
柔性染料敏化太阳能电池研究进展*

王 � 岳, 吴季怀,范乐庆,兰 � 章,肖尧明,李清华,黄妙良

(华侨大学材料科学与工程学院, 泉州 362021)

摘要 � � 从柔性基底的选择、低温法制备纳米晶 T iO2 薄膜、柔性对电极等几个方面介绍了柔性 DSSC 的研究进

展,重点评述了纳米晶 T iO 2 薄膜低温制备技术, 如低温烧结法、微波烧结法、水热法、紫外光照射法和加压法等的优

缺点,并展望了柔性 DSSC未来的研究方向。
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0 � 引言

染料敏化太阳能电池( Dye�sensitized solar cells, DSSC)

自 1991 年问世以来, 经过多年的发展, 其光电转换效率已

高达 11% [ 1, 2]。DSSC 主要由导电基底、纳米多孔氧化物薄

膜、染料敏化剂、电解质和对电极构成。其基底多为导电玻

璃, 而玻璃具有质量大、易破碎等缺点限制了 DSSC 商业上

的开发应用。用柔性导电塑料薄膜代替导电玻璃组装成柔

性 DSSC,具有质量轻、挠性好、抗冲击强、成本低、可进行各

种形状或表面设计等优点, 并且可采用成卷连续生产,快速

涂布等技术进行大面积生产,降低生产成本,使得这种电池

具有更强的竞争力, 成为近年 DSSC 研究的新热点[ 3- 6] , 图

1是柔性 DSSC的实样相片[ 7]。柔性 DSSC 目前的光电转换

效率可达 1% ~ 7% [ 3- 5, 8- 12]。

图 1 � 制备的柔性 DSSC样品

Fig. 1 � Example of flexible DSSC

本文简要概述了 DSSC的基本结构和工作原理,介绍了

柔性DSSC电池各个组成部分的研究现状,主要介绍柔性基

底和柔性对电极的选择,重点介绍纳米晶 TiO2 薄膜的制备

方法,并对未来柔性DSSC 的发展及应用进行了展望。

1 � DSSC 的基本结构和工作原理

DSSC主要由导电基底、纳米多孔氧化物薄膜、染料敏化

剂、电解质和对电极等几部分构成。当 DSSC 的导电基底具

有柔性时, 所组装的电池就是柔性 DSSC。其工作原

理 [1, 13- 17]如图 2 所示,电池依靠吸附在 T iO2 纳米晶膜上的

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T iO2 导带中, 染料分

子因失去电子变成氧化态,注入到 TiO2 导带中的电子在

T iO2 膜中的传输非常迅速, 可以瞬间到达膜与导电基底的

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(电解质的选择随染料敏化

剂的不同而不同,主要由 I- 和 I3
- 组成) 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) 在提供电子以后, 形成 I3
-
并扩散

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。具体过程可以用以下

的式子表示[ 18] :

� � 染料( S) + h�� 染料* ( S* ) (染料激发)
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S
*
+ T iO2 � e

-
( T iO2 导带) + 氧化染料( S

+
)

(产生光电流)

S+ + 3I- � S + I 3
- (染料还原)

I 3
-
+ 2e

-
(阴电极) � 3I

-
(电解质还原)

I 3
- + 2e- ( T iO2 导带) �3I- (暗电流)

图 2 � DSSC的工作原理

Fig. 2 � Working principle of DSSC

2 � 柔性基底的选择

柔性 DSSC 一般选择有机塑料作导电基底。相比导电

玻璃而言,有机基底的最高热稳定温度不高,从而必须要降

低 T iO2 薄膜的热处理温度。目前用于 DSSC的导电塑料基

底主要有聚萘二甲酸乙二醇酯( PEN )和聚对苯二甲酸乙二

醇酯( PET )等。虽然 PEN 和 PET 的最高热稳定温度只有

150 ! 左右,但其透光性较好,因而被用于制作透明的 IT O/

PEN 或者 IT O/ PET 导电基底, 电池的效率最高达到

7. 4% [ 12]。一些金属薄膜也被用于制作导电基底,如 Gr�t zel

等
[ 19]
报道了使用钛箔作柔性基底的 DSSC, 其效率达到

7. 2% ,但是电池的制备工艺比较复杂。最近,陶杰等
[20]
也制

备出以不锈钢为基底的柔性 DSSC。本文将主要介绍基于有

机塑料基底柔性 DSSC 的 TiO2薄膜的制备方法。

3 � 纳米晶 TiO2 薄膜的低温制备方法

低温条件下制备 TiO2 的主要特点为: ( 1)未经高温处

理, TiO2晶型差; ( 2)有机物含量高, 难以形成多孔膜; ( 3 )

TiO2薄膜与柔性导电基底粘着力差; ( 4 ) T iO2 颗粒之间的

接触不紧密、电子传输能力差; ( 5)染料吸附少,光生电子数

少。另外,低温下制备的 T iO2 薄膜中存有少量残余有机物

是导致柔性 DSSC 效率不高的另一大因素[ 21]。于是柔性

DSSC 的制备重点在于,低温下纳米半导体薄膜的制备,纳米

半导体薄膜和柔性基底之间的结合力的提高,以及低温下残

余有机物的去除。

低温条件下制备 TiO2薄膜的方法较多,如低温烧结法、

水热法、紫外光照射法、加压法、微波烧结法等。

3. 1 � 低温烧结法
低温烧结法制备 TiO2 薄膜方法简单,易操作,但耗时,

制备的柔性 DSSC 的效率一般不高。Pichot 等
[ 22]
将柔性基

底浸没在锐钛矿型 T iO2纳米颗粒的稀硝酸胶体溶液中,采用

旋涂法制备 T iO2 薄膜,经过 100 ! 烧结处理后,电池的效率

为 1. 2%。胡志强等[ 8]以 P25和无水乙醇为原料采用丝网印

刷法制备 T iO2 薄膜,并经过 100 ! 低温烧结处理,电池的效

率为 1. 33%。低温烧结无法完全除去 TiO2 薄膜的有机物,

所以仅仅采用低温烧结法制备的 TiO2 薄膜所组装的电池效

率一般相对较低。

仅用低温烧结法制备 TiO2 薄膜的报道很少,常配合其

他方法(如紫外线辐射法等)一起使用。我们课题组以 P25、

蒸馏水和无水乙醇为原料制备 T iO2 薄膜,经过 100 ! 低温烧
结和紫外光照射处理后,电池的效率达到 3. 4% [ 23]。我们发

现使用 P25避免了 TiO2 晶型差这一缺陷,紫外线照射可以

除去二氧化钛薄膜里的有机物,这两点是组装的电池效率高

的重要原因。

3. 2 � 微波烧结法
微波是一种高频率的电磁波,频率在 300MHz~ 30GHz

之间。利用微波辐射加热,可以使 T iO2 薄膜内部与表面的

温度比较均匀。

Uch ida等 [24]用频率为 28GHz的微波对制备的 T iO2 薄

膜处理 5min,电池的效率达到 2. 16%。他们还比较了用频

率为 2. 45GHz 的微波和一般低温烧结法处理得到的 TiO2

薄膜,电池的效率分别为 0. 74%和 0. 45%。Hart 等[ 25]用微

波处理 T iO2薄膜,随着微波处理时间由 5min延长到 60min

时,电池的效率也由 1. 63%提高到 2. 44%。

微波烧结法是制备氧化物薄膜的一种比较好的方法,制

备 T iO2 薄膜比传统烧结法所需的时间短, 得到的薄膜中

T iO2 颗粒之间的连接更紧密,以及 TiO2 膜与导电基底之间

界面接触更好
[24- 27]

,从而提高了电池的性能。

3. 3 � 水热法
水热法是一种条件温和的低温制备方法,常被用于制备

结晶性能较好的 T iO2, 但水热时间一般较长, 能耗较大。

Zhang等[ 21]用一定量的 P25和异丙氧醇钛( TT IP)制备 T iO2

薄膜。在高压下进行水热处理(如图 3所示)后得到 TiO2 薄

膜,电池效率达到 2. 5%。

图 3 � 水热法处理TiO2 薄膜

Fig. 3 � Hydrothermal treatment of TiO2thin films

水热法制备得到的 T iO2 薄膜避免了与水的直接接触,

而且比较容易控制薄膜的厚度,有利于增加染料的吸附, 从

而提高电池效率。图 4( a)和( b)分别是 T iO2 薄膜在水热前

后的 SEM图。图 4( a)显示,未经水热处理的 TiO2薄膜是致

密的结构, TiO2 为无定型相; 图 4 ( b) 显示,经过水热处理,
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TiO2为颗粒状,晶化良好,并且呈现多孔结构。

图 4 � TiO2 薄膜在水热前( a)和水热后( b)的 SEM图

Fig. 4 � SEM photographs of the TiO2thin films before ( a) and

after (b) the hydrothermal treatment

L i等 [28]在常压下用 100 ! 水蒸气热处理 T iO2 薄膜,电

池的效率也可达到 1. 9%。常压下水蒸气热处理是低温制备

TiO2薄膜的一种简便方法,反应在常压下 100 ! 非密闭体系
中进行,这种方法有利于制备大面积的电池和大规模生产。

3. 4 � 紫外光照射法
由于低温下制备的 T iO2 中有机物较多,这势必影响电

池的性能。在紫外光下, T iO2 具有催化降解有机物的性能,

从而利用紫外光照射法可去除 T iO2 薄膜中的有机物。

Zhang等
[29]
以 P25、T T IP和无水乙醇为原料制备 T iO2

薄膜,经过紫外光处理后,发现有机物含量降低,电池的效率

达到 4. 00%。陶杰等 [30]以一定浓度的 HNO3 溶液、P25、蒸

馏水和聚乙二醇( PEG)为原料制备 T iO2薄膜,经过 150 ! 低

温处理和紫外光照射后,电池的效率达到 1. 28%。我们课题

组结合紫外光照射法和低温处理法, 组装出 3. 4%的柔性

DSSC
[ 23]
。

紫外光照射法方法简单,操作方便,耗时短,并且对除去

TiO2薄膜中的残存有机物、提高电池的效率有一定的作用,

因此组装的 DSSC 的效率一般较高, 在制备低温 TiO2 薄膜

时有很好的应用前景。

3. 5 � 加压法
为了解决低温条件下二氧化钛薄膜与柔性基体粘着力

差以及二氧化钛颗粒之间的接触不紧密、电子传导能力差的

问题,研究者们采用加压法制备低温 T iO2 薄膜
[ 12, 31- 34]。

Hagf eldt 等[ 31- 33]首先把加压法引入低温制备纳米二氧

化钛薄膜,电池的效率达到 3%。M M ichael等 [34]充分利用

高温条件下制备 T iO2 薄膜的颗粒接触紧密的优势,将经过

高温烧结过的多孔 T iO2 薄膜从镀金的玻璃上迅速地转移到

已涂有 T iO2 粘结层的柔性基底上,然后施加一定的压力制

得 T iO2 薄膜,电池的效率达到 5. 8%。Takeshi等[ 12]对制备

的 T iO2 薄膜施加 100MPa的压力,电池的效率达到 7. 1%。

另外,在 T iO2 浆体涂于柔性基底之前对柔性基底进行 UV�
O3 处理,组装电池的效率由 7. 1%提高到 7. 4% ,但电池的稳

定性不好。

加压法增加了 T iO2 薄膜与基底之间的结合作用,从而

提高了电池的效率。而且相对其它方法,使用压力法制备的

TiO2薄膜所组装的 DSSC的效率相对较高,具有较好的应用

前景。

制备 T iO2 薄膜的方法各有优缺点,有时要结合两种或

者两种以上的方法一起使用。电泳沉积法[ 35]、化学气相沉积

法 [36]和喷溅沉积法[ 37]等也可用于低温制备 T iO2 薄膜,但不

是通用方法,文献报道较少。

4 � 柔性对电极

目前,柔性 DSSC 的对电极主要是用表面涂有铟锡氧化

物导电层的聚酯为基底,通过溅射在基底表面沉积少量的铂

制备的[ 4, 38]。虽然铂对提高电池的效率有一定的作用,但是

由于铂是贵金属,增加了柔性 DSSC 的成本,所以研究者们

开始考虑用价格低廉、性能较高的碳
[ 39]
或者高分子聚合

物
[40]
作为柔性 DSSC的对电极。

最近,胡志强等[ 39]报道了以炭黑和氯化聚乙酸乙烯酯为

原料,采用丝网印刷法制备了柔性 DSSC 的碳对电极, 且发

现掺杂少量石墨粉能提高碳对电极的导电性,电池效率达到

0. 458%。Lee等[ 40]也报道了用PProDOT�Et 2 取代铂作为柔

性 DSSC 的对电极。结果表明, 柔性 DSSC 的效率达到

5. 2%,略高于以铂为对电极的 5. 11% ; PProDOT�Et 2 高的
比表面积和良好的催化活性有利于 I-3 的还原,从而有利于

电池性能的提高。

未来柔性对电极必然向价格低廉、性能较高的碳或者高

分子导电聚合物对电极的方向发展。

5 � 展望

展望未来的柔性染料敏化太阳能电池,可以从以下几个

方面进行突破。

( 1)采用一些新技术,如微波辐射法、紫外光照射法等,

制备高效有序 T iO2 薄膜应用到未来的柔性 DSSC 中,从而

提高电池的效率。

( 2)柔性基底材料的选择还有很大的发展空间。如果能

在柔性基底材料上取得突破,解决耐高温的问题,柔性 DSSC

的应用将在不远的将来。

( 3)继续开发价格低廉、导电性能良好的高分子导电聚

合物取代贵金属铂作对电极应用于柔性 DSSC 中。

虽然目前制备的柔性 DSSC 的光电转换效率普遍低于

以导电玻璃为基底的 DSSC,但是我们相信经过大家的不懈

努力,柔性 DSSC 的光电转换效率可以得到进一步的提高。

在不久的将来,柔性DSSC 的应用前景也一定会相当广阔。
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