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新型多孔凝胶电解质的制备及其在准固态柔性基
染料敏化太阳电池中的应用
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摘要　制备了一种新型多孔聚丙烯酸／十六烷基三甲基溴化铵 聚吡咯凝胶电解质，并将其应用于柔性基染料敏化

太阳电池（ＤＳＳＣ）。通过扫描电镜表征、热重分析测试、电化学性能测试和柔性电池光电性能测试等手段，分析了

凝胶电解质对柔性基ＤＳＳＣ的光电性能影响。研究结果表明：随着聚吡咯的引入，提高凝胶电解质导电性以及催

化电解质中的Ｉ－／Ｉ－３ 离子电对等性能，最终在１００ｍＷ／ｃｍ
２［大气质量（ＡＭ）１．５］光照条件下，测得基于该准固态

凝胶电解质的柔性基ＤＳＳＣ光电转换效率达１．２８％。
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１　引　　言

１９９１年Ｒｅｇａｎ等
［１，２］研制出染料敏化太阳能电

池（ＤＳＳＣ）以来，经过多年的发展，其光电转化效率

已达到１１％，但使用的基体多为玻璃等刚性衬底，

而刚性衬底有着诸如质量大、易破碎等缺点限制了

其在商业上的开发应用。而柔性基体则具有重量

轻、挠性好、抗冲击、成本低、可进行各种形状或表面

设计等一系列的优点，并可采用成卷连续生产、快速

涂布等技术，便于大面积生产，有利于进一步降低生

产成本，具有更强的竞争力，成为近年ＤＳＳＣ研究的

新热点［３，４］。目前，柔性基 ＤＳＳＣ多采用液体电解

质，这也制约其大规模的应用和产业化的进程。这

是由于液体电解质存在诸如容易泄露，不易封装，染

料易解析以及具有毒性等诸多问题。此外，液体电

解质的稳定性问题也越来越受到人们的关注。因

此，制备出高稳定性、高效率和易生产的柔性基

０５１６００１１



光　　　学　　　学　　　报

ＤＳＳＣ成为目前研究的热点。

鉴于液体电解质的种种缺陷，学者们采用准固

态或者固态电解质取代液体电解质，制备ＤＳＳＣ，从

而提高ＤＳＳＣ的稳定性。已有许多基于聚合物基体

的凝胶电解质应用于准固态染料敏化纳米晶太阳能

电池［５～８］。但是，准固态ＤＳＳＣ的光电转换性能普

遍不高，这将影响聚合物电解质大规模应用于

ＤＳＳＣ。而高分子导电聚合物作为聚合物电解质的

添加剂，利用高分子导电聚合物的高导电性、高稳定

性、高电容量（１００～３００Ｆ／ｇ），以及对电解质中Ｉ
－／

Ｉ－３ 氧化还原离子电对的催化特性等的优点
［９～１４］。

能提高凝胶电解质的性能，从而提高柔性ＤＳＳＣ的

电池性能。目前，关于高分子导电聚合物应用于准

固态凝胶电解质方面的研究很少。

本文采用溶液原位聚合法制备多孔聚丙烯酸／

十六烷基三甲基溴化铵 聚吡咯的凝胶电解质，将其

应用于低温成膜法制备的柔性基ＤＳＳＣ。并对凝胶

电解质以及柔性基ＤＳＳＣ的各项性能进行较为深入

的研究。

２　实　　验

２．１　实验原料与仪器

实验采用的主要仪器与原料包括：乙醇、碘、碘

化锂、四丁基碘化铵、４特丁基吡啶（ＴＢＰ）、无水乙

腈（ＡＲ，中国医药集团上海化学试剂公司）；Ｐ２５（德

国，型号：ＴＰＮ２４Ｐ２５）；可控温磁力搅拌器（ＣＭＡＧ

ＨＳ４，德国ＩＫＡ）；马弗炉（上海实验电炉厂）；１００Ｗ

氙灯（ＸＱ１００Ｗ，上海电光器件有限公司）；丙烯酸

（分析纯，中国西陇化工）；敏化染料Ｎ７１９；十六烷基

三甲溴化铵（分析纯，中国西陇化工）；Ｎ甲基吡咯

烷酮（分析纯，上海国药集团化学试剂有限公司）；

Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺（分析纯，上海国药集团化

学试剂有限公司）；过二硫酸钾（分析纯，上海国药集团

化学试剂有限公司）；导电柔 性 基 片ＩＴＯ／ＰＥＮ

（１２Ω／ｃｍ
２，日本）；柔性对电极ＰｔＩＴＯ／ＰＥＮ（５Ω／ｃｍ

２，

日本）；入射光强的标定采用光强计（ＬａｓｅｒＰｏｗｅｒ／

ＥｎｅｒｇｙＭｅｔｅｒＭｏｄｅｌＬＰＥ１Ａ，Ｃｈｉｎａ）；扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）Ｓ３５００Ｎ（日本日立公司）；紫外高压汞灯

（Ｖ８３０Ｗ，通用国际照明集团并本有限公司）；电化

学分析仪／工作站ＣＨＩ６６０Ｃ（上海辰华仪器有限公

司）。

２．２　柔性导电基底的清洗

ＩＴＯ／ＰＥＮ柔性导电基底的清洗应避免与强酸

或者强碱接触［１１，１２］，本实验将柔性基底剪裁成所需

尺寸后浸泡于体积分数为５０％的乙醇溶液中，２４ｈ

后取出，随后用体积分数为９５％的乙醇液反复荡洗

数次，最后保存在无水乙醇中备用，使用前吹干

即可。

２．３　纳晶多孔犜犻犗２ 薄膜电极及准固态柔性犇犛犛犆

的制备

将一定量的Ｐ２５粉末置于马弗炉中４５０℃烧结

３０ｍｉｎ，去除粉末中残留的有机物，冷却至室温，最后

将Ｐ２５粉末碾磨２ｈ。置于干燥器中保存，备用。

将适量前处理后的Ｐ２５粉末加入乙醇和去离

子水（摩尔比为１∶５）的混合溶液中，室温搅拌。然

后将溶液置于高压反应釜，１８５℃下水热６ｈ。获得

均一稳定的 ＴｉＯ２ 乳白色浆体。水热制备ＴｉＯ２ 有

利于避免形成颗粒沉淀［１５～１８］。

２．４　聚合物凝胶电解质的制备

准固态凝胶电解质的合成实验步骤如下［１９，２０］：称

取３ｇ十六烷基三甲溴化铵（ＣＴＡＢ）溶于１２．５ｍＬ水

中，８０℃恒温加热并不断搅拌，１０ｍｉｎ后加入１０ｇ丙

烯酸，质量分数为０．１％的Ｎ，Ｎ′亚甲基双丙烯酰胺

（ＮＭＢＡ）交联剂，搅拌混合均匀。５ｍｉｎ后加入质量

分数为１％的硫酸钾（ＫＰＳ）引发剂引发丙烯酸和

ＣＴＡＢ的聚合反应。反应过程中不断搅拌，至粘度增

大的时候将反应物移出至蒸发皿。静止１２ｈ让残留

的丙烯酸和ＣＴＡＢ 在 ＫＰＳ的作用下缓慢的反应完

全。将所制的样品在６０℃恒温烘箱中除去残留的

水分，将烘干后的样品切成小块备用。将样品置于

Ｎ甲基吡咯烷酮（ＮＭＰ）和吡咯单体（Ｐｙ）的混合溶

液中，让样品充分吸收吡咯单体至溶胀平衡。将溶

胀平衡后的样品取出放入含０．０５ｍｏｌ／Ｌ碘的乙腈

溶液中，并将其置于４℃的冰箱中静止。２４ｈ后取

出样品，可以看到样品变成了黑褐色，凝胶体积继续

增大，说明吡咯在凝胶内部聚合了，形成聚吡咯

（ＰＰｙ）。最后在一定温度下，烘干所得样品。

将聚合物凝胶充分溶胀于含０．５ｍｏｌ／Ｌ碘化

钾，０．０５ｍｏｌ／Ｌ碘，体积分数为２０％的ＮＭＰ的乙

腈电解质溶液中，让其溶胀平衡。保存，备用。

２．５　准固态柔性犇犛犛犆的制备

把烘干后的ＴｉＯ２ 多孔膜电极膜面朝上放在实

验台上，再将铂对电极面朝下放在着色膜上，两片玻

璃微微错开，留出约４ｍｍ宽的导电部分作为电池

测试用。将凝胶电解质加热至软化，然后加入到两

个电极之间，用力压紧，确保电解质能够完全渗入到

多孔薄膜中，用两个夹子把电池夹住。然后在其四

周小心地涂上氰基丙烯酸盐粘合剂和环氧树脂，待

０５１６００１２
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晾干后测试其光电性能。聚合物柔性基ＤＳＳＣ制作流程如图１所示。

图１ ＤＳＳＣ制备工艺流程

Ｆｉｇ．１ ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＤＳＳＣｐｒｏｃｅｓｓ

２．６　光电性能测量

采用１００Ｗ 氙灯作为太阳光模拟器，其入射光

强犘ｉｎ为１００ｍＷ／ｃｍ
２。在室温下采用恒电位仪，电

化学分析仪／工作站ＣＨＩ６６０Ｃ和球形氙灯组成的测

量系统来测量所组装太阳能电池的光电性能（犐犞

曲线）。记录其短路电流犐ＳＣ和开路电压犞ＯＣ，并应

用公式计算其填充因子犳ＦＦ和光电转换效率η。其

中犳ＦＦ＝犘ｍａｘ／（犐ＳＣ犞ＯＣ），犘ｍａｘ为电池最大输出功率，

η＝（犐ＳＣ犞ＯＣ犳ＦＦ）／犘ｉｎ×１００％。

２．７　表征与分析

采用Ｓ３５００Ｎ（日本日立公司）型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）观 察 薄 膜 的 表 面 形 貌；采 用 ＳＤＴ２９６０

ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓＤＳＣｄｅｖｉｃｅ（ＵＳＡＴＡＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔ）进行热

重分析 （ＴＧＤＳＣ）升温速度，测试条件为１０℃／ｍｉｎ，范

围：１００℃～６５０℃；采用ＣＨＩ６６０Ｃ型三电极系统进行

凝胶电解质电化学性能（ＣＶ）的测试，电化学池采用

ＣＨＩ６６０Ｃ型三电极系统，聚合物凝胶电解质或者聚合

物对电极作为工作电极，铂片电极作为对电极，参比

电极采用 Ａｇ／ＡｇＣｌ，电解质溶液为 ０．１ ｍｏｌ／Ｌ

ＬｉＣｌＯ４、０．０１ｍｏｌ／ＬＬｉＩ和０．００１ｍｏｌ／ＬＩ２ 的乙腈

溶液，所有测试均在室温下进行。

３　结果与讨论

３．１　聚合物凝胶的热稳定性分析

图２为聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶热重分析图，曲线

犃和犅 分别为聚丙烯酸／ＣＴＡＢ共聚物ＤＴＡ和ＴＧ

图，犆和犇 分别是聚丙烯酸凝胶的ＤＴＡ和ＴＧ图。

从ＴＧ曲线和所得数据可以看出在３０℃左右

图２ 聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶热重分析图

Ｆｉｇ．２ ＤＴＡａｎｄＴＧｏｆｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｇＣＴＡＢ）

ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅｇｅｌ

样品重量略有增加（最高增加０．０９７％），这是因为

ＣＴＡＢ／聚丙烯酸共聚物吸收了空气中部分水蒸气

而导致增重。在４３℃～１８０℃样品缓慢失重，这是

因为样品失去自由水的原因导致。其失重率在

５．４％左右。对应的ＤＴＡ曲线上在５０℃～１５０℃

之间出现一个吸热宽峰，这可能是样品失去自由水

和熔融吸热所致。在１８０℃～２９０℃出现了第一次

较快的失重峰，对应的ＤＴＡ曲线上面出现了第一

个吸热峰，这是由于样品失去束缚水所致。从 ＴＧ

曲线看出３００℃以后样品继续分解失重，对应的

ＤＴＡ曲线在５１０℃出现一个小的吸热峰，这是聚合

物热分解的原因所致。５１０℃之后样品基本重量保

持恒定。到６５１℃，样品分解后的残留物质量分数

约为１５．０％。通过对比 ＤＴＡ 和 ＴＧ图可以看出

ＣＴＡＢ和聚丙烯酸共聚物ＤＴＡ曲线上只出现了一

０５１６００１３
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个脱去束缚水的吸热峰而没有脱去结合水的吸热

峰，这是由于丙烯酸的羧基和 ＣＴＡＢ的氨基反应

了，样品中没有通过羧基形成结合水。在图２中也

没有出现放热峰，这也是因为羧基已经反应完全。

通过两者对比，从一定意义上可以证明ＣＴＡＢ和丙

烯酸发生了共聚反应。同时比较两者脱去束缚水和

聚合物热分解的温度，发现用ＣＴＡＢ共聚后的聚合

物脱去束缚水的温度降低了，聚合物热分解的温度

升高了，这说明通过共聚，聚合物束缚水的能力下

降。在引入 ＣＴＡＢ 后，丙烯酸的部分羧基会与

ＣＴＡＢ的胺基结合而失去结合水的能力，而水与丙

烯酸会形成氢键使得键合能力增强，因此引入

ＣＴＡＢ后，水更容易失去，这时候的水大部分以自由

水的形式存在。聚丙烯酸（ＰＡＡ）接枝ＣＴＡＢ之后，

其羟基数目减少，导致了吸水保水能力降低了。但

其热稳定性得到了提高，一般来说，分子量越大，热

稳定性越好。引入ＣＴＡＢ后，丙烯酸单体＋ＣＴＡＢ

可以认为形成一个新的单体，然后发生聚合，这样形

成的聚合物分子量更大，分子链更长，更长的分子链

间相互缠绕或者物理化学作用也会对热稳定性提高

有一定帮助。丙烯酸和ＣＴＡＢ结合之后形成了新

的化学键，性质更加稳定。因此，通过图２也能发现

共聚物碳化温度得到提高，最终说明共聚物热稳定

性比单纯的丙烯酸单体形成的聚合物的热稳定性

高。

３．２　聚合物凝胶的表征

图３为聚丙烯酸／ＣＴＡＢ的扫描电镜图，放大倍

率分别为１０００倍（ａ）和５０００倍（ｂ）。从图中可以看

出，聚丙烯酸／ＣＴＡＢ形成了立体的微孔结构，这种

结构有利于电解质或者高分子导电聚合物的充分吸

入凝胶中以及电解质同柔性ＤＳＳＣ的光阳极和对电

极充分接触，由于它的微孔结构，也能减少电解质的

泄露，从而最终提高柔性ＤＳＳＣ的光电性能。当Ｐｙ

单体吸入凝胶互传网络中，单体跟电解质中的碘发

生聚合反应（ＰＰｙ），在凝胶中形成聚吡咯，反应方程

式如（１）式所示。最终制备成聚丙烯酸／ＣＴＡＢＰＰｙ

凝胶电解质。

图４为丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶数码照片，图（ａ）为

图３ 聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶的扫描电镜图。（ａ）图放大

倍率为１０００倍；（ｂ）图５０００倍

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｇＣＴＡＢ）ｐｏｌｙｍｅｒ

ｗｉｔｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ１０００ｔｉｍｅｓ（ａ）ａｎｄｉｎｓｅｒｔ

　ｆｉｇｕｒｅｉｓｔｈｅｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆ５０００ｔｉｍｅｓ（ｂ）

聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶，（ｂ）为聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝

胶电解质，（ｃ）为聚丙烯酸／ＣＴＡＢＰＰｙ凝胶电解质。

在渗透压的作用下，液体电解质（０．１ｍｏｌ／ＬＫＩ，

０．０１ｍｏｌ／ＬＩ２，质量分数为２０％ Ｎ甲基吡咯烷酮

和质量分数为８０％乙睛）吸入聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝

胶（ａ）的立体微孔结构中，吸液膨胀，形成棕红色的

聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶电解质（ｂ），同样，将吡咯单

体分散进液体电解质中，被聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶电

解质吸入，吸液膨胀，从而形成偏黑褐色的导电凝胶

电解质（ｃ）。

图４ 聚丙烯酸／ＣＴＡＢ聚吡咯的数码照片图。（ａ）聚丙

烯酸／ＣＴＡＢ凝胶；（ｂ）聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶电解

　　质；（ｃ）聚丙烯酸／ＣＴＡＢＰＰｙ凝胶电解质

Ｆｉｇ．４ Ｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆ（ａ）ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｇ

ＣＴＡＢ）ｐｏｌｙｍｅｒ，（ｂ）ｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｇＣＴＡＢ）

ｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅａｎｄ （ｃ）ｐｏｌｙ （ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｇ

　　　　ＣＴＡＢ）ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅｇｅｌｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

３．３　导电凝胶电解质的循环伏安测试

图５为在Ｉ－／Ｉ－３ 体系中的聚丙烯酸／ＣＴＡＢ以

及聚丙烯酸／ＣＴＡＢ聚吡咯的循环伏安曲线图。电

解质为 ０．０１ ｍｏｌ／Ｌ 碘化锂，０．００１ ｍｏｌ／Ｌ 碘，

０．１ｍｏｌ／Ｌ高氯酸锂的乙睛溶液。在该电解质体系

下发生的氧化还原反应方程式［２１］为

０５１６００１４
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图５ 聚丙烯酸／ＣＴＡＢ凝胶电解质及聚丙烯酸／ＣＴＡＢ

ＰＰｙ凝胶 电 解 质 的 循 环 伏 安 图，扫 描 速 度 为

　　　　　　　　５０ｍＶ·ｓ
!１

Ｆｉｇ．５ Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｆｏｒｐｏｌｙ （ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｇ

ＣＴＡＢ）ａｎｄｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｇＣＴＡＢ）ＰＰｙｇｅｌ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｉｎｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｓｃａｎｒａｔｅｉｓ

　　　　　　　　５０ｍＶ·ｓ－１

　　从图５可以看出，含有ＰＰｙ的凝胶电解质的循

环伏安曲线上有着明显的氧化还原峰。这就说明在

凝胶电解质中的ＰＰｙ对于Ｉ
－／Ｉ－３ 氧化还原电对体

系有着很好的催化作用，有利于ＤＳＳＣ中的电解质

产生电子，从而能够很好地提高电池的光电性能。

然而未加ＰＰｙ的凝胶电解质对于Ｉ
－／Ｉ－３ 氧化还原

电对几乎不产生作用，在曲线上没有氧化还原峰。

因此ＰＰｙ作为添加剂的加入不仅提高了电解质的

电导率，加速了电解质中的电子迁移，而且对于电解

质中的Ｉ－／Ｉ－３ 体系能够起到催化作用，有利于加快

电解质氧化还原电对Ｉ－／Ｉ－３ 的循环，促进电子的运

动，从而提高柔性基ＤＳＳＣ的光电性能
［２２，２３］。

３．４　准固态柔性基染料敏化太阳能电池的光电

性能

图６为基于聚丙烯酸／ＣＴＡＢＰＰｙ凝胶电解质的

柔性ＤＳＳＣ光电性能测试，入射光强为１００ｍＷ·ｃｍ－２

［大气质量（ＡＭ）１．５］，电解质为０．１ｍｏｌ／ＬＫＩ，

０．０１ｍｏｌ／ＬＩ２，质量分数为２０％ Ｎ甲级吡咯烷酮和

质量分析数为８０％乙腈溶液。

从图中可知基于聚丙烯酸／ＣＴＡＢＰＰｙ凝胶电

解质的柔性基ＤＳＳＣ开路电压达６９３ｍＶ，短路电流

密度为２．６８ｍＡ·ｃｍ－２，填充因子为０．７１，总的光电

转换效率达１．２８％。高分子聚合物ＰＰｙ的引入，主

要起到两个作用：１）ＰＰｙ能够提高凝胶电解质的

电导率，从而加速电荷的迁移，提高柔性ＤＳＳＣ的电

流；２）ＰＰｙ对于Ｉ
－／Ｉ－３ 氧化还原电对具有催化活

图６ 准固态柔性基ＤＳＳＣ的犐犞 曲线

Ｆｉｇ．６ ＰｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｖｏｌｔａｇｅｃｕｒｖｅｏｆＤＳＳＣ ｗｉｔｈｇｅｌ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｂａｓｅｄｏｎｐｏｌｙ（ａｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｇＣＴＡＢ）

　　　　　　　　　　ＰＰｙ

性，减低了过电压，提高柔性ＤＳＳＣ的开路电压。因

此，ＰＰｙ能提高聚丙烯酸／ＣＴＡＢＰＰｙ凝胶的柔性

基准固态ＤＳＳＣ的光电转换效率。

４　结　　论

本文合成出多孔聚丙烯酸／十六烷基三甲溴化

铵凝胶，同时采用原位聚合法成功地将聚吡咯引入

凝胶电解质中，制备出了聚丙烯酸／十六烷基三甲溴

化铵－聚吡咯凝胶电解质，并将其应用于柔性基染

料敏化太阳电池。循环伏安测试表明导电聚合物凝

胶电解质中的聚吡咯对电解质具有催化性能，聚合

物凝胶的热稳定性分析表明多孔聚丙烯酸／十六烷

基三甲溴化铵凝胶热稳定性好，扫描电镜图表征表

明制备的该聚丙烯酸／十六烷基三甲溴化铵凝胶为

多孔结构，电解质以及聚吡咯能充分吸入凝胶、电解

质同柔性基染料敏化太阳电池的光阳极和对电极能

充分接触、减少电解质的泄露以及提高凝胶电解质

的稳定性，最终提高柔性基染料敏化太阳电池的光

电性能。该准固态凝胶电解质体系引入聚吡咯后，

在入射光强为１００ｍＷ·ｃｍ－２（ＡＭ１．５）下，准固态

聚合物基柔性基染料敏化太阳电池的光电转换效率

达１．２８％。
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