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碳纳米复合对电极染料敏化太阳能电池的电化学性能

林嘉鹏, 张海燕, 陈易明, 魏爱香, 刘传标, 陈雨婷

(广东工业大学 材料与能源学院， 广州 510006)

摘 要：在染料敏化太阳能电池(DSCs)碳对电极中添加多壁碳纳米管，制作碳纳米复合对电极。通过循环伏安法

研究复合电极中碳纳米管对 I3−／I− 氧化还原行为的影响。采用电化学阻抗谱表征，比较纳米炭黑、石墨鳞片、碳

纳米管、纳米炭黑−纳米碳管复合材料对碳电极/电解质界面的影响。结果表明：添加纳米碳管后，电极的催化还

原电位降低，电流密度增大；碳纳米管的加入使电极表面催化活性点增多，碳电极与电解液的界面电势差减少。

光伏性能测试表明，添加 10%(质量分数)的碳纳米管的 DSCs的开路电压提高了 17.9％，短路电流提高了 24.1％，

填充因子提高了 14.4%。
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Electrochemical performance of
carbon nano-composite counter electrode for dye-sensitized solar cells

LIN Jia-peng, ZHANG Hai-yan, CHEN Yi-ming, WEI Ai-xiang, LIU Chuan-biao, CHEN Yu-ting

(Faculty of Materials and Energy, Guangdong University of Technology，Guangzhou 510006, China)

Abstract: Carbon nanotubes were added to the carbon counter electrode for dye-sensitized solar cell to prepare carbon
nano-composite counter electrode. The influence of carbon nanotubes in the composite electrode on catalytic
performance of I3−/I− redox was investigated by cyclic voltammetry. The effects of carbon black, graphite scale, carbon
nanotubes and carbon black-carbon nanotubes composite on the carbon electrode/ electrolyte interface were compared by
electrochemical impedance spectroscopy. The results show that the catalytic reduction potential of the composite
electrode reduces and the current density increases. With the addition of carbon nanotubes, the number of the surface
catalytic active points increases and the electric potential difference between the carbon electrode and electrolyte interface
decreases. Photovoltaic performance test results of the DSCs show that with the addition of 10% (mass fraction) carbon
nanotubes, the open-circuit voltage of the DSCs increases by 17.9%, short-circuit current increases by 24.1% and filling
factor increases by 14.4%.
Key words: photoelectric materials; carbon nano-composite counter electrode; carbon nanotube; photovoltaic
performance; dye-sensitization; electrochemical impedance spectroscopy

自 1991年染料敏化太阳能电池(DSCs)取得突破
性进展以来，从实验室的小面积电池的基础研究到大

面积电池的产业化研究，从电池的各种关键组成材料

到电池的制作技术等各项研究都获得了很大进步。目

前，关于染料敏化太阳能电池的研究主要集中在染料

合成[1−2]、电子输运过程理论[3]、光阳极[4−7]、固态(或
准固态)电解液[8−10]等方面，针对对电极的专项研究很

少。对电极作为染料敏化太阳能电池的重要组成部分，

通常由载铂或载碳催化剂的导电玻璃构成。铂碳催化

剂使对电极/电解液界面上的电荷迁移快速、高效进
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行，减小了 I3−与 TiO2导带中电子发生复合的几率，
抑制了暗电流，提高了电池的开路电压[11−12]。在目前

的对电极材料中，铂等贵金属对电极的性能相对较高，

理论研究也较深入，但由于成本较高很难得到广泛应

用。碳作为低成本的高效催化剂材料[13−14]，经过高温

处理的碳对电极具有与铂对电极接近的光电性能。碳

及其混合物能在较低温度下与基底形成牢固的良好接

触，便于大尺寸电极的制备，具有良好的应用前景。

RAMASAMY等[15]喷涂多壁碳纳米管薄膜在 FTO衬
底玻璃上作为对电极，在 AM1.5的光模拟下，最大的
能量转换率达 7.59％。电化学阻抗分析显示，随着喷
涂时间的延长，对电极的电子迁移电阻减少。LEE等
[16−17]使用纳米级的碳粉作为染料敏化太阳能电池的

对电极，光电转化率达到 7.56%；在暗室内放置 60 d，
进行老化实验，电池的开路电压和填充因子有所增加，

但短路电流降低，光电转化率依然有 6.35%。
MURAKAMI等 [18]使用炭黑制备碳电极，在 AM1.5
的光模拟下，光电转换率达 9.1％，短路电流为 16.8
mA/cm2，开路电压为 798 mV，填充因子为 68.5%。
电池的填充因子取决于碳层的厚度，当厚度小于 10
µm时，光转换率随着厚度的增加而增加，阻抗随着
碳层厚度的减小而减小。HUANG等[19]使用硬炭小球

作为染料敏化太阳能电池的对电极，总体光电转换率

达 5.7%。而 Pt电极作为对电极在相同的条件下，转
换率为 6.5%。TRANCIK等 [20]认为由于碳纳米管有微

小的缺陷，可以为化学反应物提供附着位置，作为

DSCs的对电极，能起到非常好的催化效果。
但是目前关于染料敏化太阳能电池的碳纳米管复

合对电极及其协同作用的研究鲜见报道。本文作者将

多壁碳纳米管(MWCNTs)加入到纳米炭黑中，将其在
氮气中高温退火制备碳纳米复合薄膜电极，通过电化

学极化曲线和电化学阻抗谱研究电极表面的氧化还原

行为及其对电极/电解质界面的影响，并利用 SEM分
析其表面形貌，探讨碳纳米复合对电极的催化性能和

催化机理。

1 实验

1.1 主要原料和试剂

纳米炭黑，纯度为 99%，由上海嘉辰化工有限公
司生产；多壁碳纳米管，纯度为 99.9%，直径为 40~60
nm，由深圳纳米港有限公司生产；FTO玻璃，由武汉
格奥仪器公司生产；P25 纳米二氧化钛粉，由德国
Degussa公司生产；乙基纤维素，化学纯，由天津市

福晨化学试剂厂生产；OP乳化剂，分析纯，由天津市
福晨化学试剂厂生产；乙酰丙酮，分析纯，由天津市

福晨化学试剂厂生产；碘化钾，分析纯，由天津市大

茂化学试剂厂生产。

1.2 电极极片的制备

1.2.1 对电极极片的制备
将碳纳米管(CNTs)以质量分数 30%、15%、10%、

5%、0添加到纳米炭黑中，分别标记为样品 A、B、C、
D、E。在以上样品中加入少量的 OP乳化剂以提高碳
纳米管的分散度，加入乙酰丙酮作为造孔剂，以提高

电极与电解液的接触面积，加入乙基纤维素作为粘接

剂。在制备复合碳对电极时，纳米碳管、纳米炭黑、

乙基纤维素、OP 乳化剂、乙酰丙酮的质量比为
x0.1׃0.1׃0.125׃1׃ (x为 0.3、0.15、0.1、0.05、0)，另外，
加入适量的丁酮作为溶剂。用超声波发生器对混合溶

液进行超声分散使其成为均匀悬浮液。把一定量的悬

浮液滴加到 FTO玻璃上, 在室温下干燥 1 h制备成
DSCs对电极极片，其尺寸为 8 mm×8 mm。把制得的
极片在氮气保护下分别加热到 450、600、800℃并保
温 30 min。
1.2.2 光阳极极片的制备
取 P25纳米 TiO2粉末 3 g，加入乙醇 10 mL，OP

乳化剂、乙酰丙酮各 0.5 mL，超声分散得到黏度适中
的 TiO2均匀悬浮液。 把一定量的 TiO2溶液滴加到
FTO玻璃上，在室温下干燥 1 h后在 450℃空气气氛
中加热 30 min。待 TiO2极片冷却后，再次把 TiO2悬
浮液滴在已制得的极片上，干燥后在 450℃空气气氛
中再加热 30 min。如此反覆 3、4次，制得 TiO2多层
薄膜电极极片，制成的极片尺寸为 8 mm × 8 mm。

1.3 电化学性能的测试

1.3.1 碳电极催化性能与界面 EIS测试
测试体系由纳米碳电极、Pt电极和电解池组成。

测试电解质为 KI和 I2(其中 n(I−):n(I2) = 以，(1׃10 0.1
mol/L KCL作为支持电解质。为了提高 I2的溶解度，
溶剂采用 25%的无水乙醇和 75%的去离子水的混合溶
液，Pt电极为负极。
反应机理如下：I3−和 I2在阴极方向被还原，在阳

极方向被氧化，对 I3−和 I2的还原作用支配着全部的电
化学过程。电极材料的活性越大，对 I3−和 I2的还原作
用就越强，从而对电极的催化还原性能就越好。

采用 CHI660C电化学工作站(上海辰华仪器有限
公司)进行 C—V特性曲线和 EIS测试。

C—V特性曲线：测量对电极对 I3−、I2的催化性
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能，包括还原电位、还原电流密度等。测试条件如下：

初始电位 1.5 V，高电位 1.5 V，低电位−1.5 V，扫描
速度 1~100 mV/s。

EIS测试：测试时加 0.6 V的初始电压，模拟 DSCs
在光照下的情况，测试电解液与碳电极的界面阻抗。

测试条件如下：初始电位 0.6 V，高频 100 kHz，低频
1 Hz，振幅 5 mV。将测试所得数据通过 Zview2软件
进行拟合。

1.3.2 DSCs光电性能和 EIS的测试
用太阳模拟器(氙灯，AM1.5，100 mW/cm2，由硅

标准太阳能电池校准；光斑面积为 30 cm×30 cm，光
强不均匀度小于 3% )和 Keithley 2400 Source Meter进
行测试，测量电池的 J—V特性曲线，电池开路电压、
短路电流密度等。测试条件如下：初始电位 0 V，高
电位 0.8 V，测量点数 150。

EIS测试采用 CHI660C电化学工作站测试电池的
复阻抗，获得对电极，电解液的 CT阻抗。测试条件
如下：初始电位 0.6 V，高频 100 kHz，低频 1 Hz，振
幅 5 mV。 将测试所得数据通过 Zview2 软件进行
拟合。

2 结果与讨论

2.1 电极的表面形貌分析

采用 S−3400N型扫描电镜分析复合电极的表面
形貌，复合电极热处理前、后的 SEM像如图 1所示。
从图 1(a)可以看出，在热处理前，直径为 40~60 nm的
碳纳米管分布在炭黑周围，粘结剂乙基纤维素分布在

炭黑表面，使炭黑与电解液接触面积减少，从而影响

其催化性能。从图 1(b)可以看出，分布在炭黑和碳纳
米管表面的乙基纤维素大大减少，碳纳米管成丝网状

分布，炭黑较均匀地粘附在碳纳米管周围，形成 “葡
萄串”结构，起到协同互补作用。碳纳米管经过热处理
后，管壁变薄，层数变少，可以明显地看到管的外径

减小。碳纳米管是一种具有良好导电性能的材料，而

电极薄膜上的碳纳米管呈网状分布，电子可沿着网状

碳纳米管进行传递，有效提高电极的导电性能，而粘

附在碳管上的炭黑，可以增大与电解液的接触面积，

从而提高其催化性能。

2.2 电化学性能

2.2.1 碳纳米管对 I3−／I−氧化还原行为的影响
在 1~100 mV/s的扫描速度下，Pt对电极和纳米

碳管−纳米炭黑复合对电极的电流密度峰值曲线如图

2所示。对不同扫描速率下 I3−和 I2的还原电流峰进行
对比，可以看出，电流密度均粗略地正比于扫描速率

的 1/2次方，说明反应总速度取决于电解液中离子的
扩散而非吸附对电极表面的离子的还原速度。在对电

极表面发生的反应中，由于 I 3−+ 2e =3I−比 3I2 + 2e =
2 I 3−反应所需电位更高，即 I3−比 I2更难被还原。而对
电极中电子和离子的传输(扩散)速度低于电极表面的

图 1 复合电极经热处理前、后的 SEM像

Fig.1 SEM images of composite electrodes: (a) Untreated

composite electrode; (b) Composite electrode treated at 600 ℃

in nitrogen

图 2 复合电极与 Pt电极的电流密度峰值曲线

Fig.2 Peak current densities of cyclic voltammograms on

composite electrode and Pt electrode
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离子的还原速度，因此，I3−离子的扩散是对电极活性
的决定性因素。

从图 2还可以看到，在相同的扫描速度下，添加
碳纳米管的复合碳电极对 I3−的还原电流密度比铂的
大，而对 I2的还原电流密度比铂的小，说明复合电极
对 I3−的还原能力比铂的强，而对 I2的还原能力比铂的
弱。

图 3所示为对电极的电化学催化性能随碳纳米管
添加量的变化曲线，质量分数为 30%、15%、10%、
5%、0的碳纳米管对 I2的还原电位分别为−0.41、−0.44、
−0.51、−0.57、−0.59 V，对 I2的还原电流密度分别为
4.98、5.37、4.68、4.41、2.78 mA/cm2；对 I3−的还原
电位分别为−0.77、−0.83、−0.92、−0.96、−0.92 V，对
I3−的还原电流密度分别为 5.82、6.04、5.31、5.15、3.44
mA/cm2。

图 3 不同碳纳米管含量复合电极的循环伏安曲线

Fig.3 Cyclic voltammograms for composite electrodes with

different CNTs contents

由图 3可以看出，添加了碳纳米管的对电极的催
化还原能力明显比未加碳纳米管的好，并且添加碳纳

米管后，电极的催化还原电位均比未添加碳纳米管的

电极低。

在对极材料中加入适量的碳纳米管可以有效提高

电极的催化性能，但并不是碳纳米管的添加量越多越

好。可以发现，添加碳纳米管的质量分数为 15%的电
极性能比添加量为 5%、10%的电极好，但当碳纳米管
添加量增加到 30％时，其催化性却减弱；并且当碳纳
米管在炭黑中的质量分数大于 30％时，电极的催化还
原电位升高，电流密度降低。

2.2.2 添加碳纳米管对碳电极 /电解液界面阻抗的
影响

28℃时纳米碳电极的电化学阻抗谱如图 4所示，

并用图 4的内部等效电路对纳米碳电极的电化学阻抗
曲线进行拟合。拟合时设定等效电路模型中的 Rw，
Rct(E)，CPE(E)，Rs为固定值。等效电路中 Rct(C)代表
碳电极与电解液面的界面阻抗；R(E)代表 Pt电极与电
解液界面；Rw代表电解液的Warburg阻抗；Rs代表 C
和 TiO2与 FTO的接触阻抗；Rct(C)反映电极表面由电
荷转移引起的电阻。CPE反映界面的双电层电容，其
表达式为 CPE=T(jw)−n (0≤n≤1)。CPE有 Y0和 n两个参
数：Y0的数值反映固/液界面间的电容[21]；n是无量纲
的指数，反映电极表面的粗糙度，即偏离平板电容的

程度。从 n可以看出 CPE的电容特性；Rw反映电解液
由于扩散引起的阻抗。

图 4 28℃时纳米碳电极的电化学阻抗谱及其等效电路

Fig.4 Electrochemical impedance spectroscopy and

equivalent circuit of nano-carbon electrode

从表 1可以看出，炭黑−碳纳米管复合电极与纯
炭黑电极相比，Rct明显减少，即电极表面由电荷转移
引起的电阻减少。这是因为碳纳米管具有非常高的电

导率，网状的碳管成为炭黑间电子传递的桥梁；而且

碳纳米管表面具有一定数量的缺陷，为化学反应物提

供附着位置，可提高电极与反应物的电子交换速度。

而复合电极的 n小于纯炭黑的，表明炭黑中添加碳管

表 1 纳米碳电极电化学阻抗谱的拟合结果

Table 1 Fitted results for electrochemical impedance

spectroscopy of nano-carbon electrode

Material Rct(C)/Ω Y0/(µF·sn-1) n

CNTs 26.7 32.5 0.71

Carbon black 104.3 97.0 0.57

Graphite 69.5 20.0 0.41

Composite 43.0 219.1 0.51
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后，电极表面的粗糙度增大。这可能是因为碳管与炭

黑的直径不一致造成的。复合电极的 Y0明显增大，反
映其固/液界面的双电层电容值大，碳电极与电解液的
界面电势差减少。

2.2.3 碳纳米管对 DSCs阻抗的影响
30℃时不同碳纳米管量的DSCs电化学阻抗谱如

图 5所示，用图 5所示的内部等效电路进行拟合。等
效电路中Rct(TiO2)和CPE(TiO2)代表TiO2电极与电解液
的界面阻抗。从表 2可以看出，随着碳纳米管添加量
的增加，n减小，电极表面的粗糙度增加，电极表面
的活性催化点增多；随着 Y0的增大，碳电极与电解液
的界面电容增大，两界面间的电势差减少，从而在总

体上提高了对电极的催化性能。这可以从图 6得到证
明，随着碳纳米管添加量的增加，DSCs的开路电压、
短路电流、填充因子都有所提高。随着碳纳米管添加

量的增加，Rs有所增大，表明碳膜与 FTO玻璃的界面
电阻增大。

图 5 不同碳纳米管添加量的 DSCs电化学阻抗谱及其等效

电路

Fig. 5 Electrochemical impedance spectroscopy for DSCs

and its equivalent circuit with different CNTs contents

表 2 不同碳纳米管添加量的 DSCs 电化学阻抗谱的拟合

结果

Table 2 Fitted results for electrochemical impedance

spectroscopy for DSCs with different mass fractions of CNTs

w(CNTs) /% Rct(C)/Ω Y0/(µF·sn−1) n Rs/Ω

0 356.4 24.2 0.92 65.1

5 15.0 90.9 0.72 121.4

10 194.4 339.1 0.62 152.3

30 198.4 478.5 0.57 242.3

2.2.4 碳纳米管对 DSCs光伏性能的影响
在不同的碳纳米管添加量下 DSCs的光电流密度

—光电压特性曲线如图 6所示．图中 A、B、C、D 4
条曲线对应的碳电极中碳纳米管的添加量分别为 0、
5%、10%、30%。结合表 2看出，3种不同的碳管添
加量都提高了 DSCs的开路电压和短路电流。当添加
量少于 10％时，开路电压、短路电流、填充因子都随
着添加量的增加而有所提高，但当添加量达到 30％
时，开路电压、短路电流、填充因子都出现下降的现

象。这可能是因为添加的碳纳米管量过多，碳纳米管

在炭黑中难以分散，发生团聚，使电极的表面积减少，

同时电极表面由电荷转移引起的电阻增大。添加 10%
的碳纳米管后，DSCs的开路电压提高了 17.9%，短路
电流提高了 24.1%，填充因子提高了 14.4%。

图 6 不同碳管添加量的染料敏化太阳能电池的 J—V曲线

Fig.6 Photocurrent density—photovoltage characteristics of

DSCs with different CNTs contents

3 结论

1) 在 DSCs纳米碳对电极中添加碳纳米管，形成
“葡萄串”结构，通过二者的协同互补效应，提高电极
的导电性及增大与电解液的接触面积，有效提高对电

极对 I−和 I3−的电催化还原性能。

2) 加入碳纳米管后，电极表面的粗糙度增加，催
化活性点增多，同时碳电极与电解液的界面电容增大，

两界面间的电势差减少。当添加碳纳米管的质量分数

为 15%时，电极的催化还原能力最高，对 I3−的还原电
流密度为 6.04 mA/cm2；添加 10%的碳纳米管后，DSCs
的开路电压提高 17.9%，短路电流提高 24.1%，填充
因子提高 14.4%。
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