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染料敏化太阳能电池无 FTO 煤基炭对电极的研究 

孟凡宁 1, 王春雷 1, 武明星 2, 林 逍 2, 王同华 1, 马廷丽 2 
(大连理工大学 1. 精细化工国家重点实验室 炭材料研究室; 2. 精细化工国家重点实验室, 大连 116024) 

摘 要: 分别以气煤、焦煤、瘦煤为原料制备了低成本、高性能煤基炭对电极(counter electrodes, CEs), 并使用煤基

炭 CE 同时代替导电玻璃基底和催化层, 分别考察了浸渍和表面修饰对煤基炭 CE 结构和光电性能的影响。采用 X

射线衍射、扫描电镜和电化学阻抗谱等表征手段, 对煤基炭 CE 的结构和性能进行了表征。结果表明: 浸渍后煤基

炭 CE 形成了底层致密表层多孔的一体化结构; 经过表面修饰的煤基炭 CE 表现出良好的光电性能, 其开路电压

(Voc)、短路电流密度(Jsc)和填充因子(FF)分别为 0.79 V、13.48 mA/cm2 和 0.67, 光电转化效率(η)达到了 7.16%, 与

传统 Pt 电极的效率相当, 比石墨电极效率提高 30%。煤基炭 CE 是传统 Pt/FTO 电极的良好替代材料。   
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Preparation of FTO-free and Coal Based Carbon Counter Electrodes for Dye 
Sensitized Solar Cells 
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Abstract: The coal-based carbon counter electrodes (CEs) with low-cost and high-performance were prepared 

from different coal powders such as gas coal, coking coal and lean coal, and they were used to substitute both con-

ductive glass substrate and catalyst layer. The effects of impregnation and surface modification of the coal-based 

carbon CEs on their structure and photovoltaic performance were investigated. XRD, SEM and electrochemical 

impedance spectroscope were used to character the structure and performance of coal based carbon CEs. Results 

show that the coal based carbon CE after impregnated is the integrative CE with porous top surface and dense bot-

tom. The solar cell with coal based carbon CE with surface modified demonstrates high photovoltaic performance 

with open circuit photo-voltage (Voc) of 0.79 V, short circuit photocurrent density (Jsc) of 13.48 mA/cm2, fill factor 

(FF) of 0.67, and solar-to-electricity conversion efficiency (η) of 7.16%, which is 30% higher than that of the cell 

with graphite electrode, and comparable to that of the cell with Pt electrode. The results indicate that the 

as-prepared coal based carbon CE is a promising CE candidate for substitute conventional Pt/FTO counter elec-

trode. 
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近年来 , 染料敏化太阳能电池 (dye-sensitized 

solar cell, DSSC)以其成本低和绿色环保等特点成为

人们关注的热点。DSSC 主要分为三部分: 光阳极、

对电极和填充在其间的电解液。传统的 DSSC 都是
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以导电玻璃(flurorine tin oxide, FTO)作为电极的基

底。在 DSSC 的制备过程中, 光阳极就是在透明导

电玻璃上涂覆多孔纳米晶二氧化钛薄膜和染料敏化

剂; 电解液一般采用 I-/I3
-氧化还原对作为电解质配

制而成的; 传统的对电极(counter electrode, CE)是

在导电玻璃上喷涂 Pt 层作为催化剂。但是作为基底

材料的导电玻璃和作为催化剂的 Pt 价格十分昂贵, 

为了进一步降低太阳能电池的成本, 很多专家学者

将研究的目光转向了炭材料[1-4]。炭材料以其良好的

导电性和催化性能, 吸引了人们的广泛研究兴趣。

以往研究大多采用导电玻璃作为基底, 但是导电玻

璃价格昂贵, 使得 DSSC 成本居高不下 , 制约了

DSSC 的工业化发展[5-8]。本工作从全新的对电极制

备工艺入手 , 制备了低成本、高性能的煤基炭

CE[9-12], 使用该对电极同时代替导电玻璃基底和催

化剂层, 并考察了浸渍和表面修饰对煤基炭 CE 结

构和光电转化性能的影响。 

1  实验部分 

1.1  原料 

原料煤粉为气煤、焦煤和瘦煤, 分别产自山西、

河北、黑龙江等地, 粒径小于 10 μm; TiO2 由德国

Degussa 公司提供, 粒径为 20 nm; N719 染料(二-四

丁铵-双(异硫氰基)双(2,2'-联吡啶-4,4'-二羧基)钌)

由瑞士 Solaronix SA 公司提供。FTO 导电玻璃由日

本 Asahi Glass 公司提供, 方块电阻为 14 Ω/□,透光

率大于 85%。氯铂酸采用的是分析纯试剂, 购买自

大连辽东化学试剂公司, 分析纯级别异丙醇由天津

科密欧化学试剂厂提供。石墨为人造块状石墨。 

1.2  DSSC 的制备 

1.2.1  光阳极的制备 

使用丝网印刷法在 FTO 表面沉积一层厚度约

为 8 μm 的 TiO2 薄膜, 然后在马弗炉中 500℃焙烧, 

自然冷却到 80℃。在浓度为 0.5 mmol/L 的 N719 染

料中浸泡 12 h 后, 取出, 用分析乙醇洗涤风干后制

得了光阳极。参考文献使用丙酮作为溶剂制备 I-/I3
-

电解液[3-4]。 

1.2.2  煤基炭 CE的制备 

将气煤、焦煤、瘦煤煤粉成型, 然后在 N2 保护

下 950℃高温炭化后得到煤基炭 CE。以喹啉为溶剂

配制沥青浸渍液。将气煤煤基炭 CE 浸渍其中 1 h

后, 干燥, 于 N2 保护下 950℃高温炭化。以 N, N-

二甲基乙酰胺作为溶剂, 配制一定质量浓度的聚酰

胺酸(polyamic acid, PAA)溶液, 采用没有浸渍过的

气煤煤基炭 CE 作为基底, 将 PAA 溶液涂覆在其表

面, 恒温 40℃干燥 48 h 后, 于 N2 保护下 800℃炭化

后备用。 

1.2.3  传统 Pt电极的制备 

配制浓度为 0.5wt%的氯铂酸(H2PtCl6·6H2O)

异丙醇溶液。在清洗干净的 FTO 上用喷枪均匀喷涂, 

450℃烧结 30 min, 降温后得到透明的 Pt 对电极。测

试时为了增强基底的导电性在电极导电面一端镀 

铟[3-4]。将对电极和光阳极进行组装后封装进行测试。 

1.2.4  DSSC的组装 

将厚度为 50 μm 的普通双面胶剪成宽度约 1 mm

的窄条, 粘贴在光阳极的 TiO2 薄膜两侧, 光阳极与

对电极按照“三明治”结构进行简易组装, 将电解

液沿两电极的缝隙滴入后进行伏安特性测试, 电池

有效面积为 0.16 cm2; 虚拟电池的组装方法同上。 

1.3  性能测试与表征 

扫描电镜 (SEM)表征使用的是美国产的 FEI 

Hitachi S-4800, 方块电阻测试使用的是国产的

RST-9 四探针电导率测试系统 , 光电性能测试在

AM 1.5 (100 mW/cm2, Solar Light Co., Inc., USA)光

照下进行, 模拟光源为美国的 Keithley 2601。电化

学阻抗谱 (EIS)测试使用的是来自德国的 Zenium 

Zahner, 测量的频率范围从 100 mHz 到 1 MHz。X

射线衍射(XRD)表征采用日本理光的 D/max2400 型

X 射 线 衍射 仪 。孔隙 率 按照国 家 标准方 法

(GB1966-80)进行测定, 分析天平(国产 TG328B)精

确度为 0.1 mg。 

2  结果与讨论 

2.1  不同煤粉制备的煤基炭 CE 

图 1 是分别采用气煤、焦煤和瘦煤制备的煤基

炭 CE 的 XRD 图谱。XRD 图谱主要有两个衍射峰:  

 

图 1  不同煤基炭 CEs 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of coal-based carbon CEs 
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在 2θ=25.0o左右的衍射峰为碳微晶(002)面的衍射峰,

该峰反映了芳香环层片排列的规则程度; 在 2θ=43o

左右较弱的衍射峰为碳微晶(100)面的衍射峰, 该衍

射峰反映了芳香环层片即碳微晶尺度的大小。这说

明由煤粉制成的煤基炭 CE 所形成的碳结构为微晶

态的乱层碳结构。 

实验分别测试了采用气煤、焦煤和瘦煤制备集

催化层和基底材料于一体的煤基炭 CE 的方块电阻

和孔隙率。高性能的 DSSC 要求 CE 能够快速地传

递电子 , 即具有较小的方块电阻。另外 , 考虑到

DSSC 使用过程中的稳定性, 还要求 CE 材料致密。

通过对比表 1 中的数据, 可以看出以气煤为原料制

备的 CE 具有较小的孔隙率和较小的方块电阻。 

2.2  不同煤基炭 CE 的光电性能比较 

图 2 和表 2 分别是不同煤基炭 CE 的伏安特性

曲线和光电性能参数对照表。从图 2 可以看出, 三

种煤基炭 CE 中, 以气煤为原料制备的 CE 具有较高

的光电转化性能。比较气煤 CE 与石墨的性能, 可以

看出气煤 CE 的性能明显优于石墨。对比表 2 中的

数据, 可以看出气煤CE的效率超过石墨 18%, 达到

传统 Pt 电极效率的 89%。图 3(a)和(b)是气煤基炭

CE 和石墨 CE 的表面形貌图,对比图 3(a)和(b)可以

看出, 气煤基炭 CE 表面粗糙具有较多暴露的碳微

晶, 这些碳微晶为 I3
-的还原反应提供了催化活性位

点; 而石墨 CE 表面光滑, 具有非常明显层片状结

构, 暴露的活性边缘较少, 不利于 I3
-的还原反应发

生, 这意味着气煤基炭 CE 比石墨 CE 具有更好的催

化活性, 具有较高的效率, 这与伏安特性测试的结

果是一致[12-13]。 

DSSC 内部存在的阻抗效应能降低电池的效率, 

并会不断降低电池的功率。内阻越高, DSSC 的效率

就越低, 电池的填充因子就越低。DSSC 的内阻主要

与基底的方块电阻、发生在对电极的电荷传递过程、

电子在 TiO2/染料/电解质界面的传递和电解质载体

运输电子的过程有关。理想的 DSSC 在 CE/电解质

界面处的串联电阻(series resistance, Rs)和电荷交换

电阻(charge-transfer resistance, Rct), 决定了稳定工

作条件下电池对外输出的功率[14-15]。为了能进一步

探究对电极方块电阻和催化活性的作用, 实验除去

光阳极的影响, 通过使用两个相同的对电极面对面组

装成虚拟电池进行电化学阻抗(Electrochemical Im-

pedance Spectroscopy, EIS)测试, 电池的有效面积为

0.25 cm2。其中 Rs主要用于描述基底的电阻, Rct用来

衡量CE 对 I3
-还原反应的催化活性, 在图 4 中Rct的大

小等价于不同 CE 出峰的第一个半圆弧的直径。 

结合图 4 和表 2 中的 Rs和 Rct参数可以看出, 三

种不同的煤基炭 CE 中, 气煤基炭 CE 具有最小的

Rct, 这就是说这种 CE 对 I3
-还原反应具有良好的催

化活性。对比石墨 CE 的 Rct, 可以看出气煤基炭 CE

基底导电性良好, 催化活性高于石墨, 这与气煤基

炭 CE 效率高于石墨电极的结论是一致的。另与 Pt

电极相比较, 可以看出气煤 CE 虽然具有良好的导

电性, 但是其催化活性稍低于 Pt 电极。 
 

表 1  不同的煤基炭 CEs 的方块电阻和孔隙率比较 

Table 1  Sheet resistance and porosity of different coal 
based CEs 

Powder Sheet resistance/(mΩ·□-1) Porosity 

Gas coal 145 14.73% 

Coking coal 183 18.38% 

Lean coal 192 18.73% 

 

图 2  不同煤基炭 CEs 的 DSSC 的伏安特性曲线 

Fig. 2  Photocurrent–voltage curves of DSSC with different 
coal based CEs 

 

图 3  气煤基炭(a)和石墨(b) CEs 的表面 SEM 照片, 气煤基

炭 CE 浸渍前(c)和浸渍后(d)的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM image of the surface of (a) Gas coal based CE 
and (b) Massive graphite CE, and cross-section image before (c) 
and after (d) impregnation 
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表 2  不同煤基炭 CEs 和石墨电极的 DSSC 光电性能参数比较 

Table 2  Photovoltaic performance parameters of DSSC with different coal based CEs and graphite CE 

CEs Voc/V Jsc/(mA·cm-2) FF η/% Rs Rct 

Gas coal 0.80 11.63 0.69 6.38 3.328 20.41 

Coking coal 0.68 10.56 0.57 4.05 4.462 33.02 

Lean coal 0.70 8.31 0.65 3.78 4.583 32.15 

Massive Graphite 0.75 10.53 0.68 5.37 1.531 28.20 

Pt 0.70 16.01 0.64 7.21 20.90 12.11 

 

 

图 4  使用相同对电极组装的虚拟电池的奈奎斯特图 

Fig. 4  Nyquist plots of the dummy cell fabricated with two 
identical CEs 

 

2.3  浸渍对煤基炭 CE 性能的影响 

由于炭材料属于多孔材料, DSSC 光电性能测

试采用的是离子态电解液 , 因此直接使用煤基炭

CE 进行测试时存在电解液的渗漏, 以及测试过程

中电池元件稳定性的问题。为了进一步提高煤基炭

CE 的致密度, 提升电池元件工作时的稳定性, 在此

探讨了浸渍对煤基炭 CE 性能的影响。 

采用沥青浸渍气煤基炭 CE,制备了底层致密表

面多孔的 CE[16]。浸渍前后 CE 断面的形貌变化如图

3(c)和(d)所示。对比图 3 (c)和(d)可以看出, 浸渍

前后煤基炭 CE 的基体发生了较大的变化, 浸渍前

基体本身具有较多不规则的孔, 基体整体具有相同

的结构, 浸渍后基体形成了底层致密表层多孔的结

构。实验测试了浸渍前后煤基炭 CE 的孔隙率和方

块电阻的变化, 结果见表 3。从表中可以看出, 随着

浸渍次数增加, 煤基炭CE的孔隙率逐渐降低, 材料

的致密度大大提高, 随着材料致密度的提高其方块

电阻逐渐减小。实验还测试了浸渍后对电极的光电

性能, 其参数见表 4。表 4 中的数据说明, 煤基炭

CE 表面暴露的碳微晶活性位对 I3
-的还原反应依然

具有较高的催化活性, 浸渍后的煤基炭 CE 仍然具

有较高的光电转化效率。结合图 3(c)和(d)也可以看

出, 浸渍使得煤基炭 CE 的底层变得更为致密的同 

表 3  浸渍前后 CEs 的孔隙率和方块电阻比较 

Table 3  Change of porosity and sheet resistance of CEs 
before and after impregnation 

Times Porosity Sheet resistance/(mΩ·□–1) 

0 14.73% 145 

1 11.81% 99 

2 10.89% 82 

3 10.23% 70 

4 9.46% 69 

 

表 4  浸渍前后不同 CEs 的 DSSC 光电性能参数比较 

Table 4  Photovoltaic performance of DSSC with different 
CEs before and after impregnation 

Times Voc/V Jsc/ (mA·cm-2) FF η/% 

0 0.80 11.63 0.69 6.38 

1 0.79 11.25 0.70 6.22 

2 0.80 11.32 0.69 6.19 

3 0.80 11.29 0.68 6.15 

4 0.79 11.28 0.68 6.06 

 
时, 保持了其表面的多孔结构, 这与从表 4 的分析

结论: 浸渍后表面暴露的碳微晶对 I3
-的还原反应依

然是有效的催化活性位是一致的。 

2.4  表面修饰对煤基炭 CE 性能的影响 

为了进一步提高煤基炭 CE 的光电性能, 以气

煤基炭CE为基底, PAA炭化后得到的炭层薄膜为催

化层[15], 制备了纯炭CE, 并考察了表面修饰对煤基

炭 CE 性能的影响。 

表面修饰前后煤基炭 CE 的光电特性参数以及

伏安性能曲线如表 5 和图 5 所示。对比表 5 中的数

据可以看出: 表面修饰后煤基炭 CE 的光电转化效

率比修饰前大幅度提高, 提高约 12%, 比石墨电极

效率提高 30%, 其光电性能与传统 Pt 电极相当。 

同对比表面修饰前后煤基炭 CE 的 I-V 曲线(图

5)可以看到电极的效率大幅度提高, 这与我们测试

的结果是一致的。对比煤基炭 CE 与 Pt 电极的 I-V

曲线可以看出, 修饰后的煤基炭 CE 和传统 Pt 电极

相比较有较高的填充因子和开路电压, 这与炭电极 
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表 5  表面修饰前后 CEs 的 DSSC 光电性能参数比较 

Table 5  Photovoltaic performance of DSSC with CEs be-
fore and after surface modification 

CEs 
Voc 

/V 
Jsc  

/(mA·cm-2) 
FF 

η

/% 

Gas coal 0.80 11.63 0.69 6.38

Sm* 0.79 13.48 0.67 7.16

Massive graphite 0.75 10.53 0.68 5.37

Pt 0.70 16.01 0.64 7.21

Sm* is the CE of surface modification with carbonization of 
PAA 

 

图 5  表面修饰前后 CEs 的 DSSC 的伏安特性曲线 

Fig. 5  Photocurrent–voltage curves of DSSC with CEs before 
and after surface modification 

 

具有良好的催化活性和导电性的结论是一致的。从

表 5 还可以看出, 尽管经过表面修饰的煤基炭 CE

的效率与 Pt电极相当, 但是其电流密度与 Pt电极相

比稍低一些, 后续的研究工作将进一步探索提高煤

基炭 CE 电流密度的方法。 

3  结论 

采用三种不同的煤粉制备了煤基炭 CE, 并利用

它们同时代替 FTO 导电玻璃和 Pt 催化层组装 DSSC, 

然后进行了性能表征和测试。煤基炭 CE 具有无定形

碳的结构, 表现出良好的导电性和对 I3
-还原反应良

好的催化活性, 其中气煤基炭 CE 组装的 DSSC 经过

封装测试其光电转化效率达到了相同实验条件下传

统 Pt 电极的 89%, 表现出良好的光电性能。经过浸

渍处理的气煤基炭 CE, 在不改变其效率的前提下, 

结构得到了改良, 形成了底层致密表面多孔的结构、

实验还对气煤基炭 CE 进行了表面修饰, 结果显示表

面修饰后的光电性能得到大幅度提高, 其光电转化

效率达到了 7.16%, 与传统 Pt 电极的效率(7.21%)相

当, 比石墨电极效率提高 30%。 
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