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纳米晶 ZnO薄膜在染料敏化太阳能电池中的应用

杨立荣   靳正国  步绍静  顾玉芬  程志捷
(天津大学材料学院  先进陶瓷与加工技术教育部重点实验室  天津  300072)

摘  要  介绍了纳米晶 ZnO 薄膜在染料敏化太阳能电池中的研究与应用现状，对 ZnO 薄膜电

极的常用制备工艺、染料选择存在的问题进行了综述，指出采用钌的配合物作为敏化剂时需要注意

的问题。同时介绍了纳米晶 ZnO薄膜电极的自组装方法。
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Application of Nano-crystalline ZnO Thin Films
to Dye-sensitized Solar Cell
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Abstract  In this paper, the application of Nano-crystalline ZnO thin films in dye-sensitized solar

cells is introduced and the technology of preparation for ZnO thin films and the choice of different dyes are

also summarized. Especially, the technical advantages and disadvantages of ZnO films as the anode are

indicated when Ru-complex is used as sensitizer. Finally, the self-assembly processing of Nano-crystalline

ZnO thin films is disscuced.
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染料敏化光电化学太阳能电池不同于传统的光伏太阳能电池，它是将一种窄禁带半导体材

料经表面修饰或组装到另一种大能隙的半导体薄膜材料上而形成的一类敏化太阳能电池。这种

结构可以将吸收太阳能产生激发态电子的区域与电荷传递区域分离，减少电子-空位复合，从而
提高光电转换效率。Gräetzel 等在该领域取得了重要进展，其研制的采用联吡啶钌配合物作敏
化剂、纳米晶 TiO2作光阳极的太阳能电池已初步具备商业应用的价值

[1,2]。

目前除纳米晶 TiO2 电极外，许多半导体材料，如：SnO2、CdSe、Fe2O3、WO3、ZnO 等也
引起了研究者的关注，其中对 ZnO 的研究较为深入。这是由于 ZnO 的禁带宽度(3.2eV)以及电
子的运输性能与 TiO2相似，而且具有与 TiO2同样的光吸收性能

[3]。早在 1969年，Gerischer等[4]

就已研究了染料敏化半导体单晶 ZnO 电极；1980 年，Matsunura 等[5]报道了采用多孔的 ZnO 作
电极，在波长 562nm 处可产生 2.5%的单色光能转化效率。在随后的几年里，人们对 ZnO 作电
极又进行了许多的尝试，但结果却不尽人意。直到 1994 年，Redmond 等[6]采用钌的配合物为染
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料，在波长 520nm处成功地获得了 13%的单色光能转化效率，继而在 1997年 Rensmo等[7]又得

到了 2%的总光电转化效率，这表明 ZnO 有可能成为高效染料敏化太阳能电池的电极材料。最
近，Keis 等[8]用 Ru(debpy)2(NCS)2作敏化剂来敏化多孔 ZnO 电极，在合适的实验条件下，得到
了 5%的光电转化效率。这一令人鼓舞的结果以及 ZnO 廉价的成本和简单的制作工艺更激发起
众多研究者的兴趣。

1 多孔纳米晶 ZnO电极的制备方法

目前，制备多孔纳米晶 ZnO电极的常用方法有传统溶胶-凝胶法和锌盐水解法。
传统溶胶-凝胶法制备可以控制 ZnO 的粒径和外形，并且可在较低的温度下晶化，晶型为

纤锌矿[9]。具体方法是：将适量醋酸锌溶解在无水乙醇中，加热、回流，通过水解、浓缩得到

ZnO沉淀。将沉淀用无水乙醇溶解后，加入 LiOH诱发胶体粒子进一步长大。采用旋涂法将 ZnO
胶体涂覆在导电玻璃上，再将涂好的薄膜煅烧至约 400℃即可得到粒径为 5nm、不同膜厚的 ZnO
薄膜电极。但该方法制备的薄膜电极的比表面积较小，导致染料敏化太阳能电池的光电转换的

效率较低。

由于 ZnO粒子也可经锌盐在不同的胺溶液中水解制得[7,8,10]，这使得在较低温度下(<100℃)、
无定形溶液中合成纳米 ZnO 粒子成为可能。水解法受到如 pH、前驱物的类型、浓度、化学成
分等实验参数影响。具体可采用以下两种方法制备。方法一，将制备好的 ZnO 纳米粉加入乙酰
丙酮的水溶液中，在陶瓷研钵中研磨成粘胶状，边磨边加水稀释。为促进胶体在衬底上分散，

加入曲拉通(Triton X-100)[7]作活性剂。然后将胶体溶胶用玻璃棒在导电玻璃上铺展开，在 400℃
煅烧 30min，可制得粒径为 150nm、膜厚为 2～10µm的 ZnO薄膜，该薄膜具有较大的比表面积。
方法二，将 ZnO 粉溶解在乙醇中得到 ZnO 的悬浮液，用医用刀将悬浮液涂在基片上，然后室
温下将涂层在 1000kg/cm2的压力下加压，使其在导电玻璃上牢固结合 [8]，由于薄膜中不存在外

加的有机物，所以不用煅烧。此法制备的 ZnO薄膜的平均粒径约为 150nm，膜厚 4～14µm，薄
膜的比表面积和气孔率分别为 16.6m2/g和 49%。

由上可知，采用传统溶胶-凝胶法制备 ZnO 薄膜时，实验步骤繁琐、反应条件较严格，制
备的 ZnO 薄膜比表面积较小，用作染料敏化太阳能电池的光阳极时光电转换效率低。而锌盐水
解法方法简单，尤其是方法二在制备薄膜时不用煅烧，薄膜的比表面积和气孔率都较大，所以

适合用作染料敏化太阳能电池光阳极。

在多孔纳米晶 ZnO 电极的制备方面，笔者采用了与传统溶胶-凝胶法不同的方法，即无机
盐络合溶胶-凝胶法制备 ZnO 薄膜。该方法的主要特点是：工艺、设备简单，原料廉价易得，
反应温度低。具体是，将无机盐溶解在无水乙醇中，搅拌溶解后加入适量络合剂即生成锌的络

合物溶胶，通过提拉或旋涂法制备薄膜，再将薄膜煅烧即得到 ZnO 薄膜。由此法制备的薄膜其
粒径为 40～50nm，颗粒均匀，薄膜的气孔率较高。但具体工艺尚需要改进。

2 ZnO电极的染料敏化

染料敏化是纳米晶太阳能电池中非常重要的工艺环节，它必须具备几个基本条件：(1)染料
在可见光下具有宽的吸收光谱；(2)能紧密吸附在半导体电极材料表面；(3)与半导体电极材料的



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                              w47

3

能带匹配，激发态寿命长，保证激发态电子能有效注入；(4)具有长期稳定性，能经得起高达 108

次的激发——氧化/还原过程。
许多染料如红汞[11]、叶绿素、酞菁、罗丹明、香豆素、玫瑰红、Cu(Ⅱ)化合物和 Ru(Ⅱ)化

合物[12]都可用作多孔 ZnO 电极的光敏化剂，但绝大部分有机染料的长期稳定性较差，几千次循
环后性能就会大大降低，目前所发现的最有效的敏化剂是 Ru(Ⅱ)多吡啶络合物，其中 RuL2(NCS)2

作敏化剂时具有较高的光电转换效率，其结构和 UV-Vis 吸收光谱图如图 1 所示[13]。从 UV-Vis
吸收光谱图可知，在可见光谱区内，RuL2(NCS)2染料的乙醇溶液，534nm和 396nm处有两个强
吸收峰，紫外吸收峰位于 314nm 处，所以 Ru 的络合物染料在 400～600nm 之间能显示出较好
的吸收特性。目前对 Ru的络合物染料的研究主要集中在改变其在长波方向的吸收弱点。

N N

N N
RuX X

HOOC COOH

HOOC COOH

cis-Ru(H2-dcbpy)2X2

X=Cl-, Br-, I-, CN-, SCN-
      

图 1  RuL2(NCS)2结构及其吸收光谱

Fig.1  Absorbance spectra and structure of RuL2(NCS)2

Keis 等[12]在采用钌的配合物 RuL2(NCS)2为敏化剂敏化 ZnO 多孔电极时发现，当染料扩散
到 ZnO 纳米结构中并吸附在多孔 ZnO 电极的表面时，多孔 ZnO 电极表面的 Zn 原子会溶解，
并在 ZnO 薄膜电极的孔中形成 Zn/染料的复合物。这种复合物的形成，不仅降低了染料吸收光
的效率，而且由于这种复合物存在于多孔膜的孔中，会阻碍电子的传输速度，从而降低光电转

换效率。当采用 RuL2(NCS)2作敏化剂敏化多孔 TiO2电极时，并不形成 Ti/染料的复合物，这可
能就是采用 ZnO 作为光电极时的光电转换效率低于 TiO2多孔电极的原因。Nakatsuji 等发现[14]

染料的羧基组分能使 ZnO 溶解并生成 Zn/染料复合物，为避免这种复合物的形成，必须严格控
制染料的组分、浓度、pH和敏化时间。

3 纳米晶 ZnO电极的自组装

自 Gräetzel 等[1]在十多年前报道了染料敏化 TiO2纳米晶太阳能电池的转换效率接近 10%以
来，染料敏化多孔纳米晶太阳能电池的研究受到了极大的关注。由于制备光阳极薄膜的方法受

到限制，在改善电池性能的同时，对染料与半导体阳极薄膜之间的结合方式进行了许多研究。

在以前的研究中，最常用的制备染料吸附的半导体阳极膜的方法是分步进行的，包括以下

步骤：(1)半导体多孔膜的制备，即将含有半导体纳米粒子的胶体涂覆在透明导电玻璃上；(2)对
半导体多孔膜在 400～500℃进行热处理；(3)将热处理过的薄膜浸在染料溶液中进行染料的吸
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附。这一方法制备的阳极薄膜虽有其优点，但存在一个重要的问题是要对薄膜进行热处理，这

就要求透明导电基质如玻璃具有很好的抗热性能，从而使制造成本大大提高，而其它制备半导

体膜的方法如溅射法[15]等也不能起到降低成本的作用。因此，许多研究者正在努力寻找一种新

的方法——一步电沉积自组装法来制备半导体染料复合物薄膜。最早采用电沉积法的是日本的

Yoshida等[16,17]，他们利用先电沉积薄膜后吸附染料的方法，即将 Zn(NO3)2水溶液作为电解液进

行电沉积，在阴极上得到结晶完好的 ZnO 晶体薄膜，然后将得到的晶体薄膜浸在染料溶液中得
到染料吸附的半导体阳极膜。但随后的研究却发现，采取先电沉积薄膜后吸附染料的方法得到

的 ZnO 晶体薄膜阻碍了染料在薄膜孔内的吸附。Yoshida 等[18~21]经过进一步的研究，采用一步

电沉积自组装法，成功地合成了具有多孔结构、染料吸附的多孔纳米晶 ZnO 电极。这种方法是
将具有高光吸收系数、化学稳定性、光化学活性的染料溶解在电沉积 ZnO 薄膜的电解液中，使
得 ZnO 的电沉积和染料的吸附同时发生，从而自组装产生均匀着色、具有多孔结构的粒状 ZnO
薄膜电极。另外，采用一步电沉积自组装法制备的 ZnO 薄膜不需要热处理，因此可在较大范围
内选择薄膜的修饰物质，如染料、聚合物等。通过调整沉积条件，可以得到粒径、气孔率可调

的 ZnO 薄膜，同时多孔薄膜中染料的聚集能得到控制，但得到的单色光的光能转换效率仍不够
高[22,23]。到目前为止，Karuppuchamy 等[24]通过采用一步电沉积自组装法合成的多孔 ZnO/N3 阳

极膜，采用 500W Xe 灯照射，光强为 100MW/cm2，测得电池性能参数分别为短路电流

Isc=0.61mA/cm2，开路电压 Voc=0.46V，填充因子 F.F.=0.46 和总光电能转换效率η=0.13%，这是
目前采用一步电沉积自组装法制备的 ZnO纳米晶敏化太阳能电池的光电转换效率的最高值。

一步电沉积自组装法的优点是：设备简单，成本低；容易控制薄膜厚度、均匀性以及沉积

速率；在形状复杂的基质上沉积成为可能。

4 结束语

在敏化 ZnO 纳米晶太阳能电池的研制过程中，选择理想的制备方法制备出高比表面积的多
孔 ZnO 薄膜以及选择具有宽吸收光谱、性能匹配的敏化材料是至关重要的因素，同时合理控制
染料的组份、浓度、pH 和敏化时间也十分关键。而在 ZnO 纳米晶电极的自组装方面，应着重
考虑薄膜的电沉积条件，并选择能量匹配、高吸收效率的染料，从而进一步提高光电能转换效

率。系
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