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染料敏化太阳能电池用聚苯胺!石墨复合对电极的
制备与性能研究!
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摘&要&引入一种具有网状结构的导电聚苯胺为催化材料!以导电石墨为填充材料!并对其共混后丝网印刷

在 @)+导电面上!制备了聚苯胺;石墨复合对电极5主要解决对电极催化活性和导电特性不能有效兼顾!制作

工艺复杂的问题5扫描电镜#2/.$结果表示!通过二者简单的共混后!导电聚苯胺的网状结构依然存在!石墨

的加入有效填充了聚苯胺之间的空隙!在不影响原来催化活性的基础上增强了对电极的导电性5利用循环伏

安#(R$和电化学阻抗#/12$对复合对电极的催化和导电特性进行研究5对该复合对电极组装成的 e22(I进

行光电性能测试!结果表明!当石墨的质量分数达到 $#T时!基于聚苯胺;石墨复合对电极组装成 e22(I的光

电转换效率达到了 =N:T!为同等条件下传统 *Z电极的 $">T5

关键词&染料敏化太阳能电池! 对电极! 聚苯胺! 网状多孔结构

&&随着化石燃料等常规能源的日益枯竭!开发
利用可再生能源已成为世界各国政府持续发展新
能源的战略决策5太阳能作为一种清洁的可再生
能源!具有其他能源无可比拟的优势5染料敏化太
阳能电池 # M L̂<IL8IEZEbLM I4FD\KLFFI!e22(I$是新
型太阳能电池中最具有代表性的一类电池5自
P\�ZbLF于 $BB$ 年提出 e22(I以来!其以无污染&
成本低廉&制作工艺简单&转化效率高等一系列优
点而成为太阳能电池研究的热点 ($)5目前!e22(I
的最高转化效率已达到了 $"N>T (")5e22(I通常
有光阳极&电解液&对电极三部分组成5对电极作
为 e22(I的重要组成部分!其主要作用是收集和
输送外电路的电子并把他快速&低耗的传递给电
解质中的 1h;1>

h氧化还原电对!催化 1>
h还原!该

反应过程越快!光电响应越好"但是在 1>
h被还原

的过程中!往往由于对电极的电阻过大使该反应
过程进行缓慢!这就要求对电极材料具有较小的
电阻和较高的催化活性"而且!对电极还有反射和
阻碍透过光的作用!阻碍从工作电极透过的太阳
光穿过对电极!把透过光反射回工作电极!提高入
射光的利用率5现阶段研究比较深入的是 *Z对电
极5这类对电极虽然具有较高的催化活性!但是
*Z容易与含有 1h;1>

h的电解液发生反应而被腐

蚀 (>) !导致电池寿命降低5另外!*Z价格昂贵加大
了 e22(I的生产成本!不适宜应用于产业化生
产5为了降低成本!人们开始寻找价格低廉的对电
极材料5目前应用最广泛的有导电性好&比表面积
大&耐热性好&不易被腐蚀的碳材料!稳定性好&催
化活性高的导电高分子材料5如石墨 (%!:) &炭
黑 (!!9) &聚吡咯 (=!B) &聚苯胺 ($#)等5这些都是很好
的替代材料!均可制成具有很高催化活性和导电
性能的对电极!已在电化学工业中得到了很好的
应用5但它们在制备过程中都有一些致命的弱点!
比如碳材料与导电基底的结合力不强!催化活性
相对较弱!高分子材料的导电性较差等问题!这些
都严重制约着 e22(I的发展5因此!如何使这两
种材料简单有效结合起来!并使它们充分发挥各
自的特性是提高电池整体性能的一个重要课题5
c4等 ($$)利用电化学合成聚苯胺并与石墨烯聚合
制得复合对电极!取得了 9N$9T的转换效率5但
这种制备方法比较繁琐!而且石墨烯比较昂贵!不
利于 e22(I的大规模应用5

本文着眼于网状多孔结构聚苯胺的高催化活
性和石墨颗粒的高导电性!通过二者简单的混合
来提高对电极的导电性能和催化活性!简化对电
极的制备工艺!减小光生电子的俘获和复合损失!
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整体改善 e22(I的光电性能5利用具有网状多孔
结构的导电聚苯胺为基底材料!导电石墨为填充
材料!通过超声破碎和球磨等方法制备均匀分散
的浆料!并用丝网印刷法在 @)+导电玻璃的表面
制得聚苯胺;石墨复合对电极!将制得的复合对电
极组装成电池!并与标准的 *Z对电极组装成的
e22(I进行对比5

"#实验部分
"$"#仪器及设备

浆料使用行星式齿轮球磨机#?.<$2*!南京
大学仪器厂$球磨"对电极膜的表面形貌采用扫
描电镜#2/.$表征#?7D8ZD@/P<%:#$"对电极的
电化学性能利用电化学工作站#(c1!!#e!上海辰
华仪器有限公司$测定"复合材料的吸光度利用
,DCYMD>: 紫外可见光分光光度计 #*L\dE8/FCL\$
测定5
"$%#药品及试剂

导电玻璃#@)+!$: !*( h$!大连七色光科技
开发有限公司$!导电聚苯胺#苏州亚科化学试剂
股份有限公司$!石墨#北京特保防静电器材厂$!
)\EZ48 ‘<$###’C\LIK4$!聚乙烯吡咯烷酮#*R*$!
C<甲基吡咯烷酮 #分析纯!天津市光复精细化工
研究所$!乙腈#分析纯!天津市凯信化学工业有
限公司$!ec2<39$B 染料 #大连七色光科技开发
有限公司$5
"$&#电解液

电解液为含 #N#! C4F,E1&#N! C4F$<丁基<><
甲基咪唑碘盐&#N#> C4F1"&#N: C4F%<叔丁基吡啶
和 #N$ C4F异硫氰酸胍的乙腈溶液5
"$,#对电极的制备

将聚苯胺&石墨按一定质量比混合!加入 #N%
S聚乙烯吡咯烷酮#*R*$&#N" C,C<甲基吡咯烷
酮#3.*$和适量 +*乳化剂#)\EZ48 ‘<$##$!再加
入 $# C,蒸馏水!超声振荡 : CE8!倒入球磨罐球
磨 $# H 得到浆料!利用丝网印刷技术在 @)+导电
玻璃上成膜##N% KCg#N: KC$!自然干燥后在空
气中于 9# a热处理 ># CE8!即得到聚苯胺;石墨
复合对电极5
"$F#电池的组装

以 )E+" 粉体#*":$为原料!利用丝网印刷技
术在 @)+导电玻璃上成膜!于 %:# a烧结 >#
CE8!)E(F% 处理后冷却到 =# a!迅速置于 39$B 溶
液中浸泡 "% H5将经过 39$B 染料敏化的 )E+" 光

阳极用无水乙醇进行冲洗并烘干5然后把敏化后
的 )E+" 光阳极和制备好的聚苯胺;石墨复合对电
极用夹子相对夹好!中间用热封膜#/R’$进行热
封!在中间间隙部位加入液态电解质!即得测试所
用的电池5
"$H#性能表征

采用 (c@<‘.:## 型氙灯光源 #北京畅拓科
技有限公司$模拟太阳光!(c1!!#e型电化学工
作站#上海辰华仪器有限公司$对组装成的电池
进行光电性能测试!采用 @f<’型辐照计#北京师
范大学光电仪器厂$对光源 #’.$N:!$## CV*
KCh"$进行标定5循环伏安测试采用三电极体系
得到 (R曲线!以 ’S;’Sq为参比电极!聚苯胺;石
墨复合电极为工作电极!*Z为对电极5电解液为
含有 ,E1#$# CC4F*,h$ $&1" #$ CC4F*,

h$ $&,E(F+%
##N$ C4F*,h$$的乙腈溶液!扫描速度为 $## CR*
Ih$5染料敏化太阳能电池的交流阻抗测试频率范
围为 #N#$ U$## dcb!采用 f<REL]软件对阻抗谱
图进行拟合分析5

%#结果与讨论
%$"#聚苯胺!石墨复合对电极的形貌表征

聚苯胺;石墨复合薄膜的 2/.微观形貌如图
$ 所示5从图 $ 中可以看出所制备的聚苯胺;石墨
复合薄膜比较均匀!表面平整!无开裂现象!薄膜
厚度约为 9 #C左右!整体呈现清晰的枝状长链
交错网状结构!且导电石墨有效填充了聚苯胺的
较大孔洞!在连接各条支链的同时也提高了电池
的整体导电性5这种结构的电子传输路径较多!能
够最大限度的收集和传输外电路电子!减少电荷
在电极材料界面的复合机会!为液态电解质的吸
附提供很好的网状骨架结构5此外!与无序的多孔
膜结构相比!各网络路线之间具有更高的连通率!
更容易满足电子的传输动力学要求5同时附着力
较大的聚苯胺有利于薄膜电极与基底表面的紧密
接触!由此可以提高电池的光电转化效率5

根据阻抗谱图中频区段最大相位角对应的峰
值频率计算出相应的电子寿命 ($") !并列于表 $5
从表 $ 中的电子寿命#+8$数据可以看出!当石墨
的含量超过 $#T时!随着石墨含量的不断增加聚
苯胺的较大孔洞就会被完全填充!致使这种清晰
的枝状长链交错网状结构变得模糊!使电子的传
输路径变得无序!增大了电荷在电极材料界面被
复合的机会5

:%=
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P4K

#R$

WIK

#C’*KCh" $
@@ .#T$

;I

#!*KC" $

;KZ

#!*KC" $

+8

#CI$

*Z # #N9$B "%N># #N%# !NB> #N"B >N%# :BN!B
*’31 # #N9$: $BNBB #N>! :N$! >N=: 9N%! :>N">

*’31;P\DOHEZL $ #N9"= "$N>$ #N>: :N%$ "N$$ !NB$ :%N:9
*’31;P\DOHEZL > #N9"= "!N$$ #N>" :NB9 "NBB %N9# :9N=B
*’31;P\DOHEZL : #N9"$ "$N=> #N>9 :N=: >N"$ %N%: !>N!"
*’31;P\DOHEZL 9 #N9>! ">N>B #N>: !N## >N#$ %N"! 9>N%=
*’31;P\DOHEZL B #N9%$ ":N"! #N>B 9N": >N$$ >N=: =>N#%
*’31;P\DOHEZL $# #N9!$ ":N:% #N%% =N:# >N!# >N9> =:N#9
*’31;P\DOHEZL $: #N9!! "9N>! #N>= =N#: :N:9 :N$% !:NB!
*’31;P\DOHEZL "# #N9:! "%N%% #N%" 9N9> %N"" %N#! :9N=B
*’31;P\DOHEZL ": #N9># "$N=% #N%> !N99 "NBB %N>! :$N:!

%$%#不同对电极组装成 K2217的光电性能
用不同石墨含量的对电极与吸附有染料的光

阳极组装成电池!进行光电性能测试!测得的 W+P
曲线如图 " 所示!光电性能参数如表 $ 所示5从图
" 中可以看出!不同石墨含量的对电极组装成
e22(I的光电转换性能!以石墨含量为 $#T的对
电极组装成的 e22(I性能最优5对比表 $ 中的数
据!可以看出石墨含量为 $#T的对电极组装成
e22(I的光电转换效率达到了 =N:T!同等条件
下为传统 *Z电极效率的 $">T5在聚苯胺;石墨复
合对电极组装成的 e22(I中!随着石墨含量的提
高!其光电转换效率整体呈现先增大后减小的趋
势5石墨的含量增加到总质量分数的 $#T时!光
电转换效率达到了最高5这主要是由于导电石墨
的加入填充了网状聚苯胺间的一些空隙!提高了
聚苯胺材料间的接触!改进了对电极的导电性!使
外电路的电子快速地从对电极的导电基底传递到
对电极的表面!这样可以有效抑制暗电流的产
生 ($>)5而石墨含量过大时!对电极的性能反而有
所降低!这主要是石墨含量过高会完全填充网状
聚苯胺材料之间的空隙!进而减少了聚苯胺的催

化活性枝点!降低了聚苯胺;石墨复合对电极的催
化能力5

@ES5"&W+PK7\QLI4[e22(IDIILCYFLI]EZH ME[[L\L8ZK478ZL\

LFLKZ\4MLI

&&在染料敏化太阳能电池中!暗电流的产生主
要来自于光阳极 ($%) !一部分由 @)+导电玻璃表
面的电子与电解液中的 1>

h复合产生!一部分由

)E+" 多孔膜中的电子与电解液中的 1>
h复合产

生5从图 > 不同对电极组装成的 e22(I在暗态下
测得的 W+P曲线可以看出!石墨质量分数为 $#T

!%=
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的复合对电极的暗态电流比较大!其次为 *Z电极
的暗态电流5这主要是因为与 @)+导电玻璃紧密
接触的网状结构聚苯胺!可以提供更多的催化活
性枝点!使 1h在对电极表面被快速氧化!并扩散
到 )E+" 表面!而且有效导电石墨的加入可以加速
该反应过程的进行5但随着石墨含量的不断增加!
大颗粒的导电石墨逐渐填充了网状聚苯胺的多孔
结构!使聚苯胺能提供的有效催化活性枝点较少!
进而复合对电极的整体光电性能得到下降!这些
特征在暗电流<电压曲线上表现为复合电流和电
压的降低5

@ES5>& W+PK7\QLI4[e22(I7IE8SME[[L\L8ZK478ZL\LFLKZ\4MLI

E8 MD\d

%$&#入射单色光光电转换效率
在染料敏化太阳能电池中!入射单色光光电

转换效率 #1*(/$ ($:) 可以描述为光捕获效率
(,c/#*$)&电子注入效率#/E8k$和电子收集效率
#.K$的乘积%

1*(/#,$ (,c/#,$*0E8k*.< #$$
在不同波长光的照射下!其有不同的光电转换效
率5因此!入射单色光光电转换效率又可描述为外
回路中产生的电子数与入射光子数的比值 ($!) %

1*(/#,$ (
$I": S$#>WIK

,14
#"$

WIK##’;KC
"$!,#8C$和 /4#V;C

"$分别为 e22(I
的短路电流密度&入射光波长和入射光通量5从上
面公式中可以看出!在同一波长光的照射下!当
e22(I的有效面积相同时!1*(/#*$的值可在一
定程度上反映光电流密度的变化趋势 ($9)5结合图
% 和图 : 可以看出!这种复合材料对电极对入射
光具有很大程度的反射作用!使电池整体对入射
光有了充分的利用!这主要是由于多孔网状结构
的聚苯胺在导电玻璃表面形成了一个类似蜂窝状

结构的绒面!对透过工作电极的入射光形成了一
层反射层!提高了入射光的利用率5从图 : 中可以
看出!随着石墨含量的不断增加!复合材料对电极
对可见光的吸收度呈现先减小后增大的趋势!根
据公式#"$可以得出光电流密度在一定程度上也
会做出相应的变化!从表 $ 中电池的光电流密度
数据可以看出!这与公式#"$得出的结论是完全
相符的5

@ES5%&/8L\ŜK48QL\IE48 L[[EKEL8K̂ 4[ZHLe22(IYDILM 48

ME[[L\L8ZS\DOHEZLK48ZL8ZK4CO4IEZLK478ZL\LFLKZ\4MLI78ML\

E\\DMEDZE48 [\4CK478ZL\LFLKZ\4MLII7\[DKL

@ES5 : & ’YI4\OZE48 IOLKZ\D 4[ME[[L\L8ZS\DOHEZL K48ZL8Z

K4CO4IEZLK478ZL\LFLKZ\4MLI

%$,#对电极的透光性研究
对电极作为 e22(I的一个重要组成部分!其

除了具有收集和输运电子&吸附并催化 1>
h之外!

它还有一个非常重要的作用就是阻碍透过光的通
过 ($=) !把从工作电极透过的光反射回光阳极薄
膜!进一步提高入射光的利用率5图 ! 为不同石墨
含量的聚苯胺;石墨复合对电极组装成的 e22(I
测得的 W+P曲线5为了验证这种复合材料对电极
阻碍透过光的特性!采取在同样光照强度的情况
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下入射光从反面照射!即从对电极面照射!来测得
电池的 W+P曲线5

结合图 % 中的不同对电极的能量转换效率曲
线!图 : 的吸光主曲线和图 ! 的 W+P曲线可以看
出!采取反面照射时这种复合材料对电极的能量
转换效率普遍很低!进一步说明这种材料对阻碍
光的透过起到了一定的积极作用5

为更进一步说明这种复合材料对入射光的有
效利用率!对这种复合材料在可见光范围内进行
了光的吸收度测试!并且结合图 : 可以看出!这种
复合材料在可见光范围内对光的吸收率普遍偏
低!这也从另一方面说明了这种聚苯胺;石墨复合
对电极对从工作电极透过的入射光起到了有效的
反射作用5

@ES5!&W+PK7\QLI4[e22(I7IE8SME[[L\L8ZK478ZL\LFLKZ\4MLI
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%$F#复合对电极的电催化性能
图 9 为聚苯胺;石墨复合电极和 *Z电极在

1>
h;1h电解液体系中的循环伏安曲线5从图 9 中
可以看出!各种对电极都表现出很强的氧化还原
峰!说明对 1>

h;1h氧化还原电对都有很好的氧化
还原作用5通常情况下!处于负电位的峰值对应的
为还原反应!处于正电位的峰值对应的为氧化反
应5氧化还原电流密度越大!1>

h;1h电对在复合对
电极表面的反应速度就会越快5也就是说!在同等
条件下对电极的电荷转移阻力越小5结合图 9 可
以看出!聚苯胺;石墨复合对电极与传统 *Z电极
相比!氧化还原电流密度普遍偏大!这主要是由于
长链交错网状结构的聚苯胺可以为电子的传输提
供快速的通道!并且导电石墨的有效填充使各支
链得到连接!减小了电子被复合的机会5这种多孔
网状结构使这种复合对电极具有很高的比表面积
和催化活性枝点!有利于 1>

h;1h离子电对的吸

附5所以和传统 *Z电极相比这种复合对电极具有
更好的催化特性5

@ES59&(̂KFEKQ4FZDCC4S\DCI4[ME[[L\L8ZK478ZL\LFLKZ\4MLI

%$H#不同对电极组装成染料敏化太阳能电池的
交流阻抗

为了研究电子在电池内部的传输情况!分别
测试了不同石墨含量对电极组装成的 e22(I的
电化学交流阻抗谱 #/12$!并结合电池实际得出
了电池的等效电路图!如图 =#Y$所示5图 =#D$是
它们的 3̂ l7EIZ阻抗图!/12 各参数由等效电路拟
合得到!结果如表 $ 所示5其中!;I表示串联电
阻!;KZ和 AKZ表示电子在对电极中的传输电阻和
电容!;)E+"和 A)E+"表示电子在 )E+" 薄膜内的传输
电阻和电容!;I4FEM和 AI4FEM表示薄膜材料与 @)+导
电基底界面间的电子传输电阻和电容5一般情况
下!阻抗谱的高频区对应的是对电极材料与 @)+
导电基底界面间的电荷转移电阻 ($B) !在图中表现
为第一段容抗弧5结合阻抗谱图可以看出!对电极
薄膜材料与 @)+导电基底界面间的电荷转移阻
抗较大!这主要是由于薄膜材料与导电基底的结
合能力不够!这一点可以从图 $ 复合对电极薄膜
横断面的 2/.图和表 $ 中的填充因子得到验证5
另外!封装技术的不成熟使电解质在性能测试过
程中发生了挥发导致染料的脱附&降解 ("#) !薄膜
材料与导电基底之间的附着力较弱!也导致了电
池的填充因子普遍较低!这也是影响电池转换效
率的主要因素!有待进一步改善5

第二段容抗弧一般对应的为对电极与电解质
界面间的电荷转移电阻 ("$) !从图 = #D$中可以看
出!复合对电极的电阻普遍较小!并随着石墨含量
的不断增加呈现先减小后增大的趋势!当石墨含
量达到总质量分数的 $#T时!复合对电极的电荷
转移电阻达到了最小!为 >N9 !*KC"5在同等条件
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下与传统 *Z电极的电荷转移电阻相当5这主要是
由于导电石墨的加入有效填充了网状聚苯胺间的
过大空隙!使整个网状通路充分连接起来!为外电
路电子向对电极表面快速传递提供了更多的捷

@ES5=& #D$ 3̂ l7EIZOF4ZI4[e22(I7IE8SME[[L\L8Z

K478ZL\LFLKZ\4MLID8M # Y$ Ll7EQDFL8ZKE\K7EZMEDS\DC

径!大大降低了电子在传递过程被复合的机会5但
随着石墨含量的不断增加!网状聚苯胺间的一些
空隙被完全填充!虽说导电性能得到一定程度的
提高!与此同时!复合对电极的网状多孔结构也得
到很大程度的破坏!比表面积下降!不利于电解质
离子的吸附!进一步表现为对氧化还原电对 1>

h;

1h的催化活性降低!复合对电极的电荷转移电阻
变大5

&#结论

以具有网状结构的导电聚苯胺和导电石墨为
原料!采用丝网印刷法在 @)+导电玻璃表面制备
聚苯胺;石墨复合对电极!并观察了该对电极的光
电性能和对透过光的阻碍作用5结果表明!这种复
合对电极具有很好的催化活性和很强的导电能
力!并对透过光可以起到有效的阻碍作用!当加入
石墨的质量分数为 $#T时!用该对电极组装成
e22(I的光电转换效率达到了 =N:T!为同等条
件下传统 *Z电极的 $">T5这些研究为染料敏化
太阳能电池的工业化进程提供了一个新的思路5
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