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染料敏化太阳能电池对电极非铂催化剂
还原I-3 /I-电对研究进展

赵金昌, 李 晴, 赵 慧, 武明星, 武克忠

(河北师范大学 化学与材料科学学院,河北 石家庄 050024)

摘 要:对电极非铂(Pt)催化剂的构筑和性能优化是提升染料敏化太阳能电池(dye-sensitizedsolarcells,

DSSCs)能量转换效率(powerconversionefficiency,PCE)和降低成本的重要策略之一.DSSCs传统对电极多采用氟

掺杂氧化锡(fluorine-dopedtinoxide,FTO)导电玻璃基底负载的贵金属Pt作催化剂.但Pt丰度低、价格昂贵,易被

I-微量腐蚀而消耗.因此,开发高效、稳定、低成本的对电极非Pt催化剂具有重要科学意义和实用价值.总结了近年

来单质金属、合金、碳材料、导电聚合物、过渡金属化合物及复合材料在DSSCs对电极中的应用研究进展,讨论了各

类材料在催化还原I-3/I-电对方面的优缺点,并对未来新型对电极催化剂的设计策略与发展方向进行了展望.
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ResearchProgressonPlatinum-freeCounterElectrodeCatalysts
forTriiodide/iodideRedoxinDye-sensitizedSolarCells
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(CollegeofChemistryandMaterialsScience,HebeiNormalUniversity,ShijiazhuangHebei 050024,China)

Abstract:Theconstructionandperformanceoptimizationofplatinum-freecounterelectrodecatalystsis
oneoftheeffectivestrategiestoincreasethepowerconversionefficiency(PCE)andreducethecostof
dye-sensitizedsolarcells(DSSCs).ThetraditionalcounterelectrodeforDSSCsgenerallyusesnoblemetal
Ptsupportedonfluorine-dopedtinoxide(FTO)conductiveglasssubstrateasthecatalystmaterial.However,Ptis
scarce,expensive,andpronetotracecorrosionbyI-.Therefore,developinghigh-efficiency,stable,andlow-cost
Pt-freecounterelectrodecatalystshasscientificsignificanceandpracticalvalue.Thispapersummarizestherecent
researchprogressontheapplicationofelementalmetals,alloys,carbonmaterials,conductivepolymers,transition
metalcompounds,andcompositematerialsforcounterelectrodesinDSSCs.Additionally,wediscusstheadvantages
anddisadvantagesofvariousmaterialsthecatalyticreductionoftriiodide/iodide,andproposethedesignideasand
researchdirectionsfornovelcounterelectrodecatalystsinthefuture.
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能源是人类赖以生存和发展的基础.为实现“碳达峰”和“碳中和”的战略目标,开发和利用清洁可再生能源



已成为解决能源危机和应对气候变化的重要策略.太阳能作为储量丰富、清洁无污染的可再生能源,其高效开发

利用备受关注,而太阳能电池可将太阳能直接转化为电能,借助电能便于贮存和转移的优势,即可实现太阳能

利用的匹配平衡和稳定供给.在已开发的各类太阳能电池中,1991年O'Regan和Grätzel[1]首次利用染料敏化纳

米介孔TiO2 电极组装得到染料敏化太阳能电池(dye-sensitizedsolarcells,DSSCs),为太阳能利用提供了新的技

术路径.DSSCs具有环境友好、可塑性强、成本低和能量转换效率(powerconversionefficiency,PCE)高等优点,特
别是无需外加动力辅助即可实现能量转换[2].该电池体系主要由光阳极、电解质和对电极组成(图1)[3],各组件

的综合性能直接影响电池的PCE.其中,对电极(counterelectrode,CE)在DSSCs中承担着双重功能:1)作为催

化剂,高效催化电解质中I-3/I-氧化还原电对在对电极表面的还原反应;2)作为外电路电子收集器,完成电子

的回收传输.这2种功能的协同作用可实现光生电子的闭环循环[3].

图1 染料敏化太阳能电池结构示意图

Fig.1 DSSCsStructureDiagram

理想对电极应具有高催化活性、优异的化学稳定性及低成本等特性.传统对电极通常以氟掺杂氧化锡(fluo-
rine-dopedtinoxide,FTO)导电玻璃为基底,负载贵金属铂(Pt)作为催化剂.但Pt丰度低、价格昂贵,且易被

I-微量腐蚀而消耗[4].因此,开发高效、稳定、低成本的对电极非Pt催化剂,并深入研究其催化机理,对于推动

DSSCs光伏产业的可持续发展具有重要科学意义和实用价值.目前,科研工作者已开发出多种低成本对电极非

Pt催化剂.本文中,笔者系统综述了近年来单质金属、合金、碳材料、导电聚合物、过渡金属化合物及复合材料作

为对电极非Pt催化剂在DSSCs中的应用研究进展.
1 单质金属和合金对电极催化剂

1.1 单质金属

在铂族金属元素中,钌(Ru)因高导电性、高电催化活性及宽电位区间内的优异电化学稳定性,而成为对电

极催化剂的备选材料.作为4d过渡金属,Ru较Pt具有更低的电导率、更高的热导率,且价格低于Pt[5].Noh
等[6]采用低温原子层沉积(atomiclayerdeposition,ALD)技术,在FTO基底上沉积Ru薄膜,并发现其催化活性

和电荷转移电阻(Rct)均与膜厚度密切相关.Han等[7]通过优化Ru层厚度,使Ru基DSSCs的PCE可达

3.40%.An等[8]采用静电纺丝结合高温煅烧及氢还原策略,成功构筑出具有三维网络结构的Ru纳米纤维.材料

的透射电子显微镜(transmissionelectronmicroscope,TEM)图(图2a~d)显示,该材料由表面粗糙的纳米颗粒相

互连接构成独特网络结构.与传统金属对电极制备工艺相比,该合成策略通过新颖、可控的合成路线,实现了对

电极材料形貌、组成和微观结构的精准调控.测试结果表明,该Ru纳米纤维对电极的Rct为12.50Ω/cm2,短路

电流密度(Jsc)为14.77mA/cm2,对应DSSCs的PCE可达6.23%,优于Pt对电极(6.04%).该Ru纳米纤维光伏

性能提升机制可归纳如下:1)纳米颗粒的粗糙表面致密化结构暴露出大量催化活性位点;2)金属Ru具有高导

电性和优异的电催化活性;3)独特的网络结构导致快速的电子转移和电解质扩散.
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a.嵌入Ru纳米颗粒的碳纳米纤维;b.RuO2和Ru纳米纤维复合材料;c.Ru纳米纤维;d.高分辨率下的Ru纳米纤维.

图2 不同组成纳米纤维材料的TEM图[8]

Fig.2 TEMImagesofNanofiberMaterialswithDifferentCompositions[8]

  金属钯(Pd)具有与Ru相似的理化性质.Noh等[9]同样采用ALD技术制备出Pd对电极催化剂,得到与Ru
对电极类似的规律性结论.尽管与Ru薄膜相比,Pd薄膜在FTO基底上的沉积并不牢固,但其对应DSSCs的

PCE更高,达到4.32%[10].铱(Ir)的电导率高于Pt,但2者电催化活性相近.Noh等[11]采用热蒸发法制备了Ir对

电极催化剂,对应DSSCs的PCE为5.19%.Mokurala等[12]在室温条件下,通过射频溅射技术在FTO基底上沉

积Ir薄膜,利用其组装的DSSCs可实现与Pt对电极相当的PCE(7.2%).此外,金(Au)的电导率高于Pt,同时具

有优异的催化效能和抗腐蚀性.Sun等[13]设计出具有极高导电性和载流子迁移率的透明导电Au/非晶氧化锌

(a-IZO)双层对电极,其对应的DSSCs表现出良好的光伏性能,开路电压(Voc)=0.64V,Jsc=9.83mA/cm2,填
充因子(FF)=0.59,PCE=3.73%.
1.2 合 金

为减少单质贵金属用量,增加其分散度,设计结构与组分合理的合金材料成为DSSCs新型对电极催化剂领

域中的重要研究方向.合金催化剂不仅能通过协同效应提升催化性能,还能有效降低成本.Tang等[14]系统研究

了合金催化剂在DSSCs对电极中的应用,重点从热力学角度分析了PtM0.05(M=Ni、Co、Fe、Pd、Mo、Cu、Cr、Au)
系列合金催化剂在传统I-3/I-电解质体系中的抗溶解机制.结果表明,合金中引入的过渡金属较Pt更易发生溶

解反应,进而可以保护Pt免受电解质侵蚀,维持对电极的高催化活性.该课题组还采用水热还原法制备了新型

二元CoNi无Pt合金对电极催化剂[15],该二元合金对应 DSSCs的PCE高达8.39%,远高于Pt对电极

(6.96%).随着二元和三元合金对电极催化剂相关研究的不断深入,合金与碳材料或导电聚合物复合形成的催

化材料在DSSCs对电极中的应用受到广泛关注.
2 碳材料对电极催化剂

碳材料具有比表面积高、导电性优异、催化活性良好、热力学稳定性较高、耐碘腐蚀性强等优点,是DSSCs
中替代Pt催化剂的理想候选材料[16].石墨、炭黑(carbonblack,CB)、碳纳米管(carbonnanotubes,CNTs)、石墨烯

等碳材料在DSSCs对电极催化剂领域中,展现出与Pt催化剂相当的催化性能,且成本大幅度降低,展现出

广阔的应用前景.

·912·



2.1 石墨和炭黑

Kay等[17]以功能化石墨和高比表面积CB为原料制备对电极,对应DSSCs的PCE为6.67%.石墨能够

增强电子传导,而CB凭借多活性位点可提升催化性能.该研究为开发经济型非Pt对电极提供了新思路.Wu
等[18]合成了固体实心碳球(solidcarbonspheres,SCS)催化剂(图3a),其具有规整的实心球体结构,粒径为

250~300nm.SCS基DSSCs的PCE达7.77%,略低于Pt对电极(8.03%).进一步以热敏性聚苯乙烯为模板

剂、酚醛树脂为碳源、SiO2 层为保护剂,逐层组装得到中空碳球(hollowcarbonspheres,HCS),其呈直径

400~500nm的中空结构(图3b),对应DSSCs的PCE为8.06%.在HCS合成过程中,去除SiO2 保护层后,可
制备得到表面开口的空心碳球(open-hollowcarbonspheres,OCS),其直径为350~400nm(图3c).以上3种碳球

中,OCS对电极表现出最佳的催化活性,对应DSSCs的PCE最高,为8.74%.该优异性能源于OCS独特的开放

式结构,较高的比表面积可提供更多的催化活性位点,并为电解质提供了扩散通道,使电解质与OCS的内外表

面充分接触,进而加速I-3/I-氧化还原反应进程.

a.实心;b.空心;c.开口.

图3 不同结构碳球的TEM图[18]

Fig.3 TEMImagesofDifferentCarbonSpheres[18]

Chen等[19]以碳化葡萄糖溶液为碳源、硫酸为脱水剂,通过聚苯乙烯(PS)胶体晶体模板合成了孔径为

260~280nm的三维互连有序大孔框架碳,对应DSSCs的PCE(2.91%)虽低于Pt对电极(3.59%),但优于

活性炭,其Jsc=9.51mA/cm2,Voc=0.59V,FF=52%.Wu等[20]系统制备了9种不同碳材料,其中介孔碳

(mesoporouscarbon,MC)具有较高的催化活性,对应DSSCs的PCE可达7.5%.MC丰富的孔道结构和较

高的比表面积有利于电解质扩散,可促进电解质与对电极的接触,进而加速反应进行.针对碳基对电极存在

的碳膜与衬底结合强度差问题,该课题组尝试通过TiO2 掺杂来增强碳薄膜与基底的结合性能.但由于TiO2
本身导电率偏低,当其掺杂比例超过一定值时,会削弱碳基对电极的催化活性,因此进一步优化了TiO2 掺

杂比例,确定了其最佳添加量.
2.2 碳纳米管

CNTs呈现独特的一维管状纳米结构,根据石墨烯片层的同心壳层数量,可将其分为单壁碳纳米管(sin-
gle-walledcarbonnanotubes,SWCNTs)和多壁碳纳米管(multi-walledcarbonnanotubes,MWCNTs).Zhu
等[21]采用电泳沉积法制备了CNTs薄膜对电极,该方法具有操作简单、低温合成的优势,避免了传统方法的

高温、复杂和需要使用粘结剂等问题,在保证高导电性的同时,极大地暴露了催化活性位点.CNTs由大量具

有缺陷的边缘平面组成,呈现出高度相互连接的网络结构,使材料具有高电导率和良好的催化活性,对应

DSSCs的PCE最高可达7.03%.Ali等[22]将 MWCNTs与氮掺杂碳量子点(nitrogen-dopedcarbonquantum
dots,N-CQDs)复合,其中N-CQDs可有效调控复合材料的表面电子结构,丰富活性位点,提高其与电解质

的结合能力.结果显示,N-CQDs修饰的 MWCNTs对电极性能显著提升,对应 DSSCs的 PCE 高 达

9.28%,明显优于 MWCNTs对电极(6.17%).
2.3 石墨烯

石墨烯是由sp2杂化碳原子构成的单原子层二维晶体材料,具有优异的电子输运特性和化学稳定性.为
提高石墨烯的比表面积和孔隙率,Zheng等[23]用低分子量的液态聚乙二醇由凝胶法制备出还原氧化石墨烯
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(reducedgrapheneoxide,rGO)薄膜.由于合成的rGO薄膜具有大孔隙(孔径约1nm),对应DSSCs的PCE
可达7.2%,略低于Pt对电极(7.8%),但显著高于通过超声聚合物法得到的rGO对电极(5.2%).为提高石

墨烯对电极的本征催化活性,Yu等[24]将三聚氰胺和三苯基膦球磨混合,随后热解得到 N、P双掺杂石墨

烯.N、P杂原子的协同作用可有效调控石墨烯的电子结构,改善材料的催化性能,进而显著提高了对应

DSSCs的PCE(8.57%),且优于Pt对电极(7.58%)、单一N掺杂石墨烯对电极(6.82%)和单一P掺杂石墨

烯对电极(7.01%).
整体而言,碳材料凭借其固有的结构稳定性、低成本、表面活性位点可调控等优点,在DSSCs对电极催

化剂领域展现出较高的应用价值.然而,碳基对电极因其自身的非均质多相特性,微观结构复杂,且受与器件

界面接触和外部环境的影响,使电子从外部电路传输至催化反应活性位点的路径中,需要克服与导电衬底的

接触电阻、较厚碳膜的体电阻、孔隙内的扩散电阻及碳颗粒与粘结剂界面处产生的电子传输电阻,这些电阻

形成多级电阻叠加效应,影响电荷转移效率.此外,碳基对电极的催化效率需通过增加催化剂负载量来补偿

与Pt基体系的差距,且碳层与FTO基底结合强度较差[25],限制了碳基对电极的进一步应用,需通过改性或

复合等方式加以解决.
3 导电聚合物对电极催化剂

导电聚合物具有独特的π-π共轭骨架结构,使其具有高电导率、低能量跃迁势垒和高电子亲和能等优异

特性[26].这类材料的导电性能可通过调控合成方法和分散技术进行精准微调,加之其具有成本低、合成简

单、种类丰富和催化性能良好等优势,成为DSSCs中极具潜力的对电极非Pt催化剂候选材料.
3.1 聚苯胺(PANI)

PANI作为典型的导电高分子材料,具有制备简便、成本低、表面结构可调控、氧化还原性能优异等优

势,是目前对电极催化材料领域的研究热点之一[27].Li等[28]以过硫酸铵为氧化剂、高氯酸为掺杂剂,采用水

性氧化聚合法制备出具有微孔结构的PANI纳米颗粒,平均粒径约100nm,PANI基DSSCs的PCE可达

7.15%.Wang等[29]通过原位自组装技术进行结构调控,采用电化学沉积法制备出取向性PANI纳米线阵列

薄膜,将其应用于以FNE29为染料的Co3+/Co2+基DSSCs中,PCE高达8.24%,明显高于原始PANI薄膜

对电极(5.97%)和Pt对电极(6.78%).这源于纳米线阵列特有的定向电子传导优势,结合独特的表面结

构,能够实现催化活性位点的高效利用.Hou等[30]以静电纺丝制备的V2O5 纳米纤维为模板剂和氧化剂,通
过原位聚合法沉积PANI,再经酸蚀处理成功构筑出具有锯齿状形貌的柔性超薄PANI纳米带,其对应

DSSCs的PCE为7.23%,与Pt对电极(7.42%)相当.Wu等[31]设计了一种基于透明PANI对电极的双面

DSSCs,结构如图4所示.由于阳光同时从正面和背面照射,更多的染料分子被激发,从而提高了电池的整体

转换效率;同时采用4-氨基硫酚对PANI进行改性,进一步提升了其催化性能.最终,该双面DSSCs的总转

换效率为8.35%,较仅从正面照射的DSSCs提高了24.6%.

图4 DSSCs分光设计示意图[31]

Fig.4 SchematicIllustrationoftheLight-splittingDesignofDSSCs[31]
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PANI不仅表现出优异的催化性能和电荷传输能力,且制备方法简便、成本较低,使其在DSSCs对电极

非Pt催化剂领域中展现出良好潜力.然而,PANI对电极仍存在明显局限性,其导电性与稳定性依赖由苯环、
醌环交替连接的共轭分子链结构,而分子链中含有的氨基(—NH—)和亚氨基(􀪅􀪅N—)活性位点,易被电解

液中的氧化剂和溶解氧影响而发生自氧化降解;在电化学应用中,PANI掺杂-脱掺杂过程产生体积变化,导
致电极内部导电网络的共轭结构被破坏,发生不可逆的氧化断链,进一步加剧自氧化效应,造成电极性能衰

减.综上,该材料易发生自氧化降解,因此在长期使用中表现出化学稳定性不足,制约了其应用.
3.2 聚3,4-乙撑二氧噻吩(PEDOT)

PEDOT因其低成本、高导电性、优异的化学稳定性和催化活性,被认为是DSSCs中可替代Pt的对电极

催化材料之一.Pringle等[32]利用电沉积法将PEDOT涂覆于氧化铟锡(indiumtinoxide,ITO)镀膜的聚萘

二甲酸乙二醇酯(PEN)导电薄膜基底表面,制备得到PEDOT-ITO-PEN对电极.在乙腈基和离子液体基电

解质体系的DSSCs中,该对电极表现出与Pt对电极相当的性能,且电池具有较高的稳定性.值得注意的

是,仅需极短的电沉积时间(5s),即可产生高电催化活性的PEDOT薄膜,因此该方法具有显著的成本效

益,为其规模化生产奠定基础.为进一步提高膜电极的比表面积和电子传输能力,Kim等[33]通过氧化分子层

沉积(oxidativemolecularlayerdeposition,oMLD)技术,将厚度约20nm的PEDOT薄膜与高导电性介孔

氧化铟锡(m-ITO)复合,制备出三维催化/导电薄膜,形成连续的电子传输网络,有效降低了Rct.由于协同效

应,PEDOT/m-ITO复合电极的Voc与Pt对电极相当,对应 DSSCs的PCE为7.26%,高于 Pt对电极

(7.18%),较平面PEDOT涂层对电极提高了4.85%.为证明PEDOT薄膜作为对电极材料的热稳定性,Peri
等[34]通过电化学聚合法将PEDOT薄膜涂覆于FTO基底表面,并分别将其在不同温度(50、100、150、200、

300℃)下烧结1h,随后组装成DSSCs,并与未烧结的PEDOT薄膜对应的DSSCs进行性能对比.结果表

明,随着烧结温度升高至200℃,电池效率逐渐提升,而当温度升高至300℃时,聚合物发生降解,导致电池

的电化学性能衰减.Zhang等[35]以乙腈和二氯甲烷为溶剂,通过电化学聚合法合成了导电聚合物聚3,4-苯二

氧噻吩(bis-PheDOT).研究表明,聚合物薄膜厚度对电池的Rct具有决定性影响,通过系统调控薄膜厚度,使

DSSCs的PCE达到6.0%.
3.3 聚吡咯(PPy)

近年来,PPy由于其高稳定性、良好的电化学性能、易于制备、低成本和高聚合收率等优势,受到研究者

的广泛关注[36].Wang等[37]在PPy纳米纤维网络表面锚定球形PPy纳米粒子,形成分级纳米结构聚吡咯

(HNPPy),该层级式结构兼具高效的电子传输通道与密集分布的催化活性位点.相较于传统PPy颗粒对电

极,HNPPy基DSSCs的PCE更高,可达6.78%,与Pt对电极接近.Hwang等[38]以癸基磺酸钠为结构导向

剂,基于有机单晶表面诱导聚合策略,通过氧化反应成功制备出具有超薄特性的二维纳米结构聚吡咯材料

(UPNS).该材料展现出类石墨烯二维形貌特征,比表面积及活性位点密度显著提升.进一步经 HCl蒸汽后

处理掺杂,可使UPNS的电导率和氮掺杂水平得到提高,进而使对应DSSCs的PCE达到6.8%,较 UPNS
对电极提升了19.3%,与Pt对电极相当.虽然PPy作为DSSCs对电极催化剂已得到广泛研究,但其存在固

有缺陷,如Rct偏高导致电荷转移迟滞、本征电导率不足、电催化活性与制备工艺强相关等,这些因素均会显

著影响电池整体性能.因此,后续关于PPy的研究多聚焦于其在复合对电极中的应用.
4 过渡金属化合物对电极催化剂

以碳 化 物、氮 化 物、硫 族 化 物 和 氧 化 物 为 代 表 的 过 渡 金 属 化 合 物(transitionmetalcompounds,

TMCs),其可通过微观电子结构重构实现类Pt电子特性,进而展现出与铂族金属相似的催化行为[39],因此

在DSSCs对电极催化剂开发中展现出良好的Pt催化剂替代潜力.
4.1 碳化物

过渡金属碳化物具有优异的稳定性、导电性和催化活性,是一类极具潜力的对电极非Pt催化剂.Jang
等[40]首次采用聚合物衍生法和微波辅助法分别合成介孔碳化钨(WC),并将其应用于DSSCs对电极中.结
果显示,聚合物衍生法和微波辅助法制备的 WC对应DSSCs的PCE分别为6.61%和7.01%,与Pt对电极

(8.23%)仍存在明显差距.这可能是由于这2种方法制备的碳化物粒径大、表面积低,导致催化活性不足.Wu课

题组以金属氯化物为前驱体、尿素为碳源,成功构筑了Cr3C2、Mo2C、TiC、VC、WC和NbC等多种纳米结构过渡
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金属碳化物体系(图5a、b)[41-42],且观察到体系中存在特征性N掺杂.基于该系列纳米碳化物对电极组装的

DSSCs展现出不同的PCE,相较于传统碳化物材料,纳米级碳化物的催化活性得到显著提升.

a.金属Ti、Zr、V、Nb、Cr、Mo的碳化物[41];b.ⅥB、ⅤB、ⅣB过渡金属的碳化物[42].

图5 基于不同纳米金属碳化物对电极的DSSCs的能量转换效率

Fig.5 PowerConversionEfficiencyofDSSCsBasedonDifferentNanoMetalCarbidesforCounterElectrodes

近年来,过渡金属碳化物在DSSCs对电极领域的研究热度持续增加.Ma等[43]通过低温简单刻蚀工

艺,制备出二维层状Ti3C2,并将其用作DSSCs对电极,实现了9.57%的PCE,远高于颗粒状TiC对电极

(7.37%).二维层状Ti3C2 的优异催化活性可归因于其独特的二维层状结构赋予的卓越电荷转移能力和质

量输运性质.Dang等[44]通过软模板路线,以TaOx为前驱体制备出 MC负载的碳化钽(TaC0.95/MC),TaC0.95
的高催化活性和 MC的优良导电性协同作用,使基于 TaC0.95/MC复合对电极的 DSSCs具有7.23%的

PCE,优于TaC(6.24%)、MC(6.52%)和Pt对电极(6.34%).Wu课题组以含过渡金属的多氧酸盐为前驱体

和金属源,辅以有机物为碳源和氮源,合成了 W2C@C、VC@C、FeC@C等系列不同形貌的过渡金属碳化物

复合材料.将这些材料用作对电极时,DSSCs具有优于或接近Pt对电极的光伏性能[45-47].
4.2 氮化物

过渡金属氮化物与碳化物性质相似,也被广泛用作DSSCs对电极催化剂.Gnanasekar等[48]通过水热法

制备出锐钛矿-金红石双晶相复合结构的TiO2 纳米棒,随后其在NH3 气氛下热解得到具有纳米花蕾形貌的

TiN.TiN独特的纳米结构赋予材料更优异的表面特性及多级孔隙分布,不仅有效提升了催化活性位点密

度,还显著降低了Rct,其对应DSSCs的PCE为7.0%,与Pt对电极非常接近,且具有良好的稳定性.Cao
等[49]通过氮化Co(OH)(CO3)0.5·0.11H2O制备出具有异质结构的分层Co5.47N/Co3N微球.该微球由纳米线相

互交织而成,且纳米线内嵌具有Co5.47N/Co3N异质结构的纳米颗粒(Co-N-MBs),其扫描电子显微镜(scanning
electronmicroscope,SEM)图和TEM图分别如图6a和图6b、c所示.利用该材料组装的DSSCs达到7.3%的

PCE,与Pt对电极(7.6%)相当.有研究者通过简便的同轴静电纺丝技术结合氮化处理,成功制备出具有介孔

特征的VN@TiN核-鞘结构纳米纤维[50].该复合纤维性能优于单一TiN纳米纤维和VN颗粒.电化学测试

和密度泛函理论(DFT)计算结果表明,核-鞘纳米纤维结构的设计和TiVN固溶体的形成可协同增强TiN
和VN基体对I-3 的还原催化活性.利用 VN@TiN 核-鞘纳米纤维对电极组装成 DSSCs,其 PCE高达

8.98%,较Pt对电极(7.64%)提升了17%.

图6 Co-N-MBs的SEM图(a)和不同分辨率下的TEM图(b、c)[49]

Fig.6 SEMImage(a)ofCo-N-MBsandTEMImages(b,c)atDifferentResolutions[49]
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4.3 硫族化物

过渡金属硫族化物(包括硫化物、硒化物和碲化物)具有化学组成可调、晶体结构多样化及物理化学性质

独特等优势,可用作对电极催化剂.Wang等[51]将CoS沉积于ITO-PEN基底上,制备出柔性CoS对电极,对
应DSSCs的PCE为6.5%.Wu等[52]合成了二维层状 MoS2 和 WS2 催化剂,对应DSSCs的PCE分别高达

7.59%和7.73%,与Pt对电极(7.64%)相当,且在T-/T2 电解质体系中的性能优于Pt对电极.Liang等[53]

采用单步液相沉积法,在FTO基底上原位生长出原子层级厚度的 MoS2 纳米薄膜,对应DSSCs的PCE可

达8.3%,高于Pt对电极(7.53%).Li等[54]通过化学浴沉积(chemicalbathdeposition,CBD)结合硫化处

理,在FTO基底上原位制备出NiS2/CoS2 复合电催化材料.蜂窝状单晶NiS2 纳米片阵列使NiS2/CoS2 复合

材料具有较高的比表面积;通过构建CoS2 纳米颗粒和NiS2 纳米片的异质界面,实现了电子结构的协同调

控,从而提高了NiS2/CoS2 复合对电极的电催化活性;NiS2/CoS2 基DSSCs的PCE为8.22%,较Pt对电极

(6.61%)提高了24.36%.Siddiq等[55]通过低温超声法成功合成了CuCo2S4 纳米片,其具有高比表面积,对应

DSSCs的PCE为10.21%,与Pt对电极相当.
Duan等[56]通过系统化筛选过渡金属硒化物(M-Se,M=Co、Ni、Cu、Fe、Ru),评估硒化物作为双面

DSSCs对电极的可行性.其中,利用Ru0.33Se对电极组装的DSSCs表现出最优性能,其正面和反面PCE分别

达9.22%和5.90%,较Pt对电极(6.18%、3.56%)实现显著突破.Sun等[57]通过溶剂热法可控合成单分散性

良好的NiSe分级微球(NiSe-112),该材料具有有限的三维微/纳米结构和松散粗糙表面,对应DSSCs的

PCE为7.67%,与Pt对电极(7.85%)相当.Chen等[58]采用电位反转电沉积法制备了Fe0.35Ni0.11Co0.19Se纳

米颗粒.与传统的水热法和溶剂热法相比,电化学沉积法有助于精准调控FTO基底上生长的纳米颗粒大小

与密度,进而达到高透明度,对应DSSCs的PCE达7.73%.Guan等[59]以甘油纳米球为前驱体,通过简单的

溶剂热法逐步硒化,成功制备了具有多孔结构的CoSe2/NiSe2/MoSe2 复合纳米球.该多孔结构不仅提供了

丰富的氧化还原活性位点,还优化了材料的电子转移性能,缩短了电解质与电极之间的电荷转移距离,进而

加速了电荷转移过程.CoSe2/NiSe2/MoSe2 基DSSCs的PCE高达9.49%,明显优于Pt对电极(8.28%).
Hussain等[60]通过溅射-化学气相沉积在导电玻璃基底上制备出大面积 MoTe2 薄膜,利用优化后的

MoTe2 薄膜对电极组装的DSSCs显示出7.25%的PCE,与Pt对电极相当.Dong等[61]在水-油非均相体系中

通过旋涂法合成了CoTe薄膜,通过优化Co含量,使CoTe基 DSSCs的PCE为8.59%,高于Pt对电极

(8.19%).Gu等[62]在商用镍线上通过大气压化学气相沉积原位制备了直径和厚度可调的六角形Ni3Te2 微

片阵列,得益于其二维层状结构和不对称晶体结构,Ni3Te2 基DSSCs的PCE最高可达11.81%,平均值为

10.47%,是Pt对电极(5.62%)的2.10倍.Narendhiran等[63]制备了NiTe2 量子点,对应DSSCs的PCE约为

8.06%,优于片状NiTe2对电极(6.58%).
4.4 氧化物

与碳化物、氮化物和硫族化物相比,过渡金属氧化物作为Pt对电极替代材料的相关研究较少.Wu等[64]

合成了具有优异催化活性的 WO2 纳米棒,将其应用于碘化物电解质体系的DSSCs中,PCE为7.25%,与Pt
对电极(7.57%)相当.然而,同时制备得到的块体 WO3 电催化活性较差,对应DSSCs的PCE仅为4.67%.
Pan等[65]制备了非化学计量比的SnO2-δ,氧空位的引入导致Rct大幅降低,极化电流密度升高,进而使

SnO2-δ基DSSCs的PCE提高了67%.Saranya等[66]合成了 CuCo2O4 和 NiCo2O4 双金属氧化物,对应

DSSCs的PCE较单组分氧化物提高了4.56%.Gunasekaran等[67]通过水热法制备出Co掺杂 NiO纳米片

(CoxNi1-xO),CoxNi1-xO基DSSCs的PCE最高可达5.01%,高于Pt对电极(4.19%).
与碳材料和导电聚合物相比,TMCs的本征导电性较差,纳米粒子与导电基底之间的电子传输能力有限,但其

具有材料多样性、成本低、催化活性与Pt相近、稳定性高、制备工艺简单且易于改性等优势.为提高TMCs的导电

性,可采用与高导电材料复合的策略,通过结合不同材料各自优势实现协同增效,进而提升材料整体催化性能.
5 复合材料对电极催化剂

为进一步提升对电极的催化性能、稳定性和适用性,复合材料体系已成为DSSCs非Pt对电极领域的研

究新热点.复合材料由多元组分构成,通过多组分间的协同效应,可有效调控材料的电子结构与表面活性.近
年来,在无Pt复合材料对电极研发中,通常将碳材料、导电聚合物和TMCs用作基本复合组分.下面主要介
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绍3类双组分复合体系:TMCs/碳、碳/导电聚合物和导电聚合物/TMCs.
5.1 TMCs/碳复合材料

对于TMCs/碳复合材料,碳材料通常用作载体,而 TMCs用作催化剂.CNTs是比较常用的碳载体,

Mirzaei等[68]采用高温碳化,将具有催化活性的镍纳米粒子原位嵌入氮掺杂碳骨架(Ni-NC)中,随后在N2
气氛下对Ni-NC进行同步硫化/磷化处理,最后借助超声作用将制备的P-NiS2/Ni-NC复合物锚定于功能性

羧基化 MWCNTs上,合成出P-NiS2/Ni-NC@MWCNTs复合材料.MWCNTs与P-NiS2/Ni-NC之间的协

同作用增强了材料的整体催化活性,使对应DSSCs的PCE可达9.57%,高于Pt对电极(7.84%).Wu等[69]

制备了4种不同形貌和尺寸的Fe2O3 纳米材料,包括纳米铁饼(ND)、纳米立方体(NC)、纳米环(NR)和纳米

球(NB),并以 MWCNTs为载体构建了系列Fe2O3@MWCNT复合材料(图7a~d).Fe2O3 和 MWCNTs之

间的协同作用,不仅提高了材料的电导率,还促进了大量催化活性位点的形成,有利于提升材料的催化性

能.将该系列复合材料作对电极,DSSCs的PCE分别为6.34%(ND)、6.53%(NC)、6.65%(NR)和7.09%
(NB).

a.Fe2O3(ND)@MWCNT;b.Fe2O3(NC)@MWCNT;c.Fe2O3(NR)@MWCNT;d.Fe2O3(NB)@MWCNT.

图7 不同形貌Fe2O3@MWCNT复合材料的SEM图[66]

Fig.7 SEMImagesofFe2O3@MWCNTCompositeMaterialswithDifferentMorphologies[66]

rGO也是TMCs/碳复合材料中常用的碳载体.Wang等[70]通过简单的一锅水热法制备出CoS/rGO复

合材料,CoS纳米粒子高度分散于rGO纳米片表面;CoS/rGO基DSSCs的PCE为7.08%,与Pt对电极相

当,且远高于单一CoS和rGO对电极.Ma等[71]将具有多孔形态和高比表面积的石墨烯气凝胶作模板,合成

了 MoS2/石墨烯复合材料.该材料具有三维松散层状结构(图8a、b),能够提供更多的催化活性边缘位点,有
助于促进电解质扩散和界面处的电荷迁移;其对应DSSCs的PCE达7.86%,高于Pt对电极(7.2%).

除 MWCNTs和rGO 外,MC、碳纳米纤维(carbonnanofibers,CNFs)等碳材料也可作为载体负载

TMCs形成复合材料.Yun等[72]通过软模板法设计并合成了二元/三元钼基化合物与 MC的复合物(Bi/

Mo2C/MC和 Mo2C/MC).该二元/三元钼基复合材料显示出增强的电催化活性和优异的电化学稳定性,其
中Bi/Mo2C/MC基DSSCs的PCE达8.06%,高于Pt对电极(7.08%).此外,Wu等[45]基于金属氯化物前驱

体与酚醛树脂碳骨架的协同作用,开发出一种碳基过渡金属碳化物的系统化制备策略.通过调控金属和碳前

驱体配比,成功构筑了7种碳基复合体系,该类碳负载型碳化物复合材料对Co3+/Co2+氧化还原电对的再生

反应表现出高催化活性.基于TiC/C、VC/C和 WC/C复合材料的DSSCs,其PCE分别高达8.85%、9.75%
和9.42%,显著高于单一TiC、VC和 WC对电极.Li等[73]通过静电纺丝结合硫化工艺制备出过渡金属硫化

物复合碳纳米纤维复合材料(NiMoS3/CNFs),过渡金属硫化物和CNFs的协同作用使材料具有优异的电催

化性能,对应DSSCs的PCE可达8.70%,优于Pt对电极(7.53%).
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图8 MG的SEM(a)和TEM(b)图[71]

Fig.8 SEM(a)andTEM(b)ImagesofMG[71]

5.2 碳/导电聚合物复合材料

碳/导电聚合物复合体系中,典型构筑单元包含碳基组分(如石墨烯、rGO、CB等)及导电高分子材料(如
PEDOT:聚(苯乙烯磺酸)(PSS)、PPy和PANI等).Wang等[74]采用石墨烯液相分散与苯胺单体界面聚合相

结合的策略,成功构筑了PANI/石墨烯异质结构.高度分散的PANI纳米粒子紧密包覆于石墨烯表面,不仅

扩大了PANI的电活性区域,还提高了复合材料的电导率,进而增强了其作为DSSCs对电极的电催化活

性,其对应DSSCs的PCE可达6.09%,与Pt对电极相当.Yue等[75]通过一步电化学聚合法在FTO基底上

沉积PEDOT:PSS/石墨烯复合薄膜,对应DSSCs的PCE为7.86%,高于Pt对电极(7.31%).Dhanusree
等[76]将rGO和PEDOT:PSS依次涂覆于FTO基底上,制备出rGO/PEDOT:PSS复合材料,对应DSSCs
的PCE高达9.5%,与Pt对电极相当.Yue等[77]在FTO基底上通过原位聚合法成功制备出纳米石墨/PPy
复合薄膜,对应DSSCs的PCE为7.40%,优于Pt对电极(6.85%).Ma等[78]在FTO基底上通过电化学还原

氧化石墨烯制备出PEDOT/rGO复合材料,并优化了聚合时间,其中利用最优工艺制备的复合对电极对应

DSSCs的PCE达7.79%,与Pt对电极相当.
5.3 导电聚合物/TMCs复合材料

导电聚合物与TMCs复合体系作为DSSCs对电极的研究也有较多报道.Liu等[79]通过原位聚合法在

FTO基底上制备出PPy纳米棒,再利用电沉积法将CoS纳米粒子涂覆于PPy纳米棒上,制备出PPy-CoS
复合材料.PPy-CoS基DSSCs的PCE为7.52%,较Pt对电极(6.19%)提高了20%.Yao等[80]通过吡咯回流

与原位聚合法,构建出高透明度的PPy/MoS2 复合材料.MoS2 和PPy的结合增加了活性位点,改善了电荷

传输性能和透明度,进而提高了电催化活性.基于该复合材料构筑的双面DSSCs的PCE高达9.48%.Sow-
bakkiyavathi等[81]通过水热法合成NiSe纳米粒子,随后按照m(NiSe)∶m(PANI)=1∶1将NiSe与PANI
纳米纤维超声复合,制备出 NiSe/PANI纳米纤维复合材料,对应DSSCs的PCE为8.46%,高于单一Pt、

PANI和NiSe对电极.Wu等[82]制备了逐层复合的CuWO4/PANI、PANI/CuWO4、CuWO4/PANI/CuWO4
和PANI/CuWO4/PANI薄膜,旨在加速复合体系的界面电荷迁移,从而提升催化性能,对应DSSCs的PCE
分别为5.96%、6.21%、4.96%和4.24%.其中双层PANI/CuWO4 的性能最优,这源于PANI骨架优异的导

电性和多孔结构促进了电解质扩散,同时CuWO4 与PANI的协同作用为I-3/I-的再生提供了丰富的活性

位点.Nagalingam等[83]采用界面聚合法制备了 MXene-聚噻吩(Ti3C2Tx-PTH)复合材料.二维 MXene材料

具有高比表面积,而PTH 可有效抑制层间堆叠,同时增大了电活性表面积,使对应 DSSCs的PCE达

5.84%.
总体而言,利用复合对电极组装的DSSCs光电性能普遍优于采用单一组分对电极,这主要源于多组分

材料间的协同效应,有效弥补了单一材料在导电性、催化性、稳定性等方面的不足.然而,目前关于复合体系

在DSSCs中展现的优异电化学性能的构效关系尚未得到充分且深入的解析,各组分间的动态作用机制及不

同组分对电池性能的定量贡献仍缺乏系统性阐释.尽管如此,多相复合策略为高效低成本DSSCs的开发提

供了一条极具潜力的创新技术路径.
6 结论与展望

综述了近年来单质金属、合金、碳材料、导电聚合物、过渡金属化合物和复合材料作为DSSCs对电极催
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化剂的研究进展.目前,一系列无Pt催化材料已被成功开发,并对传统I-3/I-氧化还原电对表现出优异的催

化活性,显示出替代Pt对电极催化剂的巨大潜力.然而,这些材料仍在导电性、催化活性、制备成本等方面存

在一定局限性.基于此,未来对电极催化剂的研究应聚焦于以下方面:一是通过多组分材料的复合设计、微观

结构的精准调控及表面化学改性,增加催化活性位点,提高离子扩散速率和电导率,实现多组分间的协同增

效,从而提升电池PCE;二是加强非Pt催化剂在分子水平上的催化机理研究,建议采用原位光谱和原位电

化学技术,实时观测I-3/I-氧化还原电对在催化剂活性位点的真实吸附、转化和脱附过程,并通过理论计算

揭示催化反应的内在机制,为对电极催化剂的结构设计和性能优化提供理论指导;三是开发绿色低耗的新型

对电极催化剂的合成路线.总之,实现低成本、高效率、高稳定DSSCs的产业化,亟需对新型对电极非Pt催

化剂进行全面研究,为开发替代Pt的高效对电极催化剂提供重要理论依据和实践指导.
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