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摘!要! 近年来" 第三代太阳能电池,,,染料敏化太阳能电池!ITD?MD9MAHAaDI M458]JD55M" l//0#因制造成本低& 环境污染少&

生产工序简单等优点而备受关注% 对电极作为l//0的重要组成部分是影响其光电转换性能及稳定性的重要因素% 综述了对

电极材料在l//0中的作用以及研究现状" 重点介绍了过渡金属硫化物!H]89MAHA49?@DH85MF5[AIDM" *(/M#在l//0中的研究进展"

阐述了*(/M与其他对电极材料相比具有的优异性能及其制备方法和性能参数" 最后提出了今后 l//0研究的主要方向是继续

开发各种原料易得& 成本低廉和稳定高效的新型对电极材料% *(/M染料敏化太阳能电池作为化合物薄膜太阳能电池中非常重

要的组成部分" 具有很大的应用前景%
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!前!言

众所周知" 能源为人类社会发展提供了巨大动力%

传统化石能源" 像煤炭& 石油& 天然气等不可再生" 因

此寻求低污染& 储量大& 可再生的新型能源成为当今

社会亟待解决的能源问题% 开发利用无污染& 取之不

尽& 用之不竭的太阳能成为国内外研究热点% 近年来
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染料敏化太阳能电池作为第三代太阳能电池因成本低

廉& 封装简单& 环境友好等诸多优异特性得到该领域

科学家的极大认可
($ ")

% $''$ 年 R]}HaD5团队首次提出

l//0染料敏化太阳能电池 ! ITD?MD9MAHAaDI M458]JD55M"

l//0#概念并且掀起世界各地科研工作者的研究热

潮
($)

% 目前 l//0在实验室环境下最高光电转化效率

! G4WD]J49\D]MA49 D[[AJAD9JT" 0̂+#可达 $"h

(=)

% 据报

道" 环境光照明下 l//0的光电转换效率已达到

%#6'h

(>)

" 因此被认为是最有希望取代硅晶太阳能电

池和薄膜太阳能电池的新型电池%

"

!对电极材料在 /CC>中作用

传统l//0由光阳极& 染料敏化剂& 含有氧化还原

电对!-

e

"

K-

e

#的电解质和对电极!J4F9HD]D5DJH]4ID" 0+#

= 部分组成
(<)

" 其结构和催化原理如图 $ 所示% 光照下

染料敏化剂中处于基态的染料分子!/#吸收光子跃迁到

激发态!/

"

#" 由于激发态分子不稳定" 释放出的电子

通过导带注入到半导体衬底中" 电子由外电路传递给导

电基底和催化材料构成回路% 近几年" 科研工作者通过

对l//0组成部分的改进来得到性能更加优异的染敏电

池
(;)

% 其中对电极作为 l//0的重要组成部分能够快速

收集外电路电子并且低耗传递给电解液" 催化电解液中

-

e

"

还原为-

e

确保染料再生% 性能优良的对电极催化材

料对电池效率提高有显著作用" 因此开发对电极材料是

提高l//0能量转换效率的重要途径%

图 $!l//0基本结构和催化原理图(<)

cAU6$!O8MAJMH]FJHF]D89I J8H85THAJMJVD@8HAJ4[l//0

(<)

$

!对电极材料分类及研究现状

作为l//0对电极应具有较好的导电性& 催化活性

以及稳定性% 目前" 商业应用较广的对电极材料主要为

成本较高且资源储量有限的贵金属铂! Ĥ#

(#)

% 虽然对电

极 Ĥ组装的l//0效率高" 但其缺点是该材料与导电玻

璃基底黏附性差导致 Ĥ的负载量低" 并且在 -

e

"

K-

e

电解

液体系中 Ĥ材料容易和电解液发生反应产生 Ĥ-

=

" 导致

Ĥ材料在-

e

"

K-

e

电解液体系中易被腐蚀" 影响电池寿

命
('" $&)

% 与此同时" 各种价格低廉& 性能稳定的化合物

对电极逐渐替代 Ĥ电极% 传统的对电极材料按组成成

分可分为氮化物& 氧化物& 碳化物材料& 有机聚合物&

复合材料& 硫化物材料等% QF等
($$)

用磁控溅射法制备

了柔性(4

%

2和 Q

%

2对电极" 表现出与 Ĥ电极相似的

催化活性% 但(4

%

2和Q

%

2对电极扩散阻抗较大" 所组

装的l//0光电转换效率低于 Ĥ电极的电池效率" 因此

制备同时具有较高催化活性和较低扩散阻抗的对电极对

于改善l//0光电性能非常重要
($%)

% (8课题组
($")

制备

的氧化物电极实验结果显示" 低氧比的金属氧化物对电

极催化-

e

"

发生还原反应的能力要强" 制备的 *8N对电

极显示出良好的催化能力和光电转换效率!<6=#h#" 达

到了相同条件下 Ĥ电极!;6$<h#的 '&6>h% 过渡金属

碳材料作为对电极有相对稳定的惰性化学性质和多样的

内部结构% XF9等
($=)

以*8

=

0

"

为对电极材料制备的染敏

电池光电转换效率达到 ;6"'h" 几乎可以与 Ĥ!;6>;h#

相媲美% 利用软模板法制备的新型介孔石墨烯?碳负载

1[N

%

!1[N

%

?(R0#对电极分别在 -

e

"

K-

e

和多硫电解液体

系中光电转换效率为 ;6;>h和 "6<'h" 均高于相同条

件下的 Ĥ电极
($>)

% 但碳材料对电极较为明显的不足之

处是碳膜在导电衬底上附着力较差" 容易引发短路% 综

上所述" 对电极材料的催化性& 导电性& 腐蚀性和稳定

性等性质决定着对电极性质的优劣% 光电转换效率和稳

定性是限制l//0商业化生产的 % 个重要因素" 在电池

长期运行过程中对电极退化问题严重影响电池寿命
($<)

%

硫化物对电极作为传统对电极材料具有制备方法多样&

价格低廉等优点% 在催化& 半导体& 能量存储等领域"

过渡金属硫化物因其独特的物理和化学性质已经得到广

泛的研究和应用
($;)

%

%

!过渡金属硫化物性质及分类

%

6

!

!过渡金属硫化物性质

过渡金属硫化物!H]89MAHA49?@DH85MF5[AIDM" *(/M#以

能量密度大& 光学性能强等独特的物理化学性质受到广

泛关注" 已经成功应用到太阳能电池& 锂离子电池& 燃

料电池& 发光二极管等各个领域% 带隙能随材料厚度变

化而改变的过渡金属二元硫化物具有令人满意的禁带宽

度以及较高的电子迁移率" 其带隙一般在 $ g% D3范围

内可调
($#)

% 二维 *(/M有 " 种不同类型!$*" %1" ",#

体相晶体形式
($')

" 如图 % 所示" 其内部金属原子堆积

方式以及配位方式不同% 在 $*条件下" 该材料在平面

内有很明显的各向异性
(%&)

% 因其独特的层状结构和电

#;
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学特性" *(/M对电极被逐渐研究并应用
(%$)

% 为了提高

*(/M材料催化性能" 研究者在合成相应复合对电极材

料时将具有不同优势的金属离子进行掺杂并取得显著成

效" 其制备方法多种多样" 常见的有脉冲沉积法
(%%)

&

电化学蒸汽法
(%")

& 03l法
(%=)

& 水热合成法& 化学喷雾

热解法
(%>)

等% 制备的二维 *(/M层数由多层变成少层

甚至单层时" 随着层数的减少" 其能带结构也由间接

带隙转变成直接带隙
(%<)

" 并且发生了谷间自旋耦合%

这些奇特的光学和电学特性也同样推动了光电子器件

在信息传递& 计算机和健康监测等领域的迅速发展%

二维 *(/M能够和其他各种二维材料结合制备异质结"

而且不会出现晶格失配等问题" 其形成的异质结光电

器件有望在更广泛的光谱范围内表现出良好的光电

性能%

图 %!*(/M结构示意图($')

cAU6%!/JVD@8HAJIA8U]8@4[*(/MMH]FJHF]D

($')

%

6

"

!过渡金属二元硫化物对电极

过渡金属二元硫化物" 例如 Y9/& 0I/& 04/& /9/&

0F/等都具有良好的电催化性能% 其中有些过渡金属硫

化物既能用于染料敏化电池又能作为锂离子电池负极来

应用" 诸如 0F/& cD/

%

& /9/ 等% %&&' 年" R]}HaD5团队

首先采用静电沉积技术将纳米粒子沉积到氧化铟锡

!-*N#导电玻璃K聚萘二甲酸乙二醇酯薄膜!-*NK̂+2#

上" 制备了柔性 04/ 对电极" 其光电转换效率达到

<6>h

(%;)

% 表面粗糙的04/对电极具有较高的比表面积

和电子传输能力" 保证了所组装电池的光电流密度和填

充因子" 并且通过电化学分析测试表明 04/ 电极对 -

e

"

还原反应表现出很高的催化活性% PF9U等
(%#)

通过

04

"

N

=

纳米棒离子交换两步法在掺杂氟的 /9N

%

透明导电

玻璃!c*N#表面制备出纳米棒阵列状 04/ 材料" 以 04/

纳米阵列电极所组装染料敏化太阳能电池效率达到

;6<;h% 另一种非常适合应用于制备低成本& 无毒光电

设备的对电极材料 /9/" 其直接带隙为 $6" D3" 处于 /A

!$6% D3#和 R8)M!$6=" D3#带隙之间" 具有较高的光

吸收系数以及优良的空穴迁移率和光化学性能" 几乎可

以认为是为l//0光吸收层量身定制的半导体材料
(%')

%

另一部分过渡金属硫化物化学表达式可表述为

'T

%

" '为过渡金属元素!'dQ" (4" 04" 2B" ,D"

3" cD#" Td/" TM'MT可以形象地表示类石墨烯二维

材料层状结构" 两端的 /原子和中间的金属原子以共价

键形式紧密结合" 层与层之间靠较弱的范德华力相连"

其层状结构特性决定了可通过机械以及液相剥离的方式

获取高纯度单层或者薄层*(/M材料
(%&)

% 作为过渡金属

二维层状材料的典型代表" (4/

%

具有优异的光电性能&

可调的带隙" 制备方法除了改变层数以外还可以通过掺

杂& 应变效应& 改变温度等方法获得% 研究发现" 通过

轴向拉伸柔性衬底上的 (4/

%

材料" 电子结构就能实现

连续调节" 每增加 $h的应力" 直接禁带宽度红移

;& @D3" 是间接带隙变化的 $6< 倍
("&)

% 此外通过低温

热还原法在氟掺杂氧化锡玻璃衬底上制备纳米花状

(4/

%

对电极" 测试结果显示光电转换效率为 <6">h"

仅次于 Ĥ!<6'%h#

("$)

% 为了研究化学气相沉积法制备

不同形貌 (4/

%

材料结构与光致发光性质之间的关系"

Q89U等通过蒸发高纯度 (4N

"

和 / 前躯体得到 (4/

%

纳

米薄片" 如图 " 所示" 管式炉中的样品距离 / 源越远"

制备的纳米片越薄% 这种制备方法过程连续& 节省能

源& 产品纯度高" 适合工业化生产
("%" "")

%

图 "!不同放置位置样品上 (4/

%

纳米片形貌("%)

cAU6"!/+(A@8UDM4[HVD(4/

%

9894MVDDH4[= M8@G5DMG58JDI 8H

IA[[D]D9HG4MAHA49

("%)

7A9等通过自组装技术在无退火情况下采用两步水

热法制备的04/

%

纳米薄膜!图 =#在 -

e

K-

e

"

氧化还原反应

中显示出高催化活性" 基于 04/

%

纳米晶的 l//0的光电

转换效率为 <6;#h

("=)

" 在相同条件下可以与 Ĥ媲美%

随着研究的不断深入" 其他类石墨烯二维层状材料像过

渡金属硒化物& 六方氮化硼等'T

%

型材料研究也取得很

大进展%

%

6

$

!过渡金属三元硫化物对电极

相比于二元硫化物" 三元硫化物同样具有优良的电

子传输性质和电化学性质" 但是关于三元硫化物在对电

';
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图 =!04/

%

纳米薄膜的表面!8#和截面!B#/+(照片("=)

cAU6=!/F][8JD! 8# 89I J]4MMMDJHA49 ! B # /+( A@8UDM4[

04/

%

[A5@M

("=)

极方面应用的研究相对较少% 过渡金属三元硫化物复合

半导体化合物" 如具有较窄禁带宽度的 Y9-9

%

/

=

& 0F

"

?

59/

=

(">)

& 2A04

%

/

=

& 0F-9/

%

("<)

等" 能够吸收可见光
(";)

%

其中0F-9/

%

!0-/#作为典型代表" 是重要的)

?

*

?

+族

直接带隙光伏材料" 其禁带宽度约为 $6>& D3" 非常接

近最佳能带值 $6=> D3" 而且禁带宽度对温度变化不敏

感" 非常适合用做l//0太阳能电池光吸收层% 因为 0F

和-9原子共享一个晶格所以纤维锌矿0-/在化学计量比

调控方面更加灵活" 而且其光吸收系数较大" 直接带隙

半导体0-/能够减少少数载流子的扩散从而制得高质量

的 G?9型同质结薄膜" 可以制备相对较薄的太阳能电池

吸收层" 既能降低材料的消耗" 又可节约成本" 对高效

太阳能电池研究具有重要意义
("#)

%

三元过渡金属KO

%

T

=

家族的复合半导体化合物结构

有着独特的电学性质和光学性质" 广泛应用于热电& 光

催化& 太阳能电池等方面
("')

" 如 0459

%

/

=

& 2A59

%

/

=

&

Y9-9

%

/

=

等% 目前制备 Y9-9

%

/

=

薄膜的方法有磁控溅射

法
(=&)

& 化学水浴法& 电化学沉积法
(=$)

等% 0VD9 等
(=%)

利用不同温度下两步水热法在 -*N导电玻璃上制备了

04?2A双金属硫化物对电极% 由于 2A和 04离子提高了

2A04

%

/

=

材料的氧化还原和电子传输能力" 直立片状

2A04

%

/

=

制备成的对电极表现出较高的电催化活性% cD"

04" 2A元素均属于第一过渡系元素" 它们在电子构型

和原子半径上具有相似性% 在含有铁族元素的化合物中

也观察到了高电导性和催化性
(=")

% 研究者运用金属离

子掺杂和过渡金属负载等方式对双金属硫化物对电极做

了改性和修饰
(==)

" 该实验方法能够有效提高 *(/M的催

化活性%

%

6

%

!多元金属硫化物对电极

随着多元合金金属材料的兴起"

)

?

,

?

-

?

+族四元

金属成为研究热点% 四元金属硫化物如 Y9/90I/&

(42A0I/& 2A/90I/& 0F

%

Y9/9/ 等制备的对电极" 逐渐

进入人们的视野
(=>)

% 直接带隙 0F

%

Y9/9/!0Y*/#半导体

化合物不仅组成元素储量丰富" 对环境无害" 而且在可

见光范围内具有 $&

=

J@

e$

的高吸光系数" 是一种非常理

想的吸收层材料% (A84等
(=<)

用磁控溅射法制备的 0Y*/

对电极" 测试结果表明光电转换效率达到 ;6'=h" 是

Ĥ!#6>>h#的理想替代品% Q89U等
(=;)

利用热注入法制

备纳米级0Y*/材料对电极" 用其组装的0I/D和0I/D*D

量子点敏化太阳能电池效率分别达到 >6;>h和 ;6<=h"

刷新了以0Y*/为对电极的量子点敏化太阳能电池效率%

具有多孔性质的0F

%

Y9/9/

*

/D

= e*

!0Y*//D#对电极也进入

人们的视野% 0VD9等
(=#)

利用快速加热法制备了 0Y*//D

材料" 解决了晶粒边界表面积大& 电子传输效率低的问

题" 并对制备的0Y*//D材料进行热重& 晶像& 电导率&

循环伏安& 塔菲尔以及光电流密度?光电压曲线等一系列

电化学测试" 结果表明升温速率增加有助于0Y*//D薄膜

有序结晶以增加光电流密度!I

MJ

#和电池效率% 测试发现

0Y*//D材料的 l//0能量转换效率为 ;6="h" 超出相同

条件下的 Ĥ电极!<6>#h#%

%

6

&

!过渡金属复合硫化物对电极

复合对电极材料与一般材料相比最大的优点是具有

大的比表面积" 能为 -

e

"

提供更多的活性位点从而提高

对电解液的催化活性" 通过还原电解液中 -

e

"

以达到电

解液的还原再生
(=')

% 溶液法制备的少层或单层 'T

%

存

在诸多缺点" 如产量低& 过程复杂& 片层 'T

%

容易团聚

等问题" 限制了其应用% 当 'T

%

与导电性良好的石墨

烯& 碳纳米管等碳材料进行掺杂或复合时" 能为其提供

众多活性位点而极大改善材料的导电性和电化学性

能
(>&)

" 通过掺杂金属原子能够使原有材料具有完全不

同的形貌和尺寸" 产生协同效应" 从而使其拥有更优异

的性能
(>$)

% 形成硫化物复合对电极材料的组合方式有

多种" 硫化物?硫化物型如 0F/K2A/ 复合材料% PA@

等
(>%)

采用简单化学沉积法制备了如图 > 所示的茉莉花

状 0F/K2A/ 对电极"分别将 0F/K2A/& 0F/& 2A/ 用于量

子点敏化太阳能电池对电极" 测试发现 0F/K2A/ 电池有

较大的I

MJ

!$%6=; @)/J@

e%

#" 短路电压!&6>'' 3#和光

电转换效率!=6$'h#" 比 0F/!%6;"h#& 2A/!$6#%h#

和 Ĥ!$6$<h#电池的光电转换效率要高很多% 硫化物K

石墨烯!0

"

2

=

#复合材料例如 04/K石墨烯& cD/

%

K石墨烯

等" 与U?0

"

2

=

能级位置相互匹配的多元金属硫化物价带

和导带" 能满足形成异质结催化剂来提高光生电子?空

穴对的分离速率
(>")

% 用 )(为 $6>!标准的太阳光谱条

件#的太阳光模拟器!$&& @Q/J@

e%

#测试得到 04/K石

墨烯复合对电极 l//0实现了 ;6&#h的能量转换效

率
(>=)

% 此外" PA5AJ等
(>>)

利用水热法制备的 cD/

%

K石墨

烯复合电极能量转换效率为 ;6="h" 超过了相同条件

下的 Ĥ!<6&=h#% 然而" 分别制备 cD/

%

和石墨烯再使

其复合的方式很难实现纳米尺度上的均匀复合" 于是静

电纺丝技术应运而生" 该方式简单& 便捷并且可单次大

&#
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图 >!茉莉花状0F/K2A/对电极(>%)

cAU6>!0F/K2A/ J4F9HD]D5DJH]4ID4[L8M@A9D[54WD]

(>%)

量制备纳米材料" 能够原位得到具有良好导电性的碳纤

维和碳纳米管% (85A等
(><)

通过静电纺丝制备的低成本&

高结晶度0F

%

Y9/9/

=

K纳米纤维复合材料对电极使 l//0

达到了更高的能量转换效率" 这些材料一般具有较窄的

禁带宽度" 能够吸收可见光% .A等
(>;)

采用一步水热法

以钼酸为钼源" 以硫氰酸铵为硫源制备了 (4/

%

K碳纤维

复合对电极!直径 &6= @@" 长 # J@#" 电化学表征显示

基于 (4/

%

K碳纤维对电极 l//0的光电转换效率为

"6%<h" 大于基于 ĤK碳纤维电极的光电转换效率

%6'"h" 为低成本 l//0产业化技术研究奠定了基础%

复合过渡金属硫化物成为过渡金属硫化物的一种发展应

用趋势" 除了应用于 l//0之外" 过渡金属复合硫化物

因优异的电化学性能在锂离子电池& 钠离子电池以及超

级电容器等方面也得到广泛应用%

&

!结!语

*(/M对电极巨大的应用潜力得益于其独特的结构

和优良的电学特性% 然而在材料制备方面" 大部分

*(/M材料是通过水热法获取" 制备过程简单" 但材料

的催化机理尚不清楚% 通过进一步研究其材料分子内部

构造" 从而对*(/M组成元素的化学计量比调控更准确"

实现可控操作% 随着理论研究和实验的不断深入"

*(/M更多新颖的性质将逐渐被发掘% 目前*(/M与碳材

料尤其是与碳纤维复合的报道不多" 可以将 *(/M材料

的高催化性与碳纳米纤维的高导电性结合研究新的复合

电极材料" 我们期待 *(/M复合碳纤维对电极在 l//0

中有更好的表现" 希望探索出性能更加优良的新材料取

代昂贵的 Ĥ电极% 同时具备高催化性和高稳定性的

*(/M才是对电极材料的最合适选择" 相信*(/M必将展

现出更为广阔的应用前景%
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