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摘要: 对染料敏化太阳能电池光阳极 TiO2 和 ZnO 薄膜制备的常用方法溶胶凝胶法、水热合成法、磁
控溅射法、电化学沉积法以及脉冲激光沉积法、金属有机物化学气相沉积法、化学气相沉积法、喷雾

热解法和化学沉淀法进行了述评，指出: 半导体薄膜的制备和优化，减少电子在其传输过程中的损

失，探索多种半导体材料的复合薄膜，优化半导体薄膜的能级结构和与光敏染料能级的匹配性，以及

制备更为紧凑有序的纳米阵列光阳极材料和适合规模化生产的工艺是今后应强化的主要研究内容．
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Ｒeview of TiO2 and ZnO thin films
photo-anode preparation methods in dye-sensitized solar cells
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Abstract: This review presented the commonly used preparation methods for TiO2 and ZnO thin film of pho-
to-anode of dye-densitized solar cells ( DSSCs) ，such as sol-gel，hydrothermal synthesis，magnetron sput-
tering and electrochemical deposition，in addition with pulsed laser deposition method，metalorganic chem-
ical vapor deposition，spray pyrolysis method and chemical precipitation process． The forecasts of the fu-
ture developments of DSSCs will be preparation and optimization of semiconductor thin film，decreasing
loss of electron conduction，composite of different semiconductor materials，optimizing energy structure and
energy level matching of semiconductor and photosensitive dye，preparation of more compact and orderly
nano-array optical anode materials and processes suitable for large-scale production．
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0 引言

随着能源危机和化石燃料的逐渐枯竭，发展新

能源材料是人类进入 21 世纪必须解决的重大课题．
可再生能源日益成为研究的热点，相比于常见的风

能、水能、地热能等可再生能源，太阳能不受季节和

地域的限制． 太阳能利用主要有 2 种方式: 直接利用

和间接利用，其中太阳能电池是间接利用太阳能的

主要方式之一．
太阳能电池的发展已有几十年的历史，目前技

术较成熟的是硅系太阳能电池和化合物薄膜太阳

能电池． 但传统硅太阳能电池制作工艺繁杂、生产

成本高，薄膜太阳能电池含有重金属镉，从而限制

了其大 规 模 的 推 广 应 用． 染 料 敏 化 太 阳 能 电 池

( DSSCs) 具有成本低、制备工艺简单、对环境污染小

等众多优点，是下一代太阳能电池的瞩目产品．
1991 年，瑞士洛桑高等工业学院的 B． O’Ｒegan

等［1］报道了利用纳米晶 TiO2 多孔膜和联吡啶钌

( Ⅱ) 配合物得到光电转换效率为 7． 1% 的 DSSCs，
这一突破性进展为世界所瞩目． 对 DSSCs 中光阳极

半导体材料 TiO2 的研究目前已获得较好的光电性

能，但是由于 TiO2 的光催化使敏化染料有一定的降

解，影响到 DSSCs 的使用寿命，因此各国学者开始

研究探索其他宽禁带纳米半导体薄膜以取代 TiO2 ．
ZnO 为宽禁带半导体材料，具有良好的物理特性和

化学特性，有望取代 TiO2 ． 同时，它们的导带电位接

近，边带能级低于光敏染料的 LUMO 能级，光敏染

料激发的光电子能够注入到半导体导带上去． 在

ZnO 半导体中，电子具有较大的迁移率，可以减小其

在薄膜中的传输时间，且 ZnO 薄膜的制备方法要比

TiO2 简单得多，可以进一步降低染料敏化太阳能电

池成本，有利于规模化生产． 因此本文拟对 DSSCs
中光阳极 TiO2 和 ZnO 薄膜研究进展进行综述．

1 DSSCs 的工作原理

DSSCs 主要由导电玻璃、光阳极、敏化染料、电

解质和对电极等组成［2］． 导电玻璃起着收集和传导

正、负极电子的作用． 光阳极是 DSSCs 的核心构件，

多为半导体多孔氧化物薄膜，但由于大多数无机半

导体只有单一的基态和激发态，因此太阳光的吸收

主要依靠光敏染料． 光敏染料主要有酞菁系列染料

、卟啉系列染料、天然色素和 Ｒu，Os 的多或联吡啶

光敏染料等，其中 Ｒu，Os 的多或联吡啶光敏染料具

有较好的光敏性能． 太阳光被光敏染料吸收，染料

由基态跃迁至激发态，产生光生电子，电子再被注

入到半导体的导带中，被导电玻璃收集并传输到外

电路． 电解液将处于氧化态的染料还原，将空穴传

输到对电极与外电路的电子结合，完成一个循环，

同时，对电极将没有被染料吸收的光反射回去，再

次供染料吸收［3 － 5］．

2 光阳极的制备方法

2． 1 TiO2 薄膜的制备

1) 溶胶凝胶法［6 － 7］． 制备 TiO2 多孔薄膜的方法

很多，目前广泛使用的是由 M． Grtzel［2］报道的溶胶

－ 凝胶手术刀涂膜技术． 利用此技术制备的 TiO2 多

孔薄膜比表面积大，膜的平整度较好，得到的 DSSCs
的光电转换效率较高，缺点是操作较复杂、重现性

差、难以扩大实现规模化生产．
2) 水热合成法［8 － 9］． 水热合成法制备 TiO2 薄膜

主要是通过水解氯化物前驱体或钛的醇盐生成无

定形钛盐沉淀物，然后在酸性或碱性溶液中得到溶

胶物质，再将溶胶在水热高压反应釜中进行反应并

陈化，最后将其经高温煅烧后得到 TiO2 颗粒或薄

膜［10］． 反应过程中为了防止颗粒之间团聚，通常采

用表面改性的办法，在母液中添加如有机螯合剂、
表面活性剂、乳化剂等以降低颗粒的表面能，增加

胶粒间静电排斥或产生空间位阻而使胶体稳定． 添

加的这些有机物在高温煅烧过程中会受热分解而

除去． 水热合成法与溶胶 － 凝胶法相比，增加了水

热的陈化过程，进而控制产物的结晶度和生长过

程，进而控制半导体氧化物的颗粒尺寸和分布．
3) 磁控溅射沉积法［11 － 13］． 磁控溅射沉积法制

备 TiO2 薄膜是以金属钛靶作为阴极，导电玻璃基体

作为阳极，在氩气和氧气氛围下金属钛溅射沉积到

导电玻璃基体上，得到 TiO2 薄膜． 该方法通过调节

气体的压力来控制 TiO2 薄膜的厚度和结构，因此可

方便地控制 TiO2 薄膜的厚度和均匀性，且制备的

TiO2 薄膜与导电玻璃基体的结合力较强，不易脱

落． 由磁控溅法制备的光阳极组装的 DSSCs 通常可

获得较高的开路电压，但是短路电流相对较低． 这

是因为得到的 TiO2 薄膜致密、颗粒小、比表面积小，

导致染料吸附量少，吸收利用的太阳光少，使得其

短路电流小; 而致密的 TiO2 薄膜内颗粒与颗粒之间

接触良好，有利于光生电子的传输，因而能够获得

高的开路电压．
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4) 电化学沉积法［14 － 15］． TiO2 薄膜的电化学沉

积法可分为阳极沉积法和阴极沉积法． 韦世良等［14］

用导电玻璃为工作电极、铂电极为对电极和饱和甘

汞为参比电极组成三电极体系，电解液选用 TiCl3
溶液并通以氩气作为保护气体，通过恒电压、恒电

流和电解 3 种阳极水解法分别获得致密、高纯，均匀

性和透光性能等都较好的 TiO2 薄膜． 阳极氧化法是

以钛作阳极［16］，以铂等金属做阴极，采用两电极体

系制备二氧化钛，这种方法的优点是能够制备出有

序的二氧化钛纳米管，与 TiO2 多孔薄膜相比，纳米

管具有更大的比表面积和更强的吸附能力，有利于

光敏染料分子的吸附; 同时有序的结构有利于电子

传导，可以提高 DSSCs 的开路电压．
2． 2 ZnO 薄膜的制备

ZnO 是一种宽禁带直接带隙化合物半导体材

料，室温下禁带宽度 3． 35 eV［17］，激子结合能高达

60 meV［18］． 它具有较高的导电性，耐高温，且来源丰

富，价格低廉． 目前常采用的 ZnO 薄膜的制备技术

如下．
1) 脉冲激光沉积法［19 － 23］． 激光脉冲沉积( PLD)

是一种真空物理沉积方法，可以通过控制激光的入

射能量、沉积压力、基体温度、基体与靶之间的距离

等工艺参数实现对 ZnO 形貌和性能的调控． 该方法

设备较简单，可低温操作，工艺参数可独立控制，能

得到理想的化学计量比且较平整的薄膜，多层膜结

构的生长过程易于控制，同时还避免了不必要的污

染，保证生长出高质量的薄膜． 但由于熔蒸具有很

强的定向性，因此 PLD 方法不适于制备大面积厚度

均匀的薄膜．
2) 金属有机物化学气相沉积法［24 － 25］． 金属有

机物化学气相沉积( MOCVD) 是气相条件下把反应

物引入到基体表面发生反应，生成薄膜的一种工

艺． 该法的突出特点是反应( 掺杂) 气体流量可控，

气体改变迅速灵活，可以实现大面积、均匀外延生

长，生长温度低． ZnO 薄膜的制备常采用二乙基锌

( DEZn) 作 Zn 源，氧气、水或 N2O 等作 O 源，且容易

实现多种元素的掺杂．
MOCVD 法生长的 ZnO 薄膜可用于太阳能电

池、紫外探测器和传感器等器件． 用该法制备薄膜

时往往由于 Zn 源与 O 源过早接触，从而导致反应

物未到基体以前气相反应已经发生，形成的小颗粒

进入 ZnO 薄膜，这必然会降低 ZnO 薄膜的质量． 因

此气体输入的位置非常重要，要尽可能地限制其副

反应．
3) 化学气相沉积法［26 － 27］． 化学气相沉积法是

气相法合成纳米 ZnO 常见的一种方法． 应用加热蒸

发高纯锌粉或采用 C 还原 ZnO 或 Zn 盐． 实验前进

行抽真空，当真空度达到要求值时以惰性气体 Ar 等

作载气，形成 Zn 的蒸气，然后在高温下通入氧气，

进行氧化反应制得 ZnO． 此方法有利于进行定量

掺杂．
4) 喷雾热解法［28 － 30］． 喷雾热解法是把 Zn 盐等

组成的前驱体溶液( 一般是用醋酸锌溶于醇类或蒸

馏水中得到 的 溶 液 ) 经 超 声 波 雾 化 后，以 气 溶 胶

( 雾) 的形式喷入高温区或由载气送入薄膜生长室，

在高 温 下 分 解 制 备 ZnO 薄 膜，温 度 一 般 控 制 在

400 ～ 600 ℃之间． 该方法的优点是容易对薄膜掺杂

与共掺杂，可以获得较好性能的薄膜． 此法在 p 型

掺杂 ZnO 薄膜的制备方面具有独特的优势: 首先掺

杂在溶液中进行，易于达到分子水平的混和，利于

薄膜掺杂的均匀性; 其次，ZnO 薄膜在常压气氛下生

长，可以尽可能地降低氧空位等本征施主缺陷，达

到抑制自补偿作用的效果，有利于 p 型掺杂的实现．
低成本和易掺杂的优点也促进了喷雾热解法制膜

的规模化生产，有望实现产业化．
5) 化学沉淀法． 化学沉淀法分为直接沉淀和均

匀沉淀 2 种，直接沉淀常用的沉淀剂有氨水、碳酸

铵、碳酸氢铵、草酸铵、碳酸钠等． A． Ennaoui 等［31］

使用氨水作为沉淀剂，ZnSO4 作为 Zn 盐采用直接沉

淀法得到 ZnO． 均匀沉淀法是利用化学反应使溶液

中的构晶离子由溶液中缓慢均匀地释放出来，常用

的沉淀剂有尿素、六亚甲基四胺等． 陈建刚等［32］分

别用 Zn( NO3 ) 2 和 Zn( AC) 2 2 种 Zn 盐，六亚甲基四

胺作为沉淀剂，得到了 ZnO 亚微米棒． A． M． Peiro
等［33］采用连续微波，分别以 Zn( AC) 2 和 Zn( NO3 ) 2

为 Zn 源，尿素和六亚甲基四胺 2 种沉淀剂在导电玻

璃基体上制备出了 ZnO 纳米线． 均匀沉淀法制备的

ZnO 颗粒均匀且致密，分散性好，反应条件温和易于

控制，容易洗涤，工业前景好，但是因 Zn ( OH) 2 的

两性，必须将 pH 值维持在较窄的范围内．
6) 溶胶 － 凝胶法［34 － 36］． 溶胶 － 凝胶法的原理

是在较低的温度下，从溶胶 － 凝胶溶液中提拉得到

所需要的涂层，然后经过干燥和煅烧形成晶体薄

膜． 一般选用的前驱体为二水合醋酸锌等 Zn 的有

机盐，乙二醇甲醚或无水乙醇作为溶剂，乙醇胺作

为稳定剂． 该方法具有成膜均匀性好、易于原子级
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掺杂、可精确控制掺杂水平等优点，而且无需真空

设备，工艺简单，适合大面积批量生产透明 ZnO 导

电薄膜． 其缺点在于制备的 ZnO 薄膜的结晶质量欠

佳，限制了其进一步发展．
7) 水热合成法． 水热合成法是在密闭容器中，

利用高温和水在该温度下的自生压强，将 Zn 盐和

表面活性剂及沉淀剂( 常用 NaOH) 混合进行反应的

一种合成法． 王艳香等［37］用 ZnSO4 为 Zn 源，以三聚

磷酸钠为表面活性剂，制备了二维 ZnO 纳米片． A．
E． Suliman 等［38］以 ZnCl2，NaOH 为反应物在水溶液

生成 Zn( OH) 2 沉淀，再与聚乙烯基吡咯烷酮溶液混

合、加压、洗涤、干燥得平均粒径为 30 nm 的 ZnO 粉

体． C． M． Shin 等［39］以 Zn( NO3 ) 2·6H2O、六亚甲基

四胺为反应物，在 95 ℃ 下反应 10 h 成功制备出

ZnO 纳米棒． 该法可直接制得结晶度好、粒度小、分
布均匀、团聚少的纳米 ZnO 粉体，工艺相对简单，无

需煅烧处理．
8) 磁控溅射法［40 － 43］． 磁控溅射法是采用荷能

粒子轰击装有高纯 Zn 或 ZnO 粉的反应腔，通过通

入气体维持一定的压力，使 ZnO 被溅射出来并沉积

到衬底表面形成薄膜的一种工艺． 其优点是溅射频

率强度可控、基片薄膜结合力好、操作简单、薄膜质

量高，并且可根据要求进行不同成分薄膜的逐层沉

积，可得到低电阻率、高取向性的薄膜．
9) 电化学沉积法． 电化学沉积法是近年来被广

泛应用的一种合成方法，可以通过调节电流密度、
前驱体浓度等工艺参数制备出不同性质的薄膜． 该

法具有环保、设备简单、过程易于控制等优点． 甘小

燕等［44］采用电化学沉积法制备出了 ZnO /曙红多孔

膜． 王春梅等［45］使用质量分数为 5% 的 SDS 和浓度

0． 02 mol /L 的 Zn ( NO3 ) 2 溶液为电解液，利用电化

学沉积制备了 ZnO 多孔膜． 此法的合成温度低，操

作简单，合成时间短，能量消耗低，但膜的质量欠佳．

3 展望

光阳极作为 DSSCs 的核心部分对提高 DSSCs
的转换效率具有重要作用，因此优化光阳极的性能

成为现今的研究重点． 尽管染料敏化纳米太阳能电

池总的光电转换效率已超过 10%，发展潜力巨大，

但工业化生产还有许多难题需要解决． 半导体薄膜

的制备和优化以减少电子在其传输过程中的损失，

探索多种半导体材料的复合薄膜，优化半导体薄膜

的能级结构和与光敏染料能级的匹配性，制备更为

紧凑有序的纳米阵列光阳极材料和适合规模化生

产的工艺是今后应加强的主要研究内容． 虽然目前

还存在 一 些 问 题，但 是 随 着 技 术 的 进 一 步 发 展，

DSSCs 必将走向产业化应用，成为下一代太阳能电

池的有利竞争者．
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黄海波，等: 一种融合模块 2DPCA 与 PCA 的人脸识别方法

表 1 不同识别算法对不同特征值及对应维数的识别率比较

算法 r = 10( 10 × 1) r = 15( 15 × 1) r = 18( 18 × 1) r = 20( 20 × 1) r = 22( 22 × 1)

L2DPCA + PCA 0． 820 0 0． 865 0 0． 895 0 0． 890 0 0． 890 0
Ｒ2DPCA + PCA 0． 855 0 0． 865 0 0． 865 0 0． 870 0 0． 860 0
LＲ2DPCA + PCA 0． 845 0 0． 870 0 0． 875 0 0． 885 0 0． 895 0

4 × 1 0． 950 0 0． 950 0 0． 955 0 0． 960 0 0． 955 0
M2DPCA + PCA 4 × 2 0． 955 0 0． 955 0 0． 955 0 0． 945 0 0． 950 0

4 × 4 0． 945 0 0． 940 0 0． 950 0 0． 950 0 0． 945 0

消除了特征参数间的相关性，达到了很好的降维效

果，同时保证了较高的识别率． 在 OＲL 人脸库进行

实验，结果表明该方法十分有效，优于模块 2DPCA
和双向压缩 2DPCA 与 PCA 结合的 2 种方法．
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