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有机染料敏化剂分子设计新进展 

何俊杰    陈舒欣    王婷婷    曾和平* 

(华南理工大学化学与化工学院  功能分子研究所  广州 510640) 

摘要  综述了应用于染料敏化太阳能电池的多吡啶钌配合物、胺类染料、卟啉和酞菁类染料分子设计方面影响其光电

转化效率的因素研究及新进展.  
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Abstract  The operation principle for dye sensitized solar cells and the factors affecting the efficiency are introduced. Recent 
advances of novel designs of dyes, including ruthenium complexes, amine, porphyrins and phthalocyanines, which are applied 
in dye sensitized solar cells, are reviewed. In this paper, structure-property relationship of dyes is also discussed. 
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自 Gräzel 等[1]于 1985 年发明了染料敏化太阳能电

池(DSSCs), 并在 1991 年取得了突破后[2], 这种太阳能

电池因其生产工艺简单, 原料成本相对于传统硅系太阳

能电池低, 吸引了世界上众多研究者的目光, 成为当前

光伏技术研究领域的热点之一.  
经过研究者二十多年的努力, 目前 DSSCs 的光电

转换效率已达到 11.1%[3], 虽然低于多晶硅太阳能电池

15%～18%[4]的效率, 但该项技术依然被认为极有可能

取代硅系太阳能电池, 成为第三代太阳能电池. 世界上

已有G24创新公司(G24 Innovations)[5], 日本的SONY[6], 
SHARP, Dyesol[7]和 Konarka[8]等多家公司进行着 DSSCs
的生产和应用研究, 爱尔兰的 SolarPrint 公司近日也宣

布了他们商业化生产 DSSCs 的计划[9]. 国内也相继成立

了大连七色光太阳能科技开发有限公司和河北汉光重

工有限责任公司进行染料敏化太阳能电池相关产品的

研发和生产. 

为了提高 DSSCs 光电转换效率及生产工艺上进一

步提高改进, 除了在 DSSCs 器件[10]方面做深入研究外, 
众多研究者也将精力集中在开发具有更宽光谱响应范

围和高摩尔消光系数的敏化剂上. 作为敏化剂的染料选

择范围很广, 目前研究较多的敏化剂有以 N3 [RuL2- 
(NCS)2, L＝2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxylic acid], N719 
[L2(NCS)2:2TBA, L ＝ 2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylic 
acid]和 N749[即黑染料, RuL(NCS)3:3TBA, L＝2,2':6',2''- 
terpyridine-4,4',4''-tricarboxylic acid]为代表的多吡啶钌

配合物, 胺类染料以及具有大 π 体系的卟啉和酞菁类化

合物等, 另外还包括无机半导体纳米颗粒——量子点.  
国内研究者曾分别对不同类型的染料做过介    

绍[11～15], 而近两年来, 随着更多研究者的参与, 敏化剂

的研究有了可喜的新发展和新突破, 对各种染料的结构

设计和修饰手段也变得逐渐系统化. 本文对 DSSCs 研

究中近年来多吡啶钌配合物, 无金属染料以及卟啉和酞
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菁四类敏化剂分子结构设计研究的最新发展状况进行

了综述, 并分别对各类染料的结构设计和修饰手段进行

了归纳, 最后对 DSSCs 敏化剂在未来的研究和应用做

了展望.  

1  影响光电转换效率的因素 

DSSCs 由光阳极、敏化剂、电解质和对电极构成(图
1). 

 

图 1  DSSCs 工作原理示意图 
Figure 1  Illustration of the operation principle for DSSCs 

光阳极是 DSSCs 的核心部分, 起到吸收太阳光并

使光生激子分离形成电子空穴对的作用 . 它是先在

FTO(掺氟SnO2)透明导电玻璃上烧结一层半导体氧化物

薄膜(常见的主要有 TiO2, ZnO 和 SnO2等), 再在这类半

导体薄膜表面吸附一层窄带隙的敏化剂, 用于吸收穿过

透明导电玻璃的太阳光, 产生激子, 激子在半导体与敏

化剂界面处分离, 电子注入到半导体导带, 同时在敏化

剂价带形成空穴, 该空穴被电解质还原. 注入到半导体

的电子被导电玻璃收集, 最后再从外电路由阴极回到电

解质. 就这样在外电路形成源源不断的电流.  
很显然, 在 DSSCs 光电转换过程中, 导致其效率降

低的过程是(如图 1 所示): 光生激子通过辐射跃迁回到

基态(2); 注入半导体导带的电子与敏化剂空穴发生复

合(4); 注入半导体导带的电子被电解质中氧化还原电

对的氧化态所捕获(5). 抑制这几个过程也是提高电池

转换效率的有效途径.  
主要有以下几项指标来衡量 DSSCs 的性能:  
(1)总转换效率: η＝Voc•Jsc•FF/Is

[16] 
式中 Voc为开路电压, Jsc为短路电流密度, FF 为填充因

子, Is为入射光密度. 其中 Voc和 Jsc是实验测量值, 而 Is

则可按实验需求设定. FF由电池最大输出能量Pmax除以

开路电压与短路电流之积得到, 即 FF＝Pmax/(Voc•Jsc).  
影响 Voc 的因素很多, 目前已经清楚的两个因素分

别是: (a)半导体费米能级与空穴传输材料氧化电势之

差; (b)注入 TiO2导带的电子与电解质的复合会导致 Voc

的减小[17].  
对 Jsc 的主要影响因素有: (a)敏化剂的光响应范围; 

(b)敏化剂的激发系数 ; (c)半导体表面敏化剂的覆载   
量[16,18]; (d)半导体薄膜的电阻率[19].  

(2)单色光光电转换效率:  
IPCE(λ)＝LHE(λ)•φinj•ηcoll

[16]
 

LHE(λ)为入射单色光波长, φinj 为电子自激发态染料注

入半导体导带的量子产率, ηcoll为电子收集效率.  

2  敏化剂新结构 

敏化剂在 DSSCs 中起着捕获太阳光的作用, 该部

分能否最大限度地吸收太阳光直接决定了光电池可能

获得的最大能量转换效率. 按照一定的策略对染料分子

结构进行精心设计是开发高效染料的先决条件.  
为了获得高效率的敏化剂染料, 染料分子结构设计

需遵循以下 6 个基本原则: (1)染料的吸收光谱应该覆盖

紫外可见光区和近红外区域(300～2500 nm), 激发系数

必须尽可能高, 以便于通过使用更薄的 TiO2 膜获得高

效的光捕获性能; (2)为了使得电子能够有效地注入阳

极 , 染料的最低未占轨道 (LUMO)应该靠近键和基   
团[20](一般是羧酸或磷酸基团), 并且, 其能级应高于半

导体的导带; (3)染料的最高占有轨道(HOMO)应在电解

质中作为空穴传输材料的氧化电势之下, 以使得染料在

被氧化后可以迅速恢复; (4)为了抑制已注入半导体导带

的电子与氧化态染料的复合, 染料上的正电荷应远离

TiO2 表面; (5)染料外围应该疏水, 从而减少光阳极与电

解质的直接接触, 抑制染料从 TiO2 表面因水解导致的

脱落, 延长电池寿命; (6)避免染料在 TiO2表面因发生堆

积而导致的由激发态到基态的非辐射跃迁[20].  

2.1  钌染料结构修饰 

在 DSSCs 研究早期以多吡啶钌配合物染料作为敏

化剂[1], 至今该类染料依然保持着 DSSCs 最高的转换效

率. 对这类染料结构修饰的研究集中在配体结构的修饰

上.  
图 2 所示为常被作为比较标准的 AM1.5 太阳光谱

图及保持着DSSCs光电转换效率最高纪录的N749染料

的 IPCE (incident photon to current conversion efficiency)
随波长的变化情况[21]. 从图中可以看出, N749 在 800 
nm以下的可见光区都保持了 50%以上的 IPCE 值, 因而

获得了比较满意的光电转换效率.  
2.1.1  提高摩尔消光系数 

提高染料的摩尔消光系数可以在保持染料负载量
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不变的情况下降低 TiO2 薄膜的厚度, 从而减小暗电流, 
提高 Voc. 类似于 N749, 虽然这类多吡啶钌配合物染料

具有很宽的吸收光谱, 但这类染料的摩尔消光系数属中

等, 并不强. 为增强该类染料的摩尔消光系数, 提高空

穴的传输性能, Chen 等[22]在配体上引入起到空穴传输

作用的噻吩官能团, 制得了 Ru-1 和 Ru-2 等染料, 在相 

 

图 2  (a) AM1.5 太阳光谱分布和(b) N749 染料的 IPCE 随波长

的变化 

Figure 2  (a) Distribution of AM1.5 global spectrum and (b) 
incident photon to current conversion efficiency as a function of 
the wavelength for N749 

同条件下对应器件的光电转换效率皆高于 N3 染料, 这
主要归因于摩尔消光系数增强所致的光电流密度提高. 
类似结构的 Ru-3 也被应用于固体染料敏化太阳能电池, 
相对于不带噻吩基团但结构相似的 Ru-4, 光电转化效

率提高了 55%[23]. 另外, 无硫氰根 Ru-5 中, 烷基噻吩官

能团的引进, 也使得染料在 400～600 nm 区间内摩尔消

光系数得到很大的提高, 以其制备的光电池短路电流密

度和开路电压都增大, 效率优于 N719[24]. 还有 Ru-6 染

料, 该染料与 Ru-4 不同之处是把 Ru-4 的两个正壬烷基

团替换为己烷氧基团, 该染料在短波区域的摩尔消光系

数获得了很大的提升[25]. 如果将烷氧基氧原子对应位

置用硫原子替换, 所得的 TG6 虽然与 Ru-6 染料的吸收

光谱相近, 但会导致开路电压下降, 作者认为这是由于

染料该位置不同原子与碘发生束缚作用的强弱不同所

致[17b]. 
利用羧基等基团附着在 TiO2 表面的染料易于在水

的作用下脱落, 缩短了电池的使用寿命, 通过在染料上

引入憎水基团制得 Ru-4 染料, 该染料制作的 DSSCs 可
以长时间在加热条件下保持稳定的转换效率[26]. 另外

引入的长链烷烃形成的交联结构也抑制了电解质与

TiO2的接触, 使得过程 5 的发生受到抑制.
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图 3  含有空穴传输官能团的钌染料 
Figure 3  Ruthenium complexes with hole-transport moieties 
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2.1.2  推拉结构钌配合物 

在图 1 中, 过程 4 代表注入 TiO2导带电子与染料空

穴的复合过程, 使染料受激发的正电荷远离 TiO2 表面

可以大为减缓该复合过程的速率. 在联吡啶配体上引入

具有推电子效应的三苯胺官能团制得的染料 Ru-7 的电

荷分离态寿命延长至 0.7 s, 通过半经验计算发现该染料

的电荷中心与 TiO2 表面的距离相对于 N719 增加了 4 
Å[27]. 类似的具有三苯胺给电子基团的吡啶钌配合物还

有王科志等[28]最近报道的 Ru(Hipdpa)染料, 相同条件

下, 该染料与 N3 染料表现相当. Thelakkat 等[29]所合成

的含有三苯胺给电子基团的 Ru-8 在相同条件下制得的

固体染料敏化太阳能电池获得了比使用 N719 时高出两

倍以上的光电转换效率. 这也证实了在钌染料上引进三

苯胺基团对于其在固体染料敏化太阳能电池当中的应

用也是有利的.  
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图 4 具有推拉结构的钌染料 
Figure 4  Ruthenium complexes of Push-Pull sructure 

2.1.3  新型配体钌染料 

用于 DSSCs 的钌配合物一般是二联吡啶及硫氰根

的配合物, 而不同类型配体对配合物的光电性能有很大

的影响[30], 采用新型配体是探索性能更加优异钌染料

的一个新兴研究方向.  
2007年Koten等[31]首先只采用三联吡啶作配体, 未

使用硫氰根, 获得与 N719 效率相当的钌配合物 Ru-9. 
Grätzel 等[32]于 2009 年制备了 Ru-10, 并用 TD-DFT 方

法进行了深入的理论计算研究. 和 N719 相比, Ru-10 在

490 nm 处增加了一个吸收带, 并且整个吸收光谱的摩

尔消光系数都有明显的提高, 最终采用丝网印刷制作的

光阳极获得 10%的光电效率. Ru-11 则是使用了 N-杂环

卡宾作为配体代替二联吡啶, 该染料同样是由于摩尔消

光系数的明显提高而获得高达 20 mA•cm－2的短路电流

密度(J)[33]. 另外, 上文提到的 Ru-5 也采用了无硫氰根

的结构, 使用二联吡啶和 2 -吡啶基吡唑作为配体, 同等

条件下, 无论短路电流还是开路电压都较 N719 高[24].  
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图 5  含不同类型配体的钌染料 
Figure 5  Ru-complexes with various ligands 

这类采取无硫氰根配位的新结构来对钌染料的光

电性能进行调节的研究, 目前并不多, 构效关系还不清

楚, 值得深入探索.  

2.2  纯有机染料 

由于多吡啶钌类染料的合成及纯化都极为麻烦, 且
钌属于贵重的稀有金属, 这使得研究者将目光投向具有

制备成本低, 吸收光谱和光化学性质易于通过合理的结

构设计而调节等特点的无金属有机染料, 目前, 这类染

料中研究的热点是胺类衍生物.  
1996 年 Grätzel 等[34]发现含胺给电子官能团的香豆

素类衍生物 C343 (Coumarin 343)能将激发电子以 5×
1012 s－1 的速度迅速注入 TiO2 的导带, 但该化合物却因

为光响应范围较窄, 光电转换效率低. 5 年后的 2001 年, 
Arakawa 等[35]对 C343 进行了结构修饰, 通过增加双键

延长共轭体系, 并使用氰基乙酸做受体官能团, 使吸收

光谱大大拓宽, 并获得了 5.6%的光电转换效率. 2003 年

该课题组又在之前工作的基础上合成了 N,N-二甲基胺

为给体的 NKX-2569 [2-cyano-7,7-bis(4-dimethylamino- 
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phenyl)hepta-2,4,6-trienoic acid], 获得了 6.8%的光电转

换效率, 实现了胺类染料性能的一次突破[36].  
这类染料都具有鲜明的D-π-A结构, 其中D代表给

体(常为富电子的胺官能团), A 代表受体(通常为吸电子

基团, 如羧酸和氰基丙烯酸等), 两部分通过共轭的 π桥
连接, 如图 6. 一般而言, 这类具有较高光电转换效率

的 D-π-A 型染料当中, 其 HOMO 集中在给体部分, 
LUMO在受体部分, 因受体与TiO2直接连接, 这使得激

发电子能顺利的自受体注入 TiO2 的导带, 当电子注入

TiO2后, 空穴位于远离TiO2表面的给体一端, 使得电解

质中的氧化还原电对更容易接近该空穴部分, 并很快将

氧化态染料还原, 最终抑制了注入电子与染料空穴的复

合(4).  

 

图 6  D-π-A 型染料结构 
Figure 6  Metal-free dyes with D-π-A structure 

目前已经对这种结构的染料进行了大量的结构修

饰研究, 并且取得了令人激动的进展. 这些研究主要集

中在对给体和 π 桥部分的修饰, 而受体部分的种类还局

限于腈基丙烯酸和罗丹明-3-乙酸等, 由于以其他官能

团作受体的研究并不多, 故在此不将含这两种受体的染

料作对比讨论. 因篇幅所限, 笔者只选取了该类染料中

一些性能较突出的化合物, 按照对给体和 π 桥的不同修

饰方式对性能的影响进行总结和分析.  
2.2.1  拓宽吸收光谱 

有机染料虽然具有消光系数高的优点, 但是吸收谱

带却较钌染料窄得多, 因而拓宽有机染料的光谱范围是

有机染料研究的重点. 在表1的第1～3组的结构比较中

可以发现, 在给体上引入富电子的推电子基团烷基和烷

氧基可获得转换效率的提高. 这主要是因为推电子基团

的引入可以使得分子 HOMO 能级升高, 使得能隙变窄

(ΔE 减小), 最大吸收光谱向红光方向移动, 这提高了短

路电流密度 . 另外 , 烷氧基也抑制了电介质中 I3－与

TiO2中注入电子的复合过程, 提高了开路电压[37b,38b].  
根据经验, 增加分子的共轭体系可以获得更宽的光

谱响应范围, 如表 1 中第 4～7 组分子, 这几组分子通过

增加芳环或双键实现延长共轭体系, 都获得了光电转换

效率的极大提高. 最近关于第 7 组两个分子的对比研究

发现, 两个噻吩并噻吩之间双键的引入不仅增加了共轭

链长度, 更重要的是双键能减小两个官能团间的二面

角, 使得电子能够有效迁移[42]. 但很不幸, 问题却还没

这么简单, 从第8组开始到第11组却是延长了共轭体系

的分子表现较差. 8, 9 这两组是由于两个双键会发生光

异构化反应, 导致能量的损失. 第 10 组中, 研究者[43a]

认为 a 结构中双键的增加导致了氧化电势的降低, 这不

利于激发子的有效分离.  
2.2.2  抑制分子堆积 

具有大共轭体系的分子还会在 TiO2 表面发生堆积, 
这种堆积将导致电解质氧化还原电对向对电极的扩散

受阻, 并会与注入 TiO2导带的电子复合, 导致开路电压

损失. Gräzel 等开发的二甲基芴胺系列染料(表 1, 第 5, 
8, 9, 10 组)的目的也在于抑制分子堆积所产生的不利影

响. Wang 等[46]发现在使用芳环延长共轭体系时, 在芳

环上引入烷基可以有效抑制堆积的发生(表 1, 第 12 组). 
该研究也发现在延长 π 桥时会因 LUMO 能级降低导致

激发电子注入 TiO2 的效率下降. 目前通过在分子上引

入长链烷基提高溶解度增加分子的可操作性, 以及抑制

堆积发生的设计策略被广泛使用. 但值得注意的是第

13 组中的两个分子, Chen等[47]发现, 引入烷基也会破坏

芳环的共轭结构而导致光谱响应范围的缩小致使效率

降低. 这也说明, 在这类二甲基芴胺作为给体的染料中, 
分子堆积作用可能并非影响效率提高的主要因素.  
2.2.3  采用新型 π桥 

就在研究者们发现增加共轭体系会导致两难困境

的时候, 2008 年, Chou 等[39b]的研究非常值得关注. 他们

在三苯胺和氰基丙烯酸之间以 3,4-亚乙二氧基噻吩作为

π 桥得到了结构简单的有机染料, 虽然该染料在紫外区

吸收很弱, 最大吸收在可见光区, 但在相同条件下转换

效率也接近于 N719 而达到 7.3%, 原因在于太阳光在紫

外光区分布少, 并且该部分是 TiO2吸收范围之内. 不引

入 3,4-亚乙二氧基的化合物效率只有 5.2%. 研究者认为

这是因为这种结构更加有利于激发电子分离为自由电

子和空穴. 这开启了对该类结构染料的修饰研究.  
王鹏组[49]于次年合成了 C217 [3-{2-{2-{4-[N,N-bis- 

(4-hexyloxyphenyl)amino]phenyl}-3,4-(ethylenedioxy)-th-
iophene-5-yl}thieno[3,2-b]thiophen-5-yl}-2-cyanoacrylic 
acid]染料, 该染料也使用 3,4-亚乙二氧基噻吩与给体三

苯胺键连, 提高HOMO能级, 噻吩并噻吩与受体氰基丙

烯酸连接获得更适合的 LUMO, 该染料获得了 9.8%的

光电转换效率, 这和 N3 染料相当. 他们还发现, 使用

3,4-亚乙二氧基噻吩与三苯胺键连时, 苯环与它之间的

扭转角很小, 这有利于给受体之间电子的相互影响. 陈
军等[50]最近研究了 3,4-亚丙-1,3-二氧基噻吩桥取代基长

短对染料性能的影响, 也得到相同条件下性能高于 N3
染料的 OR3 [E-2-cyano-3-(8'-(4-(diphenylamino)phenyl)- 
3,3,3',3'-tetrapropyl-3,3',4,4'-tetrahydro-2H,2'H-6,6'-bithie-  
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表 1  不同结构修饰手段对染料性能的影响 
Table 1  The impact of different means of structural modification on dye performance 

No. Structure a η/% Structure b η/% Ref.
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续表 

No. Structure a η/% Structure b η/% Ref.
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续表 

No. Structure a η/% Structure b η/% Ref.
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no[3,4-b][1,4]dioxepin-8-yl)acrylic acid]染料 . 可见 , 这
类具有简单结构的三苯胺染料同样能获得令人满意的

效果. 关于使用 3,4-亚乙二氧基噻吩作为 π 桥的设计依

然被其他类型染料所采用, 值得进一步深入研 究[51]. 
在精心考虑了各种影响因素之后, 王鹏等[52]去年

设计并合成了 C219 染料(图 7), 取得了无金属有机染料

性能的重大突破. 在使用离子液体作为电解质时, 性能

甚至超过钌染料 Ru-4, 最佳效率达到 10.0%～10.3%. 
该分子在给体上引入了有推电子作用的烷氧基[52], 也
采用了 3,4-亚乙二氧基噻吩与给体相连, 另外使用 DTS 
(dihexyl-substituted dithienosilole)与受体键联的策略也

使得 LUMO 能级更合适, 硅原子上的两条烷基支链可

在不影响共平面性的基础上抑制堆积的发生. 最近具有

相似结构的分子 C220 [2-cyano-3-{6-{4-[N,N-bis(4-he- 
xyloxyphenyl)amino]phenyl}-4,4-didodecyl-4H-cyclo- 
penta[2,1-b:3,4-b']dithiophene-2-yl}acrylic acid]在固态染

料敏化太阳能电池中的转换效率也首次超过了钌染料

达到 6.08%[53].  

N
S

O O

NC

COOH
S

Si

S

O

O

 

图 7  目前最高效率的非金属染料 C219 
Figure 7  The most efficient metal-free dye C219 

另外 , 具有双给体的染料分子也有不少研       
究[37a,38b,54], 大部分双给体分子效率较直链分子低, 但
Grätzel 等[54]也发现, 用含支链结构的染料所制得的电
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池的性能稳定性要优于直链型染料. 

2.3  卟啉和酞菁类染料 

以上提及的两类染料的吸收光谱大多都在 600 nm
以上便呈现明显下降趋势, 这使得太阳光谱中最大光子

流所在的近红外部分不能被有效吸收转换 . 卟啉在

400～450 nm 处有吸收很强的 Soret 带, 在 500～650 nm
处具有中等吸收强度的 Q 带. 酞菁在 600～700 nm 范围

的 Q 带吸收最强, 可以与以上两类染料通过共敏化

TiO2, 起到到吸收光谱互补的作用, 从而拓宽光阳极的

光谱响应范围. 卟啉和酞菁都具有很高的摩尔消光系

数, 这也是制备高效染料所期望的性质之一. 但由于两

者都具有很大的共轭结构, 这使得分子间容易发生有害

的堆积作用, 另外吸收谱带过于狭窄, 能覆盖太阳光谱

中很小的范围是限制两者捕光能力的一个重要因素. 然
而, 近年来通过对这两类分子结构进行修饰以后制得的

染料在染料敏化太阳能电池中的表现都大为改善, 尤其

是卟啉类染料已取得了突破性的进展.  
2.3.1  卟啉 

卟啉化合物广泛存在于自然界, 种类很多. 在植物

叶绿素进行光合作用时, 卟啉扮演着捕获光能并迅速将

其转化为化学能的重要角色. 早在 1993 年, Gräzel 小  
组[55]就使用卟啉衍生物为染料制作太阳能电池, 开创

了以卟啉为敏化剂制作 DSSCs 的先河.  
早期开展了对称卟啉染料在 DSSCs 中应用的研究, 

如四羧酸苯基取代卟啉(Zn-1)[56]. 一方面的原因在于对

称结构的卟啉较不对称卟啉更容易合成. 然而 Zn-1 的

几个羧基是在同一个平面上, 不能都与 TiO2 表面相连, 
这使得电子注入效率下降. 若羧基在苯环的间位则可以

使得整个分子平躺着吸附在 TiO2 表面, 提高 IPCE[56b]. 
按照这个设计 Lee 等[57]也将两个羧基置于间位, 获得了

在同等条件下与 N719 相当的卟啉染料 Zn-4 (图 8). 
为了拓宽卟啉的吸收光谱, 尽可能与太阳光分布相

匹配以提高捕光能力, 降低卟啉不对称性和延长共轭体

系是被广泛采纳的两种设计. 降低不对称性是为了使简

并轨道能级裂分, 从而拓宽谱带并提高 Q 带的吸收强 
度[18,58].  

Zn-5 是早期被应用于 DSSCs 的不对称卟啉[58,59], 
它和其他染料类似, 在卟啉的一个方向上使用羧基作为

电子注入端与 TiO2 连接, 其他三个方向是三甲基取代

苯基, 该基团由于存在很大的空间位阻, 可以抑制卟啉

发生堆积. 利用该染料敏化 P-25 TiO2 纳米颗粒制作光

阳极时可获得 4.6%的光电转换效率, 相当于同等条件

下 N719 染料的 70%. 另外, 采取何种芳环连接受体与

卟啉核对染料性能也将产生不同影响[58,60], Zn-6 和 Zn-7
就可能在 TiO2 颗粒表面吸附构象不同而导致两者效率

出现差异, Zn-8 分子中也因为噻吩环不能与卟啉核在同

一平面而导致共轭程度差, 电子云不能与 TiO2 导带很

好的交盖, 致使转换效率下降[60a]. 
为了调节卟啉激发电子与 TiO2 导带的交盖状况, 

Nazeeruddin 等[61]在卟啉 β 位连接不同拉电子基团作为

电子注入端, 制得染料 Zn-9, 该卟啉能获得转化效率达 
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图 8  对称卟啉 
Figure 8  Symmetrical porphyrin 
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图 9  使用不同芳环连接羧基的不对称卟啉 
Figure 9  Unsymmetrical porphyrin with different spacer between the core and carboxyl
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图 10  β-取代不对称卟啉 
Figure 10  β-Substituted unsymmetrical porphyrin 

4.8%的光电池 , 这开辟了卟啉染料研究的新方向 . 
Grätzel 小组[62]和 Officer 的小组[63]还进行了在 β位修饰

卟啉的深入研究, 获得了转换效率达 7.1%的卟啉染料

Zn-10. 
相对而言, 在卟啉结构修饰中, 最令人振奋的莫过

于将推拉结构引入卟啉中[64], 该结构使得卟啉的 Soret
带和Q带都大大拓宽并发生了明显的红移, 这使得光电

流密度大幅提升. 其中 Zn-11 和 Zn-12 在他们的实验条

件下分别获得了 6.0%和 5.7%的转换效率, 这与相同条

件下分别使用N3和N719染料获得的效率相似. 他们还

发现在不使用散射层时 Zn-12 也不会像 N719 那样效率

迅速下降[64c]. 最近他们与 Grätzel 的小组合作, 利用

Zn-12 制作 DSSCs, 在进行了器件制作的优化后, 得到

了转换效率高达 11%的光电池, 这也是目前使用非钌染

料制作的最高转化效率的 DSSCs[65]. 
虽然这实现了卟啉染料转换效率的一次飞跃, 然而

比起钌染料来说, 卟啉染料制作的光电池还存在开路电

压相对较低的问题. 刁维光等[66]最近研究发现, 两个叔

丁基或烷氧基团取代在卟啉核两侧苯环的邻位时, 要比

取代在间位或对位时所制得的卟啉氧化还原电位更负, 
故能获得更高的开路电压, 如图 12 所示. 

2.3.2  酞菁 

酞菁又叫氮杂卟啉, 相对于卟啉而言, 目前以它制

作的 DSSC 效率还较低, 一个重要的原因是由于其在

TiO2 表面强烈的堆积作用, 另外, 激发态缺乏方向性也

是限制其效率提高的一个关键因素. 激发态的方向性即

应使染料的 LUMO 与 Ti 3d 轨道能较好的交盖, 以获得

电子从激发态染料向 TiO2 导带的顺利转移[67]. 所以最

近在应用于 DSSCs 的酞菁染料的结构修饰研究当中基

本上都针对这两个方面存在的问题进行改善. 
 



   
有机化学 综述与进展 

 
482      http://sioc-journal.cn/ © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 472～485 

Zn-12
Zn-11

N

N N

N
N COOH

MeO

MeO

Zn
N

N

N

N
N COOH

C6H13

C6H13

Zn

 

图 11  推拉不对称卟啉 
Figure 11  Push-pull unsymmetrical porphyrin
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图 12  各种烷氧基取代位置对推拉卟啉开路电压的影响 
Figure 12  Good (hollow arrows) and bad (solid arrows) posi-
tions of porphyrine for substitution of alkoxyl chains 

使用对称酞菁的研究也有报道, 但转换效率普遍很

低. 应用不对称结构的优势在上文已提及, Nazeeruddin
等[67a]在 1999 年首次使用不对称酞菁作为敏化剂制作电

极, 后来在 2007 年取得突破, 他们合成了不对称酞菁

Zn-13, 该酞菁含有的三个叔丁基一方面既提高了溶解 

性, 抑制了堆积的发生, 又起到与羧基形成推拉结构的

作用, 提高了激发电子的迁移效率. 最终他们以该染料

作为敏化剂获得达 3.05%的光电转换效率 [67b]. 同年

Grätzel 小组又合成了结构类似的酞菁 Zn-14, 将其与鹅

去氧胆酸(CDCA)按一定比例共吸附于 TiO2纳米颗粒薄

膜后获得高达 3.52%效率的 DSSCs[68]. 毕竟, 叔丁基的

空间位阻有限, 并不能完全抑制堆积现象的发生, 最近

Mori 等[69]引入了更大位阻的基团, 合成了 Zn-15, 研究

发现, 该分子几乎完全不能在 TiO2表面发生堆积, 这使

得效率提高至 4.6 %, 并且是相同实验条件下 N719 的

67% (图 13). 
综上所述, 酞菁在 TiO2 表面的堆积问题已被基本

克服, 然而由于其电子取向性还很差, 其效率提高的空

间依然很大. 类似地将应用于卟啉的推拉结构引入酞

菁, 很可能取得满意的效果, 然而, 不对称酞菁的合成

和纯化难度极高, 是一个极具挑战性的工作, 有待开发

新型的合成方法来解决这一难题. 
另外, 在基于酞菁作为敏化剂制作 DSSCs 的研究 
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图 13  具有位阻取代基的不对称酞菁 
Figure 13  Unsymmetrical phthalocyanine with sterically hindering groups 



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW 

 
Chin. J. Org. Chem. 2012, 32, 472～485 © 2012 Chinese Chemical Society & SIOC, CAS http://sioc-journal.cn/      483 

中, 非常值得一提的是 McGehee1 等[70]提出的一种新型

DSSCs 器件结构. 该结构是将酞菁吸附在 TiO2 表面直

接吸收低能量的红光及近红外光而激发, 另外再在电解

质中添加发射光谱尽可能与该酞菁的吸收光谱相重叠

的“接力染料”(ERD: energy relay dye), ERD 吸收高能

量短波长的光后通过荧光共振转移也能将酞菁激发, 受
激发的酞菁再将电子注入 TiO2 导带, 这样既拓宽了电

池的光响应范围又避免了使用不同染料共敏化时在

TiO2表面可能发生的竞争吸附. 该方法提出了一种解决

TiO2颗粒表面积有限, 采用具有互补光谱的染料共敏化

TiO2时, 各染料的吸附量可能不足这一问题的新思路.  
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图 14  荧光共振转移在 DSSCs 中的应用 
Figure 14  Application of Förster resonant energy transfer in 
DSSCs 

采用该方法使得电池较仅使用的酞菁的电池效率

提高了 26%[70], 在固体染料敏化太阳能电池当中, 该方

法也被证明是有效的[71]. 寻找一种发射光谱能与酞菁

吸收光谱最大程度的重叠, 提高荧光共振转移效率是提

高这种新型 DSSCs 效率的关键[72].  

3  结论与展望 

能源危机是目前人类面临的最大挑战之一, 而太阳

能在未来能源结构中必将占据重要地位; 低成本高效率

的太阳能电池是开发利用该清洁能源的关键技术. 具有

低生产成本优势的染料敏化太阳能电池还需要在光电

转换效率上面进一步提升, 而达到该目的的一个重要手

段是开发具有宽光谱响应范围的敏化剂. 目前无论是钌

染料或胺类染料最大吸收光谱普遍集中在 650 nm 以下, 
怎样将敏化剂光谱向太阳最大光子流所在的红光和近

红外部分拓宽是研究者们还一直努力解决的问题. 另
外, 可供选择的染料种类还非常多, 尝试开发其他类型

的染料将是未来敏化剂研究的重要方向之一. 量子点作

为敏化剂的研究已经取得可喜的进展, 也是目前敏化剂

研究的前沿.  
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