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摘要  基于聚 3, 4-亚乙基二氧噻吩:聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT:PSS)的高透明性和黏合性, 添加

廉价的石墨粉、碳黑、二甲亚砜、聚乙二醇和少量的聚乙烯吡咯烷酮制备导电浆料, 低温处

理获得 PEDOT:PSS/C对电极. 通过扫描电子显微镜、四探针测试仪、太阳电池测试仪, 分别

测试了碳对电极的表面形貌、电导率、方块电阻及其氧化还原性能和光电性能. 实验表明, 在

80℃真空热处理后的对电极组装的染料敏化太阳能电池光电性能最好, 在 100 mW/cm2的模

拟太阳光辐照下, 该太阳能电池的光电转换效率达到 7.61%, 开路电压、短路电流和填充因子

分别为 0.81 V, 13.6 mA cm−2 和 0.69.  
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自 1991年, 瑞士联邦工学院 Grä tzel教授课题组

在染料敏化太阳能电池 (DSSC)取得突破进展以来 , 

从实验室的小面积电池的基础研究到大积电池的产

业化研究 , 从电池的各种关键材料到电池制作技术

等各项研究都获得了很大进步[1,2]. 由于 DSSC 成本

低, 制作工艺简单, 理论光电转化效率高等优点, 而

成为太阳能电池研究的新热点 . 目前在模拟日光

(AM1.5)照射下 DSSC的光电转化率已超过 11%[3]. 

染料敏化纳晶太阳能电池主要包括 3 个部分 : 

吸附了染料光敏化剂的 TiO2纳晶多孔薄膜工作电极, 

含有 I3
−/I−氧化还原电对的电解质以及载铂催化对电

极 [4]. 其工作机理为 : 当太阳光照射到染料敏化纳

米晶 TiO2薄膜光阳极时, 染料分子吸收光子, 可见

光激发染料产生光生电子并注入到 TiO2的导带, 最

终进入导电玻璃基底 ; I3
−/I−作为传输电荷的介质在

工作电极和对电极之间往返传递 , 在工作电极上  

将氧化态的染料分子还原为基态 : 3I− →  I3
− + 2e,   

生成的 I3
− 在对电极上被由外电路进入的电子      

还原: I3
−+ 2e → 3I− 从而完成了整个光电化学循环    

过程[5]. 

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[6,7]、电子输运过程  [8]、光阳极[9,12]、

固态(或准固态)电解液[13~15]和对电极等方面. 对电极

作为染料敏化太阳能电池的重要组成部分 , 通常由

载铂的导电玻璃构成, 所负载的铂对于电解液中 I3
−

的还原反应具有高的催化性能 , 从而使对电极/电解

液界面上的电荷迁移快速高效进行, 但是, 铂等贵金

属由于成本较高限制其广泛应用. 因此, 开发廉价的

对电极材料仍然是 DSSC 商业化的关键. Wu 等人[16]

合成氧化钨、碳化钨和碳化钼等取代 Pt制备对电极, 

组装成 DSSCs, 光电转换效率超过 7%; Wu 等人[17]

用碳纳米管和氮化钛为对电极材料 , 制备低价染料

敏化太阳能电池, 效率达到 5.41%, Jean 等人[18]利用

吡咯为原料制备 DSSC对电极, 效率达到 6.83%. 

本文利用导电聚合物聚 3, 4-亚乙基二氧噻吩:聚

苯乙烯磺酸盐 (PEDOT:PSS)的高透明度和良好的黏

合性, 添加廉价的石墨粉和碳黑、二甲亚砜、聚乙二

醇 400和少量的聚乙烯吡咯烷酮制备导电浆料, 低温

烧结得到一种新型的 PEDOT:PSS/C 对电极, 这种对

电极具有以下的明显优势: 

(1) 基底材料的选择更自由, 可以是普通玻璃、

塑料、不锈钢等. 
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(2) PEDOT:PSS 和石墨碳都具有良好的导电性, 

与 Pt电极相比, PEDOT:PSS/C电极具有电导率高, 电

阻率低等优点. 

(3) 石墨和碳黑的价格便宜. 

(4) PEDOT:PSS与基底的黏合性好, 因此对电极

膜的制备工艺简单, 且退火温度低, 制备效率高. 

本文对该新型 PEDOT:PSS/C 对电极的电导率、

催化活性以及表面形貌进行了研究 , 并将此电极应

用于染料敏化太阳电池中 , 研究了不同温度条件和

热处理环境下 , 它对染料敏化太阳能电池光电性能

的影响. 

1  实验 

(ⅰ ) 实验原料与仪器 .  钛酸四正丁酯、硝   

酸、醋酸、聚乙二醇(PEG20000)、无水乙醇、二甲亚

砜、石墨粉、碳黑、表面活性剂 (聚乙烯吡咯烷    

酮)、聚乙二醇(PEG400)、碘、碘化锂、4-叔丁基吡

啶、敏化染料 N719,OP乳化剂(Triton X-100), (AR, 均

购于中国医药集团上海化学试剂公司 ); 二氧化钛

(P25, 德国 ); 透明导电玻璃  (FTO, 8 Ω/cm2, 购于

Hartford Glass Co. USA). 可 控 温 磁 力 搅 拌 器 

(C–MAG HS4, 德国 IKA); 马弗炉(上海实验电炉厂) 

SOLARONIX SA); 聚 3, 4-亚乙基二氧噻吩: 聚苯乙

烯磺酸盐(PEDOT: PSS)上海莼源植物化学有限公司; 

匀胶机(KW-4A, 美国 SIGMA-ALDRICH 公司); 红

外光谱分析仪 Nicolet Impact 410 spectrometer; 100 W

氙灯(XQ-100 W, 上海电光器件有限公司); 扫描电

子显微镜(SEM)S-3500N(日本日立公司); 电化学分

析仪/工作站 CHI660D (上海辰华仪器有限公司). 

(ⅱ) 染料敏化 TiO2 薄膜电极的制备.  以钛酸

四正丁酯为前驱体 , 采用水热法制备 TiO2 胶体
[19]. 

首先将 10 mL钛酸四正丁酯加入到 100 mL蒸馏水中

混合均匀, 即生成白色沉淀. 抽滤之后将滤饼缓慢滴

加到含有 10 mL乙酸、0.8 mL硝酸的 100 mL蒸馏水  

中, 滴加完毕后形成的混合溶胶在 75~80℃下搅拌反

应, 直到生成透明的蓝色胶体溶液. 将透明的蓝色胶

体溶液倒入到高压反应釜中, 再添加少量的 TiO2 粉

末(P25), 在 200℃水热反应 12 h, 形成牛奶状乳液, 

将此乳液浓缩至原来体积的 1/4, 加入 30 wt%聚乙二

醇 20000 和几滴 Triton X100 继续搅拌, 即得到纳米

TiO2胶体. FTO导电玻璃清洗, 依次用碱液、去离子

水、丙酮、乙醇、去离子水超声波清洗去除表面油污

等, 然后放入异丙醇中保存、待用. 准确量取一定量

的钛酸丁酯溶于无水乙醇中(体积为所需体积的三分

之二), 加人乙酰丙酮作为抑制剂 , 延缓钛酸丁酯的

强烈水解. 然后在强烈搅拌下加入所需量的硝酸、去

离子水和三分之一无水乙醇的混合溶液 , 得到稳定

的 TiO2 溶胶, 上述物质的量比为: Ti(OBu):EIOH: 

H2O:HNO3:HAc＝1:8:2:0.2:0.5. 在此胶体中加入

松油醇调节黏度 , 用旋转涂膜法在导电玻璃表面制

备一层 TiO2膜, 凉干后于 500℃烧结 0.5 h, 再重复实

验操作一次, 得致密 TiO2 阻挡层
[20]. 通过旋转涂覆

法在导电玻璃基底上涂敷一层致密的 TiO2薄膜做为

阻挡层的导电玻璃, 用透明胶带覆盖四周, 通过控制

胶带的厚度来控制膜的厚度[21], 留出 1 cm× 1 cm 的

空隙 , 取几滴已制备的 TiO2 胶体置于胶带凹槽中 , 

并使之均匀平铺. 室温下自然晾干后除去胶带, 80℃

预热 10 min后, 于马弗炉中 450℃ 烧结 30 min, 使

TiO2 固化并烧去薄膜中残留的有机物 , 缓慢冷却至

室温, 再重复操作一次, 将得到的纳晶 TiO2 薄膜放

进染料 N719溶液浸泡 24 h, 即得到染料敏化的纳晶

TiO2薄膜电极. 

(ⅲ) PEDOT:PSS/C 对电极的制备 .  取一定量

PEDOT:PSS(分子结构见图 1(a) )水溶液于烧杯中, 加

入极性溶剂二甲亚砜, 其体积比为 4.5:1, 室温搅拌

5~6 h 使混合溶液混合均匀, 并达到一定黏度; 加入

少量石墨粉和少量聚乙烯吡咯烷酮, 接着搅拌 12 h, 

静置即得 PEDOT:PSS/C 对电极的原溶液. 取 20 mL 

PEDOT:PSS/C 对电极的原溶液, 加入少量聚乙二醇

(PEG- 400)在室温条件下搅拌 6 h. 用刮涂法, 以 FTO

导电玻璃为基底在红外灯照射条件下成膜 , 使膜的

厚度为 3~4 m, 并于 80℃真空干燥. 

(ⅳ) DSSC 的组装.  以染料敏化的纳晶 TiO2薄

膜电极作为光阳极, 以 PEDOT:PSS/C 对电极为光阴

极, 电解液体系为: 以乙腈为溶剂、以 0.5 mol/L LiI + 

0.05 mol/L I2 + 0.2 mol/L TBP为溶质的液态电解质溶

液 . 采用“三明治”夹心结构 [22,23]进行组装 , 得到以

PEDOT:PSS/C为对电极的染料敏化 TiO2纳晶薄膜太

阳能电池, 如图 1 (b)所示. 

(ⅴ) 光电性能测量和表征.  染料敏化太阳能电

池的光电性能通过在 100 mW/cm2的光强下测定电池

的 J-V 曲线来获得. 电池性能指标主要包括: 短路电

流密度(JSC), 开路电压(VOC), 填充因子(FF)和光电转

化效率(η)等 4个参数. JSC和 VOC可以由 J-V曲线直接 



 
 
 

    2012 年 9 月  第 57 卷  第 25 期 

2436   

 

图 1  PEDOT:PSS的分子结构(a)和染料敏化太阳能电池结构

示意图(b) 

读出, 填充因子 FF和光电转化效率(η)可以用下式计

算得到[2]: 

 max max

OC SC






V J
FF

V J
,           (1) 

 max SC OC

in in


 

 
P J V FF

P P
,         (2) 

式(1)及(2)中 Vmax和 Jmax为最大输出功率 Pmax时对应

的电压和电流, VOC和 JSC为电池的开路电压和短路电

流, Pin为入射光强.  

采用 JSM–6700F(日本电子)型扫描电子显微镜

(SEM)观察 PEDOT:PSS和 PEDOT:PSS/C对电极的表

面形貌及微结构; 采用RTS-9型双电测四探针测试仪, 

测试不同温度条件下 PEDOT:PSS/C对电极的电导率、

电阻率和方块电阻 , 测试条件 : 温度 : 20℃; 湿度 : 

52%RH. 采用 CHI660D 电化学工作站测试 PEDOT: 

PSS/C对电极的电化学特性和 DSSC的光电性能. 

2  结果和讨论 

2.1  PEDOT:PSS/C对电极的表面形态 

图2是PEDOT:PSS, PEDOT:PSS/C 对电极的 SEM 

 

图 2  SEM 光谱图 

(a) PEDOT:PSS薄膜；(b) PEDOT:PSS/C复合膜  

光谱图. 从图 2 可以看出, 未加入石墨碳, PEDOT: 

PSS的表面平整、光滑, 粗糙度很小, 与 FTO导电玻

璃紧密连接; 加入石墨碳后, 膜表面的粗糙度明显提

高, 膜表面积增大, 这有利于电解质与对电极的接触, 

从而提高电池效率. 

2.2  循环伏安 

图 3表现了 Pt电极和 PEDOT:PSS/C电极在 I–/I3
– 

体系中的电化学特性-循环伏安曲线. 循环伏安曲线

以 Pt电极和 PEDOT:PSS/C电极作为工作电极, Pt片为

对电极, Ag/Ag+为参比电极的三电极体系; 以 10 mM

碘化锂+1 mM (1 M=1 mol L–1)碘为氧化还原电对的 

0.1 M 高氯酸锂乙睛溶液为支持电解液, 扫描速度为

50 mV s–1的条件下测试的. 图 3 中比较了 Pt 电极和

PEDOT:PSS/C 电极对于 I–/I3
–体系的催化性能. 在该

电解质体系下发生的氧化还原反应方程式如下[24]: 

 3
I 2e 3I ,       (3) 



 
 
 

 

  2437 

论 文 

  2
I 2e 2I ,       (4) 

 
3

3I 2e I ,      (5) 

 
2

2I 2e I .      (6) 

由图 3(a)中有两对氧化还原峰, 阴极反应（电流

为负值）对应于 I3
−的还原(方程(3)和方程(4)), 阳极反

应(电流为正值)对应于 I−的氧化(方程(5)和方程(6)). 

从图 3(b)可以看出, PEDOT:PSS/C电极的循环伏安曲

线有明显的氧化还原峰. 这就说明 PEDOT:PSS/C 电

极对于 I–/I3
–氧化还原电对具有很好的催化作用, 有

利于 DSSC中的电解质产生电子, 从而能够很好地提

高电池的光电性能. PEDOT:PSS/C 电极与 Pt 电极都

有两对氧化还原峰, 但与 Pt电极相比, PEDOT:PSS/C

电极在阴极方向的还原峰不明显 [ 2 5 ] ,  这也许是在

PEDOT:PSS/C 电极上反应(4)受到抑制. 在相同测试

条件下, PEDOT:PSS/C电极峰电流更高, 在正扫过程

中和反扫过程中 , 氧化峰峰电位负移和还原峰峰电

位正移都比 Pt 电极的更大, 这表明该电极有较好的

氧化还原性和很强的催化活性 . 从图 3 可以看出 , 

PEDOT:PSS/C 电极氧化还原峰的平均电流密度  

(0.4 和0.9 mA cm−2)大约是 Pt 电极氧化还原峰平  

均电流的 2 倍(Pt 电极氧化还原峰的平均电流密度是 

 

 

图 3  Pt电极(a)和 PEDOT:PSS/C电极(b)的循环伏安曲线 

0.2 和0.4 mA cm−2), 这表明 PEDOT:PSS/C 电极对

I–/I3
–氧化还原反应有更高的催化活性和和更快的反

应速率, 这有利于加速电解质中的电子迁移, 加快电

解质氧化还原电对 I–/I3
–的循环, 提高 DSSCs 的光电

性能. 

图 4(a)是 PEDOT:PSS/C电极在 I–/I3
–电解质体系

中连续四次循环伏安曲线. 从图 4(a)中可以发现, 氧

化还原峰电流密度随着连续循环伏安扫描次数的增

加并没有太大的变化 , 氧化还原峰电流密度跟循环

伏安扫描次数成一条直线 (图 4(b)). 这表明 , PE-

DOT:PSS/C 颗粒在对电极表面结合得非常紧密、牢

固. 同时, PEDOT:PSS/C 材料对于电解质中的 I–/I3
–

仅起着催化作用 , I–/I3
–的氧化还原反应不会使得

PEDOT:PSS/C 对电极表面发生化学或者物理反应 , 

表面形貌结构没有发生变化 , 稳定性好 , 适合作为

DSSCs对电极材料[26,27]. 

2.3  温度对电阻率的影响 

为研究热处理温度和热处理环境对 PEDOT: 

 

 

图 4  PEDOT:PSS/C电极在 I
–
/I3

–体系中连续四次循环伏安

曲线(a)和循环次数与氧化还原峰电流之间的关系(b) 
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PSS/C 对电极的影响, 改变对电极热处理温度, 制备

不同退火条件下的对电极膜 , 测得不同对电极的电

导率、电阻率和方块电阻的变化情况, 统计测出平均

数如表 1和 2及图 5所示. 

由表 1中数据可知, 电阻率和方块电阻随着温度

的升高而逐渐减小 , 在 80℃时达到最低值 , 当温度

超过 80℃继续加热, 电阻率和方块电阻随着温度的

升高而增大 , 电导率随温度变化的趋势与电阻率和

方块电阻正好相反. 

这归结于 PEDOT:PSS 的传导机制: 聚合物的电

学性能强烈依赖于薄膜的形貌和结构 , 加热会影响

PEDOT:PSS 这种合成物胶体颗粒的相互作用 [28,29]. 

颗粒尺寸以及颗粒间的连通性控制着电导 , 在合适

的温度下通过软化溶解, PSS, PEDOT颗粒相互连接, 

因此阻碍联通的障碍物数量和高度都会降低 , 这样

会有利于聚合物链朝着更加结晶的方向生长 , 因此

其电导率就会增加 ; 然而当温度继续增加或者时间

继续延长时, 会使聚合物的组成和结构受到破坏, 聚

合物的电导率下降 . 因此 , 由两者竞争决定的电导 

率, 前者占优势时电导率表现为增加, 而后者占优势

时则表现为降低 . 在我们的条件下 , PEDOT:PSS 

80℃热处理获得最佳电荷传输结构, 电导率、方块电

阻和电阻率最好. 

从图 5可以看出, 真空和空气环境中电导率随着

加热时间的增长都呈现出先增加后减小的趋势 , 这

和不同温度系列的结论是一致的 . 但真空条件下退 

表 1  空气中热处理 PEDOT:PSS/C电极的电导性能 

温度 

(℃) 

电阻率 

(Ω m) 

电导率 

(S m1) 

方块电阻 

(Ω □1) 

40 0.0069 146 14.27 

60 0.0069 153 13.56 

80 0.0061 172 11.94 

100 0.0064 157 13.37 

120 0.0066 153 13.78 

140 0.0072 143 14.17 

表 2  真空中热处理 PEDOT:PSS/C电极的电导性能 

温度 

(℃) 

电阻率 

(Ω m) 

电导率 

(S m1) 

方块电阻 

(Ω □1) 

40 0.0067 156 14.27 

60 0.0063 159 13.56 

80 0.0059 173 11.94 

100 0.0061 159 13.37 

120 0.0064 157 13.78 

140 0.0067 152 14.17 

 
图 5  热处理对电极的影响 

(a) 电导率; (b) 方块电阻; (c) 电阻率 

火得到的薄膜电导率要比空气高 , 这是由于

PEDOT:PSS 这种物质的亲水性造成的, 真空条件中

H2O和 O2的含量相对较少, 因此对薄膜的影响较小. 

2.4  单色光转换效率(IPCE) 

不同对电极制备的 DSSCs 的单色光转换效率的
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对比如图 6 所示. Pt 电极和 PEDOT:PSS/C 对电极制

备的 DSSCs在 300~360 nm(紫外光区)和 370~700 nm 

(可见光区)范围内都有很好的光电反应. 在 300~360 

nm的紫外光区有较高的 IPCE, 主要归结于TiO2带隙

间的光电激发引起的[22,28]. 从图 6可以看出, Pt电极

制备的 DSSC 最高单色光转换效率在 525 nm 达

39.4%, PEDOT:PSS/C电极制备的 DSSC在相同位置

的最高单色光转换效率为 35.5%, 仅比 Pt 电极的

DSSC的 IPCE低 9.9%, 因此, PEDOT:PSS/C对电极

表现出良好的催化性能 , 适合作为染料敏化太阳能

电池的对电极材料. 

2.5  太阳能电池的性能 

为了探究对 PEDOT:PSS/C 电极退火温度对

DSSCs光电性能的影响, 在相同优化条件下, 热处理

温度分别在 40, 60, 80, 100, 120, 140℃退火, 测得

DSSCs 的光电性能如表 3 和图 7(a). 采用 PEDOT: 

PSS/C对电极和 Pt对电极的 J-V曲线见图 7(b). 对比

Pt电极的 DSSC, 以 PEDOT:PSS/C为对电极的 DSSC

的开路电压有所提高, 单色光转换效率接近, 电池总

光电转换效率达 7.6%, 比使用 Pt对电极的 DSSCs光

电转换效率仅低 6.9%. 

基于 PEDOT:PSS/C对电极的 DSSC光电性能高

的原因主要有以下几个方面: 首先, PEDOT:PSS/C电

极表面粗糙, 具有更大的比表面积, 有利于催化电解

质中 I–/I3
–的氧化还原反应; 其次, PEDOT:PSS/C 对

电极具有更小的电阻率和良好的电导率 , 使得电解

质和对电极的电荷迁移更快 [30~32]; 另外, 加入阻挡

层 , 可以阻止导电玻璃基底上光生电子与电解质中 

 

 

图 6  不同对电极的 DSSCs的 IPCE曲线 

表 3  热处理对 DSSCs光电性能的影响 

温度 

(℃) 

开路电压 

(V) 

短路电流 

(mA cm−2) 
填充因子 

光电转化效率
(%) 

40 0.74 11.8 0.54 5.0 

60 0.80 12.7 0.66 6.7 

80 0.81 13.6 0.69 7.6 

100 0.75 12.4 0.61 5.5 

120 0.72 12.2 0.60 5.4 

140 0.74 12.0 0.60 5.3 

 

 

 

图 7  不同温度处理 PEDOT:PSS/C电极的 J-V曲线(a)和不

同对电极的 DSSCs的 J-V曲线(b) 

自由电荷的复合 , 抑制暗电流 , 提高电池的稳定性 . 

因此基于 PEDOT:PSS/C对电极的 DSSC能表现出与

Pt对电极相媲美的光电性能. 

3  结论 

利用导电聚合物聚 3, 4-亚乙基二氧噻吩:聚苯乙

烯磺酸盐(PEDOT:PSS)的高透明度和黏合性, 添加石

墨粉和碳、二甲亚砜、聚乙二醇 400和少量的聚乙烯

吡咯烷酮制备导电浆料 , 80℃真空热处理获得
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PEDOT:PSS/C 对电极 . 扫描电子显微镜(SEM)显示

PEDOT:PSS/C 对电极表面粗糙 , 表面积大. 循环伏

安测试表明, 相比较于 Pt电极, PEDOT:PSS/C电极在

电解质 I–/I3
–体系具有良好的电化学催化性能. 电阻

率 和 电 导 率 的 测 试 证 实 , FTO 导 电 基 底

PEDOT:PSS/C 膜紧密结合, 具有较小的电荷传输电

阻和优良的电传导性能. 在 100 mW/cm2 模拟太阳光

辐照下, 基于 PEDOT:PSS/C 电极的 DSSC 光电转换

效率达到 7.61%. 同时, 由于 PEDOT:PSS 和石墨碳

的应用, 降低了 DSSC 的制作成本. 因此, PEDOT: 

PSS和石墨碳等导电聚合物作为对电极材料, 将是今

后商业化研究的一个方向. 
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