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具有最优的性质，其厚度约为10．12微米．这种Ti02薄膜的表面积和孔隙率可以满足染

料敏化太阳能电池的要求。
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图2．13染料吸附量与多孔膜层数的关系图2．14优化的多孔膜电池的I．V特性曲线

2．4 b晶Ti02多孔膜的表面改性研究
虽然用上述优化工艺制备的二氧化钛多孔膜作为染料敏化太阳能电池的光阳极已

经具备了很好的性能，但是从染料敏化电池的工作原理上讲，二氧化钛多孔光阳极的性

能还有很大的提升空间。这是由于染料敏化太阳能电池中除了输出到外回路做功的电流

外，还存在暗电流。暗电流产生主要有两方面原因：首先，由于纳米二氧化钛颗粒很小，

以至于在它的表面形不成空间电荷层，因此二氧化钛多孔膜与电解质的界面处不能形成

能量势垒，电子在多孔膜中的传输没有电场驱动，主要靠扩散作用。这势必会增加电子

与染料正离子及电解质中氧化型离子的复合机会(321；其次，Ti02多孔膜的表面积十分

庞大，这不可避免地会产生很多的表面陷阱态。实验证明，这些陷阱态主要分布在薄膜

表面[331。因此表面积越大，陷阱态越多。电子在传输过程中会被这些陷阱态捕获，这

使电子被复合的可能性大大增加．目前染料敏化太阳能电池的开路电压、效率等参数与

理论预测的最大值还有很大差距【13】，这在很大程度上是由于暗电流的存在。因此如何

抑制暗电流就成为提高电池效率的一个重要课题。实践证明，就二氧化钛光阳极而言，

对其进行表面修饰改性是抑制暗电流的一种十分有效的方法【12，19，34．371。

Ti02多孔膜的表面改性可以通过很多种途径实现。Barb∈等人发现用TiCh处理_Ti02

薄膜可以明显改善染料敏化太阳能电池的性能【19】。最近一些研究组发现在二氧化钛纳

米颗粒或薄膜表面包覆一层金属氧化物薄膜，例如：MgO、A120，、ZnO、Nb205等也可

以提供电池的性能[35-37]。这些金属氧化物可以在二氧化钛表面形成一层很薄的电荷隔

离层。隔离层的存在对染料激发态向n02导带注入电子没有影响，因为电子的注入可以

通过隧穿效应实现。但隔离层却可以在很大程度上阻止注入电子与染料正离子及电解质
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中氧化型离子的复合，因为所沉积的氧化物的导带能级一般高于瓢02的导带能级，阻止

了电子的回传，因此有利于减小暗电流，增大光电压，提高太阳能电池的光电转换效率。

我们也在二氧化钛薄膜表面的修饰改性上做了一些尝试，主要包括用nCl4处理n02

薄膜和用MgO处理n02薄膜。

2．4．1用TiCl4对Ti02多孔膜修饰改性

2．4．1．1实验部分

A．配制不同浓度的TiCl4水溶液

LhfTiCh极易于水解，在空气中甚至发烟生成盐酸和Ti02颗粒的混合烟雾，所以，

配制溶液时要做好防护，并在通风良好的地方进行．先配制2．0 moFL的TiCh水溶液：量

取一定量篚JTiCh直接加入冰块中，配制成2．0 moVL的TiCh水溶液。此过程放出大量的热，

冰块随之融化。使用时，将2．0 mol／L的11c14水溶液稀释至所需浓度。

B．Ti02多孔薄膜的修饰

将制备好的Ti02多孔膜在一定的温度下预热，分别浸泡在浓度为0．05、O．10、0．15

和0．20 mol／L的TIC|4水溶液中，在65。C保温20 rain使nCl4发生水解，然后用去离子水冲

沈薄膜，再用乙醇充分清洗，最后在450。C烧结30min。然后用这些薄膜组装染料敏化太

阳能电池，并测试其光电性能。

2．4．1．2实验结果与讨论

图2．15对比了用不同浓度Ticl4溶液处理后的光阳极组装成的染料敏化太阳能电池

的l·V曲线。曲线上的标号为TiCl4水溶液的浓度，相应的电池参数列于表2．7中．由图表

可知，TiCh溶液处理n02多孔膜对电池的开路电压基本没有影响，而对电池的短路电流

有明显的影响，溶液的浓度不同效果也大不相同。其中用0．10 mogL的TiCh水溶液处理

Ti02多孔膜效果最好，电池的短路电流提高最大，电池效率最高。

经过TIC|4处理后，Ti02颗粒之『日J的～些微小空隙被荫C14水解生成的n02小颗粒填

充，这使得原有Ti02颗粒之间的接触与连通更加紧密，因此有利于电子在薄膜中的传输，

减小暗电流。另外，Ti02膜经过TiCl4处理后，其表面与染料的结合强度增大T134]，这

使得激发态染料能更有效地注入电子到西02导带中，注入的速度也变快，从而增大了电

池的光电流·Ti02表面与染料结合强度的增大可能是由于TiCh水解生成的纳米粒子的量

子限域效应引起的。综合这两方面原因，TiCl4处理有利于提高电池的光电流和光电转换

效率。币C14水溶液的最佳浓度为0．10 moFL。
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图2．15不同浓度TiCJ4处理的多孔膜组装的太阳能电池I．v曲线

表2．7图2．15中I．V曲线所对应电池的性能参数

TiCl4浓度(tool／L) Voc(mV) lsc(fnA血m2) FF(％) q(％)

O 629．5 16．2 61．6 6．3

O．05 627．7 17．5 59．2 6．5

0．10 624．5 17．8 60．8 6．8

O．15 638+7 16．7 56．8 6．1

O．20 624．8 13．1 56．1 4．6

2．4．2用Mgo对Ti02多孔膜修饰改性【38】
”

2．4．2．1实验部分

将制备好的Ti02多孔膜浸泡在一定浓度的乙酸镁无水乙醇溶液中，10rain后取出，

用无水乙醇冲洗，然后在450。C烧结20min，最终得到了包覆MgO的"ri02多孔膜光阳极。

在此过程中，乙酸镁分子通过与"rich多孔膜表面的羟基基团发生相互作用而吸附在"ri02

表面，烧结后便形成了超薄的MgO改性层。

用SEM观察改性后的n02多孔膜的微观形貌，同时还通过相应的X射线能谱仪

(EDX)对多孔膜进行了局部元素分析；用改性的多孔膜组装了染料敏化太阳能电池，

研究表面改性对电池光电性能的影响；用紫外．可见分光光度计研究包覆MgO与未包覆

MgO的多孔膜的光谱吸收情况；用染料脱附方法研究了表面改性对多孔膜染料吸附量的

影响，具体方法是：将面积相等且吸附了染料的两个Ti02薄膜分别浸泡在等量的氢氧化

钠的乙醇溶液中使染料脱附，其中一个是MgO改性的薄膜，另一个是未改性的薄膜。然

后用紫外可见光谱仪(Shimadzu，阱2550)测定染料脱附后溶液的吸光度，从而判断
改性对染料吸附量的影响。

2．4．2．2实验结果与讨论
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A．SEM和EDX分析

m2．16和图2．17是用乙酸镁溶液处理过的n02多孔膜的SEM图像和相应的EDX元素

分析，从图中可以看到，经改性后啊02多孔膜在表面形貌上并没有明显的变化，而EDX

元素分析显示Ti02多孔膜中有镁存在。

图2．16 MgO改性后Ti02多孔膜的SEM图像 图2．17Mgo改性后面D2多孔膜的EDX分析

B．紫外．可见光谱分析 ．

图2．18是包覆MgO前后多孔膜的紫外．可见光谱吸收情况，从中可以看到，包覆与未

包覆MgO的Ti02多孔膜的紫外一可见光谱基本一致，没有明显的变化，这说明MgO层对

多孔膜的吸光特性没有影响。这是因为MgO包覆层很薄，不足以影响二氧化钛薄膜主体

的吸光光谱。

w●嗍ngm‘nm，

图2．18 MgO改性前后Ti02多孔膜的紫外-可见吸收光谱

图2．19是不同脱附染料溶液的紫外．可见吸收光谱，实线和虚线分别对应从未改性和

经0．08mol／L7,酸镁溶液处理过的Ti02光阳极上脱附的染料的氢氧化钠水溶液的紫外．可

见吸收光谱。对比两条曲线可以看出，从改性过的’n02光阳极上脱附的染料溶液的吸收

峰要低一些．也就是说改性过的Ti02多孔膜要比未改性的膜吸附的染料少．这是因为改

性后MgO包覆在Ti02纳米颗粒表面，使得颗粒的尺寸变大，所以多孔膜的比表面积，孔
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隙率以及孔径都减小了，这些不利因素导致染料吸附量的降低，以致电池光电流减小。

图2．19不同光阳极的脱附染料溶液紫外．可见吸收光谱

C光电性能测试

表2．8YJJ出了Ti02多孔膜用不同浓度乙酸镁溶液改性后，组装的电池的性能参数。从

表中可以看到，随着乙酸镁溶液浓度的增加，电池的开路电压和填充因子都有明显的提

高．乙酸镁溶液浓度较小时，电池的短路电流基本保持不变；随着乙酸镁溶液浓度的增

加，电流逐渐降低。对整个电池而言，电池效率先升高，后降低。乙酸镁浓度为0．08mol／L

时到达最大值——6．7％。

表2．8 MgO改性对瓢02多孔膜太阳能电池性能的影响

乙酸镁浓度(tool／L) Voc(mV) Isc(mA／cm2) FF(％) rt(呦

O 629．5 16．2 61．6 6．28

0．02 645．8 16．4 62．O 6．57

0．05 670．3 15．2 63．8 6．50

O．08 698．6 14．5 66．2 6。71

O．10 712．9 13．2 66．O 6．2l

O．15 750．5 lO．5 68．9 5．43

从暗电流的测试可以定性地分析染料敏化太阳能电池中的暗电流[39，40]。用恒电流

电位仪扫描电压，暗电流开始增大时对应的电压(绝对值)越大说明电池中的暗电流越

小。图2．20是染料敏化太阳能电池的暗电流曲线，这是在电池没有光照的情况下测得的．

实线和虚线分别代表经过0．08moFL乙酸镁溶液处理的n02多孔膜和未经乙酸镁溶液处

理Ti02多孔膜。从中可以看到，经MgO改性后，电池暗电流开始增大时对应的电压(绝

对值)明显比未改性的电池大，这说明MgO处理有效地减少了电子的复合，即暗电流明

显减小。J下如本节对氧化物隔离层的分析，MgO的带隙较大，其导带边远远大于野D2

5l
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导带边【41，42】，I龇MgO隔离层的存在不仅不影响染料激发态向西02的导带注入电子，
还町以在很大程度上阻止电子回传，因此有利于减小暗电流，增大光电压，提高太阳能

电池的光电转换效率。

通过以上分析可以知道，用MgO改性Ti02多孔膜可以有效阻止电子的复合反应，减

小暗电流，提高光电压；但随着乙酸镁溶液浓度的增加，3302表面包覆的MgO越来越多。

i=『j】MgO本身不导电，会对光电流有很大影响，因此起初的减小暗电流、增大光电压的作

用，被电池电流降低抵消，电池总的效率降低．

图2．20 MgO处理前后染料敏化太阳能电池暗电流曲线

综合上述实验分析，可以看／flMgO修饰改性m02多孔膜能有效提高染料敏化太阳能

电池的光电效率。乙酸镁溶液的浓度对修饰改性的效果有很大的影响，浓度为0．08mol／L

时效果最好，此时太阳能电池表现出最高的光电转换效率。

2．5本章小结

本章的目的是制备性能优异的Ti02多孔膜光阳极，这是组装高效率的染料敏化太阳

能电池的基础。主要内容包括：

1．通过对比不同的制备Ti02薄膜的方法，选用了丝网印刷技术制备Ti02多孔膜；

2．优化了用于丝网印刷的纳米n02浆料，研究了其组成，包括纳米Ti02粉末的浓度、

添加剂的种类及用量等对浆料印刷性能、Ti02多孔膜微观形貌以及染料敏化太阳能

电池光电性能的影响。发现浆料组成为：纳米n02粉末、松油醇和RAC等时制得的

Ti02多孔膜性能最好。

3．研究了n02多孔膜制备工艺对光阳极和电池性能的影响，其中包括对多孔膜的烧结

温度、烧结时间以及厚度的优化。研究发现三层n02膜(约lO．12微米)，在480。C烧

结25～30 min书lJ备的二氧化钛多孔膜具有最优的性质。

一{一=l，u
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4．选用适当浓度的四氯化钛和乙酸镁溶液对啊02多孔膜进行表面修饰改性。这两种

啊02多孔膜的后处理方法可以提高电池的光电转换效率，并得到最优浓度分别为O．10

和0．08mol／L。对修饰改性后的薄膜进行了表征，探讨了改性作用的机理。
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第三章LiI(CH30H)4固体电解质及复合电解质

在染料敏化太阳能电池中的应用研究

电解质是染料敏化太阳能电池不可或缺的部分，它主要起着再生染料和传输电荷的

作用。作为染料敏化太阳能电池的电解质，它必须具有与染料相匹配的氧化还原能级，

以便迅速地还原氧化态的染料；为了有效地传输电荷，电解质中离子的输运速度要侠。

电解质根据其形态不同，可分为液态电解质、准固态电解质和固态电解质．染料敏

化太阳能电池的最高转化效率可以达到11％，其中使用的电解质为液体电解质，即把

碘化物，碘和其他添加剂溶解在有机溶剂中．最常见的有机溶剂主要是腈类，如乙腈、

甲氧基丙腈等。液体电解质流动性好，对二氧化钛多孔薄膜有很好的浸润性，因此可以

有效地还原染料和传输电荷。但这些有机溶剂易挥发，电解质容易泄漏，电池的长期稳

定性不好。因此人们开发了离子液体电解质、凝胶电解质或固态电解质来替代液体电解

质，并取得了一些成果。固体电解质具有不挥发、不泄漏、易封装等优点，成为染料敏

化电池领域研究的重点。本章中将主要讨论LiI(CH30H)4固体电解质及由固体电解质和。 。

离子液体组成的复合电解质的制备与应用。

1984年，德国的Weppner教授报道了LiI与甲醇、乙醇及醇胺等反应生成的、具有快

离子传输特性的固体电解质【l，2】。随后，陈立泉院士领导的研究组也对此体系进行了系

统研究【3】。这些工作主要研究TLiI加成化合物电解质在锂离子电池中的应用。在以上

研究成果的启发下，我们制各TLiI(CH30H)4固体电解质，并率先将其应用于染料敏化

太阳能电池，取得了很好的效果。此外，我们发现LiI与3．羟基丙腈(HPN)也可以形成加

成化合物LiI(HPN)。固体电解质，将其应用于染料敏化太阳能电池，得到了很高的光电转

化效碍夏【4—6】。在此基础上，我们制备了包括二氧化硅纳米颗粒和离子液体为添加剂的复

合固体电解质。这两种物质的加入可以在很大程度上改善电池的性能【7，8】。另外，以离

子液体为主体，在其中加入CuI、CuBr、LiI(CH30H)4、LiI(HPN)2等固体电解质作为添加

剂，制备了包含固体电解质的离子液体复合电解质。

3．1 LiI(CH30H)4加成化合物复合固体电解质的制备、表征及其应用

3．1．1实验部分

3．1．1．1 LiI(CH30H)4固体电解质的制各
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在充满氢气的手套箱中，将Lil(99．9％，Aldrich)和无水甲醇(色谱纯)按1：4的

摩尔比混合并迅速搅拌，二者即可发生反应，同时放出大量的热。等溶液搅拌均匀后，

冷却片刻，就会固化结晶。形成无色透明的晶体。

称取一定量LiI(CH30H)4固体电解质溶于二甲基碳酸酯(DMC，电池级)中，在溶

液中加入碘(1712=150：1)和4．叔丁基吡啶(TBP，O．5M)，制得用于染料敏化太阳能电

池的电解质。

在上述电解质中加入一定量的二氧化硅纳米颗粒(Degussa,A150。平均粒径14rim)

和一定量的离子液体硫氰化三乙基铵(nrr)或l-甲基．3．乙基咪唑碘(MEII)，形成复

合电解质。

3．1．1．2 LiI(CH30H)4固体电解质的表征

A．差示扫描量热分析(DSCl

样品DSC热分析是在NETZSCH STA 449C热分析仪上进行的。在手套箱中称量

LiI(CH30Hh 10mg，密封于铝坩锅中，装在密封的称量瓶中待测。为了避免样品与空气

接触，热分析过程中用氮气保护。测量时先用液氮降温至．100。C左右，然后以5 oC／rain

的升温速率升温至100。C。

B．电导率测量

离子电导率由交流阻抗谱拟合得到。交流阻抗谱在I-IF4192ALA阻抗分析仪测定，

测量频率范围为5Hz-13MHz，输入的正弦波交流电振幅为5mV。在实验中，为了保证

电解质与电极的良好接触，减少接触电阻，将电解质在55 oC熔融后倒入两端均为不锈

钢的模具中组装成“不锈钢／电解质／不锈钢”电池。待电解质冷却下来后便与两端电极紧

紧地粘结在一起。在手套箱中将装配好的电池放入广口瓶中，通过电极线将电池的两电

极引出瓶外待用，瓶口用真空脂密封，防止空气或者水分影响电解质的性能。电导率测

量的高温部分在恒温箱中进行，最高测量温度为48。C，每升温一次，至少恒温l小时

以达到热平衡。

C．红外光谱分析

红外光谱分析是在Bruker Tensor 27傅立叶变换红外光谱仪上进行的。在手套箱中

将不同比例LiI-CH30H反应后的液体滴到ZnSe窗片上，盖好取出，迅速进行扫描。每

个样品扫描100次，分辨率为4 cm"1，测试范围为中红区(550-4000 cm"1)。

D．扫描电镜观察

用扫描电子显微镜(FEI，XL30 S-FEG)观察电解质层的形貌，研究二氧化硅的加

56
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入对电解质层形貌的影响。

E．染料敏化太阳能电池的组装与测试

染料敏化太阳能电池的组装涉及到二氧化钛多孔膜的制备、染料的吸附，这些过程

与第二章介绍的相同。

将上述配好的电解质滴加到吸附了染料的二氧化钛薄膜上，在真空干燥的条件下除

去溶剂。重复几次，直到二氧化钛薄膜上形成一层电解质薄膜。将此载有固体电解质的

玻璃片和对电极央在一起，并简单封装，然后进行I-V曲线测量。测量方法如第二章所

述。光源为模拟太阳光(Oriel，AM 1．5)，光强为100 mWem之，I-V曲线用恒电流电位

仪(P_AR，263A)记录。

E纳米颗粒Zeta电位测量

在电解质中加入氧化物纳米颗粒要考虑纳米颗粒的表面电荷性质。我们用7_eta电位

仪测量了纳米二氧化硅颗粒(Degussa,A150)的表面电荷。将纳米二氧化硅颗粒用高纯

水分散后测量其表面的Zeta电位。

3．1．2实验结果与讨论

3．1．2．1差示扫描量热分析(DSC)与电导率测量

DSC分析表明，LiI(CH30H)4的熔点为49。C。

离子电导率是电锯质的一个重要性质．但对离子电导率的测定并不是一件简单的事

情，因为在电极与电解质的界面上存在离子迁移的阻抗。一般来说，降低离子迁移界面

阻抗要比降低电子在界面迁移的阻抗难得多，交流阻抗谱法在很大程度上解决了这一难

题[401。

用交流阻抗法测量离子电导率。就是将电解质置于两个惰性电极之间。施加一个小

振幅的交流(一般为正弦波)电压信号，使电极电位在平衡电极电位附近微扰，达到稳

定状态后，测量其电流响应信号的振幅和相位，由此计算出电解质的复阻抗。然后根据

设想的等效电路，通过对阻抗谱的分析和参数的拟合，计算出电解质的电导率。

交流电压微扰下，电流的响应信号可以表示为：

i=Isin(00t+0) (3．1)

式中0称为相角，为了方便数学处理，把电流和电压矢量转换成复数，即：

I 2 I：E=EeosO—jEsinO 2 Ei—jEJ (3．2)

其中j×j=一1，El和马分别为电压的实部和虚部。
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定义 Z=E，I (3．3)

z称为复阻抗，也就是交流阻抗，把前面的E和I代入上式得到：

Z=Z．-j zj (3．4)

其中z，、z。分别为复阻抗z的实部和虚部，Z．一z，复平面关系图就是阻抗谱图。

在施加小振幅的证弦波微扰信号时，电导池可以看作是由一些电阻和电容以某种方

式组合成的电路。当加上相同的交变信号时，如果某个由电阻、电容等元件组成电路产

生的响应与电导池完全相同，那么这个电路就称为该电导池的等效电路。

Zj

C' Ct—盯一 a

图3．1理想的等效电路及交流阻抗谱图 图3．2实际的等效电路及交流阻抗谱图

在理想情况下，采用阻塞电极得到的阻抗谱的等效电路可由图3．1a表示．其中cl为

电解质的几何电容，c2表示在两电极界面形成的总双电层电容，R为所测电解质的体电

阻。理论上，在频率很低的极限情况下，这种等效电路的阻抗对频率变化的响应，即ZI

对z，的图应该是一条与虚轴平行的直线(由双电层电容C2决定)；在高频区，z．对z。的图应

该是一个理想的半圆(f14R和c1共同决定)，其中后者反映了电解质的总体性质(图3．1b)。

而总的阻抗为半园与实轴的右端交点(R值)。在实际的电化学体系中，交流阻抗复平面

图的图形是上述两种极限情况的结合，其等效电路如图3．2a所示。与图3．1a相比，为了

便于拟和，用常相位元件(CPE)代替了电容(C)。在高频区，为界面电荷转移动力学控制

的半圆，低频区为扩散控制的直线。其相应的交流阻抗谱图如图3．2b所示，图中半圆的

直径大小直接体现了电解质电导率的高低。

对于固态或准固态电解质来说，电导率计算公式为：

o=m／R (3．5)

R为电解质的体电阻，m为电导池常数， ．

m=L／S (3．6)
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L为固态或准固态电解质片的厚度，S是电解质片的面积。由交流阻抗谱测出电阻R’

并用游标卡尺精确地测量电解质片的厚度和直径，就可以计算电池常数，从而得到电导

率的值。

对于液体电解质而言，电导率的计算公式为：

o=Kccl瓜 (3．7)

R为电解质的电阻，K删为电导池常数。

图3．3给出了LiI(CH301-04固体电解质的温度与电导率关系图。可以看出这种电解

质符合阿仑尼乌斯(Arrhenius)关系式：

o=(oddexp(_列tD (3．8)

其中。为电导率，oo是一个常数，可由温度与电导率关系图求出，E曩为活化能，k

为玻耳兹曼常数。电导率测量表明LiI(CH30H)4的室温电导率达到2．2X 10d Scm"1．由

温度与电导率关系图中的斜率可以求得活化能为39．8 kJmol～。

'J
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口J

≠“
E

莲”
毫。冉
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图3．3 LiI(CH30H)4固体电解质的温度与电导率之间的

阿仑尼乌斯(An-henius)关系(直线是对数据点的拟和)

3．1．2．2 LiI-CH30H体系的红外光谱

表3．1对比了甲醇和LiI甲酵溶液的红外光谱的振动峰位。可以看出，旬H伸缩振

动峰由3350c131。1蓝移至3405 tin"1，且峰明显变窄(图3．4a)，这说明LiI的引入使甲醇羟

基之间的氢键变弱，一OH由缔和态变成部分自由的状态。这种变化类似于纯的液态醇和

溶液中的醇的红外光谱的变化[41,42]．C-O伸缩振动由1030 cm"’红移至1017 cm"1(图

3．4b)。这说明Li+和羟基氧原子之间的相互作用使C．O伸缩振动变弱[5，32】。．CH3对称

伸缩振动也发生了移动，这也是由于Li+和羟基氧原子之间的相互作用引起的。这些红
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外光谱振动峰位的变化说明Li+和羟基之fBJ有强烈的相互作用．

VVa¨Number(cm4，

曩：旬H1申缩振动 b：C．0伸缩振动

图3．4 CH30H与Lil．CH30H溶液的红外光谱比较

表3．1 CH，OH与LiI-CH30H溶液(摩尔比l：6)的红外光谱振动峰位比较(cm‘1)

-OH伸缩振动(强) CH3对称伸缩振动(中强) C．-O伸缩振动(强)

CH30H 3350(宽) 2832 1030

LiI-CH30H(1：6) 3405(窄) 2839 1017

3．1．2．3用LiI(CH30H)4作为固体电解质组装染料敏化太阳能电池

电池的组装方法如实验部分所述。电池的I．V曲线及相关参数如图3．5所示。

图3．5用LiI(CH30H)4固体电解质组装的染料敏化太阳能电池的I．V曲线

从电导率测量可以看出，虽然LiI(CH30H)4固体电解质的电导率很高，达到了10-3

Scm。数量级，但用其组装的染料敏化太阳能电池的光电流和转化效率却不高，分别只
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达到了2．8 mAcln"2和1．0％。而一般的液体电解质组装的电池的效率却可以轻易超过5

％，最高可达到10％以上。

我们用扫描电镜观察了电解质层的形貌(图3．6)，发现电解质层中也很多很大的电解

质晶体聚集体，这些聚集体的尺寸达到了微米量级。因此我们认为，虽然LiI(CH30H)4

固体电解质是溶解在溶剂中，但将其滴加到二氧化钛薄膜上后，溶剂的挥发很快，因此

LiI(CH30H)4固体电解质很快结晶。这种快速生长的晶体容易长大并生成聚集体，其尺

寸远远大于二氧化钛薄膜的孔洞，使其很难填充到二氧化钛薄膜中，从而导致电解质与

多孔薄膜不能形成很好的接触。因此电解质不能有效地还原染料，从而严重影响电池的

光电流和效率。

图3．6 LiI(CH30H)4固体电解质中加入Si02纳米颗粒前后电解质层的形貌

为了改善这种染料敏化太阳能电池的性能，必须改善电解质层与二氧化钛多孔薄膜

的界面接触，这是固态染料敏化太阳能电池普遍面临的问题[9q6]。在用Cul作为固体

电解质的染料敏化太阳能电池中，由于Cul结晶速度很快，形成了很大的晶体，因此电

解质与Ti02薄膜的界面接触很差，电池效果不好【9】。用离子液体作为Cul的晶体生长

抑制剂，可以有效地防止了晶体长大，可以在很大程度上提高了电池的效率[to-12]。

Meng等人通过扫描电镜观察发现，加入离子液体后，CuI晶粒被离子液体包覆，因此

不易长大。这是离子液体抑制晶体生长的直接证据【9】。王红霞等人用氧化物陶瓷纳米颗

粒作为晶体生长抑制剂取得了很好的效果，明显地改善了电解质层与二氧化钛薄膜的接

触界面。而且通过对氧化物陶瓷粒径与表面电荷的选择，还可以提高固体电解质的电导

率。这两方面因素都有利于提高电池的效率【4】。此外，在聚合物固体电解质中加入氧化

物粉未也可以有效地抑制聚合物晶体的生长【15，16】。在这些研究成果的启发下。我们尝

试了用二氧化硅纳米颗粒作为LiI(CH30H)4固体电解质的晶体生长抑制剂来改善电解质

6I
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与Ti02薄膜的界面接触。

3．1．2．4二氧化硅纳米颗粒的加入对LiI(CH30I-I)4固体电解质及电池的影响

董一

。
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图3．7纳米Si02颗粒的表面Zeta电位测量

在电解质中加入氧化物纳米颗粒需要考虑纳米颗粒的表面电荷性质。我们用Zeta电

位仪测量了纳米二氧化硅颗粒(Degussa,A150)的表面电荷。由图3．7可以看到纳米Si02

表现出负的Zeta电位，其值为．15．1mV．因此在LiI(CH30i-I)4固体电解质中，纳米Si02

会与电解质中阳离子发生相互作用，使电解质本身的阴阳离子吸引力减弱，从而有利于

碘离子的扩散与传输。

将LiI(CH30H)4固体电解质及纳米Si02加入DMC中，再加入碘和TBP，经过超声

和搅拌使其形成均匀溶液，用于组装电池。

图3．8显示了加入纳米Si02后电池的I．V曲线(加入量为LiI(CH30H)4固体电解质质

量的lO％)。图中对比了加入纳米Si02前后电池的性能。

图3．8加入纳米Si02颗粒前后电池性能比较

加入纳米Si02后，电池的性能有了明显的改善，主要是短路电流和效率得到了很大
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的提高。短路电流由原来的2．8 inAcm"2提高到了6．6 mare-2，效率由1％提高到了2．7％。

电压和填充因子也有了一定的提高，分别为O．66 V和62％。

电池性能的改善可能有三方面原因，一是电解质层与二氧化钛多孔薄膜之间的界面

接触得到了很大的改善；二是二氧化硅纳米颗粒表面带负电荷，会与电解质中阳离子发

生相互作用，使电解质本身的阴阳离子吸引力减弱，有利于碘离子的扩散与传输；三是

由于二氧化硅是绝缘的，一定量的二氧化硅可以作为绝缘层，有利与防止电池短路。从

图3．6 A和B可以看出，加入二氧化硅纳米颗粒后，电解质晶体的聚集体被二氧化硅颗

粒分散开，整个电解质层变成了松散的细小颗粒状。很明显，这有利于电解质层与二氧

化钛多孔薄膜的接触，有利于电解质有效地还原染料，因此电池的效果得到了明显的改

善。陶瓷氧化物也能在很大程度上提高聚合物电解质太阳能电池的效果115，16】．C．C．

Liang最早发现陶瓷氧化物能提高固体L讧的电导率【171。随后，在别的电解质体系中都

观察到了类似的现象[18-23]。王红霞等人也证实了二氧化硅的加入可以使电解质电导率

提高近一倍，并可以明显改善电池的性能【4】．在本体系中，二氧化硅纳米颗粒表面带负

电荷，会与LiI(CH30H)4固体电解质中的皿i(CH30H)4]+阳离子基团发生对静电吸引作用，

从而形成更大离子基团，不利于阳离子的迁移。同时大的阳离子与r之间的吸引力减弱，

有利于碘离子的扩散与传输，这将有利于电池电流的提高。上述两方面原因中，界面接

触的改善对于电池电流提高的作用更大【4】。此外，二氧化硅的绝缘性有利于防止电池短

路和减小暗电流【7，8】。

3．1．2．5离子液体的加入对LiI(CH30H)4．si02复合固体电解质及电池的影响

离子液体(即室温熔盐)是一种新型的电解质，其主要特点是熔点低，不易挥发(蒸汽

压几乎为零)，其中的化学基团处于离子状态，有很好的离子导电性[24，251。由于染料敏

化太阳能电池急需寻找挥发性小，易于封装的液体电解质或固体电解质，因此离子液体

受到了广泛的关注。以离子液体作为染料敏化太阳能电池的电解质方面已经做了很多工

作[26—301。但将固体电解质和离子液体形成的复合电解质应用于染料敏化太阳能电池却

未见报导。我们研究组把离子液体作为固体电解质的晶体生长抑制剂，取得了很好的效

果【9】。其中所用的离子液体是作为一种添加剂，用量极小。但在此工作的启发下，我们

在上述LiI(OH30H)dSi02固体复合电解质中加入一定量离子液体形成固体电解质．离子

液体复合电解质，并且取得了很好的效果。

如实验部分所述，将LiI(CH30H)4固体电解质、纳米Si02及离子液体加入DMC中，

其中LiI(CH30H)4、纳米Si02及离子液体的质量比为10：hi，再加入碘和TBP，经过超

63
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声和搅拌使其形成均匀溶液，用于组装电池。离子液体可以有多种选择：我们对分别尝

试了硫氰化三乙基铵(THD和l-甲基-3-乙基咪唑碘(EMII)这两种离子液体【7，8】。这两种

离子液体在室温下都是固体，因此它们与LiI(CHsOH)dSi02可以形成复合固体电解质。

图3．9显示了加入THT后，LiI(CH30H)4／Si02固体复合电解质所组装的电池的I-V

曲线．并且对比了加入n{T lj{『后电池的性能。

。 图3．9加入离子液体1HT后电池性能比较

出图3．9可以看出，在URCH,Oh')#Si02固体复合电解质中加入离子液体THT后，

电池的性能得到了很大的改善。开路电压、短路电流和填充因子分别由原来的O．66 V 6．6

mAcrn-2和62％提高到O．68V，9．1mAcm"2和66％，效率从2．7％提高到了4．1％。

在Cul作为固体电解质的体系中，把THT作为微量的添加剂可以明显地抑制电解

质的结晶，改善电解质层与多孔电极的界面接触[12】．而本实验中，LiI(CHsOI-I)d$i02

与离子液体THT作为复合电解质同样可以起到改善电解质层与多孔电极界面接触的目

的，同时，由于离子液体的量增大，离子液体除了可以对UI(CH30H)4微晶均匀包覆外，

还可以渗透到二氧化钛薄膜的孔隙中，使电解质层和二氧化钛薄膜的接触界面更加连

续，可以更有效地还原染料，提高电池的性能．

另外，我们还尝试将咪唑类离子液体应用于这种复合电解质．用同样的方法，将

EMIl加入LiI(CH30H)dSi02中，也取得了相似的结果：当EMIl含量为LiI(CH30H),的

lO％时，电池的效率达到了4．3％【刀。

3．I。2．6离子液体(EMII)的加入对LiI(HPN)4．Si02复合同体电解质及电池的影响

LiI与3·羟基丙腈(HPN)可以形成一系列加成化合物固体电解质LiI(HPN),,。因此我

们除了研究离子液体的加入对LiI(CH30H)4．Si02复合固体电解质及电池的影响外，还尝
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试了在LiI(HPN)4-Si02复合固体电解质体系中加入离子液体。实验证明，离子液体(EMIl、

的加入能有效提高LiI(HPN)4．Si02固体电解质体系的性能。

在本体系中【4】，纳米sioz为LiI(HPN)4质量的15％，口BP】为0．3M，【11／【12】为75：l，

溶剂为碳酸丙稀酯(PC)和二甲基碳酸酯(DMC)，二者体积比为l：4。离子液体EMIl的加

入量为LiI(HPN)4质量的0、5、10、15、20％。

表3．2列出了染料敏化太阳能的各个参数随LiI(HPN)4．Si02复合固体电解质中EMIl

含量的变化趋势。

表3．2电池参数随EMIl含量的变化

EM【II(wt％) VomV) l∞(mAcm"2) FF(％) E施．(％)
O 636 11．37 57．70 4．18

5 664 12．96 60．60 5．20

lO 648 13．78 58．71 5．23

15 655 13．63 58．29 5．20

20 588 14．73 58．09 5．02

wt％contont Of EMIl

图3．10电池效率随EMIl含量的变化趋势

从表3．2可以看出，加入EMIl后，开路电压有一定程度的增加，大约10--30mY,但

EMIl量太大(20％)时，开路电压反而严重下降；总的来说，加入EMIl后，短路电流都

变大，变大程度基本随EMIl的量的增大而增大；填充因子随EMIl的量先变大后减小，

因此加入EMIl后，电池的总效率比没加EMIl时有了很大的提高，但其随EMII的量的

变化不大．保持在5．0--5．2％之间．图3．10显示了电池效率随EMIl的量的变化趋势。本

实验的目的是通过对比EMIl加入前后染料敏化太阳能电池的性能来证明EMIl可以进

一步改善LiI(HPNh·Si02复合固体电解质的性质。表3．2中的电池效率低于我们报道的

最高效率【4】，这是由于染料敏化太阳能电池的效率受到很多方面因素的影响，如二氧化

钛多孔薄膜的质量(包括表面积、孔径分布、孔隙率等、，染料吸附的状态，对电极的催

^％J舂￡l。盖g甚；go
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化活性等．我们相信通过对Lil(HPN)4-Si02，'EMII电解质体系的电池进行系统地优化，

叮以组装出效率更高的电池。

3．1．3小结

首次将LiI与甲醇形成的加成化合物LiI(CH30I-I)4固体电解质应用于染料敏化太阳

能电池。这种固体电解质具有无色透明、电导率高等优点，适合于作为染料敏化太阳能

电池的电解质。用这种固体电解质组装太阳能电池，取得了l％的光电转化效率．与传

统的液体电解质电池相比，其效率较低，这主要是由于LiI(CH30H)4结晶速度快，易形

成大块的晶体聚集体，很难填充到二氧化钛多孔薄膜中，因此不能有效地还原染料导致

的。通过加入纳米Si02颗粒作为晶体生长抑制剂，明显地改善了电解质层与二氧化钛

薄膜之『BJ的界面接触，使电池效率有了很大的提高，达到2．7％。在上述固体复合电解

质中加入离子液体形成复合电解质，取得了大于4％的光电转化效率。同时，我们也研

究了LiI(HPN)4．Si02／EMII复合固体电解质体系。这种固体电解质和离子液体形成的复

合电解质还有待于进一步研究与探索，下一节我们还将对其进行深入讨论。

3．2离子液体一固体电解质型复合电解质的表征及其在染料敏化太阳能电池中的应用

上一节我们讨论了LiI(CH30H)4固体电解质及在其eBJJll)kSi02纳米颗粒与离子液体

所形成的复合电解质。在这种复合电解质中，离子液体作为固体电解质的辅助添加剂，

其加入有利于使所沉积的电解质层与二氧化钛多孔薄膜保持良好的界面接触，因此有利

于改善电池的性能【7．9】。在本节中，我们将讨论把离子液体作为主体电解质，在其中加

入无机化合物，如CuI、CuBr或LiI的加成化合物，如LiI(CH30H)4和LiI(3-羟基丙腈)2

(即LiI(HPN)2)【4-6】。实验证明，在离子液体中加入少量的无机化合物或加成化合物有

利于提高电池性能。我们还从染料敏化太阳能电池的工作原理的角度来探讨了电池性能

提高的原因。

3．2．1实验部分

3．2．1．1离子液体的制备

我们所用的离子液体为1．己基．3．甲基咪唑碘(Sill)。其制备方法为：将摩尔比为

1：l的碘己烷和1．甲基咪哗加入烧瓶中，通氮气保护，在60 oC加热反应12小时。反应

完后用正己烷反复洗涤多次后进行真空干燥。

3．2．1．2离子液体的NMR表征

用Bruker AV400核磁共振谱仪对制备的离子液体进行NMR表征，所用溶剂为
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CDCl3 o

3．2．13 Lil加成化合物固体电解质的制备

LiI(CH30H)4固体电解质的制备方法如上节所述。LiI(HPN)2的制各：在充满氩气的

手套箱中，3·羟基丙腈(简称HPN，Acros，99％)用5A分子筛除水后，将Lil(99．9％

Aldrich)和HPN按一定1：2的摩尔比混合并迅速搅拌，同时放出大量的热并有白烟生

成，说明二者发生了剧烈反应。加热至约130。C使二者完全反应。然后冷却片刻，就

会固化结晶，形成无色透明的晶体[321。

3⋯2 1 4离子液体与固体电解质形成的复合电解质的制备
在离子液体HMII中加入一定量Cul、CuBr、LiI(CH301-04和Ln(I-IPNh固体电解质．

浓度一般为0．1M，可以根据具体实验变化浓度。然后加入单质碘，由于离予液体粘度

较大，所以碘的含量应适当加大，一般为O．5M。

3．2．1．5电解质电导率的测量

如上节所述，离子电导率由交流阻抗谱拟合得到。交流阻抗谱用HP 4192A LA阻抗

分析仪测定，测量频率范围为5Hz-13MHz，输入的正弦波交流电振幅为5mV．用光亮

铂电导电极测量液体电解质的电导率。电导电极的电导池常数用0．01M的KCI溶液在

250C校正。温度范围为20-50。C，每升温一次，至少恒温l小时以达到热平衡。

3．2．1．6红外光谱分析

将电解质滴到ZnSe窗片上，用BrukcrTensor27傅立叶变换红外光谱仪扫描。每个

样品均扫描100次，分辨率为4 cm-1，测试范围为中红外区(550-4000 cm4)。

3⋯2 1 7电子顺磁共振(EPR)分析
为了验证Cul溶解于HMII后的价态，我们测试了CuI的HMII电解质溶液的EPR

谱。测试是在Bruker ER 200D．SRC顺磁共振谱仪上进行的，分别在室温和液氮温度进

行了测量。

3．2．2实验结果与讨论

3．2．2．1 HMII的NMR表征

表3．3列出了HMII的化学位移，可以看出所制样品很纯，几乎没有杂峰。

表3．3 HMⅡ的化学位移

Cheroical

2-H(s，Ibl)l 5-H(s，lH)l 4-H(s，1H) I I．-CH2化2H)l 3-CH3(s，3H)

9．92 I 7．6l f 7．49 l 4．28 I 4．08
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3．2．2．2 HMII-Cul复合电解质的表征与应用

A．HMII．Cul电解质的状态

CuI可以溶解于HMII，但溶解过程需要一定温度(~50。C)加热和搅拌，溶液的颜色

变化4i火．仍里浅黄色。实验中制备和测试了O．05 M～O．4 M不同浓度的HMII溶液，

并比较了这些溶液在染料敏化太阳能电池中的性能。

B．Cul在HMII中的状态

为了验证Cul在HMII中的状态，我们测试了cuI(0．1M)的HMII溶液的红外光谱

和顺磁共振谱(EPR)。

CuI(o．1M)HMII溶液的红外光谱与HMII的红外光谱没有差别(此处没有显示谱

图)，即没有峰的位移，也没有新峰的出现，这说明CuI与HMII之间没有相互作用或相

互作用很弱。

EPR是检验离子价态的有效方法。Cu的电子构型为【Ar】3d104s1，若CuI在HMII中

以Cu+存在，外层电子数为偶数，在EPR中不会有信号．若Cul在HMII中被氧化，即

以Cu2+存在，由于外层电子数为奇数，在EPR中会出现cu2+的特征谱线。

我们分别对HMII、Cul的HMII溶液及CuCh水溶液进行了EPR测试。CuCh的水

溶液作为参比溶液，以检验cu2+的特征谱线．实验发现，在液氮温度下，HMII和Cul

的HMII溶液都没有探测到信号(图3．1l(b))，即没有Cu2+的特征谱线。而用CuCl2的水

溶液中可以检测到Cu2+的特征谱线，见图3．11(b)。

(a)(b)

图3．11 CuI(O．1M)HMII(a)和CuCl2水溶液的EPR谱图(b)

C．HMII中不同浓度的Cul对染料敏化太阳能电池性能的影响

我们制备了不同浓度Cul的HMII电解质溶液，并组装了染料敏化太阳能电池。图

3．12显示了染料敏化太阳能的参数随I-IMII中CuI浓度(O加．3M)的变化趋势。开路电压
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随Cul浓度的增大持续下降，由最初的577mV下降到516mV：短路电流先增大后减小，

当CIlI浓度为O．1M时达到最大值；总效率的变化趋势与短路电流相似，CuI浓度为0．1M

时达到最大值，随后随Cul的浓度增大而逐渐降低。因此通过对HMII中Cul浓度的优

化，我们选定了0．1M作为最佳浓度。在后面的章节中将要讨论的别的添加剂，如CuBr、

LiI(CH30H)4和Lil(HPN)2等，浓度也都保持在O．IM。

D．CuI的加入对HMII体系电导率的影响

我们测量了加入Cul(o．1M)前后HMII体系的电导率(图3．13)，发现在25～50 oC的

温度范围内，含CuI的HMIl的电导率高于纯HMII。在25 oC，HMII的电导率为2．87x104

Sem"1。CuI(o．1M)的HMU溶液的电导率为3．46×1矿Sem"I。

著
兰

o．'0．2 03

Concentration ofCu!in}州¨(^毋

图3．12电池参数随cllI浓度的变化

图3．13 H／vIII和CuI(o．IM)HMII溶液电导率的比较
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E．通过加入CuI提高染料敏化太阳能电池的效率

图3．14对比了CuI加入前后用HMII作为电解质组装的染料敏化太阳能电池的性能。

由图可以看出，加入Cul后，电池的开路电压有了一定程度的下降(577mV到538my)，

而短路电流却有了很大的提高，由10．13 macro日提高到13．60ID．Acm五，填充因子稍有提

高(O．6到0．62)，因此总效率出原来的3．5l％提高到4．54％，提高了29．3％。

E Cul和CuBr的比较及阳离子对染料敏化太阳能电池影响

P_Wang等研究了LiI的加入对以离子液体为电解质的染料敏化太阳能电池的影响，

发现LiI加入离子液体后。电池的电压下降，电流升高，总效率增加，并用其它锂盐证

明，Lil对电池的影响主要是由阳离子引起的，而不是由r含量的增大引起的．通过激光

瞬态吸收测试证明阳离子的这种影响是由于电子注入效率和染料还原速度的增大引起

的【33】．同理，为了解释CuI加入后电池效率提高的现象，我们尝试了用CuBr代替CuI

以确认电池性能提高的原因。

Photovoltage Iv)

图3．14加入Cul(o．IM)前后电池性能对比

表3．4 HMII中加入CuI和CuBr后电池性能的比较

Electrolytes Voc(mV) Ilc(mAcro"2) FF(哟 Efli．(％)
HMII 577 IO．13 60 3。5l

HMII+Cul fO．IM) 538 13．60 62 4．54

HMII+CuBr(O．1M) 546 12．07 64 4．23

由表3．4可以看出，加入CuBr会对电池的性能产生相似的影响，即电压下降，电

流升高，因此电池的效率也有了很大的提高。由于Br．不可能参与染料敏化太阳能电池

中的氧化还原反应，而且通过EPR实验已经证明溶液中存在Cu+，因此可以证明CuBr

和CuI对电池的这种改善效果是由Cu+引起的，也就是说，电解质溶液中的阳离子会对
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电池性能有很人影响。

事实上，阳离子对于电池的影响在染料敏化太阳能电池发展的初期就引起了人们的

重视。0’Regan和G懂tzel首次报导这种新型的太阳能电池时就发现，把溶液中的四丁

基铵离子(T蛋}A+)用Li+代替时，电池在520蛐的光电流产率由68％提高到80％。Y Liu

等系统地研究了五种碱金属离子对电池的影响，发现离予直径越小，电池电压越小，电

流越大，并用n02电子接受态的移动解释了这种阳离子效应[35】。MaeFarlane小组研究

了别的季铵碘盐，发现了相似的离子直径与电流的关系【36】。Meyer小组通过时间分辨

的光谱吸收测量证明了这种阳离子效应的广泛性【37】，并通过理论分析，认为阳离子会

影响半导体的电子接收态，从而影响染料激发态与半导体接收态之间的重叠。这种重叠

与电子注入的速率成正比，同时也决定电子注入的效率。另外，阳离子还对染料吸附的

稳定性、载流予传输与复合及碘离子的氧化有很大影响[38】。

在我们的实验中，加入CuI和CuBr使电池电压降低，电流升高，这和上述研究中

观察到的阳离子效应相同。因此，我们认为，由于HMII中存在cu+，Cu+在二氧化钛颗

粒表面吸附，引起二氧化钛的电子接受态向正方向移动，因此减小了二氧化钛准费米能

级与r／b‘氧化还原电势之间的差值[39】，从而使电池的电压减小。同时二氧化钛电子接

收态的移动，使染料激发态与半导体接收态之间的重叠增大，从而使电子注入的速率与

效率增大，因此光电流交大。另一方面，加入CuI后，电解质的电导率有了一定程度的

提高，这也有利于电池光电流的增大．由于电流增大程度大于电压降低程度，因此最后

的结果是电池的效率有了很大的提高。

3．2．2．3 HMII与LiI加成化合物固体电解质形成的复合电解质及其应用

HMII与LiI加成化合物固体电解质形成的复合电解质的制备方法如实验部分所述。

主要包括HMII与LiI(CH30H)4和LiI(HPN02这两种固体电解质形成的复合电解质，其中

LiI(CH30H)4和LiI(HPN)2的含量都为O．IM。

表3．5 HMII中加入LiI(CH30H)4和LiI(HPN)2后电池性能的比较

Electrolytes Voo(mV) Is。(mAcm'2) FF(％) E伍．(％)

HMII 577 lO．13 60．0 3．5

HMll+LiI(CH30H)4 597 11．55 65．2 4．54

HMII+LiI(HPN)2 588 12．51 63．2 4．65

用这两种复合电解质组装的电池的性能列于表3．5中．可以看出加入LiI(CH30H)4

和LiI(HPN)2两种固体电解质后，电池的性能明显改善，包括电压、电流、填充因子及

7l
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效率．

显然，在HMII中加入LiI(CH30H)4和LiI(HPNh这两种固体电解质使电池性能提高

的原因与加入Cul不同。加入Cul后，由于Cu+在西02表面的吸附使啊02中电子接受

态正移，从而引起电压的降低和电流的升高。而UI(CH30H)4和HI(HPNh这两种加成

化合物固体电解质中，通过单晶结构【2，4】和质谱分析132]已经证明，Li+被甲醇分子和

HPN分子包围，形成体积很大的U(CH30H)4+和LiI(HPN)2+．这两种大的阳离子在n02

颗粒表面不可能通过电荷补偿机理产生吸附[37，38]，因此不会使n02电子接收态正移。

正如实验中观察到的，与CuI的情况相反，LiI(CH30H)4和UI(HPN)2这两种固体电解质

的加入使电池的电压稍有提高。对比表3．4和表3．5还可以看出，加入uI(CH30H)4和

LiI(HPN)2对电池电流提高的幅度也没有加入Cul提高的幅度大，这也说明没有出现Ti02

电子接收态的正移引起的电子注入速率与效率提高的情况。而且，加入这两种加成化合

物固体电解质后。电池的填充因子也有了明显的改善。实验中，．我们发现，加入

LiI(CH30H)4和Li|(HPN)2后，HMII的粘度变小了。我们认为这种粘度的变小是电池性

能提高的主要原因，因为电解质对n02多孔薄膜的浸润性交好了，有利于减少电池中

的暗电流，增加光电压。电解质流动性变好，离子扩散与传输速度加快，有利于提高光

电流。另外，电解质粘度的减小也有利于电池填充因子的改善。。

3．2．3小结

本节主要讨论了离子液体HMII与固体电解质CuI形成的复合电解质体系的表征及

其应用。与我们以前的工作【9】不同，本工作是把CuI作为添加剂加入离子液体HMII中，

发现Cul的加入会降低电池的开路电压，提高电池短路电流，总的效果是电池的效率有

了很大的提高。这是由于HMII中存在Cu+，Ctl+在=氧化钛颗粒表面吸附，引起二氧化

钛的电子接受态向丁F方向移动，从而使电池的电压减小，同时使电子注入的速率与效率

增大，因此光电流变大。另外，在HMII中加入LiI(CH30H)4和LiI(HPN)2也有利于电池

效率的提高，但其原因与加入Cul不同。

3．3本章小结

本章主要讨论了LiI加成化合物固体电解质LiI(CH30f-I)4及固体电解质与离子液体

形成的复合电解质。

主要内容包括：

1． 首次将Lil与甲醇形成的加成化合物固体电解质LiI(CH30H)4应用于染料敏化太
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阳能电池。这种固体电解质具有无色透明、电导率高等优点，适合于作为染料

敏化太阳能电池的电解质。用这种固体电解质组装的电池，效率达到1％；

2． 通过加入纳米Si02颗粒作为LiI(CH30H)4的晶体生长抑制剂，明显改善了电解

质层与二氧化钛薄膜之『目J的界面接触，使电池效率达到2．7％；

3． 在LiI(CH30H)4／Si02复合固体电解质中加入离子液体形成复合电解质，取得了

大于4％的光电转化效率；

4． 研究了LiI(HPN)4-Si02／EMII复合固体电解质体系；

5． 把CuI作为添加剂加入离子液体HMII中，发现Cul的加入会降低电池的开路电

压，提高电池短路电流，总的效果是电池的效率有了很大的提高。这是由于HMII

中存在cu*，cu+在二氧化钛颗粒表面吸附，引起二氧化钛的电子接受态向正方

向移动，从而使电池的电压减小，同时使电子注入的速率与效率增大，因此光

电流变大；

6． 在HMII中加入LiI(CH30H)4和LiI(HPN)2也有利于电池效率的提高，但其原因

与加入CuI不同。
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第四章环境友好的L彤乙醇体系电解质的制备

及其在染料敏化太阳能电池中的应用研究

目莳，转化效率最高的染料敏化太阳能电池使用的是液体电解质【1，2】。这些高效液

体电解质中最常见的有机溶剂主要是腈类，如乙腈【l】、甲氧基乙腈【2】、甲氧基丙腈[3】

等，虽然它们具有介电常数大、粘度低等优点，但是腈类大多带有毒性，这就给实际生

产和应用带来了很大的不便，另外还可能会对环境产生不利的影响。因此我们希望能寻

找一种环境友好的、无毒窖的有机溶剂来替代腈类溶剂。

上一章中，我们讨论了LiI(CH30H)4体系固体电解质【4，5】，即以CH30H作为配体

与Li’配位形成加成化合物。在此基础上，我们很自然地想到用乙醇作为配体，与LiI

反应．实验证明，LiI和乙醇的确可以反映，生成LiI(C2H50H)4，与LiI．甲醇不同的是，

这种加成化合物熔点较低，在温度稍高于室温就会融化，形成与类似于离子液体的电解

质。我们将这种电解质应用到染料敏化太阳能电池中，取得了很好的效果。更重要的是，

这种电解质中不含有毒溶剂，是一种环境友好的电解质【61。

在此工作的基础上，我们变化了LiI．乙醇体系中Lil与乙醇的比例，发现这个液体

电解质体系同样可以取得很高的光电转化效率。通过电池光电性能、电导率等测试方法

优化了LiI与乙醇的比例。在优化的Lib乙醇体系中，加入纳米Si02颗粒作为凝胶剂，

制备了凝胶电解质。这种凝胶电解质在保持了与液体电解质相同的光电性能的同时，有

效地抑制了溶剂的挥发[7，8】。

4．1 LiI／乙醇体系液体电解质研究

4．1．1实验部分

4．1．1．1 Lil，乙醇体系液体电解质的制备

在充满氩气的手套箱中，将Lii(99．9％，Aldrich)和无水乙醇(色谱纯，天津康科德)

按一定比例混合，二者即可发生反应，同时放出大量的热。待Lil溶解完全后，再向其

中加入一定量的碘单质和4-叔丁基吡啶，搅拌混合均匀后得到LiI／7,醇体系的液体电解

质。

为了制备高效率的染料敏化太阳能电池，配制了不同LiI浓度的电解质，以研究LiI

浓度对电池性能的影响，此时4．叔丁基吡啶的浓度为lmol／L，碘单质与Lil的摩尔比为
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l：100。另外，还用类似的方法研究了碘单质和4．叔丁基吡啶浓度对碘化锂／乙醇电解质

及电池性能的影响．其中，改变单质碘浓度时，4．叔丁基吡啶浓度保持Imol／L不变；改

变4．叔丁基吡啶浓度时，碘单质与LiI的摩尔比为1：100。

4．1．1．2 Lil／乙醇体系液体电解质的表征

A．差示扫描量热分析和红外光谱

样品热分析是在NETZSCH STA 449C熟分析仪上进行的。在手套箱中称量10 mg

左右的LiI(C2HsOH)4，密封于铝坩锅中，并装在密封的称量瓶中待测。为了避免样品与

空气接触，热分析过程中用氮气流保护。测量时先用液氮降温至．100 oc左右，然后以

5 oC／rain的升温速率升温至100 oC．
‘

红外光谱分析是在Brukcr Tensor 27傅立叶变换红外光谱上进行的。在手套箱中将

不同比例“I-C2HsOH反应后的液体滴到ZBSe窗片上，盖好取出，迅速进行扫描。每个

样品扫描100次，分辨率为4 cra"1．测试范围为中红区(550-4000 cm"1)．

B．紫外．可见光谱

用UV-2550紫外．可见光谱仪测量碘含量不同时碘化锂，乙醇电解质的紫外．可见光

谱，LiI和4一叔丁基毗啶浓度分别为1．7和1．0mol／L．主要测量的是r和b‘的光吸收，光

谱测量范围为200～600nm。

C．染料敏化太阳能电池的组装与表征

染料敏化太阳能电池的组装涉及到二氧化钛多孔膜的制备、染料的吸附，这些过程

与第二章介绍的相同。

采用Oriel(91 192)太阳光模拟器为入射光源，入射光为90．100 mW／cm2(AM 1．5)。需

要改变光强时，在待测电池与光源之间加入不同型号的中型滤光片．光强用光强计确定

(Oriel，70260)，并用标准硅太阳能电池校正。电池I．V曲线的测试在恒电流电位仪上进行

(PAR，263A)，电池的光照面积为0．15 cm2。

D．LiI／乙醇体系液体电解质室温电导率的测量

在手套箱中将一定量的电解质装入玻璃试管中，插入电导电极并密封，然后放入

25。C的恒温箱中，待体系温度稳定后用HP 4192A LA阻抗分析仪测定电解质的交流阻抗

谱，测量频率范围为5 Hz～13 MHz，输入的正弦波交流电振幅为5mV。通过对交流阻抗

谱的拟合可以得到电解质的离子电导率。实验中电导电极为铂电极，电导池常数由标准

KCI溶液校萨。
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4．1．2实验结果与讨论

4．1．2．1 LiI．乙醇体系的红外光谱

伯呻tt8011∞1●∞1t∞tt∞10N棚∞’O柏'O∞10∞

Wavenumber(cm"’)

曩：．OH伸缩振动 b：C．O伸缩振动

． 图4．1 C2H50H与LiI．C2H50H溶液的红外光谱比较

表4．1 C2H50H与Lil-C2HsOH溶液(摩尔比1：6)的红外光谱振动峰位比较(伽。’)

I -OH伸缩振动(强) CH3对称伸缩振动(中强) c．o伸缩振动(强)
-

I C2H50H 3330(宽) 1380 1090

I LiVE2H，OH(1：6) 3375(窄) 1397 1085

表4．1对比了乙醇和“I乙醇溶液的红外光谱的振动峰位。可以看出，-OH伸缩振

动峰由3330 cm4蓝移至3375 cm"1，且峰明显变窄，这说明LiI的引入使乙醇羟基之间

的氢键变弱，．OH变成了由缔和态变成部分自由状态．这种变化类似于纯液态醇和溶液

中的醇的红外光谱的变化【9，l o】。C．O伸缩振动由1090 cm"1红移至1085 cm～。这说明

Li+和羟基氧原子之I．日J的相互作用使C．O伸缩振动变弱【ll】。CH3对称伸缩振动也发生了

很大的移动，这也是由于Li+和羟基氧原子之间的相互作用引起的。这些红外光谱振动

峰位的变化说明Li+和羟基之间有强烈的相互作用。这些红外峰的位移现象与LiI-甲醇

体系相似。

4．1．2．2 LiI(C2HsOH)4离子液体的差示扫描量热分析①sc)和电导率测量【6】

差示扫描量热分析(DSC)表明LiI(C挪50H)4的熔点为25。C。

图4．2给出]'LiI(C2H501-I)4离子液体电解质的温度与电导率关系图。可以看出这种电

解质符合阿仑尼乌斯(黼函lls)关系(见第三章3．8式)。电导率测量表明LiI(C2Hs01-D4的
室温电导率达到6．1x1旷Scm"1。这种电解质的电导率较高，说明其可以应用与染料敏化
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太阳能电池。由温度与电导率关系图中的斜率可以求得活化能为25 ldmol～。

图4．2 LiI(CzHsOH)4离子液体电解质温度与电导率之间的

阿仑尼乌斯(Arrhenius)关系(直线是对数据点的拟和)

4．1．2．3 LiI(C2HsOH)4离子液体在染料敏化太阳能电池中的应用[6】

0．0 o．1 a2 013 0．4 Oj o．6

VOI协妒^，

图4．3用LiI(C2HsOH)4离子液体组装的染料敏化太阳能电池的I-V曲线

m4．3显示T J弭LiI(C2H50H)4离子液体组装的染料敏化太阳能电池的I．V曲线。电解

质的组成为LiI(C2H50H)4，12 a‘：12=100：1)：ffl4-叔丁基吡啶(1．0mol／L)。可见用LiI(C2HsOH)4

离子液体组装的染料敏化太阳能电池有较高的光电转化效率，更重要的是，这种电解质

中不加入有毒溶剂，如乙腈、甲氧基丙腈、甲氧基乙腈等，因此是一种环境友好的电解

质。
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4．1．2．4 Lil-乙醇体系60LiI浓度的优化

Voltage Imv)

图4．4 LiI浓度不同对电池性能的影响

(曲线l、2、3、4、5、6、7、8和9所对应电解质中的LiI浓度分别为O．34、O．43、O，57、

O．85、1．14、1．70、2．13、2．84和4．27moFLl

图4．4显示了不同LiI浓度不同时，染料敏化太阳能电池I．V特性曲线，所对应的电池

参数见表4．2，其中入射光强为91．3 roW／era2。11i]4．5显示了LiI浓度不同时，L讲乙醇电解

质室温电导率的变化趋势。从图表中可以看到，LiI浓度对电解质和染料敏化太阳能电池

的性能都有很大的影响。其中对电池开路电压的影响相对较小，只有当达到较高浓度时

(1．70 moFL)，电池的开路电压才表现出明显降低。对于电池短路电流，随着电解质中“I

浓度的增大，出现了先增大后减小的趋势，LiI浓度为1．7 moFL时，电流达到最大值。电

池效率的变化趋势基本与电流相同，LiI浓度为1．7moFL时，电池效率最高，为6．3％。

类似的变化趋势表现在LiI／乙醇体系电解质的室温电导率上。

上述现象的产生由于LiI浓度较小时溶液中r，13．氧化还原电对数量比较少，不能有

效地还原氧化态的染料，此时r对染料的还原是控制步骤；同时，电解质的离子电导率

较低，离子输运能力较弱，因此电池的光电流比较小。随着Lil浓度的升高，r／13氧化

还原电对增多，电解质的电导率也开始增大．对于染料敏化太阳能电池来说，电解质中

I。的浓度足够大，可以保证了染料正离子的快速还原，有利于电池电流的增加及整体效

率的提高。当LiI浓度达到一定程度时，r对染料的还原不再是控制步骤，而且随着I'／13‘

氧化还原电对的增多，电池中的暗电流也会增大；另外LiI浓度的增大，也会使电解质

的粘度增加，导致电解质电导率的降低；除此以外，由于电解质中碘单质与“I的摩尔

比保持不变，所以碘的量也会增加．由于碘的吸光系数比较大，使一部分入射光被电解

质吸收，不能用于产生光电流。综合这几方面的因素，当“I浓度较高时，电池的光电

8l

Pl{一直2毒=13{L
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流丌始降低。

表4．2 电解质中LiI浓度不同对电池参数的影响(入射光强为91．3mW／cm2)

Lil浓度(tool／L) V。(mV) l"(mA／cm2) FF(呦 n(％)

0．34 622 9．3 57．8 3．7

0．43 620 11．0 58．3 4．4

0．57 622 13．1 57．3 4．9

0．85 616 13．7 56．4
．

5．1

1．14 619 14．1 60．2 5．8

1．70 623 16．5 56．3 6．3

2．13 604 16．3 54．1 5．9

2．84 603 15．5 54．6 5．6

4．27 581 15．4 55．1 5．4

LiI壤厦‘mol／L)

图4．5 LiI浓度对电解质室温电导率的影响

从以上分析可以看出，LiI浓度为1．7 mol／L时，电解质的性能最好，用其组装的太

阳能电池效果最好，光电转换效率达到了6．3％。此时LiF乙醇电解质的配比是：LiI 1．7

mol／L。Lil：12=100：1，4-叔丁基吡啶1．0 mol／L。

4．1．2．5单质碘的浓度对电池性能的影响

对液体电解质而言，在其它条件固定不变的情况下，r对氧化态染料的还原速度以

及13‘在电解质和Ti02多孔膜中的扩散速度常常成为短路光电流的决定因素，直接影响短

路电流的大小，因此，为了得到性能最佳的染料敏化太阳能电池，确定合适的碘浓度具

有至关重要的意义。

图4．6是LiI，12为不同摩尔比时用1．7moFLLiI／乙醇电解质组装的太阳能电池的I-Vd自

线。曲线l表示用没有添加单质碘时电池I．v曲线，可以看出即使没有人为地加入单质碘，

仍然有明显的I—V信号，短路光电流密度为13．9m A，crn2，开路光电压为579．2mV。其原
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因还要从染料敏化太阳能电池的工作原理探讨。染料敏化太阳能电池工作过程中染料注

入电子后成为氧化态dye+，此时电解质中的还原态离子I‘立即与dye+反应将I’氧化为12，继

向12与r反应生成13‘离子。因此即使没有外加单质碘，在电池的工作过程中系统自身就可

以产生大量的碘单质并且以b’形式存在，尤其当电解质中单质碘的浓度很低时，从化学

反应的平衡角度来看，系统自身产生的单质碘的量更多。

Vo|‘哪Imvl

图4．6染料敏化太阳能电池在碘含量不同时的I-V曲线

(1：未加碘：2：Lii：12=200：l；3：LiI：12-----150：1；4：LiI：12=100：l；5：Lii：12=50：1；

6：LiI：12=20：I；7：LiI：12----10：1，摩尔比)

曲线2是碘含量为LiFl2=200：1时电池的I-V曲线，与曲线l相比，可以看出电池的短

路电流明显升高，达到14．9 mA^咖2。曲线2和3分别为LiI／12；150：1和100：1时电池I．V特

性，发现随着碘含量的增加，电池短路电流逐渐升高。LiI偈=100：1时短路电流达到最大

值15．7 mA／em2。开路电压为589．5 mV，此时的电池光电转换效率也最高。继续增加碘的

含量，发现短路电流开始下降，这与单质碘和13。对可见光吸收的增加有关。

图4．7是用1．7mol／L的LiI／乙醇电解质组装的染料敏化太阳能电池的短路电流和光电

转换效率随电解质中碘含量的变化情况．由图可以更清楚地看出lIc和电池效率随碘的浓

度的增加先增加然后下降。

图4．8是1．7moFL的LiF乙醇电解质含碘量不同时的紫外．可见吸收光谱，可以看出，

所有样品在200-270am光谱范围都有很强的吸收，其中220nm的吸收峰来自于l。．加了

单质碘的样品在291和363nm处都出现了b。的特征吸收峰。从图中还发现随着单质碘浓度

的增加，13‘的吸收峰逐渐增强，而且电解质对光的吸收逐渐延伸塑J400衄以上，即对可

见光的吸收逐渐增加。

由于电解质对可见光的吸收随碘的浓度增加而增加，导致染料敏化太阳能电池中染

^售，vlI^一室；lEB星呈‘



中田科学院博f．学位论义 染料敏化太阳能电池中TiO：电极和f乜解质的锎备’i研究

料吸收的入射光减少，因此当电池的短路光电流达到一定值，13-的扩散不再成为电流的

限制步骤时。迸一步增加碘的浓度将导致光电流的下降，从而影响电池的光电转换效率

等性能。

人：．～
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图4．7染料敏化太阳能电池短路电流(a)和效率(b)随碘含量的变化

Wavelon‘tth(rim)

图4．8 LiI／乙醇电解质含碘量不同时的紫外一可见吸收光谱

染料敏化太阳能电池中入射光强与短路电流的关系，即“光强规律(PowerLaw)”，可

以用来评价光电流是否受电解质传质扩散控制【13】。图4．9是用1．7mol／L的LiI／7,醇电解质

组装的染料敏化太阳能电池在不同碘浓度情况下入射光强与短路电流的关系。可以看出

在12：Lil=O和1：200时短路电流并不随入射光强的增加而线性增加，短路电流的增加幅度

小于光强的增加程度，说明此时染料敏化太阳能电池中短路电流受电解质中13‘扩散控

制。但是在LiI／12=100：1时短路电流与入射光强呈线性关系，说明此时电解质中13。浓度

基本可以满足电池工作的需要，短路电流主要受到入射光强的影响。当碘的浓度进一步

增加时，短路电流丌始下降，这主要是由于暗电流的增加(电解质中Ti02导带电子与13-

的复合)和电解质对可见光吸收的增加。

通过以上的分析，我们发现电池的短路电流随电解质中碘浓度的增加先升高，达到

¨¨¨¨“”¨¨””¨”让"
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一个最大值后，丌始下降。光电转换效率随碘浓度的变化趋势与短路电流相同。对于

i,7mol／L的LiFL醇电解质来说，LiFl2=100：1是最佳值，此时电池的效率最高。

ugMIn“,MItyl耐M∞订

图4．9 LiI／Z-醇电解质含碘量不同时组装的电池短路电流随入射光强的变化

4．1．2．6 4-叔丁基吡啶(TBe)对电池的影响

在染料敏化太阳能电池中，当光生电子从激发态的染料分子注入半导体导带而输往

外电路的同时，还存在两个主要的暗电流反应，即一部分光生电子可以从半导体的导带

与氧化态染料反应将其还原或者与电解质中的13。发生复合反应，这两个暗反应的结果是

电池对外做功减少，电池性能下降．理论上以Ti02为阳极，I．／b。为氧化．还原电解质，染

料敏化太阳能电池的开路电压可以达到O．9V，短路电流可以达到28mA／cnl2，但实际上，

当前报道的大部分开路电压都在0．8V以下，短路电流在20mA^咖2左右【14】。可以说提高

染料敏化太阳能电池性能的过程也就是一个降低电池中暗反应的过程。

4一叔丁基吡啶(TBP)可以大大降低染料敏化太阳能电池中的暗电流，因此可以明

显提高染料敏化太阳能电池的开路电压。后来，人们还研究了其它物质减小暗电流的效

果[2】，但是迄今为止，4．叔丁基毗啶仍然是抑制暗电流的有效添加剂。不同的电解质体

系，4一叔丁基毗啶的效果不同，因此，优化1．7mol／L的LIFT,醇电解质中4．叔丁基吡啶的

含量对改善电池的性能具有十分重要的意义。

图4．10显示了1．7mol／L的Lil／7,醇电解质中，4．叔丁基吡啶(TBP)含量对染料敏化太阳

能电池I·V性能及暗电流的影响。电解质中Lim2；100：1，其中A图对应的太阳能电池参

数见表4．3。从图表中可以看到，电解质中加入少量的知叔丁基吡啶，电池的短路电流和

开路电压都有很大的提高，这说明暗电流被明显地抑制了，电池效率有了一定的升高。

当TBP浓度为1．0mol／L，染料敏化太阳能电池的效率达到最高值(5．7％)，此时电池的开

路电压和短路电流分别为616．1 mV和15．6 iD．flffgm2．随着TBP含量的增大，开路电压仍有

_k§{著l{￡§8l
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增大趋势，但短路电流丌始降低，电池的填充因子急剧恶化，导致电池效率的大幅降低。

v‘¨t-p(mvl V●It·p佃vl

图4．10 1．7moI／L的L讲乙醇电解质中TBP含量对染料敏化太阳能电池I-V特性(A)及暗电

流特性(B)的影响(曲线I、2、3、4、5所对应的TBP浓度分别为0、0．5、1．0、1．5、2．0 mol／L)

表4．3 TBP浓度对染料敏化太阳能电池性能的影响C入射光强为91．3roW／era2)

TBP浓度(tool／L) Voc(mV) l∞(mA／cm2) FF(％) q(哟

0 476．2 11．4 54．2 3．2

0．5 573．3 14．4 52．4 4．7

1．O 616．1 15．6 54．3 5．7

1．5 622．0 14．9 50．7 5．1

2．O 635．3 14．1 35．7 3．5

4．叔丁基毗啶之所以能提高开路电压，降低电池暗电流，是因为吡啶分子可以有效

地吸附在多孔膜Ti02纳米颗粒表面的空位上，这可以阻止Ti02导带电子发生复合反应，

从而降低暗电流。另外，由于锂离子容易嵌入Ti02导带中而降低Ti02的电子接受态能级，

导致染料敏化太阳能电池丌路电压的降低【12】。加,KTBP后，它与电解质阳离子缔合形

成大的离子吸附在Ti02表面，阻止了锂离子嵌入T沁2导带中，因此提高了电池的开路电

压。这～点在研究不同阳离子对染料敏化太阳能电池的影响时已经被证明：阳离子半径

越大，相应电池的开路电压越高，但短路电流越小【12】。

以上的实验结果和分析说明电解质中加入4-叔丁基吡啶可以有效地提高染料敏化

太阳能电池的开路电压，降低电池的暗电流。对于1．7mol／L的LiY乙醇电解质(LiI也=

100：1)来说，4．叔丁基吡啶的最佳浓度为1．Omol／L，此时染料敏化太阳能电池的效率最高。

4．1．3小结

制备了环境友好的LiI(C2H50H)4离子液体电解质，应用在染料敏化太阳能电池中取

得T4．9％的光电转化效率。并进～步制备了LiI-乙醇体系电解质，通过研究LiI浓度、12
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的添加量和4·叔丁基吡啶浓度对电解质及电池性能的影响，获得了性能最佳的电解质，

其组成为LiI 1．7mol／L，LiI与12的摩尔比为100：1，4-叔丁基毗啶浓度为1．0mol／L。

4．2 Lil／乙醇／纳米Si02体系准固态电解质研究【71

虽然我们已经制备了无毒性的、环境友好的Lil／7,醇液体电解质，并且将其应用到

染料敏化太阳能电池后，获得了6．3％的光电转换效率，但是液体电解质容易挥发泄漏，

需要解决电池的封装问题，这势必会给电池的生产增加一定难度，生产成本也会提高；

另外，液体电解质的挥发泄漏还会严重影响染料敏化太阳能电池的长期稳定性，这些因

素都在很多程度上阻碍了液体电鳃质的实际应用．把电解质凝胶化是解决液体电解质挥

发泄漏的有效途径。

C,r{itzel等用纳米氧化物作为离子液体电解质的凝胶剂，发现添加一定量的纳米氧化

物可以使电解质呈现凝胶状态，但对电解质中的离子扩散几乎没有影响，因此电池效率

与纯离子液体相比几乎不变[3】。Usui等尝试了在离子液体中加入纳米碳管、碳纳米颗粒、

Ti02颗粒等物质使电解质凝胶化[151。Maier等人研究了电解质溶液中加入氧化物颗粒

的”Soggy Sand'’状电解质，发现氧化物的加入会明显提高电解质的电导率[161．受上述

实验结果的启发，我们在I．7mol／L的LiI／乙醇液体电解质中加入一定量的纳米si02颗粒，

并将其应用到染料敏化太阳能电池中以研究纳米si02对电解质及电池性能的影响。

4．2．1纳米Si02表面电性质测量

氧化物表面的电荷性质对电解质的性能有很大影响。例如，在LiCl04的溶液中加入

表面带负电的Si02，A1203，Ti02等氧化物，可以改善溶液中Li+的扩散，而且氧化物表

面所带电荷越负，越有利于改善电解质的电导率[161。我们实验中所用的Si02是Degussa

公司的A150，平均粒径为14rim。我们测定了这些纳米Si02的表面电荷性质，测定方法

与上一章相同。结果表明纳米Si02表面带负电，其值为．15．1mV。

4．2．2纳米sj02对LiI／乙醇体系电解质电导率的影响

电导率是表征电解质中电荷传递快慢重要参数。通过前面的分析我们知道，纳米

Si02对电解质的电导率有一定的影响。因此我们测定了纳米si02含量不同时LiI，乙醇体系

电解质的电导率，电解质的组成为LiI 1．7mol／L，LiI与12的摩尔比为100：1，4-叔丁基吡啶

浓度为1．0mol／L。纳米Si02占电解质的质量百分比分别为2％、5％、7％、10％、12％、

15％和20％。
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我们发现随着纳米Si02的增加，电解质逐渐变的粘稠。当达到5％时，电解质呈现

凝胶状；继续增大纳米si02的含量，电解质开始固化，当达到lO％时电解质完全固化，

没有流动性。因此根掘纳米Si02含量的不同，测量电导率要区分液态和固态来进行。

液体电解质电导率的测量与上一节介绍的相同。对固体电解质而言，实验中所用电

极为不锈钢电极。为了保证电解质与电极的良好接触，减少接触电阻，实验中需要将过

量电解质倒入两端均为不锈钢的模具中组装成“不锈钢／电解质／不锈钢”电池，通过施加

一定的压力将多余电解质挤出，这样就可以保证电解质与电极的充分接触。在手套箱中

将电池组装好，通过电线将电池的两个电极引出便可以测量了。

slo,wt％

图4．11纳米Si02含量对LiI／7,醇体系电解质电导率的影响

图4．1l为Lil，乙醇体系电解质的电导率随纳米Si02含量变化的曲线，从中看到，体系

的电导率随着Si02的加入开始降低，然后出现一个平台，在此范围内(7％～12％)电

导率基本保持不变。随Si02含量的进一步增大，电导率又开始下降。电导率随Si02含量

的这种变化趋势。与我们关于纳米Si02会提高电解质电导率的预测相反。分析其原因，

主要是由于纳米si02的加入使电解质的粘度增大，离子传输需要克服的阻力变大了，所

以电解质的电导率降低。当纳米si02含量为5％时，电解质变成凝胶状，10％时电解质

已经完全固化，当达到20％时电解质已经表现出千涸的砂砾状。

4．2．3 Lil／乙醇／纳米Si02体系电解质在染料敏化太阳能电池中的应用

虽然在LIFT,醇液态电解质中加入纳米Si02会使体系的电导率降低，但是可以看出，

电解质的电导率并没有出现急剧恶化的现象，而是仍然保持了较高的值。另外，加入一

定量的纳米Si02后，液态电解质开始固化，变成了凝胶状或者固态，这对于染料敏化太

阳能电池来说，可以有效地缓解电解质的泄漏，提高电池的稳定性，降低封装工艺的难

度，降低生产成本。因此我们将这种LiF乙醇／纳米Si02体系准固态或者固态电解质应用
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到染料敏化太阳能电池中，研究纳米Si02的加入对电解质和染料敏化太阳能电池性能的

影响。

电池的组装与测试方法与上小节相同。图4．12为用SiOz召"量不同时，用LⅢ乙醇体系

电解质组装的染料敏化太阳能电池的I．v特征曲线，光强为91．3mW／cm2。从中可以看到，

Lil／乙醇液体电解质组装的电池与含5％纳米si02的准固态电解质组装的电池的I_v特征

曲线十分相近，电池性能没有大的变化。相对应的电池参数为：LiP乙醇液态体系：

Voc=623mV，Isc=16．5mA／cm2，FF=56．3％，啼．3％；加入5％Si02的准固态体系：
Voc=619mV。lsc=16．5mA／cm2，FF=54．7％，q=6．1％．可见在电解质中加入5％的Si02并

没有对电池的性能造成明显的影响，这一方面是因为加入纳米Si02颗粒后电解质的电导

率仍然比较高，另一方面，由于纳米Si02颗粒十分细小，可以渗透到二氧化钛多孔膜的

空隙中，因此电解质可以与n02颗粒及染料充分接触，从而可以有效地还原染料。所以，

含5％si02的Lil，乙醇准固态电解质是一种高效的电解质，它不但保持了LⅢ乙醇液体电

解质无毒、环保、高效的特点，还缓解了电解质的泄漏，降低了电池生产难度，更有实

际应用价值。

Volta‘lo ImVl

图4．12 Si02含量不同时染料敏化太阳能电池I．V特征曲线(1：Lil／乙醇体系

液体电解质，2：5％纳米Si02的准固态电解质，3；10％Si02的固态电解质)

另外从图中还可以看到，当Si02的含量达到10％时，电池性能交得很差，相应的参

数分别为：Voc--620mV．Isc'=9．5mA／cm2。FF=44．3％，rl=2．9％。这是由于此时电解质基

本上已经变成固态，对电池多孔膜填充不够完全，不能有效地还原氧化态染料。随着si02

的含量的进一步增加，电池的效率进一步降低，主要表现为电流和填充因子的降低。

综上所述，在LiI／7,醇液态电解质中加入纳米Si02会使体系的电导率降低，但是总

的来说，电导率仍然保持了较高的值．用Lil／乙醇，纳米Si02体系电解质组装染料敏化太
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Jjf J能电池，当纳米Si02含量为5％时，电池保持了较好的性能。效率达到6．1％。与相应

的液体电解质相当。此时电解质呈凝胶状准固态，这更有利于电池的生产．当纳米Si02

龠覆继续增加时。电解质变成固态，相应的太阳能电池性能大大下降。

4．3本章小结

本章主要从环境友好的角度出发研究了LiI／7,醇体系电解质的性质及其在染料敏化

太阳能电池中的应用，主要内容包括：

1．制备了Lil(C2HsOH)4离子液体电解质，并将其应用于染料敏化太阳能电池，取得了

4．9％的光电转化效率。这种电解质具有环境友好、光电性能好的特点；

2．在LiI(C2HsOH)4离子液体电解质的基础上．研究制备了无毒环保的新型Lil／Z．醇体

系液体电解质，通过研究其组成，包括LiI浓度、h的添加量和4-叔丁基吡啶浓度对

电解质及电池性能的影响，优化得到了电解质的最佳配比：LiI 1．7mol／L，LiI与h

的摩尔比为100：1，4-叔丁基毗啶浓度为1．0mol／L。用其组装的染料敏化太阳能电池

具有最好的光电性能，效率达到6．3％；

3．在优化了的LⅢ乙醇液体电解质中加入纳米Si02制备了LiI／7,醇／Si02体系准固态或

固态电解质。其中Si02含量为5％的准固态电解质表现出良好的光电性质，用其组

装的电池的效率与液体电解质相当．达到了6．1％。这种准固态电解质在保持液体电

解质优点的同时，缓解了电解质的挥发、泄漏等问题，更具有发展前景。
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第五章摹于碘化铝的电解质及其在染料敏化太阳能电池中的心用

第五章基于碘化铝的电解质及其在染料敏化太阳能电池中的应用·

染料敏化太阳能电池中的电解质起还原染料与传输电荷的作用，这两个作用是通过

氧化还原电对来实现的【1】。到目前为止，最成功的氧化还原电对是I．／13‘电对【2】．电解

质中的阳离子一般分为无机离子和有机离子两大类。无机离子主要是锂离子【3】，虽然别

的阳离子也可以用于染料敏化太阳能电池，但电池的效率却不如锂离子【4，5】，因此别的

阳离子主要是作为电解质的添加剂【6，7】或作为Li+的对比物[4，8，9】。LiI是一种对水分

很敏感的物质，它很容易与水结合生成水合LiI，因此无水Lil的生产和使用都必须在无

水、干燥的环境下进行[10，ll】，其价格非常昂贵．这种苛刻的条件势必会增加染料敏化

太阳能电池的成本，不利于其实用化．有机离子主要包括四烷基季铵阳离子、烷基取代

的咪唑阳离子、烷基取代的吡啶阳离子[12-14]、烷基取代硫离子【15】等。然而，这些离

子液体的合成过程复杂、合成条件苛刻且合成所需的原料也非常昂贵，不利于大规模使

用。另外，染料敏化太阳能电池的电解质中的常用有机溶剂，如乙腈、甲氧基乙腈、甲

氧基丙腈(MPN)[3，16，17]等，属于毒性溶剂。这些溶剂的使用对环境和人的健康都是一

种很大威胁。因此，很有必要发展并制备一种成本低廉、制备容易、性能优良、环境友

好的电解质。我们小组在这方面做了一些尝试，这正是本章将要讨论的内容：我们把碘

化铝作为电解质应用到了染料敏化太阳能电池中。

按常规的想法，碘化铝是一种很不稳定的化合物，它与水强烈反应，甚至在空气中

会冒烟，且其制备和提纯方法很复杂【18，19】，价格异常高昂[201，因此不适合于应用在

染料敏化太阳能电池中。但我们通过简单易行的原位法制各了碘化铝．乙醇／甲氧基丙腈

(MPN)电解质，其原料为普通的铝粉和碘，并将这种碘化铝电解质应用于染料敏化太阳

能电池，取得了很好的效果。这种电解质符合上述的成本低廉、制备容易、性能优良、

环境友好这四大优点。

5．1卤化铝概述[19l

三卤化铝主要指有氟化铝、氯化铝、溴化铝和碘化铝。三卤化铝在傅瑞德尔(Friedel

C．)-克拉夫慈(Crafts J．M．)反应(简称傅-克反应)中有广泛的应用。

AlF3是白色的、很稳定的离子晶体，熔点很高(1300 oc)。与其他铝的卤化物不同，

+注：本章的工作所涉及到的电解质及其制各方法已经申请了国家发明专利，专利号分别为

CN200510086219．9和CN200510093281，0，相关的论文已经被J：4巩Chem．Soc．接受，待发表．
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AIF3对傅-克反应几乎没有催化活性，因此不能用于傅．克反应．AIF3在工业上主要用于

电解铝。

氯化铝、溴化铝和碘化铝都是共价化合物，可以用于傅．克反应。

AICl3是无色晶体，在空气中易潮解、冒烟，常温下可以挥发。无水AICl3几乎可以

溶解于所有有机溶剂中，也溶于水，并强烈水解。在给电子溶剂中，AlCl3通常形成【啊

A|C13型配合物(L为溶剂分子，n等于1，2或3)，偶尔也形成LAl2C16型配合物。

在液态、低温的蒸汽中和某些惰性溶剂中(如CC协，AICl3以二聚物A12C16形式存

在。在200。C蒸汽中主要是A12C16，随着温度升高，单分子AJCl3数目增加，在7500C

时AICl3占绝大多数。室温下AICl3不导电。液态AlCl3的电导率很小(妈×10-7 Scm-l。

200。c)，这反应了它的共价型。

AIBr3的性质与AICl3相似。它与水猛烈反应，与分子量比较小的醇的反应也很猛烈。

它在很多溶剂中的溶解性比AICl3更好。在惰性溶剂中以二聚体A12Br6形式存在。在电

子给予体溶剂中，也可以形成配合物。在某些溶剂中，AIBr3的溶液可以导电．AIBh在

傅-克反应中有更大的催化活性，但其价格高，因而限制了它的广泛使用。固体AIBr3

不导电。

All3是无色或淡棕色易潮解的片状物。将碘与过量铝粉放在密封管中并在300。C下

加热24小时可制备All3。在150。C下可以进行真空升华提纯。All3与水猛烈反应。在

空气中加热可以得到A1203和12。All3在惰性溶剂中以A1216形式存在，在电子给予体溶

剂中生成配合物。我们的实验研究表明All3溶解在醇类溶剂中将被解离，生成铝离子和

碘离子。固体All3的不导电。

5．2碘化铝一乙醇体系电解质的制备表征及应用

5．2．I实验部分

s⋯2 I l 固体All3、AIl3溶液的制备及原位制备AIl3．乙醇体系电解质
在手套箱中，将一定量的铝粉和碘混合，研磨均匀后，放置几天，可生成All3。

用紫外-可见光谱、拉曼光谱、二次离子质谱、电导率等测试方法检测时，所用的

正已烷、乙醇溶液可以用商品AIl3(AIdrich，Technical Grade，95％)配制。

原位制备AJl3-乙醇体系电解质：在常温常压、空气环境中，将过量的铝粉和碘放入

乙醇(分析醇，含量大于99．7％)中，搅拌约2．5小时，即可形成无色溶液，将过量铝

粉滤掉，可得到无色透明的澄清溶液，即为All3的乙醇溶液。

5．2．I．2 All3-乙醇体系电解质的表征



一．．一一蒸至童苎王堡些塑塑皇竺堕墨茎垄墨墼墼丝查堕堂皇丝生堕!!旦
九紫外-可见(UV-vis)光谱

用紫外-可见(UV-vis)光谱仪(岛津UV-2550)观察溶液中I。和13’离子。主要观察400

nm以下的范围。

B．拉曼(Raman)光谱

用激光拉曼光谱验证铝粉和碘混合一定时间后可以生成All3。使用的仪器为Horiba

Jobin—Yvon LabRam HR800，激发波长为532 nm，扫描范围为50．1000 cm"1。

用傅立叶拉曼(FT-Raman)光谱观察AIl3的不同溶液，检验是否有二聚体A121减Alh-
离子存在．使用的仪器为BrukerEQUINOX55，扫描范围为100．3500 em"1。

C．二次离子质谱(Secondary Ion Mass Spectrometry,SIMS、

用二次离子质谱观察Alh乙醇溶液中的阴离子类型，并检验是否存在A皿‘离子。所

用仪器为BrukerAPEX II FT．IcR．MS，入射离子为cs+离子，电压为10 KV．

D．电导率测量

通过测量电导率检测溶液中Alh的离解情况。电导率高则说明溶液中发生了离解反

应。测试方法与前面几章测试液体电解质电导率的方法相同。离子电导率由交流阻抗谱

拟合得到。交流阻抗谱用HP4192ALA阻抗分析仪测定，测量频率范围为5Hz．13MHz，

输入的正弦波交流电振幅为5mV．用光亮铂电导电极测量液体电解质的电导率。电导电

极的电导池常数用O．01M的KCI溶液在250C校正。

F．电池性能测量

测试All3-乙醇体系电解质在染料敏化太阳能电池中的性能。在Alh(O．1 M)乙醇

溶液中加入不同量的碘、4一叔丁基毗啶(TBP)，并用这些电解质组装电池。电池测试方

法和前面的章节相同。

作为对比，同时在LiI(0．3 hD乙醇溶液中加入不同量的碘、4．叔丁基吡啶CrBP)，并

用这些电解质组装电池。 ，

G研究水含量对电解质的影响

上述实验(5．21．1)中，乙醇为分析醇，含量大予99．7％，且在常温常压、空气环境

中原位制备All3乙醇溶液。为了减小乙醇中水的含量并研究水含量对铝和碘的反应的影

响，我们做了如下实验：

a)用色谱纯乙醇(99．9％)，在手套箱中(水含t<0．1 ppm)进行原位制备AIl3乙

醇溶液的实验；

b)用分子筛对手套箱中的色谱纯乙醇(99．9％)除水，然后用此乙醇进行原位制
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备AIl3乙醇溶液的实验。

另外，作为对比，在优化了碘和TBP含量的AIl3-乙醇电解质中分别加入l％和10％

的水(指水与乙醇的体积比)，再测量电池的性能。

5．2．2实验结果与讨论

5．2．2．1固体All3的制各：铝粉和碘直接反应

按照参考文献[18】，将碘与过量铝粉放在密封管中，在3000C下加热24小时可制备

All3。事实上，在手套箱中，将铝粉和碘混合并研磨均匀，放置数天，即可生成All3，

说明铝和碘很容易反应。图5．1对比了商品的AJl3和按照上述方法制备的AIl3的激光拉

曼光谱图，可以看出我们原位制备的AIl3的特征拉曼频率与商品All3的特征拉曼频率相

同。原位制备的All3的某些拉曼频率与12的拉曼频率重合，这是由于混合物中还有未反

应的12。

图5．1商品Alh、原位制备的Alh及h的拉曼光谱

5．2．2。2关于不同溶剂中AI[3存在状态的讨论

卤化铝在不同的溶液中存在状态不研19，21]。在惰性溶剂中，Alh以二聚体A1216

形式存在，其在醇类溶剂中的存在状态虽然资料中也提到了，但不是很明确【19】。因此

其在乙醇中的存在状态还有待研究。

All3在溶剂中的存在状态可能有三种情况：

a)以二聚体A1216分子形式存在；

b)以离子形式存在，即Alh被离解，形成A13+和r；

C)类似于其在某些熔融盐中的情况，如在CSI和AIl3形成的熔融盐中，AIl3以AIl4‘

离子形式存在[22，231。

一．nd一誊∞co笔一
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因此我们选择了正己烷和乙醇作为两种典型的溶剂来研究All3在不同溶剂中的存

在状态．正己烷是一种典型的非极性溶剂，其200c时的介电常数为1．89124]；乙醇是一

种质子溶剂，是我们实验中所用的溶剂，其200c时的介电常数为25．3124]。显然A]b

在这两种溶剂中的存在状态应该完全不同。同时，为了检验在乙醇溶液中All3是否以

Alh+离子形式存在，我们在Alh的乙醇溶液中加入LiI。如果All3在乙醇溶液中的确以

All4。离子形式存在，那么All3和LiI的混合更有利于AIl4‘离子的形成。

A．紫外．可见(UV-vis)光谱测量结果分析

州■w帅n口m lnmI

图5．2 nlh乙醇溶液及(mb+12)乙醇溶液的紫外-可见吸收光谱

图5．2显示了All3乙醇溶液及(～13+19乙醇溶液的紫外．可见光谱图。Alh的浓度均

为2．5 mM，h的浓度为0．04 raM。可以看出在nlh乙醇溶液中，290 linl和360 Rill处分

别有两个很小的吸收峰，这是13。的吸收峰【25】。我们认为，这些h’离子是由于越b乙醇

溶液中的I’被氧化而形成的。加入很少量12后，290 hill和360姗处的吸收峰变得很强，

说明溶液中又有h一离子生成。在250姗以下可以看到很强的吸收，超过了仪器检测范

围。I‘的吸收峰(220 rim)出现在这个区域。以上现象可以说明nlh溶液中时存在b’。13。

是由I’和12反应或I。被氧化生成，说明溶液中也存在r。但要看到I’在220 nm处的吸收

峰还需要进一步稀释溶液。

图5．3显示了All3和LiI在不同溶剂中的紫外．可见吸收光谱。由图可以看出，Alh

的乙醇溶液(O．05 raM)在220 nln处有吸收峰，对于LiI(o．15 raM)的乙醇溶液，在同样的

位雹可以观察到吸收峰，这是I’离子的特征吸收峰【25】，说明溶液中有I。存在，即Alh

在乙醇中会离解出I。。相比起来，在同样浓度的Alh正己烷溶液中观察不到在220 nnl

处的吸收峰。即使All3在正已烷中的浓度增大至O．15 mM，也观察不到I’离子的特征吸
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收峰，说明J下己烷中，All3没有离解出I’。

图5．3AIl3和LiI在不同溶剂中的紫外．可见吸收光谱

图5．4显示了在乙醇中，AIl3和LiI及其混合溶液的紫外．可见吸收光谱。由图可以

看出AIl3乙醇溶液(O．05 mM)与LiI乙醇溶液(O．15 raM)混合后，吸收峰的位置没有变化，

都在220 111"11处。而且溶液l、2、3在220 nm处的吸收度(Abss。1．16、Abs2=1．78、

Abs3=1．48)之间有如下关系：

Abs3=(Absl+Abs2)／2 (1)

图5．4 All3和LiI及其混合溶液的紫外-可见吸收光谱

显然，溶液1和2中I’的吸收度有加和性，说明溶液l和2混合后I。的状态没有发

生变化，仍然是独立的，即没有形成AJl4‘之类的复杂离子，否则r离予在220nm处的

粥
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吸收度应该变小(因为浓度变低了)。当然，图5．4中讨论的溶液浓度很小。高浓度溶液

的情况将在拉曼光谱中讨论。

从上述关于紫外-可见光谱的分析可以看到，All3在乙醇中可以离解出I。，All3和LiI

的混合溶液中没有All4。之类的复杂离子生成。

B．傅立叶拉lt(FT-Raman)光谱测量结果分析

固态All3以二聚体形式存在，其二聚体的结构式如图5．5所示，其中L表示二聚体

中的终端碘原子，Ib表示连接两个铝的桥碘原子。在All3的特征拉曼光谱中(如图5，I

所示)，148伽。处的拉曼峰最强，这是由A1与桥碘原子间的伸缩振动引起的【19，26，271。

泌：>A<：
图5．5 Alh二聚体的结构式

在惰性溶剂中，All3也v．i_-聚体形式存在[191。我们选择正己烷作为一种典型的惰，．

性溶剂，将Alh溶解于其中，测量溶液的FT-Raman光谱。如果AIl3在溶液中的确以二

聚体形式存在，那么在148 cm"‘应该出现AI．b的特征伸缩振动峰。同时测量了越b乙

醇溶液及All3和LiI的混合乙醇溶液的拉曼光谱作为对比。

Raman shift(cml}

． 图5．6 Alb正己烷溶液(O．5 M)与纯正己烷的拉曼光谱对比

图5．6对比了Alh的正己烷溶液(o．5 M)与纯正己烷的拉曼光谱。可以看出，在Alh

的正己烷溶液中，148 cnl‘1出现了一个拉曼峰，而在纯正己烷中，148 cm"1没有出现拉

曼峰。按照上述分析，148 cm"1的拉曼吸收是由AI．Ib的特征伸缩振动引起的，因此可以

证明，在正己烷中AIl3以二聚体形式存在。

一．n．佰一^lIscm芒一
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图5．7显示了纯乙醇、All3乙醇溶液(o．5岣及Alh(0．5 M)与LiI(0．5 M)的混合乙醇溶

液的拉曼光谱。对比图5．6和图5．7可以看出，在All3乙醇溶液(o．5 M)中观察不到AI．k

的特征伸缩振动(在148 cm4的拉曼吸收)，这说明AIl3的乙醇溶液中没有Alh的二聚

体存在。

Raman shift lcm．’I

图5．7 All3和LiI乙醇溶液拉曼光谱对比

(a)(b)

图5．8相对与纯乙醇，All3乙醇溶液的拉曼峰出现位移

(图中的直线是为了显示峰值的移动)

此外，我们还注意到，除了图5．6显示的148 cm"1特征拉曼峰外，别的拉曼位移区

间(400·3500 cm"1)内，Alh正己烷溶液的拉曼光谱与纯正己烷的拉曼光谱完全相同，

观察不到拉曼峰的移动与峰型的变化。这说明正己烷分子与Alh分子之间没有相互作

用。而Alh溶解于乙醇后，对比溶液与乙醇的拉曼光谱，发现溶液的光谱出现了多处红

100
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移。图5．8(a)和(b)显示了这些红移．

图5．8(a)可以看出，All3(O．1 M)溶解于乙醇后，乙醇分子中C．C．O的面外变形振动

(436 cm。)向低波数移动[28】。而1052 cm"1处C-C-O反对称伸缩振动的峰[281也出现了红

移。当AIl3的浓度增大至O．5 M，甲基和亚甲基的伸缩振动(2860．2980 gmo)也出现了红

移(图5．9)。这些红移说明Alh和乙醇的分子之间存在相互作用。类似的拉曼峰和红外

蜂的移动在别的会属离子的醇溶液中也可以观察到【29．32】．All3在乙醇中的离解正是其

与乙醇分子之『目J的相互作用的结果。

Rain shift(cI—l

图5．9 Alh乙醇溶液在2860．2980 cm"1区间的红移

从图5．7我们还可以判断溶液中是否存在触I．．离子．按上述分析，类似于舢b在某

些熔融盐中的情况，如在CsI和AIl3形成的熔融盐中，Alh在溶液中可能以AJl4。离子形

式存在。据文献报导，Alh’离子的拉曼吸收峰出现在5l(中)，s2(ee)，146(强)和336

em"’(弱)【22，23】。强、中、弱分别表示拉曼峰的强弱。而在All3的乙醇溶液(O．5 M)中，

没有观察到Alh。离子的拉曼吸收峰(146cm．1处的强峰也没看到，图5．7)。为了验证有

多余的I。离子存在时能否形成舢14’离子，我们测了Alh和Ln的混合乙醇溶液的拉曼光

谱(图5．7)。同样可以看出，All4’离子的特征拉曼吸收峰没有出现。从以上实验结果来

看，我们认为AIl3在乙醇溶液中不可能以烈玎离子形式存在。

根据拉曼光谱的分析，我们可以得出结论；舢b在正己烷中以二聚体形式存在：在

Alh乙醇溶液中观察不到AI—k键和All4’离子的特征拉曼吸收峰，但可以观察到～3+与

乙醇分子之间的相互作用，这说明Alh在乙醇溶液中不可能以二聚体和越K离子的形式

存在，也说明All3在乙醇中的离解正是由A13+与乙醇分子之间的相互作用引起的。

C．二次离子质谱(SIMS)的实验结果分析

101
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质谱法是有机分析与离子分析的有效手段【33．37】．二次离子质谱是利用质谱法分析

初级离子入射靶面后，溅射产生的二次离子而获取材料表面信息的一种方法。二次离子

质谱可以分析包括氢在内的全部元素，并能给出同位素的信息，可以分析化合物组分和

分子结构。二次离子质谱具有很高的灵敏度，可达到ppm甚至ppb量级，还可以进行微

区成分成像和深度剖面分析[38401。

一定能量的离子打到固体表面会引起表面原子、分子或原子团的二次发射，即离子

溅射。溅射的粒子一般以中性为主，其中有一部分带有正、负电荷，这就是二次离子。

利用质量分析器接收并分析二次离子就得到二次离子质谱【40】。

二次离子质谱可以用来分析离子液体中的离子种类。1986年，Franzcn和Gilbert等

人首次将二次离子质谱用于分析1．甲基-3-乙基咪唑氯和AlCl3形成的离子液体，检测到

了【AlCh]。，【A12C17]‘和cl’等离子，并清楚地确认了一些新的阴离子存在，如【Ahocs]。

和【触《160H1。等[411。因此我们用二次离子质谱来检测All3乙醇溶液中的阴离子。所用

的溶液为饱和的AIl3乙醇溶液(约l M)。鉴于二次离子质谱的高灵敏度，若溶液中存在

AH4"离子，应该可以检测出来。

图5．10饱和的Alh乙醇溶液(约1 hD的二次离子质谱图

图5．10显示了饱和的All3乙醇溶液(约l M)的二次离子质谱图。表5．1列出了质谱
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的数据．由图5．10和表5．1可以看出，126．9050的峰对应于r，253．8095的峰对应于12-，

这两个峰的存在对于Alh的乙醇溶液来说是正常的。267．7995的峰是Nab’，Na的存在

应该是由Alia(Aldrich,Technical Grade，95％)中的杂质引起的。而Csia"的峰(386．7156)

是由入射Cs+离子与I。的相互作用产生的。

表5．1饱和的All3乙醇溶液(约1 M)的二次离子质诺数据

l m／z 126．9050 253．8095 267．7995 386．7156

I Corresponding ion r 12。 Nal2。 Csl2。

因此，从二次离子质谱图中观察不到AIl4’离子。结合上述紫外．可见光谱、拉曼光

谱和二次离子质谱的实验，我们认为Alh乙醇溶液中不存在Alh‘离子。接下来，我们还

将通过电导率测试来验证上述结论。

D．电导率测量

溶质在溶剂中离解生成离子，溶液才能导电．因此我们测量了Alia在不同溶剂中的

离子电导率，来推断All3在这些溶剂中是否离解。

我们分别测量了五种溶液的电导率。这些数据列予表5．2。从表5．2可以看到，Alia

(O．1 M)的正己烷溶液的电导率小于lffl0 Scm"1，即使灿13的浓度增大到O．5 M，溶液的

电导率也仍然在10。o Scm。量级。这说明，Alh在正己烷中不能离解出离子，增大浓度

也不能促使其产生离子·由于没有自由离子，因此溶液的电导率很低。

表5．2Alia和LiI在不同溶液中的电导率

l 2 3 4 5

Solutions Alia Alb All3 LiI Ethanol solution of

(25。C1 (O．1 M)in (o．5M)in (o．1M) (o．1M) Alia(0．1 M)

n．hexane n=hexane in ethanol in ethanol and LiI(O．1M)

o(Scm。1) <1 0_10 <1 o-10 5．12xlffs 1．96xl旷 7．66xl o-3

对于Alh和“I，其乙醇溶液的电导率均在10．3 Scm"1量级，说明溶液中离解出了大

量的自由离子。溶液的电导率可以写为：

o=rn,ciui (1)

其中，11、c、U分别为自由离子的电荷数、浓度及淌度。因此，对于同浓度的All3

和LiI的乙醇溶液，Alia的电导率明显高于HI(表5．2)。一方面，这是由于Alla溶液中

的自由离子浓度高于LiI，另一方面，可能是由于Ap与乙醇分子的相互作用比Li+小，

这有利于A13+的自由移动，即A13+的淌度可能大于Li+[42]，因此从式(1)可以推算出更高

的电导率。

Inl



中困科学院博11学位论文 染料敏化太嗣能电池中Ti仉也极和IU胖质的制备‘i研究

为了检测All3与LiI的混合溶液中是否有Alh‘离子生成．我们测量了All3(0．I M)和

Lil(0．IM)混合溶液的电导率。若混合溶液中有AlL*。离子生成，则溶液中的自由离子数应

大大减小(O．1 MAll3和O．1M LiI J下好可以生成一个Li+All4")．而且由于AlL*。离子的尺

寸明显大于别的离子，如Li+，A13+，r，因此其淌度应该比较小．则按照式(1)。溶液的

电导率应该会有很大的降低。事实上，我们测量的结果与这种预测完全相反：AIl3(o．1 M)

和LiI(O．IM)；’tg合溶液的电导率为7．66x10d Scm-I(表5．2)，这个值与单独的AIl3(o．1 M)

乙醇溶液和Lil(O．IM)L醇溶液电导率之和很接近。因此，我们认为，AIl3(o．1 M)和L讧

(0．1M)混合溶液没有生成AlL,。离子，溶液中的离子仍然是原来的自由离子。

另外，我们还对比了原位制备的Alh乙醇溶液(o．1 M)、商品的AIl3乙醇溶液(o，l M)

和LiI乙醇溶液(O．3 M)的电导率(表5．3)．可以看出原位制各的AIl3乙醇溶液的电导率

(O．1 M)与商品的很接近，且这二者的电导率都高于LiI乙醇溶液(o．3 M)的电导率．

表5|3原位制备AIl3、商品AIl3和LiI在乙醇中的电导率

l Solutions In-situ AIl3 CommercialAIl3 LiI(o．3 M)

I(25。c) (0．1 M)in ethanol (O．1 hD in ethanol in cthanol

I o(Scm"1) 5．20X 10-3 5．12×lo．3 3．79×lOo

5．2．2．3水含量对铝和碘在乙醇中的原位反应的影响

在常温常压、空气环境中，将过量的铝粉和碘放入乙醇(分析醇，含量大于99．7％)

中，搅拌约2．5小时，即可形成无色溶液，将过量铝粉滤掉，可得到无色透明的澄清溶

液，即为AIl3的乙醇溶液。

由于水对铝粉和碘的反应有催化效果【43】，那么是否是乙醇中微量的水对铝粉和碘

的反应起了很大作用呢?

为了解决这个疑问，我们做了如下实验：

a)用色谱纯乙醇(99．9％)，在手套箱中(水含量<o．1 ppm)进行原位制备Alh乙

醇溶液的实验；

b)用分子筛对手套箱中的色谱纯乙醇(99．9％)除水，然后用此乙醇进行原位制

备All3乙醇溶液的实验。

实验证明，在这两种实验条件下。铝和碘在乙醇中的原位反应都可以进行得很彻底，

与在大气下的实验一样，都可以得到无色透明的澄清溶液。当然，为了进一步澄清这个

问题，还可以通过其他的方法迸一步去除乙醇中的水。但我们认为没有这个必要。因为

如果铝粉和碘的反应在以上这两个实验中可以顺利进行，就说明此反应对水不是很敏
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从下一节的讨论可以看到，在普通分析纯乙醇中制备的All3电解质有很好的光电性

能，且在这种All3乙醇电解质中额外加l％的水对电池性能影响很小。

5．2．2．4电池性能的优化

通过上两个小节的讨论，我们知道铝粉和碘可以直接反应，并对AIl3在乙醇中的存

在状念有了较为清楚的认识。以下我们讨论铝和碘在乙醇中的原位反应及这种电解质在

染料敏化太阳能电池中的应用。

A．碘含量的优化

在AIl3(O．1 M)乙醇溶液中加入不同量的碘，将4．叔丁基吡啶CTBP)的浓度固定在

0．6 M，并用这些电解质组装电池．图5．11显示了电池性能随12n。比例(摩尔比)的变

化。当12仃’为1：10时，电池的光电转化效率最高。

'21哪t：60 1：20 '：'O

I，r

图5．1l电池性能随12／I‘比例的变化(An3乙醇电解质，其中rrBP】=0．6 M)

B．TBP含量的优化及与碘化锂体系的比较

固定12／r为1：10，在AIl3(O．1 IVi)乙醇溶液中加入不同量的4．叔丁基毗啶(TBP)，

并用这些电解质组装电池。所用的All3乙醇电解质有两种，一种是通过铝和碘原位反应

制备的AIl3乙醇溶液，另一种为商品All3溶解于乙醇所得的溶液。另外，为了对比AIl3

与“I的性能，同时测量了LiI(o．3 M)乙醇电解质的光电性能。这些电池的性能列于图

5．12。

由图5．12可以看出，无论是原位制备的All3电解质，还是商品的All3电解质，其

性能都优予LiI电解质．而且，可以看出，对于原位制备的AIl3电解质与商品的All3电

啪鲫啪啪伸”¨住∽“∞姆犯o。．，

I^E8>一’Svll；j

I％ik

^辞}．毒
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解质，电池的各个参数都显示了几乎相同的变化趋势，并且原位制备的All3略优于商品

的All3，这说明原位法制备的All3的性能与商品的AIl3的性能接近或优于商品All3．这

样就更能体现出原位法制备All3电解质的优势：

舢避免了使用对水非常敏感的、昂贵的商品AIl3：

b1原料简单、价格便宜；

c1原位制备，简单易行；

m原位制备的电解质性能优于商品电解质；

e1所用溶剂为乙醇，对环境和人的健康危害较小。

因此，这种原位法制备的AIl3电解质符合我们对电解质的要求：成本低廉、制备容

易、性能优良、环境友好。

700

9
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质，▲表示商品AIl3乙醇电解质，-表示LiI乙醇电解质)

C．All3乙醇电解质与传统液体电解质的比较

根据以上对碘含量与TBP含量的优化，用AIl3乙醇电解质组装的染料敏化太阳能

电池的最高效率可以达到5．9％，其对应的参数分别为开路电压632 mV，短路电流16．15

macro五，填充因子为58％。在第二章中，用传统电解质组装的电池最高效率为6．8％，对

于的参数为丌路电压624mV，短路电流17．8 macro"2，填充因子60．8％。可以看出这种
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第五章苯于碘化铝的电解质及其在染阜斗敏化太阳能电池中的应用

碘化铝电解质的性能与传统电解质的性能已经很接近了．

5．2．2．5水含量对AIl3乙醇电解质及电池性能的影响

为了研究水含量对All3乙醇电解质及电池性能的影响，我们在电解质中额外加入了

l％和lO％的水(体积比)。

加入1％和lO％的水，从表观上看，电解质没有什么变化。我们测量了这两种电解

质的光电性能。发现和空白电解质(O．1 MAll3乙醇溶液，不加水)相比，加入l％的水

后，电池的光电转化效率为空白电解质99．6％，因此可以认为对电解质几乎没有影响。

而对太阳能电池进行常规的组装和测试时，电解质吸收水分的量一般都不会超过1％。

所以，可以认为这种电解质对水分不敏感．

但若水含量过大，如达到IO％，则电池的性能会受到严重影响。水含量为lO％时，

电池效率仅为空白电解质的44．3％。

5．2．3小结

通过铝和碘在乙醇中的原位反应，制备了AIl3-乙醇电解质。与使用商品的AIl3电

解质相比，这种原位法制备的电解质更具有优势：避免了使用对水非常敏感的、昂贵的

商品All3；原料简单、价格便宜；原位制备，简单易行；制备的电解质性能优于商品的

电解质，应用于染料敏化太阳能电池取得了5．9％的光电转化效率；所用溶剂对环境和

人的健康危害较小．

通过各种谱学方法、电导率测量及光电化学测试表征了这种All3．乙醇电解质。确定

了AIl3在不同溶剂中的存在状态，证明了All3在乙醇中的离解反应。

5．3碘化铝-MPN体系电解质的制备表征及应用

5．3．1实验部分

5．3．1．1原位制备Alh—MPN体系电解质

在常温常压、空气环境中，将过量的铝粉和碘放入甲氧基丙腈(MPN，Fluka,99．0％，

GC)中，搅拌约2．5小时，即可形成无色溶液，将过量铝粉滤掉，可得到无色透明的澄

清溶液，即为All3的MPN溶液。

5．3．1．2 Alh．MPN体系电解质在染料敏化太阳能电池中的应用

A．比较原位制备的All3．MPN电解质与商品Alh．MPN电解质

在原位制备的AllrMPN溶液中加入不同量的吡啶，搅拌均匀，测量电解质的光电

性能。同时，作为对比，在手套箱中，用商品的A15配制A[h-MPN溶液，加入不同量
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的吡啶，搅拌均匀，测量电解质的光电性能．

B．比较原位制备的A|13-MPN电解质与LiI-MPN电解质

在原位制各的AIl3．MPN溶液中加入相同量的碘，不同量的4．叔丁基吡啶(TBP)，

搅拌均匀，测量电解质的光电性能．同时，作为对比，在手套箱中，配制LiI．MPN溶液，

加入相同量的碘，不同量的TBP，搅拌均匀，测量电解质的光电性能。

C．比较不同的添加剂

在原位制备的Ath．MPN溶液中加入同量的碘，分别加入不同量的TBP或吡啶，搅

拌均匀。测量电解质的光电性能。
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图5．13 MPN中，原位AIl3与商品All3电解质的光电性能比较

(▲表示商品Alh，-表示原位制备的AIl3)

5．3．2实验结果与讨论

5．3．2．1原位制备的AIl3_MPN电解质与商品ALl3．MPN电解质的比较

变化MPN与毗啶的含量，比较了原位制备的AIl3-MPN电解质和商品A|13-MPN电

解质的性能。由图5．13可以看出，对两种电解质而言，电池的各个参数差别不大。总的
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束看。原位制备的AIl3-MPN电解质的性能好于商品Alb．MPN电解质。这说明原位制

备的All3一MPN电解质完全可以取代对水非常敏感的、昂贵的商品All3。

5．3．2．2原位制备的AIl3·MPN电解质与LiI．MPN电解质电池性能的比较

固定12／I’为l：20，在原位制备的All3(O．1 M)MPN溶液中加入不同量的4．叔丁基

毗啶(TBP)，并用这些电解质组装电池。同时，为了对比Alb与LiI的性能，同时测量

了Lil(O．3 M)MPN电解质的光电性能。

由图5．14对比了原位制备的AII，电解质和LiI电解质在染料敏化太阳能电池中的性

能。可以看出，All3电解质的电压和填充因子高于LiI电解质，但LiI电解质的电流高于

AU3电解质。所以，从总的效率来看，这两种电解质性能接近。在MPN：TBP为8：1和

4：1时，All3电解质的效率要高于LiI电解质。

按照上节所述的All3·乙醇电解质体系的分析，虽然用MPN作为溶剂时，Au3与LiI

的差别没有乙醇体系那么大，但AIIrMPN体系的优势还是很明显，即避免了使用对水

非常敏感的、昂贵的商品AIl3；原料简单、价格便宜；原位制备，简单易行。但对于

AIl3．MPN电解质体系还需要开展更深一步的研究。
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图5．14 MPN中，AIl3与LiI电解质的光电性能随TBP量的变化

(▲表示原位的AIl3-MPN电解质，一表示LiI-MPN电解质)

5．3．2．3原位制备的AU3．MPN电解质中不同添加剂的比较

有人研究了一系列毗啶的衍生物作为电解质的添加剂的性能【“】。在我们的实验中，
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固定12／I’为l：20，在原位制备的AIl3(O．1 M)MPN溶液中加入不同量的4．叔丁基吡啶

(TBP)和吡啶，并用这些电解质组装电池。

图5．15显示了All3-MPN电解质的光电性能随添加剂不同的变化。可以看出，对这

两种添加剂，除了电池的电压有些差别外，别的参数都不显上下。电池的总效率很接近。

因此，从这组实验数掘看，对于AIl3．MPN电解质，完全可以用毗啶代替TBP。在实际

实验中，毗啶远比TBP便宜，而且容易买到。因此，用吡啶取代TBp更有利于降低电

解质的成本。
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图5．15 MPN中，AIl3．MPN电解质的光电性能随添加荆不同的变化

(▲表示吡啶为添加剂，·表示TBP为添加剂)

5．3．3小结

通过铝和碘在MPN中的原位反应，制备了^J13．MPN电解质。这种原位制备的电

解质性能优于LiI和商品的AIl3电解质。通过对比实验，证明吡啶可以取代TBP作为电

解质的添加剂。与AIl3-乙醇体系相同，这种原位法制备的电解质更具有优势。

5．4本章小结

本章主要讨论了基于AIl3的电解质及其在染料敏化太阳能电池中的应用。与常规的

制备AIl3电解质的方法不同，我们通过在溶液中铝和碘的原位反应制备了AIl3．乙醇体

系电解质和AIl3-MPN体系电解质，对这种电解质进行了一系列表征，并将其应用于染

llO
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料敏化太阳能电池，取得了很好的效果．

毛要内容包括：

1．将铝粉与碘机械混合，直接制备了固体Alh，并用拉曼光谱进行了验证；

2．通过紫外·可见光谱、傅立叶拉曼光谱、二次离子质谱和电导率测量等实验对比

了不同溶剂中ALl3的存在状态，确认All3在惰性溶剂中以二聚体形式存在，在

极性溶剂，如乙醇中，发生离解反应，证明溶液中存在r离子，为其在染料敏

化太阳能电池中的应用提供了理论和实验基础；

3．在乙醇和MPN中，原位制备了Alia电解质溶液，并将其应用于染料敏化太阳能

电池，取得了较高的转化效率；

4．研究了碘含量、水含量、TBP或吡啶含量对电池性能的影响，证明少量水(<l％)

对于电池性能影响很小，证明吡啶替代TBP：

5．证明这种原位制备的All3电解质的性能优于商品的All3。在乙醇中，原位制各

的All3电解质明显优于Lil，在MPN中，其性能与L讧接近或优于LiI。

更重要的是，与使用LiI和商品的Alh电解质相比，这种原位法制备的电解质更具

有优势：避免了使用对水非常敏感的、昂贵的LiI和商品舢I，；原料简单、价格便宜；

原位制备，简单易行；制各的电解质的性能优于商品的电解质；所用溶剂(乙醇)对环

境和人的健康危害较小。
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