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润后，置于密封容器过夜。然后分别用二次水和无水乙醇清洗，吹干。处理后，可明显

提高电池的短路电流旧1。将该电极再次置于马弗炉内450。C煅烧30分钟。

TiO：表面吸附的染料是通过将成膜后的电极浸泡到3×10。4 M的Cy9的无水乙醇和

无水乙腈的混合物(体积比为l：1)溶液或N719的DMF溶液中12h。当电极还没有完

全冷却的情况下立即浸入染料溶液里，以避免TiO：表面再次吸水或由于毛细作用将周围

空气中的水蒸气冷凝后进入多孔膜的孔内。孔内水的存在会降低染料电子的注入效率。

通常在电极大约降到80。C左右时浸入染料溶液中。完成染料的吸附后，将电极从溶

液中取出，用无水乙醇彻底清洗，以电吹风吹干。然后，以镀铂导电玻璃为对电极，用

KC一904热熔胶(科琪，上海)和HY一914粘合剂组装DSSCSo

太阳能电池的有效面积为0．15 cm2。光强使用光功率计测定。本工作所使用的电解

质及其组分如表6．1所示。电解质的所有成分的浓度的计算都是以离子液体(RMIL)的

体积计算的。它们的固化过程是在玛瑙研钵中实现的。

表6．1各种电解质及其组成

Table 6．1 the elec仃01ytes and their ingredients

6．3结果与讨论

6．3．1 吸收和氧化还原特性

图6．1为染料Cy9在乙腈和无水乙醇的混合溶液(体积比1：1)和N719在DMF溶液

中(1×10。5M)的紫外．可见吸收光谱以及分别以590啪和529nm的光激发的荧光发射光

谱。由图6．1可知，在溶液中，N719的吸收峰分别在521IlIIl和374眦，Cy9的分别在555衄
和590砌。N719和Cy9的发射峰分别位于632衄和630IlIll。各个吸收峰对应的摩尔消光系
数列于表6．2。对于N719染料，其吸收光谱几乎覆盖了整个可见光区，这也是该染料具

有高的光电转换效率的原因之一。两个染料在吸收峰处对应的最大摩尔消光系数由其吸

收光谱得到并列于表6．2。由表6．2可知，Cv9的摩尔消光系数比N719高近一个数量级。

高的摩尔消光系数也是好多纯有机染料相对Ru(II)复合物的优势所在，因为高的摩尔消

光系数有利于DSSCs的光捕获效率的提高，也使得以较薄的膜而获得较高的光电转换效

率成为可能。表6．2也给出了每一个染料的最高占有轨道(HOMO)和最低未占有轨道

(LUMO)，两能级是由它们的循环伏安曲线以及吸收光谱的边带吸收估算出来的。从

能级上看，N719的LUMO能级较Cy9的更负。下边我们根据两个染料以及Ti02的光物理

特性计算了两种染料受光激发后向TiO。导带转移电子的自由能变化。
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图6．1 Cy9(a)的乙醇和乙腈混合溶液(1×101)和N719(b)的D岍溶液(1×101)的吸收

和发射光谱，光路长度为l伽，激发波长分别为590姗和529皿

Fig．6．1 Absorption and emission spec扛a of Cy9(a)in l×1 0．，M acetonitrile and ethanol mixture solution

(volume ratio：1：1)锄d ofN719 in l×lO。M DMF solution．optical pathlength w鹪1 cm．EXcitation

waVelen咖for the l哪inescence were 590nIn锄d 529姗，陀spectively．

两种染料受光激发后向TiO。导带转移电子的自由能变化可由RehIIl—weller啪1方程计

算：

△G=如(D)一昧(A)一毛一。一C (6．1)

其中层。(D)为给体分子的氧化电位，即敏化剂染料的氧化电位；磊(A)为受体分子的还原

电位即TiO：纳米晶薄膜的平带电位；风为给体分子振动基态和振动激发态间的激发能，

童皇暑呈。^f苗一导-

宣是董一宝要星
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可由吸收光谱和荧光发射光谱确定；C为溶剂对给体分子氧化态(D+)和受体分子还原态

的库仑稳定能，对于极性溶剂一般取0．06eV。

图6．2 Cy9(实线)和N719(虚线)吸附在Ti0_膜上的的紫外一可见吸收光谱．

Fig．2 Uv．Vis Abso巾tion spec饥眦ofC)，9(solid line)aIld N9 17(daSh line)absorbed on I瑚oc巧stalline

Ti02 thin films

Cy9和N719的氧化电位分别为一0．68V和一0．65V(vs．NHE)；根据文献[48]，TiO：纳米

晶薄膜的平带电位为一O．55V(vs．SCE)，由于SCE电极的标准电位为O．2412V(vs．NHE)，

所以，TiO。纳米晶薄膜的平带电位相对标准氢电极为一0．31V；历．。由图6．1确定，对于Cy9

和N719分别为2．04和2．07eV。将上述数值分别代入方程6．1可得到Cy9和N719受光激发后

向Ti0。导带转移电子的自由能变化分别计为△q和△GⅣ，分别为一O．56eV和一O．87eV。这

说明两种染料在光激发情况下向TiO。导带注入电子的过程是热力学可行的。

表6．2 Cy9在乙腈和无水乙醇混合溶液中(体积比1：1)和N719 D岍溶液中(1×101)的光特

性数据及其能级

Table 6．2 optical properties for Cy9 in 1×1 0‘5M acetonitrile and etIl锄ol mixture solution(volume ratio：

l：1)aIld forN719 in 1×10‘5M DMF solution and ene唧leVels forthem．

dye ka，【l ￡l kax2 ￡2 HOMO(eV) LUMO(eV)
N719 375 1．13×10q 521 1．07×lOq 一5．45 ．3．85

Cv9 555 1．01×103 590 1．50×103 ．5．73 ．3．82

6．3．2染料敏化太阳能电池的光电化学行为

图6．3为分别由N719和Cy9敏化的Ti02膜的光电流作用谱。激发光是透过导电玻

璃基底照射到负载染料的Ti02膜上的。图6．2为Cy9和N719吸附在纳米Ti02膜上的紫

外一可见吸收光谱。由图6．2和6．3可以看出，染料敏化太阳能电池的光电流作用谱与
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敏化剂的紫外．可见光谱及其相似，这也从另一角度证明器件的光电流由所负载的敏化

剂受光激发而产生的。与溶液中的紫外．可见吸收光谱不同的是，由Cy9敏化的Ti02膜

的紫外．可见吸收光谱以及光电流作用谱同时向蓝光及红光两个方向拓展，这意味着染

料在Ti02表面形成一定的聚集态。我们知道，菁染料在溶液中或固液表面由于强的分

子间力而具有强烈的聚集趋势。染料的聚集通常有三种形式：使吸收光谱红移的J．聚集，

蓝移的H．聚集和即发生红移又发生蓝移的人字形(He仃ing-bone)聚集【1891。实验结果表

明，本工作中所使用的Cy9染料在Ti02纳米晶表面形成人字形聚集。

另外，由图6．3还可以看出，N719敏化的DSSCs的IPCE值在490nm．540nm光谱

范围内超过80％，460m．560m范围内超过60％，在520IlIIl处达到最大值82．3％。这
在准固态DSSCs中是较高的。对于Cy9，可喜的是在520．630姗范围内出现了一个大
于30％的平台，但总体上看是较低的。对于这两种在紫外吸收和能级轨道等方面都具有

一定的可比性的敏化剂，光电特性却相差较大，这就要从另外的角度对其进行剖析了。

从电流产生的过程考虑IPCE也可表示为光捕获效率(LHEQ))，电子注入量子效率

(矽illjQ))及注入电子在纳米晶膜与导电玻璃的后接触面(bauck contact)上的收集效率

(瑁。a))三部分相关。见公式(6．2)：

IPCE=LHE(D矽iIlj(A)叩c(A)=LHE(动×≯(力 (6．2)

其中‰j×呀。可以看作量子效率矽(D。

首先，我们分别对两种染料的光捕获效率进行了测试。分别配制两种染料的五个不

同浓度的溶液，分别测定它们的紫外一可见吸收光谱，得到Cy9和N719的平均最大摩尔

消光系数(￡)(以第二吸收峰计算)分别为8．37×104~rlcm．1、1．06×104 M_lcm～。有了

平均摩尔消光系数就可以利用电极浸泡前后吸光度的变化来计算染料溶液的浓度变化，

进而计算它们的吸附量。分别提取电极浸泡前后的染料溶液1mL并稀释至10mL，测其紫

外一可见吸收光谱，根据前后吸光度的差值利用平均摩尔消光系数反推出浓度差，根据

溶液体积和电极面积进而计算出单位面积的吸附量(r)。结果表明，Cy9和N719的吸

附量分别为1．43×10咱mol cm-2和8．70×10一mol cm-2。利用摩尔消光系数(￡)和单位

面积吸附量(r)根据公式(6．3)可以求得最大吸收波长处的光捕获效率(LHE)【23刎：

LHE(五)：1一lO一【1000(锄3L-‘)’8(“01～。L。1)‘r(咖1’。‘)】 (6．3)

把以上测试结果代入上式得Cy9与N719最大吸收波长处的光捕获效率分别为0．936

和0．880。

这表明染料Cy9在光电转换方面确实有其优势所在，它的光捕获效率比标准染料

N719还要高。那么根据公式6．2，Cy9和N719最大吸收波长处的量子效率尢(句和加(厶戤)

分别为：

尤(厶双)=IPCEC(‰戤)／LHEc(厶舣)：39．5％
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鳘

氐(厶积)=IPCEN(厶∥LHEN(厶戡)=93．5％

图6．3由N719(虚线)和Cy9(实线)敏化的Ti02电极的光电流作用谱，以E1为电解质

Fig．6．3 Photocun-ent action specn．a ofthe Ti02 elec仃cIdes sensitiZed wnh N719(dot line)and Cy9(solid

1ine)，E l aS elecn．olyte．

看来Cy9敏化的DSSCs的量子效率要比N719敏化的小得多。而对于所有染料，激发

态寿命的数量级为纳秒级，比电子的注入速度高约三个数量级，因此，而。i对于研究的所

有染料敏化电极相差无几而且很高【233】。所以导致Cy9低的光电转换效率的原因只有低的

，7。。而电子的反向复合是影响电子收集效率的重要因素。由于所有测试条件一致，所以

低的电子收集效率是在准固态DSSCs中由于Cy9的立体结构及其能级而导致的电子回传

而引起的。

接着，我们在表征两种染料敏化的太阳能电池的光电流．电压特性的同时，改变不

同的准固态电解质，研究了电解质成分及其光强对光电特性的影响，如图6．4和6．5所示。

对单一电解质而言，结果是和IPCE的结果相一致的，即Cv9敏化的DSSCs的光电流密度

以。，光电压％。和转换效率叩比N719要小。使用对于Cy9而言效率最高的电解质E1，在

100mW cm。2的光强下，转换效率只达到1．70％，电流密度、开路电压和填充因子分别为

6．81mAcm‘2、520mV和0．48。而N719的效率却达到4．45％，电流密度、开路电压和填充

因子分别为11．76InAcm～、640mV和O．59。而当光强发生改变时，在20mWcm也、75 mW

cm。2和100 mW cm之下，使用E1电解质，Cy9敏化的DSSCs的效率分别为2．96％、2．01％和

1．70％，而N719敏化的DSSCs的效率分别为5．88％、5．21％和4．45％。另外我们也可以看

出，所有DSSCs的转换效率随光强的增加而降低，使用其他电解质也有同样的规律性。

这是因为DSSCs并不像硅基太阳能电池具有稳定的光电化学行为，它们对光强的变化非

常敏感。当光强增强时，13．／I’在工作电极与对电极间的迁移速率不足以满足对染料氧化
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态的还原【30】。这样，离子的扩散过程就成为光电流产生的控制步骤。所有光电特性数据

均列于表6．3。

为了使电池的效率进一步提高，我们在电解质E1的基础上引入其他成分，其中E2

中加入了4．叔丁基吡啶(t-BP)，在E3中引入LiI，而在E4中同时引入这两种成分。图6．4

为采用这四种电解质的Cy9敏化的太阳能电池的光电流．电压特性曲线。由图6．4可知，两

种成分的引入，虽然使开路电压略微增大，但光电流却有所降低。f．BP加入的结果与液

体电池的测试结果是一致的。菁染料使用含有卜BP电解液进行光电特性测试时，光电流

会大幅下降。而对于LiI，目前在DSSCs的研究中抗衡阳原子用的最多的就是“+和咪唑

类阳离子【124，125，12Ⅲ。所以，根据公式1．15，LiI的加入导致电流的降低很可能是因为I。浓

度的增大改变了电解质的氧化还原电位，从而影响了染料氧化态的还原速度。

飞
董
誊

暑
罢
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善
击

，Eo—{、誊．c。暑c．cL了口暑工L
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图矗4由Cy9敏化的太阳能电池在不同光强下的光电流．电压特性曲线(a)20 mw cm。2(b)75 mW

c瑚I-2(c)l∞mw c脚I．2，自光光源为5伽w氙灯

F培6．4 Photocu玳nt-Voltage characteriStics for solar celIs sensitizedby Cy9 under di脑rent hadiation

intensity of 20 mW cm。2(a)，75 mW cm。2(b)aIld l 00 mW cm～，w11ite light f而m a 500W xenon l锄p

图6．5给出了电解质成分的改变对N719敏化的DSSCs的光电特性的影响。与Cy9相

反，各种成分的引入使电池的开路电压增大的同时，短路电流却有所提高。无疑，转换

效率也随之提高。f．BP的加入，在液体电解质的研究中认为由于卜BP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【126，12刀。如表6．3所示，

这里填充因子的改变是不明显的，所以我们认为t．BP的加入除起到上述作用外，还由于

、d

_．Icu

t芒{^￡-c。暑c^E：o暑‘l
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图6．5 由N719敏化的太阳能电池在不同光强下的光电流．电压特性曲线(a)20 mW cnl-z(b)75 mW

cm。2(c)l∞mW锄’2，白光光源为5帅W氤灯

Fig．6．5 Photocurrem—voltage characteristics for solar cells sensitized by N7 l 9 under

di伍：rent irradiation intensit)，of 20 mW cm吨(a)，75 mW cm《(b)and 1 00 mW cm吐(c)，wllite

light行om a 500W xenon l锄1p

降低了电解质的粘度，增加了电解质的导电性而提高了光生电流的。而LiI的加入，增加

了I‘的浓度，同时引入小体积的抗衡阳离子，在改变了电解质的能级的同时，也改变了

染料氧化态的还原速率。由于N719的HoMO轨道与cy9不同，所以这种改变反而使光电

流和电压有所增加。

为了表明我们所研究的准固态电解质的优越性，另外由于N719为标准染料，我们选

，—co《Ⅲ，扫一—c墨c2k30暑ct
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Cy9为敏化剂进行了稳定性测试。在1000h内，以光强为75 mWcm五的白光对其各个参数

进行了表征，如图6．6所示。该器件表现出很好的稳定性，1000小时内转换效率起初不断

增加，300h后基本保持稳定。效率的增加主要是电流的贡献，开路电压随时间变化不大。

我们认为，这是因为准固态电解质在Ti02多孔膜的扩散比较慢，与各个组件达到很好的

电接触需要一定的时间。另外从敏化剂的角度来考虑，虽然该染料敏化的准固态DSSCs

总的光电转换效率较低，但是表现出如此好的稳定性。这对于我们以后设计稳定的纯有

机敏化剂具有很好的参考价值。

表6．3 由N719和嗍化的太阳能电池采用不同的准固态电解质在不同的光强下的光电特性数据
1’able 6．3 Pa船meters of solar cells sensitized wimN7 l9锄d Cy9 under di彘rent imdiation硫ensny for

di仃erem qu勰i—solid electrolyte．

6．4结论

我们选用了一种具有稳定光电性能的菁染料(Cy9)和N719染料作为准固态染料敏化

太阳能电池的敏化剂。利用气相法纳米Si0：对离子液体进行了固化，并通过改变电解质
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的成分制备了各种准固态电解质。将它们应用于DSSCs而测试了光电化学数据，并对Cy9

敏化的电池低的光电性能的原因进行了详细的分析。利用N719为敏化剂的DSSCs在loo

mW cm-2光强下，得到的最高光电转换效率为5．66％，短路电流(氏)、开路电压(‰)

和填充因子(妒分别为14．33 II认cm～、676mV和0．58。在1000h内，对Cy9敏化的

图6．6 以Cy9为敏化剂以El为电解质的DSSCs的开路电压ⅣJ、短路电流(IJ、填充因子旧和

光电转换效率细)随时间的变化曲线，测试光强为75 mw锄五，光源为5帅w氙灯

F培6．6 Time—course challge of open c硫uit Voltage，short circuit cu玎ent，fill f．actor a11d

po、Ⅳer corⅣersion emcient of deVice谢th Cy9 aS sensitizer and El as electrol”e under

i强adiation intensit)r of 75 mW cm～，wllite light舶m a 500W xenon l锄p

纳米结构太阳能电池的稳定性进行了测试，结果表明，该电池表现出很好的稳定性。本

工作，对光稳定的纯有机敏化剂的设计，准固态染料敏化太阳能电池的进一步研究都有

一定的借鉴作用。
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第7章其他工作

在这三年的工作中，除了对以上敏化剂及其电解质等系统的研究外，还做了大量的

其他敏化剂的表征工作(主要包括器件的制备和优化以及光电化学特性的测试)。以下

列出其中的一部分，这里还包括最近以N719为敏化剂，使用纳米Si0：固化离子液体取

得的最新的进展，以500W氙灯为光源，在100mW cm’2的光强下，光电转换效率达到6．44％。

7．1对四个含羧基的菁染料衍生物的表征

我们课题组尝试把不对称菁染料和香豆素(或其它部分)连接在一起，合成一系列

含羧基的菁染料衍生物，研究它们在染料敏化太阳能电池上的性质。结构式如图7．1所

不o

R

—CN∥认 №N

叫阽q×人

叫舡一厂扶叫阽铲
到8．5％，其短路电流(以。)、开路电压(‰)和填充因子∽分别为7．13n认cm艺、0．57V

7．2溴离子菁染料的光电化学性能表征

由于以往我们测试的都是以I一为阴离子的菁染料，后来我们课题组又合成了含有四

个羧基的以Br一为阴离子的菁染料(Cyl3)，其结构式如图7．3所示。并对其光电化学性

能进行了表征。其光电流一电压曲线如图7．4。在75mW cm。2的光强下，光电转换效率



图7．2染料cy6、cylO、Cyll和cyl2敏化的二氧化钛纳米多孔膜太阳能电池的电孝舡电压曲线。

Fig．7．2 Ph000current-V01tage curVe ofme Ti02 elec仃odes sellsitiZed by Cy6，Cyl0，Cyll
and Cyl2

表7．1染料cy6、cylO、cyll和cyl2敏化的二氧化钛纳米多孔膜太阳能电池的光电性能

1'able 7．1 Properties ofsolar cells seIlsitized by Cy6，CylO，Cyll aIld Cyl2

(叩)为0．84％，其短路电流(乓。)、开路电压(‰)和填充因子(妒分别为2．74n认cm之、
4lOmV和0．56。其光电转换效率较低，不过从其光电流作用谱(图7．5)可看出，该染

料可在400．70011IIl较宽的光谱范围内实现有效的光电转换。

COOH

一
、‘——．、

＼COOH

图7．3菁染料Cyl3的结构式

Fig．7．3 The molecular snllctu陀ofCyl3．

(，Eo，vE一誊∞co口苫e§oo芍c乱
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图7．4 Cyl3敏化的太阳能电池的光电流一电压曲线(白光光源为500w氤灯，光强为75mw
'

cm‘)

Fig．7．4 PhotoclJrrent-Voltage curve ofDSSCs sensitized by Cyl3，啪der i11radiation intensity of

75mW cm。2

蔷
窒

图7．5太阳能电池lj-I'钾io扒：y13，lPt的光电流作用谱
Fig．7．5 Photocun．ent actiOn spectra Ofthe sOlar cell FTo／Ti02／Cyl 3／Pt

7．3苯并噻二唑与三苯胺类染料的光电性能研究

从以前的研究我们得知，三苯胺在染料敏化太阳能电池的敏化剂中是一优秀的电子

给体，于是又在以前的工作基础上对其进一步的优化设计，设计出以下两个染料，计为
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Cy9和Cyl4， 其结构式如图7．6所示。在75mw cm’2的光强下，对其光电性能进行了表

征。为了使光电数据具有可比性，我们在同样条件下测试了使用N719为敏化剂的DSSCs，

得到了9．5％的光电转换效率。而我们课题组设计的敏化剂最高的光电转换也达到7．62％。

图7．7给出了两个染料敏化的太阳能电池的光电流作用谱，由图7．7可知，两个染

料在可见光区400—700nm很宽的范围可实现有效的光电转换，最高IPCE值超过80％。图

7．8为两个染料敏化的太阳能电池的光电压一电流特性曲线。比较图7．7和图7．8，可以

看出IPCE和I—V曲线具有一定的对应关系。由图7．8得出的光电数据以及N719在该条

件下的测试结果列于表7．2。

零
山
。
止

OOH

图7．6菁染料cyl4的分子结构式

Fig．7．6 M01ecular st门Jctl】I．e ofcyanine dyes Cyl4

WaVeI甜lgtMnm

图7．7菁染料(Cy9和Cyl4)敏化的纳米晶Ti02电极的光电流作用谱

F噜．7．7 Photocurrent action spec仃a ofme Ti02 elec拄odes seIlsi觑dby Cy9锄d Cyl4
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0．0 0．1 0．2 0．3 0．4 0．5 0．6

图7J染料(Cy9和cyl4)敏化的纳米晶Ti饥电极在75 mw佃咀-2光强下的光电压．电流特性曲线

F喀7．8 PhotIDcu盯ent-voltage curve ofCy9锄d Cyl4 sensitized Ti02 elec仃odes under 75 mW cnl-2 light

intensities．

表7．2染料(Cy9和Cyl4)和N719敏化的太阳能电池的光电性能参数

1’able 7．2．Perfollll锄ces ofdyes(C)，9锄d Cyl4)锄d N719 senSitized sol盯cell

7．4两个磺酸基敏化剂的光电化学表征

我们课题组以前的工作一直集中在羧酸基的敏化剂，后来我们又合成了两个磺酸基

敏化剂。研究表明，从器件的表面颜色可以看出磺酸基团的吸附能力没有羧酸基强。故

而导致非常低的光电效率。其中Cyl5较Cyl6好，在lOOmw cm它的光强下光电转换效

率为O．27％，其短路电流(五。)、开路电压(‰)和填充因子(．加分别为O．95mAcm五、

0．41V和0．70。从图7．10和表7．3可以看出，虽然Cyl5敏化的太阳能电池总的光电转

换效率低，但其填充因子非常高，达到O．70。Cyl6敏化的电池的短路电流较Cyl5高一

点，但由于总体性能较差而导致总的光电转换效率更低。就这两个染料而言，可能是

Cyl6中间的Cl取代基的吸电子能力较强而使电子的传输能力下降而导致总体的光电转

换效率下降的。磺酸基敏化剂还有待于从敏化剂结构及其器件的角度进一步优化，提高

短路电流和开路电压，这样可以使其总的光电转换效率提高。

5

O

5

0

5

0

2

2

1

1

牛Eo《E：co巴了堂皇oct
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图7．10

F噜．7．10

Cyl5 Cyl6

图7．9染料cyl5和Cyl6的结构图

Fig．7．9 The molecular stll∞tures oftwo dyes ofCyl5 and Cyl6

、毋。

染料cyl5和Cyl6敏化的纳米晶Ti仍电极在l∞mw cm。光强下的光电压．电流特性曲线

Photl∞un跏t-voltage curve ofCyl5锄d Cyl6 senSitized Ti02 elec虮'deS u11der 100 mW cm-2 Hght

intensities．

表7．3染料Cyl5和cyl6敏化的二氧化钛纳米多孔膜太阳能电池的性能

Thble 7．3 Properties ofsolar cells sensitized by Cyl5 and Cyl6

7．5 N719为敏化剂的准固态DsSCs的研究新进展

第6章我们使用气相法纳米Si0。R974来固化1．丁基．3．甲基咪唑碘(MBII)用于

N719敏化的DSSCs中，取得了不错的结果。后来我们制备了1．丙基．3．甲基咪唑碘

(MPII)，由于这种纳米二氧化硅是疏水性的，对于烷基链较短的离子液体很难固化。

’Eo

v山、参一．coI芑，c30暑￡L
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非常感谢德固赛公司又为我们提供了亲水性的纳米二氧化硅Aerosil 200。改变了二氧

化硅的表面特性，对于准固态电解质的制备过程影响特别明显。由于离子液体的极性特

别大，所以用亲水性的Si02非常容易固化。另外我们又从器件的角度考虑，由于准固态

电解质的离子传输速率较小，减小两个电极间的距离，可以提高染料氧化态的还原速率，

很可能使电池的光电性能得到改善。我们使用的电解质的组成为：0．5M I：、0．1M硫氰

酸胍的MPII溶液，以5Ⅲ％的气相法纳米Si02 Aerosil 200固化。图7．11为该准固态

电池的I—V特性曲线，由图7．11可知，在loomw cm．2的白光照射下，短路电流为20．81mA

cm～、开路电压为603mv、填充因子为O．51，总的的光电转换效率达到6．44％。

、小’

图7．1l N719敏化的准固态染料敏化太阳能电池在l∞mw c皿I．2光强下的光电压．电流特性曲线

Fig．7．11 PhotIDcu盯ent-Voltage curve ofN7l 9 se璐itized DSSCs wittl quaSi—solid s铽e elec仃olyte岫der 1 00

mw cnl-2 light intensities．

7．6总结和展望

可喜的是，我们不光是在器件的制备方面积累了大量的经验。也在敏化剂的结构设

计、优化等方面取得了很多很好的经验。最近，我们又在准固态染料敏化太阳能电池方

面取得了一定的突破。有望通过进一步改善器件结构和电解质成分使总的光电转换效率

进一步提高。最终我们的目标是在全固态染料敏化太阳能电池上有所突破。

’Eo

vⅢ、萱i暑罩c￡Jnogoc正
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第8章结论

本文从选择新的敏化剂和对染料敏化太阳能电池的电解质固化两方面进行了系统

的研究。不仅研究了敏化剂的结构对电池的光电性能的影响，还利用染料间吸收光谱在

可见光区的互补性研究了染料敏化太阳能电池的共敏化。在电解质方面，利用纳米Si02

对离子液体进行了成功固化，使N719敏化的准固态太阳能电池的光电转换效率在

100mWcm之的光强的白光照射下达到6％左右。归纳本文的实验结果可得出以下结论：

1．利用三个具有不同长度碳链取代的半菁类染料2．{2．【4．(N，N．二羧乙基氨基)苯基]乙

烯基)．1，3，3．三甲基．3H．吲哚碘盐(Cyl)，2-<2一[4-(N，N-二羧乙基氨基)苯基】乙烯基}-l，1-二

甲基．3．丁基．3H．吲哚碘盐(Cy2)和2．{2．【4．(N，N．二羧乙基氨基)苯基】乙烯基}-1，1．二甲基

．3．辛基．3H一吲哚碘盐(Cy3)敏化太阳能电池，并研究了它们的的光电化学性能。其中Cyl

的敏化效果最好，在100mW／cm2氙灯光源下，开路电压、短路电流、填充因子和转换

效率分别是430mV、1．31mA／cm2、O．52、O．29％。研究表明，随着半菁染料碳链取代

基的增长，转换效率逐渐降低。

2． 以三个新型菁染料2．【(1．丁基．3，3．二甲基．5．羧基．二氢吲哚)丙烯基】_[1一丁基-3，3-二

甲基．7．(1．乙基．1，2，3．三唑】-苯并吲哚碘(Cy4)、2．[(1．丁基．3，3．二甲基．5．羧基．二氢吲哚)

丙烯基】-{1．丁基．3，3．二甲基一7．【(4．哌啶-Ⅳ-乙基．1，8一萘酰亚胺)一1，2，3．三唑])．苯并吲哚碘

(Cy5)、2．[(1一丁基．3，3．二甲基-5．羧基．二氢吲哚)丙烯基】．{1．丁基-3，3-二甲基-7-[(4-哌

啶-Ⅳ-丁基．1，8一萘酰亚胺)．1，2，3一三唑】)-苯并吲哚碘(Cy6)为敏化剂研究了它们的光电

化学性质与结构的关系。吸附在Ti02电极上的吸收光谱与它们在溶液中的吸收光谱相

比较，均同时发生蓝移和红移。Cy5和Cy6由于含有萘酰亚胺基团，使它们较Cy4具有

更强更宽的吸收，实验结果表明，它们具有更好的光电转换性能。以氙灯为光源，在

75mW cm。2光强下，Cy6的光电转换效率最高为4．80％觚。=14．5 rnA cm。Z，‰=500 mV

FF=O．491。

3． 由于两个羧基菁染料2一[(1．丁基．3，3．二甲基．5．羧基．二氢吲哚)丙烯基】-{1．丁基-3，3-

二甲基．7．【(4．哌啶．M乙基．1，8．萘酰亚胺)．1，2，3．三唑】)一苯并吲哚碘(Cy5)和1-丁基一2-【(1一

丁基．3，3．二甲基．二氢吲哚)(1，3．二戊烯)】-3，3．二甲基．6．羧基．吲哚碘(Cy7)的紫外一可见

吸收光谱在可见光区具有互补性，我们尝试了将这两种染料用于染料敏化太阳能电池的

共敏化研究。分别以Cy5、Cy7和它们的混合物作为纳米晶Ti02太阳能电池的敏化剂。

研究表明C3l(摩尔比：Cy5：Cy7=3：1)敏化的太阳能电池在100 mW cm呓和20 mW cm呓

的白光照射下分别产生了最高的光电效率3．84％和6．10％，这表明共敏化是提高染料

敏化太阳能电池光电转换效率的有效手段。

4． 利用炭黑．聚苯胺的复合物(PACB)与1．甲基．3．丙基咪唑碘(MPII)制备了一种全新的

固态电解质，并用于一个新的菁染料7．{1．[2．(4一对氧氮己烷-l，8一萘酰亚胺)乙基】-1，2，3-

三唑一4．}一2．【3．(5．羧基．3，3．二甲基．1．丁基．二氢吲哚．2．亚甲基)-丙烯基]-1，l·二甲基一3-丁
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基．苯并吲哚碘(Cy8)敏化的染料敏化太阳能电池，进行了光电化学研究。在20 mW／cm2

光强的白光照射下，得到的总的光电转换效率为0．7％，短路电流限。)、开路电压(¨和
填充因子(历分别为O．44 mⅣcm2、 550mV和O．58，光源为500W氙灯。该固态电解质

的最大优点为不挥发，不易燃，用于DSSCs容易封装。

5． 利用气相法纳米Si0：对离子液体进行了成功的固化，并通过改变电解质的成分，制

成各种准固态电解质。我们选用了一种具有稳定光电特性的菁染料(Cy9)和N719染料作

为准固态染料敏化太阳能电池的敏化剂。将各种准固态电解质用于这两种敏化剂敏化的

太阳能电池中测试了它们的光电化学数据并详细的分析了Cy9敏化的太阳能电池光电转

换效率较低的原因。由N719敏化的准固态DSSCs在100mw cm．2的光强下，得到的最高

光电转换效率为5．66％，短路电流(五。)、开路电压(比)和填充因子(刃分别为14．33
II认cm。2、676mV和0．58。在1000h内，测试了Cy9敏化的纳米结构太阳能电池的稳定

性，结果表明，该电池表现出很好的稳定性。本工作，对光稳定的纯有机敏化剂的设计，

准固态染料敏化太阳能电池的进一步研究都有一定的借鉴作用。

6．除了以上对敏化剂和电解质的系统研究外，在实验过程中还表征了大量的全新敏化

剂，这里列出的只是其中的一部分。其中也有效率较高的敏化剂比如7．3中的染料Cy9。

值得一提的是使用纳米二氧化硅Aerosil 200使N719敏化的太阳能电池效率在100mw

cm．2光强的白光照射下接近6．5％。
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