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摘要：染料敏化太阳能电池（dye-sensitized solar cells，DSC）由于其制作工艺简单、价格便宜、转换效率高等优点而倍受青睐。纳米TiO2半导体薄膜的组成和结构在很大程度上影响DSC的光电转换效率。介绍了DSC的基本结构、工作原理以及研究现状,详细描述了TiO2半导体薄膜的结构改性和修饰改性的方法。同时，根据近些年染料敏化剂、电解质、对电极的研究，介绍了前沿的研究及其所面临的问题。
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The research progress of modified photoanode in dye-sensitized solar cells
LI Ling, ZHANG Huayan, ZHANG Wenming, ZHAO Xiaohui, LI Xiaowei
(Hebei Key Laboratory of Optic-electronic Information Materials, College of Physic Science and Technology, Baoding 071002)
Abstract: Dye-sensitized solar cells (DSC) have increasingly attracted attention because of its simple production process, low price, and high conversion efficiency. The basic structure, working principle , and research status of DSC were described. Some modified structure and optimization methods of TiO2 semiconductor thin film were introduced. At the same time, according to the research situation of the dyes, electrolytes and counter electrode in recent years, their cutting-edge research and the facing problems in the future were pointed out. 
Key words: Dye-sensitized solar cells; Photoanode;  TiO2 thin films modified structure
0 引言
随着经济的发展，石油、煤、天然气等不可再生能源已日渐稀少，人们对能源的需求日益增长。寻找清洁、制备工艺简单、成本低廉的新能源已经迫在眉睫。自1991年瑞士洛桑联邦高等工业学院的科学家Michael Grätzel 和Brian O’ Regan 首次提出的DSC，将其平板电极改为纳米多孔的TiO2，其能量转换效率已达到了7.1%~7.9%[1]。这种新型的光电器件光稳定性好，光电转化效率高，无污染，在欧洲、澳大利亚、日本等各国家的研究迅速展开。目前，DSC的光电转化效率已能稳定在10％以上。2011年Grätzel等[2]用钴（Ⅱ/Ⅲ）作为氧化还原电解质的卟啉敏化太阳能电池得到12.3%的光电转换效率，2013年Graetzel小组[3]舍弃传统的染料敏化剂推出钙钛矿敏化太阳能电池，其光电转换效率达到15%以上，这是目前光敏化太阳能电池转换效率最高的电池，但是DSC中光阳极、电解质和对电极发展最为成熟，尤其在光阳极的制备结构改性以及修饰改性仍然具有借鉴意义。

1 DSC的基本结构
DSC主要由导电基底（多为导电玻璃FTO和柔性导电塑料）、纳米晶半导体氧化物薄膜（主要有TiO2、ZnO、Nb2O5、SnO2等）、染料光敏化剂、电解质（一般为I-和I3-氧化还原对）、对电极（常用的主要为Pt对电极）构成，在DSC吸收光子产生电流时，其电池内部电子运行的过程如图1所示。
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图1  DSC基本结构和原理
Fig. 1  The basic structure and principles of the dye- sensitized solar cells(DSC)
当太阳光照射到电池上时，就如同自然界中的光合作用过程，染料分子中的基态电子被激发，激发态的电子很快注入到光阳极多孔TiO2 导带上，电子迅速通过导电基底到达外回路，将电子传送到对电极，电子通过对电极的催化作用，将I3- 离子还原成I-离子，I-离子再将氧化态的染料还原，实现光生电子和空穴在固液两相中进行传递，形成循环体系。但是，在循环过程中如同半导体的暗反应一样，TiO2导带中的电子和氧化态的染料间、氧化态的电解质间这两种复合增加了电子与空穴复合，不利于电池的光电转化效率的提高。
2 DSC光阳极
2.1 DSC光阳极结构改性
DSC光阳极是整个电池的重要核心部分，半导体材料TiO2是最常用的光阳极材料，制备TiO2的方法有很多种，其中包括气象火焰法、液相水解法、TiCl4气相氧化法、水热合成法、溶胶-凝胶法、粉末涂敷法、电化学法，模板剂法等，最常用的是粉末涂敷法，最新的方法为模板剂法，其制作工艺和条件控制已趋于成熟。光阳极表面性能和内部电学性能决定了电池的转化效率。为了提高表面性能，各种膜电极结构如纳米管、纳米线、纳米棒、纳米微球等有望提高吸附染料、传输电子、渗透溶液等能力。
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图2  TiO2纳米微球电解质扩散图  A: 外部扩散    B:内部扩散[4]
Fig. 2  TiO2 nanosphere Nanospheres electrolyte diffusion map
A: External diffusion   B: Internal diffusion[4]
2005年德国Macak等[5]首次将TiO2纳米管阵列应用到DSC上，他们使用管径100nm、管长500nm~2.5um的纳米管阵列膜，其光电转化效率在0.036%。之后国内很多研究者开始研究其纳米管的管长、直径和改性对DSC电池转化效率的影响。TiO2纳米线在DSC中的应用也很普遍，肖尧明等[6]制备了单晶TiO2纳米线，并将其应用在柔性染料敏化太阳能电池中，其光电转化效率达到6.48%。TiO2纳米棒在光催化领域中应用的很广泛，其制备方法也很多，TiO2纳米棒也被广泛应用在DSC光阳极的结构改变上,Fan等[7]用水热法制得锐钛矿TiO2梭形纳米棒，提高了其电子转移速度，增加了吸光度，其光电效率达到4.68%。
TiO2纳米微球（如图2）是即前三者之后的另一种应用在DSC上光阳极制备上的一种结构，向鹏[8]用水热法制备了N掺杂TiO2纳米微球，使用准固态电解质，其光电转化效率达到6.01%。随着研究者对DSC的研究，各种TiO2的制备方法正在逐一改进，逐渐向着制备简单，结构完善等方面改进。
2.2 光阳极TiO2修饰改性
为减少光生电子-空穴对的复合,许多研究者开始对光阳极TiO2进行了一系列的优化和改性处理，如通过过渡金属离子及非金属离子的掺杂，TiO2表面修饰，复合结构等，以期得到更高的光电转化效率。

2.2.1 TiO2薄膜的掺杂
TiO2掺杂被广泛应用在光催化领域，通过对TiO2薄膜进行离子掺杂，可改变TiO2中杂质能级及深能级结构，通过掺杂不同浓度离子改变费米能级，阻止电子-空穴复合，提高电池的光电转换性能。掺杂的离子主要包括过渡金属掺杂、非金属掺杂、共掺杂三类，金属掺杂主要有Zn、Mn、Fe、Cu、Al、W等，非金属掺杂主要有N、C、S、B、P等。
非金属离子以阴离子的形式掺杂TiO2薄膜可形成比价带稍高的定态能级，电子的跃迁便从定态能级跃迁到导带，禁带变窄，从而使光阳极对太阳光的吸收发生红移，吸收更多的可见光区。Guo等[9]采用湿磨法制备几种N掺杂TiO2纳米晶，显示组成的DSC能量转化效率达到了8.32%。Lü等[10]通过采用水溶性前体制得Nb掺杂TiO2锐钛矿粉末，Nb掺杂浓度为5.0 mol%时，其转化效率达到7.8%。共掺杂是基于前两者的基础上，将金属与非金属离子、金属与金属、非金属与非金属等共同掺杂到工作电极的一种掺杂方式，Li等[11]使用无模板溶剂热制备了N和S共掺杂TiO2光阳极，光电转换效率为8.0%。Han等[12]将Er3+和Yb3+共掺杂的TiO2作为散射层，纳米晶TiO2作为电极应用在DSC中，这种电池比未加散射层电池的光电转换效率提高了15.6%。

2.2.2 TiO2薄膜的表面修饰
TiO2表面因实验因素、自身因素表面较粗糙，在研究TiO2光阳极的时候，其粗糙程度也影响着电池的光电转换效率。由于在DSC中TiO2薄膜中的电子易与染料和电解质复合了，导致电池的转化效率不高。对TiO2光阳极的修饰主要有金属氧化物对其表面进行包覆形成核壳结构，为减少这类暗反应，在TiO2薄膜表面包覆一层导带价带位较高的半导体如：MgO、ZnO、SrTiO3、Al2O3等，形成电子势垒，减少复合，提高电子的传输效率和收集效率。Gao等[13]使用一种简单的方法制备了SnO2-TiO2核壳结构的DSC，其光电转换效率提高到了5.11%。Wu等[14]通过直流磁控管溅射法将MgO包覆到TiO2光阳极上，实验显示通过对TiO2光阳极修饰，效率从6.45%上升到7.57%。
Meen等[15]用电化学腐蚀的方法制备了TiO2纳米管，其经过TiCl4处理后，电池的转化效率上升到了6.58%。Ito等[16]将TiO2薄膜表面进行了TiCl4前处理、厚度变化处理、加顶涂光散射层等一系列措施，其转化效率超过了10%。
Wang等[17]描述了盐酸处理的TiO2介孔薄膜对黑染料的影响，结果显示其电子注入和收集效率有了显著提高，其转化效率达到了10.5%。Kim等[18]用酸对高度分散的介孔TiO2球处理，这种复合类型的光电转换效率达到7.66%。

2.2.3 复合结构TiO2光阳极 

为了阻止电解质与FTO导电玻璃基体上的电子复合、抑制暗反应，提高短路电流。复合结构主要为构型微粒上层是具有强光散射作用的一维、二维或者三维结构的纳米材料，底层为紧密细小、比表面积很高的纳米颗粒。

通过研究发现TiO2微粒具有较大的比表面积，TiO2纳米线、纳米棒阵列具有较强的电子传输能力，因此可增加颗粒间的接触减少接触势垒。Gong等[19]在光阳极纳米线上附上一层竹叶状的TiO2层，其转化效率提高了3倍。Xin等[20]制成TiO2纳米颗粒与纳米管阵列的双层结构，在对TiO2进行TiCl4和O2等离子接触处理后，其转化效率达到了8.02%。Sauvage等[21]制成了高纵横比，树状的纳米结构的TiO2，结合染料C101，其转化效率达到4.9%。
碳复合光阳极，由于石墨烯的有着相当高地比表面积，因此，它常与其他材料复合应用于电学装置中。2011年，Tsai等[22]通过使用石墨烯TiO2复合膜作为工作电极，其转化效率从5.98%提高到6.86%。
3 DSC其他组成部分
染料敏化剂与自然界中叶绿素在光合作用中的作用很相似，起到了收集能量的作用。选择合适的染料也是提高DSC的光电转化效率的关键。最常用的染料敏化剂主要包括：有机染料、大多为N3[23]、N719[24-25]、黑染料[26]等。
电解质在固液结合的DSC中起着重要的桥梁作用，它还原染料、输运载流子完成电池内部循环，可保证染料的长寿命。最常用的是液态电解质，效率也较高，但其易挥发和泄漏。如今，固态电解质、准固态电解质是电解质的研究现状及发展趋势。

对电极是起催化作用的，最常用的对电极为Pt电极，但Pt对电极的成本较高，部分研究者开始不断的寻找了代替Pt对电极的材料，提高DSC的转化效率，如9种碳对电极[27]、WO2纳米棒对电极[28]等。

4 DSC存在的不足与展望
DSC也存在很多不足，电子在纳米半导体网格中传输时，与电子受体的复合引起载流子的损失。DSC的研究大部分也只是在小面积中研究，在大面积中时，上述电子传输问题就尤为严重。当敏化剂是单一染料时，吸收的可见光范围是有限的，现在用的比较普遍的染料成本相对较贵，因此几种染料共敏化如黑染料等有待进一步研究。液体电解质因其腐蚀性强，电池封装困难，封装之后容易漏等问题给研究带来了困境，如今虽然有对准固态和固态电解质的研究，但是其光电转化效率却远远没有液态电解质的转化效率高，因此，DSC电解质的研究也有待提高。为迎合经济的高速发展，寻找特殊材料以获得柔性敏化太阳能电池高的转化效率仍然是一个重要的研究问题。DSC的性能正在一步步地优化，尤其是对TiO2半导体薄膜的研究，它的性能直接影响着DSC的总性能，可是其在转化效率方面仍赶不上硅基光伏电池，TiO2的研究仍面临着种种考验，目前硅基太阳能仍在市场上占主导地位，染料敏化太阳能（DSC）的产业化还有待进一步发展。同时，TiO2光阳极在染料敏化太阳能中占着主导地位，它影响着电荷的转移速度、数量。随着对高性能的染料、电解质、对电极的研究，DSC的高效、低成本、制备简单的优势越来越突出。因此，将不同薄膜结构与不同的染料、电解质相结合，对TiO2半导体薄膜的优化和改性的要求越来越凸显，仍然是今后研究的重点。
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