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摘要  采用真空热分解法在柔性 ITO/PEN 衬底上 120℃制备高效透明柔性铂对电

极, 获得的铂对电极在柔性染料敏化太阳能电池中显示出较好的化学稳定性、良好

的透光性及对 I3
/I有较高的催化性能. 与染料敏化的TiO2/Ti光阳极组装的柔性染料

敏化太阳能电池在 100 mW cm2 模拟太阳光照下, 光电转换效率达到 5.14%. 相比

较于其他制备铂对电极的方法, 真空热分解法适用于低温在柔性聚合物衬底上制备

铂对电极.  
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自 1991 年 O’Regan 和 Grätzel 发明染料敏化太阳

能电池(DSSC)以来, 因为其成本低、制作工艺简易等

优点 , 受到了广泛的关注和研究 , 经过多年的发展, 

其光电转化效率已高达 12%[1,2]. 一般来说, DSSC 包

括染料敏化的多孔纳米晶 TiO2 薄膜光阳极、电解质

和铂对电极. 其中, 染料敏化的多孔纳米晶 TiO2 薄

膜光阳极的衬底大多数是导电玻璃 , 为了克服玻璃

衬底质量重、易破碎等缺点 , 研究和发展柔性衬底

(如金属箔片和聚合物等)的太阳能电池是非常必要

的. 柔性染料敏化太阳能电池具有可弯曲、重量轻、挠

性好、抗冲击、成本低、可进行各种形状或表面设计

等优点, 可采用成卷连续生产、快速涂布等技术, 便

于大面积生产 , 降低生产成本 , 具有更强的竞争力, 

成为近年 DSSC 研究的新热点[3~7]. 铂对电极的作用

是将外电路电子转移给电解质中的 I
3
/I氧化还原电

对, 并对其产生催化作用 [8~10]. 因此, 研究和制备具

有较好的化学稳定性和较高的催化性能的铂对电极

是非常重要的. 到目前为此, 在柔性衬底上制备铂对

电极的方法主要有溅射法、电化学沉积法和化学还原

法. Ikegami 等人[11]采用真空溅射法在 ITO-PEN 衬底

上制备一层 Pt/Ti, 制备的柔性电池光电转换效率达

到 4.31%; Grätzel[12]将 Pt 电沉积在 ITO-PEN 衬底上

组装的电池光电转换效率达到  7.2%; Kang 等人 [13], 

Park等人[14]和 Chen等人[15]采用化学还原法制备铂对

电极, 他们将 H2PtCl6·6H2O 异丙醇溶液涂在导电塑

料衬底上, 并用 NaBH4还原 Pt4+, 获得了较好的效果. 

Sun 等人 [16]采用乙烯乙二醇还原 H2PtCl6·6H2O 于

180℃制备了铂对电极.  

热分解 H2PtCl6 的异丙醇溶液是一种广泛用于制

备高效铂对电极的方法 , 因为该法制备的铂对电极

稳定, 并对氧化还原电对 I3
/I具有较高的电子转移

能力和催化性能 . 但是这种方法制备铂对电极需要

400℃的高温处理, 因而导致在塑料衬底上制备时无

法适用 [17]. 考虑到铂的优越性 , 本文采用真空热分

解法低温在 ITO-PEN 衬底上制备高效铂对电极, 获

得了具有较好透光率的铂对电极, 与 TiO2/Ti 光阳极

组装的柔性染料敏化太阳能电池在 100 mW cm2 模

拟太阳光照下, 光电转换效率达到 5.14%.  
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1  材料与方法 

1.1  实验原料 

H2PtCl6·6H2O、乙醇、异丙醇、正丁醇、碘、碘

化锂、高氯酸锂、四丁基碘化铵、4-特丁基吡啶(TBP)、

无水乙腈、钛酸四正丁酯、四氯化钛、草酸、硝酸, 聚

乙二醇 20000、曲拉通 X-100(分析纯, 中国医药集团

上海化学试剂公司); 敏化染料 N719(cis-di(thiocya-      

nato)-N, N′-bis(2,2′-bipyridyl-4-carboxylic acid-4-tet-    
rabutylammonium carboxylate) ruthenium (II), SOLAR-
ONIX SA). 以上试剂均没有进行前处理.  

1.2  柔性铂对电极的制备 

ITO/PEN 柔性导电基底(12  cm2, 购买于日本

横滨 PECCELL 科技股份有限公司)的清洗应避免与

强酸或者强碱接触 [18], 本实验将新购的柔性基底剪

裁后浸泡在 50%的乙醇溶液中, 24 h 后取出, 在无水

乙醇中反复荡洗数次, 最后保存在无水乙醇中备用, 

使用前吹干即可.  

本文按下列步骤制备铂对电极[17], 将 H2PtCl6·  

6H2O 溶解在异丙醇和正丁醇的混合溶液中, 异丙醇

和正丁醇体积比为 1:1, H2PtCl6·6H2O 在混合溶液中

的质量分数分别为 0, 0.25%, 0.50%和 0.75%, H2PtCl6· 

6H2O 溶液在室温下搅拌 6 h. 将 ITO/PEN 柔性导电基

底四周用胶带围成 1.0 cm × 0.60 cm 的区域, H2PtCl6· 

6H2O 溶液分散在透明 ITO/PEN 柔性导电基底上, 室

温晾干后, 将其置于真空干燥箱(购于中国苏州江东

精密仪器有限公司)中 , 不同温度加热一定时间 , 获

得柔性铂对电极.  

1.3  柔性钛基二氧化钛纳晶薄膜电极的制备 

将钛箔(厚 0.03 mm, 购于中国宝鸡蕴杰金属制品

有限公司 )先用去垢剂清洗 , 之后用去离子水冲洗 , 

然后浸在饱和草酸溶液中, 10 min 后取出, 用去离子

水冲洗数次 , 保存在无水乙醇中备用 , 使用前吹干 

即可.  

按下列步骤制备二氧化钛浆体, 取 10 mL 钛酸

四正丁酯加入到 150 mL 去离子水中, 搅拌 0.5 h 后, 

获得的白色沉淀抽滤冲洗 3 次. 然后将抽滤物加入到

120 mL, 0.1 mol L1 的硝酸溶液中, 80℃密闭搅拌直

至蓝色溶液. 将蓝色溶液倒入高压反应釜(填充度小

于 80%)中, 200℃水热 12 h, 生成的白色浆体加热浓

缩至原体积的四分之一后, 加入质量分数为 10%的

聚乙二醇 20000 和几滴曲拉通乳化剂, 80℃搅拌浓缩

至适当浓度形成二氧化钛浆体.  

将洗净的钛箔柔性基底四边用透明胶带覆盖 , 

通过控制胶带的厚度来控制膜的厚度 [19~21], 中间留

出约 0.80 cm×0.40 cm 空隙, 将二氧化钛浆体用玻璃

片均匀地平铺在空隙中, 室温晾干后, 二氧化钛薄膜

在马弗炉(上海实验电炉厂)中, 450℃烧结 0.5 h. 冷却

至 80℃后, 将二氧化钛薄膜浸入 0.05 mol L1 四氯化

钛溶液中, 6 h 后取出, 用去离子水冲洗几次. 然后

400℃烧结 20 min, 冷却至 80℃后, 浸入至 2.5×104 

mol L1 N719 染料溶液中 24 h, 使染料充分地吸附在

TiO2 上, 取出后用乙醇浸泡 3~5 h, 洗去吸附在表面

的染料, 在暗处自然晾干, 即得到柔性钛基染料敏化

TiO2 纳晶薄膜电极.  

1.4  柔性 DSSC 的组装 

图 1 是柔性 DSSC 结构示意图. 用夹子将柔性钛

基染料敏化 TiO2 纳晶薄膜光阳极和柔性铂对电极固

定, 在其间隙中滴入电解质, 其电解质配方: 四丁基碘

化铵 0.60 mol L1, 碘 0.10 mol L1, 碘化锂 0.10 mol L1, 

4-特丁基吡啶 0.50 mol L1, 溶剂为乙腈, 封装后得

到柔性染料敏化太阳能电池.  

1.5  表征与分析 

采用 S-4800N(日本日立公司)型扫描电子显微镜

(SEM)观察柔性铂对电极的表面形貌, 并用 X 射线能

谱 分 析 其 元素 组 成 ;  用 电 化 学 分 析仪 / 工 作 站

CHI660C(上海辰华仪器有限公司)中循环伏安法三电

极体系测量柔性铂对电极的性能 , 柔性铂对电极为

工作电极, 铂片为对电极, 银/氯化银为参比电极, 电 

 

图 1  柔性 DSSC 结构示意图 
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解液为碘化锂 10 mmol L1、碘 1.0 mmol L1 和高氯酸

锂 0.10 mol L1的乙腈溶液, 扫描条件为 20~200 mV s1.  

1.6  电池的光电性能测定 

采用 500 W 氙灯(XQ-500 W, 购于上海电光器件

有限公司)作为太阳光模拟器, 其入射光强 Pin 为 100 

mW cm2. 在室温下用电化学分析仪/工作站 CHI660C

进行测量 , 测出伏安曲线(V-J), 记录其短路电流密

度 JSC 和开路电压 VOC, 并应用公式计算其填充因子

FF 和光电转换效率 η[22]. 其中  

 max max ,
oc sc

V J
FF

V J





 (1) 

 max max

in in

 
(%)  100%  100%,oc scV J V J FF

P P


  
     (2) 

其中, Jmax 和 Vmax 分别是最大输出功率时的电流密度

和电压.  

2  结果与讨论 

2.1  柔性铂对电极的形貌和组成成分 

图 2(a)和(b)是柔性铂对电极不同倍数的 SEM 图. 

从图中可见, 粒径大小 100~200 nm 的铂颗粒分布在

透明 ITO-PEN 衬底上, 颗粒之间有大量的空隙, 因

而该对电极具有较好的透光率(透光率见表  1). 另一

方面, H2PtCl6 在 120℃真空环境下, 发生下列 3 个可

逆反应, H2PtCl6·6H2O↔PtCl4+2HCl+6H2O; PtCl4↔ 

PtCl2+Cl2; PtCl2↔Pt+Cl2, 这 3 个反应均有气体产

物生成 , 真空环境有利于这 3 个可逆反应向正反应

方向进行 . 根据图 2(c), EDS 能谱中显示铂对电极  

 

图 2  柔性铂对电极的 SEM 图(a), (b)和 EDS 图(c) 

表 1  H2PtCl6·6H2O 量对柔性铂对电极性能的影响 

H2PtCl6·6H2O 
含量(%) 

透光率 a) 

(%) 

短路电流密度 

(mA cm2) 

开路电压 

(V) 

填充 

因子 
效率 

(%) 

0 88 0.09 0.654 0.131 0.08 

0.25 87 9.09 0.735 0.559 3.73 

0.50 83 10.27 0.741 0.675 5.14 

0.75 72 8.16 0.746 0.668 4.07 

a) 采用辐照计 (FZ-A, 北京师范大学光电仪器厂 )测量透 

光率 

中含有 Pt, In 和 O, 其中 , In 和 O 主要来自柔性透

明 ITO-PEN 导电衬底. 该能谱图说明了 H2PtCl6 在低

温真空环境下较完全分解成 Pt.  

2.2  柔性铂对电极的电化学性能 

图 3 是柔性 ITO/PEN 衬底(a)、柔性对电极 Pt- 

ITO/PEN((b), 5  cm2, 购买于日本横滨 PECCELL

科技股份有限公司)和柔性铂对电极((c), 自制)的循

环伏安曲线. 从图 3(a)中可知, 没有 Pt 的柔性 ITO/ 

PEN 衬底没有氧化和还原峰, 也就是说柔性 ITO/PEN

衬底对 I3
/I氧化还原电对没有催化性能. 从图 3(c)中

可知, 两对氧化还原峰与购买的柔性对电极 Pt-ITO/ 

PEN(图 3(b))相似. 图中右边的氧化和还原峰(Box 和 

Bred)归功于反应 I3
+2e→3I, 这对氧化还原峰直接影

响 DSSC 的光电性能; 图中左边的氧化和还原峰(Aox 

和 Ared)归功于反应 3I2+2e→2I3
, 这对氧化还原峰对

DSSC 的光电性能没影响[23,24]. 因此, 自制的柔性铂

对电极与购买的柔性对电极 Pt-ITO/PEN 具有相似的 

 

图 3  柔性 ITO/PEN 衬底(a)、柔性对电极 Pt-ITO/PEN((b), 

购买), 柔性铂对电极((c), 自制)的循环伏安曲线 
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电化学催化性能.  

图 4(a)是柔性铂对电极连续扫描 10 次获得的循

环伏安曲线, 从图中可知, 氧化和还原峰位随着扫描

次数的增加变化较小. 从图 4(b)中可知, 氧化和还原 

 

图4  柔性铂对电极连续扫描10次的循环伏安曲线((a), 扫描

速率为 50 mV s1), 柔性铂对电极的氧化还原峰值与扫描次 

数的关系(b)和连续扫描 200 次的循环伏安曲线(c) 

峰值随扫描次数的增加呈线性关系并且变化较小 . 

图 4(c)是柔性铂对电极连续扫描 200 次获得的循环伏

安曲线. 综上, 铂颗粒较牢固地分布在 ITO/PEN 衬

底上, 并且其化学性质稳定[25].  

图  5(a)是柔性铂对电极在不同扫描速率下的循

环伏安曲线. 从图中可知, 还原峰位随着扫描速率的

增加而逐渐向负方向移动 , 氧化峰位随着扫描速率

的增加而逐渐向正方向移动. 图 5(b)是氧化还原峰值

与扫描速率平方根的关系曲线 , 良好的线性关系表

明 I3
/I氧化还原电对与铂对电极之间没有发生化学

反应, 也显示两者之间不存在吸附现象[26,27].  

2.3  H2PtCl6·6H2O 含量对制备柔性铂对电极的

光电性能影响 

表 1 是不同 H2PtCl6·6H2O 含量对制备柔性铂对

电极光电性能的影响. 从表 1 中可知, H2PtCl6·6H2O 

 

图 5  柔性铂对电极在不同扫描速率(从里到外, 扫描速率依

次为 20, 50, 100 和 200 mV s1)下的循环伏安曲线(a), 氧化 

还原峰值与扫描速率平方根的关系曲线(b) 
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含量为 0 时, 即柔性 ITO/PEN 衬底作为对电极时, 所

组装的 DSSC 的光电性能都很微弱, 这是因为柔性

ITO/PEN 衬底对 I3
/I氧化还原电对没有催化作用. 当

H2PtCl6·6H2O 含量为 0.25%, 0.50%和 0.75%时, 制备

的铂对电极组装成 DSSCs 后, 具有相接近的开路电

压(Voc)0.74 V. 这是因为 Voc 主要取决于二氧化钛的

费米能级和电解质的氧化还原电势 [1,2]. 本文中

DSSCs 都具有相同的结构与组成, 因而具有相接近

的 Voc. 短路电流密度 (Jsc)和光电转换效率 ()随着

H2PtCl6·6H2O 含量的增加先增大后减小, 这主要是

取决于两个因素 : 柔性铂对电极的电催化性能和透

光率. 因为随着 H2PtCl6·6H2O 含量的增加, 制备的

柔性铂对电极的电催化性能增强 , 但是柔性铂对电

极的透光率降低, 综合使得 DSSC 的 Jsc 和先增大后

减小.  

2.4  热处理时间和温度制备柔性铂对电极对

DSSC 电池性能的影响 

表 2 是不同热处理温度和时间对 DSSC 光电性能

的影响. 从表 2 中可知, 随着柔性铂对电极的热处理

时间和温度的增加, 柔性 DSSC 的短路电流密度和光

电转换效率先增大后降低, 这主要是因为 H2PtCl6· 

6H2O 随着时间和温度的增加, 分解的越完全, 因而

柔性 DSSC 的光电性能增强, 但是时间和温度的增加

会降低柔性 ITO/PEN 衬底的透光率和导电性, 从而

使柔性 DSSC 的光电性能降低[28].  

2.5  柔性 DSSC 电池的光电性能 

在对柔性铂对电极热处理条件系统优化的基础

上, 选择最佳制备条件: H2PtCl6·6H2O 含量 0.50%,  

表 2  热处理时间和温度对 DSSC 光电性能的影响 

时间 

(min) 

温度 

(℃) 
短路电流密度 

(mA cm2) 

开路电压 

(V) 

填充 

因子 
效率 

(%) 

60 120 8.52 0.737 0.667 4.19 

120 120 10.27 0.741 0.675 5.14 

180 120 9.19 0.745 0.665 4.55 

120 100 7.36 0.711 0.622 3.25 

120 120 10.27 0.741 0.675 5.14 

120 150 6.52 0.726 0.651 3.08 

 

 

图 6  柔性染料敏化太阳能电池的光电流-光电压曲线 

120℃真空热处理 2 h, 制备柔性铂对电极, 与柔性钛

基染料敏化二氧化钛光阳极组装成柔性 DSSC. 在强

度为 100 mW cm2的模拟太阳光照条件下, 测定其电

流电压(I-V)曲线, 其结果如图 6(a)所示, 光电转换效

率达到 5.14%, 这主要是因为柔性铂对电极上热分解

获得足够多的铂颗粒 , 在液态电解质中良好的稳定

性和较高的电催化性能[26,29]. 图 6 中 a′是对应的暗电

流曲线, 从 a′的暗电流曲线可以看出, 本文中制备的

柔性电池暗电流较高 [4,6], 即在电池内部消耗掉的电

流较大 , 这主要是柔性染料敏化二氧化钛光阳极的

衬底钛基片会与电解质中的碘发生微弱的化学反应. 

因此, 如何减弱钛基片与碘的化学反应, 是今后实验

努力的一个方向. 

3  结论 

本文采用真空热分解法低温 120℃制备柔性透

明铂对电极 , 通过循环伏安法测量制备的铂对电极

的电化学性能, 结果表明该对电极化学稳定性好, 对

I3
/I氧化还原电对具有较高的电催化性能, 并且具有

良好的透光率. 经过优化, 最佳制备条件为 H2PtCl6· 

6H2O 含量 0.50%, 120℃真空热处理 2 h. 获得的柔性

DSSC 在强度为 100 mW cm2 的模拟太阳光照条件下, 

光电转换效率达到 5.14%. 相比较于其他制备铂对电

极的方法 , 真空热分解法适用于低温在柔性聚合物

衬底上制备铂对电极 . 制备的较高电催化性能的铂

对电极适用于柔性 DSSC 和其他领域.  
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