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摘要  用纳晶TiO2及离子液体 1-甲基-3-丙基咪唑碘盐两种功能添加剂对PEO聚合物准固态电解质进行
优化, 提高了电池的光电性能. 用(PEO)8︰LiI︰TiO2︰IE︰I2 = 3︰3︰3︰7︰1(摩尔比)的电解质组装电
池, 在 100 mW/cm2光强下电池光电转换效率达到 3.2%, 与无功能添加剂的电解质相比, 光电转换效率
提高 8倍. 电解质体系的电导率研究表明, 电池光电性能的提高与体系电导率的增大密切相关.  
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自 20世纪 90年代起, 染料敏化纳晶TiO2太阳能

电池一直是国内外研究的热门课题[1~4]. 近年来液态
染料敏化太阳能电池光电转换效率已达到 7% ~ 12%,
但由于液态电池的氧化还原电解质采用液态有机小

分子化合物溶剂, 其沸点低, 易挥发, 流动性大, 给
电池的密封和长期使用带来困难 , 采用聚合物电解
质替换液态电解质组装成固态染料敏化太阳能电池, 
电池稳定性得到很大提高. 但由于电解质电导率低、
与电极界面浸润差等因素造成固态电池的光电转换

效率远不及液态电池 . Katsaros等 [5,6]在聚环氧乙烷

(PEO)电解质中加入纳晶TiO2作为增塑剂 , 降低了
PEO的结晶度, 电池的光电转换效率达到 4.2%(光强
65.6 mW/cm2). 离子液体具有导电力强、沸点高、不
易挥发、物理和化学性质稳定、电化学窗口宽等优点, 
将离子液体作为电解质应用于染料敏化太阳能电池
[7~11], 克服了液态电解质易挥发的缺点. Gratzel等将
离子液体用作染料敏化太阳能电池的电解质 , 光电
转换效率达到 7%(光强 100 mW/cm2), 但其电解质的
流动性很大, 近乎流体, 不利于电池的密封.  

聚合物PEO是一种常见的高分子材料 , 常被用
于固体电解质体系; 但室温下PEO结晶度高, 离子输
运速度慢, 组装成电池的光电转换效率低. 本文报道
用无机纳晶TiO2和具有咪唑碘盐的离子液体作为功

能添加剂, 对含有I−/I−
3的PEO电解质进行协同优化, 

改善了染料敏化太阳能电池的光电性能.  

1  实验 
(ⅰ) 染料敏化TiO2纳晶多孔薄膜电极及载铂对

电极的制备 .  采用溶胶-凝胶法并经水热处理制得
TiO2胶体

[12], 在导电玻璃(方块电阻 30 Ω)表面涂敷胶
体, 经 450℃烧结 30 min后得到TiO2薄膜电极(约 7 

µm厚). 电极的敏化通过吸附红染料(顺二硫氰根-双
(2,2′-联吡啶-4,4′二羧酸)合钌(Ⅱ)) 12 h进行. 载铂对
电极采用热分解方法制备[13].  

(ⅱ) 聚合物电解质的制备.  PEO (Mw = 4000000), 
TiO2(P25, Degussa)和LiI(Sigma)分别在 50, 250, 200℃
条件下真空干燥 24 h, 乙腈经分子筛处理后使用. 先
将一定量的TiO2在搅拌下加入到 50 mL乙腈中, 然后
加入 0.1020 g LiI, 0.0631 g I2及一定量的离子液体 1-
甲基 -3-丙基咪唑碘盐 , 最后加入 0.2640 g PEO 
(P(EO)8︰LiI︰I2 = 3︰3︰1, 摩尔比), 搅拌过夜, 分
散均匀后, 在室温下使溶剂挥发至泥浆状备用.  

(ⅲ) 准固态染料敏化TiO2纳晶电池的制备.  在
70℃下将上述电解质涂敷在TiO2薄膜电极表面, 溶剂
挥发完全后, 将载铂对电极覆于上面, 得到准固态电池.  

(ⅳ) 测量.  电池的光电性能采用循环伏安法于
室温下测量 , 测量仪器为恒电位 /恒电流仪 (Model 
273). 光源为 250 W卤钨灯, 入射光强为 100 mW/cm2, 
光照面积为 0.2 cm2. 电解质电导率采用阻抗法在
Solartron(1287(恒电位仪 )/1255B(频率分析仪 ))上测
量, 测量频率为 1000 Hz.  

2  结果与讨论 
2.1  聚合物 PEO电解质体系的电导率 

图 1为PEO电解质的电导率σ -温度曲线. 当测量
温度从 30℃至 80℃变化时, PEO电解质体系的电导
率(曲线 1)逐渐增大, 但logσ 与 1/T并不成直线, 表明
高分子PEO电解质的导电机制不同于一般液态电解
质中的离子传输机制. 随温度的升高, 高分子体系由
晶态向非晶态转化, 这种转化对增大σ 有较大贡献. 
经过升温处理的PEO/LiI+I2体系(曲线 2)仍能在一定
的时间内保持非晶态, 从而使得其电导率在低于PEO
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的融熔温度(65℃)的温度范围内比未经升温处理的
PEO/LiI+I2体系的要高 . 向PEO/LiI+I2体系中添加纳

晶TiO2(曲线 3), TiO2颗粒嵌入PEO长链间使高分子
PEO的分形维度降低, 体系的表面粗糙度增加, 抑制
了PEO的结晶, 从而增大了体系的电导率[5,6,14,15]; 在
高于PEO熔融温度时, TiO2的加入仍可增大体系的电

导率, 表明纳晶TiO2的加入, 不仅抑制PEO结晶, 而
且TiO2颗粒与PEO长链形成的三维网络结构 [5,6]为离

子的迁移提供了更大的运动空间 , 促进了离子的输
运. 离子液体 1-甲基-3-丙基咪唑碘盐本身是一种电
解质, 它的加入为PEO/LiI + I2体系提供了附加的导

电载流子, 从而使体系的电导率大大增加, 见曲线 4; 
而且在温度较低时 , 载流子数目增加对其电导的影
响更为显著 . 向有离子液体的电解质中再加入TiO2

还能进一步改善电解质的电导率(曲线 5), 表现出离
子液体和纳晶TiO2对高分子电解质体系电导率的协

同优化作用.  

2.2  纳晶TiO2添加剂对电解质电导率及电池光电性

能的优化  

图 2 显示了聚合物电解质PEO/TiO2体系中TiO2

含量对其电导率及电池光电性能的影响 . 从图中可
以看出, 适量的TiO2使电解质的电导率、电池的短路

光电流(Jsc)和光电转换效率(η)均得到提高. 当TiO2含

量为 10%即P(EO)8︰TiO2 = 1︰1时, 短路光电流、光
电转换效率与电解质体系的电导率均达到最大; 继
续增加TiO2含量, 由于TiO2的绝缘作用, 电解质的电
导率逐渐减小 ,  短路光电流和光电转换效率也 
 

 
 

图 1  不同聚合物电解质体系电导率随温度变化曲线 
电解质配方均采用摩尔比, 曲线 1和 2: P(EO)8︰LiI︰I2 = 3︰3︰1; 曲
线 3: P(EO)8︰LiI︰TiO2︰I2 = 3︰3︰3︰1, 曲线 4: P(EO)8︰LiI︰  
IE︰I2 = 3︰3︰4.7︰1; 曲线 5: P(EO)8︰LiI︰TiO2︰IE︰I2 = 3︰3︰ 

3︰4.7︰1. 曲线 2为先升温至 80℃后降至室温再次测量的结果 

 
图 2  TiO2含量与电解质电导率及电池光电参数的关系 

P(EO)8︰LiI︰I2 = 3︰3︰1, 摩尔比 
 

随之下降. 染料敏化纳晶电池中, 电解质中的导电离
子I−/I−

3起着在TiO2工作电极和铂对电极间输运电荷

的作用 ; 适量纳晶TiO2的加入提高了电解质的电导

率, 使离子运动速度增加, 并且提高电解质与电极界
面的稳定性, 从而使电池的光电性能得到提高. 但加
入TiO2的聚合物电解质体系的电导率仍然较小 , 使
得电池内阻较大, 造成电池的填充因子FF较小. 因此
纳晶TiO2的加入对电池光电性能虽有改善但仍不够

理想. 

2.3  离子液体添加剂对PEO/TiO2电解质电导率及

电池光电性能的优化 
图 3显示了聚合物电解质PEO/ TiO2 + IE体系中

不同离子液体IE含量条件下电池的I-V曲线, 表明随
离子液体含量的增加, 电池的短路光电流(Jsc)、开路
光电压(Voc)及填充因子(FF)均逐渐增大. 对电池的光
电性能和电解质体系电导率受离子液体添加剂的影

响进行比较(见图 4)发现, 电池光电性能的提高与电
解质体系电导率随离子液体含量的增加而增大的趋

势是一致的 . 短路光电流的提高主要是由于电解质
的电导率增大使I3

−扩散速度增加及电解质/电极界面
浸润性改善等; 填充因子的增加则是由于电解质的
电导率提高使得电池内阻降低, 电池的iR降减少; 而
开路光电压的改善原因可能是离子液体改变了TiO2

能级结构 .  因此在P E O / Ti O 2体系中加入离子液 
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图 3  电解质中不同离子液体含量条件下电池 I-V曲线图 
P(EO)8︰LiI︰TiO2︰I2 = 3︰3︰3︰1, 摩尔比 

 

 
图 4  PEO/ TiO2 + IE电解质中离子液体含量对电导率及电

池光电性能的影响 
P(EO)8︰LiI︰TiO2︰I2 = 3︰3︰3︰1, 摩尔比 

 

体 , 全面改善了电池的光电性能 . 用P(EO)8︰LiI︰
TiO2︰IE︰I2 = 3︰3︰3︰7︰1(摩尔比)的电解质组
装电池, 在 100 mW/cm2光强下电池光电转换效率达

到 3.2%, 与无功能添加剂的电解质相比, 电池的光
电转换效率提高 8 倍. 并且在不做任何密封状态下, 
电池的光电转换效率 15天内基本不变. 
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用无机纳晶TiO2和不挥发、导电能力强的离子液

体作为添加剂 , 对含有I−/I−
3聚合物PEO电解质进行

协同优化 , 发现在电解质中添加适量纳晶TiO2和进

一步加入离子液体可显著改善电池光电性能; 并且
电池光电性能的提高与电解质体系导电性的增大密

切相关.  
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