
第 33 卷 第 5 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 33 No. 5 
2018 年 5 月 Journal of Inorganic Materials May, 2018 

 

                                                    

收稿日期: 2017-06-21; 收到修改稿日期: 2017-09-27 
基金项目: 国家自然科学基金(61275047, 21301055); 教育部科学技术研究项目(213009A); 湖北省自然科学基金(2018CFB740) 

National Natural Science Foundation of China(61275047, 21301055); The Project of Ministry of Education of China 
(213009A); Hubei Provincial Natural Science Foundation of China (2018CFB740) 

作者简介: 孟祥东(1975–), 男, 教授. E-mail: xdmeng@jlnu.edu.cn 
通讯作者: 李海波, 教授. E-mail: lihaibo@jlnu.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2018)05-0483-11 DOI: 10.15541/jim20170307 

量子点敏化太阳能电池对电极材料的研究进展 
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摘 要: 量子点敏化太阳能电池(Quantum Dot-Sensitized Solar cells, QDSCs)制备工艺简单, 制造成本低廉, 是一种

有希望的新型太阳能电池。QDSCs 利用量子点具有光谱吸收强、尺寸可调和多激子效应等优点, 能够提高其光电

转换效率; 同时, 利用无机量子点替代染料作为敏化剂, 能够解决染料敏化太阳能电池(DSCs)的稳定性问题。但是, 

QDSCs 光电转换效率较低是制约其应用的主要问题。近年来, 通过改变和调控对电极的材料和电子特性提高

QDSCs 的光电效率的方法受到了广泛关注。本文综述了 QDSCs 对电极材料的制备方法、微观形貌和晶体结构; 重

点分析了金属化合物、复合材料、杂化材料、多元金属硫族化合物、导电聚合物和碳材料对电极对量子点敏化太

阳能电池的电荷转移阻抗、光电性能等参数的影响; 并分析影响其电催化活性和电子传输性能的主要因素。最后, 

提出通过表面修饰、复合和杂化等方法构筑新型对电极材料, 进而改善和提高 QDSCs 转换效率和稳定性, 是今后

的研究重点和研究方向。 
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Research Progress on Counter Electrodes of Quantum Dot-sensitized Solar Cells 
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Abstract: Quantum dots sensitized solar cells (QDSCs) play a key role in the new generation photovoltaic devices 

due to their low cost and easy fabrication process. The absorption spectrum of quantum dots can be tailored by con-

trolling grain size, and multi-exaction generation. QDSCs using inorganic compound QDs replaces the dye as a sensi-

tizer, which is able to solve the stability of the dye sensitized solar cells. However, further improvement of the conver-

sion efficiency of QDSCs is still a major issue for their application. Recently, tailoring electronic properties of the 

counter electrode(CE) in QDSCs using different materials has been considered as a promising way to improve photo-

voltaic performance of QDSCs. This article reviewed the quite recent progress of CE in QDSCs based on synthesis 

method, surface microtopography and crystal structure. This review gave a panorama of metal chalcogenides, compos-

ite materials, hybrid materials, muti-component metal chalcogenides, conductive polymers, and carbon CE materials 

for QDSCs, while the influence of CE materials on the charge transfer impedance, the electron transport process, cata-

lytic properties, and I-V characteristics was stressed in detail. Finally, an outlook on the future challenges and pros-
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pects of novel materials as the CE for QDSCs were also briefly put forward. 

Key words: quantum dots; sensitized solar cells; counter electrode; charge transfer resistance; review 

近年来, 半导体量子点如 CdS[1-5]、CdSe[6-9]、

PbS[10]、PbSe[11]、InP[12]、ZnSe[13]具有吸收带边可

调和化学稳定性好等优点, 使量子点敏化太阳能电

池(QDSCs)成为研究热点[14-18]。QDSCs 是由吸附量

子点的光阳极、氧化还原电对电解质和对电极三部

分组成。其工作原理是量子点吸收光子能量, 电子

由价带跃迁至导带, 处于激发态的电子由导带跃迁

到TiO2导带中, 并经电子传输层传输到FTO导电基

底, 通过外电路到达对电极。量子点价带中的空穴

与稳定性较好的电解质(S2/Sx
2)氧化还原电对中的

S2离子发生氧化反应生成 S, S 与 S2离子发生多次

聚合生成 Sx
2离子, Sx

2离子扩散到对电极, 得到电

子被还原成 xS2离子, 从而形成完整的电路循环(如

图 1 所示)。影响 QDSCs 光电转换效率的主要原因

是量子点的表面缺陷态和 TiO2 光阳极表面的负载

量较低, 进而导致光生电子注入和收集效率较低; 

量子点/TiO2 光阳极与电解质之间严重的载流子复

合, 聚硫氧化还原电对和对电极的界面效应, 以及

量子点的类型及其在光阳极表面的敏化是影响电池

效率的重要因素; 提高有效电子注入效率和减少复

合的量子点表面修饰方法已有报道。QDSCs 的对电

极起到催化还原电解质的作用, 应具有高催化活性

和导电性。使用 Pt 为对电极的 QDSCs 电池效率较

低, 这是由于 Pt 与多硫氧化还原电对有很强的化学

键合、催化活性较差、进而导致出现较低的电池效

率。因此, 在 QDSCs 中通过优化对电极的结构, 增

大其比表面积, 加快电子的传输速率, 提高其导电

性和电催化活性, 可以有效提高 QDSCs 光电转换

效率。本文主要综述了对电极的最新研究进展, 重

点介绍了金属化合物对电极的合成方法; 分类阐释

了过渡金属化合物、复合材料、杂化材料、多元金 
 

 
 

图 1  QDSCs 的结构示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the QDSCs 

属硫族化合物、导电聚合物和碳材料等对电极的导

电性和催化活性, 讨论了其对 QDSCs 光电性能的

影响, 论述了 QDSCs 对电极研究中存在的问题和

今后研究的方向。 

1  金属硫族化合物对电极 

在 QDSCs 中, 评价对电极催化性能的主要方

法有电池光电性能测试和电化学阻抗谱。电池光电

性能测试参数包括开路电压(Voc)、短路电流(Jsc)、

填充因子(FF)和光电转化效率(ŋ)。利用电化学阻抗

谱研究对电极电解质界面的重要参数是电荷转移

阻抗(Rct), 能体现对电极材料的电子传输性能和电

催化活性。 

金属的硫化物和硒化物比表面积大、电催化活

性高, 作为对电极可以调控 QDSCs 电池的开路电

压和短路电流, 进而提高 QDSCs 的光电转换效率; 

同时过渡金属元素的含量在自然界中较为丰富,可

以降低 QDSCs 成本[19-22]。本文分别讨论了 Cu2S、

CuS、CuSe、PbS、CoSe、NiS、FeS2、MoS2、Bi2S3

作为对电极对 QDSCs 光电性能和电荷转移阻抗的

影响。 

1.1  Cu2S 对电极 

Cu2S中铜的化合价为+1价, 硫为2价, 其直接

带隙为 1.20 eV, 拥有极佳的导电性能。Cu2S 的二维

纳米片状结构为 QDSCs 的对电极提供了较大的比

表面积, 从而保证了多硫化物电解质在 QDSCs 中

有较高电催化活性。Zhong 课题组[23]在 70℃的盐酸

溶液里预处理黄铜片, 然后在多硫化物溶液中充分

浸润, 制备了六方晶系的 Cu2S 对电极。Cu2S 的二

维纳米片状结构为 Sx
2的催化还原反应提供了大比

表面积, 有利于电子的快速传输。同时, 二维纳米片

状结构产生的通道有利于氧化还原电对(S2和 Sx
2)

的扩散, 进而提高了电解质的电催化活性。电化学

阻抗谱也表明 Cu2S 有较高的电催化活性和导电性。

Cu2S 作为对电极比 Pt 为对电极 QDSCs 的光电转换

效率提高了 3.53%。而 Meng 等[24]用相同的制备方

法获得了网状结构的 Cu2S 对电极。电化学阻抗谱表

明 Cu2S 片状结构的 Rct 为 0.50 Ω·cm2, 而网状结构

Cu2S 的 Rct 为 0.65 Ω·cm2。这表明了网状结构 Cu2S

在多硫化物电解液中具有更高的电催化活性。因此, 

以网状结构 Cu2S 为对电极的电池效率达到 3.65%。
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Shelke 等[25]利用一步电沉积法沉积出具有纳米椰子

皮特殊形貌的 Cu2S, 这种新异的结构使其具有更高

的电催化活性, 获得了 4.68%的效率。Ahn 等[26]利

用电沉积法沉积 20 min 后获得纳米颗粒的铜膜, 再

经过硫化后, 形成了垂直站立的类花形状的 Cu2S

纳米片; 这些纳米片促进了氧化还原电对的离子传

输, 进而提高了光电转换效率, 达到了 4.58%。Cu2S

隧道结纳米线阵列为对电极可获得 4.06%的效率
[27]。Zhong 课题组[28]通过控制量子点和 TiO2 界面复

合过程, 获得了基于 Cu2S 为对电极的 QDSCs 效率

为 8.37%。本课题组用电沉积法辅助胶体晶体模板

法在 FTO 玻璃上构筑出不同孔径的三维有序大孔

结构的铜膜,经硫化后, 形成了纳米花状的 Cu2S, 以

其为对电极的 QDSCs 的转换效率超过了 6.0%。 

1.2  CuS 对电极 

CuS 中铜的化合价为+2 价, 硫为2 价, 禁带宽

度为 2.0 eV。铜的硫化物可以加快电子的转移速率

和大的比表面积等特性都有利于提高 QDSCs 的光

电性能[29]。 

1.2.1  铜缺陷状态的 CuS 对电极 

空穴数量的增加可以加快电子的传输速率, 进

而提高其电池的效率。通过使用铜缺陷态的硫化物

材料作为 QDSCs 的对电极已有研究报道[30-34]。CuS

虽然是 p 型半导体, 但是由于铜的缺陷态的出现, 

产生大量空穴用来接受电子, 使其展示了良好的电

催化活性。2014 年, Prabakar 等[35]通过化学浴沉积

法制备了六方晶系 CuS 薄膜。当沉积时间为 4 h, Cu

和 S 的比例为 41.27 : 58.73 时, CuS 薄膜有最好的电

催化活性。其 Jsc 为 14.58 mA/cm2、Voc 为 0.566 V、

填充因子为 0.55。同时 Rct 仅为 1.04 Ω·cm2, 光电转

换效率也达到了 4.53%。良好的电催化活性有如下

解释: (1)具有有序大孔的表面形貌; (2)硫含量的增

加伴随着铜缺陷态的增加; (3)铜空缺态的混合(Cu+

和 Cu2+)。 

1.2.2  分层结构的 CuS 对电极 

2014 年, Li 等[36]采用电化学沉积法制备了分层

结构的六方晶系 CuS 对电极。以分层结构的 CuS 为

对电极的QDSCs的 Jsc(16.05 mA/cm2)比CuS/黄铜的

Jsc(17.18 mA/cm2)略低, 但是其 Voc 值和电催化活性

较高, 光照的稳定性好, 从而使所组装的 QDSCs 的

光电转换效率明显提高, 已达到了 4.32%。 

1.2.3  纳米片状结构 CuS 对电极 

对电极的表面形貌可以影响其电催化活性, 进

而影响电池的性能。因此, 可以通过引入种子层来

改变 CuS 的表面形貌, 进而提高 QDSCs 的光电性

能。Prabakar 等[37]用种子层协助化学浴沉积法制备 

了 CuS 薄膜, 通过改变种子层的浸蘸时间, 得到六

方晶系 CuS 的纳米片状结构对电极。由于种子层的

引入, 使 CuS 薄膜在长波范围内实现了直接带隙的

能带转换, 并形成了独特的表面形貌。因此, 以纳米

片状结构 CuS 为对电极所组装的 QDSCs 的 Rct 达到

了 2.694 Ω·cm2, 明显低于铂的 Rct 576.236 Ω·cm2。使

其光电转换效率达到了 4.02%, 高于铂的光电转换

效率(铂的光电转换效率为 1.45%)。Rao 等[38]采用化

学浴沉积法制备了膜厚为 825 nm, 晶粒为 180~  

270 nm 的 CuS 纳米豌豆状结构薄膜的对电极。获

得 QDSCs 的光电转换效率为 4.01%, 相比于铂的光

电转换效率(1.07%)提高了 2.94%。但是在稳定测试

中, CuS 的效率在 700 分钟下降了 16.66%, 然而铂

的效率却几乎没有改变, 因此基于此结构的电池的

稳定性需进一步解决。 

1.3  Cu2xS 对电极 

Lin等[39]采用刮片技术制备了 Cu2xS 的对电极

(Cu/S 原子比为 1.71)。基于 Cu2xS 对电极的 QDSCs

的转换效率相对于金对电极转换效率提高了 3.08%。

同时, 在 6 个小时光辐照下, QDSCs 效率几乎没有

改变, 表明其稳定性较好。Wang 等[40]利用磁控溅射

的方法, 以聚酯薄膜为掩膜, 沉积出柱状 Cu 膜, 再

经过硫化后, 获得 CuxS 纳米带(Cu9S5 和 Cu9S8 的混

合物)。他们认为 CuxS 纳米带能够抑制对电极/电解

质界面处电子的复合, 进而获得了 3.67%的效率。 

1.4  CuSe 对电极 

Li 等[41]采用刮片技术制备了 Cu2xSe 的对电极, 

相对于金对电极的 QDSCs 的转换效率提高了 3.31%。

而电化学阻抗谱表明 Cu2xSe 的 Rct 为 0.73 Ω·cm2 ,

金的 Rct 为 37.97 Ω·cm2, 表明 Cu2-xSe 作为对电极有

较高的电催化活性。Ahmadi 等[42]采用连续离子层

吸附的方法, 制备了密堆积结构 Cu2Se 对电极; 其

电荷转移阻抗值比 CuS 作为 QDSCs 对电极的数  

值小, 从而使 Jsc 相对于 CuS 的 6.02 mA/cm2 提高到

了 11.26 mA/cm2, 电催化活性增加 , 效率达到了

2.28%。 

1.5  PbS 对电极 

Teng 等[43]采用连续离子溶液包覆反应制备 PbS

薄膜, 其吸收光谱范围较大, 能够吸收长波范围的光

子。当在一个太阳光模拟辐照下, PbS 薄膜在电解液

中展示了 p型光伏特性, 其准费米能级移动 0.25 eV。

p 型 PbS 在有无光照条件下的能级图, 如图 2 所示。 

由于 PbS 能吸收长波光谱, 因此, 用 PbS 作为对电

极可以促进电子注入到电解质中以获得较高的 Jsc和

FF, 其值分别为 18.3 mA/cm2 和 45%, 并且其效率 
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图 2  p 型半导体 PbS 在有无光照条件下的能级图[43] 

Fig. 2  Schematic energy-level diagrams of a p-type PbS sem-
iconductor under sequentially varied conditions [43] 
 

达到了 4.7%。 

Zaban等[44]在室温下把Pb放在硫酸溶液中浸泡

24 h, 然后用多硫化物溶液进行硫化, 制备了斜方

晶系 PbS 对电极。PbS 作为 QDSCs 的对电极, 其电

荷转移阻抗数值为 130 Ω·cm2, Jsc、Voc 和 FF 分别达

到了 9.28 mA/cm2、0.55 V 和 59%, 其光电转换效率

达到了 3.01%, 表明 PbS 有较高的电催化活性和导

电性。同时 PbS 材料作为对电极的 QDSCs 在 100 h

的持续光照下效率几乎没有衰减, 这表明 PbS 对电

极稳定性好。 

1.6  Co 化合物对电极 

1.6.1  CoS2 对电极 

由于 CoS2 具有较高的电催化活性, 因此 CoS2

作为 QDSCs 对电极展示了较好的光电性能[45]。Jin

等[46]通过热硫化方法制备了立方晶系 CoS2 电极。

CoS2 作为 QDSCs 对电极的 Jsc为 14.44 mA/cm2、FF

为 56%, 表明 CoS2 有较高的电催化活性。当光阳极

和 CoS2 对电极组合成 QDSCs 时, Jsc 的值在 2 个小

时连续光照下几乎保持不变, 表明CoS2对电极有较

好的稳定性。同时当光照减弱时, Voc 稳定在 0.51 V,

其效率也达到了 4.16%。 

1.6.2  CoxSe 对电极 

2015 年 , Yu 等 [47]首次将金属硒化物作为

QDSCs 的对电极, 能提高其 Voc 和降低 Rct 值。利用

水热法合成不同 Co 和 Se 比例的片状结构对电极。

合成的 Co0.85Se 具有较高的结晶度, 较少的晶格畸

变和缺陷态, 可以加快对 Sx
2的还原反应。同时, 

Co0.85Se 具有较高的电催化活性, Rct 为 2.68 Ω·cm2, 

其转换效率达到了 2.11%。 

1.7  NiS 对电极 

球状结构的 NiS 为电子的快速传输提供了大比

表面积[48]。Prabakar 等[49]通过化学浴沉积法合成出

六方晶系 NiS 纳米球状结构膜, 作为 QDSCs 对电极, 

其 Rct为 3.16 Ω·cm2, 与铂作为对电极的 QDSCs 相比

Rct 降低了 59.41 Ω·cm2。Rct 的降低表明电子在对电

极和电解液之间的传输速率加快。同时, NiS 也展示

了较高的 Jsc 为 10.38 mA/cm2、Voc 为 0.50 V 和 FF

为 55%。NiS 为对电极的 QDSCs 效率达到了 2.97%, 

相比于铂为对电极的电池效率提高了 1.52%。 

1.8  FeS2 对电极 

Li 等[50]通过在室温下将碳钢浸泡在硫化钠溶

液中超过 24 h, 制备了 FeS2 对电极。以 FeS2 为对电

极的 QDSCs 电池的 FF 为 43%, 接近以 Cu2S 作为

QDSCs对电极的FF, 比铂作为QDSCs对电极的FF

提高了 23%。同时, 由于 FeS2 的碳钢元素在多硫化

物中有很高的稳定性, 因此 FeS2 作为 QDSCs 对电

极有较高的稳定性, 其光电转换效率为 1.76%。 

1.9  MoS2 对电极 

Mo的电子结构使MoS2对电极有很高的电化学

稳定性。Janet 等 [51]通过水热法合成出花瓣状的

MoS2 晶体结构。MoS2 分层六边形花瓣状晶体结构

有利于为电子快速传输提供更大的比表面积。MoS2

作为 QDSCs 对电极的 Jsc 和光电转换效率分别为

6.22 mA/cm2 和 1.21%, 高于铂为对电极的 Jsc   

(6.12 mA/cm2)和光电转换效率(0.75%)。 

1.10  Bi2S3 对电极 

由于 Bi2S3 膜含有二维相互连接的单晶纳米棒

的网状结构, 有利于电子的快速传输。因此, 利用

Bi2S3 材料为对电极的 QDSCs 可以提高光电转换效

率。Zhong 等[52]在 FTO 导电玻璃基底上由层状结构

Bi2I3 通过化学气相沉积法和水热法形成斜方晶系

Bi2S3 的网状结构。网状结构的 Bi2S3 包含相互连接

的纳米线、纳米棒或者纳米带, 拥有大比表面积和

多孔的特性, 为电子的快速传输提供更大的反应空

间。以 Bi2S3 的网状结构为对电极的 QDSCs 电池光

电转换效率为 2.2%, 相比于铂为对电极的光电转换

效率提高了 0.84%。 

对比分析使用金属硫化物、硒化物作为 QDSCs

对电极所组装的 QDSCs 的光电特性参数, 见表 1

所示。相比 Pt 对电极, QDSCs 电池的开路电压和电

流都有明显提高。如表 1 的参数表明, 过渡金属硫

化物中, Cu 元素硫化后的 Rct 值最小。这说明六方

晶系的二维片状和网状结构的 Cu2S 具有最好的电

化学催化活性, 可以加快催化还原电解质。发现特

殊形貌的纳米结构 Cu2S, 如纳米椰子皮和垂直站

立的类花形状均可提高电池光电转换效率。由于

PbS 吸收长波段的太阳光能力较强, 有利于电子由

导带直接传输到电解质; 因此, 以 PbS 对电极的

QDSCs 短路电流密度较大, 但是光电转化效率要

低于以 Cu2S 为对电极的电池效率。这说明, 硫化后

的 Cu 和 Pb, 加快电子注入到电解质, 提高了其电

流密度。但是由于使用量子点和光阳极吸附的方 
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表 1  不同过渡金属作为对电极所组装的 QDSCs 的光电参数 

Table 1  Photoelectric properties of QDSCS with different transition metal electrode 

CE QDs Synthesis method Electrolyte Rct/(Ω·cm2) Voc/mV Jsc/(mA·cm2) FF/% ŋ/% 

Cu2S
[24] CdSe Dipping immersion Polysulfide 2.72 590 16.04 56 5.21 

PbS[43] CdS/ZnS SILAR Polysulfide 30.00 580 18.30 45 4.70 

CuS[35] CdS CBD Polysulfide 1.04 570 14.58 55 4.53 

CuS[26] CdS/CdSe Heat-sealed method Polysulfide 47.20 550 16.05 49 4.32 

CoS2
[46] CdS/CdSe Thermal sulfidation Polysulfide 40.60 510 14.44 56 4.16 

CuS[37] CdS/CdSe CBD Polysulfide 2.70 600 12.51 53 4.02 

CuS[38] CdS, CdSe, ZnS CBD Polysulfide 4.40 550 13.87 51 4.01 

Cu2S
[25] CdS&CdSe Dipping immersion Polysulfide 0.65 450 13.45 60 3.65 

PbS[44] CdSe Dipping immersion Polysulfide 130.00 550 9.28 59 3.01 

NiS[49] CdS, CdSe, ZnS CBD Polysulfide 3.16 510 10.38 55 2.97 

CoxSe[47] CdS Hydrothermal Polysulfide 2.68 650 9.29 35 2.11 

FeS[50] CdS Dipping immersion Polysulfide 13.60 430 9.60 43 1.76 

Mo2S
[51] CdS、ZnS Hydrothermal Polysulfide / 480 6.22 41 1.21 

 

法, 以及 Rct 不同, 电池的最终光电转换效率有所

差异。 

2  复合材料对电极 

由于复合材料之间的协同效应, 对电极使用复

合材料可以一定程度上避免单一材料作为对电极带

来的不利影响。目前用作对电极的复合材料主要有

还原的石墨烯氧化物 Cu2S/Reduced Graphene Ox-

ide(RGO)、CuInS2/Carbon、PbS/Carbon Black、CuS/ 

Carbon、CoS/NiS、ZnO/PbS 等复合材料。 

2.1  RGO/Cu 硫化物对电极 

铂作为 QDSCs 的对电极抑制了电荷与电荷之

间的转移, 导致了低 FF 和 Jsc 等光电性能。因此, 

Kamat 等[53]提出通过铜离子与 GO(Graphene Oxide)

的络合反应形成对电极, 利用旋涂法在 FTO 导电玻

璃表面合成了 RGO/ Cu2S 对电极。以 RGO/ Cu2S 作

为 QDSCs 的对电极, 由于电荷传输速率的提高,电

流密度增加, 电池的效率为 4.40%, 相比于铂作为

对电极的 QDSCs 的效率提高了 2.8%。Zhu 等[54]利

用原位水热法制备了 CuS负载到石墨烯框架的对电

极(见图 3 所示)。三维石墨烯网络框架结构导电性

能好, 有利于电子传输和离子扩散, 加快了对电极

和电解质离子之间的氧化还原反应 , 因此获得了

5.04%的效率。Mahmoud 等[55]利用连续离子层吸附

法制备了 Graphene/CuS/PbS 纳米复合对电极。石墨

烯吸附 CuS 和 PbS 纳米晶后, 可以解决其催化活性

差的问题, 获得了 3.21%的效率。 

2.2  CuInS2/Carbon 对电极 

CuInS2/Carbon 复合材料相比于单独的 CuInS2 

 
 

图 3  GFs-CuS 复合对电极的示意图[54] 

Fig. 3  Schematic diagram of GFs-CuS composite counter 
electrode[54] 

 
和 Carbon 材料不仅有均匀的纳米孔状结构, 也拥有

较大的活性炭比表面积, 有利于电子的快速传输。

Meng 等[56]在 FTO 导电玻璃上通过刮板涂覆法和电

沉积法制备 CuInS2/Carbon 复合对电极。CuInS2/ 

Carbon 复合材料作为 QDSCs 对电极使其光电性能

提高的主要原因是其导电性能提高, 同时在电极与

电解质的界面之间的 Rct 降低, 加快了电子的转移

速率 , 进而提高 QDSCs 的转换效率。CuInS2/ 

Carbon 复合材料作为 QDSCs 对电极的转换效率达

到 4.32％, 明显高于 CuInS2 为对电极的 QDSCs 转

换效  率 3.63%和碳材料为对电极的QDSCs转换效

率 1.96%。 

2.3  CuS 复合对电极 

在 CuS/Electrospun Carbon(EC)复合材料中 , 

CuS 纳米粒子是对电极及其界面之间的催化剂, EC

纳米纤维以三维垫状桥结构连接所有 CuS 纳米粒
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子。正是 CuS/EC 复合材料所特有的结构和性质, 有

利于电子之间的快速传输(如图 4 所示)。 

Li 等[57]采用水热法合成了六方晶系的 CuS/EC

复合材料作为 QDSCs 的对电极。CuS/EC 复合材料

降低了 Rct 的值, 阻止界面电荷之间的复合, 从而加

快电子之间的传输速率, 进而提高 QDSCs 的转换

效率。而 Pt 为对电极, 其电子从外部电路流向电极

表面的速率减慢, 延缓了氧化还原过程中的聚硫化

合物的生成, 导致了 Pt 具有较低的电催化活性。因

此, 以 CuS/EC 为对电极所组装 QDSCs 的转换效率

达到了 3.86%, 相比 Pt 作为对电极所组装电池的转

换效率提高了 1.76%。Durga 等[58]利用化学浴法沉

积出呈现茉莉花微观形貌的 CuS/NiS 复合对电极, 

此复合电极可以极大地降低电荷的转移阻抗, 获得

4.19%的效率。Kim 等[59]利用化学浴沉积法在泡沫

Ni 的纳米墙网格中原位合成出 CuS 纳米片的复合

对电极 , 此结构有较高的电催化活性 , 获得了

4.93%的效率。 

2.4  CoS/NiS 对电极 

CoS 和 NiS 在多硫化物电解液中有相似的电催

化活性, 并且 CoS 和 NiS 的催化活性都要比铂电极

高。因此, Chandu 等[60]通过化学浴沉积法, 在 FTO

导电玻璃表面制备了六方晶系 CoS/NiS 对电极。

CoS/NiS 薄膜的形貌有利于电子在多硫化物中的快

速传输。在 100 mW/cm2 光照下, 以 CoS/NiS 为对电

极所组装 QDSCs 的 Jsc 和光电转换效率分别达到

11.15 mA/cm2 和 3.40%, 明显高于铂电极所组装

QDSCs的 Jsc和光电转换效率(9.16 mA/cm2和1.47%)。

同时 CoS/NiS 复合材料的 Rct 值很低 (2.21 Ω·cm2), 

表明其有很高的电化学稳定性和电催化活性。 

2.5  PbS 复合对电极 

以 PbS 复合材料作为对电极的材料有 PbS/ 

Carbon Black(CB)、PbS/ZnO 和 PbS/TiO2。PbS/CB 

 

 
 

图 4  CuS/EC 与铂分别作为 QDSCS 对电极的对比图[57] 

Fig. 4  Depiction of superiority of the QDSCS with CuS/EC 
compared with Pt as counter electrode[57] 

复合材料可以增强膜内部的粘结性。PbS 粒子在

PbS/CB 复合材料中为电子的传输提供了较大的比

表面积, CB 结构则为电子从外部电路传输到内部电

路提供了很好的电子传输隧道(如图 5 所示), 有利

于提高 QDSCs 的光电性能。Meng 等[61]采用刮板涂

覆法制备了立方晶系的 PbS/CB 复合材料, 并将这

种复合材料应用于 QDSCs 对电极。由于 PbS/CB 复

合材料还具有电催化活性高和在硫化物电解液中稳

定性较好等优点, 使 PbS/CB 复合材料作为对电极

的 QDSCs 的 Jsc 为 13.09 mA/cm2, 相对于纯 CB 的

9.87 mA/cm2 有所提高。PbS/CB 复合材料为对电极

所组装 QDSCs 的光电转换效率达到了 3.91%, 并且

在室温下 1 000 h 内效率几乎没有衰减。 

PbS/ZnO 的纳米阵列一方面有利于为电子提供

更大的反应空间, 另一方面能够加快电荷的传输速

率, 从而提高电催化活性, 其结构图如图 6 所示。

Wang 等[62]通过连续离子层吸附反应方法制备了 PbS/ 

 

 
 

图 5  PbS/CB 复合材料作为对电极的结构示意图[61] 

Fig. 5  Scheme of the structure of PbS/CB composite counter 
electrode[61] 

 

 
 

图 6  QDSCS 中电子传输结构示意图[62] 

Fig. 6  Schematic diagram showing the electron transport 
from QDs into TiO2 and reduction reaction at CE/electrolyte 
interface[62] 
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ZnO复合对电极, 获得了QDSCs转换效率为 3.06%, 

高于铂电极所组装电池的转换效率(1.40%)。 

以上综述的复合对电极材料是由过渡金属的硫

化物与其它材料复合而成, 通过控制制备过程, 合

成出形貌可控的微纳米孔道结构复合材料。此复合

材料可以提高其电催化活性和电子传输性能, 进而

提高 QDSCs 的光电性能。电池性能提高的主要原因

是利用其形貌变化的微纳米孔道特性, 提供了巨大

的比表面积。既加快了电荷的传输速率、提高电催

化活性位点, 又减少界面载流子复合, 有利于电子

传输, 降低了 Rct。同时也发现复合的对电极材料也

可以有效提高 QDSCs 的稳定性, 实验结果见表 2 

所示。 

3  杂化对电极 

3.1  TiN/CNT-石墨烯杂化对电极 
2013 年, Lee 等[63]将 TiN/CNT(Titanium Nitride 

Nanoparticles/Carbon Nanotube)-石墨烯的杂化材料

应用于 QDSCs 的对电极; 利用 TiN/CNT-石墨烯杂

化材料作为 QDSCs 的对电极,电池的 Jsc 达到了  

14.0 mA/cm2 , Rct 降低到 14.4 Ω·cm2。Lee 等采用连

续离子层吸附反应制备 TiN/CNT-石墨烯的杂化对

电极, 由于其表面粗糙和拥有金属支架的相互作用

(如图 7 所示), 减少了 TiN 材料聚合, 有利于提高

QDSCs 中电子的收集效率。此外, 电化学阻抗谱表

明效率提高的另一个原因是由于 TiN/CNT-石墨烯

杂化的协同效应, 分别为聚硫化物的还原反应和电

子传输到 TiN 纳米粒子上提供了活性位。因此 , 

TiN/CNT-石墨烯杂化材料作为对电极所组装的

QDSCs 的光电转换效率达到 4.13%, 比金作为对电

极的电池效率提高 0.78%。 

3.2  CuS/Pt 对电极 

2013 年, Prabakar 等[64]将铂与硫化铜复合制备

了六方晶系 CuS/Pt 杂化对电极, 采用 CdS 作为量子

点敏化剂。阻抗谱表明, CuS/Pt 杂化 Rct 比铂低了 

504 Ω·cm2, 说明 CuS/Pt 杂化材料具有较高的电催

化活性。因此, 硫化铜与铂的杂化材料作为对电极, 

使 QDSCs 的效率达到了 2.27%。 

3.3  AuPtNP/RGO 对电极 

AuPtNP/RGO 杂化材料可以明显提高对电极的

导电性, 进而提高 QDSCs 的光电转换效率(如图 8

所示)。Choi 等[65]通过干燥等离子体还原反应法实

现了金属离子与石墨烯氧化物的共还原合成。合成

的 AuPtNP/RGO杂化材料对电极导电性的增加与石

墨烯二维结构被破坏程度的减小相关; 同时, 杂交

层导电性的增加是石墨烯和双金属纳米粒子协同的

结果。 
 

表 2  不同复合材料分别作为对电极所组装的 QDSCS 的光电参数 

Table 2  Different composite materials as the electrode assembly QDSCS photoelectric parameters 

CE QDs Synthetic method Electrolyte Rct/(Ω·cm2) Jsc/mV Voc/(mA·cm2) FF/% ŋ/%

RGO/Cu2S
[53] CdSe Spin-coating Polysulfide 1.61 18.40 520.00 46 4.40

CuInS2/C
[56] CdS/CdSe Dotor-blading Polysulfide 18.79 14.16 512.00 60 4.32

PbS/CB[61] CdS/CdSe Dotor-blading Polysulfide 10.28 13.32 509.58 58 3.91

CuS/EC[57] CdS Hydrothermal Polysulfide / 14.60 521.00 51 3.86

CoS/NiS[60] CdS/CdSe CBD Polysulfide 1.97 11.15 579.00 53 3.40

ZnO/PbS[62] CdSe SILAR Polysulfide 5.20 11.17 520.00 53 3.06

 

 
 

图 7  TiN/CNT-GR 对电极在 QDSCs 中的示意图[63] 

Fig. 7  Scheme of QDSCs with a TiN/CNT-GR CE[63] 

 
 

图 8  QDSCs 的光阳极和对电极的杂化材料[65] 

Fig. 8  QDSCs with a CdSe/CdS/ZnO-NW photoelectrode and 
a graphene-based hybrid material CE (a color version of this 
figure can be viewed online)[65] 



490 无 机 材 料 学 报 第 33 卷 
 
 
 

    

因此, 这种结构的对电极具有较高的电催化活

性。在 100 mW/cm2 光照下, 用 AuPtNP/RGO 杂化材

料作为对电极组装的QDSCs的Rct值为 34.25 Ω·cm2, 

比用石墨烯为对电极所组装的 QDSCs 的 Rct 值

(148.7 Ω·cm2)低了 114.45 Ω·cm2。同时用 AuPtNP/ 

RGC 对电极所组装 QDSCs 的光电转换效率达到

4.5%, 相对于石墨烯为对电极 QDSCs 转换效率提

高了 3%。 

利用不同的合成方法制备的 TiN/CNT-石墨烯、

CuS/Pt、AuPtNP/RGC 杂化电极, 由于杂化层的协同

作用, 可以提高电子的传输速率, 并提高其电催化

活性, 进而提高 QDSCs 的光电转换效率。表 3 比较

了不同材料杂化后分别作为对电极所组装的 QDSCs

的光电特性参数。如表 3 所示, 新型的 AuPtNP/RGC

杂化材料的对电极可以有效的提高电池的光电效率。 

4  多元金属硫族化合物对电极 

2012 年, Lee 等[66]提出了用于 QDSCs 的多元结

构对电极,他们在 400℃条件下采用了氮气退火的方

法制备了 Cu2ZnSnS4(CZTS)多元结构的材料。CZTS

的分层微球结构不仅有较大的粗糙系数, 而且其对

于多硫化物电解液也具有较高的电催化活性。CZTS

作为对电极明显提高了 Jsc(11.06 mA/cm2)和转换效

率(3.73%)。Bang 等[67]采用了滴涂法在 FTO 导电玻

璃上沉积出前驱体膜, 然后在 350℃的氩气环境下

退火, 合成了正交晶系 CuZnSn(S1xSex)4(CZTSSe)

多元结构材料, 晶面分别为(112)、(220/204)和(312/ 

116)的对电极。在退火时 Se 元素含量增加, 提高了

CZTSSe 薄膜的多孔性, 有利于提高电催化活性。当

CuZnSn(S1-xSex)4 多元结构材料中 x=0.5 时展示了较

高的光电转换效率和较好的电化学稳定性, 其效率

达到 3.01%。Li 等[68]提出以三元钴尖晶石(CuCo2S4, 

NiCo2S4)材料为对电极, 其光电转化效率为 3.3%; 

这是由于Ni进入尖晶石晶格中, 有利于加快对电极

和电解质界面的电子传输。 

5  导电聚合物对电极 

PEDOT(Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)) 导 电

聚合化物薄膜作为对电极可用于 QDSCs 中, 可以

明显提高 Jsc 值
[69]。Ho 等[70]通过电聚合在 ITO 导电

玻璃表面加载不同电压, 制备导电聚合物对电极。

由于 PEDOT 对电极在电解液中有较高的电催化活

性, 使 PEDOT 电极与另一个电极表面之间的 Rct 值

降低。另一方面, PEDOT 薄膜的结构形态在聚合物

中有多孔性和表面粗糙的特性, 有利于电子的快速

传输。因此, PEDOT 薄膜能促使电解液渗透进薄膜

表面, 进而提高多硫化物电催化活性。用导电聚合

物 PEDOT 作为对电极所组装的 QDSCs 的光电转换

效率达到了 1.35%。其它导电聚合物聚噻吩(PT)和聚

吡啶(PPy)作为对电极, Rct分别为 1267 和 377 Ω·cm2, 

光电效率仅为 0.09 和 0.41%。因此, 导电聚合物可

作为 QDSCs 的对电极, 但是光电效率较低, 需要合

成出新型导电聚合物电极材料。 

6  碳对电极 

碳材料具有储量丰富、成本低廉、环境友好、

抗腐蚀性强和催化活性高等优点, 是量子点敏化太

阳电池理想的对电极材料。碳对电极材料主要包括

炭黑、介孔碳、碳纳米管、石墨烯、富勒烯及其复

合材料。2006 年, Meng 等[71]使用无序硬碳球作为

QDSCs 的对电极。随后, Meng 等[72]首次使用 75%

的活性炭和 25%导电炭黑混合后, 作为QDSCs的对

电极; 由于其 Rct 值仅为 0.16 Ω·cm2, 使其具有较高

的交换电流密度, 加快了碳电极和 Sx
2-离子间的氧

化还原反应, 进而提高了短路电流值。虽然电池的

转换效率仅为 1.47%, 但是相对于铂为对电极的电

池转换效率(0.17%)有近 10 倍的提高。其它新型的

碳对电极材料相继报道, 如多层纳米结构的空核介

孔壳的碳[73-74]、有序介孔泡沫碳[75]、氮掺杂中空纳

米颗粒碳[76]、碳纳米管[77]和碳复合材料[78]。Zhong  

 
表 3  不同杂化材料分别作为对电极所组装的 QDSCS 的光电参数[63-65] 

Table 3  Different hybrid materials as the electrode assembly QDSCS photoelectric parameters[63-65] 

CE QDs Synthetic method Rct/(Ω·cm2) Voc/mV Jsc/(mA·cm2) FF/% ŋ/% 

AuPtNP/RGO CdSe Co-reduction 34.25 720 15.2 41 4.50

TiN/CNT-GR CdSe/CdS 14.40 642 14.0 46 4.13

TiN/CNT CdSe/CdS 23.60 645 13.7 44 3.89

TiN-GR CdSe/CdS 36.60 636 12.7 43 3.47

TiN CdSe/CdS 

 
SILAR 

123.00 609 6.6 20 0.80

CuS/Pt CdS Coated reaction method 424.00 567 8.0 50 2.27
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等 [79]最新报道利用氮掺杂介孔碳材料为对电极的

QDSCs 的最高认证效率已经达到 12.07%。这是由

于氮掺入碳的晶格中形成了石墨氮、吡啶氮和吡咯

氮, 使其具有了优异的电催化活性。通过对碳材料

的掺杂 , 复合和形成空间骨架结构是提高其导电

性、电催化活性和降低界面阻抗的有效方法, 有望

进一步提高 QDSCs 的转换效率。 

7  结束语 

通过对比分析金属化合物、复合材料、杂化材

料、多元金属材料、导电聚合物和碳材料等对电极

材料, 由于其电子传输特性的差异, 导致 QDSCs 的

光电性能的变化。综合文献报道结果, 可以总结对

电极影响QDSCs光电性能的主要原因如下: (1)电催

化活性的高低; (2)电子的传输速率的快慢; (3)比表

面积的大小; (4)导电性的优差; (5)在多硫化物电解

质中的耐腐蚀性。综合对比了基于各种对电极的

QDSCs 的 Rct、Voc、Jsc、FF 和转换效率等参数, 发

现铜硫化物和碳材料对电极具有较好的光电性能。

铜和碳材料由于其价格低廉、容易制备、性能稳定

及环境友好的优点而具有极好的应用前景。要提高

QDSCs 的光电性能, 应首先考虑制备出禁带宽度适

合、表面缺陷少、消光系数高的环境友好的量子点; 

通过修饰其表面的官能团, 有效解决量子点在 TiO2

中渗透和吸附, 提高其负载量; 通过减少载流子复

合, 进而提高 QDSCs 光电转换效率; 其次要考虑进

一步提高对电极的电催化活性和电子的传输速率, 

进而提升 QDSCs 的转换效率。但是, 碳对电极存在

与基底层接触性差和制备温度高等问题; 铜对电极

存在机械和电化学稳定性差等问题。因此, 将来对

电极材料研究方向是寻找新异材料 , 通过表面修

饰、复合和杂化等方法改善和提高其导电性和稳定

性; 进而, 开发出各种新型对电极以提高 QDSCs 光

电转换效率和稳定性, 将是有意义的研究课题。相

信随着 QDSCs 研究的深入, 在量子点、光阳极、对

电极和电解质等领域的新突破将会使 QDSCs 的转

化效率有更大的提升空间和应用前景。 
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