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摘要　将经球磨处理的鳞片石墨作为前驱体采用氧化还原法制备石墨烯纳米片（ＧＮｓ），考察晶体结构变化。将

ＧＮｓ作为催化材料应用于染料敏化太阳电池（ＤＳＣｓ），探讨ＧＮｓ对电极经热处理对器件光电性能的影响。结果表

明，采用球磨对鳞片石墨进行预处理，能改进ＧＮｓ的晶体结构，即厚度减薄、晶面间距犱（００２）增大。晶体结构改进后

的ＧＮｓ具有更高的催化活性和更强的氧化还原对扩散能力，相应地，ＤＳＣｓ的转换效率得到大幅度的提升。ＧＮｓ

对电极经热处理，能进一步提高对电极的催化活性以及氧化还原对扩散能力，最终促使器件的转换效率从１．１７％

增加到１．５４％，增幅达到３１．３％。

关键词　光学器件；石墨烯纳米片；球磨；热处理；对电极；染料敏化太阳电池
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１　引　　言

能源危机和传统能源带来的环境污染促使人们

加大了对各类太阳电池的开发力度。作为一类薄膜

太阳电池，染料敏化太阳电池（ＤＳＣｓ）具有独特的优

势：可柔性化、工艺简单、装饰性强等［１－３］。典型的

ＤＳＣｓ由光阳极、电解质、敏化剂和对电极四部分组

成，其中对电极主要起催化还原电解质的作用。为

了保证对电极具有足够的催化活性，典型的做法是

１０２３００３１
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引入铂作为催化材料［４］。但是，铂作为贵金属，不仅

增加了材料的成本，而且因长时间浸泡在电解质中，

存在易被腐蚀的现象（生成ＰｔＩ４）。因此，研制低成

本、高稳定性的催化材料成为迫切需要解决的问题。

石墨烯是一种六角蜂窝状、二维平面结构的新

型碳材料，具有优异的材料性能，如高比表面积、高

迁移率、高强度等。石墨烯的独特性使其可广泛地

应用于新能源领域，主要涵盖透明导电薄膜、储氢、

ＤＳＣｓ、双电层电容器以及锂离子电池等领域
［５－７］。

然而，理想的石墨烯作为ＤＳＣｓ对电极催化材料时，

由于催化活性点数量不足，导致器件的转换效率远

低于铂对电极ＤＳＣｓ
［７］。与此同时，由多层石墨烯堆

砌的石墨烯纳米片（ＧＮｓ）由于不仅较好地继承了石

墨烯的特性，而且具有形貌和晶体结构的多样性和可

调性，也逐渐被引入新能源领域，展现出一定的应用

潜力。Ｃｉ等
［８］考察了掺氮ＧＮｓ作为微生物燃料电池

阴极催化剂的性能，器件的最大输出电流密度和最大

输出功率分别为２３．３４Ａ／ｍ３ 和４．０６Ｗ／ｍ３，两者均

高于商用Ｐｔ／Ｃ电极微生物燃料电池。Ｄｕ等
［９］将

ＧＮｓ作为电极材料应用于双电层电容器，比电容稳

定在１５０Ｆ／ｇ，同时指出器件的性能受ＧＮｓ的层堆

积状态、形貌和含氧官能团含量的影响。Ｗａｎ等
［１０］

在研究ＧＮｓ作为锂离子电池阳极材料的电化学性

能时发现，通过调整ＧＮｓ的堆积层数、形貌可改变

嵌锂活性点数量，最终影响可逆容量。以上研究工

作证实ＧＮｓ在新能源领域的应用受材料本身特征

的支配，同时也预示着将晶体结构和形貌发生显著

改变的ＧＮｓ（相对于石墨烯）引入ＤＳＣｓ作为催化材

料是一种十分有必要的尝试。

本文首先在氧化还原法制备ＧＮｓ之前引入球

磨对鳞片石墨（前驱体）进行预处理，考察获得的

ＧＮｓ的晶体结构变化，随后将 ＧＮｓ作为对电极催

化材料应用于 ＤＳＣｓ，调查光电性能，最后探讨了

ＧＮｓ对电极经热处理（２５０℃）对对电极的电化学性

能以及相应器件的光电性能的影响。

２　实　　验

２．１　犌犖狊的合成与结构表征

采用氧化还原法以鳞片石墨为前驱体合成

ＧＮｓ。氧化石墨（ＧＯ）采用改良的 Ｈｕｍｍｅｒｓ方法

制备［１１］，随后的 ＧＯ 还原采用如下工艺：将０．５ｇ

ＧＯ分散于５００ｍＬ去离子水中，同时通过滴加氨水

将ｐＨ 值调整为１０；经超声振荡１．５ｈ后，加入

１５ｍＬ水合肼并在８０℃下反应２４ｈ；最终，经过滤、

清洗、８０℃干燥２４ｈ获得ＧＮｓ。鳞片石墨球磨时

转速为４００ｒ／ｍｉｎ，球磨时间为２０ｈ，球料比为５∶１。

将未经球磨处理的鳞片石墨以及经球磨处理的鳞片

石墨为前驱体获得的 ＧＮｓ分别命名为 ＮＧＮ 和

ＭＧＮ。

用 ＢｒｕｋｅｒＤ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射 线 衍 射

（ＸＲＤ）仪分析 ＧＮｓ的晶体结构。测试条件：铜靶

Ｋα射线，波长０．１５４０６ｎｍ，扫描范围５°～５０°，步长

０．０２°。用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型傅里叶红外光谱仪（ＦＴ

ＩＲ）检测 ＧＮｓ的官能团分布情况。用ＺｅｉｓｓＥＶＯ

ＭＡ１０型扫描电镜（ＳＥＭ）观察ＧＮｓ的形貌。

２．２　对电极制备与电化学性能分析

ＧＮｓ对电极的制备采用如下工艺：首先将

ＧＮｓ、羧甲基纤维素（ＣＭＣ）和乙醇水溶液通过研磨

混合，其中ＧＮｓ和ＣＭＣ的质量比为１０∶１；随后采

用刮刀技术将获得的碳浆料涂覆在氟掺杂氧化锡

（ＦＴＯ）导电玻璃上，形成大小约为０．６ｃｍ×０．６ｃｍ

的碳膜；最终经１２０℃保温２ｈ获得对电极。

电化学阻抗谱（ＥＩＳ）测试采用两个相同ＧＮｓ对电

极构成的对称结构的电化学电池［１２］。测试条件：暗场，

频率范围为０．０１～１００ｋＨｚ，交流幅值为１０ｍＶ。

２．３　器件组装与光电性能测试

将ＧＮｓ对电极和光阳极叠成三明治结构，中间

插入垫片，随后缓慢地注入电解质，电解质因毛细作

用力自发进入两电极之间，获得 ＤＳＣｓ。电解质为

０．５ｍｏｌ／ＬＫＩ、０．０５ｍｏｌ／ＬＩ２ 以及０．５ｍｏｌ／Ｌ磷酸三

丁酯的乙腈和乙二醇（ＥＧ）混合溶液。光阳极由普通

市售纳米ＴｉＯ２ 粉末（锐钛矿晶型，粒度约１００ｎｍ）混

合浆料经涂层、一次烧结、ＴｉＣｌ４ 水溶液处理、二次烧

结以及Ｎ７１９染料敏化处理获得，附着在ＦＴＯ导电玻

璃表面的ＴｉＯ２ 薄膜大小约为０．６ｃｍ×０．６ｃｍ。

ＤＳＣｓ光电性能测试以ＣＨＦＸＭ５００型氙灯平

行光光源为模拟光源，光强度为１００ｍＷ／ｃｍ２。

３　结果与讨论

３．１　犌犖狊的晶体结构

图１为球磨前后鳞片石墨以及相应 ＧＮｓ的

ＸＲＤ图谱。由图１（ａ）可知，未经球磨的石墨在２θ

角２６．７°附近出现了非常尖锐的衍射峰，即石墨的

（００２）晶面的衍射峰，说明鳞片石墨具有非常高的结

晶度，即鳞片石墨颗粒内部层片的空间排列非常规

整。由布拉格方程（犱＝λ／２ｓｉｎθ）可知，层片之间的

晶面间距犱（００２）约为０．３３４ｎｍ。球磨后，鳞片石墨

的ＸＲＤ曲线中除了（００２）晶面衍射峰的强度有所
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削弱外，未观察到其他明显变化。结合 Ｄｅｂｙｅ

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式
［１２］，衍射峰强度的减弱意味着石墨颗

粒的厚度（即层片堆积高度）有所减薄，进一步说明

球磨能打开部分靠范德瓦尔斯力结合的鳞片石墨颗

粒内部层片。当鳞片石墨经氧化还原处理后，两种

ＧＮｓ（ＮＧＮ和 ＭＧＮ）的（００２）晶面的衍射峰均变

宽，且强度均下降，如图１（ｂ）所示。这是由于从石

墨到ＧＮｓ，层片堆积高度急剧下降、晶体结构完整

性降低以及无序度增加的结果［１３］。ＧＮｓ的ＳＥＭ

形貌图（图２）证实了ＧＮｓ薄如蝉翼，具有较强的电

子穿透性，呈半透明状。对比两种ＧＮｓ的ＸＲＤ曲

线可知，ＧＮｓ继承了相应鳞片石墨的晶体结构差

异，即 ＭＧＮ在（００２）晶面上的衍射峰强度稍低于

ＮＧＮ，说明对前驱体进行球磨有利于获得更薄的

ＧＮｓ。此外，与鳞片石墨相比，ＮＧＮ的（００２）晶面间

距基本保持不变，而 ＭＧＮ的（００２）晶面间距稍变

大，相应的值分别为０．３３５ｎｍ和０．３５７ｎｍ，说明前

驱体经球磨增加了ＧＮｓ的（００２）晶面间距。

图１ 球磨对（ａ）鳞片石墨以及（ｂ）相应ＧＮｓ的ＸＲＤ曲线的影响

Ｆｉｇ．１ ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｉｌｌｉｎｇｏｎｔｈｅＸＲＤｃｕｒｖｅｓｏｆ（ａ）ｆｌａｋｅｇｒａｐｈｉｔｅａｎｄ（ｂ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＧＮｓ

图２ ＧＮｓ的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＧＮｓ

３．２　犌犖狊对电极器件的光电性能

表１列出了图１（ｂ）所示两种ＧＮｓ（ＮＧＮ和ＭＧＮ）

作为对电极催化材料的器件的光电性能。由表１可

知，在鳞片石墨经球磨预处理后，ＧＮｓ对电极ＤＳＣｓ的

４个光电性能参数均有不同程度的改善。填充因子

（犉ｆ）从０．１４１急剧增加到０．３３２，增幅达到１３５．５％。相

对而言，开路电压（犞ｏｃ）和短路电流（犐ｓｃ）的改善程度较

低，即开路电压从４７９ｍＶ增加到５１７ｍＶ，短路电流从

５．４６ｍＡ／ｃｍ２ 增加到６．８１ｍＡ／ｃｍ２。以上三个光

电性能参数的改善最终促使器件的转换效率（η）大

幅度提升，其值从０．３７％增加到１．１７％，增幅超过

２００％。

表１ ＧＮｓ对电极组装的ＤＳＣｓ的光电性能

Ｔａｂｌｅ１ ＰｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＤＳＣｓｗｉｔｈＧＮｓｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ＴｙｐｅｏｆＧＮｓ 犞ｏｃ／ｍＶ 犐ｓｃ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） 犉ｆ η／％

ＮＧＮ ４７９ ５．４６ ０．１４１ ０．３７

ＭＧＮ ５１７ ６．８１ ０．３３２ １．１７

　　为了探寻ＤＳＣｓ光电性能改善的内在原因，考

察了相应ＧＮｓ对电极的电化学性能。图３为两种

ＧＮｓ（ＮＧＮ和 ＭＧＮ）对电极的奈奎斯特图谱，由阻

抗实部（犣′）为横坐标以及阻抗虚部（犣″）为纵坐标构

成。为了便于分析，采用Ｚｖｉｅｗ软件通过拟合从图

谱上获取了三个关键阻抗参数的值［１２］。上述阻抗

参数及其大小如表２所示。在三个阻抗参数中，欧

姆串阻（犚ｓ）主要由对电极的方块电阻决定，其值大

体上等于图谱中曲线在高频段（约１００ｋＨｚ）和犡

轴的相交点的值；电荷转移阻抗（犚ｃｔ）代表对电极还
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原电解质中碘三离子（Ｉ－３ ）的催化活性，其值由图谱

中第一个半圈（从高频到低频）决定；Ｎｅｒｎｓｔ扩散阻

抗（犣ｗ）与电解质中的氧化还原对（Ｉ
－／Ｉ－３ ）在对电

极上的扩散能力相关，其值由图谱中第二个半圈决

定。由表２可知，两种ＧＮｓ对电极的欧姆串阻十分

接近，均维持在２９Ω·ｃｍ
２左右，说明两者的方块电

阻无明显差异。不同于欧姆串阻，鳞片石墨经球磨

能明显地减小 ＧＮｓ对电极的电荷转移阻抗和

Ｎｅｒｎｓｔ扩散阻抗，两者的值分别从２０９Ω·ｃｍ
２和

２６７１Ω·ｃｍ
２锐减到１３６．２Ω·ｃｍ

２和４１４．５Ω·ｃｍ
２，

意味着催化活性的改善以及氧化还原对扩散能力的

加强。

表２ ＧＮｓ对电极的阻抗参数

Ｔａｂｌｅ２ ＩｍｐｅｄａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧＮｓｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ＴｙｐｅｏｆＧＮｓ 犚ｃｔ／（Ω·ｃｍ
２）犚ｓ／（Ω·ｃｍ

２）犣ｗ／（Ω·ｃｍ
２）

ＮＧＮ ２０９ ２９．３８ ２６７１

ＭＧＮ １３６．２ ２９．８７ ４１４．５

图３ ＧＮｓ对电极的奈奎斯特图谱（插入图为高频段

局部放大图）

Ｆｉｇ．３ ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｏｆＧＮｓｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

（ｉｎｓｅｔｉｓｔｈｅｅｘｐａｎｄｅｄｒａｎｇｅｉｎｈｉｇｈｆｒｅｑｕｅｎｃｙｒｅｇｉｏｎ）

　　综上所述，在氧化还原法制备ＧＮｓ前引入球磨

对鳞片石墨进行预处理能大幅度地提升其作为催化

材料的ＤＳＣｓ的填充因子，进而提高转换效率。器

件光电性能的改善主要归功于ＧＮｓ对电极催化活

性的改善以及氧化还原对扩散能力的增强。结合

ＧＮｓ的ＸＲＤ图谱（图１）可知，鳞片石墨经球磨引起

的ＧＮｓ晶体结构的改进［即厚度减薄、（００２）晶面间

距增大］是对电极性能改善的内在因素。

３．３　热处理对犌犖狊对电极器件的光电性能的影响

通过对ＧＮｓ（ＭＧＮ）进行ＦＴＩＲ分析（如图４所

示）表明，ＦＴＩＲ曲线上存在两个相对较强的吸收峰，

即在１６２０ｃｍ－１和１２０５ｃｍ－１处出现的吸收峰，分别

归属于ｓｐ
２ 结构中Ｃ＝Ｃ的伸缩振动峰和Ｃ－ＯＨ的伸

缩振动峰。此外，还观察到一些相对较弱的吸收峰，

主要包括在３１００～３６００ｃｍ
－１范围内出现的一个吸

收峰，这可能是残留少量未被还原的－ＯＨ以及吸

附的水分子造成的［１３］；在２９２２ｃｍ－１处出现的吸收

峰，归属于Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰；在１７１０ｃｍ－１处出

现的吸收峰，是Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰。由此可见，在

ＭＧＮ中仍然残留少量的未被完全还原的含氧官能

团，而这些官能团的存在可能会对 ＭＧＮ带来负面

影响。因此，借鉴热剥离ＧＯ合成石墨烯的思路
［９］，

通过将ＧＮｓ（ＭＧＮ）对电极在２５０℃下进一步热处

理以促进含氧官能团的充分还原。

图４ ＧＮｓ（ＭＧＮ）的ＦＴＩＲ光谱

Ｆｉｇ．４ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧＮｓ（ＭＧＮ）

经热处理的ＧＮｓ对电极的奈奎斯特图谱和阻

抗参数分别如图５和表３所示。通过对照表２和表

３可知，经热处理后，ＧＮｓ对电极的电化学性能得以

进一步提升，主要体现在催化活性的改善以及氧化

还原 对 扩 散能 力的增强，即 电荷 转 移 阻 抗 从

１３６．２Ω·ｃｍ
２锐减到１４．９８Ω·ｃｍ

２以及Ｎｅｒｎｓｔ扩散

阻抗从４１４．５Ω·ｃｍ
２减小到２３０．５５Ω·ｃｍ

２。对电

极性能的改善促进了器件光电性能的提升。图６列

图５ 热处理后ＧＮｓ（ＭＧＮ）对电极的奈奎斯特图谱

Ｆｉｇ．５ ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｏｆＧＮｓ（ＭＧＮ）ｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

出了热处理前后ＧＮｓ对电极ＤＳＣｓ的犐犞 曲线，相

应的光电性能参数总结在表３中。器件的转换效率
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从１．１７％增加到１．５４％，增幅达到３１．３％。转换

效率的改善不仅由填充因子贡献，短路电流和开路

电压均有不同程度的贡献。

表３ 热处理后ＧＮｓ（ＭＧＮ）对电极的电化学性能及其器件ＤＳＣｓ的光电性能

Ｔａｂｌｅ３ ＩｍｐｅｄａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＧＮｓ（ＭＧＮ）ｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｔｈｒｏｕｇｈｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｆｏｒｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＤＳＣｓ

Ｉｍｐｅｄａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

犚ｃｔ／（Ω·ｃｍ
２） 犚ｓ／（Ω·ｃｍ

２） 犣ｗ／（Ω·ｃｍ
２）

Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

犞ｏｃ／ｍＶ 犐ｓｃ／（ｍＡ·ｃｍ
－２） 犉ｆ η／％

１４．９８ ３２．５３ ２３０．５５ ５５４ ７．９５ ０．３４９ １．５４

图６ 热处理对ＧＮｓ（ＭＧＮ）对电极ＤＳＣｓ犐犞 曲线

的影响

Ｆｉｇ．６ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅ犐犞ｃｕｒｖｅｓ

ｏｆｔｈｅＧＮｓ（ＭＧＮ）ｂａｓｅｄＤＳＣｓ

４　结　　论

１）鳞片石墨经球磨处理，能获得（００２）晶面间

距增大、厚度更薄的ＧＮｓ。球磨引起的石墨颗粒厚

度减小是ＧＮｓ晶体结构改进的关键因素。

２）晶体结构改进后的ＧＮｓ更适合作为催化材

料，能获得催化活性更好以及氧化还原对扩散能力

更强的对电极，进而获得转换效率更佳的ＤＳＣｓ，转

换效率的增幅超过２００％。

３）ＧＮｓ对电极经热处理，在一定程度上能进一

步还原部分残留的含氧官能团，进而提升对电极的

催化活性以及氧化还原对的扩散能力，最终促使器

件的转换效率从１．１７％增加到１．５４％。
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