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摘要　柔性电极具有成本低、重量轻、携带方便和易大面积加工等优点，具有广阔的市场前景。综述了柔性染料敏

化太阳能电池（ＤＳＳＣ）电极的各种制备方法，包括水热法、微波辐射法、紫外光辐照法、机械压膜法、沉积法、溅射法

和低温烧结等，分析比较了各种方法所得染料敏化太阳能电池的光电效率。介绍了柔性电极的最新研究进展以及

进一步发展方向。
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１　引　　言

太阳能电池是人类利用太阳能解决未来能源危机的有效途径之一。１９９１年Ｂ．′ＯＲｅｇａｎ等
［１］提出了成本

低廉、制作简单和环境友好的染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣ），使太阳能光伏技术的大规模应用成为了可能。

ＤＳＳＣ由ＴｉＯ２薄膜电极、电解液和对电极组成。其中，ＴｉＯ２ 薄膜电极是染料敏化太阳能电池关键组成部分，是

吸收太阳能光子并转换成电子的主体，其性能好坏决定了ＤＳＳＣ的整体性能。目前ＴｉＯ２ 薄膜电极多是以导电

玻璃为基体，在其表面涂覆或沉积ＴｉＯ２ 晶粒来制备。这些方法大多必须经过ＴｉＯ２ 浆液制备、浆液涂覆、高温

烧结和自然冷却等过程，因而耗用时间较长，成本较高，而且不易大面积加工，限制了ＤＳＳＣ的应用
［２］。２０世纪

９０年代末期，人们开始尝试以柔性导电高分子聚合物作基底制备ＴｉＯ２ 薄膜电极，这种柔性电极具有耐冲击性

能好、重量轻、可随意变形、易大面积加工和制备成本低等优点。目前制备柔性电极的方法主要包括水热法、微

波辐射法、紫外光辐照法、机械压膜法、沉积法、溅射法和低温烧结等，本文就柔性ＤＳＳＣ电极的制备情况及其光

电性能进行详细的介绍。

２　柔性电极基体材料

制备柔性电极的导电基底主要采用表面涂有铟锡氧化物的ＰＥＴＩＴＯ［ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ）］和

ＰＥＮＩＴＯ［ｐｏｌｙ（ｅｔｈｙｌｅｎｅｎａｐｈｔｈａｌａｔｅ）］，方块电阻在１０～１００Ω之间，透过率为７５％～８０％。ＰＥＴ的耐热性较差
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但价格比较便宜，而ＰＥＮ耐热性较好但价格较高，因而，目前用于制备柔性电极的基体主要是ＰＥＴＩＴＯ。

３　制备方法

３．１　水热法

２００３年，Ｄ．Ｚ．Ｚｈａｎｇ等
［３］采用水热法制备了柔性电极。具体方法是将纳米ＴｉＯ２ 粉末（Ｐ２５）加入到

ＴｉＣｌ４，ＴｉＯＳＯ４ 或Ｔｉ（ＯｉＰｒ）４ 的冰水溶液中，在玛瑙研钵中研磨或电磁搅拌后得到粘滞的糊状液，将此糊状

液涂覆在ＩＴＯＰＥＴ面上。然后将ＩＴＯＰＥＴ放入带有高压釜中进行水热处理。２００５年，李成玉等
［４］将

ＴｉＯ２薄膜放于盛满蒸馏水的非密闭容器中，在１００℃下加热４ｈ后从水中取出。所得电池的光电转换效率

为１．９％，但低于在高压釜中所得薄膜电极的光电性能。２００８年Ｃ．Ｙ．Ｊｉａｎｇ等
［５］用低温水热法制备出了

阵列式的ＺｎＯ纳米线薄膜。他们发现纳米线之间的缝隙能有效地释放弯曲应力，基板在弯曲半径小至

２ｍｍ时仍不会脆裂。以ＺｎＯ纳米线薄膜和镀Ｐｔ／ＩＴＯ／ＰＥＴ组成的ＤＳＳＣ在弯曲下仍保有原本的光伏特

性，电池效率为１．９％。

３．１　微波辐射法

２００４年，Ｓ．Ｕｃｈｉｄａ等
［６，７］发展了微波辐射法制备柔性ＴｉＯ２ 薄膜电极。具体方法是将水热法制成ＴｉＯ２

粉末的胶体溶液（不含有粘合剂）涂到ＩＴＯＰＥＴ薄膜基板上，利用２．４５Ｈｚ或自制高频率的２８Ｈｚ微波电

子线照射基板５ｍｉｎ，得到结晶的ＴｉＯ２ 薄膜。该方法可将ＴｉＯ２ 快速加热到约２５０℃并保持温度稳定。所

得电池的光电转换效率如表１所示，分别为０．７４％和２．１６％。其中犞ｏｃ表示开路电压，犑ｓｃ表示短路电流密

度，犉Ｆ 表示填充因子，η表示光电转换效率。

表１不同微波强度条件所得电池的光电性能

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｅｌｌｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｃｒｏｗａｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ

Ｍｉｃｒｏｗａｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ＧＨｚ 犞ｏｃ／ｍＶ 犑ｓｃ／（ｍＡ／ｃｍ
２） 犉Ｆ η／％

２．４５ ６５７ １．７６ ０．６４ ０．７４

２８ ６８５ ４．９１ ０．６４ ２．１６

　　微波辐射法可以实现较之传统烧结工艺更短的结晶时间，而且可获得ＴｉＯ２ 颗粒之间良好的颈连接。Ｊ．

Ｎ．Ｈａｒｔ等
［８］证明了微波加热法与传统加热法的不同。采用导电玻璃为基体制备的ＴｉＯ２ 薄膜，在２５０℃下微

波辐射加热３０ｍｉｎ后，获得的电池效率为２．３％，同样条件下用传统加热方法获得的电池效率仅为１．４％。

３．３　紫外光辐照法

紫外光辐照法是利用紫外光诱导组成凝胶网络结构的原子间化学键发生断裂，最终诱发前躯体的

－ＯＨ间脱水生成ＴｉＯ２ 晶体。管自生
［９］发现在高湿度条件下紫外光可以促使ＴｉＯ２ 薄膜中的羟基、有机基

团脱落，生成Ｔｉ－Ｏ－Ｔｉ，从而使ＴｉＯ２ 薄膜的强度、晶化程度显著提高。２００６年Ｌ．Ｎ．Ｌｅｗｉｓ等
［１０］证明了

紫外光辐照可以加速有机物分解，提高ＤＳＳＣ的光电转换效率。２００２年Ｃ．Ｌｏｎｇｏ等
［１１］研究了紫外辐照电

极光电效率随时间的变化情况。所得电池光电效率较低，只有０．３２％，１４天后衰减到０．１７％，此后到４０天

时光电效率一直稳定在０．１７％，到５０天时光电效率降到了０．１３％。

２００５年，Ｔ．Ｇ．Ｄａｖｉｄ等
［１２］将Ｐ２５与二（２羟基丙酸）二氢氧化二铵合钛（ＴＡＬＨ）浆液和少量的Ｔｒｉｔｏｎ

Ｘ１００经过机械搅拌后涂到ＰＥＮＩＴＯ上成膜，采用１２５Ｗ 的高压汞灯照射薄膜６ｈ，最高温度为８０℃。

ＴＡＬＨ 具有在空气中稳定，能溶于水的优点，晶化后能够使Ｐ２５颗粒之间有良好的颈连接。但所得薄膜有少量

的颗粒团聚现象，薄膜与基体的粘结是不连续的，部分薄膜脱离了基体，所得电池的光电转换效率为１．５％。

２００６年Ｄ．Ｚｈａｎｇ等
［１３］将异丙烷氧化钛（ＴＴＩＰ）加入到ＴｉＯ２ 粉体乙醇溶液中，超声分散得到ＴｉＯ２ 浆

糊，刮涂成膜。自然晾干后进行紫外光辐照／臭氧处理。ＴＴＩＰ厚度约为０．１４５ｎｍ，可在ＴｉＯ２ 粉体表面原

位水解，形成厚度为０．３８～０．９５ｎｍ的锐钛矿型ＴｉＯ２ 覆盖层，使ＴｉＯ２ 颗粒之间保持良好的连接。所得电

池光电转换效率达３．２７％。

２００７年，Ｎ．Ｊｕｎｉｃｈｉ等
［１４］采用紫外光对涂有ＳＰ２１０ＴｉＯ２ 浆液的ＰＥＮ／ＩＴＯ进行处理。具体方法是

ＴｉＯ２ 薄膜首先在１５０～２００℃下加热不到１ｈ，然后在低压汞灯下照射１５ｍｉｎ。再将薄膜放入盛有水的烧杯

中，并避免薄膜与水接触，在１００℃加热１～２ｈ，最后１５０℃加热１ｈ。所得薄膜结晶程度较高，但工艺过程
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较为复杂，所得电池的光电转换效率为２．６３％。

３．４　机械压膜法

机械压膜法主要是利用压力使ＴｉＯ２ 颗粒之间紧密连接成为连续的薄膜，增强ＴｉＯ２ 与基体之间的附着

力。机械压膜法主要分为静态和动态两种。２００１年，Ｇ．Ｔ．Ｄａｖｉｄ等
［１５］使用这两种机械压膜法制备了柔性

ＴｉＯ２ 电极。具体方法是在Ｐ２５浆液涂覆的ＴｉＯ２ 薄膜上附着一层３０μｍ聚乙烯薄膜，然后将薄膜置于两块

平整的钢片之间，采用水力压力机对其施加１０００ｋｇ／ｃｍ
２ 的力［１６］。所得电池光电转化效率为２．３％；动态压

膜是采用滚筒碾粉机，使薄膜通过两个相互协调的滚筒。滚筒运行速度１ｍ／ｓ，线压力为４００ｋＮ／ｍ。所得

电池的光电转化效率为３．１±０．４％
［１７］。当压力提高到１５００ｋｇ／ｃｍ

２ 时，电池效率可达５．５１％
［１８］。

Ｐ．ｄｅＡｌｍｅｉｄａ等
［１９］采用７００ｋｇ／ｃｍ

２ 的静压力对 ＴｉＯ２ 薄膜施压后，将其浸入到浓度为７．５ｍｏｌ／Ｌ

Ａｌ（ＢｕＯ）３的异丙醇溶液，然后在１００℃下加热１０ｍｉｎ，以使Ａｌ（ＢｕｉＯ）３ 发生水解，从而得到Ａｌ２Ｏ３ 包覆的ＴｉＯ２

薄膜，所得电池的光电转换效率达到了５．３％，比包覆前提高了２０％。Ｊ．Ｈａｌｍｅ等
［２０］采用喷涂法将ＴｉＯ２ 浆液

其喷涂在ＰＥＴ／ＩＴＯ衬底上，晾干后对ＴｉＯ２薄膜施加６０～１５０ＭＰａ的压力。喷雾时保持基片温度为８０～１００℃

以使溶剂迅速蒸发。结果显示未经压缩的ＴｉＯ２薄膜由许多颗粒聚团构成，并随机分布在基片上。压缩后ＴｉＯ２

聚团有所减少，但未能消除ＴｉＯ２密度随机分布的特性。喷雾法已经获得２．８％的电池效率。

图１ ＴｉＯ２ 薄膜扫描电镜照片。（ａ）附有ＴｉＯ２ 的不锈钢网，

（ｂ）ＴｉＯ２ 薄膜表面，（ｃ）粗糙的ＴｉＯ２ 薄膜表面

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆＴｉＯ２ｔｈｉｎｆｉｌｍ．（ａ）ＴｉＯ２ｃｏａｔｅｄｓｔａｉｎｌｅｓｓ

ｍｅｓｈ，（ｂ）ｓｕｒｆａｃｅｏｆ ＴｉＯ２ ｃｏａｔｉｎｇ， （ｃ）ｓｕｒｆａｃｅ

　　　　　　ｏｆＴｉＯ２ｒｏｕｇｈｃｏａｔｉｎｇ

３．５　直接沉积法

３．５．１　电沉积法

２００５年Ｓ．Ｙａｎａｇｉｄａ等
［２１］利用电泳沉积技术制

备了ＴｉＯ２ 薄膜。具体方法是将ＴｉＯ２ 粉体的异丙醇

溶液中放入电泳池中，采用不锈钢丝网为阴极，铝片作

为阳极，在两极间加１９５Ｖ的恒定电压，沉积３０ｓ后

得到ＴｉＯ２ 薄膜。图１为所得ＴｉＯ２ 薄膜的扫描电镜

（ＳＥＭ）照片，从图１可以看出，电泳沉积所得薄膜表

面十分平整均匀，没有裂痕。

２００４年Ｍ．Ｔｓｕｔｏｍｕ等
［２２］把含有２０ｎｍＴｉＯ２ 颗

粒和具有光散射功能的５００ｎｍＴｉＯ２ 的浆液放入电泳

池中，在１２００ｋＶ／ｃｍ 的静电场作用下，经３０ｓ将

ＴｉＯ２沉积到ＰＥＴＩＴＯ上。然后将所得薄膜放在商业的ＴｉＯ２ 溶胶（ＮＴＢ１３）中，在１５０℃下保温５ｍｉｎ。

相应的光电转换效率约为４．３％。２００５年Ｊ．Ｈ．Ｙｕｍ等
［２３］采用电泳沉积的方法得到了１．０３％的转换效率。

较低的光电效率可能是由于ＴｉＯ２ 晶粒之间连接的不够紧密，连续性较差。为了进一步提高效率，对薄膜进

行机械压膜处理，光电效率提高到１．６６％。２００５年Ｔ．Ｄｅｎｔａｎｉ等
［２４］采用阴极沉积模板法以有苯乙烯基的

染料制备了柔性的ＺｎＯ电极，所得电池光电转换效率达到１．９４％。

３．５．２　化学气相沉积

２００２年，Ｔ．Ｎ．Ｍｉｙａｓａｋａ等
［２５］首先采用ＣＶＤ法对电泳沉积法所得的ＴｉＯ２ 薄膜进行了后处理。具体

方法是将电泳沉积所得的ＴｉＯ２ 薄膜置于８０℃的［（ＣＨ３）２ＣＨＯ］４Ｔｉ气氛中，处理不到２０ｍｉｎ得到ＴｉＯ２ 薄

膜。ＣＶＤ产生新的ＴｉＯ２ 改善了电泳法制备的薄膜中ＴｉＯ２ 颗粒之间的颈连接。然后利用紫外辐照去除薄

膜中的残余有机物。相应的电池效率达到了３．８％。

３．６　溅射法

２００６年Ｊ．Ｈａｌｍｅ等
［２０］利用连接到空气压缩机上的喷枪将Ｐ２５的乙醇溶液溅射到预先加热到８０～１００℃

的ＩＴＯＰＥＴ上制成ＴｉＯ２ 薄膜。然后将采用 ＭＴＳ８１０材料实验系统对薄膜进行施压处理，以增强ＴｉＯ２ 与

基体之间的附着力。所得电池的光电转换效率为２．８％。

３．７　低温烧结法

２０００年，Ｆ．Ｐｉｃｈｏｔ等
［２６］将ＰＥＴ／ＩＴＯ柔性衬底浸没在ＴｉＯ２ 颗粒的稀硝酸胶体中，取出进行旋涂处理，

最后在１００℃烧结２４ｈ成膜。该方法可通过控制初始胶体溶液的浓度和旋涂速度控制膜厚。相应的电池

效率达１．３３％。

０７３１０１３
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２００６年，Ｔ．Ｋａｎｚａｋｉ等
［２７］利用低温烧结制备了柔性电极。具体方法是将Ｐ２５，蒸馏水与３ｍｍ的氧化

锆小球混合在一起，加入１０ｍＬ蒸馏水并超声分散，然后用旋转蒸发器将多余水份除去后，最后将获得的

ＴｉＯ２ 浆糊刮涂成膜，在１５０℃烧结２４ｈ。用这种低温烧结法制备了厚度６．８μｍ的光电极，对应的光电转换

效率达４．７％，接近于传统高温烧结法制备的相应厚度光电极对应的电池效率。

３．８　直接涂覆法

Ｓ．Ｓ．Ｋｉｍ等
［２８］采用直接涂覆法制备了ＺｎＯ包覆的ＴｉＯ２ 薄膜。具体方法是将ＴｉＯ２ 粉体加入到浓度为

１０ｍｏｌ／Ｌ的ＺｎＣｌ２ 乙醇溶液中，然后将液氮喷到溶液中。被Ｎ２ 冻干的ＺｎＣｌ２ 很快包裹在ＴｉＯ２ 粉体表面，

接着将ＴｉＯ２ 粉体在５００℃下进行烧结１ｈ。最后将烧结所得粉体溶到乙醇中，搅拌后涂覆成膜。相应的电

池效率为１．２１％。２００７年，Ａ．ＤｕＰａｓｑｕｉｅｒ等
［２９］将丙醇钛与Ｐ２５粉体分散到甲醇当中，然后进行涂覆，在

５０℃下进行烘干，所得电池的光电效率为３．５５％。

图２ 由ＴｉＯ２ 纳米管组装的太阳能电池结构图

Ｆｉｇ．２ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｏｌａｒｃｅｌｌａｓｓｅｍｂｌｅｄｗｉｔｈ

ＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅ

３．９　其他方法

Ｎ．Ｌｕ等
［３０］采用阳极法 化学气相沉积法制备了Ｂ

掺杂的ＴｉＯ２ 纳米管电极，Ｂ使ＴｉＯ２ 纳米管对可见光的

吸收发生了红移。与未修饰 ＴｉＯ２ 纳米管相比，ＢＴｉＯ２

纳米管的光电转换效率（ＩＰＣＥ）提高了３１．５％。在λ＞

２９０ｎｍ光照下，其ＩＰＣＥ达１５．１％。

Ｓ．Ｉｔｏ等
［３１］制备出了高效柔性染料太阳能电池，具

体方法是以钛箔为光阳极，镀铂的ＩＴＯ／ＰＥＮ为对电极，

制备出了柔性的ＤＳＳＣ。研究发现，采用ＴｉＣｌ４ 处理纳米

ＴｉＯ２ 薄膜能够增加单位体积内ＴｉＯ２ 的含量，增大ＴｉＯ２

薄膜的表面积，电池效率达到了７．２％
［３２］。电池的结构

图如图２所示。ＴｉＯ２ 纳米管特殊的管状结构可使载流

子在纳米管长度方向上顺利转移出去，从而提高电池的光电转换效率［３３］。

２００７年，Ｘ．Ｆａｎ等
［３４，３５］利用纳米结构独特的光学以及电子学特性，采用与传统太阳能电池完全不同的

采光模式，制备出了具有一维纤维结构以及网状结构的纳米晶柔性电极。该电极直径最小可以达到５０μｍ，

具有良好的柔性以及机械强度，与纤维对电极（如铜丝）对称缠绕，浸渍电解质之后，可组成电池单元。一根

５ｃｍ长的电池开路电压最高达７００ｍＶ，短路电流６０μＡ。目前该小组已经将工作拓展到了稳定性更好的

固态电解质电池上，电池的寿命已经超过３０００ｈ。电池的ＳＥＭ照片如图３所示
［３６］。

图３ 纤维电池的扫描电镜照片。（ａ）制备电极的光学照片 （上方，４．５ｃｍ×７ｃｍ）和网络状基体（下方，４ｃｍ×５．５ｃｍ）

附有ＴｉＯ２ 的不锈钢网，（ｂ）网丝基体的电镜照片，（ｃ）和（ｄ）电极顶视图和截面图

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｆｉｂｒｅｃｅｌｌ．（ａ）ｏｐｔｉｃａｌｐｈｏｔｏｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ｕｐｐｅｒ，４．５ｃｍ×７ｃｍ）ａｎｄｎｅｔｓｕｂｓｔｒａｔｅ

（ｌｏｗｅｒ，４ｃｍ×５．５ｃｍ），（ｂ）ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓｏｆｍｅｓｈｓｕｂｓｔｒａｔｅ，（ｃ）ａｎｄ （ｄ）ｔｏｐａｎｄｓｅｃｔｉｏｎａｌｖｉｅｗｓｏｆ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ａｓｐｒｅｐａｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

２００９年 Ｈ．Ｐａｎ等
［３６］采用激光烧结和溅射协同作用在快速地将ＴｉＯ２ 组装到柔性导电基体上。所得

ＴｉＯ２薄膜没有裂纹，晶粒尺寸约为３０ｎｍ，并含有少量的１００～２００ｎｍ的大尺寸颗粒。所得电池光电转换

效率为３．８％。

０７３１０１４
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４　结束语

综上所述，由于柔性ＤＳＳＣ具有价格低廉、制作简单、重量轻和可弯曲的优点，更能满足设计和应用需

求。柔性ＤＳＳＣ电极的研究起步较晚，大都集中在２０００年以后，主要由日本、美国、中国、韩国、瑞典和芬兰

等少数几个国家在研究，但研究进程十分迅速，其中日本的研究工作十分突出。

目前，影响电池效率的主要因素是基体与ＴｉＯ２ 薄膜的结合力较差，导致光生电子在这个界面大量湮

没；采用的基体大多是透光率较差的ＰＥＴＩＴＯ，降低了电池对太阳光的利用率，导致电池光电转换效率较

低。因而，柔性ＤＳＳＣ还需要做大量的研究工作才能充分发挥其应用潜力。一方面，由于柔性电极组成的

ＤＳＳＣ光电效率普遍较低，因此只有提高柔性电极的光电性能才能满足ＤＳＳＣ的实际应用需要。另一方面，

目前柔性电极缺乏长期的稳定性，因此还需提高柔性电极的稳定性和寿命等性能。虽然柔性ＤＳＳＣ的效率

还无法与传统ＤＳＳＣ相比，柔性ＤＳＳＣ还是凭借其特有的优势得到全球科研人员的关注，并正在逐步发展成

熟起来。若柔性电极能在效率和稳定性上取得突破进展，将会对ＤＳＳＣ的实际应用产生深刻影响。
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