
第 33 卷 第 8 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 33 No. 8 
2018 年 8 月 Journal of Inorganic Materials Aug., 2018 

 

                                                    

收稿日期: 2017-10-17; 收到修改稿日期: 2017-12-09 
基金项目: 国家自然科学基金(61704063); 国家级大学生创新创业训练计划项目(201711049004Z); 江苏省凹土资源利用重

点实验室开放课题(HPK201503) 
National Natural Science Foundation of China (61704063); National Training Program of Innovation and Entrepre-
neurship for Undergraduates (201711049004Z); The Foundation of Key Laboratory for Palygorskite Science and Ap-
plied Technology of Jiangsu Province (HPK201503) 

作者简介: 蒋青松(1987–), 男, 博士研究生, 讲师. E-mail: jiangqingsong05@hyit.edu.cn 
通讯作者: 胡 光, 教授. E-mail: huguang@hyit.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2018)08-0832-07 DOI: 10.15541/jim20170490 

透明硫化钴对电极在染料敏化太阳能电池中的应用 

蒋青松 1,2,3, 陈若婷 2, 李文波 2, 程文杰 2, 黄业晓 2, 胡 光 2 
(淮阴工学院 1. 电子信息工程学院, 江苏省湖泊环境遥感技术工程实验室; 2. 数理学院; 3. 江苏省凹土资源利用

重点实验室, 淮安 223003)  

摘 要: 硫化钴纳米材料是一种重点研究的染料敏化太阳能电池对电极材料。本工作以氟掺杂二氧化锡导电玻璃为

基片, 采用反向恒压电沉积法制备透明硫化钴薄膜。实验结果表明: 电镀溶液的 pH 是硫化钴薄膜表面形貌形成的

关键性因素, 而电沉积圈数可以有效控制硫化钴薄膜的厚度。电化学测试结果表明: 硫化钴薄膜对电极展现出了良

好的电催化活性, 尤其是在电镀溶液 pH 为 7.2、电沉积圈数为 12 圈的最佳条件下制备的硫化钴对电极具有大量的

纳米薄片状结构, 有利于增加电催化活性位点, 使得其展现出了比铂电极更加优异的电催化性能。由此电极组装的

染料敏化太阳能电池的能量转换效率达到 7.26%, 10 个电池器件的平均效率为 7.18%, 高于相应铂电极器件的电池

效率(6.94%)。 
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Application of Transparent Cobalt Sulfide Counter  
Electrodes in Dye-sensitized Solar Cells 
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Abstract: Cobalt sulfide nanomaterials are considered as important counter electrode materials for dye-sensitized so-

lar cells. A potential reversal electrodeposition technique was applied to fabricate transparent cobalt sulfide film 

with fluorine-doped tin oxide glass as substrate. The experimental results demonstrate that the surface morphology of 

cobalt sulfide films is mainly dependent on the pH value of plating solution. The thickness of cobalt sulfide films can 

be effectively controlled by electrodeposition cycles. Then, cobalt sulfide films were used as counter electrodes of 

dye-sensitized solar cells. Electrochemical measurements prove that cobalt sulfide counter electrodes exhibit high 

electrocatalytic activity. In particular, under electrodeposition condition of pH 7.2 and 12 cycles, cobalt sulfide coun-

ter electrode composed of the nanosheet structure exhibits higher electrocatalytic activity than platinum electrode, due 

to the increase of electrocatalytic active sites. Meanwhile, remarkable photoelectrical conversion efficiency of the 

dye-sensitized solar cell based on cobalt sulfide counter electrode is up to 7.26% with an average value of 7.18% for 
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ten devices, which is higher than that of the dye-sensitized solar cell equipped with platinum electrode (6.94%). 

Key words: counter electrode; cobalt sulfide; potential reversal electrodeposition technique; sheet morphology 

随着全球能源危机日益严重及生存环境恶化, 

开发利用可再生、清洁、低成本、高效的新能源是

一项重要举措[1]。光伏发电技术是利用太阳能转换

为电能, 获取新能源的有效技术手段之一[2]。其中, 

染料敏化太阳能电池(DSC)具有生产成本低、原材

料丰富和环境友好等优点, 在便携式电子产品领域

中有着重要应用前景, 得到了广泛关注[3]。 

在 DSC 构造中, 对电极是必不可少的重要组成

部分, 其主要作用是作为电催化剂将从外电路中收

集的电子转移给氧化态的电解质, 实现氧化还原电

对的再生[4]。众所周知, 铂电极因具有良好的导电性

和优异的催化活性而用作 DSC 对电极。然而, 铂电

极存在原材料稀缺、成本高等缺点, 不利于 DSC 的

规模化生产[5]。因此, 设计制备电催化活性优异、成

本低和稳定性好的非铂对电极材料是 DSC 一个重

要的热点研究方向。 

在诸多已探索的非铂对电极材料中, 硫化钴纳

米材料展现出了优异的电催化性能和持久的稳定 

性[6]。一般情况下, 制备硫化钴纳米材料的方法有水

热法[6]、微波辅助加热法[7]、电泳沉积法[8]、电化学

沉积法[9]等。与其他制备方法相比, 电化学沉积法具

有低成本、易操作、环境友好等优势[10]。早在 2009

年, 恒电压电沉积法已被用于制备硫化钴薄膜, 且

硫化钴对电极表现出良好的电催化性能[11]。为了进

一步优化硫化钴薄膜的电催化活性, 采用动电位电

沉积法制备具有蜂窝状结构的硫化钴薄膜, 其电催

化性能与铂电极相当[12]。随着电化学沉积技术快速

发展, 为了有效制备出半透明/透明硫属化合物薄膜

而开发出一种反向恒压电沉积法[13]。目前, 采用反

向恒压电沉积法在 pH≈6的电镀溶液中制备出硫化

钴薄膜, 并作为 DSC 对电极[14]。然而, 以此电极组

装的 DSC 能量转换效率有待于进一步提高。通常增

加硫化钴薄膜的比表面积是一种有效的提高硫化钴

对电极电催化性能的方法。而到目前为止, 采用反

向恒压电沉积法制备具有纳米薄片状结构的透明硫

化钴薄膜尚未见报道。 

因此, 本研究将以六水合氯化钴为钴源, 硫脲

为硫源, 去离子水为溶剂, 用氨水溶液调节电镀溶

液的 pH, 采用反向恒压电沉积法制备硫化钴(Co-S)

薄膜。研究电镀溶液的 pH 对 Co-S 薄膜表面形貌的

影响, 从而制备出具有纳米薄片状结构的 Co-S 薄

膜; 探究 Co-S 对电极表面形貌对其电催化性能的

影响, 从而制备出光伏性能优异的 DSC。 

1  实验方法 

1.1  透明硫化钴薄膜的制备 

以氟掺杂二氧化锡(FTO)导电玻璃为基片, 采

用反向恒压电沉积法制备 Co-S 薄膜[13-14]。首先配

置电镀溶液, 称取 0.0595 g 六水合氯化钴和 1.9030 g

硫脲分散于 50 mL 去离子水中; 通过滴加氨水溶液

(由 1 mL分析纯氨水稀释在 10 mL去离子水中获得)

调控电镀溶液的 pH。其次, 设置电沉积条件, 采用

CHI660E 电化学工作站在室温下完成电沉积过程; 

其中以 FTO 导电玻璃为工作电极, 铂丝电极为辅助

电极 , Ag/AgCl 为参比电极 ; 阴极电沉积偏压为 

1.1 V, 设置时间为 6 s; 阳极电沉积偏压为 0.1 V, 

设置时间为 24 s。最后, 当电沉积一定圈数后, 用去

离子水冲洗 FTO 导电玻璃, 经干燥即可获得 Co-S

薄膜, 并作为对电极。此外, 在 FTO 玻璃上, 采用

射频磁控溅射系统制备铂薄膜作为铂电极。 

1.2  DSC 组装 
以 3M 胶带控制薄膜厚度, 采用刮涂法制备二

氧化钛薄膜, 其中二氧化钛的粒径约为 20 nm[15]。

二氧化钛薄膜经热处理冷却至 60℃时, 迅速放置于

0.5 mmol/L N719 染料(C58H86O8N8S2Ru, 二(四丁基

铵)顺式-双(异硫氰基)双(2,2-联吡啶-4,4-二羧酸)钌

(II))的乙醇溶液中, 并在 60℃下敏化处理 12 h。敏

化结束后, 用乙醇冲洗两次, 经干燥即可获得光阳

极。具有开放式“三明治”结构的 DSC 组装过程如

下：先将光阳极置于遮光板上, 其中遮光板的开孔

面积为 0.2 cm2; 其次, 将对电极交叉放置于光阳极

上, 且用夹具固定; 最后在两电极间注入液态电解

质(0.30 mol/L 1,2-二甲基-3-丙基咪唑碘, 0.05 mol/L I2, 

0.5 mol/L LiI, 0.5 mol/L 4-叔丁基吡啶的乙腈溶液)。 

1.3  测试与表征 
采用场发射扫描电子显微镜(SEM, JEOL 7800F)

观察 Co-S 薄膜的表面形貌, 并用能谱仪(EDS)附件

表征 Co-S 薄膜的元素种类、分布情况及含量。采用

透射电子显微镜 (TEM, JEOL 2100F)进一步观察

Co-S 薄膜的结构形貌。采用 X 射线光电子能谱仪

(XPS, Thermo SCIENTIFIC ESCALAB 250Xi)表征

Co-S 薄膜表面的元素与价态。采用电化学工作站

(CHI660E)表征 Co-S 对电极的电催化性能。其中, 
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利用三电极系统测试对电极的循环伏安(CV)曲线

(扫描速率为 50 mV/s); 以相同对电极组建对称电池, 

进行电化学阻抗谱(EIS)测试(频率范围是 0.1 Hz~ 

1 MHz, 振幅为 10 mV)。采用光电流密度电压(J-V)

曲线表征 DSC 光伏性能, 其中利用光敏二极管校正

模拟光源(XQ350~500W), 标准太阳光(AM 1.5)的

光强为 100 mW/cm2, 有效光照面积为 0.2 cm2。 

2  结果与讨论 

2.1  Co-S 薄膜表面形貌分析 

一般情况下, 电镀溶液的 pH 大小对薄膜表面

形貌的形成有着重要影响。因此, 在反向恒压电沉

积过程中, 研究加入不同量氨水溶液对 Co-S 薄膜

表面形貌的影响。在实验中, 经测量氨水溶液加入

量为 0、0.1、0.15 和 0.2 mL 的电镀溶液的 pH 分别

为 5.8、6.7、7.2 和 7.6。在电沉积圈数为 12 圈条件

下制备的 Co-S 薄膜标记为 S-pH5.8、S-pH6.7、

S-pH7.2 和 S-pH7.6。图 1(a)~(d)是 Co-S 薄膜的 SEM

照片。从图 1(a)中可以看出, 样品 S-pH5.8 呈现出类

似于蜂窝状的表面形貌 , 与文献中报道的结果相 

似[16]。随着 pH 升高, 样品 S-pH6.7 展现出了褶皱状

的形貌, 且有少量团聚体出现。当电镀溶液 pH 达到

7.2 时, Co-S 薄膜呈现出纳米薄片状结构, 均匀覆盖

在 FTO 导电玻璃表面上(如图 1(c)所示)。而样品

S-pH7.6 表面上出现了大量团聚体。由此可见, 样品

S-pH7.2 的表面形貌更有利于提供较多的电催化活

性位点。 

同时, 为了更加清晰观察Co-S薄膜的纳米薄片

状结构形貌, 在 pH=7.2 条件下对电沉积 30 圈制备

的 Co-S 薄膜进行 SEM 和 TEM 表征。从图 1(e)中

可明显看出由大量纳米薄片状结构堆积而形成的岛

状形貌, 这是长时间电沉积的结果。此 Co-S 薄膜经

剥离, 其 TEM 照片如图 1(f)所示。很显然, Co-S 薄  

膜是由大量纳米薄片状结构组成, 这与 SEM 照片

相吻合。由此进一步证明, 样品 S-pH7.2 具有纳米

薄片状结构。为了分析 Co-S 薄膜中的元素分布,  

图 1(g)给出了样品 S-pH7.2 的元素分布图。通过对

比发现, 钴元素和硫元素都均匀分布在 FTO 导电玻

璃表面, 且钴含量要高于硫含量。在样品 S-pH7.2

上任取三个区域, 进行元素含量分析, 发现钴含量

约是硫含量的 9 倍, 如图 1(h)所示。由此可见, 通过 
 

 
 

图 1  (a)~(d) Co-S 薄膜的 SEM 照片；在 pH=7.2 条件下，电沉积 30 圈制备的 Co-S 薄膜 

SEM (e)和 TEM (f)照片；样品 S-pH7.2 的元素分布图(g)和元素含量百分比(h) 

Fig. 1  (a-d) SEM images of Co-S films; (e) SEM and (f) TEM images of Co-S film under electrodeposition condition of  
pH 7.2 and 30 cycles; (g) The EDS mapping images and (h) element compositions of S-pH7.2 
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调节电镀溶液的 pH 能有效调控 Co-S 薄膜的表面形

貌, 从而制备出具有纳米薄片状结构的透明 Co-S

薄膜。 

为了进一步确定 Co-S 薄膜的元素组成及价态, 

以样品 S-pH7.2 为例, 进行 XPS 表征。图 2 是 Co2p

和 S2p 的 XPS 图谱。采用高斯拟合方法对 Co2p 和

S2p 图谱进行拟合。在图 2(a) Co2p 图谱中, 由自旋
轨道耦合作用产生了一对特征峰, 以及两个卫星峰

(记为 Sat.)。这对特征峰的位置分别在 797.16 和

781.11 eV, 分别归属于 Co2p1/2和 Co2p3/2, 对应于钴

基硫化物中 Co2+ [6-7]。此外, 在 783.13 eV 处的特征

峰归属于 Co(OH)2, 可能是由于在电镀溶液中引入

氨水溶液而产生的杂质[17-18]。在 S2p 图谱中, 隶属

于 2p1/2 和 2p3/2 的两个峰的位置分别在 164.02 和

163.16 eV, 对应于金属硫化物中 S 的特征峰[6,19]。同

时, 168.54和 169.52 eV处的特征峰可能是由 SO产

生的[6,19]。经分析可知, 样品 S-pH7.2 是由 Co 和 S

两种元素组成, 且与上述结论相吻合。 

2.2  DSC 光伏性能分析 

在硫化钴薄膜制备过程中, 电沉积时间对硫化

钴薄膜的电催化性能有着至关重要的影响[12]。经上

述讨论可知, 当电镀溶液的 pH 达到 7.2 时, Co-S 薄  

 

 
 

图 2  样品 S-pH7.2 的 XPS 图谱 

Fig. 2  XPS spectra of S-pH7.2  
(a) Co2p; (b) S2p 

膜具有纳米薄片状结构, 拥有较多的催化活性位点,

有利于提高对电极的电催化活性[20]。以此为基础, 

研究电沉积圈数对基于 Co-S 对电极的 DSC 光伏性

能的影响。图 3(a)是 DSC 的 J-V 曲线, 其中把电沉

积圈数为 10、12、14 及 16 圈制备的 Co-S 薄膜分别

标记为 S-C10、S-C12、S-C14 和 S-C16。表 1 给出

了相关光伏性能参数。从表 1 中可知, 基于 S-C12

的 DSC 展现出了较高的能量转换效率(η=7.26%), 

其中短路电流密度(Jsc)为 18.47 mA/cm2、开路电压

(Voc)为 0.69 V、填充因子(FF)为 0.57。相比较于铂

电极器件的电池效率(η=6.94%, Jsc=15.94 mA/cm2、

Voc=0.67 V、FF=0.65), DSC 的 η增加了 4.6%。随着

电沉积圈数增加, Jsc 减小, 可能是由于 Co-S 薄膜越

厚, 比表面积越小, 导电性越差, 不利于电子传输

与迁移[12]。由此可知, 电沉积圈数经优化以后, 最

佳值为 12 圈。 

采用以电沉积 12 圈为基础制备的样品 S-pH5.8、

S-pH6.7、S-pH7.2和 S-pH7.6作为对电极, 探讨Co-S

薄膜表面形貌对 DSC 光伏性能的影响。图 3(b)是相

应DSC的J-V曲线, 且对应光伏性能参数如表1所示。

经比较可知, Jsc 值大小顺序为 S-pH7.2 > S-pH6.7 > 

Pt > S-pH5.8 > S-pH7.6。S-pH7.2 对电极的 Jsc 最高, 

可能是由于纳米薄片状结构拥有较大的比表面积, 

从而获得较多的电催化活性位点, 有利于提高电荷

传输与迁移能力。而样品 S-pH5.8 呈现出类似于蜂

窝状结构, 样品 S-pH7.6 有大量团聚体, 都不利于

电荷的传输与迁移, 从而影响其电催化性能[20]。由于

采用相同光阳极与电解液进行 DSC 的组装, 所以所

有 DSC 有相似的 Voc。然而, 更值得关注的是基于

Co-S 对电极的 DSC 表现出较小的 FF, 如表 1 所示。

这可能是由于 Co-S 薄膜的导电性较差, 或 Co-S 薄

膜中钴元素含量高, 硫化钴结晶度低, 致使串联电

阻变大, 从而引起 FF 降低[20]。因此, DSC 的 η大小

顺序为 S-pH7.2 > Pt > S-pH6.7 > S-pH5.8 > 

S-pH7.6。 

从图 3(a)~(b)和表 1 中明显看出, 电镀溶液的

pH 为 7.2、电沉积圈数为 12 圈制备的 Co-S 薄膜具

有优异的电催化性能, 由其构成的 DSC 拥有较高的

效率, 且高于基于铂电极的电池效率。在此最优条

件下, 分别组装 10 个 DSC, 其光伏性能参数的分布

图如图 3(c)所示, η、Jsc、Voc 及 FF 的平均值分别为

7.18%、17.40 mA/cm2、0.69 V 及 0.60。这充分说明

基于 S-pH7.2 的 DSC 具有很好的重复性。 

2.3  对电极电催化性能分析 
为了阐明Co-S对电极的电催化活性, 采用三电

极系统测试对电极的 CV 曲线, 如图 4 所示。从图 
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图 3  (a)~(b)基于 Co-S 对电极与铂电极的 DSC 的 J-V 曲线和(c)基于 S-pH7.2 的 DSC 光伏性能参数分布图 

Fig. 3  (a, b) J-V curves of DSC based on Co-S and Pt Ces and (c) photovoltaic parameters of  
DSC based on S-pH7.2 as a function of device quantity 

 

表 1  基于 Co-S 对电极与铂电极的 DSC 光伏性能参数 

Table 1  Photovoltaic performance parameters of DSC 
based on Co-S and Pt Ces 

CE JSC/(mAcm2) VOC/V FF /% 

Pt 15.94 0.67 0.65 6.94 

S-C10 19.78 0.69 0.51 6.96 

S-C12 18.47 0.69 0.57 7.26 

S-C14 17.11 0.69 0.56 6.61 

S-C16 16.52 0.69 0.55 6.27 

S-pH5.8 14.10 0.70 0.52 5.13 

S-pH6.7 16.96 0.68 0.56 6.46 

S-pH7.2 18.47 0.69 0.57 7.26 

S-pH7.6 11.56 0.67 0.54 4.18 
 

中可看出, 除了 S-pH7.6 对电极以外, 其余 Co-S 对

电极与铂电极均展现出了两对氧化还原峰。低电势

(左侧)与高电势(右侧)氧化还原峰分别对应的氧化

还原反应为 I3
+2e 3I和 3I2+2e 2I3

[16]。考虑

到对电极的主要作用是将 I3
催化还原成 I, 则着重

于考察左侧的氧化还原峰。通过比较还原峰电流密

度(|JRed|)、氧化峰与还原峰间距(Epp)两个参数能有

效评价对电极的电催化活性。其中, |JRed|值越大, Epp

值越小, 则说明对电极的电催化活性越好。通过对

比发现, S-pH7.2 对电极的 |JRed|值与铂电极近似, 

 
 

图 4  Co-S 对电极与铂电极的 CV 曲线 
Fig. 4  CV curves of Co-S and Pt CEs 
 

S-pH7.2 对电极的 Epp 值略大于铂电极。这就说明

S-pH7.2 对电极对 I3
的电催化活性在一定程度上与

铂电极相当。 

采用电化学阻抗谱分析对电极中电荷传输能力, 

进一步验证上述结论。图 5 是由完全相同对电极构

成的对称电池的 EIS 奈奎斯特图, 其中图 5(a)的插

图是等效模拟电路图。通过采用 ZView 软件进行模

拟, 相关参数如表 2 所示。从图 5 中可明显看出, 所

有奈奎斯特图均展现出了两个半圆, 且模拟值与实

验值吻合较好。根据模拟电路图, 串联电阻(Rs)代表 
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图 5  对称电池的 EIS 奈奎斯特图, (a)中的插图是等效电路图 

Fig. 5  Nyquist plots of EIS for symmetrical cells with the 
inset in (a) showing the equivalent circuit 
The symbols represent experiment data, and the solid lines express fit 
results for EIS data.  

 

表 2  Co-S 对电极与铂电极的 EIS 拟合参数 

Table 2  Fitting parameters of EIS for Co-S and Pt Ces 

CEs Pt S-pH5.8 S-pH6.7 S-pH7.2 S-pH7.6

Rs/ 29.55 53.32 45.52 38.95 61.13

Rct/ 17.56 31.21 25.86 16.98 237.10

ZN/ 9.01 10.67 9.69 8.51 20.21

 

传输电阻、材料体电阻和接触电阻之和; 电荷传输

电阻(Rct)代表对电极/电解质的界面特性; 能斯特扩

散阻抗(ZN)代表电解质中 I/I3
氧化还原对的能斯特

扩散过程。从表 2 中可知, Co-S 对电极的 Rs 均大于

铂电极。这可能是 Co-S 对电极的 FF 要小于铂电极

的原因[21]。一般情况下, 电荷传输能力体现在 Rct

和 ZN 两个参数上。Rct 和 ZN 越小, 意味着电荷传输

能力越强, 则对电极电催化性能越好。通过比较发

现, Rct 和 ZN 值大小顺序为 S-pH7.2 < Pt < S-pH6.7 < 

S-pH5.8 < S-pH7.6。其中, S-pH7.6 对电极的 Rct 远远

大于其他对电极, 而对应 DSC 的 FF 与其他 DSC 相

当。这一实验现象类似于已有的报导[16]。可能是因

为在基于 S-pH7.6 对电极的 DSC 中, 对电极对 I3
的

电催化活性较差, 染料分子激发态的密度小, 产生

了较小的 Jsc 使得在光阳极/电解液界面上电荷的复

合概率减小, 从而引起 FF 降低。因此, EIS 分析结

果也表明 S-pH7.2 对电极的电催化活性与铂电极相

当。由此可见, J-V 曲线、CV 曲线和 EIS 奈奎斯特

图分析结果相互印证 , 均表明纳米薄片状结构的

Co-S 对电极具有优异的电催化活性, 由其构成的

DSC 拥有良好的光伏性能。 

3  结论 

采用一种简单的反向恒压电沉积法在 FTO 导电

玻璃上制备透明硫化钴薄膜; 经电镀溶液 pH 及电沉

积圈数优化, 发现在 pH=7.2条件下电沉积 12圈能有

效构建出纳米薄片状结构的硫化钴薄膜。电化学测

试结果表明硫化钴薄膜表面形貌影响其电荷传输能

力, 其中具有纳米薄片状结构的硫化钴对电极展现

出了优异的电催化活性。同时, 参照铂电极器件的电

池效率(6.94%), 由其组装的染料敏化太阳能电池呈

现出较高的能量转换效率(7.26%), 且 10 个电池的平

均效率为 7.18%。相关实验结果为进一步设计高效、

廉价、透明的硫化钴对电极提供了思路。 
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