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序　　

日本是我国一衣带水的近邻，中日两国的友好历史和文化交往源远流长，目前我国

有３万多人在日本留学，另有数千位青年学者已经毕业并在日本各界就职，他们不少学

有所长，并深入日本社会，了解日本的科技动态。

新材料是我国重点发展的科技领域之一，日本的新材料领域在国际上是先进的，有

不少工作很值得我们注意和借鉴。为了向国内学者介绍日本在新材料研究和开发方面

的进展，“在日中国学者材料学会”和“中国材料研究学会”共同组织编写了这本《新材料

科学及其实用技术》。有少数留日现已回国工作的青年学者也应邀参加编写了部分章

节。本书不仅体现了作者们参与的一些最新研究成果，更体现了旅日学者心系祖国并

为中国材料科技事业的发展努力贡献的热忱和合作精神。这里所包含的感情是珍

贵的。

本书包括４部分。合计有２６章，每一章论述或介绍一个具体的材料领域。本书内

容相当新颖，覆盖面很宽，反映了当代材料科技的前沿，很值得了解、学习和参考。

我几年来有幸在日本和国内参加了留日青年材料学者的几次会议，并听过他们的

学术报告，这次又得以初步浏览了本书，为此感到很荣幸，并乐意为本书作序，以示

敬意。

清 华 大 学 教 授

原国际材料研究学会联合会主席

中国材料研究学会名誉理事长

中 国 工 程 院 院 士

　　李恒德
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前　言　

目前我国有３万多人在日本留学，其中有上千人已经学成回国，另有数千位已经毕

业并在日本各界就职，他们深入日本社会，了解日本的科技动态。他山之石可以攻玉。

我们专门邀请了旅日中国青年材料学者撰写日本有关材料的发展动态。

新材料是我国在今后５年中提倡优先发展的三大领域（信息技术、生命科学、新材

料）之一，是我国的“相对优势产业”，处于一推即上的态势。日本在新材料科技领域处

于国际领先水平，有许多值得借鉴之处。编者相信，本书的出版发行，有利于促进我国
的新材料科技及其相关行业的发展。像这样大规模地组织海外优秀青年学者编写中文

科技书籍，服务于广大国内读者的举措，是一种留学生工作的创新，是提供实现“不求所

有，只求所为”、不拘形式为祖国服务的机会。广大旅居海外的留学生，在百忙的学业和

工作之余，积极响应，反映了强烈的爱国心和责任感。我们表示敬佩。为了交流，本书
还邀请了部分国内青年学者参加了编写工作。

本书汇集了留日中国材料学者和国内部分青年学者的最新研究成果，它从一个侧

面反映了日本在材料领域的一些研究和开发进展。本书共分４个部分：①新型功能材

料与应用；②新型结构材料与应用；③材料制备新技术与新工艺；④材料的分析评价
技术进展。本书对于我国材料科学与技术的发展具有很好的参考价值与借鉴作用。其

汇集的丰富成果，蕴含的创造思维、能力和方法，在理论、应用和科学方法上的创新和经

验，都将会给我们以启迪，引发出新的创造力量，给我们的生产技术、科学研究和教育赋

予新的思维。

因为时间仓促，还有许多优秀的研究成果未能收录在本书中。另外，由于编者水平

有限，书中难免存在一些不当之处，对此请原作者及读者给予批评和指正。最后，编者

向为该书的出版给予大力支持的清华大学出版社、本书责任编辑以及齐凤女士深表

感谢。

李建保　周益春
２００２年６月
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第１部分　新型功能材料与应用

C h a p te r

1 Ｇｒａｅｔｚｅｌ型光电化学太阳能
电池的发展动态

马廷丽

Ｇｒａｅｔｚｅｌ型电池是采用纳米晶半导体氧化物多孔膜作为光阳极，然后用有机染料分子
或无机半导体粒子等进行光敏化，从而使太阳能转换成电能的光电化学太阳能电池。由于
这类电池具有光电转换效率高、原材料成本低、制备工艺简单等特点，已成为新型光电材料
研究中的一个新方向。目前在电池的基础理论及应用研究方面已取得了很大进展。本章首
先概述Ｇｒａｅｔｚｅｌ型电池的结构组成、工作原理及特点等，然后重点介绍目前的研究状况、存
在的问题、电池新材料的开发及最新的研究动态。

１．１　绪论

随着矿物原料的大量消费，造成了地球变暖及大气污染。解决地球的环境及能源问题
已成为目前人类所面临的重大课题。太阳能资源丰富，对环境不产生或很少产生污染，其开
发和利用既是近期急需的补充能源，又是未来能源结构的基础。各先进工业国家都已制定
了国家计划，投入大量资金来从事太阳能的研究开发。用光电池直接把太阳能转换为电能
是利用太阳能最有前途的方式，同时又是解决地球变暖的最有力途径。目前广泛使用的硅
光太阳能电池，具有成本高、原料缺乏及在生产过程中会造成环境污染、消耗能源等问题。

１９９１年，瑞士联邦工科大学的Ｇｒａｅｔｚｅｌ等人报告了用有机染料敏化ＴｉＯ２纳米晶多孔膜

电极制成的光电化学太阳能电池可得到高达１０％的光电转换效率［１］；并且，这种电池具有
成本低、原材料丰富、无毒性、制作工艺简便等特点。自从这一成果发表以来，这一领域很快
就成为世界范围性的研究热点。这种新型的染料敏化太阳能电池，被称为Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池，简
写成ＤＳＣ或ＤＹＳＣ（ｄｙｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄｃｅｌｌ）。目前，世界各国的科研工作者正在积极地开展基础
理论和应用化的研究。日本从１９９６年度开始，产业技术综合研究所（旧通商产业省工业技
术院）就已把这一课题列为重点研究项目；名古屋、物质工学、大阪、九州等各地研究所对此
展开了研究；同时，各大学、企业也先后投入了研究开发工作，为此取得了很大进展。国际
上，以欧洲为中心，正在积极地进行Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的实用化及工业化技术研究开发，已获得
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了重大突破。

１．２　Ｇｒａｅｔｚｅｌ型光电化学太阳能电池的基础

１．２．１　Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的结构与组成

　　图１１为初期Ｇｒａｅｔｚｅｌ等人介绍的ＮＳＣ电池的照片［２］。由两片透明的玻璃板构成的电
池经由光照射后，被吸收的光转换为电能，从而驱动了后方带螺旋桨的小型电机。图１２（ａ）
是Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池结构的示意图。从图中可以看出，电池主要是由两个导电的玻璃板电极和
中间所夹的电解质溶液所构成。

图１１　透明型Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池动作状态的照片

图１２　Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池结构示意图
（ａ）概观图（×１）；（ｂ）断面图（×１０３）；（ｃ）ＴｉＯ２电极内部放大图（×１０６）

（１）ＴｉＯ２光电极
图１２（ｂ）是Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的断面图。在掺氟的ＳｎＯ２玻璃板上把ＴｉＯ２的胶体溶液均匀



1　Ｇｒａｅｔｚｅｌ型光电化学太阳能电池的发展动态 ５　　　　

地涂布成薄膜，然后在炉中于４５０℃煅烧３０ｍｉｎ，得到了大小为１０３０ｎｍ的多孔ＴｉＯ２纳米晶
薄膜，膜厚约为１０μｍ。由于这种膜具有相当大的比表面积（＞１０００ｃｍ

２／ｃｍ３），所以对光敏
化剂的吸附非常有利。另外，在ＴｉＯ２胶体中掺入较大粒径的ＴｉＯ２粒子作为光的散乱中心及
加入能使电解质溶液良好流动的高分子等，能改善纳米晶ＴｉＯ２光阳极的性能。图１２（ｃ）是
电极的内部放大图［２］。

（２）Ｒｕ光敏化剂

ＴｉＯ２纳米晶薄膜表面吸附的是在可见光及近红外区能产生敏化作用的有机染料。

Ｇｒａｅｔｚｅｌ选用的是联砒啶钌的配合物［１］。因为分子中的羧基（—ＣＯＯＨ）和 ＴｉＯ２表面
的—ＯＨ基团能形成化学键，从而使Ｒｕ染料能很好地固定在ＴｉＯ２表面上，使染料和ＴｉＯ２之
间的电子移动能有效地进行。图１３给出了Ｇｒａｅｔｚｅｌ等人开发的几种钌配合物的结构式，
其中，光敏化效果最好的是［ＲｕＬ２（ＮＣＳ）２，Ｌ＝４，４′ｄｉｃａｒｂｏｘｙ２，２′ｂｉｐｙｒｉｄｉｎｅ］（简称为 Ｎ３）
和［ＲｕＬ′（ＮＣＳ）３，Ｌ′＝４，４′，４″ｔｅｔｒａｃａｒｂｏｘｙ２，２′，２″ｔｅｒｐｙｒｉｄｉｎｅ］（简称为ｂｌａｃｋｄｙｅ），吸收的
可见光前者可达到８００ｎｍ，后者为９００ｎｍ［３］。

图１３　Ｇｒａｅｔｚｅｌ开发的Ｒｕ配合物
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（３）电解质溶液
电解质溶液是由有机溶剂和还原剂所构成。光阳极和对电极之间的电子传递媒介是

Ｉ－／Ｉ－３ ，通常使用的是［（Ｃ３Ｈ７）４ＮＩ］或Ｃ１６Ｈ３６ＩＮ。另外，还添加了［ｔ（Ｃ４Ｈ９）３Ｎ］，以抑制注入
到ＴｉＯ２导带中的电子和氧化态的Ｒｕ染料，以及Ｉ－３ 的再结合反应。使用的溶剂是乙烯碳酸
酯和丙烯碳酸酯的混合溶剂或是丙烯碳酸酯和甲基氰的混合溶剂，或者是甲氧基甲基氰系
的有机溶剂。

（４）对电极
对电极是在导电性玻璃板（ＩＴＯ）上溅射铂后，浸上一层氯化铂酸的水溶液，然后烧结而

成。铂作为对电极，其作用是提高对电极的导电性，同时对Ｉ－３ 的还原也起着催化作用。

１．２．２　Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的工作原理

图１４为Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的工作原理示意图。其原理如下：从光阳极的ＴｉＯ２导电玻璃板
进行光照射，吸附到ＴｉＯ２光阳极的染料分子吸收光后被激发，激发的电子迅速注入ＴｉＯ２导
电带，产生工作电流，流到外电路，被激发的染料分子从电解质溶液中获得电子被还原，电解
质溶液又从对电极上获得电子而被还原，这样，电路得到再生并形成循环［１］。

图１４　Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的工作原理示意图

１．２．３　Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的性能和理论效率

用Ｒｕ染料和ＴｉＯ２多孔薄膜组成的Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池比传统的光电化学电池的性能提高了

图１５　光诱导界面电子移动并形成循环

１０倍，即在模拟太阳光照射下，总的光电转换效
率可达１０％，入射光子电子转换效率（ＩＰＣＥ）在

８０％以上。达到高效率的原因被解释如下：Ｒｕ
染料的羧基直接和 ＴｉＯ２表面的 Ｔｉ（ＩＶ）相互结
合，使得π波函数与Ｔｉ的３ｄ轨道具有良好的电
耦合，导致染料分子向半导体的电子注入速率非
常快，甚至在１ｐｓ以下，并且正反应的电荷转移比
逆反应的电荷转移速率要大几个数量级。由于
这个差值，使电荷分离能非常有效地进行，从而
达到了高转换率。图１５给出了从 Ｒｕ染料到
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ＴｉＯ２电极的电子移动过程及逆反应的过程。

Ｇｒａｅｔｚｅｌ指出这种电池的理论界限转换效率是３３％。详细的计算方法可参考文献［４，５］。

１．２．４　Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的特点

如上所述，Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的光电转换机理与传统的ＰＮ结型太阳能电池不同。除此之
外，还具有很多特点。首先，Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池具有可达到与硅太阳能电池同等的光电转换效率
的可能性。其次是成本低，这也是Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的最大优点。美国和日本等国成本试算的
结果表明，用这种方法制成商品的成本只是常规硅光太阳能电池的十分之一。另外，从电池

的原材料来看，由于使用的是ＴｉＯ２或ＺｎＯ等半导体氧化物、染料及碘化合物的电解质溶液，

因而与硅光电池相比，有资源制约少、对环境无害等特点。同时，还可根据不同的目的与用
途，生产出多种多样的太阳能电池。

１．３　Ｇｒａｅｔｚｅｌ型电池的研究现状及存在的问题

１．３．１　Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的研究现状

　　自Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池这一研究成果发表以来，各国的科研工作者对其基础理论及实用化的

技术进行了大量的研究，其中包括对Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池性能的再现性测试。结果表明，虽然光电
转换效率要达到初期发表的１０％有一定困难，但可保证达到６％８％，并具有良好的再现性。

另外，在对电池的耐久性、稳定性的研究方面，也取得了很大进展。同时，ＴｉＯ２以外的氧化
物半导体光电极以及新型高性能光敏化剂等已被大量开发。除此之外，Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的固
体化及制作塑料电池的尝试等也见报道。对Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池的实用化、工业化技术研究，欧洲
的几个团体已率先进行，其结果证实了这种新型太阳能电池工业化生产的可能性，他们将着

手进行试验性批量生产［４］。关于这些详细内容，将在１．４节及１．５节介绍。

１．３．２　Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池存在的问题

尽管在理论及实用化技术研究方面取得了很大进展，但是Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池仍存在着许多
问题。

（１）电解液的渗透
热胀冷缩易造成电解质的泄漏，特别是在温差较大的地区。为了解决这一问题，近几年

高分子凝胶的导入或用有机熔融盐电解质［６９］，或用Ｐ型半导体代替电解质等已被大量尝

试［１０１５］。用这些方法虽然解决了电池的固体化问题，但却又带来了光电转换效率的降低。
（２）光电转换效率
虽然目前在室内的实验结果表明，这类电池的光电转换效率可达近１０％，但要实现商

品化工业化，其效率还应大大提高，特别是由于还存在着随电池组件的大面积化或是固体化
其效率产生下降的问题。提高效率，其中把尽可能多的染料有效地、均匀地固定在ＴｉＯ２光
阳极上是一个关键的问题。Ｇｒａｅｔｚｅｌ和他的合作者开发了具有高表面积的超微粒子多孔
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ＴｉＯ２膜。尽管这种方法能控制ＴｉＯ２粒子的大小，但粒子间的空隙却很大，即细孔径的控制
很困难，从而造成了细孔内表面不能充分地吸附染料。实验表明，尽管光电转换效率随着染
料吸附量的增大而增大，但其增长率却有逐渐变小的趋势［１６］。这说明染料的吸附是单分子
层以上的堆积，附着的多余部分不能有效地产生光转换，所以，提高光电转换效率，不仅要求
使染料高密度地吸附在ＴｉＯ２电极上，而且还要确保它以单分子层的形式固定。

（３）成本的降低
尽管Ｇｒａｅｔｚｅｌ电池有着比其他的太阳能电池成本低的特点，但是，为了实现商品化及其

用户能达到大量普及，价格还应大大降低。首先，开发能取代透明导电玻璃板的材料或降低
其价格是一个关键，因为其成本占了原材料总体的８０％。其次是Ｒｕ染料的问题，使用该染
料虽然效率很高，但Ｒｕ价格高，资源量又少。

（４）耐久性及稳定性
虽然有实验表明，在室内电池的使用寿命可达到１０年或者２０年，但在室外的条件下，

其使用寿命则大大缩短，只有２．５年。因为使用的密封粘合剂是胶片状热压树脂，在８０℃
时就开始熔解，所以带来了电池的热稳定性和耐久性问题［１７１９］。

１．４　Ｇｒａｅｔｚｅｌ型电池的新材料开发

为了解决上述问题，新材料、新技术的开发已广泛地进行。下面仅介绍电池的几个重要
部分的开发现状。

１．４．１　光敏化剂的开发

目前，光电转换效率达１０％的高性能敏化剂只有Ｒｕ的两种配体，即 Ｎ３（Ｒｕｄｃｂｐｙ）和

黑色染料（Ｒｕｔｃｔｅｒｐｙ）。为了开发其他高性能、低价格的染料，进行了大量的研究工作。荒
川和他的合作者先后合成了几种Ｒｕ的配合物（图１６），其中，邻二氮杂菲衍生物及β酮类
配合物显示了较高的光敏化作用，光电转换效率分别为６．６％和６．０％。并且他们具有吸光
度大、稳定性高及供电性能较强等特点［１５］。

图１６　荒川等人合成的Ｒｕ配合物
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