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摘要!简要说明了对电极在染料敏化太阳能电池中的作用#重点综述了 '()( 年以来染料敏化太阳能电池碳材料对电极的

研究成果#详细介绍了各类新型碳材料对电极的特点和制备工艺$ 最后提出#继续开发各种廉价"高效的新型碳材料对电极仍

是今后染料敏化太阳能电池研究的一个重要方向$
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::经济社会飞速发展#能源需求与日俱增#如何很

好地利用太阳能一直是近年来研究工作者的研究热

点$ 凭借光电转化技术#太阳能电池可以将太阳能

直接转化成电能#是人们有效利用太阳能这种清洁

可再生能源的一个重要手段$ 自 X.s8P-5教授领导

的研究小组于 );;) 年在染料敏化太阳能电池方面

首次取得突破性进展以来())

# ÈE/就以其较高的

光电转化效率"较好的热和电化学稳定性"成本较低

等优点#成为众多学者研究的热点之一$ ÈE/经

过 '( 多年的研究发展#研究者在光阳极材料(')

"电

解质溶液(!)

"染料(A)和对电极材料(?)等方面进行了

大量研究#不断推动 ÈE/性能的提高$ 目前在实

验室条件下#液态 ÈE/的最高光电转化效率已经

达到 )!c

(")

$ 对电极作为染料敏化太阳能电池的

重要组成部分#对电极材料的性能将会直接影响电

池的光电转化效率#目前I8被认为是性能最好的对

电极材料#但I8作为一种贵金属#成本较高#限制了

它在 ÈE/领域的大范围推广使用#鉴于此#很多廉

价"非I8对电极材料相继产生(Q @;)

$ 本文中简要介

绍了对电极在 ÈE/中的作用#重点综述了 '()( 年

以来国内外在染料敏化太阳能电池非 I8对电极领

域的最新研究成果$

:;对电极材料在!FFI中的作用

ÈE/主要由光阳极"染料"电解质&6

@

B6

@

!

'和

对电极 A 个部分组成#其构造和原理如图 ) 所示$

当能量大于染料分子特征吸收波长的太阳光照射到

ÈE/光阳极上时#吸附在其上的染料分子被激发#

处于激发态的染料分子迅速将激发电子注入到半导

体电极的导带中#注入电子又迅速被导电基底收集#

经过外电路到达对电极#产生光电流$ 在对电极表

面#电子与处于氧化态的电解质&6

@

!

'反应#还原生

成电解质&6

@

'#处于激发态的染料分子被6

@还原为

基态染料#如此完成一个循环()()

$ 其中对电极在

ÈE/的作用是收集电池外电路的电子#并把电子

迅速"低耗地传递到电解质#同时催化还原氧化态电

解质$ 对电极作为 ÈE/的重要组成部分#对电池

的效率有着显著影响$ 因此#开发廉价"性能好的非

*A'*
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铂金属对电极是推动 ÈE/发展的重要环节$

图 ):染料敏化太阳能电池的基本结构与

工作原理示意图

<;碳材料对电极

碳&/'材料在自然界中占有重要地位#碳原子

不仅能够以 EI

' 杂化轨道形成单键#还能以 EI

' 和

EI

! 杂化轨道形成相对稳定的双键和叁键#碳含有

多种同素异形体#包括金刚石"石墨"富勒烯和石墨

烯$ );;" 年#_49等()))首次将石墨和炭黑的复合材

料涂敷在导电玻璃上作为 ÈE/的对电极#并获得

了 "[)Qc的光电转化效率#由此开启了对碳材料对

电极的研究#碳材料价格低廉#原料易得#有较高的

导电性"较好的催化效率#对环境污染小#并且耐腐

蚀#是一种极具发展前景的 ÈE/对电极材料$

<>:;传统碳材料对电极

石墨"炭黑及活性炭是典型的传统碳材料#也是

研究较早的碳材料对电极$ 炭黑廉价易得#比表面

积大"制备工艺简单成熟"对电解质的耐腐蚀性能

强#是很有潜力的可替代铂的对电极材料$

杨盼等()')以炭黑纳米颗粒和石墨粉为原料#加

适量I'? 纳米粉末用于加强碳颗粒之间以及碳浆和

基板之间的连接#溶于松油醇中#通过超声法制备均

匀分散的浆料#并通过丝网印刷方法将浆料涂敷在

f<k导电玻璃上#待薄膜自然风干后放入马弗炉#于

)R(d热处理 )? 12%得到碳对电极$ 用其组装成的

电池在标准太阳光&>*)[?")(( 1NB31

'

'照射下的

光电转换效率达到 ![?c$ 该法制备简单#原料易

得#是一种操作性较好的制备对电极材料的方法$

*$.4D412等()!)利用炭黑优良的催化活性#将炭黑

直接涂敷在导电玻璃基底上作为 ÈE/的对电极#

研究发现#在标准太阳光照下#随碳层的厚度增加#

电池的光电转化效率随之增大#)(

%

1时达到最高

&;[)c'#同时发现对电极上的电荷转移电阻远小

于负载铂的对电极转移电阻#且碳层厚度增加#电阻

减小$

近几年来#对传统碳材料对电极的研究相对较

少#研究者大都把目光转向新型碳材料的应用上$

因此#如果能使传统的碳材料对电极光电转化效率

有新的提高#传统碳材料将会重新得到人们重视$

<><;富勒烯型对电极

富勒烯/

"(

是一种三维结构的新型碳材料#/

"(

光激发后易形成电子@空穴对#从而产生光电子转

移#而且它还具有良好的电子运输性能和电子亲和

力#是一种高效的太阳能电池对电极材料$ 刘贵山

等()A)采用电沉积方法将富勒烯 /

"(

做成 ÈE/的对

电极#并对用其组装的太阳能电池的性能进行了分

析#发现利用这种方法得到的富勒烯 /

"(

#其薄膜厚

度和薄膜的热处理温度对电池的性能有很大影响#

在薄膜厚度 'Q %1和热处理温度 A((d时#得到的

富勒烯 /

"(

薄膜的光电性能较好#填充因子为

([?A" Q$ 然而#张娓娓等()?)发现#单纯的 /

"(

作为

ÈE/对电极材料所获得光电转化效率并没有活性

炭和/

"(

复合材料对电极的高$ N$ 等()")在对 ; 种

碳材料对电极进行比较时#发现用商业用富勒烯作

ÈE/对电极材料时#光电转化效率仅为 '[R)c#转

化效率相对较低#EG*图发现#/

"(

是由一些无规则

的粒子堆积而成#粒径大小不均#分布在 ?(( %1与

?

%

1之间$ 并给出分析#其相对较小的电流密度可

能是由/

"(

中的杂质造成的#因为杂质会占据催化活

性点#从而造成电极催化性能的降低$

由此可以看出#单纯的/

"(

作为 ÈE/的对电极

材料#光电转化效率并不高#通过和活性炭等高比表

面积活性材料复合#提高对电极对6

@

!

离子的催化还

原能力#可以有效提高电池的光电转化效率$

<>=;石墨烯型对电极

_4%29++.等()Q)发现以石墨烯作对电极材料使

用时#传统的酸处理方法会使石墨烯变得具有高亲

水性能#同时还会对石墨烯的片层结构造成严重的

破坏#使其排列有序度降低#性能下降$ 因此对石墨

烯表面的修饰改性非常重要#他们利用聚合物电解

质处理石墨烯材料#在很大程度上保护石墨烯结构

不被损害#同时阳离子聚合物电解质产生的正电荷

也会使石墨烯片层间因相互排斥而不能团聚#为制

备透明薄膜提供了新思路$ _4L4% 等()R)研究发现#

以半透明薄膜形式将石墨烯涂敷在 f<k导电玻璃

上并将其作为 ÈE/对电极材料#在&OM9'

! pB' p氧化

还原电对共存的乙腈电解质溶液中#石墨烯薄膜具

有比贵金属I8更好的电催化活性和更小的电荷转

移电阻#尤其是在较高的光照下#用石墨烯组装的电

池比传统负载 I8的导电玻璃对电极电池有更好的

*?'*
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填充因子和光电转化效率$ 同时#i+9@1490-J

等();)发现将石墨烯晶片表面功能化以后用作 ÈE/

的对电极材料#在标准光照度下获得了 ?[(c的光

电转化效率#是 I8对电极的 ;)c$ *24+等('()将高

度结晶的石墨烯和炭黑复合#利用石墨烯的高电导

率和炭黑的大表面积制备出兼具两者优异性能的复

合材料#并将其用作 ÈE/的对电极材料使用#通过

控制两者的质量比优化性能#/b曲线表明#在石墨

烯和炭黑的量为 )h!时#获得的对电极性能最好#光

电效率为 ?[;;c#与同种情况下I8对电极的转化效

率不相上下&"[(;c'$

石墨烯是最近几年研究较热的新型碳材料#具

有典型的二维结构#有很高的导电性"硬度和抗腐蚀

性$ 因此通过将石墨烯与其他材料复合#制备出比

表面积和催化活性更高的复合材料是未来代替 I8

电极的良好的对电极材料之一$

<>A;碳纳米管型对电极

b-58-%等('))以多壁碳纳米管&*N/W<'和多壁

碳纳米管@石墨烯&*N/W<@X'复合材料分别作为

ÈE/的对电极#并和相同条件下的 I8对电极电池

进行比较#发现单独使用多壁碳纳米管作对电极可

获得 "["'c的光电转化效率#低于复合材料对电极

的 Q[??c#而 I8对电极组装的电池效率为 R[Rc#

*N/W<@X复合材料对电极具有很大的应用潜力#

同时也说明#较多的原子暴露在对电极与电解质接

触的界面上能够显著增加对电极的催化性能$

>%J4.等('')探索了定向碳纳米管用于染料敏化太

阳能对电极的可能性#然而#定向碳纳米管需要在高

温等苛刻的条件下生长#这就限制了其发展#寻找导

电性能更好的基底用来生长定向碳纳米管非常重

要$ 他们利用化学气相沉积法分别研究了 f<k"不

锈钢和铝分别作为导电基底#在相同生长条件下#掺

杂f的二氧化锡逐渐分解为锡#而不锈钢和铝箔却

可以很好地使碳纳米管生长$ 但是#和金属 I8相

比#它们表面的催化活性较低#电荷转移电阻较大#

电池的串联电阻要比I8的高#因此还需要寻找其他

导电性能更好的材料作基底$ E49-.等('!)将定向生

长的碳纳米管阵列用在 <2k

'

B花青素染料敏化太阳

能电池对电极上$ 他们利用微波等离子体气相沉积

法直接在对电极基底上原位生成了致密的约 !(

%

1

厚的定向碳纳米管阵列#每平方毫米约有 ? e)(

R

个#这种原位生成的碳纳米管阵列能够显著增加电

解液与对电极界面处的电导率$ 在标准光照下#与

石墨和I8对电极相比#其短路电流明显增强#原因

可能是因为三维结构比二维结构的石墨和 I8有更

大的比表面积以提供电荷转移#同时碳纳米管自身

优良的导电性能也是其有高效率的一个重要因素$

通过gIE研究发现#掺杂氮气反而会影响电池的转

化效率#这是由于纯的多壁碳纳米管有更高的浓度

梯度#二氧化钛和氮掺杂的多壁碳纳米管都是 % 型

材料#浓度梯度小#因此展望未来#M@% 型材料将更

有利于作对电极材料$

碳纳米管及其复合材料用于 ÈE/的对电极具

有较高的比表面积和催化活性#导电能力突出#并且

对6

@

B6

@

!

有较高的催化活性#为未来 ÈE/商业化

应用提供了便利$

<>B;有序介孔碳材料对电极

N$等()")利用一步法合成了有序介孔碳材料#

以水和乙醇为溶剂#依次加入 f)'Q"间苯二酚和

Y/5&质量分数 !Qc'#搅拌均匀后加入定量的甲醛

&质量分数 !Qc'#在黑暗的环境中放置 ? , 以分化

成上下 ' 层#去除上层液#将剩余的下层物质在

;(d的温度中静止 ! ,#出现乳白色凝胶后将其放置

在 R((d的W

'

氛围中热分解 ! 0得到有序排列的介

孔碳材料#随后制成碳浆#用涂覆机将制备的碳浆涂

敷在f<k上#在 ?((d W

'

氛围中烧结制成对电极#

标准太阳光下测其组装的 ÈE/电池的光电转化效

率#能够达到 Q[?c#与同种条件下的 I8对电极相

近$ I-%H等('A)直接用三元共组装法合成了有序介

孔碳#并以它作为 ÈE/的对电极材料$ 此方法以

酚醛树脂作为碳的前驱体#三嵌断聚合物f)'Q 作为

柔性模板#四乙氧基硅烷作为无机前驱体#对得到的

产品分别利用 E>g̀ "aG<"<G*分析发现#产品的

比表面积为 ) '(; 1

'

BH#孔径约为 A[" %1#孔体积为

)["? 31

!

BH$ 基于介孔碳材料的多孔性以及较大的

比表面积#使它更容易把6

@

!

还原为6

@离子#在相同

的实验条件下#将介孔碳与炭黑"I8组成的 ÈE/比

较#发现其光电转化效率明显高于炭黑#与 I8

&"[RAc'相近$ /0-% 等('?)利用甲醛&f'和间苯二

酚&i'在柠檬酸催化的条件下#通过+有机@有机,

自组装方法#控制两者的摩尔比制备有序和无序的

介孔碳材料#当两者的摩尔比为 )h)"'h)和 !h)时#

分别生成部分有序"高度有序和无序的介孔碳材料#

把它们作为 ÈE/的对电极材料&图 '

('?)

'#高度有

序的介孔碳材料对电极的光电转化效率能够达到

"[("c#而部分有序和无序碳材料对电极的光伏性

能都远不如高度有序的碳材料$ 原因是高度有序的

介孔通道使材料具有良好的运输离子能力#而且活

*"'*
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性点的增多也使材料具有很好的电催化性能$

图 ':介孔排列对介孔碳材料对电极

电催化活性的影响示意图

=;结论与展望

染料敏化太阳能电池历经 '( 多年的发展#大量

新颖的对电极材料相继被开发出来$ 对电极未来的

研究方向应该是开发稳定性高"制备工艺简单"性价

比高"能够容易实现大规模应用的非铂对电极材料$

金属对电极易被电解质腐蚀#使电极稳定性降低$

大量非金属对电极的发展把 ÈE/的研究推向一个

新的阶段#尽管现阶段碳材料制备的对电极 ÈE/

光电转化效率仍低于铂对电极#但多孔"高比表面积

碳材料对电极的电性能在逐步提高$ 无机化合物种

类繁多#研究探索空间仍然巨大#合成条件温和#原

料也十分廉价#而且容易与碳材料等复合#容易获得

具有综合性能优异的对电极材料$ 因此#将来如果

能够开发出稳定性高"催化活性好的碳材料与无机

化合物的复合材料#将会大大提升染料敏化太阳能

电池大规模应用的可能$ 目前#在这方面学术界已

经取得了相当可观的成果#相信将来会有越来越多

性能优异的对电极材料被开发和应用#而染料敏化

太阳能电池也有着十分广阔的应用前景$
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