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钼酸锌-碳复合材料在染料敏化太阳能电池对电极中的应用 
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精细化工国家重点实验室, 大连 116012) 

摘 要: 采用水热合成法制备出片状结构钼酸锌, 并以其为原料, 添加石墨(G)或导电碳(Cc), 利用喷涂法分别制备

出 ZnMoO4、ZnMoO4-G 和 ZnMoO4-Cc 对电极催化材料, 应用于染料敏化太阳能电池(DSCs)中。实验结果表明:  以

ZnMoO4 为对电极材料的 DSC 光电转换效率为 4.19%,  在分别添加石墨及导电碳制备成复合对电极材料后, 其相

应的光电转换效率分别提高到 6.56%及 7.36%。其中, ZnMoO4-Cc 对电极与相同条件下铂对电极的光电转换效率

(7.81%)相当。电化学阻抗 (EIS), 循环伏安法 (CV)及 Tafel 极化曲线测试结果表明 , ZnMoO4、ZnMoO4-G 和

ZnMoO4-Cc 三种材料均具有一定的导电性和电催化性能。 
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Abstract: Sheet-like structured zinc molybdate (ZnMoO4) was firstly synthesized by hydrothermal method. Then, 

graphite (G) and conductive carbon (Cc) modified ZnMoO4 (denoted as ZnMoO4-G and ZnMoO4-Cc) were fabri-

cated by dispersing ZnMoO4 into graphite (G) and conductive carbon (Cc) solutions, respectively. The obtained 

ZnMoO4-G and ZnMoO4-Cc composites were used as electrocatalysts for dye-sensitized solar cells (DSCs), exhib-

iting promising potential as counter electrode materials. The experimental results demonstrated that the DSC as-

sembled with sole ZnMoO4 showed an overall light conversion efficiency of 4.19%, while the DSCs made of 

ZnMoO4-G and ZnMoO4-Cc counter electrodes displayed power conversion efficiencies of 6.56% and 7.36%, re-

spectively. The solar cell performance obtained by ZnMoO4-Cc counter electrode was comparable to Pt-based 

DSCs (7.81%). Various characterization techniques, such as electrochemical impedance spectra (EIS), cyclic volt-

ammetry (CV) and Tafel polarization curve, were employed to evaluate the electrocatalytic activity of all investi-

gated materials. Among all investigated counter electrodes, the high solar cell performance obtained by ZnMoO4-Cc 

counter electrode could be attributed to superior electrical conductivity of conductive carbon material and excellent 
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electrocatalytic activity of sheet-like structured ZnMoO4-Cc. 
Key words: dye-sensitized solar cell; hydrothermal synthesis; ZnMoO4; photovoltaic performance; electric catalytic 

 

近年来 , 染料敏化太阳能电池 (Dye-sensitized 

Solar Cells, DSCs)以其理想的光电转换效率, 简单

的制作工艺和低廉的制作成本而得到广泛关注[1]。

DSCs 由吸附有染料的纳米晶半导体光阳极, 电解

液和对电极三部分构成。其中, 对电极由导电基底

和催化材料组成, 主要作用是收集来自外电路的电

子,以及催化电解液中氧化还原电对的循环再生, 进

而保证还原剂把激发态的染料还原为基态。目前, 

对电极主要采用金属铂作为催化材料。但是金属铂

是稀有贵金属, 价格昂贵, 资源有限, 不利于 DSCs

的产业化生产。此外, Hauch 等[2]研究发现, 铂可能

会被空气中的组分污染 , 从而降低其催化性能。

Olsen 等[3]通过理论计算发现, 在碘电解液中, 铂会

与之反应生成 PtI4, 这也会降低电池的寿命。因此, 

开发新型、稳定、低价、可替代金属铂的对电极催

化材料是目前 DSCs 研究需要解决的重要问题。 

目前, 新型类铂材料主要有如下几类: 碳材料[4]、

单质金属材料[5-6]、有机化合物[7-8]、无机化合物及

复合材料[9-10]。其中, 无机化合物如 CoS2
[9]、SnSx

[11]、

NiSe2
[12]、TiN[13]、MoS2

[14]、NiS[15]等作为对电极催

化材料, 已经获得了比较理想的结果。ZnMoO4 是一

种具有一定催化活性的半导体材料, 在光电领域已

经有了一定应用[16-19], 理论上可以成为新型对电极

催化材料。本工作利用水热合成法制备出片状的

ZnMoO4 微晶, 并分别掺以石墨和导电碳, 制成“三

明治”结构的 DSCs, 分别测试电池的光电性能, 并

进行相关的电化学表征。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

乙酸锌、十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)、乙基

纤维素均购自天津光复精细化工研究所, 钼酸铵购

自北京康普汇维科技有限公司, N719 染料购自瑞士

Solaronix公司, TiO2粉体购自德国 Dedussa公司, 石

墨、导电碳购自 Shenzhen Nanotech Port Co., FTO 导

电玻璃购自日本板硝子株式会社, 松油醇、异硫腈

酸胍、无水碘化锂、碘均购自武汉晶格太阳能科技

有限公司, 叔丁醇、1-甲基-3-丙基碘化咪唑, 异丙醇

均购自西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司, 乙腈

购自 TEDIA COMPANY, 4-叔丁基吡啶购自天津博

迪化工股份有限公司。所有试剂均直接使用, 未做

特殊处理。 

1.2  ZnMoO4 的合成及电池制备 

1.2.1  ZnMoO4 的合成 

采用水热合成法制备ZnMoO4
[20], 制备过程如下: 

配制浓度为 0.10 mol/L 的Zn(Ac)2•2H2O和 0.20 mol/L

的(NH4)6Mo7O24•4H2O 水溶液, 将 20 mL (NH4)6 

Mo7O24•4H2O 溶液逐滴加入 20 mL Zn( Ac)2•2H2O 溶

液中, 并且边滴加边搅拌。将混合溶液转移至 50 mL

反应釜中, 然后向反应釜中加入 0.2 g十六烷基三甲

基溴化铵(CTAB)。混合液超声 10 min 后, 将高压反

应釜密封放入恒温箱中, 130℃反应 10 h后自然冷却

至室温。反应结束后, 将沉淀物分别用无水乙醇和

蒸馏水离心清洗 3 遍, 待样品干燥后放入马弗炉中, 

350℃焙烧 3 h, 最终得到白色粉末状产物 ZnMoO4。 

1.2.2  电池制备 

光阳极制备   用于制作光阳极的 FTO 导电玻

璃在 0.05 mol/L 四氯化钛溶液中 90℃浸泡 10 min, 

80℃烘干。采用丝网印刷法将 TiO2 浆料附着于 FTO

导电玻璃上, 每印刷一层烘干一次, 印刷五次后 500℃

烧结 30 min。烧结好的光阳极再在 90℃、0.05 mol/L

四氯化钛溶液中浸泡 30 min, 取出后在 450℃烧结

30 min。冷却至 80℃后, 放入浓度为 2.5×10-4 mol/L 

N719 染料溶液中浸泡 24 h。取出后乙醇冲洗, 吹干, 

即得光阳极。 

对电极制备   采用喷涂法, 在 FTO 导电玻璃

上制备对电极膜。制备方法如下: 称取 ZnMoO4 0.3 g, 

滴加 5 mL异丙醇, 超声混合均匀得到 ZnMoO4对电

极浆料; 称取 ZnMoO4 0.2 g, 石墨 0.1 g, 滴加 5 mL

异丙醇, 超声混合均匀得到 ZnMoO4-G 对电极浆料; 

称取ZnMoO4 0.2 g, 导电碳 0.1 g, 滴加 5 mL异丙醇, 

超声混合均匀得到 ZnMoO4-Cc 对电极浆料。取等量

混合均匀的对电极浆料喷涂在 FTO 导电玻璃上, 然

后将喷涂完成的 FTO 玻璃在 N2 气氛下, 500℃烧结

30 min, 冷却后得到所需对电极。 

电池组装    将光阳极和对电极相对, 中间滴

加电解液构成完整 DSCs。所用电解质溶液组成为: 

0.06 mol/L LiI、0.03 mol/L I2、0.6 mol/L 1-甲基-3-

丙基碘化咪唑 (MPII) 、 0.1 mol/L 异硫腈酸胍

(GuSCN)、0.5 mol/L 4-叔丁基吡啶(TBP), 溶剂为乙

腈(ACN)。 

1.3  测试表征 

用 X 射线衍射仪(D/Max 2400, RIGAKU)来表

征材料物相及晶型, 用 SEM(FEI HITACHI S-4800)来

观察表面形貌。电池光电性能通过电流–电压曲线测
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试获得相关参数, 使用 PLS-SXE300 氙灯模拟日光

光源(北京泊菲莱科技有限公司)提供光源。电池电

流–电压曲线以及 Tafel 极化曲线通过电化学分析仪

CHI604D(上海辰华仪器有限公司)测得, 每组电池

样品测试 5 次 , 取平均值。用电化学工作站

Zennium(德国 Zahner 公司)测得电化学阻抗相关参

数, 测试的频率范围为 0.1 Hz~1 MHz, 电势波振幅

为 10 mV , 所加偏压为电池开路电压。运用循环伏

安法测试电池内部反应的可逆性 , 电极表面的微

观反应以及中间体或新相形成的可能性 , 进而分

析电极材料的催化特性。DSCs 有效测试面积为

0.25 cm2 (0.5 cm×0.5 cm)。 

2  结果与讨论 

图 1 为合成的 ZnMoO4 粉末的扫描电镜照片, 

由图可见, 合成的 ZnMoO4 粉末呈不规则的片状结

构, 厚度约为 200 nm, 宽 1 μm 左右。这是由于

CTAB 阳离子表面活性剂选择性吸附在 ZnMoO4 表

面, 使之不同晶面的生长速度有所差异, 有利于纳

米粒子的各向异性的增长 , 进而形成不规则的片

状结构[20]。 

图 2 为实验合成的 ZnMoO4 及 ZnMoO4 标准

XRD 图谱。对照 PDF#35-0765 卡片, 实验合成样品

的衍射峰分别对应 ZnMoO4 特征峰(2 =24.18°、

26.13°、26.34°、26.63°、30.05°和 33.39°, 说明实验

合成的化合物是 ZnMoO4。 

图 3 为不同材料对电极组装成 DSCs 的光电转

换效率曲线, 相应光电性能参数列于表 1 中。由表 1

可知, 与单独的 ZnMoO4 相比, 在 ZnMoO4-G 和

ZnMoO4-Cc 的 DSCs 中, 开路电压(Voc)、短路电流 

 

图 1  ZnMoO4的扫描电镜照片 

Fig. 1  SEM images of ZnMoO4 

 

图 2  ZnMoO4粉末的 XRD 图谱和对应照片 

Fig. 2  XRD patterns and photo (inset) of ZnMoO4 powders 

     

图 3  不同材料对电极组装的 DSCs 的电流–电压曲线 

Fig. 3  Photocurrent-voltage curves of DSCs using different 
materials as counter electrodes 

 

密度(Jsc)及填充因子(FF)均有不同程度地增加, 因而

二者的光电转换效率也都增大。其中, ZnMoO4-Cc 的

光电性能参数提高程度最大(Voc 从 0.64 V 提高至

0.70 V, Jsc从 13.20 mA/cm2 提高至 16.79 mA/cm2, FF

从 0.50 提高至 0.63), 其光电转换效率(η=7.36%)已

接近同条件下 Pt 的效率值(η=7.81%)。同等条件下, 

ZnMoO4-G 的光电转换效率达到 6.56%。 

为了表征电子在对电极上电极/电解液界面的传

荷过程, 对不同材料对电极组成的对称电池进行电

化学阻抗(EIS)测试, 如图 4 所示。EIS 的各项参数通

过 Z-view 软件分析得到, 相关参数值列于表 1 中。

其中, Rs 表示串联电阻, Rct 表示电解液与电极之间的

电子传输电阻, ZN 表示氧化还原电对( 3I
 / I )在电解

液中的能斯特扩散阻抗。Rs值通常决定于对电极材料

与 FTO 导电基底的粘结性能。由图 4 和表 1 可见, 商

业的 Pt 对电极具有最小的 Rs值, 在三种非 Pt 材料对

电极中, ZnMoO4-Cc 展示出最低的 Rs 值, 这说明

ZnMoO4-Cc 与 FTO 导电基底间具有很好的粘结性。 
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表 1 不同材料对电极组装的 DSCs 的光伏性能及相应的 EIS 参数 

Table 1  Photovoltaic performance of DSCs with different counter electrodes and EIS parameters of the dummy cell assem-
bled with two identical counter electrodes 

Sample Voc/V Jsc/(mA·cm-2) FF η/% Rs/(Ω·cm2) Rct/(Ω·cm2) ZN/(Ω·cm2) Epp/V 

ZnMoO4 0.64 13.20 0.50 4.19 15.77 2.85 6.31 0.361 

ZnMoO4-G 0.67 16.58 0.59 6.56 15.20 1.99 4.67 0.138 

ZnMoO4-Cc 0.70 16.79 0.63 7.36 13.32 1.46 1.89 0.124 

Pt 0.73 18.94 0.55 7.81 8.66 0.96 0.19 0.120 

 

 

图 4  不同材料对电极组装的对称电池的 Nyquist 阻抗图 

Fig. 4  Nyquist plots of the dummy cell fabricated with two 
identical electrode for different counter electrodes  
 

ZnMoO4-G 与 ZnMoO4 的 Rs 值非常接近(分别为

15.20 和 15.77 Ω·cm2), 说明二者与 FTO 导电基底

粘结性能也相近。Rct 值越小, 表明该种材料还原 I3
-

的电催化活性越好[13,21-24]。由表 1 可知, 这四种不同

对电极 Rct 值的大小顺序为 ZnMoO4＜ZnMoO4-G＜

ZnMoO4-Cc＜Pt。与 ZnMoO4 和 ZnMoO4-G 相比较, 

ZnMoO4-Cc 获得了较小的 Rct 值(1.46 Ω·cm2), 这

与 Pt 的 Rc t  值(0.96 Ω·cm2)非常接近 ,  表明

ZnMoO4-Cc 对电极具有优良的电催化性能, 这对

于 ZnMoO4-Cc 基电池的开发利用是非常重要的。ZN

的大小与对电极催化材料膜厚及其微观结构有关, 

一般而言, 对于同一种对电极催化材料来说, ZN 值

随膜厚的增加而增大。从表 1 中可以看到, ZnMoO4、

ZnMoO4-G 和 ZnMoO4-Cc 的 ZN 值逐渐减小, 而从

图 5 可以看到 ,  这三者的膜厚是逐渐增加的

(ZnMoO4、ZnMoO4-G 和 ZnMoO4-Cc 的膜厚平均值

分别为 7、14 和 20 μm)。这似乎与“ZN 值随膜厚的

增加而增大”相矛盾。分析其原因如下: 首先, 实验

所用对电极材料为三种不同材料, 不同材料在不同

膜厚条件下得到的ZN值是不能直接用于比较的; 其

次, 从微观结构来看, ZnMoO4 材料呈大片且有一定

厚度的层状或球状结构,  掺杂石墨的 ZnMoO4-G 

材料, 也呈大面积的层状结构, 显然这二者的结构

是不利于 I3¯的扩散 , 因此都具有较大的 ZN。

ZnMoO4-G 材料由于掺杂了导电性较好的石墨, 更

有利于对电极和电解质界面的电荷交换及电子传输, 

因此在 ZnMoO4-G 基 DSC 上得到了较小的扩散电

阻。ZnMoO4-Cc 材料导电性得到提高的同时, 由于

形貌变为蜂窝状, 更有利于 I3¯的扩散, 因此膜厚较

大时, 仍然得到了较小的 ZN 值。 

采用循环伏安法对不同对电极材料对 3I
 / I 电

对的催化性能进行研究。实验中, 对电极为 Pt 丝, 

参比电极为 Ag/Ag+, 工作电极为所需测试的对电

极。电解液为含有 0.1 mol/L 碘化锂、0.01 mol/L 碘

和 0.1 mol/L 高氯酸锂的 ACN 溶液。如图 6 所示, 

ZnMoO4、ZnMoO4-G 和 ZnMoO4-Cc 均呈现较完整

的两组氧化还原峰, 说明均有较好的催化性能。峰

间值(The value of peak to peak separation, EPP)与相

关标准的电化学氧化还原反应速率常数呈负相关[25], 

因此峰间值(EPP)同电极催化性能优良呈负相关。如

表 1 所示, 
4PP(ZnMoO )E 为 0.361 V, 

4PP(ZnMoO -G)E 为

0.138 V,
4PP(ZnMoO -Cc)E 为 0.124 V, EPP(Pt)为 0.120 V。

4PP(ZnMoO -Cc)E 同 EPP(Pt) 仅仅相差 0.004 V, 说明

ZnMoO4-Cc 复合材料的催化性能与铂接近, 这与光

电转换效率(
4PP(ZnMoO -Cc) =7.36%, Pt=7.81%)的结果

保持一致。 

为了进一步说明不同对电极材料的电催化性, 

采用对称电池进行动电位极化曲线(Tafel 极化曲线)

测试。如图 7 所示, ZnMoO4-Cc 的交换电流密度(J0)

和极限扩散电流密度(Jlim)与 Pt 的最为接近, 同光电

转 换 效 率 结 果 一 致 , 说 明 在 复 合 材 料 中 , 

ZnMoO4-Cc 复合材料对 3I
 / I 之间的氧化还原反应

的催化性最为有效, 最接近 Pt 的催化性能。比较三

种非 Pt材料的 J0和 Jlim, 可以看出其对 3I
 / I 的催化

性 能 从 高 到 低 依 次 为 ZnMoO4-Cc>ZnMoO4- 

G>ZnMoO4, 这也与相应 DSCs 的光电转换效率高

低顺序保持一致。 



第 11 期 唐蓓蓓, 等: 钼酸锌-碳复合材料在染料敏化太阳能电池对电极中应用 1137 
 
 
 

 

 

图 5  (a)ZnMoO4、(b)ZnMoO4-G 和(c)ZnMoO4-Cc 的 SEM

照片  

Fig. 5  SEM images of (a) ZnMoO4, (b) ZnMoO4-G and (c) 
ZnMoO4-Cc 

 

图 6  不同对电极的 CV 曲线 

Fig. 6  Cyclic voltammograms of different CEs 

3  结论 

    采用水热合成法制备了白色半导体微晶

ZnMoO4, 并在此基础上分别添加石墨和导电碳组

成复合材料, 用于染料敏化太阳能电池对电极中进

行光电转换效率测试、电化学阻抗测试、循环伏 

 

图 7  不同对电极的 Tafel 曲线 

Fig. 7  Tafel curves of the dummy cell fabricated with two 
identical electrode for different counter electrodes 

 

安法以及 Tafel 曲线测试。结果表明, ZnMoO4、

ZnMoO4-G和ZnMoO4-Cc均具有良好的导电性能和

催化性能。其中, ZnMoO4-Cc 的光电转换效率达到

了 7.36%, 接近同等条件下以铂作对电极的光电转

换效率(7.81%)。本研究扩充了 DSCs 对电极材料的

取材范围, 为低成本高效率 DSCs 的研制提供了可

行性方案。 
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