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光电致变色池和光伏打自充电电池
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摘  要  光电致变色池是一种利用光电化学反应的新型有机/无机杂化型变色器件，它的特点是

以太阳光为能源，且具极强的可控性。本文介绍了光电致变色池及由其衍生出的光伏打自充电电池

的器件结构、工作原理和当前的研究现状以及未来可能的研究方向。
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Abstract  The photoelectrochromic cell is a new kind of organic-inorganic hybrid chromoic device

driven by the photoelectrochemical mechanism. It is self-powered by solar irradiation and can be controlled

easily. In this paper, the device structure, the mechanism, the state of the art of the photoelectrochromic cell

and photovoltaic self-charging battery are introduced. The possible method of research and development has

also been mentioned.
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随着全世界的工业化进程，人类向大气中排放的温室气体愈来愈多，地球环境正面临着剧

烈的变化。人们已经认识到节约能源、发展无污染能源对于人类可持续发展的重要性，正在积

极开发新能源体系来减少对生存环境的影响，如仿造太阳，利用核聚变反应发电；或利用光伏

打电池(也称太阳能电池)直接将太阳能转换为电能；潮汐发电等。太阳每年向地球辐射的能量
达 5.0×1024J，大部分能量都被大气吸收和反射(地球本身也反射一部分)，而被地球所吸收的能
量远远小于太阳辐射总能量的 1%，其中能被人类直接利用的则更少[1]。显然，对太阳能利用的

任何一点改进对于人类的可持续发展都是十分重要的。然而，在现实生活中相当的一部分能量

却是用来消除太阳能对生活的影响。比如，在炎热的夏季，人们使用空调将透过玻璃照射进房

间(或汽车)内的太阳光产生的热能排除至室外。受热力学及工程技术本身的限制，除去室内的
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热能需耗费几倍的电能。这实在是能源的极大浪费。研发新型的“智能窗”(smart windows)对
于改进生活品质节约能源有着十分重要的现实意义。这种“智能窗”可在光照射强时变暗进而

吸收一部分太阳光，减少室内所受的太阳辐射；在光线较弱时又变为近透明状态，增加光线的

入射强度。这样，室内的入射光强完全由人控制来获得最佳效果，从而减少了能量的浪费。在

这样的“智能窗”体系中，被吸收的太阳光能最终转换为热量消逝了。若将光伏打电池与“智

能窗”相结合对于利用太阳光显然更经济、环保。现有的硅基光伏打电池与“智能窗”结合显

然会影响室内的采光，而近年来发展起来的染料敏化 TiO2纳米晶光伏打电池(见图 1(a))[2]与“智

能窗”相结合却是可能的。通过这种结合人们最终研发出了光伏打自充电电池。本文对建立在

光电致变色池基础上的“智能窗”及光伏打自充电电池作一介绍。

1光电致变色池(Photoelectrochromic Cells)
“智能窗”可以籍由多种原理制成，例如，光致变色[3]、热致变色、电致变色[4]等。以电致变色

为例，材料在电场的作用下发生电化学(化学)反应，从而使其光学性质等发生改变。由于电致变
色器件的可控性好，因此较其它变色器件更有发展前景，并已在很多低功耗领域开始应用。

通常的电致变色器件可根据其结构分为三种类型：溶液型、嵌入型和表面修饰型[5]。溶液

型由于稳定性、响应速度等原因，已基本退出了研究领域。嵌入型是目前研究的主流(器件的结
构见图 1)。这种电致变色器件的变色材料一般为 WO3、V2O5等金属氧化物。以 WO3为例，当

WO3被电化学还原时，WO3膜内的 W＋6离子变为 W＋5离子，W＋5离子与 W＋6离子间的电荷传

递导致膜的颜色发生改变。同时，膜外溶液中体积小的阳离子 Li＋、H＋等就会嵌入膜内来中和
膜内产生大量的负电荷以保持膜的电中性。一般在溶液中使用的盐多为 Li 盐，因此可以用下式
表示这个嵌入反应：

)(WOLixeLi)(WO 33 蓝色透明 xx ⎯→←++ −+

这种电致变色过程是高度可逆且有极高的稳定性，反复循环可达 107次以上[6]。

图 1  Grätzel光伏打电池(a)，光电致变色池(b)及光伏打自充电电池(c)的示意图
Fig.1  Gratzel photovoltaicbattery(a), Photoelectrochromic(b), Photovoltaic self-charging battery cell(c)

表面修饰型结构的电致变色器件是 2002年刚刚报道的新型器件，由于其响应速度快，一般
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用于制备显示器(称为“电子纸(electronic paper)”)。这种器件的阴极由表面修饰有紫精衍生物
的锐钛矿型 TiO2纳米粒子膜覆盖的导电玻璃构成，厚度小于 3µm，阳极则为 ZnO2纳米粒子覆

盖的导电玻璃。这些电致变色器件均需外配电源来控制，而且良好电接触的获得在器件的制备

中会占相当大的一部分成本，因此制备自(发电)驱动的电致变色器件对于降低成本有着极为重
要的意义。

Grätzel型染料敏化纳米晶 TiO2光伏打电池与通常的嵌入型电致变色器件结合便得到了自驱

动的光电致变色器件，见图 1(b)[7,8]。在这种光电致变色器件中，阴极为覆盖有 WO3变色材料的

导电玻璃，阳极为染料修饰的纳米晶 TiO2覆盖的导电玻璃。TiO2电极的制备方法与染料敏化 TiO2

太阳能电池中的电极制备方法相同[9]。WO3膜可以通过蒸镀或溶胶-凝胶法制备。在光的照射下，

染料吸收光子产生电荷分离，电子注入 TiO2纳晶中并由导电玻璃收集。在短路状态下，电子被

导入阴极，WO3膜中发生嵌入反应，进而，膜的颜色发生变化。与 Grätzel光电池不同的是，光

电致变色器件的电解质溶液中无需加入 I2来提高光电流，低浓度更透明的染料用作光敏剂，TiO2

层的厚度也由 8～10µm减少为 1～4µm以增加整个器件的透光性。尽管WO3层的厚度仅在 500nm

左右，但是器件的响应时间仍然在 2min以上，这主要是受限于离子嵌入反应的反应速度。光电

致变色器件的机理是光致变色，但有别于通常的光致变色。在光电致变色器件中，光吸收与变

色过程被完全分开，因此可以分别对光吸收体系和变色体系进行优化改进。而通常的光致变色

材料必须同时满足多种要求(如光吸收特性、变色速度、光稳定性等等)，这给材料的选择改进

带来极大的困难。由于光电致变色是由光电流控制的，控制电流的通断即可方便地控制器件的

光透过性。恰恰这一点是通常的光致变色或热致变色器件所难以做到的。光电致变色器件中的

电解质层厚度一般小于 25µm，与制备的“智能窗”尺寸(几十 cm2以上)相比非常小，因此可以

在光照区与非光照区获得相当好的分辨率，这意味着光电致变色器件也可以用于显示。

进一步的实验表明，变色层(WO3)与敏化的 TiO2 层可以制备在同一电极上，可以在导电玻

璃上先制备 WO3 层再制备 TiO2 层，也可以反过来。这样的结构安排对器件的光电致变色性能

几乎没有影响，并且在开路状态下器件的褪色速度比在 WO3 电极与 TiO2 电极分开的器件的褪

色速度要慢[10]。

实际上，利用传统的无机半导体材料也可以用来制备这种光电致变色器件的阳极。但这些

无机半导体材料仅吸收与其能带相匹配的短波长光，因而“智能窗”的颜色受到很大的限制。

染料的使用使得颜色选择方面的自由度大大增加，因为染料可以有相对较窄的吸收范围。有机

染料的吸收不仅可以覆盖可见光区，甚至可以覆盖红外光区域。吸收红外光的染料制备的光电

化学器件可以是完全透明的，这对于光电致变色器件或光伏打电池的实际应用都是十分重要的。

尽管有机材料的种类丰富，可设计性好，适合开发特种形状器件或柔性器件，但完全以有

机材料制备的光电致变色器件一般不能用作“智能窗”，一方面是因为光致变色有机材料多发生

光漂白反应，在光照下，有机材料逐渐变得“透明”； 另外一方面的原因是有机材料的吸收系

数都较小。但是，利用有机材料的光电致变色性质却可以制备出信息储存器件，如利用激光来

刻录信息，用电流来擦除信息[11]。

2光伏打自充电电池(Photovoltaic Self-charging Battery)
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光电致变色器件中，颜色的改变是建立在嵌入反应的基础上的。这种电化学嵌入反应也是

“摇椅式”锂离子电池的基本原理[12]，所以光电致变色器件在适当的改进后即可以变为光伏打

自充电电池(见图 1(c))。在光照射下，器件象太阳能电池一样工作；在撤掉光后，它又象普通的
二次化学电源一样提供电能。断路的 Grätzel 光电池在光照射下，阴极也可以发生嵌入反应，但
TiO2的嵌锂电位较高，加之表面吸附等因素使得光电池的电荷容量仅为 20µC/cm2。为了增加电

荷容量，Hauch等[13]在导电玻璃与 TiO2层间加入了一层 50µm厚的WO3。光照下，纳米 TiO2上

吸附的染料吸收光子，电子经由 TiO2注入WO3层中，为保持电荷平衡，Li+由电解液中嵌入WO3

中，这样光能便转换成化学能贮存在电极材料中。当外电路接入负载后，电子经负载进入对电

极，同时 Li+从膜中脱出。为了保证有足够的电子注入 WO3中，染料敏化的 TiO2层制备过程及

技术要求完全与 Grätzel 光伏打电池相同，并且刻意增加了电解液中支持电解质的含量以保证嵌
入反应的需要。在 WO3为 50µm，LiI 浓度为 2mol/L 时，以 100mW/cm2的太阳光照 1h，光伏
打自充电电池可以获得 1.8C/cm2 的电荷容量。这种光伏打自充电电池的优点在于将光转换部分

与能量贮存部分合二为一，一次性制备出电池器件，工艺简单，成本低。由于贮存电荷的需要

而使得氧化物层的厚度增加较大，因此，此光充电电池的透明性会受到一定的影响。

利用光化学原理或将太阳能电池与充电电池相结合也可以制备出光充电电池，但这样的电

池制备复杂，成本高，不可能制备成薄且“透明”的光伏打自充电电池，因为这样光充电电池

的电极必然有一个是不透明的[14]。

3 研究展望
人类的未来生活必然是健康、环保且舒适的，研发环境友好型的(光)电化学器件是社会发

展的必然趋势[15,16]。锂离子电池、甲醇燃料电池和光电致变色池及光伏打自充电电池是当前研

究的热点，尤其是光电致变色池和光伏打自充电电池完全利用了太阳辐射来驱动，勿需额外的

能源，是太阳能利用领域中的一个新方向。现在的光电致变色池的研究重点还是在变色材料的

选择上。一方面要在现有材料的制备上下功夫，提高离子嵌入/脱出反应的反应速度以提高变色
池的响应速度；一方面要开发新的变色材料，以有机/无机杂化型材料为主要研究方向，增强材
料的塑性、可调节性及与染料分子的相互搭配(控制“智能窗”的颜色)，为研究特种器件打下
基础。借鉴染料敏化纳米晶太阳能电池的研究经验，开发准固态及全固态型变色池器件也应是

未来的研究方向[17,18]。因为现在的光电致变色池及光伏打自充电电池的支持电解质溶液还是挥

发性强的有机溶剂，在器件制备和使用中都存在漏液和溶剂挥发的问题。显然，以凝胶或聚合

物电解质替代挥发性的有机溶剂对变色器件的实际应用至关重要。

以电化学嵌入反应为基本原理的光伏打自充电电池在不考虑其透过性能及色调的情况下可

以考虑使用二次电池中使用的电极材料来增加光充电电池的电荷贮存性能；也可以考虑使用有

机聚合物材料为电荷贮存介质[19,20]，这样可以减轻电池的重量，增强这种电池的可携带性。光

伏打自充电电池除面临着二次电池研究中的所有问题外，还有有效利用太阳光的问题，因此研

究的难度更大一些。
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