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论　文 庆祝佟振合院士八十华诞论文专刊

ＣｏＳｅ／ＴｉＮ同轴纳米管阵列在染料敏化太阳能电池
对电极中的应用研究

徐红霞，王在伟，张传健，崔光磊＊
（中国科学院 青岛生物能源与过程研究所 青岛市太阳能与储能重点实验室，山东 青岛２６６１０１）

摘　要：以钛网作为基底，采用阳极氧化、氨气氮化的方法制备了 ＴｉＮ 纳米管，随后电沉积

ＣｏＳｅ，制备了ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ同轴纳米管阵列电极。循环伏安结果表明，ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ电极对

Ｉ－３ 具有高的电催化还原性能，这归因于高催化活性的ＣｏＳｅ和高导电的ＴｉＮ的协同效应。以

ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ电极作为对电极组装染料敏化太阳能电池，电池的能量转换效率高达９．２５％，比

传统Ｐｔ／ＦＴＯ对电极组装的电池（８．０９％）高１％。这一结果为非Ｐｔ对电极纳米结构的设计提

供了一个很好的思路。

关 键 词：对电极；染料敏化太阳能电池；纳米管阵列；氮化钛；硒化钴

ｄｏｉ：１０．７５１７／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７４－０４７５．２０１７．０４．０３６

　　近年来，染料敏化太阳能电池因具有理论转

化效率高、制备工艺简单、稳定性较好等优点，受

到科技界和产业界的广泛关注［１－３］。作为染料敏

化太阳能电池的重要组成部分，对电极的主要作

用为收集光阳极转移的电子，催化电解液中的Ｉ－３

还原为Ｉ－，完成光电转换循环回路。因此，优异的

对电极材料既应有较高的电导性能，也应有良好

的电催化性能［４，５］。金属Ｐｔ由于电导率高、电催

化性能好，是目前染料敏化太阳能电池最常用的

对电极材料［６］，但由于其地壳储量稀少，难以实现

大规模制备。因此，寻找电导性好、电催化性能高

的替代材料，已成为染料敏化太阳能电池研究领

域的一个重要研究方向。

目前，研究者已经提出了许多对电极材料替

代金属Ｐｔ，如碳基材料、导电聚合物、无机化合物

（金属氮化物、金属碳化物、金属硫化物、金属硒化

物等），以及合金化合物［４，７－９］，以这些材料作为对

电极组装的染料敏化太阳能电池显示出较好的光

电性能，但与Ｐｔ相比，同时兼具高的电导性能和

优异催化性能的替代材料比较稀缺。为了进一步

提高电池的性能，研究者开始探索构建复合对电

极，例如以碳材料与导电聚合物作为支撑，与纳

２０１７－０４－１０收稿，２０１７－０５－２７录用

国家自然科学基金面上项目（５１６７２２９０）资助
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米过渡金属化合物构建复合电极 （ＣｏＳ／ｇｒａ－

ｐｈｅｎｅ［１０］，ＣｏＳ／ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ［１１］）。研究表明，硒化

钴具有高的催化性能，而ＴｉＮ由于与贵金属具有

相似的电子结构，表现出较高的电子导电性

（≈１０２（Ω·ｍ）－１）和良好的化学稳定性，常被用

于电子集流体［１２］。本研究以 ＴｉＮ纳米管作为支

撑材料，电沉积催化性能优异的硒化钴纳米颗粒，

制备复合电极作为染料敏化太阳能电池的对电

极。相对于单一的ＴｉＮ纳米管和硒化钴对电极，

垂直的ＴｉＮ纳米管与钛网形成很好的接触，有利

于电子的快速转移，同时，硒化钴纳米颗粒提供了

更多的催化位点，以复合电极组装的染料敏化太

阳能电池的光电转化性能有了显著提高。

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

钛网采购自 Ｇｏｏｄｆｅｌｌｏｗ　Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ公司；单

质碘和４－叔丁基吡啶购买自ＴＣＩ；Ｎ７１９染料购买

自Ｓｏｌａｒｏｎｉｘ；ＴｉＯ２ 浆料购自大连七色光太阳能科

技有限公司。

Ｘ射线衍射波谱数据从Ｂｕｒｋ－ＡＸＳ微型光衍

射仪（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ）获得，采用ＣｕＫα射线（λ＝

１．５４０６），扫描范围从５°～９５°；扫描电子显微镜

图通过Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４８００型扫描电子显微镜测得；染

料敏化太阳能电池的光电流－电压表征通过 Ｎｅｗ－

ｐｏｒｔ（ＵＳＡ）太阳光模拟器 （３００Ｗ 氙灯光源）和

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　２４２０电源电表测得。

１．２　ＴｉＮ纳米管阵列的制备

ＴｉＮ一维纳米管阵列 （ＴｉＮ　ＮＴＡ）采用文

献［１０］报道的方法制得。在６０Ｖ的恒电压下，以钛

网为阳极，以铂片为阴极，在０．１％（质量分数）氟

化氨乙二醇溶液中阳极氧化７ｈ，经过乙二醇、去

离子水淋洗，制得二氧化钛纳米管阵列。

将制得的二氧化钛纳米管阵列置于管式炉

中，梯度升温至８００℃（室温～３００℃，５℃／ｍｉｎ；

３００℃升至７００℃，２℃／ｍｉｎ；７００℃升至８００℃，

１℃／ｍｉｎ），并在８００℃和氨气气氛下氮化１ｈ，冷

却到室温，制得氮化钛纳米管阵列电极材料。

１．３　同轴ＣｏＳｅ／ＴｉＮ纳米管的制备

采用恒电位电沉积法在氮化钛纳米管阵列上

电镀 硒 化 钴。将 制 得 的 氮 化 钛 纳 米 管 置 于

２０ｍｍｏｌ／Ｌ 乙酸钴、２０ｍｍｏｌ／Ｌ 亚硒酸钠、３００

ｍｍｏｌ／Ｌ氯化锂的水溶液中，并用盐酸调节其ｐＨ

至３．５，采用三电极体系（铂片为对电极，Ａｇ／ＡｇＣｌ

电极为参比电极）进行电化学沉积，设定电位为

－０．８Ｖ，电沉积３０ｓ。沉积完毕后，用去离子水

冲洗制备的电极材料，烘箱里烘干，制得 ＣｏＳｅ／

ＴｉＮ纳米管。

１．４　染料敏化太阳能电池的组装

将二氧化钛浆料通过刮刀法涂敷在ＦＴＯ基

底上，空气中５００℃烧结３０ｍｉｎ，制得二氧化钛光

阳极，将制得的二氧化钛光阳极浸入 Ｎ７１９染料

（３×１０－４　ｍｏｌ／Ｌ）的无水乙醇溶液中２４ｈ，得到染

料敏化的二氧化钛光阳极。将二氧化钛光阳极、

ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ纳米管对电极、液态电解液构建染

料敏化太阳能电池，电池的活性面积为０．２ｃｍ２，

液态电解液的组成为０．０６ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＩ、０．６ｍｏｌ／Ｌ

１，２－二甲基－３－丙基咪唑碘（ＤＭＰＩＩ）、０．０３ｍｏｌ／Ｌ

Ｉ２、０．５ｍｏｌ／Ｌ叔丁基吡啶（ＴＢＰ）、０．１ｍｏｌ／Ｌ硫氰

酸胍的无水乙腈溶液。

２　结果与讨论

２．１　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ制备及表征

图１展示了ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ对电极的制备过

程，钛网首先阳极氧化得到二氧化钛纳米管，随

后，二氧化钛纳米管在氨气气氛中８００℃烧结得

到氮化钛纳米管，硒化钴通过电沉积负载在氮化

钛纳米管上。

图２为ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ纳米管的 Ｘ射线衍射

谱图，包含了立方相的ＴｉＮ（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．３８－１４２０）

和Ｔｉ，但是没有发现硒化钴的衍射峰。从钛网上

剥落ＣｏＳｅ／ＴｉＮ，测试其能量色散Ｘ射线光谱。图
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３为ＥＤＳ图谱，图３表明Ｃｏ和Ｓｅ元素存在于纳

米结构中，原子百分比接近于１∶１（Ｃｏ为０．３１，Ｓｅ

为０．３６），以上述沉积条件，沉积硒化钴到导电玻

璃上，剥离后测定ＸＲＤ（如图２所示）谱图中出现

了明显的（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１０３）、（２０１）和

（２０２）晶面的衍射峰，与标准谱图库对照，可归属

为ＣｏＳｅ（ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．８９－２００４），进一步证明了电镀

生成的硒化钴组成为ＣｏＳｅ。表明ＣｏＳｅ沉积到了

ＴｉＮ纳米管上，并以无定形形态存在。

扫描电镜图（图４）显示 ＴｉＮ呈管状，均匀排

列，外径范围为１００ｎｍ～１５０ｎｍ，氮化钛纳米管

是中空的，具有凸凹不平的表面，从而为电镀

ＣｏＳｅ提供了较大的比表面积。ＣｏＳｅ／ＴｉＮ的扫描

电镜图以及元素分布表明ＣｏＳｅ被均匀地沉积在

ＴｉＮ纳米管中，与ＴｉＮ形成了同轴纳米阵列。

２．２　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ的电催化性能

为了考察ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ对电极对Ｉ－３／Ｉ－氧化

还原电对的氧化还原性能，以Ｐｔ作为对电极，非

水Ａｇ／Ａｇ＋电极作为参比电极，测定了对电极的循

环伏安曲线。图５显示了ＣｏＳｅ／Ｔｉ、ＴｉＮ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／

ＴｉＮ／Ｔｉ和 Ｐｔ／ＦＴＯ电极，在扫速２０ｍＶ·ｓ－１下，

对Ｉ－３／Ｉ－电对的循环伏安图。由图可知，Ｐｔ／ＦＴＯ、

图１　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ对电极的制备过程

Ａ　ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｘｉａｌ

ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ　ｃｏｕｎｔｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

图２　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ的ＸＲＤ

ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ

图３　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ的ＥＤＳ图谱

ＥＤＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ
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ＣｏＳｅ／Ｔｉ和ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ的循环伏安图均包括两

对氧化还原峰，ＴｉＮ由于较大的双电层电容，展示

出了较大的背景电流掩盖了Ｉ－３／Ｉ－的氧化还原峰，

没有表现出明显的氧化还原峰。ＴｉＮ电沉积ＣｏＳｅ

图４　ＴｉＮ纳米管（ａ）和ＣｏＳｅ／ＴｉＮ纳米管（ｂ）的扫描电镜图；ＣｏＳｅ／ＴｉＮ纳米管的透射电镜图（ｃ）；

元素分布图：Ｔｉ（ｄ），Ｎ（ｅ），Ｃｏ（ｆ），Ｓｅ（ｇ）

Ｔｙｐｉｃａｌ　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＴｉＮ　ＮＴＡ（ａ）ａｎｄ　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ　ＮＴＡ（ｂ）ａｎｄ　ＳＴＥＭ　ｉｍａｇｅ（ｃ）ｗｉｔｈ　ｅｌｅｍｅｎｔａｌ　ｍａｐｐｉｎｇ　ｏｆ　Ｔｉ（ｄ），

Ｎ（ｅ），Ｃｏ（ｆ），Ｓｅ（ｇ）ｆｏｒ　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ　ｎａｎｏｔｕｂｅ　ａｒｒａｙ（ＮＴＡ）

图５　ＴｉＮ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ、Ｐｔ／ＦＴＯ对电极的循环伏安曲线

（１０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＩ、１ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｉ２和０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＣｌＯ４乙腈溶液，扫速：２０ｍＶ·ｓ－１）

Ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＴｉＮ／Ｔｉ，ＣｏＳｅ／Ｔｉ，ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ，ａｎｄ　Ｐｔ／ＦＴＯ　ｃｏｕｎｔｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｉｎ　１０ｍｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＩ，

１ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｉ２ａｎｄ　０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＣｌＯ４ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ａｔ　ａ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　２０ｍＶ·ｓ－１
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后，展现了两个较好的氧化还原峰，进一步说明

ＣｏＳｅ电沉积到了ＴｉＮ纳米管中。两对氧化还原

峰的出现，说明Ｉ－３ 的氧化还原能够发生在ＣｏＳｅ／

ＴｉＮ／Ｔｉ对电极的界面。两对Ｉ－３／Ｉ－的氧化还原峰

处在电势较负的一对氧化还原峰所对应的反应如

式（１），而处在电势较正的一对氧化还原峰所对应

的反应如式（２）。由于染料敏化太阳能电池对电

极的作用是收集外电路的电子，催化Ｉ－３ 到Ｉ－的还

原。因此，电势较负的一对氧化还原峰直接影响

电池的性能。

Ｉ－３ ＋２ｅ 幑幐－ ３Ｉ－ （１）

３Ｉ２＋２ｅ 幑幐－ ２Ｉ－３ （２）

众所周知，电催化反应的活性与电荷转移速

率和活性位点相关，峰电流密度与活性位点正相

关，氧化还原峰的峰间距反映氧化还原反应的电

荷转移速率。因此，峰电流密度和氧化还原峰的

峰间距是评价电极电催化活性的重要参数。从图

５可以看出，ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ与Ｐｔ／ＦＴＯ和ＣｏＳｅ／Ｔｉ

的氧化还原峰位置相近，表明 ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ与

Ｐｔ／ＦＴＯ和ＣｏＳｅ／Ｔｉ具有相近的电荷转移速率。

Ｐｔ／ＦＴＯ、ＣｏＳｅ／Ｔｉ和ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ对电极的还原

峰电流密度分别为５．７８ｍＡ·ｃｍ－２、５．０１ｍＡ·

ｃｍ－２和９．１０ｍＡ·ｃｍ－２，这说明相对于Ｐｔ／ＦＴＯ

和ＣｏＳｅ／Ｔｉ，ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ具有更多的催化活性

位点，更多的催化活性位点来源于 ＴｉＮ纳米管提

供了较大比表面积沉积硒化钴，以及ＴｉＮ自身的

催化活性。

２．３　光电转化性能

图６和表１分别展示了以ＴｉＮ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／Ｔｉ、

ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ、Ｐｔ／ＦＴＯ作为对电极组装的染料敏

化太阳能电池的光电流密度－电压曲线图和电池的

性能参数。可以看出，以ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ作为对电

极的染料敏化太阳能电池的短路电流（ＪＳＣ）为

１５．２７ｍＡ·ｃｍ－２，开路电压（ＶＯＣ）为８３６ｍＶ，

图６　以ＴｉＮ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ和Ｐｔ／ＦＴＯ作为对电极组装的染料敏化太阳能电池的Ｊ－Ｖ 曲线

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ－ｖｏｌｔａｇｅ（Ｊ－Ｖ）ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＤＳＳＣｓ　ｗｉｔｈ　ＴｉＮ／Ｔｉ，ＣｏＳｅ／Ｔｉ，ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ　ａｎｄ　Ｐｔ／ＦＴＯ　ｃｏｕｎｔｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

表１　ＴｉＮ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ、Ｐｔ／ＦＴＯ作为对电极的染料敏化太阳能电池的光电性能参数

Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｊ－Ｖｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＤＳＳＣｓ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｕｓｉｎｇ　ＴｉＮ，ＣｏＳｅ／Ｔｉ，ＣｏＳｅ／ＴｉＮ　ａｎｄ　Ｐｔ／ＦＴＯ　ｃｏｕｎｔｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

对电极 ＪＳＣ／（ｍＡ·ｃｍ－２） ＶＯＣ／ｍＶ　 ＦＦ／％ η／％

ＴｉＮ／Ｔｉ　 １４．０５　 ８１７　 ６３．１６　 ７．２６

ＣｏＳｅ／Ｔｉ　 １４．４２　 ８２５　 ６９．５２　 ８．２７

ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ　 １５．２７　 ８３６　 ７２．４１　 ９．２５

Ｐｔ／ＦＴＯ　 １５．６７　 ７９８　 ６４．６３　 ８．０９
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填充因子（ＦＦ）为７２．４１％，光电转化效率（η）为

９．２５％，比以Ｐｔ／ＦＴＯ为对电极的电池的效率高

近１％。与以 ＴｉＮ／Ｔｉ、ＣｏＳｅ／Ｔｉ作为对电极的染

料敏化太阳能电池相比，以ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ为对电

极组装的电池具有高的短路电流、填充因子和开

路电压，这主要是因为ＴｉＮ纳米管具有较大的比

表面积，ＣｏＳｅ的沉积进一步增加了对电极的催化

活性位点，能够吸附更多的Ｉ－３ ，降低了Ｉ－３ 与光阳

极的电子复合，提高了短路电流、开路电压和填充

因子。这也与循环伏安结果一致。

２．４　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ电极的稳定性

通过循环伏安测定 ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ对电极的

稳定性（图７），由图７可以看出，循环２０圈后循环

伏安曲线形状几乎没有发生变化，电流密度未发

生衰减，说明ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ对电极具有较好的稳

定性。

图７　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ对电极循环２０圈的循环伏安曲线

Ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ　２０ｃｙｃｌｉｃ　ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ　ｃｏｕｎｔｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａｔ　ａ　ｓｃａｎ　ｒａｔｅ　ｏｆ　２０ｍＶ·ｓ－１

３　结论

以钛网作为基底，采用阳极氧化、氮化的方法

制备了 ＴｉＮ 纳米管，通过电沉积设计制备了

ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ一体电极，以ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ电极作

为对电极，所组装的染料敏化太阳能电池的光电

转化效率达到９．２５％，光电转换效率比Ｐｔ／ＦＴＯ

提高了１％。与 ＣｏＳｅ／Ｔｉ相比，ＣｏＳｅ／ＴｉＮ／Ｔｉ由

于ＴｉＮ提供了较大的比表面积且具有较好的导电

性，沉积ＣｏＳｅ后，能够提供更多的催化活性位点，

由此组装的电池其光电转化效率明显提高，这个

结果为非Ｐｔ对电极纳米结构的设计提供一个很

好的思路。
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