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% 前言
染料敏化二氧化钛纳晶薄膜太阳能电池是一种新型的高效!

低成本太阳能电池" 自 !""! 年由 #$%&’() 提出以来#染料敏化纳
晶二氧化钛太阳能电池一直是国内外研究的热门课题#使用含碘
的有机溶剂液态电解液的染料敏化二氧化钛纳晶薄膜太阳能电

池光电转换效率已超过 !!*+!,-.#然而#有机溶剂电解液的渗漏和
挥发严重缩短了电池的使用寿命" 为此#人们开发研究了固态的
电解液#如无机半导体体系 +/,0.#有机空穴传输材料 +1,2.和高分子电

解液体系 +",!3.等#以取代液态电解液应用于染料敏化二氧化钛纳
晶薄膜太阳能电池#从而提高和改善电池的长期稳定性" 高分子
电解液体系是其中发展最为迅速!光电转换效率最高的体系" 高
分子固态电解液体系还可细分为凝胶类电解液体系和全固态电

解液体系两种#其中凝胶电解液体系中含有低分子量的有机溶剂

或离子液体#起着溶解和输运氧化还原离子的功能#而高分子则
主要起降低电解液的流动性并使之固化的作用$在全固态高分子
电解液中无机盐在高分子网络中溶解!解离和运动"目前#采用高
分子电解液的%准&固态染料敏化纳晶电池的电池效率仍低于液
态电池"其原因在于#由于高分子电解液的粘度较大#导致离子的
扩散速度减慢#特别是在纳晶膜的孔隙内扩散更慢#使得氧化还
原离子的扩散成为影响电池光电转换效率的决速步之一" 此外#
由于粘度的增加#使得电解液不易在纳晶膜内渗透#且不易与纳
晶形成很好的导电接触#降低了界面反应速度#导致电池性能下
降"
针对高分子电解液存在的问题#我们一方面从高分子电解液

的结构设计合成方面入手#尽可能地提高离子的传输速度#改善
界面性能$另一方面#根据固态电解液的特点#对电池的整体结构
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固态染料敏化太阳能电池是目前能源研究的热点领域之一# 我们设计并合成了一系列含有不同特性基团!如柔软的高分子链$

可现场固化基团和高电导的离子液体基团"的高分子固态电解液应用于染料敏化太阳能电池%同时&结合理论模拟计算得出的二氧化钛
纳晶薄膜工作电极和对电极的光散射效应与光限域效应能提高电池的光吸收效率&二氧化钛纳晶薄膜孔隙率的增大能增加固态电解液
在膜内的渗透和扩散&对工作电极和对电极进行结构优化可得到高光电转换效率的固态染料敏化太阳能电池#
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进行优化设计!制备高效的高分子固态电解液染料敏化二氧化钛
纳晶薄膜太阳能电池"

% 高分子固态电解液的研究
提高高分子链段的柔软性!能够降低由于高分子固化剂的加

入所导致的电解液扩散性能的下降" 为此!我们设计了分子链段
柔软#玻璃化转变温度$!!%低的聚硅氧烷高分子电解液体系&结
合在高分子链上增加功能基团!提高离子的传输"#$!%&’" 例如!在高
分子主链上悬挂具有强极性的齐聚环氧乙烷$()%侧链和可电离
出碘离子的季铵基团"*+’!其中 () 侧链有利于无机盐的溶解!而季
铵基团电离出的碘离子可以增加电解液氧化还原离子浓度"
离子液体具有无挥发性#高离子强度#高电导率$达 *,-./0&-1

!23-0%和高稳定性的特点!我们将咪唑终端的 () 低聚物作为梳
状悬挂链接入聚合物链!形成具有离子液体特性的高聚物与其他
离子液体一同组成电解液后 ! 组装电池的光电转换效率达到
+405"
为了解决高分子固态电解液的渗透性能差#界面性能不好的

问题!我们设计了现场固化工艺" 其过程为在电解液中引入具有
潜在交联反应性的高分子基团! 在液体状态下注入到电池中!使
之充分渗透并与纳晶膜形成良好的电接触!随后加热使之发生交
联反应!固化电解液" 我们以乙烯基吡啶和丙烯腈共聚物与交联
剂固化离子液体及 (6786 电解液! 染料敏化纳晶太阳能电池的
光电转换效率分别达到 +9:15和 :9*:5" 以悬挂吡啶基聚胺!酰
胺$88;;%的树状聚合物和含双碘功能基团的交联剂构成的潜在
反应性高分子电解液体系具有高极性#高导电性$室温电导率大
于 *,-1 !23-*%#可解离出碘离子的特点!固化液态电解液电池光
电转换效率达到 <9<5"%*’" 此外!我们还试验了聚磷腈全固态聚合
物电解液体系!全固态染料敏化太阳能电池的光电转换效率达到
了 %5"%%’"
上述准固态电解液组装电池的光电转换效率接近 =>?@AB@C

制作的同类电池的水平! 并且它们大多采用不可逆现场固化技
术!稳定性好!电解液与电极间形成良好接触的界面!适合于大面
积电极的使用!有利于电池的开发应用"

Q 染料敏化纳晶太阳能电池的理论模拟计算
对染料敏化电池进行理论模拟计算可以更好地了解制约电

池效率提高的关键因素!为实验工作提供理论指导" 我们在光传
播的四通量模型#DE@ 散射理论和氧化还原离子线性扩散方程的
基础上建立了宏观模型!用来描述二氧化钛光散射薄膜的光吸收

性质和与膜结构相关的电解液离子扩散性能"理论模拟计算结果
见图 0"1"
图 0 表明!加入适量具有散射性能的二氧化钛大颗粒可提高

二氧化钛纳晶膜上光敏染料的光吸收!从而提高电池的光电流密
度&由 :,5小颗粒$粒径 0, F3%和 :,5大颗粒$粒径 *:, F3%组
成的光散射层与透明层$*,,5粒径 *, F3 小颗粒%组成的双层结
构二氧化钛纳晶薄膜$厚度比为 G # +%电池的光电流密度最大"

在对电极上增加全反射层!可以对光进行限域!实现二氧化
钛纳晶薄膜上光敏染料光吸收的增加!并进一步增大电池的光电
流密度" 从图 % 看出!利用光限域效应!+ 33 的双层结构二氧化
钛纳晶薄膜电池的光电流密度明显大于 *, 33 的膜! 表明光散
射效应和光限域效应的应用能有效地降低二氧化钛薄膜膜厚!进
一步改善电池的光电性能"
图 1 为二氧化钛薄膜的厚度对电池极限电流密度的影响!在

对应于液态#准固态和固态电解液中的 HI!HJK扩散系数下!极限电
流密度都随膜厚的减小而增大!说明膜厚的减小有利于获得较大
的光电流密度!而不被电解液的扩散极限电流所限制"
综合以上理论模拟计算中二氧化钛纳晶薄膜结构和膜厚对

光敏染料的吸收和电解液扩散性能的影响! 我们得到如下启示’
为了能在扩散系数小的固态电解液体系中获得高的光电流密度!
必须降低二氧化钛纳晶薄膜的厚度!而要使膜厚减薄而染料光吸
收性能不下降!采用具有光散射特性的二氧化钛纳晶结构膜以及
在对电极上增加全反射层对光进行限域!可谓有效的途径 "LJ’"

图 0 光电流密度与二氧化钛薄膜散射层厚度的关系
OEB: 0 K@7 >79M8E"6=@ER S78T776 R@"8"N->>768 F76=E8H 56F

8@ENU67== "D KEL% =N5887>E6B 95H7>
注! 二氧化钛薄膜由透明与散射层构成"总厚度为 0, 33#$透明层二氧
化钛颗粒粒径 0, F3$散射层由粒径 0, F3 和 0:, F3 颗粒按以下比
例构成 M#N O:P: MQRO:7:NS MLN T&PL& MQRT&7L&NS MJN :&P:& MQR:&7:&NS M.N J&P<&
MQRJ&7<&NS ?FU M:N &P0&& MQR&70&&N%

图 % 光电流密度与二氧化钛薄膜散射层厚度的关系VK,W(XW*1
OEB: % K@7 >7958E"6=@ER S78T776 R@"8"N->>768 F76=E8H

56F 8@ENU67== "D KEL% =N5887>E6B 95H7> +K,W*XW*1
注! 透明与散射层的总厚度为"0& 0& 3S’L& T 3S"J& + 3S".& + 3$对电
极为全反射层

图 Q 二氧化钛薄膜厚度对电池扩散极限电流的影响
OEB: Q K@7 7DD7N8 "D KEL% 8@E6 DE9. 8@ENU67== "6 8@7

FEDD-=E"6 9E.E87F N->>768 F76=E8H
注! 电解液中 HKS HJK起始浓度 6

&

HKJ
76

&

HK7为 &9&:D7&9:D$HKSHJK扩散系数 ;HKJ
7;H

KV

04TW0,K+ 23%XK0704OW0,K+ 23%XK0 M!N$,4OW0,K+ 23%XK0704,W0,K+ 23%XK0 M"NS
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图 $ 不同微结构的二氧化钛纳晶薄膜的 &’()
*+,- $ &’() ./01234 56 ./703+1 /5358. 49: 2349./43092

;+<! 949513=.24>>+90 27+9 6+>?.

" 新型光散射!易渗透二氧化钛纳晶薄膜的研制
增加对太阳光能的吸收是提高染料敏化纳晶太阳能电池光

电转换效率的一个重要途径! 依据以上理论计算结果"应用二氧
化钛纳晶薄膜的光散射效应能有效地增长光子在多孔网络中的

传输路程"增加染料分子的吸收光子几率 !从而大大提高光能的
吸收效率" 特别是可增加弱光下和染料弱吸收区域的光能吸收!
我们实验研究了多种光散射膜体系包括大粒子 #"#$%纳米管 #"$$以及

球形大孔" 其中以球型大孔膜在固态电解液中的性能表现最佳"
本文中以球形大孔膜为例研究其光散射及扩散性能!
以 $%单分散%直径 "&& ’(聚苯乙烯&)*’小球作为造孔剂"制备

含有规则球形大孔的二氧化钛纳晶薄膜&简称球形孔膜’! 球形大孔
具有很高的光散射因子"因此球形孔膜显示出很强的光散射性能!

二氧化钛球形孔膜和通常使用的 +,-"纳晶膜 .简称透明膜/
的表面形貌如图 # 所示!图 $ 表示了二氧化钛光散射薄膜的光散
射性能!与透明膜相比"大孔膜的镜面透射明显降低"而漫反射却
都明显增加"显示了强的光散射特性! 应用光传播的四通量模型
进一步计算了光散射薄膜的光散射因子 *!在光波长 #&&!0&& ’(
范围内"球形孔膜的光散射因子 * 均大于透明膜!在 $$& ’( 下的
光散射因子 *"球形孔膜是透明膜的 $ 倍! 由此证明球形孔膜具
有强光散射性能!

单色光量子产率&1)23’反映了在不同波长下光子转换为电
子的效率!图 4 显示二氧化钛球形孔膜和透明膜在可见光不同波
长下的 1)23!从图中看出"球形孔膜的 1)23 在 #&&!0&& ’( 全可
见光区都显著大于透明膜! 表 5 中列出了球形孔膜在 #&&!0&&
’( 波长范围相对于透明膜的 1)23 积分相对值以及在 326)2 电
解液中的短路光电流和相对于透明膜的短路光电流相对值"从表
中数值可以看出球形孔膜的 1)23 和短路光电流相对于透明膜都
明显增大!

在上述球形孔膜研制的基础上!为提高电解液在膜内的渗透
性能" 进一步研究了孔径和孔的分布密度对电池光电性能的影
响! 表 " 中的实验数据显示"掺加 5&% "&& ’( )* 小球制备的二
氧化钛球形孔膜在凝胶电解液中的光电性能明显地优于透明膜!
这是因为球形孔膜大大提高了电解液的渗透性能"对提高固态染
料敏化纳晶太阳能电池的光电性能非常有利!

@高反射!高导电基底载铂对电极
理论模拟显示提高对电极的光反射性能可以提高染料敏化

纳晶太阳能电池的光电流和光电转换效率"为此我们制备了一种

.7/ 球形孔膜 .8/ 透明膜
图 " 二氧化钛球形孔膜和透明膜的表面形貌

*+,- " A836410 ?53/75>5,= 56 ./703+1 /5358. 49:
2349./43092 ;+<! 6+>?.

图 @ 不同微结构的二氧化钛纳晶薄膜的光散射特性
*+,- @ ;70 >+,72 .142203+9, 56 ./703+1 /5358. 49: 2349./43092

;+<! 949513=.24>>+90 27+9 6+>?.
注! 实线!镜面透射"虚线!漫反射"点线!漫透射

#7$ 球形孔膜

%8& 透明膜
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表 % 不同微结构二氧化钛纳晶薄膜组装电池的短路
光电流和 &’() 积分相对值

;B>- % ;70 .7532C1+318+2 /75251833092 :09.+2= D&.1E 49:
270 +920,34> 30>42+F0 159234.2 56 &.1 49: &’() 56
GAA(. H+27 ./703+1 /5358. 49: 2349./43092

;+<! 949513=.24>>+90 27+9 6+>?.
透明膜 球形孔膜

相对 1)23 积分值6"
短路光电流6(9 :(;"

相对短路光电流6"

5&&
5<=5$
5&&

5>&
5?=0$
554

表 % 不同微结构二氧化钛纳晶薄膜组装电池的短路
光电流和 &’() 积分相对值

;B>- % ;70 .7532C1+318+2 /75251833092 :09.+2= D&.1I 49:
270 +920,34> 30>42+F0 159234.2 56 &.1 49: &’() 56
GAA(. H+27 ./703+1 /5358. 49: 2349./43092

;+<! 949513=.24>>+90 27+9 6+>?.

表 ! 凝胶电解液中透明膜与球形孔膜组装
电池的光电性能比较

;4B- ! ;70 /75250>01235170?+14> /03653?4910. 56 GAA(.
H+27 ,0>>0: 0>01235>=20. 49: ./703+1 /5358. 49:

2349./43092 ;+<! 949513=.24>>+90 27+9 6+>?.

电解液组成 膜的类型 !-26@ "*26(9 :(;" ## !6%
)3-.>$&/A1(2B! CA1(1!
3A1(DE#.质量比 #F$F5/!

G,1 .5=&A/! 1".&=$A/

透明膜

球形孔膜

&=4>
&=4>

5#=&&
5<=?$

&=40
&=4"

4=&
<=5

).A-3.>4&//A1(2B! CA1(1!
3A1(DE#.质量比 #F$F5/!

G,1 .5=&A/! 1".&=$A/

透明膜

球形孔膜

&=#0
&=$$

55=>$
5$=>&

&=40
&=4$

>=<
$=>

表 ! 凝胶电解液中透明膜与球形孔膜组装
电池的光电性能比较

;4B- ! ;70 /75250>01235170?+14> /03653?4910. 56 GAA(.
H+27 ,0>>0: 0>01235>=20. 49: ./703+1 /5358. 49:

2349./43092 ;+<! 949513=.24>>+90 27+9 6+>?.
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具有高光反射性能!红光区反射率大于 !!!"的镍磷为基底的载
铂对电极!"#$%&’" 电极"# 由 "#$%&’" 电极组装的电池$其单色光
量子产率!(")*"及总的光电转换效率分别比导电玻璃为基底的
载铂对电极!"#$+,- 电极"组装电池提高了 ./!及 00!%.1’.2&#

) 结论
高分子固态电解液的采用是提高染料敏化电池长期稳定性

的主要途径之一# 根据固态染料敏化太阳能电池的特点$设计合
成新型高分子电解液体系$以改善电解液的界面性能和离子的传
输’同时通过理论模拟的方法研究了电池的其他组成部分对固态
染料敏化电池效率的影响因素$并根据理论模拟的指导$对电池
的其他部分$包括工作电极和对电极进行相应的优化$获得了较
好的光电转换效率#以上研究结果为进一步提高高分子固态染料
敏化太阳能电池的光电转换效率打下了良好的基础#
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图 : 分别用 ;<=>?@ 电极和 ;<A’BC; 电极作对电极
的染料敏化太阳能电池的 D;EF 曲线
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>BGH P ?M6 OBGM< 564O68<B"7 "4 <M6 ;<A’BC; J7N

;<A>?@ 6O68<5"N69

QD’ R-J7$ 3< JO H S 2696J58M ;5"G5699 "T ,"OBN ,<J<6 KU6C9679B<BV6N ?B@% ’J7"85U9<JOOB76 ?MB7 >BO. ,"OJ5 E6OO9

0&

C M Y K



第 !" 卷 !##$ 年第 #$ 期 !总第 !%$ 期"

!"#$$%&’() #(* +#!! $&#(!,-&$ -. */%0!%(!’$’1%* (#(-"&/!$#22’(%
!-2#& "%22! 3456 4 72%"$&-#(#2 89%+: ;<<= >?@@A!?BC?@D

E;F5 GHI J: KHLM K N: OPLIQ R S: %$ #2D G’)9$ !"#$$%&’() "9#&#"$%&!
’!$’" -. T’M; (#(-"&/!$#22’(% ,-&-U! .’2+! E45D 89’( S"’ VU22: WXXY
ZF@[ !@?=D

E;?5 \L J T: GHI J: KHLM K N: %$ #2D S/($9%!’! -. T’M; (#(-$U]%!
.’2+ #(* ’$! 2’)9$ !"#$$%&’() ,&-,%&$/ E45D 89’( S"’ VU22: ;XX? >?X [
!B^@?C_^^XD

E;=5 ‘LIQ Q a: GHI N b: GHI J: %$ #2D L (-c%2 9’)9C,%&.-&+#("%
"-U($%& %2%"$&-*% .-& */%C!%(!’$’1%* !-2#& "%22! E45D 72%"$&-"9’+’!
"# L"$#: ;XX? Z?X [ !??F=C???;D

E;d5 GH 8 J: GH K e: \L J T: %$ #2D L I-c%2 I#(-"&/!$#22’(% T’M; T9’(
b’2+ 72%"$&-*%! e&%,#&%* #$ G-f T%+,%&#$U&%E45D 89’( 89%+ G%$$:
;XX?"B=#!^=dC^dXD

据世界核能协会 !!"#" 统计 $%&#’(()
年# 全世界核电站共发电 ’* %+* 亿 ,!-#
占总电力的 %*.#已经拥有在役$在建#或
拟建核电站的国家共有 /0 个% 其中北美和
西欧的核电装机容量基本不变# 亚洲是世
界上核电装机容量增加最为明显的地区%
随着煤$石油和天然气价格的上涨#以

及温室气体减排压力的增加# 各国政府对
核能的支持力度加大# 公众对核能的接受
性增加% 与此同时#在欧美发达国家#核电
站及其他核设施的相继退役使得核废物处

理工作提上日程# 发达国家中的清洁行动
!12345!67"得到了强烈的关注#这种清洁行
动耗资巨大# 并且核废物问题还没有最终

解决#这既给反对核能找到了借口#同时也
给核能的发展提供了机遇&&&如果这些废
物能够适当处理的话$’&%

% !##&年世界核能发展特点
%’% 北美和西欧的核电装机容量基本不变#
亚洲是世界上核电装机容量增加最为明显

的地区

截至 ’((* 年 8 月#全球正在运行的核
电反应堆有 ))8 座#分布在 /( 多个国家和
地区#总装机容量为 /*+ /+* 9!3% 其中前
: 位的国家为’美国 8(/ 座#法国 :; 座#日
本 :: 座#俄罗斯 /8 座#英国 </ 座% 中国大
陆 ; 座#排名第 8<%正在建设的核电反应堆

有 <) 座#计划建设并资金落实的有 )8 座#
拟议而资金没有落实的有 88/ 座$8&%
总体来说# 北美和西欧的核电装机容

量基本不变# 其进一步挖掘主要靠电厂升
级和电厂寿命的延长 !从 )( 年延长到 *(
年"% 而亚洲是世界上核电装机容量增加最
为明显的地区# 新建核电厂主要分布在中
国$印度$日本和韩国等%
除了商用核电站以外#目前有 + 个国家

拥有核武器生产能力#:* 个国家运行着 <+)
个研究堆和 <<(多个船用核动力装置$/&%
%’! 随着石油天然气价格的上涨#温室气体
减排压力的增加# 政府对核能的支持力度
加大#公众对核能的接受性增加
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!!石油和天然气价格的上涨#以及温室气体减排压力#使得核能利用备受关注$ 在欧美发达国家#核电站及其他核设施的相继退
役#既给反对核能找到了借口#也给核能的发展提供了机遇%%%如果核废物能够适当处理的话$ 综述了国际核能利用的现状&特点<以及
核能技术!包括第三代和第四代核能技术&核聚变技术&燃料循环技术等"的研究进展状况#展望了未来核能发展的态势及其对中国核能
发展的启示$
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