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摘要    将两种向列相液晶, 4-氰基-4'-庚基联苯和 4-氰基-4'-戊基联苯, 引入到染料敏化太

阳电池(DSC)用偏氟乙烯-六氟乙烯共聚物基准固态电解质中, 以期提高 DSC 的光电转化效

率. 研究了液晶的引入对电解质中 I–/I3
–的氧化还原行为、DSC 中 TiO2/电解质界面的暗反应

以及 DSC 光伏性能的影响. 结果表明, 尽管液晶的引入会降低电解质中 I–/I3
–的传输并且使

得 DSC 中暗反应加快, 但是 DSC 的短路电流密度却显著地提高, 使 DSC 的光电转化效率

增加. 这可能是由于液晶的引入改善了 DSC 中的界面接触以及增加染料的光吸收引起的.  
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1  引言 

染料敏化太阳电池(以下简称 DSC)[1]自 1991 年

取得重大突破以来, 因其低成本、易制作等优点而引

起学术界和产业界的广泛关注, 并取得了巨大的成

果. 含有 I–/I3
–的电解质是 DSC 的重要组成部分[2, 3], 

直接决定着 DSC 的光伏性能以及稳定性. 目前基于

常规有机液体电解质的 DSC 的光电转化效率已经超

过 11%[4]. 然而液体电解质的易挥发、易泄漏等特点

使得其在 DSC 中应用时会造成 DSC 的电极腐蚀、稳

定性降低等问题[5]. 因此大量的研究致力于研发其他

种类的电解质以代替 DSC 用液体电解质. 例如, 离

子液体基电解质[6], 基于聚合物[7]、纳米颗粒[8]、小分

子凝胶的准固态电解质 [9]以及基于空穴传输材料的

全固态电解质. 其中准固态电解质因其独特的高效

率和相对稳定等优点受到广泛关注. 然而, 液体电解

质被固化后不可避免地对 DSC 的光伏性能造成负面

的影响. 因此, 提高基于准固态电解质的 DSC 的光

伏性能成为 DSC 研究领域的重要方向之一.  

液晶介于液体和固体之间, 既具有液体的流动

性同时又具固体的取向有序的性质, 在有机催化合

成、构建功能纳米材料[10]以及聚合物分散液晶显示[11]

等方面有着广泛应用. 近年来一些研究表明, 当液晶

引入到 DSC 用电解质中时可以提高电解质的电导率, 

故而提高 DSC 的光伏性能[12]. 此外, 液晶的光散射

性质也有利于 DSC 中染料的光吸收. 本文中, 我们

将向列相的液晶引入到基于偏氟乙烯-六氟乙烯共聚

物(PVDF)的聚合物凝胶电解质中并组装成 DSC, 利

用循环伏安法研究了液晶的引入对聚合物凝胶电解

质中 I–/I3
–的电化学行为的影响; 利用暗态伏安以及

电化学阻抗研究了 DSC 中 TiO2/电解质界面的暗反 

应; 最后研究了液晶的引入对 DSC 光伏性能的影响

并对其作用原理进行了分析.  

2  实验部分 

2.1  试剂 

无水碘化锂、单质碘、N-甲基苯并咪唑(NMBI)、 
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向列相液晶(4-氰基-4'-庚基联苯(7CB)和 4-氰基-4'-戊
基联苯(5CB))(见图 1)购买于 Fluka 公司. 1-丙基-3-甲

基咪唑碘(MPII)是利用 1-甲基咪唑(Aldrich)和碘丙烷

(Fluka)通过季铵化反应制备, 其纯度经 1H NMR 证实

符合要求, 聚合物凝胶剂 PVDF 从 Solvay 购买.  

2.2  电解质的制备 

液体电解质 A(用作参照)以乙腈为溶剂, 包含

1.0 mol L–1 MPII、0.10 mol L–1 I2、0.10 mol L–1 LiI 以

及 0.45 mol L–1 NMBI. 向液体电解质 A 中加入质量

分数为 10%的 PVDF, 并在 80 ℃下持续搅拌 12 h, 冷

却至室温则形成 PVDF 基聚合物凝胶电解质 B. 分别

向聚合物凝胶电解质 B 中加入质量分数为 20%的向

列相液晶 4-氰基-4'-庚基联苯(7CB)和 4-氰基-4'-戊基

联苯(5CB)并在 80 ℃下持续搅拌 12 h, 冷却至室温则

形成准固态电解质 C 和 D.  

2.3  DSC 的制作   

DSC 参照文献[13]制作, 其中 TiO2 的薄膜厚度

为 10 μm, 同时覆盖一层约 3 μm 厚的大颗粒(400 nm)

散射层. 染料是 N719, 电池有效面积为 0.25 cm2.  

2.4  测试方法 

电解质的结构通过场发射扫描电子显微镜

(Sirion 200, FEI)来观察. 电解质的循环伏安图是通

过电化学工作站 (CHI660A, CH Instruments, Inc. 

Austin, TX)来测量: 循环伏安测量采用两电极体系, 

以半径为 5 μm 的铂超微圆盘电极(CHI107)作工作电

极, 半径为 1 mm 的铂圆盘电极作为对电极和参比

电极, 采用 5 mV s–1扫描速率以获得稳态伏安特性曲

线. 电导率参照文献测量[9]. 电池的电化学阻抗谱图

是在暗态下采用 IM6e(Zahner, Germany)测量, 频率

范围是 20 MHz~1000 kHz, 偏压–0.67 V. 测量结果通

过选择合适的等效电路用 Z-View 软件进行拟合 . 

DSCs 的 I-V 特性曲线的测试是利用太阳模拟器

(solar AAA simulator, oriel USA)和美国 Keithley 2420 
 

 (a)
    

(b)
    

图 1  向列相液晶 (a) 4-氰基-4'-庚基联苯、(b) 4-氰基-4'-戊
基联苯的分子结构式 

型数字源表, 通过 Testpoint 伏安特性测试软件自动

完成性能的测试和数据输出. IPCE 测试采用 Newport

公司的 IPCE 测试系统完成, 所有的部件和整个测量

过程由 Oriel® Tracq Basic V5.0 软件控制自动进行.  

3  结果与讨论 

3.1  电解质中 I3
−/I−的氧化还原行为的研究 

图 2 是不同电解质中 I–/I3
–的稳态伏安曲线. I3

–和

I−的表观扩散系数(D)可以由电解质的阴极和阳极的

稳态电流并经下面公式计算得到[14, 15]:  

Is = 4nFDrc                (1) 
其中 n 为电子转移数, F 为法拉第常数, c 是体积

摩尔浓度, r 是超微电极的半径. 表 1 列出了 I3
–和 I–

在不同电解质 A-D 中的表观扩散系数. 图 2 和表 1

的结果表明: 准固态电解质(B-D)中的 I3
–和 I–的质量

传输低于液体电解质; 当液晶 7CB 和 5CB 分别引入

到聚合物凝胶电解质中时, I3
–的扩散系数从 5.34×10–6 

cm–2 s–1 分别降到了 4.22×10–6 和 4.35×10–6 cm–2 s–1; I–

的扩散系数则从 3.70×10–6 cm–2 s–1 分别降到了 

 

 

图 2  不同电解质的稳态伏安曲线 

表 1  不同电解质中 I3
–和 I–的表观扩散系数 

电解质 
Is(I3

–)  
(10–7A) 

D(I3
–)  

(10–6 cm–2∙s–1) 
Is(I

–)  
(10–7A) 

D(I–)  
(10–6 cm–2∙s–1) 

A 3.81 9.87 16.2 12.6 

B 2.06 5.34 4.75 3.70 

C 1.63 4.22 4.03 3.14 

D 1.68 4.35 4.31 3.36 

注: (A) 液体电解质(liquid electrolyte); (B) PVDF; (C) PVDF + 
7CB; (D) PVDF+5CB 



中国科学: 化学   2011 年  第 41 卷  第 6 期 
 

997 

3.14×10–6 和 3.36×10–6 cm–2 s–1. 也就是说具有各向异

性的液晶分子引入到聚合物凝胶电解质中时会降低

准固态电解质中 I–/I3
–的传输.  

先前的研究表明[15], 在基于 PVDF 的准固态电

解质中, 聚合物 PVDF 形成 3D 的网状结构(如图 3), 

溶剂分子通过分子间作用力填充在聚合物的网状结

构中, 形成准固态电解质. 此外这种 3D 网状结构的

存在还有利于加快电解质中的 Grotthus-like 交换反 

应, 因此尽管基于 PVDF的聚合物凝胶的电解质的黏

度非常大 , 但是 I−/I3
−的扩散系数并没有急剧下降 . 

当液晶化合物 7CB、5CB 引入到聚合物凝胶电解质

后, 液晶分子填充在聚合物的网络结构中形成微米

级或者亚微米级的液晶微滴. 由于 7CB、5CB 对于电

解质中的 I3
–、I–不溶解, 因此这种液晶小微滴的存在

阻碍了准固态电解质中 I–/I3
–的扩散传输使得对应的

扩散系数有所降低. 这与电导率测定的结果一致 (见

表 2). 

3.2  DSC 中 TiO2/电解质界面暗反应的研究 

图 4 是室温下基于不同电解质的 DSC 在暗态、偏

压为–0.67 V 下的电化学阻抗谱图. Nyquist 图中三 

个半圆弧分别对应着 DSC 中 Pt 对电极/电解质界面、

TiO2/电解质界面的界面转移反应以及电解质中的扩

散电阻[16]. 这里我们主要关注 TiO2/电解质界面的电

子转移反应. 经选用合适的等效电路对其进行拟合

后发现: 基于 PVDF 基聚合物凝胶电解质的 DSC 中

TiO2/电解质界面的界面反应电阻为 33.9 Ω; 当液晶

化合物 7CB、5CB 引入到聚合物凝胶电解质后, 对应

的界面反应电阻分别为25.5 Ω和24.0 Ω. 这些结果表

明, 当液晶化合物引入到聚合物凝胶电解质中并应

用于DSC时会使得 TiO2/电解质界面的界面反应电阻

减小, 复合反应加快. 由于液晶的引入会降低电解质 

 

 

图 3  基于 PVDF 的聚合物凝胶电解质的 FE-SEM 图片 

表 2  不同电解质的电导率 

电解质 A B C D 

电导率(mS·cm–1) 34.53 28.21 24.64 25.21 

注: (A) 液体电解质(liquid electrolyte); (B) PVDF; (C) PVDF + 
7CB; (D) PVDF+5CB 

 

图 4  基于不同电解质的DSC的电化学阻抗谱. 数据点表示

实验结果, 实线表示拟合值 

中 I3
–的扩散系数, 使得 TiO2/电解质界面的 I3

–向 Pt 对

电极的扩散速率降低, 从而加快了 DSC 中的暗反应.  

线性伏安扫描法也可以用来研究 DSC 中 TiO2/

电解质界面的暗反应. 图 5是基于不同电解质的DSC

在暗态下的线性伏安扫描曲线. 从图 5 中可以看出当

液晶引入到聚合物凝胶电解质中时会使得对应的

DSC 的暗电流有所增加, 这与电化学阻抗谱的结果

相一致.  

3.3  DSC 光伏性能的研究 

图 6 是基于不同电解质的 DSC 在光强为     

100 mW cm–2 下的 I-V 曲线, 对应的 DSC 的光伏性能

参数列于表 3 中. 从图 6 和表 3 可以看出, 当液晶引

入到 PVDF 基聚合物凝胶电解质中后, 对应的 DSC

的开路电压(Voc)以及填充因子(FF)略有降低, 但是对

应的DSC的短路电流密度(Jsc)却显著增加, 使得对应

DSC 的光电转化效率(η)提高了约 10%. 图 7 是基于

不同电解质的 DSC 的 IPCE 曲线. 从图 7 可以看出当

液晶 7CB、5CB 引入到 PVDF 基聚合物电解质中并

应用于 DSC 时使得 DSC 的 IPCE 显著增加, 甚至于

超过了基于液体电解质的 DSC 的 IPCE 值.  

一般来说, 从热力学角度来讲, DSC 的 Voc 取决 
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图 5  基于不同电解质的 DSC 的暗电流-电压曲线 

 

图 6  基于不同电解质的 DSC 的光电流-电压曲线 

表 3  基于不同电解质的 DSC 的光伏性能参数 

电解质 Jsc (mA cm–2) Voc (V) FF ή (%) 

A 16.06 ± 0.60 0.725 ± 0.010 0.674 ± 0.010 7.76 ± 0.12 

B 14.34 ± 0.42 0.682 ± 0.008 0.683 ± 0.006 6.66 ± 0.14 

C 16.50 ± 0.51 0.667 ± 0.013 0.666 ± 0.005 7.44 ± 0.20 

D 17.09 ± 0.85 0.662 ± 0.010 0.648 ± 0.016 7.34 ± 0.11 

注: (A) 液体电解质(liquid electrolyte); (B) PVDF; (C) PVDF + 
7CB; (D) PVDF+5CB 

于纳米 TiO2 薄膜的费米能级与电解质中氧化还原电

对电势的差值[17]; 同时它还受到动力学因素的限制, 

即TiO2薄膜导带中的电子与电解质中 I3
–的复合[9]. 当

液晶分子 7CB、5CB 引入到 PVDF 基聚合物凝胶电解

质中时, 由于联苯氰类的液晶中不含能与 TiO2 作用

的原子或基团, 因此其对 TiO2 导带的影响微乎其微. 

所以 Voc 的变化主要受动力学控制, 即 TiO2薄膜导带

中的电子与电解质中 I3
–的复合. 由于液晶的引入会 

 

图 7  基于不同电解质的 DSC 的 IPCE 曲线 

加快 DSC 中的暗反应, 因而使得对应的 DSC 的 Voc有

所降低. 此外, 由于液晶的引入会造成电解质中电导

率的降低以及 TiO2 薄膜导带中的电子与电解质中 I3
−

的复合反应的加快, 因而使得 DSC 中的串联电阻增加

而并联电阻减小, 造成了 DSC 的 FF 有所减小[18].  

从图 6 和表 2 还可以看出, 液晶的引入对 DSC

的效率的提高作用主要是由于 Jsc 的提高所引起的. 

为了具体研究液晶对 Jsc 的影响, 我们首先测量了

DSC的 Jsc随光强的变化关系, 如图 8所示. 显然DSC

的 Jsc 均与入射光强度呈线性关系变化, 这表明 DSC

的 Jsc 并不受电解质中 I–/I3
–的传输的控制. 也就是说

尽管液晶的引入会降低电解质中 I3
–/I–的传输, 但是

并没有降低 DSC 的 Jsc, 反之却使 Jsc 有明显的增加. 

相对于 PVDF基准固态电解质, 液晶的引入可以加强

电解质向 TiO2 多孔薄膜的渗透, 改善 TiO2 多孔薄膜

和电解质的界面接触[12], 提高染料的再生速率, 因而

能够提高 DSC 的 Jsc.  

 

 

图 8  基于不同电解质的 DSC 的 Jsc随入射光强的变化曲线 
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但是从图 6、表 2 以及图 7 可以看出, 当液晶引

入到 PVDF 基准固态电解质中并应用于 DSC 时, 其

Jsc 和对应的 IPCE 比基于液体电解质的 DSC 的还要

高, 这说明可能还有其他方面的因素会造成 Jsc 的升

高. 根据先前的报道, Jsc 的表达式可以由下式计算得

到[19]:  

sc ( )[1 ( )] ( )dJ qF r IPCEλ λ λ λ= −∫       (2) 

其中 q 为电子电量, F(λ)是波长为λ时入射光的

光通量, r(λ)是入射光到达 TiO2 薄膜前的光损失. 从

方程式(2)中可以看出, Jsc 主要取决于 IPCE 的变化. 

IPCE 的表达式如下[20]:  

IPCE(λ) = LHE(λ)φinjηc          (3) 

其中 LHE(λ)是光吸收效率, φinj 电子注入效率, ηc

是基底的收集效率. 显然液晶 7CB、5CB 的引入不会

改变 φinj 和 ηc, 因此, IPCE 的增大主要是由于 LHE(λ)

的提高引起的. 一般情况下, LHE(λ)取决于两个方面: 

一是染料的消光系数; 一是入射光的光程. 这里染料

的影响可以忽略, 因此 LHE(λ)的提高主要是由于入

射光的光程增加引起的. 当液晶引入到 PVDF基聚合

物凝胶电解质中后, 由于 PVDF 提供稳定的网络结 

构, 液晶以微米或亚微米级的微滴填充在聚合物的

网络结构中. 在这种微滴中填充着各向异性液晶分

子使得这种微滴双折射系数不同于周围各向同性的 

聚合物或者有机溶剂, 具有光学各向异性, 能够对光

产生散射[11, 21]. 同时, 在 DSC 中由于染料的吸附不

均匀现象以及其他原因总有一部分入射光透过光阳

极损失掉, 当液晶引入到 PVDF基聚合物凝胶电解质

中 时, 透过的入射光被液晶微滴散射后可能再次被

染料吸收, 从而提高了 DSC 的 IPCE 以及 Jsc.  

4  结论 

本文将两种向列相液晶, 4-氰基-4′-庚基联苯和

4-氰基-4'-戊基联苯, 分别引入到 PVDF 基聚合物凝

胶电解质中, 并应用于 DSC. 研究了液晶的引入对电

解质中 I–/I3
–传输的影响; 对准固态 DSC 中 TiO2/电解

质界面的暗反应的影响以及对 DSC 光伏性能的影响. 

结果表明, 液晶的引入将会在一定程度上降低电解

质中的 I–/I3
–扩散传输, 同时一定程度上加快准固态

DSC 中的暗反应, 从而使得 DSC 的开路电压以及填

充因子有所降低. 但是液晶的引入可以显著地提高

准固态 DSC的 IPCE, 使得 DSC的短路电流密度提高

了 15%~19%, 进而使得 DSC 光电转化效率提高了约

10%. 造成这种现象的原因可能有两方面, 一是液晶

的引入能够改善 DSC 中的界面接触, 另一方面可能

是因为液晶的引入能够提高电解质的光散射性能 , 

提高了 DSC 中染料的光吸收.  
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Application of nematic liquid crystals, 4-cyano-4'-heptylbiphenyl and 
4-cyano-4'-pentylbiphenyl, in quasi-solid-state dye-sensitized solar cells 

WANG Meng, PAN Xu, GUO Lei, LI WenXin, HUO ZhiPeng & DAI SongYuan  
Key Laboratory of Novel Thin Film Solar Cells, Institute of Plasma Physics, Chinese Academy of Sciences, Hefei 230031, China 

 

Abstract: Two nematic liquid crystals, 4-cyano-4'-heptylbiphenyl and 4-cyano-4'-pentylbiphenyl, are introduced into 
the poly(vinylidenefluoride-co-hexafluoropropylene) (PVDF) based polymeric gel electrolyte for quasi-solid-state 
dye-sensitized solar cells (DSC), aiming to improve the photovoltaic performance of quasi-solid-state DSC. The 
influence of addition of liquid crystal on the redox behavior of I–/I3

–, the recombination reaction at the 
TiO2/electrolyte interface and the photovoltaic performance of quasi-solid-state DSC are studied. It is found that 
although the addition of liquid crystals in PVDF based polymeric gel electrolyte would decrease the transport of I–/I3

– 
and accelerate the recombination reaction of the quasi-solid-state DSC, it still benefits the short-circuit current 
density remarkably, resulting in higher photo-electric conversion efficiency. This may be associated with the 
improvement of interfacial contact and the enhancement of light harvesting efficiency of quasi-solid-state DSC due 
to the addition of liquid crystal. 

Keywords: dye-sensitized, solar cells, quasi-solid-state, liquid crystal 


