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摘 要 综述了本研究小组近年来用于染料敏化太阳电池中聚合物电解质的研究概况 =设计合成了几类性
能优良的聚合物电解质，较好地改进了液体电解质染料敏化太阳电池（?@@*）的使用稳定性，研究结果具有实
际应用的价值，并提出了此领域研究今后的发展方向 =
关键词 染料敏化太阳电池，聚合物电解质，原位固态化

染料敏化 A6B! 纳晶太阳电池（?@@*）是一种
高效、价廉、对环境无污染的新型光伏电池 =自
%&&%年 1CDEFG7［%］提出以羧酸联吡啶钌（!）配合物
为敏化染料 A6B! 纳晶薄膜光伏电池以来，基于液

体电解液的染料敏化光伏电池的光电转换效率已

高于 %%H =这类电池能源回收期比其他光伏电池
短，这对于石油价格不断攀升的时代意义尤其重

大 = AIJIE5K-696>户外测试结果表明第一代染料敏
化电池模组在工作 . 年后，性能下降不到 %,H，
展现出良好的商业化前景 =预计到 !"%,年，实验
室条件下，光电转换效率可达 !"H，商业化的染
料敏化光伏电池模组效率可达 %"H，%"年内的性
能衰减小于 %,H［!］=这是值得我国从事能源领域
研究开发的工作者关注的课题，已列入国家重点

基础研究发展规划（&(’）和国家高新技术研究发
展规划（#)’）优先支持的研究项目中 =
要实现染料敏化太阳电池得到广泛使用的目

标，在对其开展系统的科学研究基础上，必须对影

响其电池性能及稳定性的关键因素进行深入研究 =
液体电解液的固态化是解决稳定性问题的重要途

径，可大大降低对电池封装技术的要求，是此项目

研究的重点之一 =而采用聚合物电解质的技术路线
是实现液体电解质固态化的重要途径［’ L ,］=
对于染料敏化太阳电池具有实用性价值的聚

合物电解质应满足的条件是（%）室温离子电导率
达 %"M ’ @ <4M %数量级；（!）与电极界面接触性能

良好，界面电阻小，界面电荷传输速度快；（’）电化
学性能稳定；（.）良好的加工性能 =用于染料敏化
太阳电池聚合物电解质属于阴离子导体，主要关

注 N M离子的传导性能，而用于锂离子电池聚合物
电解质属于阳离子导体，关注 O6P离子的传导性，
但二者在聚合物电解质分子设计上有其共同点 =
目前人们普遍认为，将锂离子聚合物电解质中优

良的聚合物电解质体系用于染料敏化太阳电池是

此领域研究的发展方向 =本研究组在锂离子聚合
物电池的聚合物电解质上开展了多年的研究工

作，结果表明，聚合物的柔顺性及极性是影响聚合

物电解质性能的主要因素［) L %%］，通过纳米粒子复

合的途径能大幅度改善聚合物电解质的电化学特

性［%!，%’］=本文主要介绍本研究组在用于染料敏化
太阳电池聚合物电解质方面的研究进展 =

! 聚有机硅氧烷电解质体系
聚有机硅氧烷具有良好的耐高、低温性能，低

的玻璃化转变温度，能提供聚合物链段良好的运

动能力，接枝聚醚链段后改善了聚合物的极性，有

利于电解质盐的溶解和解离，通过适度交联可提

高聚合物电解质的力学性能及使用稳定性，是一

类较为理想的聚合物电解质体系 =
!"! 悬挂有聚氧乙烯（#$%）内增塑侧链的聚有
机硅氧烷凝胶网络型电解质及组装的 &’’(［!) * !+］

含有 Q3B内增塑侧链的凝胶网络聚硅氧烷
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的结构示意图如图 !所示 "

#$%" ! &’( )*+,-$+*./0(12/-(3 )4()*+,5(4 6$7’ $07(40/+

)+/-7$8$9$0% :;< 8’/$0-

采用聚甲基氢硅氧烷（:=>?）通过 ?$—>加
成反应合成了与:;<低聚物组成的聚有机硅氧

烷前驱体并与 @$A、AB 增塑剂碳酸乙烯酯（;C）、碳
酸丙烯酯（:C）及自制的交联剂 &=:1&DA 按一定
比例混合，经加热制备这种凝胶网络电解质 "其室
温电导率为 !E! F !GH I ? 85H !，与 J/A、AB 及 :C组
成的液体电解质的电导率（KEL F !GH I ? 85H !）具

有可比性 "这是因为聚合物凝胶网络中 :C、;C等
极性液体与悬挂内增塑侧链、交联网络间都存在

强烈的相互作用，内外增塑组分的协同作用，使得

小分子液体不易从网络内逃逸，极大地改善了体

系的离子传导性能及稳定性 "研究了不同结构的
链段（如下式所示）作为内增塑侧链以及链长的影

响 "

结果发现 :;<链段是最好的内增塑侧链 "这
主要与其良好的溶解无机盐的能力有关 "表 !列
出含有不同链长或不同分子量（!MGG及 BGGG）:;<
内增塑侧链聚有机硅氧烷凝胶网络电解质的室温

离子电导率及组装的染料敏化太阳电池的光电转

换性能 "其中 !*8为开路电压，" -8为闭路电流，也
可用 # -8表示，##为填充因子，!为转换效率 ""为
电导率 "

!"#$% & :(4N*45/8( 8’/4/87(4$-7$8- *N OP/-$ -*+$3 -7/7( 3,(1-(0-$7$9(3

-*+/4 8(++- 6$7’ )*+,-$+*./0( 0(76*4Q )*+,5(4 (+(874*+,7(-/

;+(874*+,7(- !*8 R!
"-8

（5S 85H B）
## !
（T）

"
（? 85H !）

U$7’ :;<BGGG
2 GEMV BEV GEKG IEK MEB F !G H I

U$7’ :;<!MGG
2 GEKG BE! GEKB BEW !EB F !G H I

@$OP$3 (+(874*+,7(8 GEMG IEK GEKI XEB XEI F !G H I

/ @$%’7 $07(0-$7, N*4 7’( 5(/-P4(5(07 *N )’*7*(+(874$8/+ )4*)(47, $- BL 5U

85H B；2 :4()/4/7$*0 *N (+(874*+,7( 8*07/$0$0% :;< /88*43$0% 7* +$7(4/7P4(，

7’( 8*5)*-$7$*0 $- BGG 67T ;CR:C（I Y ! !R!），BG 67T @$A，M 67T

AB；8 C*5)*-$7$*0 N*4 +$OP$3 (+(874*+,7( $- GEI 5*+R@ @$ARGEGI 5*+R@ AB R:C

由表 !看出，与液体电解质组装电池相比，含
有 :;<内增塑侧链聚有机硅氧烷凝胶网络电解
质具有可比的离子电导，其组装电池具有相近或

稍低的转换效率、可比的填充因子及较高的开路

光电压 "

&’( 悬挂有 )*+内增塑侧链及季铵基团侧链的
新型聚有机硅氧烷凝胶网络电解质及组装的

,--.［&/，&0］

为了进一步提高聚合物电解质的电导率并促

进聚合物与电解质中无机盐之间的相互作用，在

上述工作基础上，以图 !为预聚体在聚合物主链
上引入季铵基团侧链，再经过交联反应获得同时

悬挂有 :;<内增塑侧链及季铵基团侧链的新型
聚有机硅氧烷凝胶网络电解质，其结构示意图如

图 B所示 "

#$%" B J*Z(+ )*+,-$+*./0(12/-(3 )4()*+,5(4

6$7’ $07(40/+ )+/-7$8$9$0% 8’/$0- /03 OP/7(40/4,

/55*0$P5 %4*P)-

不同聚有机硅氧烷凝胶网络电解质的室温离

子电导率及其组装染料敏化太阳电池的性能列入

表 BE 其中电解质 S与 [分别以图 !及图 B中的
聚合物为预聚体，加入交联剂固化后，分别形成电

解质 S和 ["
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由表 !看出，季胺基团侧链的引入显著提高
了聚合物电解质（电解质 "）的电导率，表明其与
无机碘盐有一定的协同作用，有助于提高盐在聚

合物中的溶解度，加速了离子的迁移 #同时还可看
出在聚合物电解质中引入季铵基侧链后，大大提

高了氧化态染料分子被电解质中的 $ % 还原到基
态的反应速度，! &’显著增加，同时也使染料分子
注入到 ()*! 导带上的电子与电解质中 $+ %之间的

复合反应速度略有增高，",’因此略有下降 #

!"#$% & -./0/’120)&1)’ ,3 45/&) &,6)7 &1/12 7829&2:&)1);27 &,6/0 ’266& <)1.

:,=26 >,68&),?/:2 :21<,0@ >,68A20 262’10,6812&/

B62’10,6812& ",’ C"
!&’

（AD ’A% !）
EE !
（F）

"
（G ’A% H）（!IJ）

B62’10,6812 D KLMM KLIK KL+N KLH+ KLOI P HK % +

B62’10,6812 " KLQO ILK KLQK +LN HLIH P HK % +

/ R)S.1 ):12:&)18 3,0 1.2 A2/&502A2:1 ,3 >.,1,262’10)’/6 >0,>2018 )& QK

ATC’A!

’() 含有新型聚有机硅氧烷季铵碘盐的凝胶电
解质及组装的 *++,
在染料敏化太阳电池的电解液中无机碘盐

（如 R)$，U$等）不仅在室温条件下溶解度受限，而
且在电池低温条件下工作时易析出结晶 #为解决
这一难题，我们设计合成了含有季铵碘盐的聚有

机硅氧烷碘离子导体 #它不仅与有机溶剂或增塑
剂有优良的相容性，而且与聚合物基体材料（如

VB*，聚丙烯腈（VDW）等）有良好的相容性，可形成
稳定的聚合物凝胶电解质 #
H L+LH 含聚有机硅氧烷季铵碘盐的 VB*凝胶型
聚合物电解质［HX］ 在这种电解质体系中采用

的是同时悬挂有低聚氧乙烯侧链和季铵碘盐基团

的聚有机硅氧烷，其化学结构式见图 + #

E)S# + -.2A)’/6 &105’1502 ,3 1.2 >,68,0S/:,&)6,?/:2& <)1.

,6)S,（ ,?821.862:2） &)72 ’./):& /:7 45/120:/08 /AA,:)5A

S0,5>&

将其与 VB*（分子量 N P HKQ）及增塑剂混和浇
铸成膜 #电解质体系性能的研究表明，体系中的离

子传输与 VB*的结晶有密切关系，VG9:YDG与增
塑剂 B-CV-的加入抑制了 VB*的结晶，其室温单
离子传导率达到 HL+N P HK% + G ’A% H #
HL+L! 含聚有机硅氧烷季铵碘盐的 VDW凝胶型
聚合物电解质［!K Z !+］ 以 VDW为基体的聚合物
凝胶电解质常被广泛用于制备准固态染料敏化太

阳电池 #在这些电池中通常用无机或有机碘化物
如 W/$、R)$及 V8NW[ $%（四丙基碘化铵）及碘作为
氧化还原对 #在研究中，我们用一种新型聚合物季
铵碘化物———含季铵基团的聚有机硅氧烷

（VGYDG）替代以上的碘化物 #图 N 给出 VGYDG 的
化学结构式 #

E)S# N -.2A)’/6 &105’1502 ,3 VGYDG

VDW凝胶型聚合物电解质由适量 VDW 与
VGYDG液体电解质（组成 VGYDGC$! CB- [ V-，B- \
V- ] O\!（# C#））相混合，然后浇铸成膜 #
为了研究这种新型聚合物凝胶电解质及组装

电池的性能，首先对 VGYDG自身以及组成的液体
电解质的性能进行了研究 # 热失重分析表明
VGYDG（$< ] !KKK）具有优良的热稳定性（热分解
温度为 !IMJ左右），能很好满足染料敏化太阳电
池应用的实际要求 #

E)S# I (2A>20/1502 72>2:72:’2 ,3 1.2 ),:)’ ’,:75’1)=)18 3,0

1.2 262’10,6812& <)1. 7)33202:1 ’,:’2:10/1),: ,3 VGYDG

图 I是含不同浓度 VGYDG液体电解质的离子
导电率随温度的变化 #很明显，随着温度升高，由于

XKIQ期 方世璧等：染料敏化太阳电池用聚合物电解质



体系的离子迁移率增大，离子导电率因此增加 !而
且 "#!$%&! 变化呈现线性关系并遵循 ’()*)#+,-方
程!. ")/0（ 1 #2 &$!）!从图上也可看出，随 345’4
浓度增加，离子电导率!逐渐增加并达到最大值
6789 : %;1 < 4 =>1%，之后随着浓度继续增加!则逐
渐降低 !我们用含有不同浓度 345’4、?@（浓度为

;7;A >B"&C）及 DE&3E 混合溶剂（DE F 3E . G F @（%&
%））的电解液制备一系列染料敏化太阳电池 !电池
的光电化学性能数据列入表 <!

!"#$% & 3*BHB)")=H(B=*)>+=2" I2H2 BJ H*) IK)$-)#-+H+L)I -B"2( =)""-

2--)>M")I N+H* )")=H(B"KH)- BJ 345’4&?@ &DE O 3E2

345’4

=B#=)#H(2H+B#
（>B"&C）

&-=

（>’ =>1 @）
’B= &’ "
（P）

QQ

;7< 87R ;7A8 <78@ ;798
;79 %%7R ;7A8 67AR ;79G
%7; %R76 ;796 97G< ;79@
@7< %97R ;799 9768 ;7A8
67A %A7; ;7A% 97@% ;796

2 C+S*H +#H)#-+HK JB( H*) >)2-,()>)#H BJ 0*BHB)")=H(+=2" 0(B0)(HK +- 9;

>T&=>@ !

从表 <结果清楚看出，电池的光电化学性能
与电解液中 345’4的浓度密切相关 !图 A的研究
结果虽然表明随着 345’4浓度增加，电解液的离
子导电率增加并在［345’4］. @7< >B"&C时达到最
大值，但是电解液的粘度也随之明显增大 !这会减
小 ?< 1 在电解液中的扩散速度而影响电池的性

能，尤其影响短路光电流 & -= ! 因此综合考虑

345’4 溶液的导电性及粘度的双重影响，在
345’4浓度为 %7; >B"&C时，电池获得最佳光电化
学性能 !这一性能与含有 U?液体电解质组装电池
在相同条件下测得的性能非常相近（ & -=为 %G7A

>’ =>1 @，’B=为 ;79A ’，"为 979P，QQ为 ;7AA）!
在 345’4液体电解液研究基础上，进而研究

了 3’V$345’4 组成的聚合物凝胶电解质及其组
装的准固态电池的性能 !研究表明，电解质体系中
3’V含量、液体电解质中 345’4的浓度以及添加
无机盐都会明显影响电解质体系的离子传导率 !
实验结果发现，3’V含量过低（!A NHP）不能形
成凝胶，但随着 3’V含量增加，体系的微观粘度
不断上升，导致离子导电率下降，而 3’V含量过
高（" @A NHP）电解质变为较硬的固体，导电率进
一步下降 !因此，从尽量减小离子导电率下降的幅
度和改善聚合物电解质与 W+X@ 纳晶多孔薄膜电

极界面接触这两方面考虑，3’V含量 %; NHP Y %A
NHP比较适宜 !在 345’4浓度 ;7% Y @7< >B"&C 范
围内，用 %7; >B"&C 345’4 的液体电解质制备的
3’V凝胶型聚合物电解质离子传导率最高，组成
为 3’V（%; NHP）&345’4（% >B"&C）&?@（;7;A >B"&
C）&DE O 3E（DEF 3E . GF@（% &%））的凝胶型聚合物
电解质其室温离子导电率可以达到 @78R : %;1 < 4
=>1 % !实验证明，用这种电解质组装电池后（组装
时间 Z @ >+#），没有观察到随着光照时间增长，延
迟光电流增加的现象，表明在电池组装过程中，上

述聚合物凝胶电解质完全渗透进了 W+X@ 纳晶多

孔薄膜的孔内 !
在 %;; >T·=>1 @光照条件下，电池的光电转

换效率为 @79RP ! 当用 ;7< >B"&C U?&;7< >B"&C
345’4“无机$有机”复盐替代电解质中的 345’4（%
>B"&C），其它成分不变时，室温离子传导率可达
到 <79@ : %;1 < 4 =>1 %，组装电池的光电转换效率

为 676P !

’ 可原位固态化的聚合物电解质新
体系

一般的聚合物电解质替代传统的液态电解质

可改进 [44E器件的长期稳定性，但由于聚合物
电解质的分子量较高，影响了电解质在工作电极

中的渗透，表现出与电极界面接触电阻增大的问

题，影响了 [44E 的光电性能 !近年来，我们发展
了通过原位固态化制备用于 [44E聚合物电解质
的新方法 !由于 [44E电解液中含有碘负离子，一
般的烯类单体很难进行自由基聚合 !若采用缩聚
的方法，在原位聚合中产生的小分子不易溢出，将

会影响电池的长期稳定性 !我们采用潜在反应性
单体在液态下发生季铵化反应的途径制备聚合物

电解质 !此方法反应温度低，可实现聚合物电解质
的原位固态化，便于大规模的工业化生产 !同时季
铵化反应中产生的碘负离子，又与电解质的组分

相匹配 !低粘度的反应性单体与电极有良好的渗
透性，可大幅度地降低聚合物电解质与电极的接

触电阻，有利于改善固态 [44E的光电性能 !
’() 悬挂吡啶基团的树枝状聚合物电解质［’*，’+］

合成了一代、二代、三代树枝状反应性单体

（吡啶侧基聚（酰胺$胺）树状衍生物），考虑到粘度
问题，选择如图 9所示结构的一代枝状物作为反
应性组分，以分子量为 <R; 的聚乙二醇双碘

;%A 高 分 子 学 报 @;;G年



（!"!）为另一组分 #二种反应性前驱体反应官能
团的摩尔比为 $ % $时，形成的聚合物为线形结构
（图 &’）#若 ((!! 与 !"! 官能团摩尔比为 $ % )
时，形成的聚合物为网状结构（图 &*）#将此反应
性前驱体加入液体电解质中组装成 !++,，经加热
可原位形成凝胶型聚合物电解质 #实验结果表明，
此类反应性前驱体具有良好的凝胶化能力，凝胶

聚合物电解质室温离子电导率可达 $-. / + 01. $ #

保持相应液体电解液组装的 !++,的光电转换效
率 2-3以上，最高可达 243 #例如，以 -5$ 16789
9:;，-5$ 16789 ;)，-5< 16789 =>?;，-5@ 16789 ">;! ;
甲氧基丙腈液体电解液组装的 !++,的光电转换
效率为 &52-3，相应凝胶聚合物电解质组装的
!++,的光电转换效率为 &5&)3（光照强度均为
$-- 1A·01. )），光电转换效率的保持率达 243 #

B:C# @ (67DEDF:GD7HEIJG*JK E67D（*1:G6*1:JI）GIJGF:K:0 GIF:L*K:LI（((!!）

B:C# & （*）MB> 6N 0OI1:0*77D 0F6PPH7:JQ:JC E67D1IF CI7

I7I0KF67DRI（((!!8;(ST U $%)，’D 167*F F*K:6）*JG（’）MB>

6N 7:JI*F E67D1IF CI7 I7I0KF67DKI（((!!8;(ST U $%$，’D 167*F

F*K:6）［)V］

离子液体具有高沸点，高极性，低蒸气压等特

点，用以替代极性有机溶剂而制备的离子液体电

解液使用稳定性有很大提高，凝胶化后可降低流

淌性，进一步提高使用稳定性 #以 ((!!与环氧乙
烷与环氧丙烷共聚物的双碘盐（ ;(ST(T，"J U
$-)-）为反应性前驱体加入 -5/ 16789 9:;，-5<
16789 ;)，-5< 16789 =>?;的甲基己基咪唑碘离子
液中，制备的准固态聚合物电解质的室温离子电

导率接近 $-. / + 01. $，组装 !++,的光电转换效

率为 /5@$3，与相应的离子液体电解质组装的
!++,的光电转换效率的保持率为 2)3（光照强度
均为 $-- 1A 01. )）#
以 ((!!与 ;(ST(T制备的全固态聚合物电

解质（-5/ 16789 9:;，-5< 16789 ;)）室温离子电导率
为 $-. V + 01. $，组装的 !++,的光电转换效率为
)5)-3（光照强度为 $-- 1A 01. )）#通过与无机
纳米粒子的复合光电转换效率可提高 )-3［)@］#
!"! 含吡啶基共聚物电解质［!#］

聚乙烯吡啶与多卤代化合物通过季铵化反应

可用于制备凝胶型聚合物电解质，该电解质的

!++,光电转换效率为 /3［)4］#此聚合物电解质体
系与碘盐及极性溶剂的相容性差 #合成了乙烯吡
啶和丙烯腈的共聚物（(（W(H #$HM=））及乙烯吡啶
和丙烯酸丁酯的共聚物（(（W(H #$H?M）），通过极性
链段的引入，改善了凝胶聚合物电解质各组分间

的相容性与稳定性 #随着极性链段摩尔比的增加，
相容性与稳定性也随着提高，考虑到季铵化基团

的作用，一般为 &-3 X &<3为宜 #
以 (（W(H #$HM=）与 $，@H二碘己烷为反应性前

驱体的体系，二者的添加量为 /3 X <3就可实现
-5< 16789 Y;，-5-< 16789 ;) 的 S,与 (,混和溶剂
（二者重量比为 $：$）液体电解质的固态化 #凝胶
聚合物电解质随着 (（W(H #$HM=）含量的增加，体
系的粘度增大，表现出碘离子电导率及扩散系数

下降（见图 4），电池的闭路电流下降（见图 2），由
于聚合物中吡啶基的作用，使电池的开路电压及

填充因子有所提高（见图 $-），上述因素综合作用
的结果表明，添加适当量的聚合物，光电转换效率

$$<@期 方世璧等：染料敏化太阳电池用聚合物电解质
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可出现最佳值（见图 !）"由于聚合物链结构的协
同作用，其光电转换效率（!）比相应的液体电解
质体系提高了 ##$%& "

’()" * +,-,./,.0, 12 01./304(5(46 7./ /(2238(1. 01,22(0(,.4

12 49((1/(/, 1. :（;:< !"<=>）01.0,.4974(1. (. ?@A:@ABCACD
,E,0491E64,

’()" ! +,-,./,.0, 12 #80（1-,. 8F379,）7./!（ 2(EE,/

8F379,）12 +GG@ 1. :（;:< !"<=>）01.0,.4974(1. (. ?@A:@A

BCACD ,E,0491E64,

’()" #H +,-,./,.0, 12 $10（2(EE,/ 8F379,）7./ %%（1-,.

8F379,）12 +GG@8 1. :（;:< !"<=>）01.0,.4974(1. (. ?@A:@A

BCACD ,E,0491E64,

以 :（;:< !"<I=）与 #，J<二碘己烷为反应性前
驱体，固态化 ?@A:@AH$K L1EAM BMAH$HK L1EAM CD 液
体电解质，得到的凝胶聚合物电解质室温离子电

导率为 D$KN O #HP Q G 0LP #，CQ P的扩散系数为 !$DH

O #HP N 0LD AG " 组装 +GG@ 的光电转换效率为
N$H#&（光照强度为 #HH LR 0LP D），较相应液体

电解质组成电池的效率提高了 #J& "
以含有极性链的双碘盐 C（?S）& C（’. T JDH）

代替 #，J<二碘己烷有利于离子的传输，电池的光
电流及光电转换效率可得到进一步的提高 "
为了进一步改进反应性前驱体的极性，我们

合成了乙烯基吡啶与甲基丙烯酸聚醚酯的共聚物

（ :（ ;:< !"<U?+U=）），选 择 C［（ ?S）H$* < !"<
（:S）H$D］& C（ ’. T #HHH）和 @VQS［（ ?S）H$* < !"<
（:S）H$D］& C（’. T !HH）作为反应性前驱体 "此全固
态聚合物电解质室温离子电导率为 D$Q O #HP % G
0LP #，DHHW热失重为 #$*&，分解温度为 D*NW，
具有良好的热稳定性，组装 +GG@ 室温下的光电
转换 效 率 达 D$QJ&（光 照 强 度 为 #HH LR
0LP D）［D!］"
!"# 含咪唑基共聚物电解质［#$］

含咪唑基团的衍生物也可进行季铵化反应，

X7.7)(/7等采用咪唑衍生物和二碘代烷烃在 #<甲
基<Q（Q<甲基丁基）咪唑离子液体中反应生成具有
类似离子液体结构的聚合物电解质，制作准固态

太阳电池，光电转换效率为 #$Q&［Q#］"
我们合成了乙烯基咪唑与丙烯腈共聚物

（:（;CU< !"<=>））和乙烯基咪唑与丙烯酸丁酯共
聚物（:（;CU< !"<I=））分别与 C（@VD）J C及 C（?S）& C
进行季铵化反应，制备凝胶型聚合物电解质及含

离子液体的准固态聚合物电解质，并研究其组装

的 +GG@性能 "同样可观察到引入腈基和酯基等
极性基团后，明显地改善了碘盐与体系间的相容

性 "
以重量比为 # Y # 的 ?@、:@为溶剂，加入 H$K

L1EAM BC 和 H$HK L1EAM CD 为液体电解质，使用

:（;CU< !"<=>）分别与 C（@VD）J C，C（?S）& C 形成的
凝胶电解质简称为 Z,E=# 和 Z,E=D；使用 :（;CU<
!"<I=）分别与 C（@VD）J C，C（?S）& C形成的凝胶电解
质简称为 Z,EI# 和 Z,EID 这 % 种电解质的离子电
导率及离子扩散系数如表 %所示 "

%&’() * ?E,04910[,L(07E -91-,946 12 0[,L(07E 09188<E(.\,/ ),E ,E,0491E64,

]78,/ 1. :（;CU< !"<=>）7./ :（;CU< !"<I=）

?E,0491E64, "（LGA0L） (7-- O #HN（CQ P，0LD A8）
Z,E=# J$JJ D$%Q
Z,E=D J$*# D$KD
Z,EI# J$NK D$%%
Z,EID N$%* D$KK
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表中可以看出采用极性链段的二碘盐

!（"#$"#$%）! !为反应性前驱体，电解质的离子电
导率和 !& ’离子扩散系数有所提高 (
以上 )种电解质组装的 *++"的光电性能如

表 ,所示 (

!"#$% & -./0/1213045362 74/71408 /9 3.1:5362 34/;;<25=>1? @12 121304/2801

A6;1? /= -（B!C< "#<DE）6=? -（B!C< "#<FD）6

G21304/2801
$;3

（:D 3:’ $）

%/3

（:B）
HH !
（I）

!!
（I）A

JK 3 KLM), ,)N NM,O PMN$ ’
Q12DK K,M,N PRP NMP) PMR) K&MP
Q12D$ KPMKN PR) NMP) OMKO KLMK
Q12FK KPMKN PPO NMP$ PMOK KKM)
Q12F$ KPMR, PPO NMPK PMR) K&MP

6 J5@.0 5=01=;508 9/4 0.1 :16;S41:1=0 /9 7./0/1213045362 74/71408 5; KNN

:TU3:$；A !! V（!（@12） ’!（25WS5?））U!（25WS5?） X KNN； 3 JK：G"U-"

3/:7/;501 ;/2Y1=0;（Z15@.0 4605/ 5; , [,），NM, :/2UJ \!，NMN, :/2UJ !$

表中可看出，此体系凝胶电解质的光电转换

效率较相应的液体电解质均有所提高，其中以

-（B!C< "#<DE）与 !（"#$"#$%）! !凝胶化体系最为
明显 (
以 -（B!C< "#<DE）分别与 !（"#$）P !，!（G%）! !

固态化离子液体电解质（#C!:!U!$）（简称为

Q12"K，Q12"$），以及以 -（B!C< "#<FD）分别与

!（"#$）P !，!（G%）! !固态化离子液体电解质（简称为

Q12*K，Q12*$）组装 *++"的光电性能如表 P所示 (

!"#$% ’ -./0/1213045362 74/71408 /9 WS6;5 ;/25? ;0601 ;/264 3122 A6;1? /=

;/25?5953605/= /9 5/=53 25WS5? 121304/2801 S;5=@ 5:5?6]/21 3/<7/28:146

G21304/2801
$;3

（:D 3:’ $）

%/3

（:B）
HH !
（I）

&

（I）A

J$ 3 K$M), ,O, NMP& )M)N —

Q12"K KKM$N ,OL NMP, )M&N LR
Q12"$ KKMP, ,RN NMP) )M&, LL
Q12*K LM$, ,R, NMP, &M,K RN
Q12*$ LMON ,R$ NMPP &MOK R)

6 J5@.0 5=01=;508 9/4 0.1 :16;S41:1=0 /9 7./0/1213045362 74/71408 5; KNN

:TU3:$；A ’ V!Q12 U!J X KNNI，3 J$：K :/2UJ J5!，NM, :/2UJ !$ 5=

#C!:!

表中可以看出，共聚物 -（B!C< "#<DE）的性能
优于 -（B!C< "#<FD），最佳可保持离子液电解质电
池效率的 LLI (

( 梳状含离子液基团聚合物电解
质［()，((］

合成了结构如图 KK所示的梳状含咪唑基的

聚合物（-（CD%GC!:^）），其数均分子量在 K X KN)

以上 (将此类聚合物加入以 G"和 -"混和溶剂的
液体电解质（G"U-"体积比为 R [ $，NM, :/2UJ J5!，
NMN, :/2UJ !$），聚合物的重量比为 KNI时可形成
凝胶状聚合物电解质 (此类电解质能很好地渗透
到电极中（见图 K$）(

H5@( KK +04S30S41 /9 -（CD%GC!:^）

H5@( K$ "4/;;<;1305/=62 +GC 5:6@1; /9 0.1 =6=/348;06225=1

_5%$ 121304/?1［&$］

6）F19/41 95225=@；A）D9014 95225=@ Z50. 0.1 @12 121304/2801

3/=065=5=@ #C!:! 6=? KN Z0I -（CD%GC!:"2）；3）D9014

95225=@ Z50. 0.1 5/=53 25WS5? 7/28:14 /9 -（CD%GC!:"2）

不同阴离子的 -（CD%G!:^）形成的凝胶电解
质的电化学及光电性能如表 O所示 (
实验结果表明，含 "2’阴离子的-（CD%G!:^）

较 _H+!’具有较好的光电转换效率 (我们在测定

&K,P期 方世璧等：染料敏化太阳电池用聚合物电解质
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电池基本参数时发现，两种电解质中的 !"#$ 平带

电位（! %&）和氧化还原电位（! ’()*+）的数值基本相

同 ,而在测定电池暗电流（图 -.）时发现，
/（01#23456）组成电池的暗电流明显小于

/（01#234!783）组成的电池，说明前者 !"#$ 导带

上的电子与电解质中 3 9. 的复合反应受到了抑制，
明显提高了电池的开路电压 ,

!"#$% & 26(:;’*:<(4":=6 =>) ?<*;*(6(:;’":=6 ?’*?(’;@ *% A(6 (6(:;’*6@;( &=B() *> /（01#234C）D";< )"%%(’(>; =>"*>B

26(:;’*6@;(B !（48 :49 -） " E -FG（:4$ B9 -） #B:（41 :49 $） $*:（4H） 77 "（I）

/（01#234!783） $JKL -JFM -GJLF NKF FJGO GJNK
/（01#23456） $JGL -JF. -.JOF ONF FJOM OJNN

7"A, -. P=’Q :R’’(>; )(>B";@ST*6;=A( :R’T(B *% P885B D";<

;<( UR=B"SB*6")SB;=;( (6(:;’*6@;(B :*>;=">">A FJN 4*6VW 6";<"R4

"*)")(［..］

FJFN 4*6VW "*)">( "> 25V/5 4"+() B*6T(>;（25X /5 Y K X $ $V

$）=>) -F D;I /（01#2034356）（(6(:;’*6@;( 1）*’ -F D;I

/（01#20343 !783）（(6(:;’*6@;( Z）

/（01#23456）与离子液电解质形成的准固态
聚合物电解质（-FI /（01#23456），GFI[0343，
.FI 2034Z7M，- 4*6VW W"3及 FJN 4*6VW 3$）室温离
子电导率为 $JF E -F9 . 8 :49 -，3. 9 的扩散系数为

$J-. E -F9 O :4$ 89 - ,组装 P885的光电转换效率
为 NJ.MI ,若在此聚合物电解质中加入 FJN 4*6VW
-S甲基苯并咪唑电池的开路电压可提高 O$ 4H，光
电转换效率可提高到 GJ-FI ,此准固态聚合物电
解质在 $FF\以下，电解质几乎没有失重，在 $FF
] .FF\之间，热失重仅有 OI，说明此电解质具
有良好的热稳定性 ,
综上所述，应用聚合物电解质替代液体电解

质是提高染料敏化太阳电池长期使用稳定性的一

种重要途径 ,我们设计合成了一系列以柔性聚有
机硅氧烷为主链悬挂有聚醚内增塑侧链或同时悬

挂有季铵基团的新型网状凝胶型聚合物电解质，

以及含有聚有机硅氧烷季铵碘盐的 /2#类凝胶

聚合物电解质及 /1^类凝胶聚合物电解质，应用
于染料敏化太阳电池 ,这类电解质的离子电导率、
电化学稳定性及机械加工性均能满足实际应用的

需要，通过电解质组成的优化可进一步提高电池

的光电转换效率 ,
发展了可原位固态化聚合物电解质的新体

系 ,采用潜在反应性前驱体在液态下经加热发生
季铵化反应的方法制备聚合物电解质 ,此法可实
现聚合物电解质的原位固态化，便于大规模工业

化生产 ,低粘度的反应性前驱体与电极有良好的
渗透性，可大幅度地降低电解质与电极的接触电

阻，有利于提高固态 P885的光电性能 ,设计合成
了几类含吡啶基树状低聚体、共聚体，含咪唑基共

聚体作为反应性前驱体，与多卤化物反应制备了

全固态聚合物电解质，配合液体电解质及离子液

电解质制备了凝胶型聚合物电解质及准固态聚合

物电解质 ,凝胶型聚合物电解质及准固态聚合物
电解质组装染料敏化太阳电池的光电转换效率基

本上保持了相应的液体电解质、离子液电解质组

装电池的水平，其最佳值分别接近 KI及 MJNI ,
设计合成了末端接有离子液基团的聚甲基丙

烯酸聚醚酯与多组分离子液体电解质形成的准固

态聚合物电解质，用此电解质组装的 P885 光电
转换效率达 GJ-FI，并具有优良的热稳定性 ,
以上研究结果具有实际应用的价值 ,通过聚

合物链结构的功能化设计以及无机纳米粒子的功

能化修饰，发展纳米复合型聚合物电解质是此领

域研究今后的发展方向 ,

致谢 感谢博士研究生张正诚、康俊杰、李维盈、王淼、王

理、李敏玉、殷雄、向万春的辛勤工作和贡献 ,
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