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摘　 要: 染料敏化太阳电池(ＤＳＳＣ)ꎬ 因廉价、 清洁、 高效等优点而备受关注和研究ꎮ 电解质作为

ＤＳＳＣ 的重要组成部分ꎬ 对电池的稳定性能及内部电子输运和染料再生等方面有重要的影响ꎮ 目前ꎬ

基于液态电解质的 ＤＳＳＣ 的光电转换效率已突破 １４％ꎬ 但液态电解质中有机溶剂易挥发ꎬ 造成电池

封装困难和使用寿命缩短等问题ꎬ 限制了 ＤＳＳＣ 的发展ꎮ 准固态电解质的引入ꎬ 在保证电池具有较

高效率的同时改善了 ＤＳＳＣ 的长期稳定性ꎬ 并将利于 ＤＳＳＣ 大规模的商业化生产ꎮ 对液态电解质、

固态电解质以及准固态电解质的性能、 优点及存在的问题进行了概述ꎻ 并从可逆 / 不可逆的角度出

发ꎬ 详细评述了准固态电解质在 ＤＳＳＣ 中的研究进展ꎬ 分析了准固态电解质在 ＤＳＳＣ 中的发展趋势ꎮ

关键词: 染料敏化太阳电池ꎻ 性能ꎻ 准固态电解质ꎻ 可逆 / 不可逆

中图分类号: Ｏ６２２ꎻ ＴＭ９１４􀆰 ４　 文献标识码: Ａ　 文章编号: １６７４－３９６２(２０１８)０７－０５４３－０８

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ Ｑｕａｓｉ￣Ｓｏｌｉｄ￣Ｓｔａｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
ｏｆ Ｄｙｅ￣Ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ

ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉꎬ ＴＡＯ Ｌｉꎬ ＷＡＮＧ Ｈａｏꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊｕｎ
(Ｈｕｂｅｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｅｒｒｏ ＆ Ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｄｅｖｉｃｅｓꎬ Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ ＆

Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｈｕｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｗｕｈａｎ ４３００６２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ (ＤＳＳＣ) ｈａｖｅ ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｏｎ ａｃｃｏｕｎｔ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｌｏｗ ｃｏｓｔꎬ ｃｌｅａｎｌｉｎｅｓｓꎬ
ａｎｄ ｈｉｇｈ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ. Ａｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ＤＳＳＣꎬ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ａｎｄ ｄｙｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＳＳＣ. Ａｔ ｐｒｅｓｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｒｏｍ ｌｉｑｕｉｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ￣ｂａｓｅｄ ＤＳＳＣ ｈａｓ ｅｘｃｅｅｄｅｄ １４％ꎬ ｂｕｔ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｓｕｆｆｅｒｉｎｇ ｆｒｏｍ ｓｏｍｅ ｑｕｅｓｔｉｏｎｓꎬ ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｇａｎ￣
ｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓꎬ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｓｅａｌｉｎｇ ａｎｄ ｓｈｏｒｔ ｌｉｆｅ ｓｐａｎ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ａｒｅ ｓｔｉｌｌ
ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ ｋｅｙ ｉｓｓｕｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ｂａｓｅｄ ＤＳＳＣｓ. Ｔｏ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅｓｅ ｉｓｓｕｅｓꎬ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣
ｓｔａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ａｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ. Ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗꎬ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅꎬ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ ａｒｅ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ. Ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉａｌ ｆｏｃｕｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ｉｎ ＤＳＳＣｓꎬ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ / ｉｒｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｒｅｖｉｅｗｅｄ ａｎｄ
ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｂｅｎｅｆｉｔｓꎬ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ａｎｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｕｔｉｌｉｔｙ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ｆｏｒ ｕｓｅ ｉｎ ＤＳＳＣｓ ａｒｅ ａｌ￣
ｓｏ ａｓｓｅｓｓｅｄ.
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1　 前　 言

自 １９９１年 Ｇｒäｔｚｅｌ 领导的研究小组制作出第一块光电转

化效率为 ７􀆰 １％的二氧化钛(ＴｉＯ２)纳米多孔薄膜染料敏化太

阳电池(ＤＳＳＣ)以来[１]ꎬ 因其成本低廉、 制备工艺简单、 转

换效率高等特点ꎬ 得到了广泛的关注并迅速发展起来[２ꎬ ３]ꎮ

ＤＳＳＣ 的经典结构是“三明治”夹心结构(图 １)ꎬ 主要

由导电基底、 半导体纳米多孔薄膜 (多为 ＴｉＯ２、 ＺｎＯ
等)、 染料敏化剂(Ｎ７１９、 Ｃ１０１ 等)、 含有氧化还原电对

(Ｉ－ / Ｉ３
－、 或 Ｂｒ－ / Ｂｒ３

－、 ＳｅＣＮ－ / ( ＳｅＣＮ) ２、 ＳＣＮ－ / ( ＳＣＮ) ２

等[４－６] )的电解质和对电极 (如涂有 Ｐｔ 的导电玻璃[７] 、
ＰＥＤＯＴ[８] 、 ＭｏＳ２

[９ꎬ １０] 、 Ｃ[１１ꎬ １２] 等 ) 几 个 主 要 部 分 组

成[１３ꎬ１４] ꎮ 当太阳光照射在光阳极时ꎬ 染料分子吸收太阳

光能量ꎬ 从基态跃迁到激发态ꎮ 激发态的染料分子将电

子注入到 ＴｉＯ２导带中ꎬ 同时染料分子失去电子变为氧化

态ꎮ 注入到 ＴｉＯ２导带中的电子可快速到达膜与导电玻璃

的接触面并且在导电基底上富集ꎬ 再经外电路流向对电
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极ꎮ 而电解质中 Ｉ－还原氧化态的染料使其再生ꎬ 与此同

时 Ｉ－被氧化生成 Ｉ３
－ꎬ Ｉ３

－在对电极表面获得电子ꎬ 被还原

成 Ｉ－ꎬ 从而完成一个循环[１５－１７] ꎮ

图 １　 染料敏化太阳电池结构示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ

电解质作为 ＤＳＳＣ 的重要组成部分[１８] ꎬ 根据其存在

状态可以分为液态电解质、 固态电解质和准固态电解质

３ 类ꎮ
液态电解质主要由有机溶剂(常为乙腈、 戊睛和甲氧

基丙腈等腈类和 γ￣丁内酯等酯类物质)、 氧化还原电对

和添加剂等构成ꎮ 因具有离子导电率高、 对 ＴｉＯ２纳米多

孔薄膜浸润性较好等优点ꎬ 因此基于液态电解质制备的

ＤＳＳＣ 具有较高的光电转换效率ꎮ 目前ꎬ 基于液态电解质

的 ＤＳＳＣ 效率已突破 １４％ [１９] ꎮ 但是ꎬ 液态电解质存在有

机溶剂易挥发、 对器件的封装技术要求高、 且长期使用

过程中电池效率下降明显等问题ꎬ 从而大大限制了其工

业化进程[２０] ꎮ
固态电解质是一种利用空穴传输的电解质材料[２１] ꎮ

当光激发染料分子时ꎬ 染料分子变为激发态ꎬ 将电子传

输给激发态染料分子ꎬ 同时将产生的空穴传输到对电极ꎬ
并通过外电路完成循环ꎮ 相比液态电解质ꎬ 固态电解质

虽然解决了其溶剂易挥发的问题ꎬ 但由于其固态电解质

对 ＴｉＯ２膜浸润性相对较差且导电性不好ꎬ 使其组装的电

池效率普遍不理想ꎮ 目前文献报道的基于固态电解质

ＤＳＳＣ 的最高光电转换效率为 １１％ [２２] ꎬ 但由于浸润性和

电解质导电性能差等固有问题ꎬ 普遍效率仍低于准固态

ＤＳＳＣꎮ
准固态电解质又称凝胶电解质ꎬ 是一种介于液态电

解质和固态电解质之间的特殊状态ꎮ 当添加到液态电解

质中的胶凝剂在特定条件下相互交联而形成三维网络结

构ꎬ 从而固化液态电解质ꎬ 使其具有一定的机械性能ꎬ
宏观表现为固态而不具有流动性ꎬ 解决了液态电解质中

有机溶剂易挥发及电池封装困难等问题ꎮ 同时ꎬ 准固态

电解质的导电性能仍然是基于离子导电的ꎬ 因此准固态

电解质在微观上仍保留了液态电解质高导电性的优点ꎬ
这在一定程度上保证了对应电池器件高的光电转换效率ꎬ
使得准固态电解质得到迅速发展[２３－２６] ꎮ

2　 DSSC 中的准固态电解质

由于准固态电解质既可以弥补固态电解质导电性差

及电池光电转换效率低的问题ꎬ 又可以解决液态电解质

中有机溶剂易挥发、 泄露及电池封装困难等问题ꎬ 近些

年来被广大研究者和工业界热切关注ꎮ 目前基于准固态

电解质的 ＤＳＳＣ 最高光电转换效率已经突破了 １０％ [２７] ꎮ
根据热响应性能ꎬ 准固态电解质可分为可逆和不可逆凝

胶电解质ꎮ
2􀆰 1　 可逆凝胶电解质

可逆凝胶电解质指随环境温度升高时ꎬ 电解质由凝

胶态向液态转变ꎮ 当温度达到或高于相转变温度时ꎬ 电

解质完全变为液态ꎻ 而当环境温度降低时ꎬ 电解质又将

由液态向凝胶态转变ꎬ 当温度达到或低于相转变温度时ꎬ
电解质又变为凝胶态ꎻ 即可逆凝胶电解质是指随环境温

度的变化ꎬ 电解质状态可在凝胶态和液态间进行可逆转

变ꎮ 可逆凝胶电解质因其胶凝剂种类丰富、 制备过程简

单等特点而备受关注ꎮ 目前ꎬ 应用于 ＤＳＳＣ 中的准固态

电解质多为可逆凝胶电解质ꎮ 可逆凝胶电解质又可以分

为小分子凝胶电解质和热塑型聚合物凝胶电解质两类ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 小分子凝胶电解质

小分子胶凝剂的种类非常丰富ꎬ 并且其制备过程以

及准固态电池的组装工艺相对简单ꎬ 使得小分子凝胶电

解质在 ＤＳＳＣ 中得以广泛应用ꎮ 小分子凝胶电解质的制

备过程和对应准固态染料敏化太阳电池的组装过程如图

２ 所示ꎮ
日本的 Ｙａｎａｇｉｄａ 研究小组[２８ꎬ ２９] 自 １９９８ 年就开始利

用小分子胶凝剂制备凝胶电解质并应用于 ＤＳＳＣ 中ꎮ 在

２００１ 年ꎬ 其小组利用氨基酸类化合物作为小分子胶凝剂

胶凝 ３￣甲氧基丙腈(ＭＰＮ)基液态电解质ꎬ 将所制备的凝

胶电解质组装成准固态 ＤＳＳＣꎬ 在 ＡＭ１􀆰 ５ 光照下获得了

５􀆰 ９１％的光电转换效率ꎮ 该研究制备的准固态电解质表

现出了良好的稳定性ꎬ 在电池工作 １０００ ｈ 后效率基本保

持不变ꎬ 而对应液态 ＤＳＳＣ 的效率已经下降至初始值的

５０％ꎬ 掀起了小分子凝胶电解质的研究热潮ꎮ
２００４ 年开始ꎬ Ｇｒäｔｚｅｌ 研究小组[３０ꎬ ３１] 利用 １ꎬ ３ ∶ ２ꎬ ４￣

二￣Ｏ￣苄基￣Ｄ￣山梨糖醇(ＤＢＳ)、 １ꎬ ３ ∶ ２ꎬ ４￣二￣Ｏ￣甲基苄

基￣Ｄ￣山梨糖醇(ＭＤＢＳ)、 １ꎬ ３ ∶ ２ꎬ ４￣二￣Ｏ￣甲基亚苄基￣Ｄ￣
山梨糖醇(ＤＭＤＢＳ)３ 种山梨糖醇衍生物作为胶凝剂(分
子结构如图 ３ 所示)ꎬ 胶凝 ３￣甲氧基丙腈(ＭＰＮ)ꎬ 制备了

４４５
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图 ２　 小分子凝胶电解质的制备和对应准固态染料敏化太阳电池

的组装

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｍａｓｓ ｏｒｇａｎｏｇｅｌａｔｅｒｓ ｂａｓｅｄ ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏ￣

ｌｙｔｅｓ ａｎｄ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ

凝胶电解质并将其应用到 ＤＳＳＣ 中ꎮ 在使用 Ｒｕ 基染料

(Ｚ￣９０７)条件下ꎬ 获得了 ６􀆰 １％转换效率ꎮ 同期ꎬ Ｄａｉ 和
Ｈｕｏ 等在热可逆小分子凝胶电解质方面也做了大量的研

究ꎬ 该小组利用四溴十二烷基铵[３２] 作为小分子凝胶剂获

得了 ７５ ℃的高相转变温度的准固态电解质ꎬ 其组装的准

固态 ＤＳＳＣ 表现出良好的稳定性ꎬ 在 ６０ ℃条件下ꎬ 连续工

作 １０００ ｈꎬ 仍保持初始效率的 ９３％ꎮ 这进一步拓展了制备

准固态电解质的小分子凝胶剂的种类和范围ꎮ 除此之外ꎬ
酰胺类分子也可作为胶凝剂用于准固态电解质的制备ꎮ

图 ３　 ＤＢＳ(ａ)ꎬ ＭＤＢＳ(ｂ)和 ＤＭＤＢＳ(ｃ)的分子结构[３０]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＤＢＳ (ａ)ꎬ ＭＤＢＳ (ｂ) ａｎｄ ＤＭＤＢＳ (ｃ) [３０]

　 　 ２０１２ 年ꎬ Ｙｕ 等[３３] 利用环己烷甲酸￣[４￣(３￣十八烷基

脲基)苯基]酰胺小分子凝胶剂(图 ４ａ)胶凝 ＭＰＮ 基液态

电解质ꎬ 并利用 Ｃ１０５ 染料分子ꎬ 获得了 ９􀆰 １％的高光电

转换效率ꎮ ２０１５ 年ꎬ Ｄａｉ 研究小组[３４] 利用酰胺键间含 ５
个亚甲基的 Ｎꎬ Ｎ􀆳￣１ꎬ ５￣戊二基双月桂酰胺作为有机小分

子胶凝剂(图 ４ｂ)ꎬ 选用高比表面积的 ＴｉＯ２微米球并配合

高消光系数的钌染料 Ｃ１０１ 制备成新型高性能光阳极ꎬ
组装成的准固态 ＤＳＳＣ 效率高达 ９􀆰 ６１％ꎬ 且在 １０００ ｈ 的

加速光热老化过程中ꎬ 光电转换效率并未有明显的下降ꎮ

图 ４　 环己烷甲酸￣[４￣(３￣十八烷基脲基)苯基]酰胺[３３](ａ)和 ＮꎬＮ􀆳￣１ꎬ ５￣戊二基双月桂酰胺[３４](ｂ)分子结构

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ￣[４￣(３￣ｔｅｔｒａｄｅｃｙｌｕｒｅｉｄｏ)ｐｈｅｎｙｌ]ａｍｉｄｅ[３３](ａ) ａｎｄ ＮꎬＮ􀆳￣１ꎬ ５￣ｐｅｎｔａｎｅｄｉｙｌｂｉｓ￣

ｄｏｄｅｃａｎａｍｉｄｅ[３４](ｂ)

５４５
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合成的酰胺类小分子凝胶剂在准固态 ＤＳＳＣ 中表现出了

优秀的电化学性能ꎬ 把基于小分子凝胶电解质的准固态

ＤＳＳＣ 的光电转换效率带到了将近 １０％的水平ꎬ 证明了酰

胺类分子是有效的胶凝剂ꎬ 并可获得高效、 稳定的电池

器件ꎬ 这有利于 ＤＳＳＣ 的商业化应用ꎮ
目前ꎬ 基于小分子的凝胶电解质由一元胶凝剂体系

逐渐向多元超分子凝胶电解质发展ꎮ 在 ２０１５ 年ꎬ Ｄａｉ 和
Ｈｕｏ 研究小组[３５] ꎬ 利用二酰胺制备成一元凝胶剂凝胶电

解质体系ꎬ 在此基础上引入 ４￣[(叔丁氧羰氨基)甲基]吡
啶ꎬ 制备成二元超分子凝胶电解质体系ꎬ 并将其应用于

ＤＳＳＣ 中ꎮ 所制备的二元超分子凝胶体系与一元凝胶体系

的电解质在微观形貌上有着明显的差别: 前者的网络纤

维呈树枝状且较稀疏ꎬ 而一元凝胶电解质体系的纤维尺

寸较大ꎬ 且分布密实、 孔洞较小ꎮ 这些差异进一步导致

了不同凝胶电解质体系电导率的差别ꎬ 体现在基于二元

超分子凝胶电解质的准固态 ＤＳＳＣ 的短路电流密度比基

于一元凝胶剂体系的准固态 ＤＳＳＣ 的高约 ７％ꎬ 最终使得

前者的光电转换效率(７􀆰 ０４％)高于后者的光电转换效率

(６􀆰 ５９％)ꎮ
２０１７ 年ꎬ Ｄａｉ 和 Ｈｕｏ 研究小组[３６] 利用碘乙酰胺和

ＮꎬＮ􀆳￣１ꎬ ５￣辛二基双月桂酰胺制备成二元超分子凝胶电解

质体系ꎬ 并应用于 ＤＳＳＣ 中ꎮ 研究过程发现ꎬ 超分子体

系中的碘乙酰胺分子中的氨基能与 Ｌｉ＋离子和 Ｉ３
－离子相

互作用ꎬ 一方面加速了电解质中氧化还原电对的传输ꎬ
另一方面减小了 ＴｉＯ２ /电解质接触面 Ｉ３

－离子的浓度ꎬ 抑

制了该接触面的电子复合ꎬ 最终使得基于二元超分子凝

胶电解质的准固态 ＤＳＳＣ 的光电转化效率(７􀆰 ３２％)ꎬ 比

对应一元凝胶剂体系的准固态 ＤＳＳＣ 的光电转化效率

(６􀆰 ２４％)提升了 １７％ꎮ 通过在一元小分子凝胶电解质的

基础上引入其它有机分子ꎬ 形成多元超分子凝胶电解质

体系ꎬ 从而达到改善某些光电性能的目的ꎬ 为今后基于

小分子凝胶电解质的准固态 ＤＳＳＣꎬ 提供了一个重要的发

展方向ꎮ 表 １ 总结了一些基于小分子凝胶电解质的准固

态 ＤＳＳＣ 的光电转换效率ꎮ
虽然可逆小分子凝胶电解质具有制备过程简单、 离

子导电性高等特点ꎬ 但为了电解质的方便灌入ꎬ 此类凝

胶电解质的相转变温度通常较低ꎮ 因此ꎬ 随着外界温度

上升ꎬ 电解质存在着由凝胶态向液态转变的倾向ꎬ 仍存

在有机溶剂挥发和电解质泄露的风险ꎬ 使得电池器件在

室外长时间高温下工作的可行性大大降低ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 热塑型聚合物凝胶电解质

热塑型聚合物凝胶电解质是热可逆凝胶电解质中研

究较广泛的一类ꎬ 其聚合物分子在溶剂中通过氢键、 范

德华力和静电力等非共价键相互作用而形成相互交错

表 １　 基于小分子凝胶电解质的准固态 ＤＳＳＣ 的光电转换效率

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ＤＳＳＣｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｌｏｗ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

Ｌｏｗ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ Ｒｅｆ.

Ａｍｉｎｏ ａｃｉｄｓ / ＭＰＮ ５.９１％ [２９]

ＤＭＤＢＳ / ＭＰＮ ６.１％ [３０ꎬ３１]

Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ａｃｉｄ￣[ ４￣( ３￣ｏｃ￣
ｔａｄｅｃｙｌｕｒｅｉｄｏ) ｐｈｅｎｙｌ] ａｍｉｄｅ / ＭＰＮ

９.１％ [３３]

ＮꎬＮ􀆳￣１ꎬ５￣ｐｅｎｔａｎｅｄｉｙｌｂｉｓ￣ｄｏｄｅｃａｎａｍｉｄｅ
/ ＡＣＮ

９.６１％ [３４]

ＮꎬＮ􀆳￣１ꎬ８￣ｏｃｔａｎｅｄｉｙｌｂｉｓ￣ｄｏｄｅｃａｎａｍｉｄｅ /
ｉｏｄｏａｃｅｔａｍｉｄｅ / ＭＰＮ

７.３２％ [３６]

的网络结构ꎮ 由于非共价键的键能较小ꎬ 当外界温度达

到或高于其相转变温度时ꎬ 发生凝胶态向液态的可逆

转变[３７] ꎮ
早在 １９９５ 年ꎬ Ｃａｏ 研究小组[３８] 就使用乙烯纤维素

(ＥＣ)、 聚碳酸酯(ＰＣ)、 聚丙烯腈(ＰＡＮ)在乙腈(ＡＣＮ)
中制备了热塑型聚合物凝胶电解质ꎬ 并尝试将其应用于

ＤＳＳＣ 中ꎮ 此后ꎬ 热塑型聚合物凝胶电解质在准固态

ＤＳＳＣ 中得到了广泛的研究和飞速的发展ꎮ 热塑型聚合物

凝胶电解质凝胶结构相对比较稳定ꎬ 可显著提升 ＤＳＳＣ
的长期稳定性ꎬ 且具有离子高导电性能的特点[３９] ꎮ

２００４ 年ꎬ Ｗａｎｇ 等[４０] 利用 ５％(质量分数)的聚偏二

氟乙烯￣六氟丙烯(ＰＶＤＦ￣ＨＦＰ)作为凝胶剂(图 ５ａ)ꎬ 用于

胶凝基于 ＭＰＮ 的液态电解质ꎬ 其组装的 ＤＳＳＣ(Ｚ￣９０７ 作

为染料敏化剂)获得了约 ６􀆰 ７％的光电转换效率并且表现

出了良好的稳定性ꎬ 在 ８０ ℃条件下加速老化 ３０ ｄꎬ 电池

仍能保持初始效率的 ９０％以上ꎮ ２００７ 年ꎬ Ｈｕｏ 等[４１] 利用

１０％(质量分数)的 ＰＶＤＦ￣ＨＦＰ 胶凝含有 １ꎬ ２￣二甲基￣３￣丙
基咪唑碘 (ＤＭＰＩＩ)、 碘化锂、 碘和 １￣甲基苯并咪唑的

ＭＰＮ 液态电解质ꎬ 并同时引入 １０％(质量分数)ＴｉＯ２纳米

颗粒ꎬ 制备成纳米复合材料凝胶电解质ꎬ 并将其应用于

ＤＳＳＣ 中ꎮ 添加的 ＴｉＯ２纳米颗粒在一定程度上抑制了光阳

极与电解质界面的电子复合过程ꎬ 从而使电池效率由

５􀆰 ７２％提升至 ７􀆰 １８％ꎬ 达到了对应液态电解质 ＤＳＳＣ 的光

电转换效率水平(７􀆰 ０１％)ꎬ 且在 ６０ ℃老化 １０００ ｈ 后ꎬ 其

转换效率仍为初始值的 ９０％ꎮ 同年 Ｗｕ 等[４２] 制备了基于

聚乙二醇(ＰＥＧ) / ＰＣ / ＫＩ＋Ｉ２的热塑型聚合物凝胶电解质体

系ꎬ 该体系实现了高导电性和稳定性ꎬ 并可通过改变电

解质中配方比例来调控其粘度和电导率ꎬ 从而有助于改

善电池的光伏性能ꎮ ２０１１ 年ꎬ Ｚｈａｏ 研究小组[４３] 利用琼

脂糖固化 １￣甲基￣２￣吡唑烷酮(ＮＭＰ)基液态电解质ꎬ 并添

加 ＴｉＯ２纳米颗粒ꎬ 制备出新型多糖凝胶电解质并组装成

准固态 ＤＳＳＣꎮ 当凝胶电解质中琼脂糖含量为 ２％(质量分

６４５
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数)、 ＴｉＯ２为 ２􀆰 ５％(质量分数)时ꎬ 获得了光电转换效率

为 ４􀆰 ７４％的准固态电池器件ꎮ
２０１２ 年ꎬ Ｌｅｅ 等[４４]报道了热塑型聚合物凝胶电解质

的一种新型制备方法: 首先将聚苯乙烯(ＰＳ)纳米颗粒

(图 ５ｂ)涂布在 Ｐｔ 对电极内表面ꎬ 当液态电解质被填充

到组装好的 ＤＳＳＣ 中时ꎬ ＰＳ 溶解于液态电解质中并进行

聚合反应形成三维网络结构ꎬ 进而固化液态电解质ꎮ 此

方法工艺简单ꎬ 并且制备的热塑型聚合物凝胶电解质与

光阳极具有良好的接触ꎬ 使得制备的准固态电池光电转

化效率较高ꎮ 基于该凝胶电解质的 ＤＳＳＣ 的光电转换效率

为 ７􀆰 ５９％ꎬ 与对应液态 ＤＳＳＣ 的转换效率相当(７􀆰 ５４％)ꎮ
在稳定性方面ꎬ 基于 ＰＳ 的准固态电池性能要远远优于液

态 ＤＳＳＣ 的ꎮ 随后在 ２０１６ 年ꎬ Ｍｏｏｎ 研究小组[４５] 同样采

用了原位凝胶的方法制备准固态电解质ꎮ 他们首先利用

乳液聚合的方法合成聚偏氟乙烯纳米微粒(ＰＶＤＦ ＮＳｓ)ꎬ
然后涂在对电极上ꎬ 当液态电解质灌入到 ＤＳＳＣ 内后ꎬ
ＰＶＤＦ ＮＳｓ 溶解并形成聚合物凝胶电解质ꎬ 电池效率达到

了 ８􀆰 １％ꎬ 高于对应液态电解质基电池的效率(６􀆰 ５％)ꎮ
原位凝胶的方法可以提高电解质对光阳极与对电极的浸

润性ꎬ 从而使得电池获得较高的光电转换效率ꎮ
此外ꎬ 聚环氧乙烷(ＰＥＯ)(图 ５ｃ)及其共聚物也是一

类常见的应用于热塑性聚合物凝胶电解质的聚合物分子ꎮ
由于其主链上有一定数量的醚基ꎬ 这些基团可以与碱金

属阳离子相互作用ꎬ 使得碘离子和碱金属阳离子接触分

离ꎬ 从而提高凝胶电解质的离子迁移率[４６] ꎮ 基于 ＰＥＯ 的

研究非常广泛ꎬ Ｓｈｉ 等[４７] 使用 ＰＥＯ 胶凝液态电解质ꎬ 然

后应用到 ＤＳＳＣ 中ꎮ 当 ＰＥＯ 在电解质中含量为 １０％(质量

分数)时ꎬ 电池分别在 １００ 和 ３０ ｍＷ􀅰ｃｍ–２光照强度下ꎬ
获得了 ６􀆰 １２％和 １０􀆰 １１％的光电转换效率ꎮ

图 ５　 ＰＶＤＦ￣ＨＦＰ(ａ)ꎬ ＰＳ(ｂ)和 ＰＥＯ(ｃ)的分子结构

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＶＤＦ￣ＨＦＰ (ａ)ꎬ ＰＳ (ｂ) ａｎｄ ＰＥＯ (ｃ)

２０１７ 年ꎬ Ｂｕｒａｉｄａｈ 研究小组[４８] 将邻苯二甲酰化壳聚

糖(ＰｈＣｈ)和聚环氧乙烷(ＰＥＯ)按 ４ ∶ １ 比例的混合ꎬ 制

备成聚合物凝胶电解质ꎬ 然后组装成准固态 ＤＳＳＣꎬ 表现

出优良的导电性能ꎬ 获得了最高 １９􀆰 ６８ ｍＡ􀅰ｃｍ－２短路电

流密度和 ９􀆰 ６１％的光电转换效率ꎮ 表 ２ 总结了一些基于

热塑型聚合物凝胶电解质的准固态 ＤＳＳＣ 的光电转换

效率ꎮ
同年ꎬ Ｌｅｅ 研究小组[４９] 利用印刷的方法制备了高效

率准固态电解质ꎬ 其将聚环氧乙烷(ＰＥＯ)与聚偏氟乙烯

(ＰＶＤＦ)混合形成共凝胶剂ꎬ 然后固化三甲氧基丙腈基

液体ꎬ 然后将准固态电解质通过热塑膜的孔印刷在光阳

极上形成电解质层ꎬ 组装成 ＤＳＳＣꎬ 获得了最高 ８􀆰 ３２％的

光电转换效率ꎮ 并且在引入 ４％(质量分数)的 ＴｉＯ２的纳

米粒子后ꎬ ＤＳＳＣ 的光电性能进一步得到提升ꎬ 其效率达

到了 ８􀆰 ９１％ꎬ 高于对应液态电解质的效率(８􀆰 ３４％)ꎮ
表 ２　 基于热塑型聚合物凝胶电解质的准固态 ＤＳＳＣ 的

光电转换效率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ＤＳＳＣｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ

ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

Ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ ｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ Ｒｅｆ.

ＰＶＤＦ￣ＨＦＰ / ＭＰＮ ６.７％ [４０]

ＰＶＤＦ￣ＨＦＰ / ＭＰＮ / ＴｉＯ２ ７.１８％ [４１]

ＰＳ / ＡＣＮ / ＶＮ ７.５９％ [４４]

ＰＥＯ / ＭＰＮ １０.１１％ [４７]

ＰｈＣｈ / ＰＥＯ / ＩＬ ９.６１％ [４８]

ＰＶＤＦ / ＰＥＯ / ＴｉＯ２ / ＭＰＮ ８.９１％ [４９]

2􀆰 2　 不可逆凝胶电解质

不可逆凝胶电解质是另一类准固态电解质ꎬ 其指随

环境温度升高ꎬ 电解质不会从凝胶态向液态转变ꎬ 且不

随温度降低而发生可逆过程的电解质ꎮ 与可逆凝胶电解

质相比ꎬ 其稳定性能大大提高ꎬ 不会随着温度的升高而

导致电解质由凝胶态转变为液态ꎬ 为 ＤＳＳＣ 在高温环境

下长时间稳定工作提供了保障ꎬ 是准固态 ＤＳＳＣ 重要发

展方向之一ꎮ 目前在 ＤＳＳＣ 中应用的不可逆凝胶电解质ꎬ
主要为热固型聚合物凝胶电解质ꎮ

热固型聚合物凝胶电解质体系是聚合物分子或者聚

合物单体间通过化学键或共价键相互作用ꎬ 从而交联在

一起形成三维网络结构ꎮ 基于热固型聚合物凝胶电解质

的 ＤＳＳＣ 经典制备工艺方法为热 /光致原位聚合法(制备

工艺如图 ６ 所示)ꎬ 其具有优良的热稳定性和机械稳定

性ꎬ 能够保证 ＤＳＳＣ 在较高温度下的正常工作[５０－５２] ꎮ
早在 ２００４ 年ꎬ Ｋｏｍｉｙａ 小组[５３] 利用一种低聚物制备

热固型聚合物凝胶(图 ７ａ)ꎬ 并将其组装成准固态 ＤＳＳＣꎮ
由于该聚合物的网络结构有助于抑制暗电流的产生ꎬ 因

此所组装的准固态 ＤＳＳＣ 开路电压高于对应液态 ＤＳＳＣ 开

路电压ꎬ 且光电转换效率达 ８􀆰 １％ꎮ 这种热引发原位聚合

７４５
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图 ６　 热固型聚合物凝胶电解质的制备和对应准固态染料敏

化太阳电池的组装

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｏｒｇａｎｏｇｅｌａｔｅｒｓ ｂａｓｅｄ

ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ ａｎｄ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ｄｙｅ￣ｓｅｎ￣

ｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ

法生成热固型聚合物凝胶电解质的工艺ꎬ 为研究热固型聚

合物凝胶电解质提供了一种新方法ꎮ ２００５ 年ꎬ Ｗａｎｇ 等[５４]

利用在电池内部进行原位聚合的方法制备了准固态 ＤＳＳＣꎮ
先将聚合物单体与液态电解质一同注入到 ＤＳＳＣ 后ꎬ 在

８０ ℃加热电池ꎬ 使电池内部发生聚合反应ꎬ 产生项链交

联式的三维网络聚合物结构ꎬ 同时将液态电解质固化ꎮ 该

凝胶电解质组装的 ＤＳＳＣ 效率为 ７􀆰 ７２％ꎮ 通过原位聚合反

应制备准固态 ＤＳＳＣꎬ 可以保证电解质对 ＴｉＯ２多孔光阳极

的有效浸润ꎬ 从而使得电池具有较高的光电转换效率ꎬ 同

时保证了电池器件的长期稳定性ꎮ ２００９ 年ꎬ Ｙａｎｇ 等[５５] 同

样采用在电池内部原位聚合的方式ꎬ 制备成 ＰＶＤＦ￣ＨＦＰ 超

薄多孔膜(厚度约 １５０ ｎｍ)ꎬ 多孔膜吸收液态电解质ꎬ 从

而形成准固态电解质ꎮ 此聚合物多孔膜可以抑制 ＴｉＯ２光阳

极与电解质界面的电子复合过程ꎬ 从而减小了暗电流ꎬ 有

助于电池开路电压的提升ꎮ 最终基于该热固型聚合物电解

质的准固态电池获得了 ８􀆰 ３５％高光电转换效率ꎬ 而对应液

态电解质 ＤＳＳＣ 的效率仅为 ７􀆰 ９０％ꎮ
２０１０ 年ꎬ Ｗｉｎｔｈｅｒ￣Ｊｅｎｓｅｎ 等[５６] 利用 ＴｉＯ２ 作为光引发

剂ꎬ 使 ２￣羟基乙基甲基丙烯酸酯(ＨＥＭＡ)和三乙二醇二

丙烯酸酯(ＴＥＧＤＡ)在离子液体中进行光聚合反应ꎮ 因利

用 ＴｉＯ２作为光引发剂ꎬ 不会在电解质体系中引入副产物ꎬ
从而保证了所组装的准固态 ＤＳＳＣ 的光伏性能ꎮ

２０１２ 年ꎬ Ｗｕ 研究小组[５７]利用两步溶液聚合法制备了

基于聚丙烯酸 /明胶 /聚苯胺(ＰＡＡ / Ｇｅｌ / ＰＡＮＩ)的微孔混合

聚合物ꎬ 进而获得了高电导率(１４􀆰 ３８ ｍＳ􀅰ｃｍ－１)的凝胶电

解质ꎬ 以及 ６􀆰 ９４％光电转换效率的准固态 ＤＳＳＣꎮ
２０１３ 年ꎬ Ｈｏ 研究小组[５８]利用一个由聚(环氧乙烷)片

段、 氨基酸连接器、 氨基末端和酰胺交联剂构成的多功能

共聚物ꎬ 然后吸附液态电解液形成准固态电解质ꎬ 并通过

切片的方法组装成准固态 ＤＳＳＣꎮ 该热固型聚合电解质内

部形成相互连通的三维纳米通道结构ꎬ 保证了电解质的良

好导电性ꎬ 使得组装的准固态 ＤＳＳＣ 获得了 ９􀆰 ４８％光电转

换效率ꎬ 高于对应的液态 ＤＳＳＣ 的效率(８􀆰 ８４％)ꎮ
同年ꎬ Ｍａ 等[５９] 利用光聚合反应ꎬ 在乙腈基液态电

解质中制备了多孔的醋酸乙烯酯共聚甲基丙烯酸甲酯

Ｐ(ＶＡ￣ｃｏ￣ＭＭＡ)共聚物ꎬ 进而获得了 ９􀆰 １％的高光电转换

效率的准固态 ＤＳＳＣꎮ 在此热固型电解质中引入 ＴｉＯ２纳米

颗粒后ꎬ 可进一步增强电解质的离子导电性ꎬ 使准固态

ＤＳＳＣ 的效率提至高 ９􀆰 ４０％ꎬ 且在模拟太阳光照老化

１０００ ｈ 后ꎬ 电池效率仍能保持初始效率的 ９６􀆰 ７％ꎮ 此外ꎬ
该实验首次利用丝网印刷技术把聚合物凝胶电解质刷在

光阳极上并组装成 ＤＳＳＣꎬ 制作出有效面积为 １６􀆰 ２ ｃｍ２的

大面积准固态 ＤＳＳＣꎬ 获得了 ４􀆰 ３９％的光电转换效率ꎮ
随后ꎬ Ｐａｒｋ 研 究 小 组[２７] 利 用 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(ＭＭＡ)和 １ꎬ ６￣乙二醇丙烯酸甲酯(ＨＤＤＡ)两种分子(图
７ｂꎬ ７ｃ)在纳米 ＴｉＯ２颗粒表面进行原位聚合反应ꎬ 制备了

具有纳米孔三维网络结构聚合物复合材料ꎬ 进一步制备

成准固态电解质并应用到 ＤＳＳＣ 中ꎮ 该热固型聚合物电

解质的特点在于其纳米孔具有选择透过性ꎬ 即纳米孔允

许电解质中 Ｉ－离子通过ꎬ 使其与染料分子反应并使产生

的 Ｉ３
－离子通过纳米孔输送到对电极ꎻ 同时降低了电解质

中 Ｉ３
－在 ＴｉＯ２ /电解质界面处与电子的复合几率ꎬ 最终使

得所组装的准固态 ＤＳＳＣ 获得了 １０􀆰 ６％高光电转换效率ꎮ
２０１５ 年ꎬ Ｓｈｉ 等[６０]利用季戊四醇和己二酸的酯化反应

制备了具有三维网状结构的己二酸季戊四醇酯(ＰＡＡＰＥ)
聚合物ꎬ 并将其应用到 ＤＳＳＣ 中ꎬ 在 ＡＭ１􀆰 ５ 光照下ꎬ 电池

效率为 ６􀆰 ８１％ꎮ 在此报道中ꎬ 该热固型聚合物电解质在

３５０ ℃依然稳定ꎬ 使 ＤＳＳＣ 在高温环境下工作成为可能ꎮ
２０１６ 年ꎬ Ｃｈｅｎ 研究小组[６１] 利用 １￣乙烯咪唑与 ｎ￣烷

基溴化物之间的季铵化反应生成乙烯咪唑基离子液体单

体ꎬ 然后加入光引发剂ꎬ 经过紫外光照射后ꎬ 其单体发

生光聚合反应生成聚合物薄膜ꎬ 制备成电解质并应用到

８４５
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图 ７　 低聚物[５３](ａ)ꎬ ＭＭＡ (ｂ)和 ＨＤＤＡ[２７](ｃ)的分子结构

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｌｉｇｏｍｅｒ[５３] ( ａ)ꎬ ＭＭＡ ( ｂ)

ａｎｄ ＨＤＤＡ[２７](ｃ)

ＤＳＳＣ 中ꎬ 获得了 ４􀆰 ０１％的光电转换效率且展现出优秀的

热稳定性ꎮ
２０１７年ꎬ Ｚｈｅｎｇ[６２]等在聚丙烯酸 /聚乙二醇(ＰＡＡ/ ＰＥＧ)

中引入石墨烯ꎬ 通过原位聚合形成三维网络结构ꎬ 吸附

乙腈(ＡＣＮ)基电解液形成聚合物凝胶电解质(ＰＧＥ)ꎮ 该

ＰＧＥ 三维结构上存在着石墨烯构成的相互导通的通道ꎬ
缩短了氧化还原电对的扩散长度ꎬ 并且石墨烯具有催化

作用ꎬ 促进了电子传输速率ꎬ 使得 ＰＧＥ 具有非常优秀的

性能ꎬ 然后将制备的 ＰＧＥ 应用到 ＤＳＳＣ 中ꎬ 最高获得了

９􀆰 １％的光电转换效率ꎮ 石墨烯的引入ꎬ 为今后研究如何

提升准固态电解质导电性、 稳定性等问题又提供了一个

新思路ꎮ 表 ３ 总结了一些基于热固型聚合物凝胶电解质

的准固态 ＤＳＳＣ 的光电转换效率ꎮ
表 ３　 基于热固型聚合物凝胶电解质的准固态 ＤＳＳＣ 的

光电转换效率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｑｕａｓｉ￣ｓｏｌｉｄ￣ｓｔａｔｅ ＤＳＳＣｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ

ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

Ｔｈｅｒｍｏｓｅｔｔｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ Ｒｅｆ.

ＰＶＤＦ￣ＨＦＰ / ＡＣＮ ８.３５％ [５５]
ＰＡＡ / Ｇｅｌ / ＰＡＮＩ / ＡＣＮ ６.９４％ [５７]
Ｐ(ＶＡ￣ｃｏ￣ＭＭＡ) / ＡＣＮ ９.４０％ [５９]
ＭＭＡ / ＨＤＤＡ / ＡＣＮ / ＶＮ １０.６％ [２７]

Ｇｒａｐｈｅｎｅ / ＰＡＡ / ＰＥＧ / ＡＣＮ ９.１％ [６２]

3　 结　 语

应用于 ＤＳＳＣ 的准固态电解质中ꎬ 小分子凝胶电解

质虽具有胶凝剂来源丰富、 制备过程简单、 离子导电性

能好等优点ꎬ 但由于相转变温度通常较低ꎬ 从而导致小

分子凝胶电解质的机械强度相对较弱ꎬ 若电池处在较高

温度的工作环境下ꎬ 凝胶电解质有向液态转变的趋势ꎬ
使得所组装的电池仍存在泄露以及光伏性能下降的风险ꎮ
相较于小分子凝胶电解质ꎬ 基于高分子的热塑型聚合物

凝胶电解质的三维网络相对较稳定ꎬ 但仍存在电解质由

凝胶态向液态的转变ꎮ
将热固型聚合物凝胶电解质此类不可逆凝胶电解质

应用于 ＤＳＳＣ 中ꎬ 可以避免上述可逆凝胶的热可逆所导

致的问题ꎮ 同时ꎬ 在电池内部进行原位聚合制备而成的

热固型聚合物凝胶电解质ꎬ 对纳米多孔光阳极和对电极

均有良好的界面浸润性ꎬ 且具有较高的电导率ꎬ 因此可

获得高光电转换效率和良好稳定性的电池器件ꎬ 是准固

态 ＤＳＳＣ 的一个重要发展方向ꎮ 同时ꎬ 目前在准固态电

解质的研究中ꎬ 对凝胶电解质体系的三维网络微结构如

何进行调控是另一个重要的发展方向ꎮ 在分子水平上进

行设计ꎬ 从而使得凝胶网络结构可控ꎬ 获得具有理想电

导率且稳定的凝胶电解质ꎬ 从而进一步改善 ＤＳＳＣ 的光

伏性能ꎬ 使其更适用于大规模的商业化生产ꎮ
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２４５: ８４６.

[４９] Ｌｉｕ Ｉ Ｐꎬ Ｈｕｎｇ Ｗ Ｎꎬ Ｔｅｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ５(１９): ９１９０－９１９７.

[５０] Ｗｕ Ｊ Ｈꎬ Ｌａｎ Ｚꎬ Ｌｉｎ Ｊ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ [Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ １９

(２２): ４００６－４０１１.

[５１] Ｋａｎｇ Ｍ Ｓꎬ Ａｈｎ Ｋ Ｓꎬ Ｌｅｅ Ｊ Ｗ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ

１８０(２): ８９６－９０１.

[５２] Ｌａｎ Ｚꎬ Ｗｕ Ｊ Ｈꎬ Ｈａｏ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ [Ｊ]ꎬ

２００９ꎬ ２(５): ５２４－５２８.

[５３] Ｋｏｍｉｙａ Ｒꎬ Ｈａｎ Ｌꎬ Ｙａｍａｎａｋａ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ

Ｐｈｏｔｏｂｉｏｌｏｇｙ Ａ: Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２００４ꎬ １６４(１): １２３－１２７.

[５４] Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｆａｎｇ Ｓꎬ Ｌｉｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２００５

(４５): ５６８７－５６８９.

[５５] Ｙａｎｇ Ｈꎬ Ｉｌｅｐｅｒｕｍａ Ｏ Ａꎬ Ｓｈｉｍｏｍｕｒａ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ９３(６): １０８３－１０８６.

[５６] Ｗｉｎｔｈｅｒ￣Ｊｅｎｓｅｎ Ｏꎬ Ａｒｍｅｌ Ｖꎬ Ｆｏｒｓｙｔｈ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｒａｐｉｄ

Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ３１(５): ４７９－４８３.

[５７] Ｔａｎｇ Ｚ Ｙꎬ Ｗｕ Ｊ Ｈꎬ Ｌｉｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ

２０３: ２８２－２８７.

[５８] Ｄｏｎｇ Ｒ Ｘꎬ Ｓｈｅｎ Ｓ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｈ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １(２９): ８４７１－８４７８.

[５９] Ｗａｎｇ Ｃ Ｌꎬ Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｓｈｉ Ｙ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ

９１: ３０２－３０６.

[６０] Ｓｈｉ Ｊꎬ Ｃｈｅｎ Ｊꎬ Ｌｉ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ [Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２８２:

５１－５７.

[６１] Ｃｈｅｎ Ｓ Ｍꎬ Ｗａｎｇ Ｔ Ｌꎬ Ｃｈａｎｇ Ｐ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｖｅ ａｎｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｐｏｌ￣

ｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １０８: １０３－１１２.

[６２] Ｚｈｅｎｇ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３４８: ２３９－２４５.

(编辑　 惠　 琼)
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