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摘要：染料敏化太阳能电池和钙钛矿太阳能电池是目前太阳能电池领域的研究热点，但这两种电池中使用的传统对电

极材料，如Ｐｔ和Ａｕ等稀有且价格昂贵，不利于大规模量产。碳材料作为除Ｐｔ，Ａｕ等之外的另一种候选材料，其种类丰

富且成本低廉，作为对电极应用在这两类电池中具有逐渐接近甚至超越传统电池的光电转换效率，表现出良好的应用前

景。本文综述了作为两类电池对电极的碳材料具备的结构、性能及对电池光伏性能的影响，着重介绍各种形式的碳材料

应用于对电极的最新研究进展，并指出现有研究存在的局限性与待解决的问题，讨论了碳材料对电极未来的研究方向。
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　　染料敏化太阳能电池（ＤｙｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ，

ＤＳＳＣｓ）及钙钛矿太阳能电池（ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ，

ＰＳＣｓ）自被研制
［１３］起就以低成本、高效率［４５］的优点

引起研究人员的广泛关注，有望作为现有硅基电池的

补充投入生产。为进一步降低成本，使用来源丰富、成

本低廉、性能出色的碳材料作为对电极（ＣｏｕｎｔｅｒＥｌｅｃ

ｔｒｏｄｅ，ＣＥ）来取代两类电池中传统的贵金属对电极成

为目前研究热点［６７］。目前关于碳材料作为ＤＳＳＣｓ对

电极的研究相对比较成熟［８９］，而其在ＰＳＣｓ中的应用

还处于起步阶段，但都具有广阔的探索空间。本文从

对电极的功能及其对材料结构、性能的要求出发，对各

类碳材料进行了全面的评述，重点介绍了最新研究进

展。同时对应用中遇到的问题进行了归纳分析，并指

出未来的研究方向，以期引起更多研究人员的兴趣。

１　对电极

ＤＳＳＣｓ和ＰＳＣｓ电池虽然都包含对电极，但其作

用有一定差别。ＤＳＳＣｓ中的对电极作用是收集来自

外电路的电子并催化电解液中的氧化还原反应，需具

备高电导率与强大的催化能力，通常由覆盖Ｐｔ的掺氟

氧化铟锡（ＦｌｕｏｒｉｎｅｄｏｐｅｄＩｎｄｉｕｍＴｉｎＯｘｉｄｅ，ＦＴＯ）导

电玻璃构成。Ｐｔ作为对电极优点是对氧化还原反应

催化能力极强、电导率高，在电解液中表现出高的抗腐
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蚀性，具备其他材料难以超越的高光电转化效率。然

而，Ｐｔ作为一种贵金属，其在自然界中储量稀少，因而

成本高昂，同时其会在电解液中缓慢溶解，从而影响其

长期稳定性［１０］。

ＰＳＣｓ从固态ＤＳＳＣｓ基础上发展起来，其对电极

用来与外电路接触，传输电荷，因此需要出色的导电

性，在省略空穴传输材料的结构中，它还需要具备收集

空穴的能力。目前绝大多数ＰＳＣｓ都采用高真空蒸镀

或溅射工艺沉积贵重金属Ａｕ和Ａｇ作为对电极材料，

成本高昂，同时可能破坏器件结构完整性，不利于量产。

对电极作为两种电池中必备的组成部分，其结构

和性能直接影响到电池整体的光伏表现，同时为了适

应大规模生产，作为对电极的材料又必须具备来源广

泛、成本低廉的特点，因此亟需寻找合适的对电极材料

来取代传统贵金属材料。

２　作为犇犛犛犆狊对电极的碳材料

碳材料来源丰富且种类多样，具有良好的导电性

和催化氧化还原反应的能力，随着相关研究的增多，其

作为对电极的电池转化效率也在逐步提升，加之制备

工艺成本低，碳材料成为Ｐｔ的有力替代物，适合大规

模生产应用。不同形态的碳材料结构和电学特性如比

表面积、电导率等差别会引起催化能力、电荷传输能力

的不同，相应地引起对电极界面电荷传输电阻、填充因

数和电池转换效率等性能参数的差异。以下介绍一些

被广泛应用的碳材料。

２．１　传统碳材料

传统碳材料包括炭黑、石墨及活性炭。

炭黑是一种具有非常大比表面积的无定形碳，具

有良好的电导率。同时，炭黑结晶度低且具有更多的

晶体边缘，所以相比高度取向的碳材料如石墨和碳纳

米管，其催化活性更好［１１］。炭黑作对电极，其特性和

效率会随着退火温度、薄膜厚度、炭黑含量和颗粒大小

而改变。合适的退火处理可以改善炭黑的导电性和还

原能力，使得填充因数和转换效率得到显著提高，有研

究选择１００～５００℃的退火温度范围对炭黑进行处理，

发现随温度升高，填充因数从０．４４增大到０．６７，转换

效率由４．３８％提高至７．２８％
［１２］。薄膜厚度可通过喷

涂淀积的时长控制［１３］。较高的碳含量可提供更多的

催化区域。较小的碳颗粒比表面积较大，因而催化能

力强，例如纳米尺寸的碳颗粒对电极的界面传输电阻

低于Ｐｔ对电极的一半
［１４］。然而，炭黑与衬底的黏合

力很差，因此作为对电极稳定性较差。使用 ＴｉＯ２
［１５］

或导电碳糊剂［１６］与炭黑复合可解决这个问题，这些黏

合剂可将碳纳米颗粒联合起来，同时增强其与衬底间

黏合力，从而提高对电极的稳定性和导电性。

石墨具有较高的电导率和抗化学腐蚀性，高强度，

良好的抗氧化性。但相对其他碳材料，其比表面积较

小，粗糙度较低，还原的能力较差。因此，一般来说不

适宜单独用作对电极。但有研究表明随着石墨薄片尺

寸的减小，其会呈现出更多的缺陷位置和更大的有效

表面区域，导致催化效率提高［１７］。例如，深亚微米的

石墨作对电极的电池可以获得６．２％的效率和６２％的

填充因数，而作为参考的Ｐｔ对电极电池分别为６．８％

和６５％
［１７］。

活性炭含有非常多的微孔，电解液容易渗入，扩展

了用来进行化学反应的有效表面区域，因此具有较强

的催化能力。不同来源的活性炭作为对电极应用在

ＤＳＳＣｓ具有不同的效率
［１８］。活性炭可与其他材料复

合，起到支撑作用的同时扩大有效反应区域。如将石

墨烯纳米片层嵌入活性炭薄膜上作为对电极，在电泳

中保持悬浮的活性炭颗粒可以支撑石墨烯片层与

ＦＴＯ玻璃保持垂直，从而使电解液离子容易通过，加

速电解液渗透和还原反应，从而提高光伏性能，使得光

电转换效率达到７．５％
［１９］。

２．２　石墨烯

石墨烯具有高电子迁移率，大比表面积。石墨烯

的结构及特性使它成为研究的热门材料［２０］。单纯使

用石墨烯薄膜作对电极，其应用在ＤＳＳＣｓ中表现出的

填充因数和光电转换效率等性能参数的差别主要来源

于不同的石墨烯薄膜获取技术。通过氢致剥离技术合

成的多层石墨烯片层 （ＨｙｄｒｏｇｅｎＥｘｆｏｌｉａｔｅｄＧｒａ

ｐｈｅｎｅ，ＨＥＧ）拥有优于其他石墨烯的特性，褶皱的存

在和低氧含量赋予它大的比表面积和良好的导电性，

同时它的合成温度低，约２００℃左右，但效率只接近

３．６％，因此需设法提高效率
［２１］。此外还有化学剥离

石墨烯和热剥离石墨烯［２２］等技术，制备过程中前者会

产生有害物质，后者则需要１０００℃左右的高温，故均

不适于大规模应用。热剥离氧化石墨烯可获得功能化

石墨烯片层（图１），其具有大的表面积，同时具有含氧

官能团和更多晶格缺陷，表现出更强的催化能力［２３］。

Ｈｕｎｇ等
［２４］采用还原氧化石墨烯的方法制备石墨

烯薄膜，在还原前对氧化石墨烯做了冷冻干化处理，这

样制成的薄膜电极（ＤＦｒＧＯｆｉｌｍ）具有多孔结构，提

供了丰富的反应区域，效率可以达到６．２１％，超过Ｐｔ

电极的效率（５．６２％）。

纯净的石墨烯片层催化还原反应的活性区数量有

限，这是由于石墨烯基底板间的ππ键会使石墨烯的

边缘聚集成团，导致石墨烯催化能力下降，而使用石墨

７５
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图１　功能化石墨烯片层平面（ａ）及侧面（ｂ）分子结构

黄、绿色区域为缺陷，红色为氧原子，灰色为碳原子，白色为氢原子［２３］

Ｆｉｇ．１　Ｐｌａｎａｒ（ａ）ａｎｄｓｉｄｅｖｉｅｗ（ｂ）ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｓｈｅｅｔｓ

Ｇｒｅｅｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｒｅｇｉｏｎａｒｅｄｅｆｅｃｔｓ．Ａｔｏｍｃｏｌｏｒｓ：ｏｘｙｇｅｎ（ｒｅｄ），ｃａｒｂｏｎ（ｇｒｅｙ）ａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎ（ｗｈｉｔｅ）
［２３］

烯纳米片层和ＺｎＯ纳米棒混合作为对电极的电池则

可有效解决这个问题［２５］。该混合材料的结构可控制

石墨烯边缘结团，从而保留可使电子快速传输、提供更

多有效反应区域的网络结构，使用其作为对电极的电

池具有８．１２％的效率及６７．１％的填充因数，接近Ｐｔ

对电极带来的８．８２％的效率。

２．３　碳纳米管

碳纳米管（ＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅ，ＣＮＴ）由石墨烯片

层卷起组成，根据其包含的同轴石墨烯片层数量可分

为单壁（ＳｉｎｇｌｅＷａｌｌｅｄＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅ，ＳＷＣＮＴ）、

双壁（ＤｏｕｂｌｅＷａｌｌｅｄＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅ，ＤＷＣＮＴ）、多

壁碳纳米管（ＭｕｌｔｉＷａｌｌｅｄＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅ，ＭＷＣ

ＮＴ）。ＣＮＴ具有大的比表面积、高电导率、抗腐蚀能

力和电催化能力。

在３种ＣＮＴ中，ＤＷＣＮＴ表现出最强的还原能

力且在相应电解液中有最高的热和化学稳定性［２６］。

因此 ＤＷＣＮＴ 作为对电极有更优的性能。但目前

ＤＷＣＮＴ作对电极的研究甚少，未来需要更深入的研

究以充分挖掘其潜力。

研究表明ＣＮＴ的电催化性能会受到薄膜厚度、

碳纳米管序列高度及采用的淀积技术影响。Ｈｕａｎｇ

等［２７］研究发现薄膜厚度在０．５μｍ到１０．２μｍ间变化

时，厚度为４μｍ的 ＭＷＣＮＴ作对电极可以获得最高

的转化效率８．９６％。当保持薄膜厚度为２μｍ，在１～

４ｍｍ范围内改变 ＭＷＣＮＴ序列高度时，可以发现高

度为４ｍｍ的ＭＷＣＮＴ作为对电极应用于电池中可以

获得最佳转化效率（９．０５％）。淀积技术方面，使用丝

网印刷制成的ＣＮＴ作对电极效率为８．０３％，相比化

学气相淀积形成的 ＣＮＴ 对电极效率（１０．４％）较

低［２８］。

２．４　多孔碳

多孔碳的结构使得它具有非常大的表面活性区

域，因此表现出极强的电催化性能。多孔碳材料有多

种制备方法。采用一步水热路径制备而成的层级多孔

碳（ＨｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌＰｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ，ＨＰＣ）包含连续的大

孔介孔微孔网络，呈现出非常大的表面积，这些小孔

使得电解液离子容易接近催化活性区域，大幅提高其

催化能力，ＨＰＣ作为对电极材料的电池最佳效率达到

７．２２％，非常接近Ｐｔ对电极７．２５％的效率
［２９］。从生

物质中获取多孔碳具有原料来源广泛的优点，例如使

用热解和化学活化技术可从大米壳中获得包含大尺寸

介孔和丰富微孔的 ＨＰＣ
［３０］。此外，采用简单的旋涂

及在乙醇火焰中氧化的工艺可以制备出具有层级多孔

结构的纳米碳复合物，这种结构包含压缩和多孔层，具

有低电阻和高催化能力［３１］。

介孔碳作为对电极催化性能与其结构的有序性关

系密切。采用有机有机自组装法，根据甲醛和间苯二

酚不同的摩尔比率可以分别制备出高度有序的孔结构

和无序类虫孔介观结构［３２］。实验发现相比无序介孔

碳，高度有序的介孔碳对电极电池具有出色的效率。

这是因为长程有序的二维介孔具有的笔直的通道可以

加速电解液扩散，同时加速电荷传输过程。为增强多

孔碳作为对电极的稳定性，常需加入胶黏剂。除常见

的外，导电银漆也可被用来作为胶黏剂［３３］，同时，掺入

的导电银漆可以加速电子从外电路传输进内部参与氧

化还原反应，从而改善光电转换效率。

２．５　碳复合材料

两种不同碳材料复合，或碳材料与其他材料复合，

通常可以优势互补，以取得更优的光伏表现，是今后应

用的主要方向。

比表面积大的碳材料如多孔碳、炭黑、ＣＮＴ等具

有更多反应活性区域，同时能与电解液充分接触，因而

具有强的催化能力，与电导率高的材料如石墨烯、

Ｐｔ
［３４］、导电聚合物［３５］等复合作为对电极材料可以大幅

提高转化效率。过渡金属化合物ＴｉＮ
［３６］等显示出极

强的催化能力。Ｓ原子掺入碳结构中产生较多还原区

域［３７］，它们加入碳材料中都使材料催化性能得到提

升。两种碳材料复合时，其质量比会影响复合材料对

８５
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电极的光伏表现［３９］，需要寻找最优比例来获得最佳

性能。

复合材料还可用来制作无ＦＴＯ对电极。如用涂

有聚乙撑二氧噻吩（ＰＥＤＯＴ）的多孔３Ｄ无纺石墨纤

维作对电极，可以直接替代Ｐｔ／ＦＴＯ，同时有更高的转

化效率（８．０５％）
［４０］。ＣＮＴ和聚合物复合也可达到相

同作用［４１］。

近两年来，掺氮纳米碳对电极方面的研究取得了

不俗的成绩，使得ＤＳＳＣｓ的效率飞快提高，接近甚至

超过Ｐｔ对电极电池效率。掺入氮原子可以引入缺陷，

增强催化活性［４２］，提高材料的电催化性能。２０１４年，

Ｙａｎｇ等
［４３］制备出掺氮分层中空介孔碳（Ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｄｏｐｅｄＨｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌＨｏｌｌｏｗ ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＣａｒｂｏｎ，Ｎ

ＨＣＭＳＣ）作为对电极材料，电池效率和填充因数分别

高达８．７６％和７７．６％。２０１５年，Ｍｅｎｇ等
［４４］使用掺

氮石墨烯纳米带（ＮｉｔｒｏｇｅｎｄｏｐｅｄＧｒａｐｈｅｎｅＮａｎｏｒｏｄ，

ＮＧＮＲ）作对电极，位于ＧＮＲ主干中的氮原子使得该

材料结构具有丰富的边缘，同时活化了碳纳米带充分

暴露的基板，显著减小 ＧＮＲ的电离能，加快电子传

输，从而大幅增强其光伏性能，最终效率可达８．５７％，

远高于Ｐｔ对电极７．８４％的效率。但掺氮工艺大多需

要高、低压配合、氨气处理等，用于量产还需进一步改

进工艺。

为方便查阅和对比，部分文献中涉及的碳基

ＤＳＳＣｓ对电极淀积技术及填充因数、效率归纳如表１

所示。

表１　部分碳基犇犛犛犆狊对电极淀积工艺及相关参数

Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓａｎｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃａｒｂｏｎｂａｓｅｄＣＥｓｆｏｒＤＳＳＣｓｉｎｔｈｅａｒｔｉｃｌｅ

Ｅｎｔｒｙ ＣＥｍａｔｅｒｉａｌ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅ Ｆｉｌｌｆａｃｔｏｒ／％ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ／％ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

１ Ｇｒａｐｈｉｔｅ － ６２ ６．２０ ［１３］

２ ＨＥＧ Ｔａｐｃａｓｔｉｎｇ ４７ ３．６１ ［２０］

３ ＤＦｒＧＯｆｉｌｍ Ｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇ － ６．２１ ［２３］

４ ＧＮ／ＺｎＯｎａｎｏｒｏｄ Ｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ ６７ ８．１２ ［２４］

５ ＭＷＣＮＴ ＣＶＤ ６７ ９．０５ ［２６］

６ ＣＮＴ Ｓｃｒｅｅｎｐｒｉｎｔｉｎｇ ６９ ８．０３ ［２７］

７ ＣＮＴ ＣＶＤ ７３ １０．４ ［２７］

８ ＨＰＣ Ｄｏｃｔｏｒｂｌａｄｅ ６５ ７．２２ ［２８］

９ Ｇｒａｐｈｉｔｅｆｉｂｅｒ／ＰＥＤＯＴ Ｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ ６９ ８．０５ ［４０］

１０ ＮＨＣＭＳＣ － ７８ ８．７６ ［４３］

１１ ＮＧＮＲ － ７２ ８．５７ ［４４］

３　作为犘犛犆狊对电极的碳材料

碳材料具有和 Ａｕ接近的功函数（碳：－５．０～

－５．１ｅＶ），同时它作为一种Ｐ型材料，具有收集空穴

的能力，因此成为对电极的理想替代材料。目前碳对

电极ＰＳＣｓ可以获得高达１４．９％的转换效率
［４５］。

现有以碳材料作为ＰＳＣｓ对电极的研究大多基于

图２
［７］所示的电池结构。

图２　碳基单片器件结构
［７］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃａｒｂｏｎｂａｓｅｄｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃｄｅｖｉｃｅ
［７］

　　其中，钙钛矿材料ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的合成是通过将

其前驱溶液滴覆于碳层上，最终形成与碳材料相接触

的钙钛矿层。

同时，也有少部分碳材料对电极的钙钛矿电池采

用平面异质结结构［４６４７］。碳材料与钙钛矿的良好接触

可降低交界面的传输电阻，增大填充因数，提高电池效

９５



材料工程 ２０１８年５月

率。因此，对电极材料与钙钛矿层是否具有良好接触

及其电导率大小是判断材料优劣的两个重要依据。以

下介绍几种相关研究较多的碳材料。

３．１　碳纳米管

碳纳米管（ＣＮＴ）在室温下功函数在－４．９５～

－５．０５ｅＶ间，其纳米尺寸的网络使它局部电荷吸收能

力很强［４８］，对从钙钛矿层注入的空穴具有强大的驱动

力，可以收集并传递空穴至外电路中，作对电极兼具金

属电极和空穴传输材料的作用。ＣＮＴ具有出色的电

导率和化学稳定性，其电学特性可通过化学掺杂来调

节［４９］。

ＣＮＴ薄膜厚度在纳米数量级，作为对电极会使电

池具有柔韧性，可用于穿戴设备。利用其可做成纤维

结构电池，用于制成电子织物［４８］。同时其半透明性也

可吸收来自电池背面的光照。ＣＮＴ的多孔结构还可

以接受空穴传导材料如ＳｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ的掺入，形成

的复合物薄膜扩展了与钙钛矿的接触面积，更有利于

电荷分离和收集［４９］。为保证其出色的电导率，ＣＮＴ

应有较少的缺陷和杂质。同时，为得到与钙钛矿更好

的接触，可以在薄膜与钙钛矿间滴入甲苯作为黏合剂，

使薄膜更好地贴敷于钙钛矿表面。

ＣＮＴ可以通过喷涂、浸涂、化学气相淀积等方法

合成。使用化学气相淀积合成的ＣＮＴ网络主要包括

ＳＷＣＮＴ和 ＭＷＣＮＴ，表面缺陷较少，易转移。

概括来说，提高ＣＮＴ作对电极的ＰＳＣｓ效率可从

电荷分离、收集、传输三方面入手，方法包括制备纯半

导体性质的薄膜、掺杂以提高功函数、提高纯度等。更

多方法有待今后进一步探索。

３．２　石墨／炭黑复合物

石墨／炭黑复合物经常被用来作为对电极，其稳定

性较好，具有良好的光伏表现。其中，石墨的高电导率

使其成为主要的电荷传输通路，炭黑比表面积大的特

性被用来与钙钛矿层形成良好的接触，同时增强石墨

薄片间的连接，二者复合时通常需加入丁苯橡胶等黏

合剂［７］。

石墨的形态、石墨／炭黑复合时两者的颗粒大小及

质量比会影响对电极薄膜的电导率及其与钙钛矿材料

的接触，进而影响电池的转化效率。球状石墨比片状

石墨具有更好的转化效率，其疏松的结构便于钙钛矿

前驱溶液填孔，因此生长的钙钛矿在球状石墨与界面

分布更均匀［５０］，利于电荷分离与收集。较小的石墨薄

片及炭黑颗粒可以增大与钙钛矿的接触点，也便于钙

钛矿前驱溶液填孔以形成均一平整的钙钛矿层［５１］。

炭黑的含量会显著影响钙钛矿的结晶度和均一性，石

墨的含量则显著影响电导率。Ｗｅｉ等
［５２］采用不同的

石墨／炭黑质量比制备对电极薄膜，发现纯石墨因为内

部接触不理想导致电阻率较大，加入适当的炭黑可通

过增强石墨薄片间的连接来减小电阻，但过多的炭黑

颗粒又会使电子与空穴的复合增强，因而采用３∶１的

质量比可以获得最高的效率。

不同于常规的通过将钙钛矿前驱溶液滴于碳对电

极薄膜上形成钙钛矿层的制备方法，Ｚｈａｎｇ等
［５１］利用

石墨／炭黑复合材料的热塑性，将复合碳浆直接热压印

于钙钛矿层上形成碳薄膜，热压印使得碳薄膜的粗糙

表面变平滑，多孔结构更紧凑，碳材料内部连接更紧

密，从而在获得薄膜与钙钛矿层间良好的界面接触的

同时提高了电导率，通过优化热压印时的压力，最终制

备出的电池转换效率高达１３．５３％。该法制备的碳薄

膜具有良好的柔韧性，可应用在大规模柔性设备中。

同时，由于钙钛矿材料被接近４０μｍ厚的碳薄膜密封

覆盖，免于受潮，使该电池具有比Ａｕ对电极电池更好

的稳定性。

３．３　商用导电碳浆

商用导电碳浆通常包含石墨、炭黑及它们的复合

物和一些添加剂。商用导电碳浆制备的碳对电极可分

别应用在介观和平面异质结ＰＳＣｓ中。有研究将低温

处理后的商用导电碳浆淀积在钙钛矿薄膜上作为介观

ＰＳＣｓ的对电极，由于导电碳浆具备高电导率和稳定

性，同时较厚的碳电极层可作为吸水层来防止钙钛矿

被破坏，因此制成的电池最优效率可达８．３１％，且具

有非常显著的长期稳定性［５３］。采用类似方法制备的

碳对电极应用于平面异质结ＰＳＣｓ中，可获得８．７３％

的转化效率［５１］。将商用导电碳浆处理后可得到导电

碳墨，再经过低温刮涂工艺制备出碳对电极薄膜，其碳

颗粒间连接性很好，因而减小了颗粒间电阻，增强了力

学性能和黏附性。该碳电极可同时作为空穴接受材料

和空穴传导电极，应用在介观异质结ＰＳＣｓ中可以获

得９．０８％的转换效率
［５４］。

３．４　其他碳材料

除了上述应用较多的碳材料外，也有一些研究使

用了其他碳材料，如有序介孔碳与石墨的复合物、炭黑

和蜡烛烟灰。

有 序 介 孔 碳 （Ｏｒｄｅｒｅｄ Ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ Ｃａｒｂｏｎ，

ＯＭＣ）比表面积较大，小孔尺寸规律且可调，具有稳定

的骨架和物理化学特性［５５］，具备作为对电极的潜力。

ＯＭＣ的制备无毒、廉价且操作简单，但表现出较差的

导电性［５６］。因此，Ｘｕ等
［５７］使用丝网印刷的 ＯＭＣ和

石墨混合碳浆作为对电极材料应用于ＰＳＣｓ中，石墨

的高电导率可弥补ＯＭＣ的不足，而ＯＭＣ高度有序、

均一的介孔和完好连接的骨架利于钙钛矿前驱物的扩

０６
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散，其大表面积在获得与钙钛矿有效接触的同时还提

高了空穴注入效率，因而该电池获得了０．６３的填充因

数和７．０２％的转化效率。

炭黑可单独用作对电极。Ｗｅｉ等
［４６］采用一种新

颖的喷墨印刷技术来制备碳对电极平面异质结ＰＳＣｓ，

通过将炭黑与ＣＨ３ＮＨ３Ｉ混合于异丙醇中形成墨水喷

涂于 ＰｂＩ２ 层，可以在形成碳对电极的同时生长出

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３，形成对电极材料与钙钛矿材料相互贯

穿的交界面，极大地增强了接触面积，使得电荷复合程

度大幅度减小，因而该电池的效率最高可达１１．６％。

Ｗｅｉ等
［５８］将ＦＴＯ置于蜡烛火焰之上制备出蜡烛

烟灰对电极，由于蜡烛烟灰可以选择性吸收空穴而排

斥电子，适当的退火处理还可提高蜡烛烟灰电导率，因

而使用该对电极的ＰＳＣｓ可以获得最高１１．０２％的转

化效率。

４　结束语

目前存在大量碳材料作为对电极应用于ＤＳＳＣｓ

的研究，但只有小部分能够达到甚至超过Ｐｔ对电极电

池效率，因此该方面的研究依旧任重道远。现有研究

主要致力于提升碳材料的催化性能，主要从增大碳材

料比表面积、增加催化反应活性区数量入手。多数研

究表明催化还原反应的活性区域主要集中在碳结构缺

陷和边缘上，因此缺陷和边缘的数量极大程度上影响

了其催化能力的强弱，同时含氧官能团的含量也影响

催化性能。但关于碳表面对氧化还原反应具体的催化

机理还存在争论，需要进一步明确其催化机制。同时，

电池结构中存在的各种电阻如碳材料的体电阻、碳材

料与电解液界面的电荷传输电阻等并未完全解耦，需

要建立准确的电学模型来帮助理解及分析各种电阻，

从而探索提升催化和导电能力，提高电池转化效率。

此外还需解决碳材料颗粒间及碳材料与ＦＴＯ的黏附性

问题以确保电池的长期稳定性，寻找合适的添加剂或制

备无ＦＴＯ对电极。碳材料尤其是碳纳米材料对电极的

制备工艺也需不断优化以适应大规模生产。

ＰＳＣｓ自研制初期至今效率快速攀升，目前已公开

发表的文献中ＰＳＣｓ的最高效率达到１９．３％
［５９］，最高

公证效率已高达２０．１％，远高于ＤＳＳＣｓ的效率，已成

为目前研究热点，但却鲜有与其电极相关的研究。以

碳材料作为对电极的研究更是少之又少，使用的碳材

料也有很大局限性。当前研究对钙钛矿与碳材料界面

的工作机理缺乏明确的认识，对影响电荷分离、收集与

传输的因素没有系统地分析，对尺寸、结构等影响碳材

料电导率的因素缺乏定量分析，采用的钙钛矿层制备

工艺单一，使用的器件结构也多局限于介观异质结结

构。这些问题都阻碍了进一步的研究。因此，今后的

研究需要深入探究对电极材料对器件整体性能（包括

效率、填充因数等）的影响，建立界面及材料内部的电

学分析模型，掌握有效提高碳材料电导率、增大其与钙

钛矿接触的方法，探索其他新型碳材料及其复合物，寻

求更有利钙钛矿层与碳材料接触的制造工艺等。

碳材料替代现有对电极材料具有极大的优势，随

着对碳材料形态结构、电化学特性的深入了解，对对电

极工作机理的确定，以及对新型碳材料的探索和应用，

碳材料作为对电极材料应用于两类太阳能电池中并投

入量产将指日可待。
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