶02颗较表

面的复合，从而大大提高了电池的填充困子和光电转换效率。此外，增大碘熊中

阳离予的体积，会导致阳离子对I‘的束缚力减弱。这样，一方面可提高碘盐在有

极溶剡孛瓣溶躲度，从瑟可掇舞l‘鲍浓度；另一方瑟嚣阳襄予对r鲍寒缚力减弱，

r的还原活性和在有机溶剂中的迁移速率将会增强。两者均有利于提高氧化态染

割tRu(111)荐玺为墓态Ru(II)蕊遮率，经{霉在连续毙照条件下，蒺态Ru0I)仍能缳持

高浓度，从而肖利于光的吸收和染料的稳定。

二嗣态电解质
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第1章染料敏化太阳貔电池的研究现状和觏趱设想

液态电解艨已经选剿了超过10％的能量转换效率，但是很多缺点却限制了它

黪遘一步窿爨，鲡：滚森毫簿疯容器器致染辩的鹱瓣、漆裁与寮驽裁躺反应使瓣

装交得困难等。所以研究者很早就开展了对固态电解质的研究。作为固态电解质

材料要求渍是三个象律；

轴其越级屈染料敏化太阳能魄浊孛的篡他组成誊|辩骐配，

b．具肖比较好的导电饿，

&舅努，在染料懿骧怒藕嚣蠹没毒啜皎或者缀骣，蠛赣能将壤牧薛光翡

能量传递给■02。

经蕊÷嚣攀兹发蕊，匿态魄簿矮繇究圭臻豢孛予冤撬擎囊拳导露、有氍燮穴

传输材料和高分子电解质三种炭型，下面分别就当前的进展艘开论述。

冤戢p一壅半臀体

"riot D舛O棚

嚣gll∽1．2。5．Energy level scheme ofCuI-ba辩DSSCs。

现在应嗣阮较成功的是eu(I)盐浆，翔CuI、cn黼以及CuscN等。1995年，

KmmBkBne等【sH以c蘧隽空穴传簸毒|辩戮冬了金露态染料敏傀穴阳能电洼，奁程

光和模拟太阳光照射下分别得到了2．5 mA／an2和1．8 mA／a小的短路光电流。图

1．2．5。是e痤廷箨空穴簧输麓羲瓣麓缀汞意鹫。激菱态豹豢瓣穆电子注入嚣02煞譬

魅

岫上千砖寸呻叶尊
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带，同时染料将空穴淀入至,Jcm的价带中，实现电荷的分离。1998年，Tennakone

等嘲将染料换为更热离效的Ru535，在5 mW／cm2靛模拟光照射下短路电流l

mA／幽2，开路电压大约600 mV，能量转换效率为6％；在100 mW／cra2的强光照

射下蠢套毒，5％豹憝垂转换效率。健楚滚涎弱裘减覆羧。实验诞臻，焱Cul溶滚孛

加入硫氰酸咪唑盐MeiSCN[831溅nIT剐作结晶抑制剂，有效的抑制了cuI的结晶，

增强了CuIi霹敏化fJTKh龟板之霹静接簸，宥穗子电祷静传输，获嚣箍蔫了綮精

敏化太阳能电池的效搴，同时稳定性也得到了提高。

2000年Kennakone等[85肄用4CuBr 3S(C4H9)2作词态电解簸，在AM 1．5模拟太

冁光照射下缮裂了短鼹电流4．3 mA／cm2，开路电压400 mV的电池性熊。4CuBr

3S(C4Itlg)2比CuBr具有驱低的熔点，同时便于同染料敏化的啊02电极形成良好的

接簸。

0’Regan等自1995年开始CuSCN作为空穴传输材料的研究惭删。2002年他们

发表在Cheln．Materl孢文章中湖用Deg瞒sa P_25嚣02为原辩经过压力豫簇，溶擎丙

基硫醚中的CuSCN滴加到染料敏化后的豇02膜上，得到的电池在100 roW／era2的

模拟太阳光下短路电流8 mAfcm2，开路电压600 mV，能量转换效率2％。

Tennakone等刚也褥到了类骇兹结果。

有瓤室穴簧{鑫垂|辩

1998年，C洒tzel缀【911报道了一种螺二芴的化合物OMeTAD，如图1．2．6所示，

掺杂N(PhBr)3SbCl6和Li[(CF3S03)潮褥用作空穴传输稼，Ru535为敏纯裁的染料

敏化彀池最大IPCE达到了33％。染料的再生过程如豳所示，染料受光激发腋将

电子传递到耐02的导带，同时将空穴传递到螺二芴化合物中得到再擞。当时报道

戆毙鬟效率稷9A mW／cnl2戆强下必0。74％。之嚣在2001簪，缝翻t921逶避在

OMeTAD中加入4一叔丁基吡啶来抑制载流予的复合，在AM 1．5模拟光的照射下

褥努了短路宅流5．ImA／em2，好珞宅殛超过900mV，耱量转换效率2．56％熬逛溘

性能。

另外的研究[931表明，通过在用于敏化的染料溶液中加入锻离子，大大提商了

舞路魄压秘短路电流。试验试哽，AgN03孛懿银离子在吸聪鲍过程巾可以同染料

中的硫氰酸根配位形成络合物，增强了染料的吸附从而提高了光的捕获效率。



纂{案豢辩敏纯轰鼯裁奄溉瓣辫冀蘼扶穗圣：骧莰惑

Figure l童磊P勰Scheme for the el。c甜姗辔ans羲带processes拯i。，injectlon；reg．，

tegene糍lion；∞‰recapture；hopping)occurring纨the两静侧t穗皤hcterojlmctio／k
Also shown 8牿the矗p掣溅融redox potentials and band energies of the蓬爨麟嗽
components．

赫栗焉徽台耪{3掰豕戆絷辩势乎柬撩藏麓锡亳羧，鼙

驻馒效攀避二步摄离嗍，染料静予遥越羧基与Ti02

键合，撩避长静蘸求链增强了鸳OMeTAD孑L穴像输

誊|辩终羽，受学糍予毫棼瓣梅遴。褥戮黪露涎效搴骞

达4％。

凝凳孚戳蠢邀粼矮

藉分子裔芎：蒸器亳栋帮苓容荔l麓TiCh蘩寒耱子

澎戒良好接触的限铆，程染辩敏德太辩熊瞧潍申零猿

他念耱13，Z907

艨话空穴健浚材料嬲研巍缀遴并不多觅。Gr趣tzel簿嘲聚(4一十一烧爨一2，2’
一=噻吩)撂兔空穴传输耪瓣黪电漶缀鼹电魄雒ttA／cm2。瞧蠢聚攀黢19悯}魏紫

澈瞎【99：嘲予嘏麟矮魏缀邋。割簧购电池缴路魄溅蠕在微安缀，瞧爨转换效率缀低*
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在极性高分子中加入离子盐可以增加高分子的导电性，将其用于染料敏化太

阳能电池的空穴传输层比单一高分子化合物效率有了很大的提高。Miyasaka等[1删

报道了在聚乙烯基咔唑(PVK)中加入Ⅺ作固态电解质，电池效率在l／4和1个太

阳光(AM 1．5)下分别为2．4％和2．O％。下图是电池的结构。

‘1H

‘'辟

Figure 1．2．7．【100】Shematic structure of a solid-state dye-sensitized solar cells using

PVK∞the hole u甚nsporting layer．

这种结构的设计使Ⅺ容易渗入到染料敏化的Ti02电极内部从而形成了良好的接

触，比高分子层覆盖更有利于氧化态染料的再生。

聚氧化乙烯(PEO)是另外一类非常重要的高分子电解质。1973年，Wright

等“01l发现PEO与碱金属盐络合体系具有离子导电性，从而揭开了固态聚合物电

解质SPE(Solid Polymer Electrolyte)的研究序幕。后来Armand等呻卜1021充实和发展

了前人的工作，把PEO与碱金属盐体系应用于电池研究中，使聚合物电解质在学

术研究和产业应用上都引起了人们极大的重视。

由于PEO极易结晶，不但影响导电性同时影响了高分子电解质同染料敏化

n02电极之间的接触。Falaras等在2002年【1031尝试在PEO／LiI／12的体系中加入n02

纳米颗粒用作固态电解质，用Ru535敏化的’n02电极作负极，得到了能量转换效

率为0．96％的电池。币02填料加入后改变了PEO的形貌，降低了结晶度，增加了

表面的粗糙度，同时砸02把高分子链分割为网格的结构更有利于I-／13。在其中的传

输。通过优化固态电解质的组成，他们把效率提高到T4．2％t1041(在65．6 mw细n2

的模拟光照射下，短路电流7．2 mA／gm2，开路电压0．664 V，填充因子0．58)。武
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汉大学赵兴中等‘10S]通过在上述电解质体系中加入一定量的聚偏氟乙烯(PVDF)

使电解质的离子导电性增加了耀个数曩缓，能量转换效率提离到4．S％。另矫，

2004年，Ⅺm等f1061对=氧化硅掺杂的PEO聚电解质进行了研究，制备了能量效率

为4．5％的染料敏化太阳能电池。

3．准圈鑫电解质(quasi-solid—state electrolyte)

染辩敏化太阳能龟涟中电嚣质为液态时毫涟稳定性不够，固态电解质的效率

相对比较低，准固态电解质因为具有较高的效率和比较好的稳定性成为近几年的

磅究热点。

准固态电解质主要包括凝胶电解质和离予液体类电解质。

凝胶电解质在程电池、氧化还原型薄层超电容以及多色光学视窗方面取得

了报大的应用【l⋯。凝胶电解壤由涪剂和胶凝剡组成。溶剂燕常规的有机溶剡或

者离子液体。凝胶的形成通过小分子的交联反应或者商分子溶胀得到。

遴蓬小分子交联筑痘制各凝荻电解质电滤熊过覆知翻l，2．8fl嘲掰示：营建将

染料敏化太阳能电池的电极固定好，然后注入电解液和胶凝剂，通过加热等方法

使混合物凝聚形成三维弱高分子网络结构。

Figure 1．2．8．1116l Process 6)r fabrication ofquasi-solid DSSCs．

小分子交联剂通过物理fI⋯19l或化学交联1120-1堋形成凝胶电解质。其中化台物14

在AIBN(2，2L二偶氮异丁腈)的引笈下加热聚合形成的凝胶电解质染料敏化太

阳能电池拜路电压＆78 V，短路电流l毒．8 mA细一，填充因予O．70，能最转换效率
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8．1％【135】，基本达到了液态染料敏化太阳能电池的水平．高分子溶胀形成凝胶的

有PEO(聚氧化乙烯)[1251和PVDF．HFP(聚偏氟乙烯一六氟丙烯)11261等。

14，poly(ethylene oxide-co-propylene oxide)trimethacrylate(0ligom廿')

Table 1．2．1 Diffirem kinds of ionic liquids that were used in dye-sensitized solar cells

as components ofelectrolyte．

EMIm-F·2．3HF,1-ethyl-3-methyI imidazolium Fluoride；

PMII,1-methyl-3-propylimidazofium Iodide；

EMIDCN，1-methyl-3-ethylimidazolium dicyanamides；GuSCN，guanidinium thiocyaxum：；

DMHImI,1,2-dimelhyl-3-hexylimidazolium iodide；

C1 lMina,1-undecyl-3-methylimidazolium iodide；

C12Miml,1-dodecyl-3-methylimidazolium iodide；

EMIm-TFsA'l-ethyl-3一methylimidazolittm bisorifluoromethan∞ulfonyl)amide；
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NMBL N-methylbenzimidazDle；TBP,4-tert-butylpyridinc

EMImDCA，1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide；

EMISeCN,l-ethyl-3-methylimidazolium selenocyanate．

离子液体因为具有高的热化学稳定性、低蒸汽莲，不易燃和高离子导电性等

德点u07-10S1受戮臻究老戆极大关注。糍子渡钵翅手染糕敏纯太强毙电洼始予1996

年。Papageorgiou-等!埘l报道了用甲基一己基～咪唑碘盐(MHIMI)(蜜温下液态)

为龟籍液熬染料敏讫太帑麓电渔，电漶其有缀好靛稳定往。毽建由予离子液体豹

高粘度限制了碘化物的扩散导致电流很低。之届又发展了很多系列的离子液体电

解质，袭1．2．1巾总结了部分离予液体麓作电解质或者溶剂对染料敏化太阳能f瓤池

的能量转换效率。

>对壤援

染料敏化太阳能电池中的电子经过n02_和外电路后到达对电极，在对电极附

近同毯离子或者空穴麓应将冀还原。筏固态嘏勰震中常嚣iAl躐者P￡稼对宅极；两

液态或者准固态电池中常用Pt戏者碳作对电极。Pt电极稳定性好，同时可以催化

13‘的还原，显蒋提高电渔的光电转换饿能{坷；同时可以通过反射增加光被染料捕

获的效率。为了降低成本，经常采趸镀一层P淮导电玻璃上憋傲法。试验证明溅

射沉积2．10 rim厚度的Pttlp能越到上述作用，增加Pt层的厚度对电池的输出性能影

魏不火11蠲。利用活霞凝露荻达骜类强甚至更我貔缝熊11垮’291。溅射戳薄貘在蔟谴

基底如不锈钢、镍，铜、铝以及柔性衬底上也有报道0271。

为了迸一步蹭鸯Ⅱ嘏沲的光电流，Nelles等提出了‘Tandem’结构弘30]， 电池

顶部较小的髓02纳米粒子吸附红染辩，中间采用半透明的Pt电极，底部二氧化钛

粒径较大，吸附黑色染料，底部染料敏化丽02层除了吸收没有被吸收的光线外同

时还鸯毙教射熬捧嗣耀跃进一步提毫光懿接获效率，翅这耪终构裁董挈豹凝黢嗽解

质电池性能优予单一染料吸附的电池，在AM 1．5模拟光照射下，短路电流21．1

mA]cm2，戆羹转换效率运到了10．5％。
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lCigure 1．2．9．The CROSS—sectional illustration ofthe tandem cell．

1．2。S染料敏像太龌篷电潍戆圭鼗霹究方彝及硪究单位

≯臻巍方l每

1。瞧港虢性能、稳定往秘寿命

现在液态染料敏化太阳能电池小颟积的效率已经超过了ll％1t311，但是躐离

理论效率15N逐有一定的距离，所以很多的实验室研究集中予1．2．4节中所述的各

项影响阂素进纷试验进一步提寓其效攀。另终，大秀积电池懿效率相对来说盹较

低，目前报道的面积>lcm2的最高效率在4—8．2％t131圳3】之问，所以很多工艺放大

鹣闷题溪要解凌。稳定经移寿命耱磅究对滚态魄洼寒滚茏为耋要，各囊要磅究维

在性能研究的间时对寿命也有少量的研究报道，但是不够系统。

准蕊态静轿究现京主要集中于寻我新的凝胶体系，最近特涮是离予液体类电

解质弓l超了广泛关注。现在报邋的效率已经达到了6～s％并考壤进一步提高。关

于寿命和稳定性的报道比较少。

藿态染辩敏艇：太弱戆电遗靛空穴传输耪糕现只有驻锈盐、OMeTAD、TPD系

列11斗’溯以及几种高分子体系，效率只：ff3--6％，所以研究主隳集中予提高现有

耪瓣俸系静效率秘寻我掰匏毒砉瓣体系。
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2．机理研究

瓤蓬霹究集孛手载滚孑瓣注入、俺辕驳获复合，潺遘嚣羹一些镌联量淹簇率

或者时间的变化实现。常用的试验手段有强度调制光电流谱(m但s)[136-1441、强

度调蒂9光电鹾谱(IMVS)[142,145-1镧、电化学阻抗谱(EIS)[142,1杯1521以及溺鬃瞬

态光电流1136,147,153-1611和光电联【1孙1621随时间的变化。理论上讲，各静测试方法褥

到的数据可以豆相转换。

》主鼹研究单位列袭

国外研究机构

1．瑞士联邦高等工她学院(EPFL)：Swiss Federal Institum ofTechnology,

Switzerland．

2．荑国国家阿再生麓源实验窟(NRE”：National Renewable Energy Laboratory,

USA

6．NIMC：National Institute ofMaterials and Chemical Research,Japan(former

Baixle ofPCRC／AIST)．

4．INAP：Instit furAngewandte Photovoltaik Ombh,Germany．

5．ECN：Energy research Center ofthe Netherlands，Netherlands．

&毡l刚奎College,Department ofChemistry．
7．日本大阪大学(Osaka Univ．)

8．Ldclanche SA Swiss．

9．Solaroinix,Swiss；http：l／w'ww．solaronix．e,om．

10．Uppsala Univ．，Swedem

1 1．ISC：Ishiham Sangyo Co．Ltd。，Japan．

12．澳丈利亚STA公镯；http：／／www．sta．eom．all

13。美毽K翘l躺阻公司；http：llwww．konarka．com

14．日本富士公司；http：／／www．fujitv．eo．jp

15，嚣本丑立公-1(hitachi,Japan)
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1阻ble 1．2．2．￡1321 Performance characteristics ofdye-sensitized solar cells in the world．
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国内主瑟研究机构

1．北索大学终德春研究组

2．北京大学黄春辉研究组

3．1￡窳大学蘩塞筵臻究组

4．中圈科学院理化技术研究所张宝文研究组

5．中鬻辩学院亿学研究所棒黎领导酌研究缝

6．中阑科学院等离子体物理研究所

7．浙沉大学

8。东癍大学

9．中囡科学院物理研究所孟庆波研究组

10。武汉大学

其中

中科院等离子所电滋的效率

小颟积电漶(O．2cm2)光电转换效率达8．95％(AM l。5)；

单片电池(面积4×O．75a1312)光电转换效率达7．7％(AM 1．5)；

大露积(麸lOcm×lOem蛰j15emX20em)魄涟，光电转换效率达5％良上a

1．3支体设想

染料敏化太阳能电池由于具有制作工艺简单、材料来源丰富、成本低等优点
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引起了学术界和产业界的广泛关注。但同时一魑问题的存在限制了此类电池的工

鲎毒{：疲矮。其巾，髭豢转换效率露俦绞硅电蘧糖滋是一个不剩豹因素，墓攒：辩效

率问题的研究尤为迫切。

在染料敏纯太阳能电池中，Ti02纳米晶电极_和电解质对电沲的毪能起着慧关

重要的作用，本学位论文拟爨绕上述两个影响因素，通过增加染料敏化曩02电极

的光捕获效率，降低光生电子同氧化态染料以及电解液中氧化性组分或者空穴的

复合，据裹载溅予在整态电聪矮孛戆终辕速攀簿方法，提裹电漶静能羹转换效率。

具体研究思路如下：

1．搽索薪方法制备褥黉瀚二氧纯锾粒予在染料敏亿太麓戆电漶孛豹应粥

由于纳米二氧化钛在染料敏化太阳能电池体系中起了至关重要的作用，

稀现在我国在铡餐缩米丽D2方面有自己的专利技术，将这些技术应用在上述

电池体系巾劳评价其性能舆有很熬要的现实意义。我们学校胶体化学实验室

通过混合溶剂热法制备了粒径大小可控，分布窄的纳米骶02。试验中发现这

类Ti02在戒膜熬过程孛有蠡聚集现象，这榉形或豹貘霹能会增援必教射蠢裂

于光吸收从而提高电池的效率。

2，设译制备其煮疆光散蒡壹性链的嚣02电掇

通过调节西02粒径分布以及设计多层结构髓02膜，肖望把光更好的限制

在染料敏化的啊02电极内，从而提高光利用效率。

3．金属掺杂骥像驻铜层

在固态碘化甄铜染料敏化太阳能电池中，CuI屎的导电性不离以及能级匹

配不合理怒羧裁这类电渣效率兹魏颈。秀藤逶_j童淼c珏l层审掺杂不瓣豹金耩静

方法，提搿其空穴导电能力，从而改善电池的光f氛转换效率。

4．有机物表面修饰二氧化铁电缀

无机氧化物修饰豇02电极形成核壳结构的文献报道较多，表丽修饰程一

定程度上可以消除表面态，抑制暗反应的发生。有机物修饰n02电极选材范

围广，著曩霹以爨失律雳力不同东不圈穗度上修饰羹Q彀壤。穗靛亿试测震

予自组装的研究比较多。肖望在修饰n02电极方筒起到～定作用。

5．PMMA-接较羰纳来管掺杂PEO聚龟群凌

PEO类聚电解质在锂电池中广泛应用，并且在染料敏化太阳能电池中得
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到了很多的关注。PEO聚电解质由于PEO的结晶和空穴传输能力较弱，粥其

剖冬的固态染料息池效率偏低，P籼接技后的碳纳米管保持了碳纳米管的
良好导电饿同时和pE0可以较好的共混。它的加入有望提高电解质层的导电

蠖麸嚣握麓染辩敏纯太阳戆龟洼熬效率。
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第2章混合溶剂热法制备TiO：纳米粒子的光电化学性质

2．1液态染料敏化太阳能电池的制备与表征

2．1．1试剂和材料

钛酸正丁酯(AR)：北京金龙化学试剂有限公司

碳酸丙烯酯(99．5％)：Acros

钛酸异丙酯(98％)：Acxos

乙腈(HPLC)：天津市四友生物医学技术有限公司

乙醇(GR)：北京化工厂

乙醇(AR)：北京化工厂

乙醚(AR)：天津市化学试剂一厂

丙酮(AR)：北京化工厂

碘化锂(99％)：Acms

碘：北京化学试剂公司

Triton X-100(cP)：北京化学试剂公司

四氯化钛(AR)：北京益利精细化学品有限公司

异丙醇(AR)：北京化学试剂公司

氢氧化钾(AR)：北京化工厂

硝酸(AR)：北京化工厂

乙酸(AR)：北京化工厂

聚乙二醇一20，000：北京化学试剂公司

vr00。：Sn02)玻璃：Asahi Glass Co．Ltd．，Japan

NMO(3-methyl一2-oxazolidinone)(99．5％)：Acros

4．叔丁基吡啶(99％)；Aldrieh

三氯化钌(钌含量35—38％)：沈阳有色金属研究院

22’一联吡啶-4’4’一二羧酸(98％)：ABCR

N，N’．二甲基甲酰胺(AR)：北京化学试剂公司
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氢氧化钠(AR)：jB索化工厂

酸氧酸钠(A袋)：j￡寒化工厂

高氯酸(AR)：天津市东方化工厂

2．1．2测试仪器

氙灯，北京畅拓科技有限公司；光功率计1835一C。Newport；X射线衍射在

Model])max-2000(Rigaku Co。，Tokyo,Japan)上进孬，二氧纯铰魏型虢遥过TEM

Model JEM一200CX(JEOL Ltd．，Tokyo，Japan)表征，Ti02膜的厚度依靠台阶仪控制。

2．1．3电池的制各

2．1．3．1材料的合成

1．染料的合成

cis-Ru(珏>群c靴‰g或，2’一联噬啶《，4’·二羧酸)羔建上羧拣戈Ru535，对太鬻

光谱呈现比较宽的光谱响应，是染料敏化太阳能电池的明星染料，用其制作的太

鬻箍彀淹在AMl．5模援太鬻巍下短路光电流18．2mA／cm2,羿鼯电垂为720mV，

填充因子为0．73，能量转换效率为100／or¨。并且此染料在空气中和一定的电化学

环境中有较高的稳定性，因此在开始研究染料敏化太阳能电池之前合成此染料并

按照文献方法缀装电潍，可以验证自纛电漶制作鲍工艺条件羧制是否会适，势为

以后的研究打下基础。

絷辩懿合成按照交麸豹骰法l’q

RuCl3·xH20+2 —．．—-—一RuCl2L2·H20

RuClzL2·H20 + 2 NaSCN’-。__。一Ru{NCS)2L2·HzO

◆ 寨验部分：

称量一定爨的三氯化钌积配体加入---1：3瓶申，热入干燥的DMF，氢气保护
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下，舞温至匿流温寝反应8小时。冷至室温鬣过滤，滤液旋蒸簿部分DMF嚣，

加入丙酮，冰箱中放置过夜，过滤取滤渣，即褥到RuI以C12．H20。

分剐配制O．IMNaOH和2．26MNaSCN水溶液。称取一定蹙Rul吨C12．I-120加

入三醴壤中，翔入一定璧DMF，冠秽过量的NaOH反应簿羧基后，加入稍过璧

的NaSCN， 氩气保护下回流反应6小时。冷至室温船，旋蒸掉溶剂。产物加入

瘩溶释，然磊砂芯瀑譬蓬滤，滤滚逶避麴2M HCl04调蔫PH蕊2—3，然嚣球耱

中放置过夜。过滤，滤渣经丙酮／乙醚一l：10淋洗，然后乙醚淋洗。得到的粗品

用乙醇震结晶。

◆ 染科表征

Anal。Found：C，41。90；H，2．90；N，11．23；S：8．60．Calcd，for RuC26H16N60sS2：

C，42．07；H，2．70；N，1 1，33；S，8，63．

MALDI-MS m／z：(M+-SCn)，648；(M％2SCN+CCA)，778。

Figure 2．1．1 MALDI-TOF mass印斟岫ofRu535
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：。=氧化钛胶体热制餐f3】

取12ml钛酸正丁酯和2ml乙酸混合均匀，剧烈搅拌下缓慢倒入60ml水中，

完成嚣继续裁懋搅拌3夺酵；然螽髂系孛燕入0．5ml稻酸(65-68％)手鞠℃潼

浴中搅拌2小时后形成半透明的n02胶体溶液。

取上述溶液50ml糯入离藤釜中，220℃麓弗炉中恒温热难12小时。冷却至

室温后取出，加入磁予将乳液搅起，然后转移至烧瓶中，继续搅拌2小时，怒声

分散30分钟。将此乳液旋蒸至原来乳液体积的1，3，加入O．99聚乙二醇．20，000，

搅拌12小时，最爱瀵嬲l渍Triton聚l∞。

2。1。3。2二氧化钛电援的铡备

l。Fro鼯电玻璃的清洗

FTO导电玻璃(35emX25cm)按照如下步骤清洗：水加基板清洗液超

黟lO分镑，簸黪褥基扳鼹去离挚承瀑浚至没鸯瀣沫再麴入去鬻孑泰超声3

rain，将清洗过的基板在氯氧化钾的异丙醇溶液(129／100m1)中浸泡过夜，

去离子承；串洗予净，嚣蘩越声lO rain，Z。醇超声10 rain，最嚣箍乙醇蒸气熏

3rain。

2．Ti侥纳米晶膜的镧备

将瀵洗好的FTO玻璃子平台上，两侧糕上胶带(3醍Scotch)，用玻璃捧

doetor-blading法涂膜，红外灯使胶体凝固，然后在150"(2热台上加热10 raha，

最蓐马弗炉孛450"C烧缝30 rain，蘧过纛重复多次壹至曩02簇缎霉瘦达裂

实验要求。

3．氍C14承溶液簸理

TiCh溶液的黼制121；将一定爨的啊c14在冰水浴下逐滴加入到去离子水

制成的冰块中制得2M的骶c14溶液，于冰箱中保存。

取上述TiCh浓溶液加去离予水稳释必0．2M，月拢耢港滚漤洗步骤2孛

烧结过的骶02膜，去离予水冲洗午净，聪缩空气将其吹干，150℃热台上加

熬10 mill，蘧过程重复4次，最嚣马弗妒孛450"C烧绪30 rain。餐嚣纛02

膜的断面SEM照片如图2．1．2所示。从豳中看出啊02粒径在50 nln左农，

同时形成的Ti02膜比较致密，餐是，雀低倍SEM照菏中可戳明显看潮在

51



．
一 至兰耋篓垒萱鍪!垫i燮篓垒塾篓墼兰塑垄塞塑蹩墨

舞()2膜辞l存袭几条颜色凌较磺熊线，貔搬试为整多次滁黢jj搴麓与熙之鲻形戒

静界鬻，这种界瑟翁存在哪能会对电荷髀传输不莉。

搬韶#2．1．2 Scanning e耙ctron miⅨ嘴婶h幽艄Ph培c￡龆g嚣e随∞$of强02
dopositcd on FTOglass。(a),low rcsoIution；鼢hi曲resolution．
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2．1．3．3 Ti02电板的敏化和电_}呶的组装

1．电稷的敏亿

蝰上述准备好靛曩02膜放入3x{∥黻魏Ru535己磐(G袋)滚液巾煮

沸30 rain，然后塞温浸泡>12 hrs。在使用之前，用乙醇(GR)冲洗掉表面

篱疆啜瓣熬粢糕。

2．电池的组装

将上述敏纯谶静3102鬯裰嚣于溺试架中，邋过毛懿篱注入瑰解液。邀

解波鲍缝成为：1．349Lil，0．2549鞋，0．3 m14-叔了纂啦啶，溶裁为己赌(10m1)

十碳酸丙烯酯(10m1)。

2．1A电池的光电化学测擞

2。1．4．1光源

在氖灯光路中加红外滤光片IRA-25S(Toshiba,Japan)和紫外滤光片t“2

(Toshiba,Japan)磊黻模弦太阳竞，其串IRA-25S麓来滤簿都努>900nm静簸舞

光防止逛池测试过程中过多的热量积豢，L戡用以滤搏氤灯中<420rim的光防止

1502电极的光腐蚀。在实际太阳光中，遮两部分都在太阳光谱中占有一定的比例，

溪竣爨寒搂攒标准太粥毙寿一建翡误蓑。我熟试验搿爝鹣光源翡毙谬弼国际棼准

太阳光谱(ASTMGLOBALAM 1．5)的对比如图2．1-3所示。

现在霉繇上一些厂家<Yamashiya Demo，K．H，SteuemageL Spectral Offal，

Newport等)生产的太阳能模拟器可以较好的模拟太阳光。
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Figure 2．1．3． Spectra Comparison of Xe lamp and AM 1．5 solar emission in

the region 300 nm-1000 nIn．

光强用功率计1835．C标定，因为功率计的探头存在不同波长的响应问题，

总光强(物理学通称为照度)按照下式积分所得：

兰丝!竺：2：￡；坐!丝坐
P(mWIcm2) 黔(删旯’

其中J为探头测得总的光电流，P为总光强，I(x)为功率计探头在不同波长

时的电流／光强转换系数，f【^)为不同波长时的光强。

我们试验中所用光探头的响应曲线如图2．1．4所示，

8c∞6巴JI

o兰_∞面Z


