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摘要: 对电极是染料敏化太阳能电池的重要组成部分,改进对电极是提高其能量转换效率及降低成本的有效

手段之一.本文重点综述了2008年以来染料敏化太阳能电池对电极的研究成果,详细介绍了各类对电极包括

金属Pt、Au、Ni,纳米炭材料和导电聚合物等对电极的优点和制备工艺. Pt对电极性能最好,但是高成本限制了

它在染料敏化太阳能电池产业化中的应用;新型的价格低廉、活性较高的纳米炭材料和导电聚合物及其复合材

料等对电极在染料敏化太阳能电池的研究中逐渐引起人们的重视.
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Abstract: Counter electrode is one of the important parts of dye-sensitized solar cells (DSSC).

Improving the performance of a counter electrode is an effective approach to enhance the energy

conversion efficiency and reduce the cost of DSSC. In this paper, recent progresses in the study of

various counter electrodes for use in DSSC are reviewed. We present researches about different counter

electrodes including metals such as platinum, gold and nickel, various nanostructured carbon materials,

and conductive polymers. Platinum counter electrodes give the best performance but their high cost

restricts the industrialization of DSSC. More attention is being paid to novel materials such as different

nanostructured carbon materials, conductive polymers and their composite counter electrodes because of

their low cost and high activity.
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1 引 言

研发太阳能电池即通过光电转换技术将太阳

能直接转换成电能是太阳能最有效的利用方式之

一.目前研究最多的有硅太阳能电池、多元化合物

薄膜太阳能电池、导电聚合物太阳能电池、纳米晶

太阳能电池等,其中纳米晶太阳能电池中的染料敏

化太阳电池(DSSC)由于其理论转化效率高、工艺简

单、对温度和入射光角度依赖小、制备过程能耗少、

成本低等优点而成为当今太阳能电池的研究热点.

1991年Grätzel教授以纳米多孔TiO2为半导体

电极, Ru络合物作为敏化染料,选用 I-/I-3氧化还原

电解质, 制作了一种新型的 TiO2纳米晶DSSC, 在

AM1.5, 100 mW·cm-2的照射条件下,得到了7.1%的
能量转换效率.1 1997年又将该电池的能量转换效率
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提高到10%-11%,短路电流达到18 mA·cm-2,开路
电压达到720 mV.2 DSSC的成本仅为硅太阳能电池

的1/5-1/10,其低成本、制作工艺相对简单的优势赢

得了广泛的关注.目前已经发表多篇关于DSSC的

综述文章,涉及DSSC的光阳极,电解质溶液等研究

进展,3-12关于对电极则涉及较少.对电极是DSSC中

一个重要的组成部分, 本文详细综述了近年来

DSSC对电极的研究状况,给出了各类新型的对电

极的优缺点及其制备方法.

2 DSSC的工作原理

DSSC主要由工作电极(光阳极)、电解质(I-/I-3)

和对电极组成.工作电极上的染料分子吸收太阳光

被激发, 电子很快由染料激发态注入TiO2导带, 在

纳晶TiO2多孔薄膜中输运并被导电层所收集,最后

经由外电路输送到对电极产生光电流,染料激发态

被 I-还原获得再生,同时电解质溶液中的 I-3在对电

极上得到电子被还原,从而完成了一个光电转换的

完整循环.13

在DSSC中, I-3还原反应发生在电解质与对电极

之间的接触面上, 对电极作为电池的正极, 其主要

作用是:

(1)收集和输运电子(接收电池外回路的电子并

把它传递给电解质里面的氧化还原电对);

(2)吸附并催化 I-3还原;

(3)反射透过光(把从工作电极透过的光反射回

光阳极膜,提高太阳光的利用率).

对电极的特性和在其表面发生的还原反应速

率显著影响电池的性能和能量转换效率.为减少能

量损失, 充分利用光阳极上染料所吸收的能量, 提

高电池的寿命,对电极必须具有如下几种性质:高

电催化活性、大比表面积、很低的面电阻、高的电子

传导率和稳定性以及能将未被染料吸收的太阳光

反射回光阳极.提高对电极的性能也是提高DSSC

能量转换效率的有效手段.

3 金属对电极

目前, DSSC中主要应用具有高催化活性和相

对较低超电势的Pt电极,但是其价格昂贵造成制备

成本很高给DSSC的产业化应用带来一定的障碍.

目前文献中关注的是减少Pt使用量的新思路,其他

一些金属材料如Au、Ni的对电极也有报道.

3.1 Pt对电极

Pt具有高催化活性和相对较低的超电势,是较

早应用在DSSC上的对电极,但由于Pt的成本较高,

通过采用不同的实验方法和各种负载或者改变晶

型结构来达到降低成本、提高效率的目的. Fang等 14

研究了Pt的厚度和转换效率的关系,发现当Pt的厚

度为 2 nm时, DSSC表现出 5%的能量转换效率.制

备纳米结构的Pt适当减少Pt的用量既可以提高太

阳能电池的能量转换效率,又能降低太阳能电池的

成本.目前Pt对电极的制备方法有如下几种.

3.1.1 自组装方法制备Pt对电极

自组装是制备纳米超薄膜的一种有效方法,利

用该方法制备Pt超薄膜用于DSSC的对电极也有许

多报道.15,16陈今茂等 15用自组装方法制备了Pt纳米

颗粒对电极,自组装后的对电极表面上可以清楚地

看到吸附的Pt颗粒,粒径约为15 nm,在掺氟氧化锡

(FTO)导电面上形成了密集、不连续的排布,且分布

均匀.自组装方法所制备Pt修饰FTO对电极是光学

透明的, 表明所制备的对电极具有极低的载 Pt量.

原子吸收光谱测定结果显示该方法所制 Pt修饰对

电极的载Pt量为5 μg·cm-2,如此低的载Pt量极大地
降低了制作成本,有利于DSSC实用化. Lin等 16采用

自组装方法制备单层Pt电极,采用这种方法可以在

低温、大气中很简单地得到 Pt薄膜,其电荷转移电

阻为1.24 Ω·cm2.

催化剂的性能与其比表面积直接相关,自组装

方法制备的Pt对电极的表面上Pt催化剂为纳米颗

粒, 颗粒尺寸小, 比表面积大, 催化活性高, 因而表

现出比体相Pt片对电极高得多的催化性能.

3.1.2 溅射法制备Pt对电极

Yan等 17采用溅射法在导电玻璃上制备 Pt薄

膜.由于 Pt与导电玻璃之间的结合力低,需要进行

预处理,首先在玻璃上镀上一层Ti或者Au,然后再

溅射Pt,控制溅射速率为7 nm·s-1.由扫描隧道显微
镜(STM)图得知其表面为纳米结构, Pt原子之间为

六边形的排列结构.电化学测试显示出其良好的催

化活性, 可以用来做DSSC的对电极. Lee等 18采用

溅射的方法在掺铟氧化锡(ITO)表面制备了不同厚

度的超薄Pt电极,这种Pt电极具有高的催化活性和

很高的入射光透过率,因而不仅可以从光阳极进行

太阳光照射, 还可以从对电极进行入射光照射, 拓

宽了DSSC的入射光范围.

实验发现纳米结构的Pt电极厚度为 1.4 nm时,

在对光阳极进行正向测试的太阳光照射的条件下,
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得到DSSC的能量转换效率最高为 6.8%.加入铝箔

作为反射薄膜后, 能量转换效率由 6.8%提升至

7.9%.而从对电极进行入射光照射,即反向测试(背

光照射)时, 同样是纳米结构的 Pt电极, 厚度为 1.4

nm,能量转换效率为6.6%,与厚的Pt电极在正向测

试时测得的能量转换效率6.8%非常接近,实验验证

了该方法可以有效地减少Pt用量,减少成本并表现

出良好的电催化活性. Lin等 19在 ITO表面遮盖了一

层模板,用溅射的方法制备了网状 Pt对电极,并与

低温下制备的柔性 TiO2光阳极进行组装制得

DSSC,效率最高达到 4.77%.网状Pt电极也是背光

式太阳能电池的理想选择.图 1示出网状Pt对电极

的DSSC结构示意图.

王辉琼等 20也采用溅射-置换的方法在 FTO导

电玻璃表面制备了一层 Pt薄膜制得 Pt对电极

(SD-Pt/FTO), 并用热分解制备了另一种 Pt对电极

(PY-Pt/FTO). 通过 I-V曲线测试表明 SD-Pt/FTO对

电极组装而成DSSC的能量转换效率相对于PY-Pt/

FTO对电极提高了16.7%, SD-Pt/FTO对电极表现出

良好的电催化活性.

3.1.3 利用电沉积法制备Pt对电极

溅射的方法制备薄膜需要较复杂昂贵的设备,

电化学沉积是制备 Pt薄膜相对简单的方法.21-26 最

近, Lin等 27用直流电沉积的方法,在含有H2PtCl6和

HCl溶液中,以3-(2-氨基乙基氨基)丙基甲基二甲氧

基硅烷(Me-EDA-Si)为添加剂, 制备了具有高表面

活性的 Pt电极, 组装DSSC获得了 7.39%的能量转

换效率. Yang等 28用脉冲电沉积的方法制作了Pt薄

膜电极,制得的Pt对电极与运用溅射方法制得的Pt

对电极分别用原子力显微镜(AFM)、扫描电子显微

镜(SEM)、循环伏安法(CV)测试其形貌和催化活性,

并进行了比较,通过CV图测试可以得出脉冲电沉

积方法制作的薄膜 Pt电极显示出较好的氧化还原

活性.

循环伏安测试发现脉冲电沉积方法制得的 Pt

电极催化活性要远大于溅射制得的Pt电极.脉冲电

沉积方法制得的Pt电极在组装成电池后,最高的能

量转换效率可以达到6.0%. Yoon等 29同样用电沉积

方法制备了 Pt对电极,通过和热解法、溅射法制得

的Pt电极进行对比,发现电沉积法制得的Pt电极表

现出非常好的表面均匀性和电催化活性, 组装成

DSSC器件的能量转换效率可达到7.6%.

3.1.4 化学还原法制备Pt对电极

化学还原法制备的Pt对电极也用于DSSC的研

究中. Chen等 30用还原的方法制备 Pt电极, 首先将

H2PtCl6·6H2O分别以 0.4%、0.6%、0.8%和 1.0%的质

量分数溶解在松油醇中,再用丝网印刷的方法将上

述溶液印在 ITO-PEN表面, 然后在 80 °C下烘干 2

h,并让H2PtCl6/ITO-PEN的有效接触面积为 1 cm ×

1 cm. H2PtCl6/ITO-PEN电极进入 10 mmol·L-1的
NaBH4水溶液中在40 °C下还原Pt

4+, 2 h后将H2PtCl6/

ITO-PEN电极取出用去离子水漂洗,接下来分别用

两种后续方法进行处理:第一种是常压下水热处理

过程,将电极放入装有100 °C水的非密封容器中放

置4 h去除有机残留物后在80 °C下烘干2 h得到Pt

对电极.另一种方法是在烘箱中用100 °C温度烧结

电极4 h得到Pt电极.

图1 I-3对于Pt原子不同扩散长度的图示
19

Fig.1 Schematic representation of different diffusion

lengths for I-3 to the neighboring Pt particles
19

图2 柔性DSSC照射示意图(背面照射)30

Fig.2 Configuration of dye-sensitized solar cell

irradiated through the flexible Pt CE (back illumination)30
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用化学还原法制备的 Pt电极表现出较高的电

催化活性,较低的电荷转移电阻(0.26-1.38 Ω·cm2)

和良好的透光性(400-800 nm区间 70%).图 2示出

该对电极组装而成的DSSC,其能量转换效率可以

达到5.41%,与其他制备Pt电极的方法相比,这种化

学还原的方法非常简单而且适用于在柔性有机基

板上制备Pt电极,适用DSSC的大规模制造.

3.1.5 浸渍沉积法制备Pt对电极

Chen等 31用浸渍法在不锈钢和Ni的表面沉积

Pt作为DSSC的对电极.实验结果表明,相对于不锈

钢金属片表面化学沉积Pt薄膜的对电极, Ni金属片

表面化学沉积得到 Pt薄膜的对电极有较低的电荷

转移电阻,组装而成的DSSC器件还表现出了较高

的填充因子、短路电流和能量转换效率,最高的能

量转换效率达到了7.29%. Lan等 32用两步浸渍法在

导电玻璃上沉积制备DSSC用Pt对电极.首先将聚

乙烯基吡咯烷酮(PVP,相对分子质量 8000)溶于水,

室温搅拌加速溶解,然后依次向溶液中加入H2PtC16

前驱体, NaBH4还原剂,溶液颜色迅速由黄色变成黑

色,形成胶体状物质,说明反应生成了 PVP负载的

Pt纳米颗粒.将处理过的 ITO导电玻璃浸入用于印

刷电路板工业接枝的调节剂中,在 ITO导电玻璃表

面形成薄层,增大了 ITO导电玻璃表面的粗糙度,加

强了基底与PVP负载的Pt纳米颗粒之间的粘附力,

使Pt不易脱落;然后将此 ITO导电玻璃浸入刚刚制

备的Pt胶体中并保持一段时间提出.随后对电极在

300 °C的条件下焙烧 2 h除去 PVP. TEM观测发现

对电极表面的 Pt呈现出纳米簇状, 直径约为 3 nm,

负载量约为 5 μg·cm-2.相比于溅射制得的 Pt电极,
这种电极在导电玻璃表面有较少的Pt含量.此种方

法适合于低负载量的 Pt颗粒对电极有利于降低

DSSC成本.

3.1.6 Pt与其他材料复合的对电极

Wang等 33用湿法将表面积为 380 m2·g-1的多孔
碳作为Pt纳米颗粒的载体制作对电极.实验得出利

用该种对电极组装的 DSSC的能量转换效率为

6.62%,高于同种条件下的利用Pt电极的DSSC的能

量转换效率.这种方法制得的对电极可以减少Pt用

量,保持对电极的电催化活性,有利于降低成本.

Li等 34在炭黑中用 NaBH4作为还原剂还原

H2PtCl6来制备Pt/炭黑对电极,由该对电极组装成的

DSSC器件能量转换效率达到了6.72%.这种对电极

与传统Pt对电极相比有同样的能量转换效率,但是

成本低了很多, 使得DSSC的实际应用更近一步.

Huang等 35制备了Pt纳米颗粒和多壁碳纳米管的分

散混合复合对电极 (Pt-NP/MWCNT). 组装成的

DSSC器件的短路电流密度和能量转换效率分别为

(18.01±0.91) mA·cm-2和(8.00±0.23)%,而单纯Pt对
电极的短路电流密度和能量转换效率分别为

(14.62±0.19) mA·cm-2和(6.92±0.07)%.研究表明,36,37
Pt有可能被含有 I-3的电解液腐蚀生成碘化物(如

PtI4),但是长期的研究表明在热压和光照条件下,并

没有证实Pt对电极性能有所衰减,说明Pt对电极的

稳定性主要取决于其制备方法.虽然对电极载有很

少量的Pt(约 50 mg·m-2)就能获得需要的催化作用,
但是每瓦电的生产成本还是很高,尤其当太阳能转

换系统所生产的电量需要用兆兆瓦来衡量时,人们

更希望所用的催化剂材料丰富而廉价. 除了 Pt外,

其他的金属材料也用于DSSC的对电极中.

3.2 其他金属对电极

3.2.1 金对电极

Sapp等 38用热蒸镀法制备了Au对电极,即先在

FTO导电玻璃上沉积 25 nm厚的Cr, 然后沉积 150

nm厚的Au, 组装DSSC电池, 结果表明Au对电极

优于Pt对电极,测试过程中, Au对电极没有出现腐

蚀现象. 但是, 黄金仍属于贵金属类, 此外在用含

I-/I-3电解质组装DSSC时,测试得到的光电性能还不

是很高,能量转换效率只有1.3%.

3.2.2 镍对电极

金属Ni相对于 Pt、Au要廉价得多,范乐庆等 39

提出镀Ni导电玻璃也可以作为DSSC的对电极.采

用电沉积的方法来制备Ni对电极.在实验中所采用

的电解质为 I-/I-3 , 使用镀Ni的导电玻璃对电极, 测

得 DSSC的开路电压为 0.468 V, 短路电流为 5.23

mA·cm-2, 填充因子为 0.15, 入射单色光子-电子转
换效率(IPCE)达41.19%.尽管Ni具有很好的催化作

用,但是由于Ni会与电解质中的 I-3慢慢反应,导致

Ni的催化活性有所下降.如果可以改变电解质的成

分,使得电解质不与Ni发生反应, Ni就有可能代替

Pt成为新型的对电极材料, 提高电池性能, 降低电

池成本.

DSSC研究人员也曾尝试用其他金属材料如

钯 37、铝 40,41等作对电极,但它们的电性能都远不及Pt

对电极,亟待开发出可以替代Pt的新型对电极材料.

4 碳对电极
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炭材料分为很多种,包括传统的炭材料和新型

炭材料.根据碳的形态不同,又可以分为炭黑、活性

炭、碳纳米管、多孔碳、富勒烯和石墨烯等.炭材料

具有高的电导率、耐热性、耐腐蚀性而且价格低廉,

广泛应用于电化学工业中.因其对 I-/I-3良好的电催

化活性,制备DSSC对电极的成本很低,这些炭材料

均应用于DSSC的对电极研究中.

4.1 传统炭材料

对于炭黑、石墨和多孔碳等传统炭材料, 通过

增大电极比表面积和增强电极导电性提高碳对电

极的催化活性,进而提升DSSC的能量转换效率.

4.1.1 石墨和炭黑对电极

石墨是工业和生活中十分常见的材料,具有耐

高温,良好的导电和导热性、良好的润滑性和化学

稳定性, 以及可塑性好和抗热震性强的优点, 加之

价格低廉,是替代Pt的潜力很大的对电极材料.

Chen等 42用工业柔性石墨薄片作为基板,用活

性炭作为催化材料制备了纯碳对电极.这种碳对电

极继承了柔性石墨的高电导率和活性炭的高催化

活性,表现出的溶液电阻(Rs)和电荷转移电阻(Rct)只

有 Pt/FTO对电极的 1/2甚至 1/3. 分别用 0.15和 1

cm2的对电极组装而得的DSSC的能量转换效率分

别为 6.5%和 5.0%, 高于相同面积的 Pt/FTO为对电

极的DSSC的能量转换效率(6.4%和2.9%).

Wang等 43将 2 g间苯三酚和 2 g三嵌段共聚物

溶解在 10 g质量比为 10:9的乙醇和水的混合溶剂

中,再加入 1.9 g甲醛,加入 0.1 g的HCl作为催化剂

在室温下搅拌30 min,然后继续在30 °C下搅拌2 h,

接着在100 °C下搅拌8 h,在氮气氛围中的管式炉里

分别在400和800 °C各碳化3 h制得多孔碳样品,再

将制得的多孔碳粉末涂覆在 FTO导电玻璃表面制

得多孔碳对电极.用该对电极组装成DSSC器件后,

测得的短路电流密度为 15.5 mA·cm-2,开路电压为
0.605 V, 填充因子为 0.65, 能量转换效率为 6.18%,

与Pt对电极组装的DSSC器件的性能相当.

Lei等 44用炭黑为对电极, TiO2/ITO为工作电

极, N719为染料, 1-甲基-3-丙基碘为电解质制备了

全固态DSSC,该DSSC达到了6.37%的能量转换效

率. Acharya等 45用脉冲激光沉积(PLD)的方法制备

了石墨对电极,通过在CdS敏化太阳能电池中测试

发现该种对电极的光伏特性与同种条件下 Pt电极

相当,所以PLD有潜力成为制备低成本DSSC器件

的好方法.

Denaro等 46用不同的炭素材料作为对电极,并

与Pt对电极相比较.实验测量了高比表面积的石墨

和各种炭黑粉末对电极,研究表明石墨-炭黑混合物

材料由于其高的比表面积,补偿了它们相对于Pt较

低电催化活性, 这种石墨 -炭黑混合物对电极的

DSSC显示出了良好的电特性.在众多被研究的炭

材料中,乙炔黑-石墨材料显示了最好的能量转换效

率,这主要基于炭黑的高度石墨化提高了对电极的

电子传导和电荷转移特性.

李璞等 47以廉价的炭黑掺杂石墨粉,氯化聚乙

酸乙烯酯为胶黏剂制成导电浆料,在柔性基底上用

丝网印刷技术制备薄膜,低温热处理后即得碳对电

极. 通过四探针测试仪、扫描电镜、太阳电池测试

仪,分别测试了碳对电极的方块电阻、表面形貌及

其光电性能.实验表明,以叔丁醇作为分散剂,导电

浆料与石墨的质量比为 2:1时,料浆的流变性能最

佳, 以此浆料制备的碳对电极具有较好的电性能,

制备的电极短路电流为 0.801 mA, 开路电压为

0.623 V,能量转换效率为 0.458%,通过对比发现在

料浆中加入石墨一定程度上提高了碳电极的性能.

本课题组也制备了炭黑与Pt复合薄膜对电极,

将炭黑粉末和 Pt/C粉末分别溶入Nafion溶液中然

后喷涂在 ITO基板上,制备了C为 1.52和 3.41 mg·
cm-2两种不同厚度的炭黑电极和含 Pt为 1.06和

2.27 mg·cm-2两种 Pt/C复合材料对电极样品,运用
循环伏安法和交流阻抗法研究对电极的电化学特

性,发现含Pt为 1.06 mg·cm-2的Pt/C电极在氧化还
原活性上较炭黑电极有所提高, 但是含 Pt为 2.27

mg·cm-2样品的氧化还原活性却低于炭黑电极.可
能由于Pt/C薄膜的厚度较大, Pt/C电荷迁移电阻增

大, 电荷迁移作用降低, 造成 Pt/C电极催化活性降

低.适当厚度的Pt/C电极相比于炭黑电极催化活性

有所提高. 炭材料作为对电极时, 薄膜的厚度直接

影响对电极的催化作用和阻抗大小.48

4.1.2 多孔碳对电极

Ramasamy等 49利用二乙烯基苯作为碳源、硅胶

泡沫作为硬质模板合成了二茂铁衍生物大孔径碳

泡沫对电极.这种对电极的CV测试曲线表现了良

好的电化学活性. 在模拟太阳光照射下, 该对电极

组装的DSSC的能量转换效率达到7.89%.

Jiang等 50在氩气氛围中混合碳化天然竹子和橡

木制得高度有序的多孔碳阵列作为DSSC对电极的

材料.这种多孔碳阵列具有高度有序的显微织构、
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多孔性、大比表面积等特点,良好的电化学催化性

能和较高的电导率.实验表明由橡木碳化而成的高

度有序的多孔碳对电极有较高的电催化活性,组装

的DSSC具有良好的光伏特性(图3).

Peng等 51制备了高比表面积的多孔碳作为对电

极,组装而得的DSSC器件在模拟太阳光照射下达

到了 7.36%的能量转换效率. Ramasamy等 52用软模

板法制备了有序多孔碳对电极,这种对电极组装的

DSSC器件能量转换效率达到7.46%.

Fan等 53制备了有序多模式多孔碳(OMPC)对电

极, 这种对电极有着独一无二的结构特征, 例如非

常大的比表面积,发达的三维(3D)的框架内相互关

联的有序大孔等,这些特性让OMPC表现出较高的

催化活性和非常快的传质动力学特征,利用这种对

电极组装而成的DSSC能量转换效率为8.67%.

王桂强等 54以三嵌段共聚物 F127为模板剂制

备介孔碳,并用N2吸附和透射电子显微镜对介孔碳

样品进行分析.所制备介孔炭材料的孔呈无序蠕虫

状,平均孔径为6.8 nm,比表面积为400 m2·g-1.用电
化学阻抗谱对介孔碳电极的催化活性进行了分析.

介孔碳电极对 I-/I-3氧化还原反应具有很高的催化活

性,电荷转移电阻为 0.8 Ω·cm2.用介孔碳电极作为

对电极组装DSSC,电池的开路电压、短路电流密度

及能量转换效率分别达到0.613 V、15.5 mA·cm-2和
6.18%.

通过增大传统炭材料炭黑、石墨和多孔碳等反

应比表面积和电导率来提高碳对电极的催化活性,

进而提高电池的能量转换效率,电池的转换效率随

着碳层比表面积的增大而增大.

4.2 新型炭材料

碳纳米管和富勒烯以及石墨烯等新型炭材料也

可用于DSSC的对电极中,由于其比表面积更大,电

化学活性更强,以及纳米级粒子所表现出的金属特

性使其电导率很高,有利于降低DSSC的内阻,因此

大大提升了DSSC的性能.

4.2.1 碳纳米管对电极

碳纳米管(CNT)是有前景和具有挑战性的新

型炭材料之一.55 碳纳米管可分为单壁碳纳米管

(SWCNT)和多壁碳纳米管(MWCNT)等. 单壁碳纳

米管是由卷起的单层石墨片层组成,而多壁碳纳米

管是由若干同轴排列的石墨片层组成的.碳纳米管

材料具有比表面积大, 电导率高, 化学稳定性好等

特点,因此作为DSSC的对电极的研究也受到关注.

Nam等 56分别用化学气相沉积的方法和模板印

刷的方法在 ITO导电玻璃表面制备了碳纳米管对电

极.实验测得化学气相沉积方法制得的CNT对电极

组装的DSSC达到了 10%的能量转换效率,高于同

种实验条件下的模板印刷法制得的CNT对电极和

Pt对电极的能量转换效率.这主要是由于CNT对电

极的高比表面积和电导率. Aitola等 57在塑料表面制

备了一层SWCNT作为DSSC的对电极,取代了 ITO

玻璃基板和Pt对电极,这种光学透明的SWCNT对

电极由气溶胶化学气相沉积的方法合成,最后用干

法印刷的方法印在PET塑料基板上.这种薄膜不仅

具有光催化性, 也有导电性能, 其表面电阻和方块

电阻分别为 89 Ω·cm2和 60 Ω·□-1,组装成DSSC后
在 8 mW·cm-2的太阳光模拟照射下,能量转换效率
达到了2.5%(图4).

Zhang等 58用丝网印刷的方法在FTO导电玻璃

表面制备一层双壁碳纳米管薄膜作为DSSC的对电

极. 这种对电极与多孔TiO2薄膜和D102有机染料

组装成 DSSC电池器件测得能量转换效率达到

6.07%. Han等 59用“嫁接”的方法制备了可溶于水的

聚电解质移植的多壁碳纳米管(MWCNT-g-PSSNa).

这种由静电喷涂法制备的MWCNT-g-PSSNa薄膜

用做 DSSC的对电极具有高度互联网络结构, 当

MWCNT-g-PSSNa的膜厚约为 0.3 μm的时候,这种
对电极组装而成的DSSC的能量转换效率为6%,当

膜厚约为1 μm的时候,组装而成的DSSC的能量转
换效率为7%.

Sayer等 60用微波等离子体化学气相沉积的方

法直接在对电极表面生长出垂直取向阵列的碳纳

图3 不同对电极得到的DSSC的 I-V曲线 50

Fig. 3 I-V characteristic curves of DSSC with different

counter electrodes of FTO/Pt, bamboo and oak

mesoporous carbon arrays50
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米管,制得的碳纳米管阵列高度为30 μm.相对于Pt
和石墨对电极,该种对电极表现出了更高的短路电

流.该种对电极的三维结构也相对于Pt和石墨对电

极的平面结构具有更高的比表面积,组装成的DSSC

器件能量转换效率为 3.5%. Lee等 61向由H2PtCl6制

备的对电极中分别加入 SWCNT和MWCNT, 其

DSSC能量转换效率分别达到4.03%和4.36%.

Calogero等 62用超声波法将市售非纯化碳纳米

管分散在水中, 然后置于不锈钢基板上制备对电

极. 组装成 DSSC后测得其短路电流密度为 9.21

mA·cm-2, 开路电压为 0.660 V, 能量转换效率为

3.92%. Chou等 63设计并制备了两种不同的对电极:

(1)在FTO玻璃表面做一层SWCNT和Ag(SWCNT/

Ag)的混合层; (2)在FTO玻璃表面先镀一层Ag层,

再涂敷一层SWCNT (图 5).测试发现在SWCNT和

FTO玻璃之间有一层Ag层对电极的DSSC的短路

电流为 2565.0 μA, 比 FTO玻璃表面有一层 Pt薄膜
的对电极的短路电流(1263.7 μA)要高很多.

Gagliardi等 64制备了沉积在光学透明电极上的

碳纳米颗粒和MWCNT对电极,实验测得MWCNT

对电极显示出了较低的电荷转移电阻,电荷转移电

阻直接影响到DSSC的填充因子和其能量转换效

率. Lee等 65运用MWCNT作为 I-3的还原的电催化

剂, MWCNT竹状结构促进了对电极和电解质界面

间的电子转移反应,这种MWCNT对电极与TiO2光

阳极以及有机液态电解质组装成DSSC,在模拟太

阳光照射下得到了7.7%的能量转换效率.

林嘉鹏等 66在DSSC碳对电极中添加MWCNT,

制作碳纳米管复合材料对电极.通过循环伏安法研

究复合电极中碳纳米管对 I-/I-3氧化还原行为的影

响.采用电化学阻抗谱比较纳米炭黑、石墨鳞片、碳

纳米管、纳米炭黑-纳米碳管复合材料对电极/电解

质界面的电化学特性.结果表明:添加纳米碳管后,

电极的催化还原电位降低,电流密度增大;碳纳米

管的加入使电极表面催化活性点增多,碳电极与电

解液的界面电势差减少. 光伏性能测试表明, 添加

10%(质量分数)的碳纳米管的DSSC的开路电压提

高了 17.9%,短路电流提高了 24.1%,填充因子提高

了14.4%.

4.2.2 富勒烯对电极

刘贵山等 67采用电泳沉积的方法利用富勒烯

C60制备了DSSC的对电极.用扫描电镜对C60薄膜的

表观形貌进行了表征,结果表明,电泳沉积得到C60

薄膜厚度和薄膜的热处理温度对电池的性能都有

很大影响,薄膜厚度27 nm和热处理温度400 °C,得

到的C60薄膜的电性能较好,组装的DSSC器件短路

电流为 6.77 mA, 开路电压为 748 mV, 填充因子为

0.5467.

图4 柔性SWCNT对电极和其他电池部分 57

Fig.4 Photograph of the flexible, transparent SWCNT

network on PET counter electrode and other cell

components57

(a) photoelectrode, (b) SWCNT film on PET counter electrode,

(c) complete dye solar cell, (d) SEM image of the SWCNT film.

SWCNT CEs can withstand repeated flexing without deterioration of

their conductive properties or surface adhesion

图5 两种不同的单壁碳纳米管对电极的DSSC结构示意图 63

Fig.5 Schematic of the DSSC with a layer of SWCNT on the counter electrode63
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4.2.3 石墨烯对电极

石墨烯是最近几年十分热门的新型炭材料,已

有很多科研小组将其运用到 DSSC电极的制备

中.68-73

Choi 等 69制备了石墨烯基多壁碳纳米管

(GMWNT)复合薄膜对电极. 通过纯化天然石墨得

到石墨烯,通过液滴涂布在Si/SiO2基板上得到石墨

烯层,然后在 150 °C下干燥.用离子溅射法在石墨

烯层上溅射一层 6 nm的 Fe薄膜,用低温化学气相

沉积系统在 900 °C下用C2H2在石墨烯层表面生成

MWCNT.用缓冲溶液方法将GMWNT层从Si基板

表面移开,利用 van der waals力将GMWNT层转移

到 ITO导电玻璃表面以制作DSSC. 图 6表示的是

DSSC器件组装过程.实验测得该对电极组装得的

DSSC的能量转换效率为 3.0%,填充因子为 0.6.随

后他们用化学气相沉积等方法在石墨烯薄片上面

生长碳纳米管, 制得的DSSC器件得到 4.46%的能

量转换效率.70 石墨烯基多壁碳纳米管复合薄膜有

望成为DSSC非常有潜力的对电极材料.

Roy-Mayhew等 71运用官能化石墨片层(FGSs)

作为 DSSC的对电极, 发现以 FGSs为对电极的

DSSC的能量转换效率比以Pt为对电极的DSSC器

件低10%.电化学阻抗谱测量发现FGSs电荷转移电

阻比Pt的高10倍,且CV测试显示Pt的表面催化活

性也远远大于FGSs,并且通过CV测试可以得出通

过增加含氧官能团的数量可以有效地增加FGSs的

表面催化活性能力. Zhang等 72将石墨烯纳米片层

(GNs)分散在松油醇和乙基纤维素的混合溶液中,

再通过丝网印刷的方法将GNs涂敷在 FTO玻璃表

面,研究退火温度对DSSC器件的影响. 450 °C温度

下得到的GNs对电极组装的DSSC器件最高达到

2.94%的能量转换效率.结果表明GNs的退火温度

很大程度上影响GNs的电催化活性.

Wan等 73在室温下在不同的基板上用一种简

便、有效、低成本的溶液法制备了石墨烯薄膜(图7),

结果表明石墨烯材料不仅可以用于DSSC中,还可

以应用于超级电容器、燃料电池、化学传感器等器

件中. Kavan等 74也在 FTO玻璃表面制备了石墨烯

片状纳米颗粒作为DSSC的对电极,该种对电极表

现出了良好的电催化活性.

石墨烯及其复合材料因其高的比表面积和表

面催化活性,并且对 I-/I-3氧化还原电对有很高的电

催化活性,是未来替代Pt电极的良好的对电极材料

之一.

5 导电聚合物对电极

除了金属和炭材料对电极外,多种导电聚合物

也出现在对电极材料的行列之中.虽然Pt对电极电

催化性能较好但是其成本较高,而炭材料对电极成

本较低, 但是随着碳对电极膜厚的增加, 其内阻也

随之增加,这样就使得DSSC的填充因子和能量转

换效率减小. 导电聚合物对电极成本很低, 而且制

图6 器件组装过程 69

Fig.6 Schematic diagram of device process69

(a) synthesis of graphene-based multi-walled carbon nanotubes on

SiO2/Si, (b) lift-off process of GMNTs, (c) transplant to FTO glass,

(d) half cell without TiO2 and dye

图7 在不同的基板上制备石墨烯薄膜的图像 73

Fig.7 Photographs of the graphene films on different

substrate73

(a) FTO conductive glasses, (b) PET substrates, (c) silicon wafers,

(d) glassy carbon electrode
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备工艺简单.如果通过掺杂和改变制备工艺来达到

提升其性能的目的取代 Pt等贵金属对电极, 将对

DSSC未来的发展带来更好的前景.目前导电聚合

物对电极有如下几种.

5.1 聚噻吩对电极

早在 1994年Pei等 75合成了一种导电聚合物—

聚(3,4-二氧乙基噻吩)(PEDOT). 它具有高的电导

率、良好的稳定性,并且透明,对 I-3具有催化活性.用

PEDOT制备的对电极成本很低,制备工艺简单,符

合未来大尺寸对电极的生产要求.

Hong等 76用石墨烯和聚磺苯乙烯掺杂聚(3,4-二

氧乙基噻吩)在室温下在 ITO导电玻璃表面沉积制

得石墨烯/PEDOT-PSS对电极, 这种对电极不仅具

有石墨烯的高的电催化活性, 而且继承了

PEDOT-PSS的高导电率.这种有 1%(w)石墨烯的对

电极在DSSC器件中达到了4.5%的能量转换效率.

导电聚合物对电极可以在室温下制备,因此使

得在塑料基板上制作对电极实现低温制备柔性

DSSC成为可能. Lee等 77,78用氧化聚合的方法制备

了 PEDOT薄膜对电极. 通过 AFM和 CV测试对

PEDOT薄膜的形貌和电化学性能进行表征,并通过

与溅射制得的Pt薄膜对电极进行对比. PEDOT对电

极组装成DSSC能量转换效率为 7.44%, 与溅射制

得的 Pt对电极组装而得 DSSC的能量转换效率

7.77%相差很小.另外他们还测试了PEDOT掺杂多

壁碳纳米管制备的对电极,组装成DSSC后测得得

到了 8.08%的能量转换效率. Sakaguchi等 79的研究

表明,使用有机液体、离子液体和离子凝胶等不同

的电解液时, PEDOT对电极的性能明显改变.通过

优化PEDOT的结构,如孔隙率、厚度、掺杂离子等,

搭配合适的电解液,可以进一步提高聚合物对电极

的电性能. Balraju等 80用纳米改性铁酞菁敏化TiO2

光阳极和 PEDTO:PSS对电极组装了 DSSC. 改善

TiO2的结晶,减少内部表面积和染料吸附量,热退火

后 TiO2注入电子寿命的提升等这些因素都影响

DSSC的光伏特性.

Balraju等 81还用吸附了染料的纳米晶TiO2作为

光阳极, PEDOT:PSS作为对电极组装了DSSC.研究

发现,用 0.2%(w)的炭黑修饰DMSO-PEDOT:PSS后

的对电极相比之下有较高的能量转换效率.这主要

是由于二甲基亚砜(DMSO)提高了PEDOT:PSS的导

电性能,炭黑由于其大的比表面积提高了薄膜的催

化活性,这种DSSC的能量转换效率达到5.24%.

巩翠翠等 82通过滚涂法制备了一种掺杂DMSO

和炭黑的改性PEDOT:PSS对电极.固定炭黑的加入

量,调节PEDOT:PSS与DMSO的比例,用滚涂法制

备了不同的薄膜对电极.通过四探针测试仪、扫描

电镜、太阳电池测试仪,分别测试了对电极的方块

电阻、表面形貌及其光电性能. 结果表明, 当

PEDOT:PSS溶液与DMSO的质量比为 4.5:1时, 制

备的对电极组装的电池性能最佳,短路电流密度为

2.12 mA·cm-2,开路电压为0.64 V;炭黑的加入使电
池的能量转换效率从1.02%提高到1.81%.

Lee等 83用 PProDOT-Et2 (聚(3,3-二乙基-3,4-二

羟基-2氢噻吩并[3,4,-b][1,4]二氧杂环)替代Pt作为

DSSC的对电极. PProDOT-Et2对电极和Pt对电极的

表面形貌和对 I-/I-3氧化还原电对的氧化还原性能做

了比较. 这两种对电极组装成 DSSC 器件后,

PProDOT-Et2对电极的 DSSC能量转换效率达到

5.20%,而相同条件下Pt对电极的DSSC的能量转换

效率只有5.11%. PProDOT-Et2对电极的光伏性能的

提升主要是由于其大的反应比表面积和对于 I-3还原

的比较好的催化性能.

5.2 聚吡咯对电极

Makris等 84用聚吡咯(PPy)作为准固态DSSC的

对电极,通过恒电势下用吡咯单体电沉积得到PPy,

PPy的厚度为 750 nm, 组装成DSSC器件后测得能

量转换效率为4.6%.相对Pt电极的转换效率(6.7%)

低 30%,但是低成本的聚吡咯在DSSC今后的工业

化生产中仍是一种非常有潜力的材料.

5.3 聚苯胺对电极

除聚噻吩,聚吡咯导电聚合物外,聚苯胺(PANI)

也用于DSSC的对电极研究中. PANI是一种易于合

成、导电率高、环境稳定性强的导电聚合物. Zhang

等 85用循环伏安法在室温下在FTO导电玻璃上生长

了厚度可控的纳米结构聚苯胺薄膜对电极.实验发

现无论是分散层还是致密层上纳米结构的聚苯胺

的积累都会增加反应界面,这样就增强了界面的载

流子传输并阻碍薄膜内电子转移.通过优化制备条

件,聚苯胺对电极组装而成的DSSC器件的短路电

流相对于Pt对电极组装的DSSC提高了11.6%.

Ameen等 86运用无模板界面聚合工艺制备了聚

苯胺纳米纤维(PANI NFs)和氨基磺酸掺杂聚苯胺纳

米纤维对电极.这两种对电极组装成DSSC器件后,

在100 mW·cm-2模拟照射下,以PANI NFs对电极的
DSSC能量转换效率达到了 4.0%,而以氨基磺酸掺
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杂聚苯胺纳米纤维对电极的DSSC得到了 5.5%的

能量转换效率, 相对前者提高了 27%. 这归因于引

入氨基磺酸提高了对 I-3/I
-的电催化活性.

图布新 87应用循环伏安法合成了各种厚度的聚

苯胺薄膜对电极并用于DSSC中.借助循环伏安法、

交流阻抗谱对聚苯胺紧密层和疏松层的电化学形

成机理进行了研究并建立了电化学生长的聚苯胺

薄膜理论模型.纳米结构聚苯胺在紧密层和疏松层

的堆积同时增加了电极的反应界面和电极电阻,前

者有助于界面电荷交换,后者阻碍电子在电极膜内

的传输.以聚苯胺作为对电极的DSSC的短路电流

密度比传统的Pt对电极的DSSC增大了11.6%.

叶报喜 88用原位电聚合的方法在FTO导电玻璃

上制备出了SO2-
4 杂化的聚苯胺(厚度~10 nm),并用

循环伏安表征了其电聚合过程,扫描电镜测试表明

这种聚苯胺具有粗糙多孔的结构,有利于形成高比

表面积的对电极,组装成DSSC后测得其能量转换

效率与相同条件下用Pt对电极的DSSC的能量转换

效率相当,而制作成本却低得多.因此使用PANI对

电极来代替传统的Pt对电极,能有效降低DSSC的

制作成本.

6 其他对电极

除金属Pt(Au, Ni)、纳米炭材料和有机导电聚合

物对电极外,研究人员还在不断地寻找新的对电极

材料. Xia等 89利用高功函数的V2O5和Al作为固态

DSSC的对电极材料,这种对电极组装成固态DSSC

得到了 2%的能量转换效率. 新型对电极将来会越

来越多地应用在非碘电解质的固态DSSC中,这种

替代Pt和Au等贵金属的对电极将为DSSC的产业

化进程作出贡献. Jiang等 90用金属Ti箔基板阳极氧

化后在氨气氛围中氮化制得 TiN纳米管阵列作为

DSSC的对电极.将这种TiN纳米管阵列对电极组装

成DSSC器件, 和 Pt/FTO对电极组装的DSSC器件

相比较.图 8为TiO2纳米管阵列和制得的TiN纳米

管阵列的SEM图.可以从图9得出Pt/FTO对电极的

DSSC开路电压为 0.762 V, 短路电流密度为 15.76

mA·cm-2,填充因子为0.62,能量转换效率为7.45%.
利用TiN纳米管阵列得到的光伏器件特性为:开路

电压0.760 V,短路电流密度15.78 mA·cm-2,填充因
子0.64,能量转换效率为7.73%,与Pt/FTO对电极组

装的DSSC光伏特性非常接近,因此该种对电极可

以替代Pt对电极,减少DSSC的制作成本.

Chou等 91应用 p型半导体氧化物 (NiO)作为

DSSC的对电极.首先用离子溅射镀膜机(或电子束

蒸发器)在 FTO导电玻璃表面沉积一层 Pt薄膜, 然

后在Pt薄膜的表面沉积一层NiO薄膜制成对电极.

用这种对电极组装成DSSC器件,能量转换效率达

图8 TiO2 (a, b)和TiN (c, d)纳米管阵列的SEM图
90

Fig.8 SEM images of TiO2 (a, b) and TiN (c, d) nanotube arrays
90

(a, c) top view, (b, d) cross section; A TEM image of ultrasonically treated TiN nanotubes is shown in the inset in (d).
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到 4.28%,而相同条件下用电子束蒸发器制得的Pt

对电极的能量转换效率为 3.16%.这种提高主要是

由于在 Pt薄膜表面沉积了一层NiO薄膜改善了对

电极的电催化活性.

7 总结与展望

综上所述,目前对于DSSC对电极的研究还是

主要以Pt对电极为主,其他低成本的非Pt金属对电

极的研究也越来越深入. Pt对电极的DSSC虽具有

高的能量转换效率, 但它的高成本制约着其在

DSSC产业化进程中的应用; Ni对电极有着和Pt相

似的高电性能和相对于Pt的低成本,但它的制备工

艺尚不成熟,有待进一步改进;新的金属对电极材

料及制备方法有待进一步研究.当前金属对电极还

有个公认的缺点:易被电解质腐蚀,导致DSSC稳定

性降低.

非Pt对电极的开发把DSSC的研究推向一个新

阶段.纳米炭材料、高分子聚合物在DSSC对电极中

的应用已经得到广泛重视.尽管炭材料、高分子聚

合物等为对电极DSSC能量转换效率相对较低,但

多孔、高比表面积炭材料和高分子聚合物等导电材

料制备的对电极电性能在逐步提高.通过研究开发

非Pt低价高效稳定的对电极,寻找其他可替代低成

本的新型电极材料,改进和完善多孔、高比表面积

炭材料诸如碳纳米管、炭黑、石墨烯等和高分子导

电聚合物材料等非金属类电极材料制备对电极的

制备工艺,进一步提高其电化学性能,有望在DSSC

对电极方面得到广泛应用.

目前我国在DSSC方面的研究已在国际上占

有一席之地, 在光阳极,92-99 电解质,100-103 对电极和

染料 104-107的研究都已经向着国际水平靠拢.108-111本

文仅总结了传统的DSSC对电极的研究状况,目前,

线状,112-115三维 116-119等突破传统的新型结构的DSSC

也引起重视, 相应的对电极还有待进一步研究, 新

型结构的DSSC也是该领域未来的一种发展趋势.

开发性能稳定、成本低、面电阻低、催化活性高

且稳定、制备工艺简单、适宜制备大面积DSSC对电

极的电极材料是推进DSSC的产业化进程的必然要

求. 综合平衡对电极的价格与性能, 研究由不同类

型的材料构成的复合材料如 Pt-C, 导电聚合物-Pt,

石墨烯复合Pt或者导电聚合物等作为DSSC的对电

极,是当前以及今后的发展方向.
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