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摘要  染料敏化太阳电池(dye-sensitized solar cells, DSC)是蓬勃发展的一种新型光电转换技

术, 其显著特点是透明和颜色可调. 电解质是影响 DSC 电池光伏特性关键性因素之一. 氧化

还原电解质正逐渐成为敏化太阳电池、甚至光电化学领域中的研究重点. 本文对 DSC 电池中

非碘电解质体系的研究进展, 重点针对氧化还原电对分子的电荷性质、溶剂化作用、对电极

等对器件性能的影响规律, 深入讨论有机氧化还原电对体系在这些领域中的应用. 由于有机

氧化还原电对体系具有可控性和可变性的优势, 相信通过结合新型染料敏化剂和对电极, 会

在光伏新能源领域中展现出美好的应用前景.  
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1  研究背景 

能源、环境和资源是人类赖以生存和发展的基础. 

如何开发利用对环境友好的可再生能源、缓解全球所

面临的能源危机成为人类亟待解决的重大课题 . 太

阳能作为清洁的可再生能源 , 是解决这些问题的

佳途径之一. 太阳电池吸收太阳光子后, 将之直接转

换为电能 , 是利用太阳能资源的有效手段 [1]. 目前 , 

硅基太阳电池以及其他无机材料 p-n异质结电池垄断

整个光伏产业 . 这类电池通过半导体异质结吸收太

阳光谱中的部分光子(吸收峰从 0.8~0.9 eV 进行), 利

用光伏效应将光能直接转换为电能, 效率高达 25%[2]. 

但制备这类电池需要消耗大量电能, 生产成本高, 而

且整个过程涉及有毒或资源匮乏的材料. 因此, 制备

高效、稳定、低成本、环境友好、材料来源广泛的太

阳电池成为我国目前在新能源领域发展的重要目标.  

太阳电池研究重点逐渐向第三代光伏技术发展, 

其中染料敏化太阳电池 (dye-sensitized solar cells, 

DSC, 也称 Grätzel 电池) 引人瞩目[3]. 传统硅基太

阳电池中, 硅元素在捕获入射光的同时, 也扮演传递

电荷的角色. DSC 电池中这两个过程分开进行, 与自

然界光合作用工作原理相同. 因此 DSC 电池技术常

被描述为“人造光合作用”.  

DSC 电池制造工艺简单. 在 TiO2 纳米晶表面吸

附一层染料分子后 , 将其浸在电解质溶液中即可制

备 DSC 电池. 电池结构如图 1 所示, 由夹在两块透明

导电玻璃或塑料间形成类似三明治的结构 . 当光子

被敏化剂吸收后, 电荷在 TiO2 纳米晶/敏化剂界面进

行分离, 电子由染料注入半导体导带, 并由其收集、

传输到外电路, 完成电流回路. 近年来随着染料的不

断创新与发展, 如采用宽光谱吸收敏化剂, 光谱响应

从可见光区拓展到涵盖从紫外到近红外的大部分区

域 . 充分利用太阳光中大部分光谱能量可以有效提

高器件的光电转换效率.  

目前 DSC 电池在标准条件下光电转换效率为

13%(实验室报道数据), 户外应用大面积模块电池效

率 8%~9%. DSC 电池在弱光条件下也能进行有效光

电转换 , 因此可以直接用作建筑材料替换传统幕墙 
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图 1  纳米晶染料敏化太阳电池的工作原理 
在电池内部电子传递的一些主要过程 : 过程 1, 染料光致激发 ; 

过程 2, 电子向 TiO2 半导体导带注入; 过程 3, 电子在 TiO2 中扩

散; 过程 4, 氧化态染料分子通过空穴传输材料再生; 过程 5 和 6, 

分离的电荷直接复合以及注入的电子和空穴传输材料中氧化性 

物质之间的复合; 过程 7, 电荷在空穴传输材料中传输 

 
 
玻璃等, 而不用更换整个屋顶或额外占据使用空间. 

DSC 电池是目前唯一一种可以做到全透明的光伏器

件, 其颜色依赖于敏化剂的选择. 图 2 展示的是作者

所在研究中心制备的透明彩色器件 . 采用只在近红

外或紫外区域吸收的敏化剂, 可以制备类似玻璃、几

乎完全透明的 DSC 电池. 也可以将电极材料印刷在

塑料薄膜上制备柔性 DSC 电池[4,5], 尽管转换效率比

好的薄膜电池低 , 但是这种柔性太阳电池具有高

性价比, 与化石能源相比具有很强的竞争力. 这是一

种具有巨大商业潜力的技术, DSC 电池为人们提供了

从技术上替代目前常规 p-n异质结光伏器件的理念和

方法. 尽管目前该技术仍处于发展的初级阶段, 但是

其低生产成本优势为有效利用太阳能提供了广泛应 

 
 

 

图 2  武汉光电国家实验室格兰泽尔介观太阳能电池研究 

中心制备的 DSC 电池器件 

用前景. 英国 G24i 公司于 2009 年 7 月推出了首款搭

载 DSC 电池组件的商用背包, 为人们全新利用太阳

能提供了充分遐想(http://www.g24i.com/). 

在这篇评述中, 我们从选择材料开始, 简要介绍

DSC 电池基本工作原理, 表征氧化还原电对电学性

质的实验方法, 以及电荷传输、表面修饰的 新研究

进展, 后详述基于非碘有机电解质 DSC 电池的近

期发展 , 并对这个热门领域中存在的关键性问题和

挑战进行讨论.  

1.1  DSC 电池材料选择、工作原理以及特性介绍 

DSC 电池主要由三部分结构组成: 光阳极、氧化

还原对和对电极(即阴极). 光阳极通常由吸附有宽光

谱吸收染料(如图 3 中 RuL2(NCS)2 配合物, N3)的纳米

晶(如 TiO2)构成[6], 导电玻璃(transparent conducting 

oxide, TCO) 作为基底 . 常用空穴传输材料 (hole 

transporting material, HTM)采用 I−/I3
−氧化还原电对[7]. 

对电极一般为表面沉积有贵金属铂的 TCO 玻璃, 用

以还原电解质中氧化态介质形成完整的电子回路 . 

光阳极采用介孔 TiO2 薄膜 , 相比于比表面只有 10 

m2/g 的平板单晶材料, 极大增加了电极的比表面积

(200~300 m2/g), 从而增强了电池对光的捕获能力 . 

这种纳米晶材料可以采用印刷技术在柔性衬底上实

现太阳电池生产 , 和硅基太阳电池比较 , 制作成本 

更低.  

DSC电池工作过程包括分子激发态 D*的生成(图

1 中过程 1, 方程(1)), 电子注入到半导体导带
2TiOe (图

1 中过程 2, 方程(2)), 电子传递到对电极还原电解质

中的氧化态 Ox (图 1 中过程 7, 方程(3)), 氧化态染料

被电解质中还原态分子还原成染料基态 D (图 1 中过

程 4, 方程(4)), 构成完整回路, 整个过程无净化学反

应产生.  

 *          1   过程D h D  (1) 

 2

*
TiOe          2    过程D D  (2) 

 cathodee e          3xO R   过程  (3) 

 e           4xD R D O     过程  (4) 

注入到氧化物半导体导带中的电子(
2TiOe )通常

由两种方式消耗 , 其一是注入的电子回传到氧化态

敏化剂(D+), 使其再生回到基态(D), 也称作电子背

向反应(图 1 中过程 5):  

 2TiOe          5    过程D D  (5) 
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图 3  钌染料和卟啉敏化剂分子结构示意图
 

 

不难理解 , 当对电极和氧化还原对介质不存在

时, 染料激发、电子注入以及背向反应之间无净化学

反应 . 另一个电子的消耗方式为注入的电子在光阳

极 TCO 或宽禁带半导体材料裸露表面还原 HTM 中

氧化态分子的过程(图 1 中过程 6, 方程(6)).  

 2TiOe e 6xO R   过程  (6)
 

1.2  DSC 电池的工作模型 

DSC 电池光转换效率 η 由短路电流 Jsc、开路电

压 Voc 以及填充因子(FF, 为 J-V 曲线形状)共同决定, 

如下方程所示:  

 sc oc

in

J V FF

P


 
 , (7) 

其中 Pin 为照射在电池上的总光能量, 标准条件下为
100 mW cm–2 (AM 1.5). 

通常光伏器件的 J-V 曲线可以采用基于二极管

的模型进行解释:  

 
 s s

ph 0
B sh

exp 1 ,
   

         

q V JR V JR
J J J

mk T R
 (8) 

其中 Jph 为光电流, 在电路模型中为电流源, J0 为二极

管的反向饱和电流, q 为电子电荷, m 为理想因子, Rs

和 Rsh 分别为电池的串联电阻和分流电阻.  

运用非线性 小二乘法(NLLS), 预设其他参量

(包括 Jph, J0, Rs, Rsh 和 m), 可以通过无限逼近的方法

获得 Jsc 和 Voc 真实值. 其中二极管不同参量(Rs, Rsh, 

J0, Jph 以及 m 等)对器件物理性质的影响可以通过模

拟 DSC 电池 J-V 特征曲线进行预测, 部分结果见图

4. 在假定其他参量不变的情况下, 增加 Rs 会首先大

幅度降低器件的 FF, 其次是 Jsc, 但是对 Voc几乎没有

影响(图 4(a)); 分流电阻 Rsh 对 Jsc 和 Voc 影响不明显, 

但明显影响 FF(图 4(b)). Rs 是器件串联电阻的总和, 

包括电极电阻、薄膜和电极的接触电阻, 而分流电阻

主要与载流子复合损失有关. 大幅度降低 Rsh 会使电

池性能变得极差. 反向饱和电流 J0 对 Voc 有明显影响

(图 4(d)): 降低 J0时 Voc增加, 主要原因是氧化物纳米

晶/溶液界面的电荷分离得到增强, 而 Voc 与敏化纳米

晶半导体/电解质界面电荷复合过程相关 [7]. 因此在

开路状态下, 所有光致载流子在电池内部进行复合. 

如果复合反应降至 低程度时, 器件 Voc 将达到 高

值. TiO2 薄膜理想因子 m 值对 DSC 电池 J-V 特征曲

线影响规律是: 当 m 值增加时(即一个高整流二极管), 

Jsc 几乎为常数, 但 Voc 和 FF 显著增加(图 4(c)). 分析

图 4 我们可以得到以下结论: Rsh 和 m 越大, Rs 和 J0

越小, 则器件 J-V 曲线的 FF 越好, 电池的光电转换

效率越高.  

1.3  提高 DSC 电池效率的途径和方法 

如上所述, 为提高太阳电池的转换效率, 直接方

法是改善器件 Jsc, Voc 或 FF. 事实上, DSC 电池研究

领域已展开了多个方向, 包括优化已有材料、拓展材

料新用途、设计合成新材料、发展新型电池结构等有

效措施, 目标是采用简易工序制备高效、稳定的电池

器件[7~10]. 近期研究结果表明, 可以通过拓展电池光

谱捕获范围(从可见光区域到近红外区)提高电池效

率. 如谢桂香等人[11]掺入上转换发光粉, 使染料不能 
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图 4  运用二极管模型模拟(a) 串联电阻 Rs, (b) 分流电阻 Rsh, (c) 半导体理想因子 m 以及(d) 反向饱和电流 J0 对 DSC 

电池 J-V 曲线特性的影响 

\  

吸收的红外光转换为可见光(510~700 nm), 有效提高

电池效率. 近年来钌配合物(部分如图 3 所示)[12~14]和

给体-受体结构卟啉(部分如图 3 所示)[15~17]得到深入

探索和发展. 通过对配体进行有效改性, 如在钌配合

物分子结构中疏水性烷基链和吡啶环之间插入给电

子体, 能够有效调节配合物分子的 HOMO 和 LUMO

能级分布, 增强电子向 TiO2 导带注入以及空穴与氧

化还原电对之间的作用 , 是发展新型高效染料分子

的可行路线 [18]. 增长-共轭和增加卟啉分子极性可

以拓宽光谱吸收峰并红移, 同时也能相对增强 Q 带

吸收强度. 以此为策略, 基于卟啉染料的太阳电池光

电转换效率已接近钌基电池所能达到的水平. 近, 

Lu 等人[19]报道了效率超过 10%的卟啉基 DSC 电池. 

所使用的染料以羧酸基团作为连接基团 , 以对炔基

苯环为桥体, 在 meso 位引入电子给体基团, 延长-

共轭程度的卟啉分子, 有效拓宽与红移其吸收带. 如

带有乙炔基芘的 LD4 染料, 其吸收带(400~800 nm)

几乎覆盖了整个可见光区域.  

通过同时调节配合物分子 LUMO 与 HOMO 电子

能级分布, 增强染料对入射光的吸收能力, 从而有望

提高器件 Jsc. 通常有两种方法减小染料分子光学带

隙(即扩展染料吸收到红外区域): 降低 LUMO 能级

或提高 HOMO 能级. 显而易见, 为保证光致电子向

半导体导带快速注入 , 与其促使染料分子激发态电

势向正方向移动 , 不如让染料分子基态电势向负  

方向移动的方法可行 . 但是采用这种策略需要对氧

化还原电对进行重新认识和设计 , 从而满足氧化态

染料的快速再生. 近关于 DSC 电池超过 11%光电

转换效率的进展和新型染料分子设计与合成分不

开[12~14,19,20].  

DSC 电池所能产生的 大光电压近似相当于

TiO2 纳米晶与电解质中的氧化还原电对的费米能级

之差. 因此理论上氧化还原电对平衡电势越高, 电池

产生光电压越大, 器件光电转换效率也越高. 通过氧
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化还原电对组分进行优化可以调节 DSC 电池的光 

电压, 而对 FF 值影响较小. FF 通常在 0.6~0.75 之    

间. 如上所述, FF 决定于电池总串联电阻的大小. 所

以 , 深入研究氧化还原电解质对改善器件性能至关

重要.  

1.4  电解质的选择 

电解质作为 DSC 电池的一个关键组成部分, 其

性质对器件光电转换效率和稳定性有明显影响 . 选

择电解质的标准是保证染料快速再生过程以及缓慢

的界面电荷复合过程. 如前所述, 氧化态染料的快速

再生及其电子注入是保证高效率 DSC 电池的先决条

件. 理想条件下, 电解质氧化还原能级必须尽可能接

近 D+/D 的能级, 这样才有可能提高器件 Voc, 同时保

证染料的快速再生 . 由于染料再生过程涉及到电子

从氧化还原电对中的还原态转移 , 需要提供满足反

应进行的驱动能. 离子对该过程也有一定影响, 例如

碱金属离子、季铵盐二烷基咪唑盐有机离子以及 4-

叔丁基吡啶(tBP)等小分子添加剂 . 尽管已有很多关

于电解质对 DSC 电池光伏特性影响的研究, 但仍有

很多问题急需解决. 目前, DSC 电池中电解质氧化还

原电对应尽量减少其氧化态与光阳极中电子的复合

(图 1 中过程 6), 增加在媒介中的扩散, 在对电极上

具有快速电子转移动力学等特征[21~24].  

2  I 
−/I 3

−电解质的优缺点 

到目前为止, I−/I3
−电解质是 有效、使用 广泛

的氧化还原电对 , 具有接近理想状态下的动力学特

征: 单电子 I−氧化过程保证了染料的有效再生(图 1

中 kREG), 同时 I3
−在光阳极表面上的还原过程效率相

对较低. 这种不对称性行为, 是碘基 DSC 电池高效

率工作的基础. 尽管碘基电解质在 DSC 电池中有卓

越表现 , 但科学家们寻找非碘电解质的热情一直没

有减弱, 主要基于以下考虑: I−/I3
−电解质吸收部分可

见光, 降低电池的光电转换效率; DSC 电池规模化生

产时, I−对许多金属包括金或银的腐蚀行为必须考虑; 

染料离子 D+的氧化还原电势(EF,redox≈1.0 V vs. NHE)

与 I−/I3
− (EF,redox≈0.4 V vs. NHE)不匹配(约 0.6 V), 造

成 Voc 损失. 碘在染料离子还原过程的作用机理仍不

清晰. 近年来, 科学家希望通过扩展有机染料吸收光

谱, 提高电池效率, 但该尝试受到挫折, 部分原因就

是这些新染料不能被 I−有效还原再生.  

3  研究氧化还原电对的方法 

目前有多种方法研究氧化还原对的相关动力学

参数(图 1 中过程 4, 6, 7). 纳秒-微秒瞬态吸收光谱可

以用来进行 DSC 电池中和电解质有关的电子传输动

力 学 、 功 函 波 动 力 学 等 研 究 .  电 化 学 阻 抗 谱

(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)也被广

泛应用在探索暗态条件下, 发生在 DSC 电池中的动

力学过程. 在施加直流偏压的同时, EIS 测量样品对

交流微扰信号的响应 . 光电压和光电流瞬态衰减测

量法是研究动力学参数的一种有效手段 . 在这种情

况下 , 偏置光在纳米晶半导体中建立了一个稳定电

子浓度分布, 当加载一个微扰脉冲后, 光致产生的载

流子使电子浓度微量变化 , 而系统即时测量样品受

此暂态扰动后回归稳态的过程 . 通过分析开路条件

下光电压微扰的衰减可以得到电子复合过程速率参

数 , 短路条件下光电流微扰的衰减可以得到在纳米

晶二氧化钛颗粒网络之间的电子传输速率参数 . 强

度可调光电流/光电压谱(intensity modulated photo-

voltage spectroscopy, IMVS; intensity modulated pho- 

tocurrent spectroscopy, IMPS)用来测量开路状态下电

荷复合的相对时间常数和电荷收集复合过程 , 以及

短路状态下纳米晶 TiO2/电解质界面电荷复合. 近, 

扫描电化学显微镜被开发研究 I 

−和吸附在 ZnO 膜上

的光氧化染料分子(Eosin Y+)之间的电荷传输动力

学[25].  

4  作为 DSC 电解质的非碘体系氧化还原 

电对 

4.1  过渡金属络合物体系 

研究报道表明 , 过渡金属络合物单电子氧化还

原电对可在 DSC电池中应用. Nusbaumer 等人[26]采用

Co 配合物的电解质制备 DSC 电池, 在弱光条件下器

件效率高达 8%. 进一步实验结果表明, Co 氧化态物

质(CoⅢ)在 TCO 基底复合过程过快, 还原态(CoⅡ)参

与氧化态染料分子再生过程困难 , 同时电解质分子

尺寸太大 , 离子迁移扩散困难 , 限制了强光条件下

(100 mW cm–2)高光电流的产生. Feldt 等人[27]设计系

列有机染料 , 结合多吡啶钴氧化还原介质(见图 5), 

在同等测试条件下比碘电解质更有效 . 值得指出的

是 , 在标准太阳光谱照射条件下电池并没有明显的
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离子扩散行为. 因此, 他们认为, 器件效率的提高主

要归因于三苯胺基有机染料和 Co 联吡啶氧化还原电

对之间小的空间位阻效应, 从而增强电荷传递、减缓

复合过程. 在这种情况下, 具有高摩尔消光系数的有

机染料结合外电荷氧化还原媒介体 , 借助更薄的

TiO2膜, 从而降低界面电荷复合. 他们报道的电池在

标准太阳光谱下效率 6.7%, 开路电压超过 0.9 V. 利

用同样策略, 一些 Co 络合物电解质基 DSC 电池效率

超过了 9%[28]. 这些突破性进展和通过增加新型染料

的空间效应抑制界面电荷复合 , 从而提高器件电荷

收集效率密切相关.  

Li 等人[29]报道了系列 NiⅢ/Ⅳ bis(dicarbollide)配

合物(见图 5)作为快速扩散、无腐蚀性电解质在 DSC

电池中应用 , 这些材料分子结构中具有给电子和拉

电子框架. 通过在 Ni-bis(dicarbollide)B(9/12)位置进

行化学修饰, 可在 200 mV内调节 NiⅢ/Ⅳ的氧化还原电

势, 因此在 DSC 电池应用中极具优势. 利用该氧化

还原对 , 研究者得到了标准太阳光谱条件下光电转

换效率 1.5%的 DSC 电池. 无可置疑, 这种通过调节

氧化还原对官能团改变材料极性、溶解性、交联性, 

是获得高效器件的可行途径之一[30].  

一直以来, 二茂铁及其氧化物(Fc+/Fc)的单电子

转移、外层空阻、快速动力学等性质受到广泛关注.  

 
 

 

图 5  不同氧化还原电对分子结构示意图 

Gregg 等人[31]的初期工作表明, Fc+/Fc 氧化还原对不

适合 DSC 电池, 主要原因是电子从 TiO2 和基底快速

回传导致暗电流增加 . 通过一些手段(如原子沉积), 

在纳米介孔层产生一层绝缘层可以有效阻止该复合

反应, 但同时影响了电子注入, 因此电池光电转换效

率低(大多数低于 0.5%). 直到 近, Daeneke 等人[32]

报道了 Fc+/Fc 基高效率 DSC 电池, 其中采用了含咔

唑给体-受体结构的有机非金属染料, 以及鹅去氧胆

酸共吸附剂 . 有机染料和共吸附剂分子的结合有效

阻碍了电子向 Fc+/Fc 传递, 在 AM1.5 的条件下电池

Voc 为 842 mV, Jsc 为 12.2 mA cm–2, 光电转换效率达

到 7.5%. 电池效率的提高主要归因于染料分子

HOMO- LUMO 带隙的减小, 在染料快速再生的同时

增大了电子注入效率. 值得指出的是, 在该研究中电

解质和电池器件的组装都在惰性气体手套箱中进行, 

避免了氧气对氧化还原电对的影响 , 这是在以前研

究工作中没有注意到的.  

4.2  固态空穴传输材料 

应用固态空穴传输材料替换液态电解质 , 可以

有效避免在电池封装及电池长期稳定性方面遇到的

难题. 原则上所有具有 p 型半导体性质的材料(即可

从染料离子接受空穴)都能够替换液态电解质. 这些

材料可以是无机盐, 如 CuI 和 CuSCN, 或有机分子固

体或聚合物, 如三苯胺衍生物 spiro-MeOTAD. 1998

年 初报道的固态 DSC 电池只有 0.74%的光电转换

效率, 但提供了制备光伏器件的一种可行性方案. 

近通过提高敏化剂摩尔消光系数以及延长电子复合

寿命 , 固态 DSC 电池效率不断提高 , 达到 4.0%~ 

7.0%[33]. 岳根田等人[34]利用 P3HT/PCBM 作为柔性

DSSC 中的固态电解质, 传导电荷的同时利用 P3HT

对可见光和红外光的吸收 , 其柔性电池效率达到

1.43%. 为了进一步促进空穴导体和染料修饰光阳极

之间的接触 , 一些研究者合成了在常温下为液态的

空穴导体应用于 DSC中. 经过 p 型掺杂(利用 NOBF4)

后, 这些导体表现出极好的导电性能, 电池效率接近

3%, 外量子效率超过 50%[35]. 电化学表征表明, 这

些液态空穴导体和对应固态材料具有相似的电荷传

递机理.  

4.3  有机氧化还原电对 

近, 作者和合作者报道了一种硫醇盐/二硫醇



 
 
 

 

  2613 

评 述 

盐的氧化还原电对 (1-methy-1H-tetrazole-5-thiolate, 

T–, 及其二聚体 T2, 见图 5)在 DSC中的应用[36]. 该电

对氧化还原电势与 I 

−/I3
−相当, 但有更好的有机介质

相容性, 更少的可见光吸收性质. 图 6(a)展示了器件

A, B和 C的入射光转化成光电流效率(incident photon 

to current efficiency, IPCE)结果. 和器件 C(I−/I3
−基)比

较, 器件 A(T–/T2 基)在 360~460 nm 具有更宽的 IPCE

响应. 积分器件 A 在波长 360~460 nm 范围内的光谱

响应电流密度从 1.49 增加到 2.03 mA cm–2, 增幅为

36%. 主要原因是: 和 I 

−/I3
−体系比较, 新有机电解质

对光的吸收能力更弱 , 分出的光子被染料吸收后增

加光电流. 通过在电解质中添加 TBP 和 Li+, 器件 B

效率达到 5.8%(图 6(b), 表 1). TiO2 薄膜层厚度增加

20 nm (从 8 增加到 11 μm 的双层结构), 电池效率提

高到 6.44%. 在图 6 中, 我们发现采用了新氧化还原

电对, 器件的填充因子相较于 I 

−/I3
−降低. 用方程(8)

对 J-V 曲线进行拟合的结果表明, 新氧化还原电对在

对电极的电荷传输电阻(包括离子扩散电阻)是相同

条件下 I 

−/I3
−体系的 5 倍, 因此电池填充因子较低(结

果见表 1). 假设新氧化还原对的 Rs 减小到与 I 

−/I3
−相

当 , 填充因子随之升高(FF=0.78), 电池效率将会从

5.8%上升至 7.6%. 

EIS 可用来研究界面复合动力学. 在偏压–0.725 

V 时 EIS 测量器件结果在图 7(a)中以 Nyquist 谱形式

给出, 3 个轮廓明显的半圆从高频到低频分别对应于

对电极的电化学反应过程(区域Ⅰ), 电子在氧化物 /

电解质界面的传输以及在纳米颗粒网络中的扩散过

程(区域Ⅱ), 以及氧化还原介质 Nernst 扩散过程(区

域Ⅲ). 电子传输和电荷复合在较低偏压下的阻抗谱

有明显表现. 有多种模型可以描述 DSC 电池中的电

荷传输过程, 其中有限长度传输模型(图 7(b))得到广

泛认可 [36]: 2 个平行电荷传输通道 , 代表了电子在

TiO2 中的传输和空穴在 HTM 中的传输. 该模型引入

一个扩展分布元件 DX 解释电子和空穴穿越染料敏

化异质结界面阻抗. 

 

图 6  器件 A, B, C 的 IPCE(a)和 J-V 特征曲线(b) 
器件 A 和 B 采用新型有机氧化还原电解质, 器件 C 采用常规碘电

解质. 电解质浓度(0.4 mol/L)和使用溶剂相同. Li+和 tBP 作为添加

剂加入器件 B. 1, 器件 A; 2, 器件 B; 3, 器件 C; 2′, 器件 B 的 Rs 

降低至器件 C 时的拟合曲线 

 
采用有限长度传输模型 , 一些重要元件如电子

扩散电阻(Rt)和复合电阻(Rct)可以通过拟合阻抗数据

获得, 计算表观复合寿命(τe, τe=RctCμ). Rt 依赖于电子

在导带(conduction band, CB)中的密度(ncb)和迁移率

(μe; e=(Deq)/(kBT)): 

 

F,n cbB cb
t 2

Be

cb F,redox
0

B B

exp

exp exp ,

 
  

 
   

    
   

E Ek TN
R

k Tq D

E E U
R

k T k T

 

(9) 

其中 R0 (R0=(kBTNcb)/(qDe))为施加偏压下(U=EF,n–  

表 1  器件 A, B, C 的光伏参数及用简单二极管模型拟合 J-V 曲线得到的电气元件参数 

 Voc (V) Jsc (mA cm−2) FF  (%) Jph (mA cm−2) mb) Rs ( Rsh ( 
器件 A 0.656 12.166 0.63 4.99 12.1 1.11 11.52 1430 0.46 

器件 B 0.969 14.231 0.58 5.79 14.1 1.16 13.39 1910 0.33 

器件 C 0.676 12.81 0.75 6.48 13 1.14 2.15 1080 0.38 

器件 Ba) 0.698 14.06 0.78 7.62 14.1 1.16 2.15 1910  

a) 模拟结果: 器件 B 中 Rs 降低至器件 C 中水平时电池的光伏参数; b) 半导体理想因子 
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图 7  器件 C 在–0.725 V 偏压下的电化学交流阻抗谱(a)和 

有限长度传输模型(b) 

EF,redox)的薄膜电阻, 此时电子费米能级(EF,n)靠近导带

底(Ecb). EF,redox 为电解质中氧化还原电对的平衡电势. 

方程(9)中右边首项和带隙中缺陷态捕获和释放电子过

程有关, 第二项和导带底位置有关, 第三项是施加在敏

化 TiO2 电极上的偏压. 图 8(a)描述了暗态下不同施加

偏压 U 电子传输电阻 Rt 的情况. 不同器件电子传输电

阻对数值相互平行, 表明在稳态条件下 Rt 的变化主要

是由 TiO2 材料中带底位置的改变或电子迁移率的改变

造成的. 其中器件 A 相对器件 C, Rt 曲线向低偏压的方

向移动约–67 mV, 这主要是由于 2 种氧化还原对的氧

化还原电势差异(约 51 mV)造成的. 相对器件 C, 含有

tBP 和 Li+添加剂的器件 B, 其 Ecb 负移更多(约 27 mV).  

另一个重要参数, 化学电容 Cμ, 也可由阻抗测

量获得. Cμ 定义为纳米晶氧化物电子费米能级增加 

1 eV 所需提供的电子电荷数量. 因此 Cμ代表了电子

或空穴作为载流子的电子能级 . 考虑到各种电子包

括自由电子和局域电子等状态, DSC 电池 Cμ可以表

示为:  

 
 c l2 cb trap

n

e .
n n

C C C
  

 
  


 (10) 

方程(10)右边的第一项 cb
μC 和导带中的自由电子有关:  

 cb 2 c

B

e , 
n

C
k T

 (10a) 

第二项 trap
C 和局域化缺陷态释放的电子有关:  

   

     
1

2

trap 2

2 2

e

e d e .

t

E
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E

f E E g E E g E








   
 

(10b)
 

图 8(b)呈现了 TiO2 薄膜暗态下 Cμ和偏压关系图

(指数关系), 从而可以获得缺陷态释放电子浓度分布

情况(通过特征参数 T0描述). 在这里我们引入了一个

无因次量参量 α (α=T/T0). 通常情况下, α越小, 缺陷

态的分布越陡峭. 如图 8(b)所示, 在同一偏压下采用

了新氧化还原对的电池 A 和 B, 其缺陷态对化学电容

的贡献要比 I−/I3
−基电池的高. 拟合图 8(b)中曲线, 可

以得到器件 A, B 和 C 的参量 α 值分别为 0.36, 0.33 
 

 

图 8  暗态下电化学交流阻抗测量结果 
(a) 电子传输电阻和施加偏压的关系, 实线为方程(9)的拟合结果; (b) 化学电容和施加偏压的关系, 实线为双指数方程拟合结果;  

(c) 电子寿命与导带底和费米能级之差的关系, 虚线为方程(12)的拟合结果. 1, 器件 A; 2, 器件 B; 3, 器件 C 
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和 0.38.  

界面复合电阻(Rct)和化学电容(Cμ)的乘积是表观

电子寿命(τ=RctCμ). 图 8(c)比较了 EIS 测试结果. 器

件 C 在所有测试样品中表观电子寿命 短. 通过表

观电子寿命 , 可以进一步获得导带电子寿命和电荷

传输速率常数等信息.  

氧化态敏化剂和 TiO2 导带电子之间的非绝热电

子转移反应动力学通常用 Marcus 模型分析. 借助电

子通过缺陷态随机迁移传输特性 , 不同能级下的表

观电荷复合寿命(τn)与导带电子寿命(τ0)的联系如下:  

 0
c

1 , 
 

   
t

n

n

n
 (11) 

其中 τ0 为背向反应准一阶反应速率常数. 大多数电

子束缚于带隙内能级中, 因此, 可以确定这些能级与

高比表面积特性 TiO2 颗粒的表面态, 或者颗粒-颗粒

之间的缺陷态能级有关. 方程(11)可写为 

 
 0 0

,0 cb Fn
0

c 0 B

1 exp , 
      

   

T T T

t
n

N E E

N T k T
 (12) 

其中 Nt,0和 Nc为缺陷态和导带中可填充的态密度. 阻

抗测量的表观电荷复合寿命 τn 取决于缺陷占有能级, 

而自由电子寿命(τ0)不同. 自由电子寿命(τ0)和表观电

荷复合寿命(τn)之间的关系由方程(12)描述.  

为了在相同电子浓度条件下比较电子寿命 , 需

要用导带底和电子费米能级之差(Ec–EFn)替换正向施

加偏压作为图 8(c)中的横坐标. 在给定费米能级条件

下, 和器件 A(无添加剂)比较, 含有添加剂 Li+和 tBP

器件 B的电子复合表观寿命 τn减少, 而采用碘电解质

的器件 C 电子复合表观寿命(τn) 短. 图 8(c)同时给

出了暗态条件下方程(12)的拟合结果, 器件 A, B 和 C

的导带自由电子寿命(τ0)分别为 9, 11 和 0.8 ms. 因为

氧化还原电对浓度和溶剂都相同 , 所以界面上的电

子复合反应动力学依赖于氧化还原电对材料特性 . 

新型有机氧化还原电对氧化态分子和电子发生的界

面复合反应主要和表面缺陷态释放的电子有关 , 而

目前常规 I−/I3
−体系, 其氧化态分子和电子发生的界

面复合反应主要和导带中自由电子有关. 

近, Tian 等人[37,38]合成了系列有机硫醇盐/二

硫化物氧化还原电对, 结合有机染料在 DSC 电池中

的应用. 利用 PEDOT 作为对电极, 这些非碘电解质

电池效率高达 6%. Ning 等人[39]报道了 2-巯基-5-甲基- 

1,3,4-噻唑衍生物纯有机氧化还原电对及其量子点敏

化太阳电池. 研究结果表明, 这些有机电解质不仅明

显减少电荷复合, 而且金属腐蚀情况少. 因此, 有机

电解质逐渐成为量子点敏化太阳电池研究的一个热

点.  

4.4  新型结构染料敏化太阳电池 

近年来利用对太阳光有响应的阴级和光阳极结

合制备叠层电池成为 DSC 研究领域的热点之一. 有

机氧化还原对电解质具有透明、快速扩散等优点, 在

p 型 DSC 电池中应用前景广泛. 相信通过不断努力, 

叠层 DSC 电池的光电转换效率能超过传统 n 型电池. 

Gibson 等人[40]应用系列不同取代基多吡啶钴配合物

为氧化还原介质制备 p 型 DSC 电池, 结果表明, 电池

光电流和光电压依赖于氧化还原电对的空间位阻 , 

而非电化学电势 , 采用大体积的取代基可以减缓氧

化镍 p 型半导体界面上的电荷复合反应, 因而器件开

路电压得以提高. Nattestad 等人[41]利用钴配合物为氧

化还原介质实现的 p-n叠层 DSC电池, 尽管器件光电

流密度只有 0.97 mA cm–2, 光电转换效率只有 0.55%, 

但是开路电压 0.91 V 与单个光电极应用获得电压值

相加的总和很匹配 . 这些研究结果进一步强调了新

型电解质在 p 型太阳电池的重要作用.  

5  展望 

本文针对非碘电解质中电荷传输和界面电荷复

合的动力学过程及其在 DSC 电池中的应用进展进行

了跟踪报道 . 电子传递过程对新一代有机光电子器

件的性能影响明显, 因此, 本文大部分内容介绍诸如

电子传递等过程的速率测量以及模拟计算.  

目前 DSC 电池的光电转换效率已经超过了 13%, 

和其他类型器件比较仍然太低 , 如已报道多节太阳

电池效率超过 41%. 尽管目前 DSC 电池在光电转换

效率方面表现欠佳 , 但是该电池的主要优势是制造

工艺简单、生产成本低. 因此, 为了促进 DSC 电池商

业化 , 研究人员需要进一步提高电池效率使其超过

15%, 模块电池效率超过 10%, 才有可能成为全球光

伏太阳电池市场中一个强有力的竞争者 . 为了实现

电池效率高于 15%, 必须提高目前电池电流密度  

和开路电压 . 其中拓宽敏化剂的吸收范围到近红外

区是提高光电流密度有效措施之一 . 尽管计算表明

通过提高电池在 800~900 nm 范围内电流响应是可行

的, 但是目前还未有高光电流的实验数据报道, 主要



 
 
 

    2012 年 9 月  第 57 卷  第 27 期 

2616   

原因是来自涉及到氧化还原电对的界面电荷复合以

及过电势的限制. 因此, 结合新型敏化剂和非碘有机

电解质, 有效抑制电荷复合, 可望实现高效率 DSC

电池. 
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