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摘要：以聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）为凝胶剂、ＤＭＦ为溶剂，用旋涂法制备了 ＰＶＤＦ聚合物薄膜．采用扫
描电镜、电化学交流阻抗、线性扫描伏安法分别对ＰＶＤＦ薄膜的微观形貌、准固态电解质的电导率
及其组装的染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）的输出电流 －电压性能进行表征．测试结果表明：ＰＶＤＦ
与 ＤＭＦ的质量比及匀胶机转速，影响 ＰＶＤＦ膜的微观形貌及吸液性能，从而影响准固态电解质的
电导率及 ＤＳＳＣｓ的光电性能．当 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＝１８，匀胶机转速为２５００ｒ／ｍｉｎ时，ＤＳＳＣｓ的综合
性能较好，其开路电压为０．７２６Ｖ，短路电流密度为９．９６ｍＡ·ｃｍ－２，光电转换效率为３．１０％．
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０　引言
染料敏化太阳能电池（ＤＳＳＣｓ）是一种新型的太

阳能电池，与传统硅太阳能电池相比，具有光电转

换效率高、成本低、制备工艺简单等优点，因而受到

世界广泛关注．ＤＳＳＣｓ的结构主要包括光阳极、电解
质和对电极３部分．其中，电解质起着再生染料和传
输空穴的作用，同时也是影响电池热力学和动力学

特性及光电压性能的重要因素．目前，根据电解质
形态的不同，将其分为液态电解质、准固态电解质

和固态电解质３类．液态电解质由于具有扩散速率
快、电池光电转换效率高和对纳米多孔薄膜浸润性

好等优点而被广泛应用．２０１１年，Ａ．Ｙｅｌｌａ等［１］研究

发现，基于有机液态电解质的 ＤＳＳＣｓ的光电转化效
率可以达到１２．３％，这与目前商品化的硅基太阳能
电池水平相当．但是，液态电解质存在电解质中溶
剂易挥发、电池密封工艺复杂、用于封装的密封剂

易与电解质反应、容易出现漏液等缺点［２］，使得

ＤＳＳＣｓ的实用化受到限制．用固态电解质代替液态
电解质作为ＤＳＳＣｓ的空穴传输材料，虽然弥补了液
态电解质的不足，但由于其电导率低，太阳能电池

光电转换效率相对较低［３］．基于以上两类电解质的
不足，可将液态电解质和凝胶剂结合，形成介于液

态电解质与固态电解质之间的准固态电解质，从而

有效地防止电解液泄露，延长电池使用寿命［４－７］．
准固态电解质的制备方法通常是在液态电解

质中加入凝胶剂使其凝胶化而获得，用这种方法制

备的准固态电解质为布丁状，封装困难［８］．高分子
聚合物是用于制备 ＤＳＳＣｓ准固态电解质的主要凝
胶剂之一，具有空间网络结构稳定、机械性能较好

等优点．其中，聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）具有较高的介电
常数，在室温下具有较好的离子导电性，纳米 ＴｉＯ２
和Ｐｔ之间具有较好的稳定性［９－１１］，因而在 ＤＳＳＣｓ
中得到广泛应用．本文拟用溶胶 －凝胶法制备 ＴｉＯ２
多孔薄膜［１２］，以ＰＶＤＦ为凝胶剂、ＤＭＦ为溶剂，用旋
涂法制备ＰＶＤＦ薄膜，以期提高准固态电解质的电
导率及ＤＳＳＣｓ的光电性能．

１　材料与方法
１．１　试剂与仪器

试剂：ＰＶＤＦ（电池级），法国阿科码公司产；Ｎ，Ｎ
－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、无水乙醇，均为分析纯，天
津市化学试剂一厂产；乙酰丙酮、聚乙二醇，均为分

析纯，天津市科密欧化学试剂开发中心产；碘化钾

（ＫＩ）、碘（Ｉ２），均为分析纯，天津市盛奥化学试剂有
限公司产；已腈（分析纯），天津市致远化学试剂有

限公司产；纳米 ＴｉＯ２（１０ｎｍ，９９．９％），杭州万景新
材料有限公司产．

仪器：ＪＳＭ－６４９０型扫描电子显微镜，日本
ＪＥＯＬ公司产；ＸＱ５００Ｗ型可调型氙灯电源，上海蓝
晟电子有限公司产；１０１型电热恒温鼓风干燥箱，北
京市永光明医疗仪器厂产；４－１３型箱式电阻炉，上
海双彪仪器设备有限公司产；ＫＷ－４Ａ型台式匀胶
机，中国微电子研究中心产；ＣＨＩ６００Ｃ型电化学工
作站，上海辰华仪器有限公司产；ＩＭ６ｅｘ电化学工作
站，德国Ｚａｈｎｅｒ公司产；ＫＱ－５０Ｂ型超声波清洗器，
昆山市超声仪器有限公司产．
１．２　ＰＶＤＦ薄膜及准固态电解质的制备

取适量 ＰＶＤＦ和ＤＭＦ，配制ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ分别为
１６，１８，１１０的混合溶液，超声震荡２０ｍｉｎ，取
出放入干燥箱中１３０℃恒温５ｍｉｎ，然后常温下放置
３ｍｉｎ．将干净的导电玻璃放置在匀胶机上，取制备
好的聚合物电解质快速滴加在导电玻璃上，分别调

整转速为２０００ｒ／ｍｉｎ，２５００ｒ／ｍｉｎ，３０００ｒ／ｍｉｎ，匀
胶时间均为１ｍｉｎ，制备 ＰＶＤＦ薄膜．将 ＰＶＤＦ薄膜
浸泡在浓度为０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＩ和５０ｍｍｏｌ／Ｌ的 Ｉ２
的混合溶液（溶剂为质量百分比１１的乙氰和乙
烯碳酸酯的溶液）中至饱和，取出，即得准固态电

解质．
１．３　敏化ＴｉＯ２薄膜电极的制备

称取 ０．５ｇＴｉＯ２粉末放入烧杯中，依次加入
２．２ｍＬ无水乙醇、０．１５ｍＬ乙酰丙酮及０．１５ｍＬ聚
乙二醇，超声２０ｍｉｎ，倒入玛瑙研钵中，研磨６０ｍｉｎ，
直至成均匀黏胶状，即可得到用于制备ＴｉＯ２多孔膜
的胶体．将ＴｉＯ２胶体滴在导电玻璃并使其均匀地铺
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展，在室温下晾干．将 ＴｉＯ２薄膜置于马弗炉中在
４５０℃下恒温１ｈ（升温速率１０℃／ｍｉｎ），随炉温冷
却后取出．将制得的 ＴｉＯ２薄膜置于干燥箱中 ８０℃
加热 ３０ｍｉｎ，然后浸入０．５ｍｏｌ／ＬＮ７１９染料的无水
乙醇溶液中，浸泡２４ｈ，冷却后取出，置于阴暗处自
然晾干，即得敏化ＴｉＯ２多孔薄膜电极．
１．４　表征与测试
１．４．１　ＰＶＤＦ薄膜的形貌表征　用扫描电子显微
镜（ＳＥＭ）观察ＰＶＤＦ薄膜的表面形貌．
１．４．２　ＰＶＤＦ薄膜的吸液量及准固态电解质电导
率测量　ＰＶＤＦ薄膜的吸液量通过吸附液体电解液
来测定．吸液前称其质量，同时计算其表面积，然后
将其置于液体电解液中浸泡一定时间，取出，除去

膜表面的液体电解液，再称其质量．之后根据以下
公式计算试样的吸液量：

吸液量＝（Ｍ２－Ｍ１）／Ｓ×１００％
其中，Ｍ１，Ｍ２分别为吸液前后试样的质量／ｇ；Ｓ为膜
的表面积／ｍｍ２．

电导率测定［１３］：将准固态电解质夹在２个铜片
之间，组装成结构为 Ｃｕ／（ＰＶＤＦ／ＫＩ／Ｉ２）／Ｃｕ的化学
电池，室温下，用 ＩＭ６ｅｘ电化学工作站，选用电化学
交流阻抗（ＥＩＳ）测量高频电阻．准固态电解质电
导率

κ＝ｄ／Ｒ×Ｓ
其中，Ｒ为电解质的高频电阻．
１．４．３　ＤＳＳＣｓ的组装及光电性能测试　以敏化的
ＴｉＯ２薄膜电极作光阳极（其有效面积为１ｃｍ×
１ｃｍ）、镀铂电极作阴极（面积为２．０ｃｍ×１．５ｃｍ），
中间为制备的准固态电解质，组装成有效面积为

１ｃｍ×１ｃｍ的ＤＳＳＣｓ电池．
模拟 太 阳 光 光 源 为 北 京 畅 拓 生 产 的

ＣＨＦ－５００ＸＭ氙灯，入射光强为１００ｍＷ／ｃｍ２，采用
上海辰华 ＣＨＩ６００Ｃ型电化学工作站，在室温条件
下，光从ＴｉＯ２薄膜导电玻璃基底方向入射，选用线
性扫描伏安法（ＬＳＶ）测定ＤＳＳＣｓ的Ｉ－Ｖ曲线．电池
的有效面积为１ｃｍ２，电位扫描范围为０～０．８Ｖ，扫
描速率为 ０．０１Ｖ／ｓ；电化学交流阻抗（ＥＩＳ）采用
ＩＭ６ｅｘ电化学工作站，测试频率为１０ｍＨｚ～１ＭＨｚ，
振幅为１０ｍＶ．

２　结果与讨论
２．１　ＰＶＤＦ薄膜的形貌分析

图 １是在 ｍＰＶＤＦ ｍＤＭＦ ＝１ ８，转速为
２５００ｒ／ｍｉｎ的条件下制备的 ＰＶＤＦ薄膜的 ＳＥＭ图．

从图１可以看出，ＰＶＤＦ作为用胶凝剂制备出的薄
膜呈层状的网络交联结构，孔的大小分布比较均

匀，孔径尺寸在 １～８μｍ之间，大孔有利于电解液
的吸收，而小孔又可以更有效地保持所吸收的电解

液，减少电解液的挥发，从而延长电池的使用寿命．

图１　ＰＶＤＦ薄膜的ＳＥＭ图

２．２　ＰＶＤＦ薄膜的吸液量及准固态电解质电导率
分析

　　表１为不同条件下制备的ＰＶＤＦ薄膜的吸液量
及准固态电解质电导率．从表１可以看出，在ｍＰＶＤＦ
ｍＤＭＦ＜１１０条件下，聚合物基体的相对吸液量，随
着匀搅机转速的加快呈先下降后升高的趋势；在相

同转速下，随着 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ的升高（＜１１０），相
对吸液量呈下降的趋势；当 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＝１１０
时，则出现先升高后下降的趋势．上述现象可以从
基体结构变化来解释：转速升高，一方面膜的孔隙

增大容易吸收电解液，而另一方面膜的孔隙增大导

致电解液挥发速度加快，保持电解液能力下降．综
上，选择适宜的 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ及转速，对制备高性能
聚合物膜至关重要．

图２为不同条件制备的 ＰＶＤＦ薄膜交流阻抗
测试情况图．从图２可以看出，制备ＰＶＤＦ薄膜时

表１　不同条件下制备的ＰＶＤＦ薄膜的
吸液量及准固态电解质电导率

ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ
转速

／（ｒ·ｍｉｎ－１）
吸液量×１０－３
／（ｇ·ｃｍ－２）

电导率
κ／（Ｓ·ｍ－１）

２０００ ６．４６７ ０．０３１４
１６ ２５００ ２．７６７ ０．４６９２

３０００ ６．５００ ０．０３６１
２０００ ４．８５２ １．２４２２

１８ ２５００ １．３５４ ０．１２０２
３０００ ５．１０７ １．２４８３
２０００ ３．９３３ ２．７２１０

１１０ ２５００ ４．９６７ ０．３６８９
３０００ ０．８７７ ２．４７２５

·８· ２０１４年　



王志涛，等：聚偏氟乙烯准固态电解质薄膜的制备及性能研究

ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ及匀胶机的转速对准固态电解质的电
导率影响较大．在ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＞１６时，准固态电
解质的电导率随着转速的增大呈先减小后增大趋

势．其原因可能是转速越大，凝胶剂越易分散开，形
成的网络结构薄膜的孔越大，从而越容易吸收液体

电解液．当转速增大到一定程度时，形成的孔过大，
此时吸收的电解液增多，同时其挥发的速度也变得

很快，因此实际吸液量相应减少，准固态电解质的

电导率也随之减小．在转速一定（２０００ｒ／ｍｉｎ，３０００
ｒ／ｍｉｎ）时，随着 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ增大，即原料中 ＰＶＤＦ
含量的增加，凝胶的速度变快，薄膜的结构变得相

对致密、规整，从而有利于固化液态电解液．当
ＰＶＤＦ的含量过大时，薄膜的结构过于致密，孔太
小，其吸收液态电解液的量相应减少，准固态电解

质的电导率降低．当转速为 ２５００ｒ／ｍｉｎ时，随着
ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ增大，电导率呈先减小后增大趋势，可
能是由于转速为２５００ｒ／ｍｉｎ，而ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＝１８
时，薄膜固化液态电解液的性能较差，从而使准固

态电解质的电导率降低．
２．３　准固态电解质ＤＳＳＣｓ的光电性能

图３为不同准固态电解质组装的ＤＳＳＣｓ的Ｉ－Ｖ

曲线，表２为由图３所得的ＤＳＳＣｓ的性能参数．由图
３看出，不同聚合物薄膜对 ＤＳＳＣｓ光电性能有较大
影响，结合表 ２数据可知，在 ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＞１６
时，电池的开路电位随着转速增大呈先减小后增大

的趋势，原因可能是转速越大，凝胶剂越容易分散

开，形成的薄膜越容易吸收液体电解液，电导率越

大；当转速过大时，形成的薄膜所吸收的电解液增

多，挥发的速度也相应变快，电解质的电导率随之

减小；当转速相同时，电池的开路电位随 ｍＰＶＤＦ
ｍＤＭＦ增大呈先增大后减小的趋势，原因是ＤＭＦ的含
量增加使薄膜的结构孔隙增加，多孔性薄膜有利于

固化液态电解液，当 ＤＭＦ的含量过大时，薄膜的孔
隙过大，吸收液态电解液的挥发量增大，准固态电

解质的电导率降低．
图４为两类电解质组装的ＤＳＳＣｓ放置不同时间的

Ｉ－Ｖ曲线，图４ｂ）中准固态电解质的制备条件为ｍＰＶＤＦ
ｍＤＭＦ＝１８，ｒ＝２５００ｒ／ｍｉｎ．表３为两类电解质组装
的ＤＳＳＣｓ放置不同时间的光电性能参数．由图４可以
看出，放置５ｈ后两类ＤＳＳＣｓ的短路电流和开路电位
相差不大；放置７２ｈ后液态电解质组装的ＤＳＳＣｓ的短
路电流由１０．０１ｍＡ·ｃｍ－２衰减至５．１６ｍＡ·ｃｍ－２，

图２　不同条件制备的ＰＶＤＦ薄膜交流阻抗测试情况图
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图３　不同准固态电解质组装的
ＤＳＳＣｓ的Ｉ－Ｖ曲线

表２　在１００ｍＷ／ｃｍ２光照条件下的
ＴｉＯ２薄膜组装ＤＳＳＣｓ的性能数据

ｍＰＶＤＦ
ｍＤＭＦ

转速
／（ｒ·ｍｉｎ－１）

Ｉｓｃ
／（ｍＡ·ｃｍ－２）

Ｖｏｃ
／ｍＶ ＦＦ η／％

２０００ ５．０３ ６４１ ０．４５ １．４７

１６ ２５００ ３．１７ ６１１ ０．４５ ０．８８

３０００ １．１０ ５９９ ０．４８ ０．３２

２０００ ５．８５ ７６６ ０．４４ １．９８

１８ ２５００ ９．９６ ７２６ ０．４３ ３．１０

３０００ ６．４５ ７４６ ０．４４ ２．１２

２０００ １．５５ ６２４ ０．４８ ０．４６

１１０ ２５００ ２．４３ ６２１ ０．４５ ０．６８

３０００ ３．１７ ６８１ ０．４９ １．０５

表３　两类电解质组装的ＤＳＳＣｓ放置
不同时间的性能参数

电解质
类型

ｔ／ｈ 短路电流Ｊｓｃ
／（ｍＡ·ｃｍ－２）

开路电位
Ｖｏｃ／ｍＶ ＦＦ η／％

５ ９．９９ ７４６ ０．４３ ３．２０
液态
电解质

７２ ５．２３ ６８３ ０．５３ １．８８
１２０ ２．８０ ６６１ ０．５２ ０．９６
５ ９．９６ ７２６ ０．４３ ３．１０

准固态
电解质

７２ ５．６８ ６１５ ０．３９ １．３６
１２０ ４．９０ ５９８ ０．３９ １．１４

相对于准固态电解质组装的 ＤＳＳＣｓ的短路电流由
９．９９ｍＡ·ｃｍ－２减小至 ５．６３ｍＡ·ｃｍ－２变化较大；
放置１２０ｈ，两类ＤＳＳＣｓ的短路电流变化更为明显，
液态电解质 ＤＳＳＣｓ的短路电流衰减到２．７６ｍＡ·
ｃｍ－２，远小于４．９９ｍＡ·ｃｍ－２．此外，还可以看出准
固态电解质组装ＤＳＳＣｓ放置１２０ｈ的光电转化效率
明显高于液态电解质组装ＤＳＳＣｓ．因此，准固态电解
质组装的ＤＳＳＣｓ稳定性较高．

图４　两类电解质组装的ＤＳＳＣｓ放置
不同时间的Ｉ－Ｖ曲线

３　结论
本文利用旋涂法制备了ＰＶＤＦ薄膜．采用ＳＥＭ，

ＥＩＳ和ＬＳＶ分别对 ＰＶＤＦ薄膜的微观形貌、准固态
电解质的电导率及其所组装的ＤＳＳＣｓ的输出ＩＶ性
能进行表征．测试结果表明：ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ及匀胶机
转速影响ＰＶＤＦ膜的微观形貌及吸液性能，从而影
响聚合物电解质的电导率及 ＤＳＳＣｓ的光电性能．当
ｍＰＶＤＦｍＤＭＦ＝１８，匀胶机的转速为 ２５００ｒ／ｍｉｎ
时，得到的准固态电解质组装的 ＤＳＳＣｓ的综合性能
较好，稳定性能相比于采用液态电解质的 ＤＳＳＣｓ有
很大提高．
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