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三维多孔复合碳层对电极的制备及其

光伏性能研究∗
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基于TiO2光阳极、Pt对电极的染料敏化太阳能电池 (DSSC)因其优异的光电转换特性受到了广泛的关
注, 然而Pt昂贵的价格制约了其发展与应用. 针对这一问题, 本文设计、制备了一种由相对致密且高导电的
石墨膜 (PC层, 底层)及多孔碳纳米颗粒膜 (CC层, 顶层)构成的低成本、高性能三维多孔复合碳层对电极. 基
于该CC/PC对电极的DSSC具有优异的光伏性能: 在 1.5标准太阳光照射下, 其填充因子高达 65.28% (较Pt
对电极高 4.1%)、光电转换效率高达 5.9% (为Pt对电极的 94.2%). CC/PC对电极的优异光伏性能主要归因
于其独特的三维多孔导电结构, 该结构有极高的比表面积和丰富的催化反应活性位, 有利于电子的快速传输
及离子的快速转移, 在这些因素的协同作用下, 其光电转换性能大大改善.

关键词: 染料敏化太阳能电池, 复合碳层对电极, 光电转换效率
PACS: 78.56.–a, 84.60.Jt, 85.30.–z, 88.40.hj DOI: 10.7498/aps.68.20181833

1 引 言

作为第三代太阳能电池, 染料敏化太阳能电池
(dye-sensitized solar cells, DSSC)因其制备工艺简
单、光电转换效率较高而受到广泛关注 [1,2]. DSSC
主要由经敏化染料染色的TiO2光阳极、对电极及

电解液组成 [2]. 目前, 金属铂薄膜是性能最优异的
对电极材料. 然而, 由于金属铂价格昂贵, 而且铂
薄膜多采用磁控溅射等工艺制备, 这些因素制约了
铂薄膜对电极的大规模应用. 研发可取代贵金属铂
的低成本、高效率对电极材料, 具有重要的学术价
值和工程意义.

目前正在研究的非铂对电极材料主要集中在

过渡族金属化合物、碳基材料两大类 [3]. 过渡族金
属硫化物 [4,5]、氮化物 [6] 虽然有较好的催化活性,

但其电导率通常较低, 且难以大规模化生产 [3]. 相
对而言, 碳纳米材料不仅有优异的催化活性、较低
的电阻率 [7], 而且在碘化物中有优异的化学稳定
性 [3]. 目前, 已研究了基于石墨 [8]、炭黑 [9]、活性

炭 [10]的对电极材料, 然而这些对电极材料的光伏
性能还有待进一步改善. 近几年, 新型碳纳米材
料如石墨烯、碳纳米管等作为DSSC对电极的研究
引起了广泛关注. 国内外的研究表明, 基于石墨
烯或碳纳米管对电极的DSSC具有优良的光伏性
能 [11−20]. 然而, 这些新型碳纳米材料尚存在制备
工艺复杂、价格昂贵或者难以大规模化生产等缺点.
如何通过合理的结构设计获得低成本、高效率的碳

基对电极, 目前仍然是一大挑战.
针对这一问题, 本文提出了一种采用铅笔和蜡

烛简易制备低成本、高性能的三维多孔复合碳层对

电极的方法. 该复合碳层对电极由两层碳膜构成,
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首先在氟掺杂二氧化锡 (FTO)导电玻璃表面上制
备光滑平整的石墨碳层 (PC) 作为底层碳膜, 然后
在其表面制备疏松多孔的纳米碳颗粒膜 (CC)作为
顶层碳膜; PC, CC两层碳膜构成疏松多孔的三维
结构, 通过三维多孔结构的协同效应, 来增强太阳
能电池的填充因子及光电转换效率.

2 实验材料及方法

2.1 实验材料

用于制备复合碳层对电极的 2B铅笔、白色蜡
烛从超市购买. FTO导电玻璃、Pt对电极、TiO2光

阳极、N719染料、DHS-E23液体电解质购于奥匹维
特新能源科技有限公司. 实验中使用的分析纯丙
酮、酒精等购于成都科龙化工试剂厂.

2.2 碳膜对电极的制备

为了获得优良的催化活性, 我们设计了三维
多孔结构的CC/PC复合碳层对电极. 该复合碳层
是由底层平整致密的高导电石墨碳层 (PC)与顶层
疏松多孔的碳纳米颗粒膜层 (CC)构成的三维立体
结构.

2.2.1 PC对电极的制备
将规格为1.6 cm × 1.2 cm的FTO导电玻璃用

丙酮超声清洗 5 min, 之后用乙醇超声清洗 5 min,
最后用去离子水超声清洗 10 min 后于 60 ◦C下烘
干. 用2B铅笔芯在清洗干燥后的FTO导电玻璃表
面, 均匀刮擦出8 mm × 8 mm的炭层, 获得铅笔刮
擦碳层 (PC). PC/FTO作为DSSC的对电极.

2.2.2 CC对电极的制备
将上述清洗后的FTO导电玻璃四周黏上透明

胶带, 中间留出8 mm × 8 mm的空白位置. 采用超
市购买的普通蜡烛的火焰熏烤制备碳纳米颗粒层

(CC). 具体步骤如下: 用镊子将清洗干燥的FTO
导电玻璃 (1.6 cm×1.2 cm)夹持到蜡烛火焰的上方
1.5 cm高处, 水平移动FTO玻璃, 在蜡烛火焰上方
熏烤沉积 15 s, 获得大约 8 mm × 8 mm的碳纳米
颗粒层. CC/FTO作为DSSC的对电极.

2.2.3 PC/CC复合碳层对电极的制备
将上述清洗后的FTO导电玻璃四周黏上透明

胶带,中间留出8 mm×8 mm的空白位置. 首先,用

2B铅笔在中间空白处均匀涂一层碳层, 然后再将
PC/FTO夹持到蜡烛火焰的上方 1.5 cm高处, 水
平移动FTO玻璃, 在蜡烛火焰上方熏烤沉积 15 s,
最终制备得到CC/PC复合碳层对电极.

2.3 样品形貌结构表征分析

采用扫描电子显微镜 (SEM)对PC, CC碳层
及PC/CC复合碳层的表面形貌进行表征分析. 采
用激光拉曼 (Raman)谱仪对在FTO上制备的PC,
CC碳层及CC/PC复合碳层进行表征分析.

2.4 DSSC的组装及光伏性能测试

染料敏化太阳能电池的组装工艺如下: 首
先, 将FTO导电玻璃上的TiO2光阳极 (活性面积
0.16 cm2)在 0.3 mM N719 染料/乙醇溶液中浸泡
24 h, 形成敏化的TiO2光阳极; 然后, 用移液器在
TiO2光阳极活性表面滴加1.5 µL DHS-E23电解质
溶液, 并将Pt基或碳基对电极 (活性面积0.64 cm2)
扣在对电极上; 最后, 用夹子固定光阳极与对电
极, 并用鳄鱼夹从光阳极和对电极引出导线连
接到太阳能测试系统 (ABET TECHNOL GIES,
Sun 3000 Solar Simulator). 在模拟太阳光 (AM1.5,
100 mW/cm2) 照射下, 测试DSSC的光电流 -电压
(I-V )曲线. 测试之前, 先用标准硅太阳能电池对
系统进行校准. 从DSSC的 I-V 曲线上, 可以直接
得到太阳能电池的短路电流密度 (Isc)、开路电压
(Voc). DSSC的填充因子 (FF )、光电转换效率 (η),
可从带有自动计算功能的测试软件中直接获取, 也
可通过如下方法简单计算获得.

DSSC的填充因子FF为其最大的输出功率

(Popt)与 Isc和Voc乘积的比值; DSSC具有最大的
输出功率Popt对应的光电流、光电压分别为 Iopt,
Vopt. 获得了 Iopt, Vopt及 Isc和Voc就可直接计算

DSSC的填充因子, 公式如下:

FF =
Popt

Isc × Voc
=

P (Iopt × Vopt)

Isc × Voc
. (1)

DSSC的光电转换效率 η为太阳能电池的最

大输出功率 (Pmax)与入射光功率 (Pin) 的比值.
在AM 1.5光照下测试, 对应的入射光功率Pin为

100 mW·cm−2. 知道了FF , Isc和Voc, 就可直接计
算DSSC的光电转换效率η, 具体公式如下.

η = Popt/Pin = (FF × Isc × Voc)/Pin. (2)
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3 结果与讨论

拉曼光谱分析是一种有效评估碳材料质

量的方法. 图 1 为FTO, PC/FTO, CC/FTO
和CC/PC/FTO的拉曼光谱图. 从图 1中可见,
PC/FTO, CC/FTO和CC/PC/FTO三个样品在
1345 cm−1, 1580 cm−1附近出现了两个明显的峰,
分别对应石墨碳的D, G典型峰位, 这表明采用铅
笔擦刮及蜡烛火焰熏烤都制备了一层碳膜; 含有蜡
烛熏烤沉积碳层的CC/FTO及CC/PC/FTO的D
峰很强, 且基本上没有 2D 峰出现, 这表明蜡烛熏
烤碳层结晶质量相对较差, 而PC/FTO不仅G峰
比较尖锐, 且还在 2700 cm−1 附近出现了石墨 2D
峰, 这表明铅笔擦刮的碳层具有更好的结晶质量.
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图 1 ḞTO, PC/FTO, CC/FTO和CC/PC/FTO的拉
曼光谱图

Fig. 1. Raman spectra of FTO, PC/FTO, CC/FTO,
and CC/PC/FTO.

SEM是观察样品形貌及微观结构的一种
有效方法. 图 2 (a)—(d)分别为FTO, Pt/FTO,
PC/FTO及CC/PC/FTO的表面SEM形貌图. 从
图 2 (a)可以看出FTO导电玻璃表面有不规则的F
掺杂SnO2颗粒; 从图 2 (b)可见FTO导电玻璃表
面的Pt层, 其颗粒尺度比F掺杂SnO2颗粒更小一

点. 从图 2 (c)可见FTO表面用 2B铅笔擦刮一层
碳膜后, 因该碳膜较均匀且厚度很薄, 其表面形
貌与FTO导电玻璃的表面形貌并无太大区别. 从
图 2 (d)可见, 采用蜡烛火焰熏烤后的碳膜, 由均匀
且疏松多孔的碳纳米颗粒组成, 由于其颗粒细小且
多孔, 使得CC层具有更大的比表面积、更多的催化
反应活性位, 预期有更好的光电转换性能.

进一步将经过染色敏化、尺寸相同 (活性面积
0.16 cm2)的TiO2光阳极、相同的液体电解质、不

同的对电极 (相同的活性尺寸 0.64 cm2), 分别组装
成染料敏化太阳能电池, 研究不同对电极对DSSC
性能的影响规律. 在太阳能测试系统上模拟太阳光
(AM1.5, 100 mW/cm2)照射下,分别测试了由不同
对电极组成的染料敏化太阳能电池的光电流 -电压
(I-V )曲线. 测试之前, 先使用标准硅太阳能电池
对系统进行校准.

FTO与Pt/FTO作为对电极的染敏电池的 I-
V 曲线如图 3 (a)所示. 从图 3 (a)可见, 商业Pt对
电极具有优异的光电转换性能, 其饱和电流高达
13.46 mA/cm2, 开路电压达 0.74 V, 其填充因子
62.69%、光电转换效率 6.26%; 而单纯的FTO衬底
的光电转换性能极差, 其填充因子仅为 12.22%、光
电转换效率仅为 0.12%. 因此, FTO对于光电转换
的贡献基本上可以忽略不计.

(a) (b)

(c) (d)

3 mm 3 mm

3 mm3 mm

图 2 FTO (a), Pt/FTO (b), PC/FTO (c)及 CC/PC/ FTO
(d) 的表面 SEM形貌图
Fig. 2. SEM images of FTO (a), Pt/FTO (b), PC/FTO
(c), and CC/PC/FTO (d).

图 3 (b)为PC/FTO, CC/FTO, CC/PC/FTO
三种对电极与商业Pt对电极的 I-V 曲线对
比. 从图 3 (b)可以看出, PC/FTO, CC/FTO,
CC/PC/FTO三种对电极的 I-V 曲线都具有较高
的矩形度, 对应的短路电流 (开路电压)分别为
11.45 mA/cm2(0.72 V), 11.88 mA/cm2(0.73 V),
12.00 mA/cm2(0.75 V). 显然, 三作碳基对电极中,
CC/PC复合碳层对电极具有最优异的光电转换
性能.
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图 3 不同对电极DSSC的 I-V 曲线 (a) FTO与Pt/FTO 作为对电极的 I-V 曲线; (b) PC/FTO, CC/FTO,
CC/PC/FTO 对电极与商业Pt对电极的 I-V 曲线的对比
Fig. 3. (a) I-V characteristics of FTO and Pt/FTO; (b) comparison of I-V characteristics between PC/FTO,
CC/FTO, CC/PC/FTO and Pt counter electrode.
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图 4 不同对电极DSSC的填充因子 (a)及光电转换效率 (b)的对比
Fig. 4. Comparison of filling factors (a) and conversion efficiencies (b) of DSSCs with various counter electrodes.

图 4为PC/FTO, CC/FTO, CC/PC/FTO以
及商业Pt对电极的填充因子和转换效率对比图.
从图 4 (a)中可以看出, 在 1.5 标准太阳光照射下,
PC, CC, CC/PC对电极及商业Pt对电极的填充
因子分别为 56.09%, 59.80%, 65.28%, 62.69%. 这
表明CC/PC复合碳层对电极的填充因子, 分别较
PC, CC提高16.4%, 9.2%,甚至比商业Pt对电极还
高 4.1%. 从图 4 (b) 中可以看出, PC, CC, CC/PC
对电极及商业Pt对电极的光电转换效率分别为
4.61%, 5.20%, 5.90%, 6.26%. 这表明CC/PC复合
碳层对电极的光电转换效率, 分别较PC, CC提高
28.0%, 13.5%. 更重要的是, CC/PC复合碳层对电
极的转换效率已达到商业Pt对电极的 94.2%. 这
些结果表明: CC/PC复合碳层对电极具有非常优
异的光电转换性能.

从图 3和图 4可知, 相对于PC或CC碳层对电

极, CC/PC复合碳层对电极明显具有更优异的光
伏性能, 即具有更高的填充因子和光电转换效率.
CC/PC复合碳层对电极具有更优异光伏性能的主
要原因或机理如下.

如图 5所示, CC/PC复合碳层是由两层结构
和功能不同的碳膜构成. 底层的石墨碳膜层 (PC
层), 是通过铅笔芯在FTO玻璃上机械刮擦制备的,
该碳层相对比较致密, 且牢固黏附在FTO玻璃表
面; 顶层的碳纳米颗粒膜层 (CC层), 是在PC层表
面通过蜡烛火焰熏烤沉积获得的, 该层相对疏松多
孔, 且紧密黏附在PC层表面. 底层石墨碳膜层与
顶层碳纳米颗粒层, 构成了三维多孔导电网络结
构. 正是由于这种独特的三维结构及其协同相互
作用, 使得CC/PC复合碳层对电极具有比单纯的
PC或CC对电极具有更加优异的光伏性能. 下面
主要从电子传输、离子转移及催化反应活性位三个
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方面来简单分析. 1) CC/PC 复合碳层有利于电子
的快速传输: 由于高导电碳纳米颗粒层 (CC顶层)
直接熏烤沉积在通过机械刮擦牢固黏附在FTO导
电玻璃上的高导电石墨层 (PC底层)上, 这就保障
了电子能从CC层经过PC 层快速传输到FTO导
电玻璃上. 2) CC/PC复合碳层独特的三维多孔结
构, 有利于电解质溶液从对电极表面向内部均匀渗
透, 从而有利于催化反应过程中离子的快速转移.
3) CC/PC复合碳层结构拥有丰富的催化活性位:
石墨碳层表面的凹凸不平 (图 2 (c))增加了其催化
反应活性位; 更重要的是, 疏松多孔的碳纳米颗粒
膜层 (图 2 (d))拥有丰富的催化反应活性位; 大量的
催化反应活性位能有效提升DSSC的光电转换效
率. 因此, CC/PC对电极的优异光伏性能, 主要归
因于其独特的三维多孔导电结构; 该结构不仅有利
于电子的快速输运、离子的快速转移, 而且还有丰
富的催化反应活性位; 这些因素的协同作用使得基
于PC/CC 复合对电极的染料敏化太阳能电池具有
优异的光伏性能.

CC

PC

FTO

图 5 PC/CC复合对电极结构示意图

Fig. 5. Schematic of PC/CC compoisite counter electrode.

4 结 论

设计、制备了一种用于染料敏化太阳能电池的

低成本、高性能的三维多孔复合碳层对电极. 基于
该复合碳层对电极的染敏电池在 1.5标准太阳光照
射下, 填充因子FF高达 65.28%, 较商业Pt对电极
高 4.1%; 其光电转换效率 η达到 5.90%, 是商业Pt
对电极 η的94.2%. CC/PC复合碳层对电极的优异
光伏性能, 主要是因为底层致密、高导电的石墨碳
膜及顶层的多孔疏松纳米颗粒碳膜构成了独特的

三维多孔结构; 该结构有极高的比表面积与丰富的
催化反应活性位, 有利于电子的快速输运、离子的

快速转移. 通过独特的三维多孔结构的协同作用,
增强了DSSC的光伏性能. 这种复合碳层对电极制
备工艺简单、原材料广泛、价格便宜, 可以大规模应
用, 可望成为Pt对电极的替代材料.
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Abstract
Dye-sensitized solar cell (DSSC) has been widely investigated due to its low cost, simple fabrication process, and

excellent photoelectric conversion efficiency. Generally, the DSSC is composed of photoanode, electrolyte and counter
electrode. At present, platinum (Pt) film delivers the highest photoelectric conversion efficiency in the available counter
electrode materials. However, Pt film is very expensive and prepared by relatively complicated and high-cost magnetron
sputtering, which seriously hinders the large-scale applications in DSSC. Therefore, it is of highly academic and engineer-
ing significance to develop novel counter electrode materials with low cost and high photoelectric conversion efficiency to
replace expensive Pt counter electrode. Previous research shows that carbon-based nanomaterials such as graphene and
carbon nanotubes ard promising to be used as highly efficient counter electrode materials. However, the high-cost and
complicated fabrication process restrict their practical applications in DSSC. To address such issues, here in this work,
we present and fabricate a highly efficient and low-cost three-dimensional porous carbon composite, which is constructed
by the relatively dense and conductive graphite film as bottom layer (PC layer), and the porous carbon nanoparticle film
as top layer (CC layer). Our fabricated DSSC consists of commercial TiO2 photoanode (4 mm × 4 mm), and PC, CC,
CC/PC composite, or Pt counter electrode with a size of 8 mm × 8 mm. The results show that under illumination (100
mW/cm2) provided by a solar simulator, the short circuit current densities (open circuit voltages) of DSSCs with PC,
CC, CC/PC, and Pt counter electrodes are 11.45 mA/cm2 (0.72 V), 11.88 mA/cm2 (0.73 V), 12.00 mA/cm2 (0.75 V),
and 13.46 mA/cm2 (0.74 V), respectively. The filling factors of DSSCs with PC, CC, and CC/PC are 56.09%, 59.80%,
65.28%, and 62.69%, respectively; the photoelectric conversion efficiencies of DSSCs with PC, CC, and CC/PC are
4.61%, 5.20%, 5.90%, and 6.26%, respectively. It is noted that compared with CC layer or PC layer counter electrode,
the CC/PC counter electrode delivers better photovoltaic performance. Particularly, the filling factor of DSSC with
CC/PC (65.28%) is even 4.10% higher than that of DSSC with commercial Pt (62.69%), and the photoelectric conver-
sion efficiency of the CC/PC-based DSSC is as large as 5.90%, which reaches 94.2% of the Pt-based DSSC (6.26%).
The excellent performance of DSSC with CC/PC counter electrode is attributed to the unique three-dimensional porous
structure, which can not only facilitate the transfer of electrons and ions, but also provide abundant catalytic sites; these
synergistic effects greatly enhance the photovoltaic conversion performance of CC/PC-based DSSC.

Keywords: dye-sensitized solar cells, carbon composite counter electrode, photoelectric conversion
efficiency
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