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1．5)。HaIl等【58J采用纳米cdO代替纳米Ti02电极，得到了效率为2．95％的太阳电池。

采用合适的制备方法来获得高效的纳米晶半导体薄膜，是提高DSSCs光电转换效

率和实用化的关键之一。合成颗粒尺寸均匀、比表面积大、空隙呈垂直于导电基底的多

孔结构的纳米晶半导体薄膜是当前研究的一个热点。此外，为了提高DSSCs的便携性

和使用范围，基于柔性衬底的光阳极制备技术是当前纳米晶半导体的又一重要研究方

向。如何在低温条件下制备高效纳米晶半导体光阳极，是当前柔性太阳电池研究的一个

亟待解决的问题。

1．4敏化剂

1．4．1敏化剂的特点

染料分子是DSSCs电池的光捕获天线，它的性能是决定电池转换效率的重要因素

之一。从分子工程学的角度来说，理想的染料分子需要满足以下要求110J。

①光敏化染料分子能够吸收920姗以下的光，这样才能充分利用太阳光。
②光敏化染料分子应带有羧基、磷酸基等官能团，这样染料分子才能牢固地连接

到氧化物半导体的表面。

③染料分子的激发态能级与半导体的导带能级必须匹配，尽可能减少电子转移过

程中的能量损失，量子产率应该接近于1。

④染料分子的氧化还原电位应该与电解液中氧化还原电对的电极电位匹配，以保

证染料分子的再生。

⑤染料分子应该具有非常高的光稳定性，能够进行108次循环，对应于在自然光照

射下10年的寿命。
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图1．8羧基与氧化物半导体表面的几种可能的化学吸附和物理吸附的模型n鲫

Fig．1．8 some possible chemical adsorption and physical adsorption model of carboXyl at o)【ide

semiconductors surf．ace【19】

1．4．2敏化剂在半导体电极表面的吸附

染料分子可以通过物理吸附或化学吸附吸附到半导体膜电极(如Ti02，ZIlo，Sn02

等)的表面上。其中化学吸附(即螯合成键)为染料分子和半导体之间的电子转移提供

转移通道，因此，对太阳能电池的效率起着重要作用。
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羧基是优先选择的吸附官能团，它可保证染料分子化学吸附到两性的Ti02表面，

使染料分子的最低未占用轨道(LUMO)与半导体的3d轨道(导带)发生电子云重叠。

图1．8给出了羧基的几种可能的化学吸附和物理吸附的模型，其中M指的是金属离子(如

Ti，Sn或Si)。

1．4．3染料敏化剂的研究进展

目前，用于染料敏化纳米晶太阳能电池的敏化剂主要分为两大类：金属配合物和纯

有机染料。金属配合物和纯有机染料都有各自的优缺点，前者的优点为光电转换效率较

高，稳定性较高，缺点为制备成本较高，制备工艺较复杂。后者的优点为制备成本低，

结构设计较容易，缺点为光电转换效率较低，多数纯有机染料稳定性较差。。

1．4．3．1金属配合物在染料敏化太阳能电池中的应用

1)钌配合物

在染料敏化纳米晶太阳能电池的发展中，钌配合物因其具有很高的光化学稳定性、

理想的氧化还原特性以及丰富的光物理性质，作为纳米晶太阳能电池的热门敏化剂被人

们进行了广泛的研究。以研龇zel、‰agida、maⅥ琵Il【a和Meyer等小组的研究工作尤为
突出。根据他们的研究工作，我们将目前用作纳米晶太阳能电池的钌配合物分为以下几

类：

曲钌的联吡啶配合物

早在19世纪70年代末，R-u(bpy)32+(化合物1，见图1．9)就被用作光敏化剂分解水，

由于它没有可以与半导体表面结合的基团，所以不适合作为太阳能电池的敏化剂【5圳。但

是却为研究染料敏化太阳能电池的电子转移机理唧躬】提供了模型，为随后染料敏化太阳

能电池的发展奠定了坚实的理论基础。

1 985年，Gr萏tzel等【叫首次将Ru(dcbpy)32+(化合物2，见图1．9)用于二氧化钛纳米多

晶电极(粗糙因子～100)的敏化剂，最高IPCE达到44％。该化合物带有多个羧基，可

以与二氧化钛表面的羟基形成酯键而吸附于二氧化钛表面。1988年，他们【63J使用粗糙

因子约为200的纳米晶二氧化钛膜，用I一为电子给体，得到了73％的lPCE。白光照射

下得到1．2％的转换效率，使我们看到了染料敏化宽带隙半导体电极的美好应用前景。

1990年，G俄zel研究小组【65J合成了三核钌联吡啶配合物(化合物3，见图1．9)，在

单色光480衄下获得了90％的IPCE，在单色光520m下获得了11．3％的转换效率。
1991年，研凯zel研究小组(6】利用化合物3作为敏化剂，在10“m厚的二氧化钛纳米

晶电极上获得了史无前例的结果。IPCE接近loo％，Aml．5模拟太阳光下，短路电流达

到12mA cm。2，转换效率7．1～7．9％之间。而在漫反射日光下的总能量转换效率高达12％。

为高效率DSSCs的诞生打下了良好的基础。

1993年，锄zel研究小组【9J研究了一系列用于DSSCs的敏化剂的配合物
c括．Ru(dcbyp)2X2(X=Cl一、Br一、I一、CN、和SCN-)的光电化学性质，其中红染料

RIu(dCbyp)2(NCS)2(化合物4，见图1．9)敏化的二氧化钛纳米晶电极在较宽的波长范围内

(480～600m)产生了超过80％的IPCE，并在AMl．5模拟太阳光下产生了17mAcm之的短
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路电流、720nlv的开路电压以及10％的总能量转换效率。

化合物1

化合物3

CoOH

COOH

化合物2

COOH

NCS

NCS

COOH

化台物4

图1．9化合物14的分子结构式

Fig．1．9 The molecular structures of compound 1—4．

鳓tzel小组分别在1997年娜l和2001年【6‘7】报道了利用三联吡啶合成的一种黑染料
I沁(tctpy)(NCS)3一(见图1．10)的光电化学特性，发现在近红外区，它具有比N3更好的光

电响应。光电流产生的起始激发光波长为920衄，随着波长的减小，IPCE逐渐升高，
到700m处为一80％的平台。在AMl．5模拟太阳光下，短路电流、开路电压、填充因
子和光电转换效率分别为20．53mA cm五、72lmV、O．704和10．4％。黑染料的发现使得

电池的光捕获效率扩展到红外和近红外区，从而改善了DSSCs的总能量转换效率。

迄今为止，N3和Black dye是最有效的两个DSSCs敏化剂，特别是前者被广泛用

作动力学研究，并经常用作一种标准染料进行比较研究。但是它们本身也存在一定的缺

陷，比如：羧基的亲水性大大影响了电池的寿命，另外光捕获效率和光电转换效率需要

进一步提高。所以，人们在开发新的染料上做出了不懈的努力，分子的设计和合成主要

集中在两个方面：一是引入大共轭体系，以大幅度增加700～90011111范围内的摩尔消光
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系数，进一步增强近红外区的光电响应【6“8】；二是引入修饰官能团以增加电荷分离态寿

命【69。701。从而进一步改善电池的性能。

表1．2联毗啶钉(II)配合物的吸收光谱光电特性数据

1’able 1．2 Tlle absorption spec吮锄d photoelectric parameters of some bipyridine mtheni啪(II)complex

在随后的科研工作中，人们又对大量的联吡啶钌染料作为DSSCs敏化剂的光电化

学特性进行了研究。取得了大量的实验数据。为该类太阳能电池将来的实际应用奠定了

基础。表1．2为这些染料的紫外光谱和敏化太阳能电池的光电性能数据，并列出了以前

的研究成果作为对比。它们的结构式见图1．10。

值得进一步强调的是，羧酸联吡啶钌染料虽然具有许多优点，但在pH>5的水溶液

中容易从纳米半导体的表面脱附阱】。而膦酸联吡啶钌的吸附基团是膦酸基，其最大特性

是在较高的pH下也不易从Ti02表面脱附。单就与纳米半导体表面的结合能力而言，膦

酸联吡啶钌是比羧酸联吡啶钌优越的染料敏化剂。但膦酸联吡啶钌的缺点也是显而易见

的：由于膦酸基团的中心原子磷采用矽杂化，为非平面结构，不能和联吡啶平面很好
地共轭，电子激发态寿命较短，不利于电子的注入。P6chy等【85】开发出了第一种膦酸联

吡啶钌染料(Complex 1，见图1．10)，其激发态寿命为15ns，而在TiO。上的Langmuir

吸附常数约为8×106，大约是N3染料的80倍。其IPCE在510nm处达到了最大值70％。

Gragtzel组哺羽开发了结构与Z907类似的膦酸联吡啶钌染料Z955(见图1．10)，利用该

染料为敏化剂，在太阳电池中获得了≥8％的光电转换效率。

b)钌的邻菲罗啉配合物

邻菲罗啉比联吡啶具有更大的共轭体系，用它作为配体与钌配位所形成的配合物

DCP2(见图1．11)也是一个理想的光电敏化剂，该染料敏化太阳能电池的光电流作用谱有

一个非常宽的峰186，971，所产生的短路电流为13．6II认cm五，开路电压为670mV，总能量



华东理工大学博士学位论文 第18页

转换效率为6．1％。这一结果说明邻菲罗啉也是一个理想的配体。经过分子设计优化后，

用它与钌形成的配合物为敏化剂可能会得到更好的光电转换效果。而后，加伙删a等对

此类敏化剂进行了进一步的研究，合成了化合物DCP2、MCP2、DCPP和MCPP【88J，并

对它们的动力学过程进行了研究【89】。瞬态吸收光谱的研究表明，吸附在Ti02表面的非

活性MCPP染料分子导致MCPP／Ti02的电子注入效率仅为DCP2的25％；他们的研究

还表明，四丁基铵(TBA)能够抑制Ti02导带与I-／13一的反应，从而提高光电转换效率。因

此配体的微结构对敏化剂的敏化效果有很大影响。

c)钌的喹啉配合物

加呔a、va等人在2002年和2003年分别报道了化合物5【901和化合物6【911(见图1．12)

的合成和光电转换特性。喹啉环的引入对改善长波方向的光捕获效率是非常有利的。不

足的是由于配合物激发态能级与Ti02导带能级匹配不是很好，电子注入能力减弱，电

子反向复合比较严重，导致较大的暗电流凹J。其中化合物5的光电转换效率较高，达到

5％。
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图1．10几种钌配合物染料的结构式

COmpIex 1

Fig．1．1 0 Molecular stnJctures of some mtheni啪complex dyes
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2)其它金属的配合物

a)锇配合物

HOOC

HOOC

HOOC

HOOC

COOH

DCP2

COOH

MCP2

HOOC

COOH

DCPP

NCS

NCS

Bu4NOOC
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DCP2．T队

HOOC

MCPP

图1．11钌的几种邻菲罗啉配合物结构式

Fig．1．1 l The stmctures of some phen砒YtllI．oliIle mthenium(II)complexes

COoH

化合物5

CooH

化合物6

图L 12钌的两个喹啉配合物结构式

Fig．1．12 111e stmctures oftwo quinoline nlmelli岫(II)complexes

与钌联吡啶配合物相比，锇联吡啶配合物在长波方向具有较强的光谱响应。为此
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Le谢s等【921研究了化合物7 0s(dcbpy)2(CN)2和化合物8 Os(dcbpy)32+(见图1．13)在二氧

化钛纳米晶电极上的光电化学性质，见表1．3。从表1．3中的数据可以看出，锇配合物与

钌配合物的光电转化性质比较接近，化合物Os(dcbpy)2(CN)2甚至更好。锇联吡啶配合

物也是非常有效的光电敏化剂。

化合物7

HO、—夕o

Os(d曲py)3

化合物8

图1．13两个锇配合物的结构式

Fig。1．1 3 Tlle s觚ctures of俩o osmi啪complex

¨

O

OH

表1．3锇配合物与钌配合物的光电化学性质对比

Table 1-3 The comparison of phmoelectrochemical par锄eters ofosmium complexes and mmeni哪(II)

compIexes

b)铁配合物

由于钌和锇都为贵金属，限制了染料敏化纳米晶太阳能电池的实际应用，于是人们

便开始寻求价格更便宜的其它金属配合物作为DSSCs的敏化剂。1998年Fe仃ere和mgg
报道了第一个铁的配合物Fe(dcbpy)2(CN)2例(化合物9，见图1．14)在二氧化钛纳米晶电

极上的敏化效果：短路光电流为0．29mA cm。2，开路光电压为360mV。另外该配合物存

在有趣的“谱带选择性”敏化现象，即在最低能量的MLCT峰对应的波长处，光电转化

效率很低。进一步研究发现【94】，工作谱的形状与溶剂有关。在乙醇中，光电流工作谱与

吸收谱相似；而在DMF中，最低能量吸收峰对光电流产生没有贡献。尽管短路光电流

和开路光电压的值都很低，但由于铁的价格是钌的1％，所以经过优化可以进一步降低

染料敏化太阳能电池的成本，有进一步研究的意义。

c)铂配合物

2000年，Islam等人【95】首次报道将铂配合物作为DSSCs的敏化剂。2001年，Isl锄

oj文

、Oo厶
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等【96】通过改变电子给体和电子受体的推拉电子能力，研究了一系列含电子给体和电子受

体的铂配合物敏化剂的光电转化性质，其中以铂配合物Pt(dcbpy)(qdt)(化合物10，见图

1．14)的效果最好(五c-7．0mAcm。2、圪。=600mV、FFl_0．77、瑁=3．O％)。

e)其它配合物

一价金属Re(I)197】、Cu(I)嗍配合物作为敏化剂也有报道，但它们的光电转化效率明

显低于钌配合物敏化剂。 一

化合物9 化合物10 化合物ll

图1．14化合物啦!1的分子结构式

Fig．1．1 4 The molecular stmctures Of cOmpounds 9～11．

1993年，＆蕴tzel等【叫研究了叶绿素衍生物和有关的天然卟啉在Ti02纳米晶电极上

的光电转化性质，所产生的光捕获和电荷分离效率可以与天然光合作用相媲美。其中用

铜卟啉(化合物11，见图1．14)作为敏化剂，在模拟AMl．5太阳光照射下，产生的短

路光电流为9．4InA cm宅，开路光电压为520InV，转化率为2．6％。

以上这些实验结果表明，以增大共轭体系和增长烷基链的方法获得效率高、热稳定

性好的染料敏化剂是可行的。其光电性能的结果使人们看到，改变染料敏化剂的结构是

改善电池性能的有效手段之一。

1．4．3．2纯有机染料在染料敏化太阳能电池中的应用

与金属络合物相比，非金属有机染料具有较高的摩尔吸光系数，合成和提纯比较简

单，可以较容易地通过改变分子的结构来改变其光电化学性能，满足不同的需要。更为

重要的是，非金属有机染料价格低廉且环境友好。因而合成新型的非金属有机染料敏化

剂，研究其在DSSCs中的光电化学性能，对于提高DSSCs的光电转化效率具有非常重

要的意义。近年来，人们对纯有机染料敏化剂的研究逐渐增多，发现了一些优良的有机

染料敏化剂，从而拓宽了染料敏化剂的研究范围。

有机染料敏化剂一般具有“给体(D)．共轭桥(兀)．受体(A)结构"。借助电子给体和受体

的推拉电子作用，使得染料的可见吸收峰向长波方向移动，有效地利用红光和近红外光，

达到不断提高DSSCs短路光电流的目的。基于D-兀．A结构的有机染料已经广泛用于

DSSCs中，图1．15列出了几种具有较高摩尔消光系数的高效有机染料的结构。其名称

和光电转换效率在表1．4给出。
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2001年，加ak叭，a等【103j研究了一系列香豆素染料作为二氧化钛纳米晶电极的敏化

剂，其中化合物16(见图1．15)敏化的太阳能电池产生的短路电流为13．8InA cm。2、开路

电压为630mV和能量转换效率为5．6％。

2002年他们【l嗍又研究了一系列菁染料作为二氧化钛纳米晶电极的敏化剂，考察了

烷基链长度、连接基团和发色团之间的距离对光电性质的影响。发现合适长度的烷基链

的存在有利于光电流的产生，而连接基团与发色团之间的距离则越短越好。化合物12(见

图1．15)则具有高效的电子转移性质，并利用13岬厚的二氧化钛膜获得了11．4Il认cm。2
的短路电流、600mV的开路电压及4．5％的光电转换效率而且稳定性非常好。

领敞c。。H领以c。。H
化合物12 化合物13

化合物15

R

N—R

化合物19
N—R

R

H

矿
N

＼一COOH

@№N<
Ⅵs瓯
化合物14

化合物20

H

ys

N、1

图1．15几种具有较高摩尔消光系数的高效有机染料的结构式

Fig．1．1 5 The struCtlJres of some high·actiVi够。唱aIlic dyes wmch haS hi曲er molar

extinction coe伍cients．

2002年，心al【a、va纠108】研究了一组菁类染料，考察了聚乙烯共轭桥的长度及给电

子基团对染料光电化学性质的影响，结果发现化合物19(见图1．15)当烷基取代基为甲基

时，在Aml．5 100mW cm五的模拟太阳光照射下，产生的短路光电流12．9InA cm五，开

路电压为710mV，填充因子为0．74，光电转换效率为6．8％。随后，2003年，他们引入

了噻吩基团【104】合成了化合物17(见图1．15)，在Aml．5 100mW cm七的模拟太阳光照射下，

产生的短路电流为14．3IlA cm．2，开路电压为730mV，填充因子为O．74，光电转换效率



华东理工大学博士学位论文 第24页

为7．7％。2004年，Uchida等人[109】以化合物20为敏化剂(见图1．15)，在450～650nm

的IPCE值超过80％，在Aml．5 100mW cm。2的模拟太阳光照射下，产生的短路电流为

18．5mA cm～，光电转换效率达到8．0％。就转换效率而言，非金属有机染料作为DSSCs

的敏化剂不断取得新的进展。

根据Hara等的研究，发现对于香豆素敏化的DSSCs而言，电子寿命(D比使用钌染

料N719作敏化剂的电池短，较短的电子寿命可能是导致使用香豆素为敏化剂的DSSCs

的开路电压(‰)比较低的原因【111】。引发分子间能量传递的染料聚集状态，也应考虑为

导致基于纯有机染料的DSSCs的光电行为较低的因素【112J。根据H锄等的观点，对于较
高光伏特性的纯有机染料的分子设计应基于吸附在Ti02表面的染料分子间的界面设计，

即通过分子的结构修饰来降低电子与受体(13一和染料离子)间的电荷复合，以及改善染

料分子的聚集状态。另外，尽量简化用于敏化太阳能电池的染料的合成路线。根据这一

思想他们设计了新的具有D．兀-A结构有机染料，如图1．16。

表1．4图1．15所示染料的名称及其光电转换效率

Table 1．4 N锄es and photoelectric conVersion e儡ciencies of o玛a11ic dyes shown in Figure 1．1 5．

这三个染料最重要的特征是在噻吩链上具有正己基取代基。根据Hara等的研究，

同样条件下，基于MK．1和MK．2染料的DSSCs的开路电压圪。(710．720mV)较基于MK．3

的(630．640mV)高。在Aml．5(100mW cm。2)标准模拟太阳光照射下，以MK．2染料得到

的最高转换效率达到7．7％(短路电流密度正。=14．0IIA cm。2，‰=740mV，填充因子

剧％O．74)。MK．3敏化的DSSCs的光电性能之所以较MK．1和MK．2低，是因为其电子

寿命t较MK．1和MK．2短。因此，烷基链可有效的增加该染料敏化的太阳能电池的电

子寿命，因而提高其光电化学性能。

Haque【114】和Moser【115】等以三苯胺为钌染料的电子给体敏化纳米晶半导体电极，取得

了令人兴奋的实验结果。而目前以三苯胺为电子给体的高摩尔消光系数的非金属染料也

得到广泛研究，比如Stille或Suzul(i组或其他组110‘7，116】。可合成路线都比较复杂。2006

年，Ha曲erg等⋯‘7】以三苯胺为电子给体设计了合成路线简单的纯有机染料D5(见图
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1．1．7)，Aml．5(100mW cm之)标准模拟太阳光下光电转换效率超过5％(乓c-11．9II认cm一，

‰=660mV，萨0．68)。染料的高摩尔消光系数可满足固体器件较薄Ti02膜的要求【11舯。

H

图1．16 lIara等合成的新的纯有机染料结构式

Fig．1．1 6 The蛐ructures 0f new o唱柚ic dyes wmch、Ⅳere s”】tllesized by Hara et a1．

H

D5

图1．17 lIagberg合成的以三苯胺为电子给体的非金属有机物敏化剂结构式

Fig．1．1 7 Tlle stru【cture of nometal o唱锄ic sensitizer with diphenyl锄ino—phenyl嬲donor wllich

w弱synthesized by Ha曲e唱et a1．

随着纯有机染料的结构进一步优化，由它敏化的太阳能电池的光电转换效率不断的

提高，有望达到或超过钌配合物敏化的太阳能电池的效率。

1．5电解质

1．5．1液体电解质的研究进展

基于有机溶剂的液体电解质由于其粘度低，离子扩散快，光电转换效率高，组成成

分易于设计和调节，对纳米多孔膜的渗透性好等特点而被广泛研究‘119，1201。它主要是由

三个部分组成：有机溶剂、氧化还原电对(目前用的最多的是13一／I一)和添加剂(比如：

4一叔丁基吡啶，N．甲基苯并咪唑等)。
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用作液体电解质中的有机溶剂常见的有：腈类如乙腈(ACN)、戊腈(VN)、甲氧基丙

腈(MPN)等；酯类如碳酸乙烯酯(EC)、碳酸丙烯酯(PC)和Y一丁内酯“-bu够r01actone)等。

液体电解质中的氧化还原对主要是13一／I一。除13一／I一外，，WaIlg等[121]研究了Br-／Br2

电对用于曙红敏化的太阳电池。Osk锄等【122，123】研究了SCN_／(SCN)2和SeCN．／(SeCN)2作
为氧化还原电对，N3作为染料敏化剂的电池性能。就现有DSSCs体系而言，其它氧化还

原电对还很难与13一／I一电对相媲美。 一

一
·、，·

另外对于抗衡阳原子，在DSSCs的研究中用的最多的是Li+和咪唑类阳离子

【124，125，120b1。在各种阳离子中Li+离子体积较小，如果电解质中Li+浓度很小，则主要表现

为Li+在Ti02膜表面的吸附；增大Li+浓度，则“+在Ti02膜表面的吸附和Li+嵌入Ti02

膜内这两种情况共存，这时吸附在表面的Li+和嵌入在Ti02膜内的Li+可与导带电子形

成偶极子Li+__e‘。由于表面的Li+’．e。偶极子既可在Ti02膜表面迁移，也有可能脱离Ti02

膜表面迁移，其结果是明显缩短了导带电子在相邻的或不相邻的钛原子之间的传输阻力

和距离。因此，在电解质溶液中加入Li+，可大幅度改善电子在Ti02膜中的传输，从而

提高太阳电池的短路电流。但形成的Li+-_e’偶极子与溶液中13一复合反应的速率也快，

会导致太阳电池的填充因子下降。

咪唑类阳离子不但可以吸附在纳米Ti02颗粒的表面，而且也能在纳米多孔膜中形

成稳定的HelII灿lz层，阻碍了13’离子与纳米Ti02膜的接触，有效地抑制了导带电子与
电解质溶液中13一离子在纳米Ti02颗粒表面的复合，从而大大提高了电池的填充因子、

输出功率和光电转换效率。此外，由于咪唑类阳离子的体积大于碱金属离子的体积，因

此增大碘盐中阳离子的体积，会导致阳离子对I一的束缚力减弱，从而使I’的还原活性和

溶剂中的迁移速率增强。这有利于提高氧化态染料Ru(III)再生为基态Ru(II)的速率，使

得在连续光照条件下，基态Ru(II)仍能保持高浓度，提高光的吸收效率和染料的稳定。

所以咪唑类阳离子在染料敏化纳米薄膜太阳电池中的应用是十分重要的。

用于液体电解液中的常用添加剂有4．叔丁基吡啶(TBP)和N．甲基苯并咪唑(NBI)等

(见图1．18)。H．K-us锄a【126'12。7J等对这两种添加剂对电池性能的影响作了详细的讨论。
N

>
N

I

4-叔]基吡啶(TBP) N-甲基苯并咪唑(卜mI)

图1．18液体电解质中常用添加剂的结构式

F嘻1．1 8 The stnJctures oft、^，o additiVes in liquid elec仃olyte in common uSe．

由于4．叔丁基吡啶可以通过吡啶环上的N与Ti02膜表面上不完全配位的Ti配合，

阻碍了导带电子在Ti02膜表面与溶液中13一复合，可明显提高太阳电池的开路电压、填

充因子和光电转换效率。在吡啶环上引入叔丁基等大体积基团，以增大导带电子与溶液

中13一在Ti02膜表面复合的空间位阻，从而减小导带电子与13一的复合速率，此外，叔丁

基的给电子诱导效应强，可促进吡啶环上的N与Ti02膜表面上不完全配位的Ti配合【l删。
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另外也有研究组发现在有咪唑类阳离子形成的Helrnholz层存在下，4．叔丁基吡啶主要是

通过减少DyH℃ll(II卜-NCS⋯12一、DyHh(III卜—NCS⋯12一、DyH{u(II卜-NCS⋯12和
D，e-—Ru(II)—．NCS⋯13。的等中间态的浓度，来加速I一被氧化态染料的氧化，抑制其与导

带电子的复合，从而加快染料的再生，促进光的吸收。

H．Kus锄a【12‘7】等详细研究了20多种苯并咪唑衍生物在以13Ⅵ一为氧化还原电对的电解
质中对光电转化的影响，结果发现苯并咪唑衍生物的加入能提高电池的开路电压、填充

因子，但同时会降低短路电流。他们的研究表明苯并咪唑基团上3位的N原子的局部电荷

密度越大，越容易吸附在电极上有自由的路易斯酸的部位，从而抑制了暗电流的产生。

从另外一个角度来说，由于苯并咪唑衍生物吸附在电极上，使得电极的平带电位上升，

假设衍生物的加入并不影响电解质的氧化还原电位，根据式1．15也可发现开路电压是增

高的。

‰=I‰一‰I (1．15)

VFB为电极Ti02的平带电位，V他d为电解质的氧化还原电位。

1．5．2准固态电解质研究进展

与固体电解质相比，液体电解质具有离子扩散快，光电转换效率高等优势，但存在

许多无法克服的缺吲128，129，1301如：①溶剂容易挥发，且易导致染料的脱附和降解；②密

封程序复杂，密封剂可能与电解质发生反应；⑧由扩散控制的载流子迁移速度慢，在高

强度光照下光电流变得不稳定；④除了氧化还原循环反应外，电解质还存在不可逆反应。

因此，许多科学家在染料敏化纳米晶太阳电池的固态化方面进行了大量的研究工作。

从实用的角度考虑，用固体电解质替代液体电解质将是染料敏化太阳能电池发展的

必然趋势。然而，直到目前为止，全固态染料敏化纳米晶太阳电池转换效率仍然很低。

而准固态电解质介于液态电解质和固态电解质之间，它可以较好地避免液体电解质中溶

剂易挥发的缺点，也可以克服全固态电解质中空穴传输材料本身的导电率低的问题，目

前准固态电解质的研究引起了研究者们的极大兴趣。

1．5．2．1 基于小分子凝胶剂的准固态电解质

在DSSCs中应用的有机小分子胶凝剂，主要包括氨基酸类化合物、酰胺(脲)类化合

物、糖类衍生物、联(并)苯类化合物和甾族衍生物等，其中最为典型的是含有酰胺键和

长脂肪链的有机小分子。通过酰胺键之间的氢键和在有机液体中伸展开的长脂肪链之间

的分子间力，能够使液态电解质固化形成准固态的凝胶电解质【13lJ。这些小分子凝胶在

被加热的时候可以呈液体状态，冷却的时候又可转化成凝胶状，所以在升高温度的时候

容易使电解质进入多孔电极中。

2001年Y觚agida小组报道了4种有机凝胶小分子化合物21．24(见图1．19)用来胶凝液

态电解质【132J。他们所用的液态电解质的组成成分为O．6 moⅥ。l，2．二甲基．3．丙基咪唑碘

(DMPII)、0．1 mol／L 12、O．1 mol／L“I、1 mo班，4．叔丁基吡啶(TBP)和3．甲氧基丙腈(MePN)，

通过改变脂肪链的长度和胶凝剂的加入量等方法，得到了胶凝温度分别为47．49℃、

58．60℃、61．63℃和85．87℃的溶胶—凝胶准固态电解质，详细地比较了四种不同胶凝分
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图1．19四种有机凝胶小分子结构式

Murai等【133j利用各种多溴代烃和含杂原子氮的芳香环(如吡啶、咪唑等)的有机小分

子形成季铵盐的反应，也能够胶凝有机溶剂液态电解质，得到准固态电解质，这类胶凝

属于化学胶凝型，其凝胶化过程是热不可逆的。

1．5．2．2基于高分子凝胶剂的准固态电解质
‘

用于有机溶剂电解质胶凝的高分子胶凝剂常见的有聚氧乙烯醚(PEO)n辨1361、聚丙烯

腈(PAN)n37’1矧和聚硅氧烷n391、聚(偏氟乙烯一六氟丙烯)(P(VDF—HFP))哺2’1 40’141’1421等，这些

有机高分子化合物在液态电解质中形成凝胶网络结构而得到准固态的聚合物电解质。

cao等采用聚丙烯腈(PAN)使液体电解质(组成成分为12、NaI和乙腈、碳酸乙烯酯(Ec)

和碳酸丙烯酯(PC))成凝胶态，获得了4．4％的光电转换效率【13 71。

C撇zel组选用了PVDF-HFP(poly(vinylidenenuoride-co-hexanuoropropylene))作为胶
凝剂，成功地将以有机溶剂【75J和离子液体【H2】为介质的液体电解质凝胶化。虽然宏观上

凝胶态电解质的粘度要远大于液态电解质，但体系中存在有液体传输的通道，并不影响

13一／I一的扩散，因此光电转化性质与液态电解质在同一量级。

1．5．2．3基于离子液体和纳米Si02的准固态电解质

因为其相对较高的离子导电性和低的粘度，室温离子液体(Ibom．temperature ionic

liquid，RTIL)作为溶剂和重要的氧化还原对的碘源而被广泛应用于DSSCs￡”1，1431。为了降

低RTIL基电解质的流动性，多种措施被采用，包括使用小分子有机凝胶【140，144】和Si02纳

米粒子【12引。最近，僦tzel等利用Aesoil 200纳米Si02将离子液体固化成功应用于DSSCs，
在Aml．5标准模拟光下，以联吡啶钌为敏化剂获得7％的光电转换效率n卿。

然而，如果电解质使用低粘度离子液体如1．丁基．3．甲基咪唑碘和具有特定表面积的

纳米Si02(比如：Aesoil 200)仍然具有一定的流动性，所以黄春晖等在该类准固态电解
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质中引入BF4‘离子。该离子在电解质固化和性能改善起到了重要作用，在60℃较高温度

下，以该电解质为基础的DSSCs的转换效率达到5％似c_8．0n认cm。2，‰=655mV，

丹k0．67)【145】。

1．5．3全固态电解质研究进展

虽然准固态电解质可以防止泄漏，较易封装，而且降低了有机溶剂的蒸汽压，减缓

了有机溶剂的挥发。但是很难保证长期的稳定性，所以开发全固态太阳能电池仍然是

DSSCs研究的最终目标，目前对于全固态电解质的研究主要集中在p．型无机半导体材料、

有机或有机聚合物空穴传输材料等。

可用于染料敏化纳米晶太阳能电池的空穴传输材料，一般应满足如下条件：(1)必须

在敏化剂染料将电子注入到Ti02导带后能够从氧化态染料转移空穴，也就是，p．型半导

体价带上沿必须高于染料的基态能级；(2)必须能够沉积到多孔Ti02的孔内；(3)必须具

有合适的方法来沉积p．型半导体材料，以保证吸附在Ti02纳米晶上的染料不会溶解或降

解；(4)必须在可见光区透明，或，如果它吸收光，必须和染料具有相同的电子注入效

率。

许多无机p一型半导体满足上述部分要求。然而，所熟悉的宽带隙p一型半导体比如SiC

和GaN并不适合用于DSSCs，因为这些材料的沉积温度高，容易造成染料的降解。经过

广泛的实验研究，一类基于Cu化合物的无机p．型半导体例如CuSCN【146，1471，CuJ[148，149】等

满足上述所有要求，但转换效率仍然很低。主要原因除了固态电解质本身导电率低外，

还存在Ti02半导体一电解质界面电荷复合率太高。为了克服这些缺陷，科研工作者尝试了

不同材料和沉积方法制备全固态染料敏化纳米晶太阳能电池。下面就这两类全固态染料

敏化纳米晶太阳能电池的研究动向分别阐述。

1．5．3．1 p．型无机半导体材料

基于CuI的全固态DSSCs 1995年由Tennal(one等【150】证实是可行的。在约800w m。2的

白光下短路电流密度达到1．5．2．On认cm一，这是当时全固态DSSCs的最高记录。后来，以

联吡啶钌敏化剂代替花青素染料【52，151】，Te皿akone等【5刁报道的基于CuI的全固态DSSCs

效率达到2．4％。

2003年，Sirimanne等1152j发现基于CuI的全固态DSSCs不是很稳定，退化速率甚至比

液态的还快。导致电池退化的原因之一是CuI膜内过量的碘元素抑制了电池的光电流【153】

以及CuI在持续光照下容易被氧化【”41。另外一个影响CuI基DSSCs退化的因素为Ti02纳米

晶与CuI晶体接触松散，这样易增加电荷的反向复合。这是由于直接从乙腈溶液中结晶

出来的CuI(～10岬)颗粒较大很难渗透到纳米晶矩阵的孔中与Ti02形成松散接触【149b】。
TellIlal(one等【149b】发现在沉积CuI的溶液中加入少量的(~10。3M)1．甲基．3．乙基咪唑硫氰酸

盐(MEISCN)可提高CuI基DSSCs的稳定性。这种情况下，MEISCN作为CuI晶体成长的抑

制剂同时在CuI晶粒表面或CuI与Ti02之间形成的MEISCN薄膜似乎也允许传导空穴。

另一可取代CuI的p．型半导体为CuSCN，以该半导体为固态电解质不存在电解质的
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分解和由于SCN。的化学计量数过量而增加CuSCN的表面势阱等问题。使用CuSCN半导

体的主要困难是寻找一满意的沉积方法。2002年，O、Regall等【147bJ以CuSCN的丙硫醚稀

溶液为沉积溶液制备的全固态DSSCs，在1个太阳下，电池的效率达到2％。孔的填充程

度对于2岬厚的膜达到100％，6岬厚的膜达到65％。这样的填充程度在固态电解质太阳
能电池中是相当高的。然而，以CuSCN为电解质的全固态DSSCs的光电化学行为仍然比

CuI电解质低。

1．5．3．2有机空穴传输材料

有机空穴传输材料主要是2，2’，7，7’．四(N，N、．二对甲氧基苯基氨基)．9，9、．螺环二芴

(OMeTAD)【1551、聚3．己基噻吩(P3H1’)【1 561、聚3．辛基噻吩(P30T)【1571、噻吩异硫茚共聚物

(PDTI)【1571、聚三苯基二胺(PTPD)【15引、聚吡咯【159】等三苯胺类的衍生物、噻吩和吡咯类

芳香杂环类衍生物的聚合物。与无机p．型半导体相比，有机空穴传输材料具有来源广泛，

易成膜和成本低等优点。这种有机材料广泛用于有机太阳能电池【160。163】，有机薄膜晶体

管【164-1钢和有机发光二极管【167-1691。

Bach等【”5】用取代三苯胺类的衍生物(如OMeTAD)作为DSSCs的有机空穴传输材料，

并加入掺杂剂N(PhBr)SbCl6和LiTFSI，在弱光下光电转换效率达到O．74％(9．4 mW／cmz)，

单色光光电转换效率(IPCE)达到33％。Kmger等1170j通过掺杂4．叔丁基吡啶和L汀FSI控制

界面电荷复合，将该类固态DSSCs的效率提高至2．56％。在这些工作的基础上，Kniger

等【”5】用含银离子的染料替代N3染料，从而其光电效率提高到了3．12％，这也是目前为止

使用有机空穴传输材料为电解质的全固态DSSCs所达到的最高效率。就目前的研究而

言，使用有机空穴传输材料的全固态DSSCs在没有盐(常用的是锂盐)存在的情况下通常

效率都比较低，而由于盐绝大多数都不溶于有机空穴传输材料，因此寻找共溶剂以增加

盐在有机空穴传输材料的溶解是有机空穴传输材料全固态DSSCs研究的重要内容。有机

空穴传输材料作为DSSCs的一类全固态电解质，虽然研究十分活跃，但由于纳米多孔膜

存在着孔径大小、分布和形貌等许多复杂性因素，如何改善有机空穴传输材料和纳米多

孔膜的接触，提高空穴传输的速率，降低有机空穴传输材料自身的电阻，提高固态电解

质太阳电池的光电转换效率等许多问题尚需进一步深入研究。

1．6本课题的一些设想

经过世界范围内的研究人员的共同努力，染料敏化太阳能电池已取得了长足的进

展，但它们本身还存在一些缺陷阻碍了进一步的发展。首先，公认使用效果最好的染料

联吡啶钌配合物的制备和提纯都比较困难，而钌本身又是稀有金属，价格昂贵，来源也

较困难。其次，现有的染料敏化剂的吸收光谱较窄，若能找到具有吸收范围更宽的染料

敏化剂，将有助于进一步提高光电转换效率。如何降低染料成本、拓宽染料吸收光谱、

提高光电转换效率是染料敏化太阳能电池发展的重要课题。

我们课题组具有优越的合成条件和强大的合成团队。这样可以在寻找新的纯有机敏
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化剂上展开工作。合成新型敏化剂来研究其构效关系的同时也在器件上下功夫来提高光

电转换性能。器件的改善主要包括：Ti02胶体的制备工艺、涂膜方法、膜的厚度、封装

方法和电解质的选用等。

另外，对电解质进行固化来克服由于液体电解质的挥发而导致电池的封装困难，也

是目前染料敏化太阳能电池的研究热点。在充分考虑试验条件的前提下，我们考虑先从

准固态电解质入手对太阳能电池的电解质进行固化。如果时间允许可以发展到固态电

池。
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第2章半菁类染料敏化太阳能电池的光电化学性能研究

染料敏化太阳能电池(DSSCs)由于制备工艺简单、转换效率高和制作成本低而受

到广泛的关注，尤其是钌络合物敏化的Ti02太阳能电池【9，77】。与金属钌络合物相比，纯

有机染料具有较高的摩尔消光系数，合成和提纯较简单，可以很容易地通过改变分子结

构来改变染料的光电化学性能，满足不同的需要。更为重要的是，纯有机染料，价格低

廉且环境友好。因而合成新型的纯有机染料敏化剂，研究其在染料敏化太阳能电池中的

光电化学性能，对于提高染料敏化太阳能电池的光电转化效率具有非常重要的意义。

在纯有机染料敏化的二氧化钛纳米多孔膜太阳能电池中，研究最多且效果最好的染

料是菁染料和多甲川染剃100，101，103，104，108，170‘1801。本章报道了三种不同长度碳链取代的半

菁类染料(图2．1)敏化的DssCs光电化学性质。研究表明，半菁类染料敏化的DsSCs

光电化学性能在一定程度上依赖于取代基的碳链长度，随着半菁染料碳链取代基的增

长，光电转换效率逐渐降低。并且随着碳链长度的增长能增加染料抑制反向饱和电流的

能力。

2．1实验部分

Cy2 R=(CH2)3CH3

图2．1三种不同长度碳链取代的半菁染料结构式

Fig．2．1‰mcture oftlle hemicyanine dyes

2．1．1试剂和材料

六氟磷酸四丁基胺，钛酸异丙酯，“I，嘶ton X．100购于Al“ch；碘和丙酮购于上

海凌峰化学试剂有限公司；乙醇购于上海胜德化工有限公司；乙腈购于SK Chemical，

Korea；异丙醇购于上海菲达工贸有限公司；68％的硝酸购于上海试剂四厂；聚乙二醇

20，000购于国药集团化学试剂有限公司；除乙腈为色谱纯外，其他均为分析纯。使用前

未经进一步处理。

2．1．2 Ti02胶体的制备及TiCl4水溶液的配制

1)Ti02胶体的制备，根据文献【6】，将50 111L Ti(OCH(CH3)2)4溶于20 IIlL异丙醇中，

剧烈搅拌下将上述溶液逐滴滴加到300 mL二次水(含1．1 mL 68％的硝酸)中，发现有白

色沉淀生成。然后于80℃下搅拌8 h形成乳白色胶体。取该胶体50 Il儿置于自制的60mL

小型高压釜(聚四氟内衬不锈钢外套)中，在220℃下于马弗炉中加热12h后冷却至室温
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得到白色沉淀。由于在此过程中用于稳定胶体的酬03已挥发掉，所以需要往压热后的
胶体中加入几滴硝酸。搅拌下将Ti02胶体胶溶，然后超声分散30 min。分散后将胶体

于70℃下旋转蒸发浓缩至120～150 g dm一，再加入一定量的聚乙二醇．20，000(约为二氧

化钛质量的40％)，搅拌12 h超声1 h。最后加入1滴Triton_x 100搅拌10 IIlin以利于胶

体在导电玻璃基底上展开。

2)TiCl4水溶液的配制，取干净的50mL小烧杯，加入约20mL二次水，置于冰浴

中约5．10111in，使烧杯中的水的温度降至O．5℃。将烧杯置于通风厨中的磁力搅拌上快速

搅拌，然后在通风厨中用移液管移取0．6ⅡlLTiCl4慢慢滴加到小烧杯中，再搅拌约5min，

将搅拌好的水溶液倒入25mL容量瓶中，用二次水滴加到刻度，摇匀，得到O．2mol dm‘3

的TiCl4水溶液。低温保存待用。

2．1．3 光阳极的制备及DSSCs的组装

1)导电玻璃的预处理

光学透明导电玻璃(ITO，可见光透光率>85％，方块电阻15倒口)购于秦皇岛耀华

玻璃有限公司。将裁好的ITo(2cm×5cm)置于玻璃清洗剂的水溶液中浸泡一段时间后，

超声清洗10min，用自来水冲洗几遍。然后再分别用丙酮、二次水、乙醇超声清洗，用

电吹风吹干后待用。

2)光阳极的制备

半菁染料由本课题组自制。将清洗好的2cm×5cm的导电玻璃导电面冲上，在四周

粘上具有均一厚度的40岬的3M胶带，其中窄边覆盖约O．5 cm，预留出电池电极，宽
边约1．2舢[11，在中间形成凹槽，这样可以控制成膜的厚度。再将制备好的100～150 g·dm弓

的Ti02胶体滴加到窄边胶带上，用一根粗细均匀的玻璃棒沿胶带来回滑动，直至成均

匀膜。将涂好的膜置于红外灯下烘干，如果天气晴朗干燥也可自然晾干，再放入马弗炉

内800C保持30min，升温至4500C煅烧30min。然后，用0．2 M TiCl4水溶液将膜浸润，

置于密闭容器内过夜，经证明这样处理可有效提高电池的短路电流【9】。取出后，分别以

二次水和无水乙醇清洗，吹干。再置于马弗炉内4500C下煅烧30miIl。为了克服由于纳

米膜吸水造成染料的脱附而影响电池的光电性能，待马弗炉内的膜电极冷却到约800C

时，将三块涂有Ti02膜的导电玻璃分别浸泡在3×10‘4 mo儿Cyl，Cy2和Cy3的乙腈
和乙醇(1：1，VⅣ)溶液中12h。

3)DSSCs的组装

DSSCs的组装参考文献【18l】，将浸泡好的光阳极从染料溶液中取出，用无水乙醇

将多余的染料溶液冲洗掉，吹干，在染料敏化光阳极表面滴加一滴LiI／12的氧化还原电

解质溶液，由于毛细作用，电解质会渗透到Ti02膜的纳米孔内。然后将一片镀铂的ITO

导电玻璃导电面冲下放于Ti02膜上，用夹子夹紧，四周涂上HY-914树脂，即构成夹心

型染料敏化太阳能电池。

2．1．4测试方法

紫外一可见吸收光谱(UV二Ⅵs)使用CAIW 100型分光光度计测试。用Cary Eclipse
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型荧光光度计测试荧光发射光谱。循环伏安曲线通过电化学分析仪测试，工作电极为

CHIl02型铂电极，对电极为CHlll5型铂丝电极，参比电极为CHllll型Ag／AgCl电极。

图2．2 I_v曲线测试装置示意图

a：工作电极，b：辅助电极

Fig．2．2 The schematic plall of Photocurrent-Voltage curves testing deVice(a)working elec仃IDde，(b)

a11)【iliary elec仃0de．

使用SR830 DSP型锁相放大器和SR540型斩波器(Stanf．0rd Research Co印oration，

USA)配合单色仪、氙灯光源和数据采集软件测试单色光下的光电转换效率即IPCE

(incident photo-to．c瑚rent conversion emcient)。电压一电流关系特性曲线的测试是将电池

受光面加一固定面积的蔽光框(mask)置于白光光源下，电池通过改变外电路电压以

Keithley 2400数据源表(Keitllley Instn蛐ents，Inc．USA)记录总的光电流，用GRB3滤光

片滤掉部分红外光以保护电池，测试装置连接如图2．2所示，白光光源为500W氙灯。

之所以选择GIm3滤光片，是因为在氙灯光谱中(如图2．3所示)红外线的相对强度要

比太阳光谱大的多而且分布范围更宽，而GRB3的透光率曲线与太阳光谱及其相似，这

就保证了我们的测试条件更加接近太阳光。整个过程是通过Keithley自带的免费软件完

成的。电解液的组成为：0．3 mol／L LiI，O．03 mol／L 12的乙腈和3．甲基．2．嗯唑烷酮

(9：1，VⅣ)。电池的有效面积为O．36 cIn2。

2．2结果和讨论

对Ti02纳米晶电极的敏化要求染料的激发态氧化还原电位[妒o(S+／S’)】必须高于

Ti02的导带能级，以保证电子从激发态染料到Ti02导带的注入。妒o(S+／S’)的近似值可

通过染料的基态电位伊o(S+／S)和它的激发能隙(岛．o)根据方程(2．1)(式中，为法拉第

常数)计算。其中缈u(S+／S)和(．昂．o)值可通过电化学和光学方法测试。

9”(S+／S’)=9u(S+／S)．岛-o伊 (2．1)

根据参考文献[79】，并结合吸收光谱数据来确定三种染料的能级。图2．4为Cyl，Cy2

和Cy3的循环伏安曲线，由图2．4可得其氧化电位分别是1．42V 1．38V，1．39V(坩．
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NHE)。图2．5(a)(b)(c)分别为Cyl，Cy2和Cy3的1×10巧moⅥ。乙腈溶液的紫外一可见

吸收光谱和荧光发射光谱。由图2．5可知其发射中心分别为589 mn’606姗和604 11In，

Cyl，Cy2和Cy3的激发能隙岛-o分别为2．20 eV 2．12 eV和2．12 eV，因此，其妒o(S+／S’)

分别为．0．78 V．O．74 V和．0．73 V(坩．NHE)。即三种染料的最低未占有轨道(LUMOs)

分别位于．3．72 eV．3．76 gV和．3．77 eV。Cyl，Cy2和Cy3的吸收光谱和氧化还原电位

数据见表2．1。

W-VIongth，nm

一 酗已
{， ， !弧

、

┃
》

、

、 ┃

┃

氤灯光谱和太阳光谱(a)和G髓1及G船3滤光片的透光率曲线(b)

3 Th spe仇lIIl oftle s蚰ald xenn 1锄pa)aIld me订simitance cures ofGBl and

(b)．

1所示，Cyl，Cy2和Cy3的最大摩尔消光系数均高于钌络合物的(1．4×104)‘91。

它们UMO也均高于Ti02的导带能级(．4．4eV)。这都表明电子从染料激发态注入到

Ti导带的热力学可能性。

(d)为三种染料吸附在Ti02电极上的紫外可见吸收光谱，从图2．5(d)可以看出，

染料在Ti02纳米晶膜上的吸收光谱同时发生红移和蓝移，这是由于菁染料吸附在
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纳米晶Ti02上会形成H．或(和)J．聚集态，使电极的吸收光谱发生红移和蓝移，因而

其吸收光谱要比溶液中的吸收光谱宽【170，1711。无论是菁染料的单体、H．聚集态或J．聚集

态，对二氧化钛电极都具有同样的敏化性能，在光的激发下各种形式的菁染料都可以有

效地把电子注入到二氧化钛电极的导带，产生有效的电荷分离。另外，吸收光谱的拓宽

可实现更宽光谱范围的有效光电响应。

图2．4 Cyl，cy2和cy3的循环伏安曲线(扫描速度：25mv／s)

Fig．2．4 Cyclic V0ltammo黟锄s of Cyl，Cy2锄d Cy3，scaIling rate：25mV／s

单色光光电转换效率(Tlle monocllromatic incident photo．to—electron conversion

emcienCy，IPCE)，定义为外电路的光生电子数与入射单色光光子数的比值，可以由方程

(2．2)确定。

IPcE(％)：!兰兰Q生鲤竺≥ (2．2)
、。

五(，z聊)圪(∥聊。)

式中1240是由单位转换产生的常数，五。是单色光产生的短路光电流，A是单色光波长，

尸加是单色光强度，各个量的单位已标在图中。作IPCE和波长的关系曲线称为光电流作

用谱。图2．6为Cyl，Cy2和Cy3敏化的DSSCs的光电流作用谱，其中经导电玻璃反射

或吸收损失的光未经修正。比较图2．5和图2．6，Cyl，Cy2和Cy3在可见光区具有明显

的敏化效果，只是敏化区域由于碳链的影响而有所区别。其光电流作用谱Cy2和Cy3

较Cyl红移，其中Cyl敏化的DSSCs的IPCE值在504胁处达到最大值17％，这与其
紫外一可见吸收光谱相对应。另外，对于给定的太阳能电池，以标准大气质量AM

1．5(1000W m之)时的太阳光谱对其光电流作用谱进行重叠积分，可以计算大气质量AM

1．5太阳光下的短路电流，根据文献[9，79】，计算值和实测值相一致。我们对图2．6三条

曲线进行了重叠积分，得到AM 1．5标准太阳光下，Cyl，Cy2和Cy3敏化的DSSCs的
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短路电流的计算值分别是：1．43mA／cm2，1．27IIA／cm2和O．62m从m2。
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o
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波长／硼

图z．5 cyl(a)，cy2(b)和cy3(c)在乙腈溶液(3×10一∞1／L)中的紫外一可见吸收光谱和荧光

发射光谱：(d)cyl，cy2和cy3分别吸附在Ti晚电极上的归一化紫外一可见吸收光谱

Fig．2．5 UV-Ⅵs abso印tion锄d nuorescence emission spec仃a of Cyl(a)，Cy2(b)，Cy3(c)m acetonitrile；

WⅥs abso印tion spec打a ofCys on Ti02 elec仃ode mer adsorption for 12 hours，the absorption ofthe
glaSs a11d Ti02 film w笛corrected(d)锄d it w嬲nonllaliZed

表2．1三种染料的吸收光谱(1×10。5∞1／L的乙腈溶液)和氧化还原电位

1'able 2．1 Abso叩tion propenies(in 1×l0。)M acetoni仃ile)a11d ene哟，leVels for CyS

Cyl，Cy2和Cy3敏化的DSSCs的光电化学性能数据见表2．2，而图2．7为这三种太

阳能电池的电流一电压特性曲线。由图2．7和表2．2可知，Cyl敏化电池的短路电流伍。)

高于Cy2和Cy3敏化的电池。Cy3敏化电极的短路电流最低，这与其光电流作用谱是

一致的。其中Cyl敏化的DSSCs的短路电流觚。)为1．31llAcm也，开路电压(Voc)430mV，

填充因子(m0．52，总的光电转换效率(玎)为0．29％。
从图2．6和图2．7不难看出光电化学特性与分子结构的关系。IPCE、短路电流、开

路电压和光电转换效率均随着取代基碳链的增长而降低，这是因为碳链的增长对染料吸

收强度、能级以及单位面积工作电极上的吸附量的影响而导致的结果。

除了以上因素外，更多的证据表明，电荷的复合过程也是限制器件光电转换效率的

重要因素‘182_1洲。电荷复合的途径主要有两个【120。】：一是注入半导体导带的电子与氧化

态染料的复合，二是该电子与电解质中的氧化还原对发生反应。前者氧化态染料可被较

高浓度的I一还原且速率常数很大，所以可被忽略，因此在DSSCs中电荷复合主要是后者。
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图2．6三种染料Cys敏化Ti02电极组装的DSSCs的光电流作用谱

F培2．6 Pho妣urrem action spec仃a of sol甜cells for Cys

yl、

图2．7三种染料cys敏化Ti02电极组装的DssCs的电流一电压特性曲线，光强为1∞曲／c皿2，光源为

5∞晦灯

Fig．2．7 Photocun．ent—V0ltage curves for Cys．Solar cells were illumillated under white li曲t of l00

mW／cm2觚m aXenon lamp

为了确定分子结构对反向饱和电流的影响，我们使用理论模型(方程(2．3))【1851对图2．6

的三条曲线拟合，通过拟合，可以得出三种电池的反向饱和电流，从而可以从理论上对

比三种染料对电荷反向复合的抑制。计算所得值也列于表2．2。

卢厶。也(，肌砌．1) (2．3)

式中：五为反向饱和电流密度，从m2；g为电子电量，C；Ⅳ为玻耳兹曼常数，胀；

，目o《目、扫召基暑骨若暑笛芎l山
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脚为理想因子。由表2．2可知，五。随着碳链的增长而降低，但单位物质的量的五。却随着

碳链的增长而增大，这可能是由于具有超共轭效应的碳链取代基的增长更有利于电子的

传输。但同时碳链的增长也增大了分子与电解液或氧化态染料的接触面积而增大了单位

摩尔量的染料的反向饱和电流厶。

由于初次做光电化学实验，还有许多工作需要进一步优化。这些工作将在随后的科

研工作中展开i 一
⋯’ ⋯ ‘， ，f 一 ·一_

表2．2基于三种染料cys的DsSCs的光电化学性能

Table 2．2 Photoelectrochemical properties of solar cells baSed on Cys

。每摩尔染料产生的光电流，6每摩尔染料的反向饱和电流

2．3结论

本章研究了三种不同长度碳链取代基的半菁类染料Cyl，Cy2和Cy3敏化的DSSCs

的光电化学性能，发现三种染料中碳链最短的Cyl敏化效果最好，在100 mW／Cm2氙灯

光源下，其开路电压、短路电流、填充因子和转换效率分别达到430 mV、1．31m～cm2、

0．52和O．29％。使用重叠积分计算了Cyl，Cy2和Cy3在AM 1．5太阳光下的短路电流分

别为：1．43 m～cm2，1．27 m刖cm2 and O．62 mA／cm2。另外，测定了三种染料在单位面积

工作电极上的吸附量并使用理论模型计算了它们的反向饱和电流。
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第3章三种新型菁染料敏化的纳米晶太阳能电池的光电化学性能

3．1引言

染料敏化太阳能电池，尤其是钌复合物敏化的Ti02太阳能电池，由于其高效率和低

成本而受到广泛关注【9，7 7。。然而，由于RuCl3相对较高的价位以及联吡啶钌复合物合成困

难等限制了以它们为敏化剂的DSSCs的实际应用。与Ru(II)复合物相比，纯有机染料不

仅制备简单而且成本更低。因此，具有丰富的光物理特性的纯有机染料，有望成为更加

优越的纳米晶太阳能电池敏化剂。最近纯有机染料敏化的太阳能电池的光电转换效率进

一步提高，表明纯有机染料将成为更有希望的Dsscs敏化刹100，104，105，11 o，117，186-1911。

纯有机染料中，菁染料由于在可见光区和近红外区具有很强的吸收和宽的吸收带，

已成功用于摄影领域并表现出优越的敏化特性。最近，它们被用于DSSCs的敏化剂并取

得了一定的进展。Say锄a【11】等研究了一系列不同碳链长度的苯并噻唑部花菁染料敏化的
DSSCs，发现随着连接在苯并噻唑上的烷基链长度的增加光电转换效率和单色光转换效

率(IPCE)也随着增加。其中最好的敏化剂在Aml．5，100mW cm。2的标准模拟太阳光下，

得到的光电转换效率为4．5％，短路电流似。)为11．4nA cm予，开路电压(‰)为600mV和填

充因子为O．65。Chen等【12】合成了新的含羧基苯甲基和不同亚甲基链的菁染料(Sqb和Cyb3)

作为纳米晶太阳能电池的敏化剂。结果表明，对于厚度为6．5岫的纳米结构Ti02多孔膜，
以Sqb为敏化剂的DSSCs的光电特性要优于以Cyb3为敏化剂的。得到的最佳光电数据为

五。=2．76 m刖cm2，IPCEIll戕=46％和瑁=1．7％。另一方面，Guo等【189】研究了以两种新的

菁染料的共敏化，发现菁染料的聚集态具有更好的光捕获效率，两种染料的混合应用吸

收光谱几乎跨越整个可见光区。光电转换效率达到3．4％。

R—N
№N

Cy4 R=CH3CH2

cooH cy5 R_CN

几
cy6 R=弋 _

、——_，

图3．1 cy4，cy5和cy6的分子结构式

Fig．3．1 Molecular s仃uctures of Cy4，Cy5 aIld Cy6．

最近，我们课题组【192-1蚓成功合成了一系列半菁和菁染料。我们发现通过合理的设

计这些染料可表现出优良的光谱敏化特性。为了丰富用于DSSCs的菁染料种类，获得更

加丰富的结构特性信息，我们研究了三种新型菁染料(Cy4．Cy6)用于DSSCs研究，三种染

铸磷
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料的不同之处为含或不含萘酰亚胺基团以及在萘酰亚胺和三唑之间的碳链长度不同(见

图3．1)

3．2实验部分

3．2．1 实验材料

FTO导电玻璃(掺氟Sn02，方块电阻<15例口，可见光区透光率>90％)购于格奥科

教仪器有限公司，中国，以标准的清洗过程清洗。(本章以后的研究工作使用的玻璃均

为这种FTO导电玻璃)。纳米Ti02(P25，粒径<20mn)购于上海海逸科技贸易有限公司。

除第2章列出的溶剂和试剂外其他所有化学试剂均购于国药化学试剂有限公司，中国(试

剂级)。所有试剂都未经进一步处理而直接使用。Cy4．Cy6的合成根据文献[194】，图3．2

简单的描述了其合成路线。三个菁染料的结构经1H NMR，13C NMR和MS—ESI确定。

Cy4．1H NMR(DMS0一d6，400 MHz)，6：8．75(s，1H)，8．55(d，J=12．8 Hz，1H)，8．5(d，J=

12．4 Hz，1H)，8．40(d，J=8．4 Hz，1H)，8．15(m，2H)，8．05(s，lH)，7．9(d，J=7．6Hz，1H)，7．7

(d，J=8．8 Hz，1H)，7．3(d，J=7．6 Hz，1H)，6．5(m，2H)，4．5(m，2H)，4．25(m，4H)，2．0(s，6H)，

1．75(m，1OH)，1．55(t，J=6．8Hz，3H)，1．40(m，4H)，O．95(m，6H)；”C NMR(DMSO—d6，400

MHz)，6：175．2，174．8，149．4，146．9，142．3，139．4，137．9，133．5，132．2，131．1，130．8，128．8，

127．9，127．4，126．2，123．9，122．5，120．1，111．0，109．6，102．9，101．9，50．9，49．2，45．5，44．5，

29．8，29．6，29．3，28．9，27．9，27．7，22．6，20．2，15．6，13．9，13．8，lO．9；MS(EI)：629．4(M—I-)．

Cy5．1H NMR(DMSO—d6，400 MHz)，6：8．75(s，1H)，8．50(m，3H)，8．38(m，3H)，8．19(d，

J=8．8Hz，lH)，8．05(m，2H)，7．95(d，J=8．4Hz，1H)，7．75(m，2H)，7．35(d，J=8．4Hz，1H)，

7．25(d，J=8．4Hz，1H)，6．5(m，2H)，4．8(t，J=5．32Hz，2H)，4．50(t，J=6．1Hz，2H)，4．20(m，

4H)，3．20(t，J=4．7Hz，4H)，2．0(s，6H)，1．75(m，16H)，1．4(m，4H)，O．95(m，6H)；”C NMR

(DMSO-d6，400MHz)，6：175．0，174．7，170．31，164．4，163．8，157．7，149．4，146．9，142．2，139．4，

139．3，138．1，133．4，133．O，132．1，131-3，133．1，130．O，127．7，127．4，126。2，125．3，123．9，

122．4，121．1，114．9，114．6，111．1，109．6，103．1，102．1，54．4，50．8，49．2，48．0，44．5，39．6，29．8，

29．6，27．9，27．7，26．1，24．2，20．2，l 3．9，1 3．8；MS(EI)：907．4(M-I。)．

Cy6．1H NMR(DMSO-d6，400 MHz)，6：8．75(s，1H)，8．50(m，3H)，8．38(m，3H)，8．19(d，

J=8．9 Hz，lH)，8．09(m，2H)，8．05(d，J=8．1 Hz，lH)，7．92(d，J=7．1Hz，lH)，7．80(t，J=

8．1 Hz，1H)，7．40(d，J=7．7 Hz，lH)，7．30(d，J=8．2 Hz，1H)，6．62(d，J=3．4 Hz，1H)，6．55

(d，J=13．2 Hz，lH)，4．50(t，J=6．9 Hz，2H)，4．27(t，J=6．7 Hz，2H)，4．12(m，4H)，3．20(t，J

=4．7 Hz，4H)，2．01(s，6H)，1．98(t，J=9．9 Hz，2H)，1．82(m，4H)，1．77(m，4H)，1．75(s，6H)，

1．63(m，4H)，1．43(m，4H)，0．95(m，6H)；1jC NMR(DMSO-d6，400 MHz)，6：176．3，173．1，

164．6，164．1，157．5，155．7，146．8，139．3，134．3，132．8，132．4，131．1，130．8，129．9，127．9，

127．3，126．2，125．3，122．8，115．5，114．7，111．6，104．8，103．9，54．5，51．1，50．0，48．7，45．6，39．0，

31．9，30．2，29．7，29．3，28．3，27．9，26．2，25．1，24．3，22．67，20．4，19．1，14．1，14．O，12．1，1．23；
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MS(ESI)m／e：936．4(M·I。)．

C"R=CH3CH2 Cy5 R害

一CHo

≮9啪H R

’乏

。斟二⋯。o斟～
图3．2 cy4、cy5和Cy6菁染料的合成路线

Fig．3．2 SyI油etic route ofcy锄im dyes Cy4，Cy5锄d cy6．

3．2．2 Ti02胶体和Ti02纳米晶电极的制备

1)Ti02胶体的制备

本章工作中，我们尝试了使用新的Ti02胶体的制备方法。该方法的优点在于可重复

性好，并且制备好的膜不用TiCl4处理，可进一步简化制备工艺。

根据文献【195】，在loomL三口烧瓶中加60mL二次水，然后用移液管移取O．5mL 68％

的硝酸，再称取39纳米Ti02粉末，在强烈搅拌下升温至80℃，维持8h，形成乳白状胶体。

将上述胶体在旋转蒸发仪上蒸干，形成Ti02／N03一复合物。取一个干净的梨形瓶，称取该

复合物O．89，加4mL二次水，再称取O．329聚乙二醇．20，ooO。磁力搅拌12h，待用。在这

里我们只加入聚乙二醇．20，000(Ti02重量的40％)，没有使用文献中用的纤维素聚合物。

取2cm×5cm的导电玻璃在玻璃清洗剂中浸泡约30min，然后分别以丙酮、二次水和

无水乙醇在超声波清洗器中各清洗15min，用电吹风吹干，待用。取一块导电玻璃导电

面冲上，然后在它的四边贴上厚度为40岬的具有均一厚度的3M胶带。导电玻璃的窄边
覆盖的胶带宽度约为O．5cm，宽边覆盖的宽度为O．1—0．2cm。在其窄边的胶带上滴两三滴

Ti02胶体，使用一根粗细均匀的玻璃棒沿胶带滑动，直至在中间凹槽部分形成均匀膜并

在红外灯下干燥。将上述过程重复5次形成最终的Ti02膜。除第一次涂膜外，对于后来

涂的Ti02层，关键在于将玻璃棒快速滑动，才能涂成均一厚度的膜。将制好的膜在马弗

炉中5000C下煅烧30min，形成多孔膜，然后冷却至80℃浸泡到3×104 M的染料溶液中，

该溶液以乙腈和乙醇的混合溶液为溶剂(体积比：l：1)。室温下浸泡12h。最后，以镀铂ITO

为对电极组装DSSCs。组装电池的时候在工作电极和对电极边缘加KC．904热熔胶(科琪

公司，上海)，在其两个侧面将热熔胶条去掉一部分留两个孔，待测试的时候注入电解

质。上述制备胶体的过程示于图3．3中。

电池的制备参照2．1．3。氧化还原电解质溶液组成为O．5M“I，0．05M 12，溶剂为乙腈

和3．甲氧基丙腈的混合物(体积比：7：3)。电池的有效面积为O．15 cm2。光源强度以功率
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计测试。Ti02膜的厚度约为6¨m， 膜厚由0【-500台阶仪测试。

3．3结果和讨论

下i02(p一25，Deggusa)，3 g
H20，60 ml

HN03，O．5 ml

eVap0飚tor

Ti02刷03’(o．8 g)
H20(4m1)
polyethyle∞glycol(O．329)

l coat with the

l瓣跚删e t⋯⋯jI method on
、

i
I substr砒e i
V i

◆d哆at50℃⋯”曼熙变|

图3．3 Ti如胶体制备及其涂膜过程流程图

Fig．3．3 Flow diagram ofmesoporous Ti02 films fabrication．

3．3．1 染料Cy4，Cy5和Cy6在溶液中和吸附在Ti02膜上的吸收光谱

Cy4，Cy5和Cy6在乙腈和乙醇混合溶液中的和吸附在Ti02纳米晶膜上的吸收光谱

见图3．4。由图3．4可以看出，Cy4在溶液中的吸收峰分别在550mn和583衄，而Cy5和Cy6
有三个吸收峰分别在408m、55011111和583 nm。Cy4，Cy5和Cy6对应的最大摩尔消光系数
(￡max)分别为为9．62×104，1．42x 105 a11d l。83×105 M。1cm～。这些值远高于Ru配合物的最

大摩尔消光系数(1．4×103M。1 cmd)。图3．4也给出了Cy4，Cy5和Cy6吸附在Ti02膜上的吸

收光谱。与溶液中的吸收光谱相比，对于三个染料吸附在Ti02膜上的吸收光谱均同时发

生红移和蓝移，这表明染料在Ti02表面形成聚集态。对于染料，尤其是菁染料，由于强

烈的分子间引力而在溶液中或固体．液体界面分子具有强烈的聚集趋势。染料聚集通常

具有三种形式：吸收光谱发生红移的J．聚集，发生蓝移的H．聚集和同时发生红移和蓝移

的人字形聚集Il891。从图3．4的分析可知，本工作中使用的染料在Ti02纳米晶表面形成人

字形聚集。Cy5和Cy6由于具有萘酰亚胺基团而比Cy4具有更强的吸收强度和更宽的吸收
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光谱(如图3．4所示)，这对于光电转换性能的提高是有利的。

3．3．2三种染料的能级结构

为了保证光致电子注入到Ti02导带，染料的激发态能级必须高于Ti02导带能级。

染料Cy4，Cy5和Cy6的激发态能级可有以下的方程式确定【19】：

∥D+，D．=∥呻+最， (3．1)

岛(eV)2 1240傀(衄)， (3．2)

式中：矿啪·为激发态能级，P啪为基态能级，可以通过由循环伏安曲线确定的氧化还
原电位进行估算。图3．5为Cy4，Cy5和Cy6在乙醇溶液中循环伏安曲线。由图3．5可知，Cy4、
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图3．4 Cy4~cy6在乙腈和乙醇混合溶液(体积比：l：1)中的吸收光谱和cy4托y6敏化的Ti如电极的

吸收光谱(a)Cy4：(b)cy5：(c)Cy6．

Fig．3．4 Absoqption spec饥吼ofCy4^Cy6 in aucetoni仃ile aIld etll舳ol mixh鹏solution(Vol啪e ratio：1：1)

and of Ti02 elec仃0des sensitized by Cy4—Cy6(a)Cy4；(b)Cy5；(c)Cy6．

表3．1：染料q峋6的光学特性(1×10-5M乙腈溶液)和能级数据
Table 3．1 optical propemes(in 1×1 O。M acetoni锄e)and enerl科leVels for Cy4—Cy6

Cy5和Cy6的氧化电位分别为1．10V、1．08V和1．07V(vs．Ag／AgCl)，对应的能级也就是最

高占用轨道(HOMO)分别为．5．82eV、．5．80eV和．5．79eV(坩．vac．)。从图3．4(a)(b)(c)可知，

染料Cy4，Cy5和Cy6的边带吸收约为640胁。根据方程(3．2)得到其相应的带隙宽度为
1．94eV。由方程(3．1)，Cy4、Cy5和Cy6的激发态能级分别为-3．88 eV、一3．86 eV和-3．85 eV。

以上结果示于表3．1。三种染料的最低未占有轨道(LUMO)均高于Ti02的导带能级

(．4．4eV)。结果表明对于这几种染料的光致电子注入到Ti02导带在热力学上是可行的。

3．3．3 Cy4，Cy5和Cy6敏化的太阳能电池的光电化学性能

以这三种染料为敏化剂的DSSCs的光电流作用谱如图3．6所示。由导电玻璃产生的光

反射和吸收未经修正。由图3．6可知，三个染料在40011111—700衄波长范围内可有效的实

现光电转换。Cy4敏化的电池的IPCE在600啪处达到最大值(35％)。而对于Cy5，在520m
—640m光谱范围内IPCE超过30％，在600nm处达到最大值57％。对于Cy6，IPCE在540嘲
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处达到最大值59．5％。虽然Cy5和Cy6的HOMO和LUMO能级几乎和Cy4的相等(见表1)，

由Cy5和Cy6敏化的电池的mCE值却比Cy4敏化的电池高很多。这是因为Cy5和Cy6含有

萘酰亚胺基团，在可见光区比Cy4具有更强的光吸收强度和更宽的吸收光谱。

PotentiaWⅧA酏gCl

图3．5 州y6的o．2M乙腈溶液的循环伏安曲线，扫描速度：25mV括
Fig．3．5 Cyclic voltaIIlIIle仃y curve ofCy4—Cy6 iIl 0．2 InM aCetonitrile solutioIl'scan rjate：25mV／s．

图3．6 Q岣6敏化的Ti02电极的光电流作用谱
Fig．3．6 Photocurrent action spec仃a of廿1e Ti02 elec仃odes sensitized by Cy4~cy6．

这三种菁染料敏化纳米晶Ti02电极的光电化学特性数据列于表3．2，而在光强20mW

cm之(实线)和75mW cm‘2(虚线)下的伏安特性曲线示于图3．7。由图3．7和表3．2我们可以看

出Cy6敏化的DSSCs的短路光电流明显高于Cy4和Cy5的敏化体系。Cy4敏化的DSSCs的

《薯耋U

拳击。生
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短路电流和转换效率均最低，这是由于其较低的IPCE值和可有效实现光电转换的范围较

窄。而Cy5和Cy6的IPCE值较高而且在较宽光谱范围内可有效的实现光电转换，所以可

得到高的短路电流。这些结果与三种染料的能级位置相一致(见表3．1)。

表3．2 cy和cy6敏化的DsSCs光电特性数据

7nlble 3．2 Pa】舳eters of(Cy4～Cy6)一sens“ized solar ceUs

从图3．6、图3．7和表3．2我们可以看出分子结构和光电化学性质的关系。Cy5和

Cy6由于含有萘酰亚胺基团，吸附在纳米晶Ti02膜上较Cy4具有更强的吸收和更宽的

吸收光谱。这使得它们具有较高的IPCE值和光电转换效率。另外随着萘酰亚胺和三唑

之间碳链长度的增加，短路电流(厶。)和开路电压(‰)也随之增加。光电转换效率(，7)之所

以随着碳链长度的增加而增加，是因为碳链长度的增加可能更易阻止受体(比如：13一离

子)到达Ti02表面和／或降低染料的重组能，使染料阳离子还原在动力学上更具有竞争力

【1131。所以在三个染料中，含有萘酰亚胺基团和在萘酰亚胺和三唑之间的碳链更长的染

料具有更好的光电化学特性。另外，对于DSSCs，不像硅太阳能电池具有稳定的光电性

能，对光照强度的变化非常敏感。当光照强度增大时，由于产生了更多的染料阳离子，

、一

，—Eu《—u，、g-_c。口_c—暑_I，o暑c正
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、斟’

、．毋’

图3．7在20mw cm五(实线)和75mw cm‘2(虚线)白光照射下由Cy惭敏化的DsSCs的I-v特性曲
线，光源为姗w氙灯(a)cy4；(b)q5；(c)Cy6

Fig．3．7 Pho白Dcun．ent。VOltage characteris“cs t．or Cy—4^Cy6-sensitized solar ceUs under irI蜘iation

intensity of 20mW cm。(solid line)aJld 75mW cm《(d弱hed line)white light fhom a xenon l锄p(a)Cy4；(b)

Cy5；(c)Cy6．

而13Ⅵ一离子的转移速率基本不变，所以不足以及时对产生的染料阳离子还原【30】。使得在

光电流的产生过程中电解质的扩散过程成为控制步骤。这表现在Cy4，Cy5和Cy6敏化

的DSSCs的光电转换效率随光强的变化明显降低，当光强从20mW cm。2增加到75mW

cm。2时，光电转换效率分别从3．22％、5．50％和5．80％降到2．90％、4．00％和4．80％。

，—to羹^篁●c●—兰|u—2kjo暑ck

，—co—气E，棚■c。口_c，c，鲁cl
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与钌(II)复合物相比，菁染料不仅具有高的摩尔消光系数，而且还具有制备和提纯过

程简单，成本更低等优点。尤其是吸附在纳米Ti02膜上的菁染料可形成J．或H．聚集，

而使其吸收光谱同时发生红移和蓝移，这样就拓宽了它在可见光区的吸收范围继而提高

了它在可见光区的光电转换。虽然本工作中使用的菁染料敏化剂总的光电转换效率比其

他更高效的敏化剂低，但我们相信，通过更合理的结构修饰，将会设计出更高效的纯有

机敏化剂。

3．4结论

系统的研究了三个新型菁染料Cy4、Cy5和Cy6的分子结构与光电化学性质的关系。

通过分析它们的光物理和光电化学性能，Cy6在以500W氙灯为白光光源的75mW cm呓的

光强下具有最高的光电转换效率4．80％，短路电流、开路电压和填充因子分别为14．5 nA

cm一、500 mV和0．49，。研究表明通过合理的分子设计，菁染料可表现出非常好的光敏化

性能。而且，通过系统的构效分析，有望设计出更加高效、更加合理和更加稳定的光敏

化染料。
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第4章通过与近红外吸收的菁染料共敏化改善染料敏化太阳能电池的光

电转换性能

4．1引言

染料敏化太阳能电池(DSSCs)作为非常有前途的光电转换系统，尤其是Ru复合物敏

化Ti02电极的太阳能电池受到广泛关注和研究【9，7 71。然而，由于RuCl3的高价位和Ru

复合物合成困难等限制了目前DSSCs的实际应用。与钌染料相比，纯有机染料具有更

宽的光谱响应、较高的摩尔消光系数和较低的制备和提纯成本。最近几年，大量的纯有

机染料被广泛关注并应用于光敏化研列105，110，113，117，190，191，205之141。比如，鳓tzel【215’21 61，
Sullds拍m【212】等合成和表征了近红外吸收的染料，应用于DSSCs得到了3．7％的光电转

换效率。我们课题组合成了一系列半菁染料和菁染料，以氙灯为光源，在75mW／cmz的

白光下，得到的最高光电转换效率为4．8％11％MJ。

HOOC

，N
№N

H

Cy7

图4．1菁染料Cy5和cy7的分子结构式

Fig．4．1 Molecular s仃uctures of Cy5 a11d Cy7

尽管如此，大部分纯有机染料敏化剂在可见光区的近红外区缺乏吸收。为了弥补这

些不足，合成宽光谱敏化剂是新的DSSCs研究热点。另外，利用具有不同吸收光谱范

围的纯有机染料的互补作用，即对DSSCs的共敏化，也可以改善DSSCs的光电特性。

Ehret【170，171】等研究了不同二羧基菁染料对纳米晶Ti02电极的敏化。他们发现使用混合

染料敏化剂可明显提高DSSCs的光电性能。Fang【21。7】等研究了紫菜碱和酞菁染料的混合

物应用于纳米晶Ti02膜的敏化，发现发色团间的共吸收相互间没有负面影响而且得到

了可观的光电效果。Guo【189】等研究了全新的菁染料对纳米晶Ti02电极的共敏化，发现

菁染料的聚集可提高染料的光捕获，光电转换效率达到3．4％。虽然，纯有机染料对纳
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米晶Ti02电极的共敏化研究取得了一定的研究进展，但其目前研究的范围还是相对较

窄的。

菁染料由于在摄影术中对卤化银的成功光敏化，而备受关注。本工作选择菁染料

2-【(1-丁基-3，3-二甲基-5-羧基-二氢吲哚)丙二烯基】一{1-丁基-3，3-二甲基一7-[(4一哌啶一Ⅳ-乙

基．1，8．萘酰亚胺)．1厚4．1，2，3．三唑基】)．1H苯并吲哚碘(Cy5)和具有近红外吸收的菁染料

l-丁基-2-[(1-丁基一3，3一二甲基-苯并吲哚基)戊三烯基]一3，3一二甲基-6-羧基-吲哚碘(Cy7)

(如图4．1所示)，作为DSSCs的敏化剂和共敏化剂进行了详细的研究。分别以单独的Cy5

和Cy7以及Cy5和Cy7的五组不同比例的混合物对DSSCs进行了敏化研究。研究表明两种

染料可以共吸附到Ti02纳米晶电极上，并且可以改善菁染料敏化太阳能电池的光电效

果。

4．2实验部分

4．2．1 实验材料及敏化剂的合成和表征

钛酸异丙酯和3．甲基．2一噫唑烷酮购于Aldrich。其他溶剂或化学试剂除第2章已列出

的均由国药集团生产(试剂级)，未经进一步纯化。化合物Cy5根据参考文献【194]合成，

化合物Cy7的合成路线简示于图4．2。两种化合物的结构均由1H NMR，13C NMR和

MS．ESI确定。

+

图4．2菁染料Cy7的合成路线

Flg．4．2 syIlthetic route of cyanine dyes Cy7．

Cy5．1HNMR(DMSO—d6，400MHz)，6：8．75(s，1H)，8．50(m，3H)，8．38(m，3H)，8．19(d，，=

8．8 Hz，1H)，8．05(m，2H)，7．95(d，／=8．4 Hz，1H)，7．75(m，2H)，7．35(d，，=8．40 Hz，1H)，

7．25(d，，=8．4 Hz，lH)，6．5(m，2H)，4．8(t，，=5．32Hz，2H)，4．50(t，，=6．1Hz，2H)，4．20(m，

4H)，3．20(t，，=4．7Hz，4H)，2．0(s，6H)，1．75(m，16H)，1．4(m，4H)，O．95(m，6H)；”C NMR

(CDCl3，400MHz)，6：175．0，174．7，170．31，164．4，163．8，157．7，149．4，146．9，142．2，139．4，

139．3，138．1，133．4，133．O，132．1，131．3，133．1，130．0，127．7，127．4，126．2，125．3，123．9，

122．4，121．1，114．9，114．6，111．1，109．6，103．1，102．1，54．4，50．8，49．2，48．O，44．5，39．6，29．8，

29．6，27．9，27．7，26．1，24．2，20．2，l 3．9，l 3．8；MS(EI)：907．4(M—I。)．

Cy7．1H NMR(DMSO-d6，400MHz)，6：8．56(m，1H)，8．31(m，2H)，8．15(m，2H)，7．92(m，

2H)，7．75(m，1H)，7．55(m，lH)，7．42(d，1H，，=8Hz)，7．35(d，lH，，=8．2Hz)，6．72(m，1H)，

6．58(m，1H)，6．22(d，1H，，2 3．3Hz)，4．38(m，2H)，4．04(m，2H)，1．98(s，6H)，1．75(m，2H)，



华东理工大学博士学位论文 第53页

1．72(m，6H)，1．65(m，2H)，1．40(m，3H)，O．98(m，3H)；¨C NMR(DMSO-d6，400MHz)，6：

13．02，14．20，19．92，21．83，26．97，27．80，29．4l，41．59，41．80，42．01，43．51，48．62，51．60，

103．20，104．40，110．13，112．06，122．65，123．56，125．62，126．55，127．94，128．32，130．40，

130．57，130．94，132．04，134．51，139．46，140．74，144．90，153．26，154．51，171．79，175．37；

MS(EI)：532．3(M·I。)．

4．2．2染料敏化Ti02电极的制备

按照2．1．3制备好光阳极，待温度自然冷却到80℃左右时，浸泡到3×10‘4 M的染料

Cy5、Cy7以及Cy5和Cy7不同比例(摩尔比，Cy5：Cy7=3：1，2：1，1：l，1：2，1：3)的乙腈

和乙醇(体积比：1：1)溶液中，室温下浸泡12h。对于Cy5和Cy7的混合溶液，仍将总

浓度控制为3×lO‘4 M。DSSCs器件的组装参考文献[18l】，只是以镀铂导电玻璃作为对电

极并以kc．904热溶胶和HY-914树脂粘合剂封装。电解质组成O．5 M LiI+O．05 M 12的乙腈

和3．甲基．2．嗯唑烷酮(体积比：9：1)的混合溶液。

罩
∞
、
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图4．3染料Cy5和Cy7在无水乙醇中和吸附在纳米晶Ti如膜上的紫外一可见吸收光谱，经归一化处

理

Fig．4．3 Absorption spectm of Cy5锄d Cy7 in absolute emanol solution锄d absorbed 0n n锄ocD，stalline

Ti02 thin films．it w硒nomalized．

4．3结果和讨论

4．3．1 染料Cy5和Cy7在溶液中和吸附在Ti02膜上的吸收光谱

染料Cy5和Cy7在无水乙醇中和吸附在纳米晶Ti02膜上的吸收光谱示于图4．3。由图

4．3可知，染料Cy5和Cy7的吸收中心分别在586 Iun和655 11IIl。染料Cy7由于其属于五甲

川菁染料，吸收范围拓展到近红外区。Cy5和Cy7相应的最大摩尔消光系数(￡lIl毅)分别为

1．42×105和2．05×105 M‘1 cm～。这些数值远大于IU复合物的最大摩尔消光系数(1．4×
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104 Mo cmd)。纯有机染料较高的摩尔消光系数可使得用较薄的纳米晶膜而达到较好的

光电效果成为可能，从而可尽量避免纳米晶膜机械强度的降低。较薄的纳米膜也有利于

电解液在膜内的扩散并且可以减小光致电荷在扩散过程中的复合几率。

图4．3也给出了染料Cy5和Cy7吸附在4岬Ti02膜上的紫外一可见吸收光谱。相对于
溶液中的吸收，固体膜上的吸收向两边拓展，意味着菁染料在Ti02膜表面形成聚集态。

根据第三章的讨论，这表明染料在Ti02膜表面形成人字形聚集，并且这种拓宽有利于

DSSCs的光电转换效率的提高。

4．3．2 染料Cy5和Cy7对纳米晶Ti02电极的敏化机理

为了保证光致电子注入到Ti02导带，染料的激发态能级必须高于Ti02的导带能级。

染料的激发态能级可根据方程(3．1)和(3．2)确定。通常染料的基态能级，矿咖，可由平
衡氧化电位估算，后者从循环伏安曲线读取。染料Cy5和Cy7吸附在Ti02电极上的循环伏

安曲线见图4．4。从图4．4可得吸附在纳米Ti02电极上的染料Cy5和Cy7的半波电位分别为

0．91V和0．68V(vs．Ag／AgCl)，相应的能级分别为．5．63和．5．40 eV(w．NHE)。从图4．3可

知染料Cy5和Cy7的边带吸收分别为653 nIIl和755衄，根据方程(3．2)相应的带隙宽度
分别为1．90 eV和1．64 eV。根据方程(3．1)，染料Cy5和Cy7的激发态能级分别为．3．73 eV

和一3．76 eV。两种染料的激发态能级均高于纳米Ti02导带底(．4．4 eV)。表4．1列出了染料

Cy5和Cy7的光学特性数据(1×10巧M的无水乙醇中溶液)和能级数据。以上结果表明，光

致电荷注入到Ti02导带在热力学上是可能的。对于Cy5和Cy7共敏化的Ti02电极，它们的

激发态能级可能由于形成聚集态而发生改变。Lellll硼等【2l驯证明这种变化大约在50．100
mV范围内。而且，获得的激发态能级比Ti02导带底更负【219。。因此，选择合理的共敏化

剂，对于混合染料的电子注入到Ti02导带的驱动力可达到需要的100．200 mV【2191。

表4．1染料Cy5和Cy7的光学特性(1×10 5lI的无水乙醇溶液)和能级数据

1'able 4．1 Optical propenies(in 1 x 1O。5M absolute eth锄01)and eneP酣levels for Cy5锄d Cy7

4．3．3 染料Cy5和Cy7敏化太阳能电池的光电化学特性

吸附单层Cy5和Cy7染料的Ti02膜电极的光电流作用谱示于图4．5。所有经导电玻璃

反射和吸收的光未经修正。由图4．5还可以看出，这两种染料敏化的DSSCs的光电流作用

谱与它们的吸收光谱非常相似，表明该器件所观测到的光电流确实是该敏化剂激发态的

电子注入所致。

如图4．5，Cy5／Ti02电极在540啪一6lOlun范围内IPCE值超过60％，在600啪处达到
最大值68．5％。在光强为100 mW cm。2和20 mW cm之的白光下光电转换效率分别达到

3．14％和4．3％。对于Cy7／Ti02电极，在630呦一660 IlIIl范围内IPCE值超过60％，在650IlIll
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处达到最大值61．7％，在光强为l oo mw cm‘2和20 mW啪。2的白光下光电转换效率分别

达到1．37％和3．40％。所有测试的电池的电极的膜厚均为4岬。由以上分析可知，Cy5
和Cy7对光电转换有贡献的主要吸收范围是互补的。Cy7／]ri02电极较低的IPCE值可能是

因为Cy7聚集态的电子反向复合速率较快口引。

EN垤蚓旧

图4．4染料cy5和cy7吸附在纳米TiOz电极上的循环伏安曲线，持电解质：0．1 M Naclot，扫描速

率：1∞mv s1

ng．4．4 Cyclic volt锄m哪of naIlocrystalline Ti02 elec仃odes锄chored wimCy5锄d Cy7，他spectively．
Supporting elec们lyte：0．1 M NaCl04．ScaIl rate：1 oomV s．1．

寥～
山
。
垒

Wa坩kng伽，nm

图4．5分别由染料cy5和cy7敏化的Ti如电极的光电流作用谱(实线)和吸收光谱(虚线)

Fig．4．5 Photoc哪nt action specn铽solid line)锄d absorption specn．a(dot line)of nle Ti02 elec仃0des
sensitized w油Cy5锄d Cy7，respectiVely．

4．3．4 Cy5和Cy7的混合染料在无水乙醇中和吸附在Ti02膜上的吸收光谱

虽然菁染料Cy5和Cy7具有较高的IPCE值，但是它们的吸收光谱在相对较窄的范围
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内，这样导致相对较低的光电转换效率。对于使用单独的染料Cy5或Cy7为敏化剂，仅

能将太阳光谱中很窄的一部分光转化为光电流。所以有必要尝试将两种染料混合来拓展

敏化剂的吸收范围，从而进一步提高光电转换效率。染料Cy5和Cy7的混合物C31，C21，

C11，C12和C13(分别代表Cy5和Cy7的摩尔比为：3：l，2：1，1：l，1：2，1：3)在无水乙醇中和

吸附在Ti02电极上的吸收光谱示于图4．6。如图所示，吸附在Ti02电极上的染料混合物的

吸收光谱吸收带为450m一750m，几乎覆盖整个可见光区。我们也可以看出混合物的
吸收强度随着溶液中和吸附在Ti02膜上的摩尔量的变化而变化。

表4．2染料cy5、cy7和不同摩尔比的cy5和Cy7(3：l，2：1，1：1，1：2，1：3)敏化的太阳能电池的

光电性能数据

Table 4．2 P越吼eterS ofsolar cells sensitized Cy5，Cy7，or di虢陀m molar ratio ofCy5锄d Cy7(3：l，2：1，

1：l，1：2，1：3)

然而，对比图4．6(b)和图4-3，可以看出C31／Ti02和C2lm02的吸收光谱与Cy5／Ti02

的吸收光谱极其相似，几乎没有Cy7／Ti02的特征吸收。这表明由于染料Cy5和Cy7的竞争

吸附在纳米晶Ti02膜上Cy7的吸附量是非常少的。但是由于染料Cy5和Cy7问的相互作用

少量的吸收同样也可以改善电池的光电化学特性(见图4．7和4．8)。

4．3．5染料Cy5和Cy7在Ti02膜上的共敏化

当Ti02纳米晶电极由染料Cy5和Cy7共敏化时，其光电流作用谱与混合染料在纳米

Ti02膜上的吸收光谱非常匹配(图4．6和图4．7)。对于C11／Ti02，C12／Ti02和C13／Ti02电

极，在染料Cy5的吸收区域内IPCE的最大值分别达到43．2％，42．4％，32．4％。而在染料Cy7

的吸收区域内，最大值分别为28．3％，36．5％，30．5％。C11／Ti02，C12门n02和C13／Ti02电极
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与Cy5门ri02和Cy7／]睢02电极相比，较低的IPCE可归因于两者竞争吸附使得彼此在纳米

晶Ti02膜上的吸附量较少。然而，由于共敏化电极具有更宽的光谱响应，使得共敏化电

极的光电转换效率较单一染料敏化的Cy5门ri02和Cy7仍02高(见表4．2)。
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图4．6混合染料C31，c2l，C11，C12，锄d C13(分别表示摩尔比为：cy5：cy7=3：1，2：1，1：l，

l：2，l：3)在无水乙醇中的吸收光谱(a)和在纳米晶Ti02膜上的吸收光谱(b)，经归一化处理

Fig．4．6 Absorption specn．a ofmixed dyes ofC3l，C21，C11，C12，and C13(molar ratio：Cy5：Cy7=3：1，

2：1，1：l，1：2，1：3)in absolute etllallol solution(a)a11d absorbed 0n n锄ocD，stalline Ti02 thin films(b)．It w鹪

nonnalized．

与C11／Ti02，C12／Ti02，和C13／Ti02电极相反，对于C31电极，最大IPCE从Cy5／Ti02

电极的68．5％增至89．5％。虽然C2l电极的最大IPCE值与Cy5／Ti02电极的相同，但是其光

谱相应范围要宽。在膜上由于吸附了部分染料Cy7而使染料Cy5的吸附量降低，按理说
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应该由于降低了光捕获能力而使IPCE降低，但该电极的IPCE值却急剧增加。这是由于

Cy5／Ti02上吸附少量的Cy7似乎足以消弱光生电荷到电解质的逃逸【2201。对于其他共敏化

电极之所以总体光电转换效率要比Cy5／Ti02电极的低，是因为对于该敏化体系共敏化电

极的光电转换主要是由吸附在Ti02膜上的染料Cy5来决定的。但吸附一定量的染料Cy7

对其光电转换效率具有一定的影响，所以在其中存在一最佳比例。总之，3比l是使该敏

化体系具有最高光电转换效率的最佳比例。

蓬
山
。
垒

图4．7染料Cy5、Cy7和不同摩尔比的Cy5和cy7(3：l，2：1，1：l，l：2，1：3)敏化的太阳能电池的

光电流作用谱

Fig．4．7 Photocun．em action specn．a of the Ti02 elec仃I硪es sensitized by Cy5，Cy7，0r dia'erent molar

ratio ofCy5 and Cy7(3：l，2：l，l：1，1：2，1：3)．

由染料Cy5、Cy7或Cy5和Cy7的混合物(摩尔比=3：l，2：l，1：1，1：2，1：3)敏化的电极

的Ti02膜厚度为4岬，其光电流．电压曲线分别在20 mWcm。2(图4．8(a))和100 mW cm呓

(图4．8(b))下获得，光源为由500W氙灯提供的白光。由敏化剂的单独敏化及其混合敏

化的电极的光电化学特性数据由表4．2给出。由表4．2可知，在100 mW cm。z和20 mW

cm‘2光强的白光下，C3l／Ti02电极得到了最高的光电转换效率分别是3．84％和6．10％，

高于单独染料敏化及其其他混合比例的共敏化电极的转换效率。对于DSSCs，当光强增

强到一定程度，13Ⅵ。在工作电极与对电极间的迁移速率不足以使氧化态染料得到完全再

生【3们。使得电解质的扩散速率成为光电流产生的控制步骤，光电流的大小直接影响到光

电转换效率，所以对于每一个电极光电转换效率均随着光强的增大而降低(见表4．2)。

为了使测试数据更具有说服力，我们在同样条件下测试了标准染料N71 9的光电数据，同

样条件下，使用N719得到8．O％的光电转换效率。(见表4．2)
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图4．8染靴y5、cy7和不同摩尔比的cy5和cy7(3：1，2：1，1：1，1：2，1：3)敏化的太阳能电池的
光电流一电压特性曲线，光强分别为20研cr(a)和100胡cI-2(b)，光源为500W氙灯

Fig．4．8 Photoc眦cm—Voltage characteristics f-or sol孤cells sensitized by Cy5，Cy7，or diff．erent mol盯

ratio ofCy5觚d cy7(3：1，2：1，l：l，1：2，l：3)岫der i删iation intens时of20 mw cm’2(a)aIld 100 mw
cm‘2(b)wmte light舶m a Xenon l锄p．

4．4结论

以三甲川菁(Cy5)和五甲川菁(Cy7)染料及其不同摩尔比的混合物作为Ti02纳米

晶太阳能电池的敏化剂，对其光吸收特性和光敏化特性进行了系统的研究。研究发现，

每一个菁染料在Ti02的表面的聚集有助于提高其光捕获能力，两个染料的混合由于拓宽

，Eo《山，白一皇。暑2§萼工乱
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了在可见光范围内的吸收而可用于太阳能电池的共敏化研究。在染料Cy5和Cy7之间选

取了五个不同摩尔比的混合物作为共敏化剂，其中C31敏化的电池在以500W的氙灯为白

光光源的100 mW cm。2和20 mw cm‘2光强下，分别得到3．84％和6．1％的最高光电转

换效率。研究表明，共敏化是提高染料敏化太阳能电池光电转换特性的有效途径，且对

于敏化剂的结构．效率关系的研究，有助于设计出更多高效的菁染料敏化剂以及共敏化

敏化剂。～
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5．1引言

第5章菁染料敏化的固态纳米晶太阳能电池的研究

与传统的固体p-n结光伏电池相比，DSSCs具有低成本、高效率等优势而在世界范围

内受到学术界和工业界的关注【lo，‘79，1961。然而，迄今为止由于电解质易挥发而导致的封

装困难、染料易脱附或降解而导致电池的稳定性下降等问题而未能规模化应用。为了解

决上述问题，以固态空穴传输材料取代液体电解质来实现DSSCs的长久稳定就是一个重

要的方向。人们在以p一型半导体【147。，151】或有机空穴传输材料(HTMS)【155，157，170，1971等来取

代液体电解质上做了很多尝试。但在高强度光照下，器件的光电转换效率相对较低。这

是由于纳米晶颗粒与固态电解质问高频率的电荷反向复合或由于固态电解质很难充分

渗透到Ti02电极的多孔膜内导致染料和电解质接触不充分。

离子液体(IoIlic liquids)是一种完全由离子组成的，在低温下呈液态的盐，因此也称

为低温熔融盐。它们一般由有机阳离子和无机阴离子组成。离子液体最初主要用于电化

学研究，近年来离子液体在DSSCs中的应用开始受到重视【198，199】。与传统的有机溶剂电

解质相比，离子液体具有一系列突出的优点：(1)几乎没有蒸气压，不挥发；无色、无嗅；

(2)具有较大的稳定温度范围，较好的化学稳定性及较宽的电化学稳定电位窗口；(3)通

过阴阳离子的设计可调节其对无机物、水、有机物及聚合物的溶解度。

离子液体的阳离子种类很多，目前在DSSCs中应用的离子液体的阳离子主要为咪唑

阳离子【2删。咪唑类阳离子离子液体种类很多，但是适用于DSSCs的离子液体必须具备

以下一些要求1140J：(1)阴、阳离子半径较小；(2)电荷的离域性好；(3)咪唑阳离子具有非

对称性：(4)咪唑环上的2位无取代基。

根据离子液体的特点，使用离子液体取代有机溶剂制备电解质，有望能够解决有机

溶剂的挥发和稳定性等问题。

目前应用于DSSCs的离子液体使用最多的是1一甲基．3．丙基咪唑碘(MPII)，结构式如

图5．1(a)所示，由于它可以提高电解质的电导率而且能抑制电荷从纳米Ti02导带到电解质

的反向复合【1冽。WaIlg等【128】以MPII为溶剂，在其中加入O．5M 12和0．45M N．甲基苯并咪

唑(NMBI)配制成电解质，使用Ru复合物染料Z907为敏化剂组装成的DSSCs，在AMl．5

标准模拟太阳光下转换效率达6％。2005年【143b】他们又采用1一甲基．3．丙基咪唑碘(MPII)和

1．甲基．3．乙基咪唑三氰甲烷(EMITCM)作为二元离子液体溶剂，使用Ih复合物染料Z907

为敏化剂组装的DSSCs在AMl．5标准模拟太阳光下转换效率达7．4％。

然而，在单一使用离子液体配制的电解液同样存在封装困难等缺点。所以我们课题

组尝试了对该电解液进行固化。文献[201】，使用PACB(聚苯胺由炭黑负载)一EOI(1，3．二

乙氧基衍生物咪唑碘)复合物为电解质组装FTO用02／N719／PACB．EOI／FTO太阳能电池

在』～M1．5标准太阳光下得到3％的光电转换效率。参考该文献我们课题组使用PACB．MPII

复合物为电解质以自己合成的一种全新的菁染料(Cy8)为敏化剂组装了染料敏化太阳能


