
文章编号:1007灢4627(2011)04灢0474灢05

电子辐照改性PAN/PEO基体凝胶电解质对染料敏化
太阳电池性能的提高*
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摘暋要:采用电子束(EB)对聚丙烯腈/聚氧化乙烯(PAN/PEO)凝胶电解质进行了剂量为13~260
kGy的辐照,并对辐照改性的电解质组装的染料敏化太阳电池(DSSC)进行了性能测量。结果表明,
改性后的DSSC的光电转化效率比改性前的高;并且随EB辐照剂量的增加,DSSC效率先迅速增

加(0~65kGy),然后缓慢减小(65~130kGy)直至趋于一个平衡值(130~260kGy)。提升 DSSC
效率的最佳辐照剂量为65kGy,此时效率提高了约36%。对比 DSSC短路电流、开路电压和填充

因子随辐照剂量的变化,发现DSSC效率的提高主要是由短路电流的提高引起的。测量表明,辐照

改性后的DSSC时间稳定性得到了改善,并且辐照剂量越高,稳定性的改善越明显。
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1暋引言

1991年,瑞士洛桑高等工业学院的 O暞Regan
和 Gratzel[1]报道了氧化钛多孔纳米晶染料敏化太

阳电池(DSSC),其低廉的成本和较高的光电转化

效率引人注目。自此,世界各地的科学家对 DSSC
进行了广泛的研究。研究发现,尽管这种液态电解

质的DSSC效率较高,但由于电解液容易泄露和挥

发,使得DSSC的稳定性下降,进而限制了它的应

用。为了解决这个问题,科学家们研发了准固态和

固态电解质的 DSSC。由于固态电解质与多孔电极

之间的界面结合性较差,载流子在其中的迁移率很

低,使得DSSC的光电转化效率偏低,难以达到实

际应用的要求[2]。而准固态电解质 DSSC具有两者

之间的特性,其较高的效率和较好的稳定性使得它

的应用前景可观[3-5]。
目前关于准固态电解质的研究主要是通过往电

解质中搭配不同的添加物来尝试获得高效率 的

DSSC[6-7],很少有对原电解质直接改性的报道。

电子束(EB)辐照是一种很好的改性方法。与传

统的化学合成方法比较,电子辐照产生的电离辐射

可在受照射物中生成自由基或离子,从而引发辐射

聚合、辐射接枝与辐射交联或降解反应,方法较为

简单、方便和条件易于控制;在辐射合成和加工中

无需任何引发剂或添加剂,使得产物纯净;加工或

改性可在室温和甚至低温下进行,对热敏性材料是

十分有利的[8-12]。

鉴于以上优点,本工作采用了工业电子加速器

对聚丙烯腈/聚氧化乙烯(PAN/PEO)凝胶态电解

质进行了EB辐照,并对辐照改性的电解质组装成

的DSSC在标准光源下进行了性能测试,比较了辐

照改性前后DSSC的性能变化,并讨论了辐照剂量

对DSSC性能的影响。
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2暋实验

2.1暋主要试剂与仪器

(1)药品和试剂。FTO 透明导电玻璃 (美国

PILKINGTON公司),碳酸乙烯酯(EC)(山东禹王

事业有限公司化工分公司),碳酸丙烯酯(PC)(山东

禹王事业有限公司化工分公司),二甲基甲酰胺

(DMF)(天津市滑雪试剂六厂三分厂),PAN(西安

融森商贸有限公司),PEO(上海宇昂化工科技发展

有限公司),碘(华东师范大学化工厂),碘化锂(上
海三友化学试剂厂),PEG400(天津市百世化工有

限公司),钌配合物 N719染料(大连七色光太阳能

科技开发有限公司),高纯石墨(兰州碳素厂),激光

切割Surlyn热封薄膜(大连七色光太阳能科技开发

有限公司),乙醇。
(2)仪器设备。RCEX 电阻炉(苏州电炉设备

厂),CH灢1灢S薄膜测厚仪(江苏无锡市前洲测量仪

器厂),电化学分析仪(上海辰华仪器厂),红外光谱

分析仪(PerkinElmer),电子加速器(中国科学院近

代物理研究所),模拟光源(长春量子仪器有限公

司),电导率测试仪(上海雷磁仪器厂),封装机(大
连七色光太阳能科技开发有限公司)

2.2暋实验过程

(1)电解质的制备。将6.65gPAN 加进100
mL混合有机溶剂(EC和 PC各50mL)中。在80
曟搅拌至PAN溶解后,加入6.65gPEO,并再次

搅拌至混合均匀。此时分别加入碘1.27g,碘化锂

6.69g。搅拌均匀后,得到(PAN/PEO)凝胶态电解

质。此凝胶电解质中PAN和PEO的质量分数均为

5%。
(2)DSSC的制备。采用手术刀法,将 P25与

适量的乙醇及 PEG 混合,调整黏度,刮涂在1.5
cm2导电玻璃上,缓慢升温到450 曟并烘烤1h得

到约10mm 厚的多孔薄膜(厚度用 CH灢1灢S薄膜测

厚仪测试),膜面积为1.0cm2。用N719敏化24h,
并用乙醇冲洗,烘干得到光阳极。随后均匀压制凝

胶态电解质成薄膜并分割,添加到光阳极上用于辐

照。辐照后,将它与均匀刮涂得到的高纯石墨对电

极一起夹好,封装可得到DSSC。
(3)电子辐照试验。利用中国科学院近代物理

研究所电子加速器提供的1.0MeV 电子束对涂敷

凝胶态电解质的光阳极进行辐照,辐照剂量为13~

260kGy (扫描速度为 0.15 m2/s,扫 描 电 流 为

15.25mA,辐照效率为80%)。
(4)DSSC的伏安特性测试。组装DSSC后,采

用电化学分析仪在 AM1.5和150mW/cm2太阳模

拟光源下测量,光斑为直径15mm 圆形,光强不均

匀度小于5%。测量时,工作电极接高纯石墨碳电

极,参比电极和对电极接二氧化钛电极,用LSV模

式,初次扫描宽度选择0~1V,采样间隔0.001V,
扫描速度0.04V/s。

(5)凝胶电解质的导电性能测试。测试前,用

0.01mol/LKCl水溶液校正仪器。然后,将不同辐

照剂量下的凝胶电解质分别放置测量。每次测量后

都对进行仪器的清洗,得到不同辐照剂量下的电导

率曲线,并对空白样进行测试,进行比较。

3暋结果和讨论

3.1暋电子辐照对DSSC效率的影响

从图1可以看出,PAN/PEO 电解质辐照后制

备的 DSSC,与用未辐照的 PAN/PEO 电解质(辐
照剂量为0的点)制备的 DSSC相比,光电转化效

率得到提升。提高最多的辐照剂量为65kGy的点,
转化效率从2.03提高到了2.76,增加了35.96%。
根据图1所示,可以把 DSSC的光电转化效率随辐

照剂量变化的过程分成3个明显的区域,即效率的

快速提升区(小于65kGy)、效率的缓慢下降区(65
~130kGy)和效率的平稳区(大于130kGy),并且

在快速上升区和缓慢下降区的交点位置可以得到效

率最高的辐照剂量点位,此时对应的辐照剂量为最

佳辐照剂量(65kGy)。

图1 光电转化效率灢辐照剂量的变化关系

3.2暋对DSSC短路电流的影响

从图2同样发现,与使用未辐照电解质制备的

DSSC(0kGy)相比,电子辐照提高了 DSSC的短路
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电流。这个变化过程可分为3个区域,即短路电流

的快速提升区、短路电流的缓慢下降区及短路电流

的平衡区。
图2和图1这种类似的变化趋势表明,电子辐

照对DSSC转化效率的提高主要是提高了 DSSC的

短路电流,而短路电流的提高可以归因于电子辐照

引起了PAN/PEO 凝胶电解质的离子传导率的提

高[13]。参考赵兴中等申请的专利[14],我们认为,电

子辐照同时改良了凝胶电解质与 TiO2电极的接触,
使得改性后的凝胶电解质能够更充分地进入纳米晶

多孔膜,减小了DSSC的内阻。

图2 短路电流灢辐照剂量的变化关系

3.3暋对开路电压的影响

对比图3和图1,可以发现与短路电流随辐照

剂量的变化不同,辐照剂量对开路电压的影响并不

图3 开路电压灢辐照剂量的变化关系

明显。总的来说,辐照后,DSSC开路电压比用未辐

照电解质制备的DSSC的开路电压要略高一点,大

约提高了1.69%~3.22%。
一般来说,DSSC短路电流的提高会使 DSSC

的内阻减小而带来开路电压的下降;同样,开路电

压的提高会使得DSSC内阻增大而导致短路电流下

降。而在本工作中,电压却也增加了,这很可能是

辐照改性使得聚合物凝胶电解质生成了少量的类似

TBP[15]的物质,可以提高开路电压。

3.4暋对DSSC填充因子的影响

如图4所示,辐照剂量使得填充因子增加了

1.27%~6.04%。可以看到,填充因子随辐照剂量

的上升也在提升,只不过提升的幅度很小。对比

ZhangXiao等[16]和 LeeChuanpei等[17]的研究工

作,我们认为这是由电子辐照导致电解质中固体部

分含量的少量增加引起的。

图4 填充因子灢辐照剂量的变化关系

图5 电子辐照前后伏安特性对比变化关系

图5给出了用不同辐照剂量的凝胶电解质制作

的DSSC的伏安特性曲线,从中可以直观地看到电

池性能的变化。

3.5暋对DSSC稳定性的影响

图6(a)给出了几种辐照剂量下DSSC的光电转

化效率随时间的变化关系。可以看出,随时间的推

移,DSSC的光电转化效率在逐渐降低。图6(b)详
细列举了放置某段时间后DSSC效率随辐照剂量的

变化关系。我们发现,在某个时间点,随着辐照剂

量的增加,DSSC效率的减少量越来越少。这表明,

DSSC的稳定性随辐照剂量的增加而变好了。对比

不同时间的3条曲线可以发现,DSSC的短期效率

下降曲线平缓些。参考电子辐照改性某些高分子的
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研究[18-21]以及高分子凝胶网络提高 DSSC稳定性

的研究[22],我们认为电子辐照引发了 PAN/PEO
凝胶电解质的交联,促使电解质中形成了大分子网

络,进而降低了电解质中液体成分的挥发性,使得

DSSC稳定性提高。

图6 DSSC效率的稳定性测量结果

4暋结论

根据文中的讨论,可以得到以下几个结论:
(1)在 EB辐照剂量为13~260kGy时,以聚

丙烯腈/聚氧化乙烯(PAN/PEO)为基体的凝胶电

解质所组装的DSSC效率比用未经过辐照的电解质

组装的DSSC的光电转化效率要高,并且存在一个

最佳辐照剂量———65kGy,此时 DSSC的转化效率

提高了35.96%。
(2)辐照对改性凝胶 DSSC的开路电压、填充

因子的影响很小,但对其短路电流影响很大。同时

短路电流和DSSC效率相对应,随着辐照剂量的增

加可分为3个阶段,快速增加阶段、缓慢下降阶段

和平衡基本不变的阶段。
(3)稳定性的测量表明,辐照改性后的 DSSC

时间稳定性得到了改善;并且辐照剂量越高,DSSC
效率下降越小,对稳定性的改善越明显。

从以上结论可以看出,电子辐照改性 PAN/

PEO凝胶电解质不仅提高了 DSSC的光电转化效

率,最高约36%,而且提高了 DSSC的稳定性。因

而,电子辐照技术是一种改性准固态 DSSC的优良

方法。
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PerformanceImprovementsofDSSCwithEBIrradiated
PAN/PEO灢basedGelElectrolyte*

MAYi灢zhun1,2,ZHUYa灢bin1,2,WANGZhi灢guang1,# ,SHENTie灢long1,2,PANGLi灢long1,2,SONGYin1,

SUNJian灢rong1,YAOCun灢feng1,2,WEIKong灢fang1,ZHOU Ming1,

LIYuan灢fei1,2,GOUJie1,SHENGYan灢bin1

(1.InstituteofModernPhysics,ChineseAcademyofSciences,Lanzhou730000,China;

2.GraduateUniversityofChineseAcademyofSciences,Beijing100049,China)

Abstract:Inthiswork,PAN/PEO (polyacrylonitrile/polyethyleneoxide)灢basedgelelectrolytewasirra灢
diatedbyelectronbeam (EB)withdosefrom13to260kGy.Then,DSSC(dye灢sensitizedsolarcell)was
fabricatedbytheirradiatedelectrolyteandcharacterized.TheresultsshowthattheefficiencyoftheDSSC
fabricatedbyirradiatedelectrolyteispromotedcomparingwithDSSCfabricatedbyun灢irradiatedelectro灢
lyte.Andwithirradiationdoseincreasing,theDSSCefficiencyincreasesrapidlyatfirst(0~65kGy),

then,dropsdownslowly(65~130kGy),finallytrendstoastablevalue(130~260kGy).Itindicatesthat
thereisanoptimalirradiationdose,atwhichthepromotionofDSSCefficiencyisthehighest,approximate
36%.Observedfromthechangeofshort灢circuitcurrent,open灢circuitvoltageandfillfactor,short灢circuit
currentpromotionbyEBirradiationisfoundtobethemainreasonofDSSCperformancepromotion.The
timestabilitymeasurementoftheDSSCindicatesthatEBirradiationonPAN/PEOelectrolytereducesthe
lossofefficiencyandthelimiting灢effectsbecomemoreapparentastheirradiationdoseincreases.
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