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摘　要　染料敏化太阳能电池(DSSCs)因生产成本低、制造工艺简单、环境友好等优点,受到了广泛关注.染料

是染料敏化太阳能电池的核心,对能量转化效率(PCE)、光捕捉性能和电池稳定性有重要的影响.其中,纯有机染料

因其具有较高的摩尔吸光系数、良好的结构可修饰性能,被广泛应用于 DSSCs领域.吩嗪是一种强供电子单元,其

非平面的蝴蝶型分子结构可有效抑制染料分子聚集,减少暗电流,从而提高器件的光电转换效率(IPCE),在 DSSCs
中有着广泛应用.从构效关系的角度出发,结合电子给体(D)、共轭桥连单元(π)和受体单元(A)的结构分类总结分

析,对影响电性参数的原因进行了分析和探讨,并对未来的研究方向进行了展望.
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　　随着科技的发展,化石燃料依然是主要的能量

来源.但是,化石燃料的生成量远远小于使用量,正
在逐渐走向枯竭.而且,化石燃料的使用也给环境

带来了一系列问题.所以,寻找一种可再生的能源

逐渐替代化石燃料势在必行[１Ｇ３].
太阳能是地球上能源的根本,它释放的能量是

维系地球运转最主要的能源.在众多的可再生、环
保能源中,太阳能一直被视为最有望替代化石燃料

的一种[４Ｇ７].太阳能电池就是其中一种有效利用太

阳能的方式.１９９１年,Grätzel开发了一种染料敏

化纳米晶薄膜电池[８],又称 DSSCs,其能量转化效

率(PCE)达到了７􀆰９％,而且在可见光区表现出了

较好的稳定性,成为DSSCs发展过程的里程碑.完

整的DSSCs包括４个组分:(１)沉积在透明导电基

底上的纳米半导体二氧化物;(２)染料;(３)氧化还原

电解质;(４)对电极[９].太阳光照射时,染料被激发

到高能态,并将电子注入半导体导带,在对电极上富

集,与此同时,氧化还原的电解质将染料还原成基
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态,电解质在对电极上还原,完成电池一个完整的循

环[１０Ｇ１１].在DSSCs中,染料是最关键的组成部分,
起到吸收太阳光光子、实现电荷分离、及保持电池稳

定性的作用,对光电转换效率(IPCE)起着决定性的

作用[１２Ｇ１３].
随着DSSCs的发展,染料主要分为金属配合物

染料和纯有机染料.金属配合物染料效率较高,同
时也存在着一系列的问题,例如:资源问题、低的摩

尔吸光系数(ε)和高成本.由于纯有机染料生产成

本低、ε高、环境友好等优点[１４Ｇ１７],在 DSSCs中具有

广阔的应用前景[１８Ｇ２０].在纯有机染料中,氮杂蒽类

吩嗪染料的研究表明,其具有独特的优点:(１)吩
嗪的非平面蝴蝶构象可能阻碍染料聚集,抑制暗

电流,有利于实现高的开路电压(Voc);(２)富电子氧

和氮杂原子使吩嗪比其他胺类结构具有更强的供

电子能力,简而言之,吩嗪衍生物的优越结构和电

子富集性质,保证了它们作为染料在 DSSCs应用中

的光明前景.同时,它的结构可修饰性,也是其在

DSSCs中应用的一个重要原因.提高染料的性能

可以从器件和染料的角度进行改进[２１Ｇ２４],笔者专注

于吩嗪基染料在DSSCs中的最新研究成果,总结

分析了器件性能与染料分子结构之间的构效关系,
希望能为DSSCs的研究提供参考.

１　吩嗪染料

吩嗪供电子能力强;结构易于修饰,除 N 原

子外,吩嗪７,７′号位化学反应活性最高,可从两

个方向进行染料构筑和结构修饰.而且吩嗪类

染料光谱响应范围广,这些优点有利于提高光敏

染料的IPCE.基于这些特点,对染料的结构进行

修饰,构筑光电性能更好的染料,一直以来都是研

究的热点[２５].

１􀆰１　DＧA型吩嗪染料

基于吩嗪染料,以富电子的吩嗪作为电子

给体,氰基丙烯酸作为电子受体,构筑 DＧA 型吩

嗪染料.从 NＧ取代出发,引入柔性基团,是提高染

料柔性和抑制暗电流重要的方法之一[２６Ｇ２７].
很多研究者引入 NＧ取代基对 D 单元进行修

饰,如 Zhang课题组[２８]引入了丁基和对甲氧基苯

基,得到染料分子１和２(染料分子结构见文献,下
同).在 AM１􀆰５ 下 测 试,PCE 分 别 为 ４􀆰９７％ 和

５􀆰０９％.染料分子２与染料分子１相比有更大的

NＧ取代基,而且染料分子２的 NＧ取代基为刚性基

团,导致短路电流密度(Jsc)显著降低.Lqbal课题

组[２９]引入己基,作为 NＧ取代基报道了染料分子３,

PCE为３􀆰６１％.Sun课题组[３０]引入辛基和对己氧

基苯基的作为 NＧ取代基,合成了染料分子４和５,

PCE分别为６􀆰７％和６􀆰０７％,然而引入的对己氧基

苯基刚性取代基的染料分子,其Jsc和 PCE 显著

减小.

Chandrasekharam 课题组[３１]引入相同的 NＧ取

代基,在７号位引入不同的取代基,报道研究发现,
染料分子６和７的PCE都为６％.引入两个噻吩基

团的染料分子７相对于染料分子６,其Jsc显著提

升,虽然拥有更大的共轭体系,但是染料分子的

PCE并没有差异.

１􀆰２　DＧπＧA型吩嗪染料

在DＧA型染料上引入π共轭结构,共轭结构上

π电子的离域,有利于染料分子接受光子由基态跃

迁至激发态,更有利于分子内电荷的传输[３２Ｇ３７].
很多研究者从不同的单元进行了研究,如:Kim

课题组[３８]从研究π单元的角度出发,以吩嗪为电

子给体,不同的富电子单元如呋喃(染料分子８)、噻
吩(染料分子９)等作为π单元,氰基丙烯酸作为电

子受体,研究发现引入这些富电子基团,都有利于提

高染料的Jsc和Voc,更有助于提高PCE.引入呋喃

基团的染料分子８,其 PCE为５􀆰２６％;引入噻吩基

团的染料分子９,其PCE为４􀆰９１％.引入呋喃比噻

吩基团的染料拥 有 更 好 的 光 电 性 能.Pan 课 题

组[３９]从研究 D 单元的角度出发,合成了染料分子

１０和１１,它们的PCE分别为２􀆰４％和６􀆰６％,对比

发现D单元在７号位比 N 上拥有更优异的光电性

能.Sun课题组[２９]合成了染料分子１２,与染料分子

３相 比,增 加 了 共 轭 的 呋 喃 结 构,PCE 达 到 了

６􀆰０３％,Jsc明显提升,Voc和PCE显著降低.
其他共轭结构也有类似报道,Fang课题组[４０]

合成了染料分子１３,其PCE仅为２􀆰０１％,Soni课题

组[４１]合成了染料分子１４和１５,染料分子１５与１４
相比增加了一个苯环,PCE分别为５􀆰３％和５􀆰７％,

PCE和Jsc显著增加;Sun课题组[４２Ｇ４３]报道的一系

列染料,如:染料分子１６以噻吩和杂环作为共轭单

元,杂 环 的 双 氰 基 基 团 作 为 A 单 元,PCE 为

３􀆰５８％,整体呈现出较低的光电性能;染料分子１７、

１８和１９,连接不同的共轭单元,PCE随着共轭单元

的增大呈现明显递增的趋势,其中噻吩作为共轭结

构的染料分子１８拥有更高的Jsc和Voc,染料分子

１９拥有最高的PCE为５􀆰１％.Song课题组组[４４]报

道的染料分子２０拥有庞大的共轭结构,然而 PCE
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仅为３􀆰６１％.

１􀆰３　DＧDＧπＧA型吩嗪染料

在DＧπＧA型染料取代一个D单元,形成DＧDＧπＧ
A型染料,是目前最为常见的提高 PCE 和ε 的方

法[４５Ｇ４９].Kim 课题组[３８]在染料分子１的基础上,在

７号 位 引 入 对 甲 氧 基 苯 基 合 成 了 染 料 分 子 ２１,

AM１􀆰５下PCE为４􀆰８７％,相比之下,电性参数略有

降低.Pan课题组[３９]在７号位引入了不同的 D 单

元,分别以吩噻嗪、吩嗪和三苯胺为取代基团,合
成了染料分子 ２２、２３ 和 ２４,PCE 分别为 ７􀆰８％、

７􀆰１％和６􀆰４％.它们的 PCE总体逐渐降低,但是

与染料分子１２相比,性能都有不同程度的提升,其
中吩噻嗪取代基团的染料性能最优.

Sun课题组[２９]研究 NＧ取代基团的不同对染料

性能的影响,报道了染料分子２５和２６,它们的PCE
分别为４􀆰８４％和７􀆰１７％,染料分子２６拥有更大的

NＧ取代基,Voc显著降低,Jsc和 PCE都有很大程度

的提升.

１􀆰４　AＧDＧA型吩嗪染料

在DＧA型染料引入一个锚定基团,形成 AＧDＧA
型的染料分子.Kim 课题组[５０]以氰基丙烯酸为锚

定基团,研究不同NＧ取代基团对染料分子光电性能

的影响,合成了染料分子２７和２８.染料分子２８与

２７相比拥有更大的 NＧ取代基团,然而PCE分别为

５􀆰０２％和４􀆰８６％,染料分子２８的刚性 NＧ取代基与

骨架二面角接近９０°,根据光电性能来看Jsc和PCE
显著降低;Voc显著提升;与同组的染料分子１和５
相比,增加了一个氰基丙烯酸的锚定基团,它们的电

性参 数 除 了 Jsc 外,Voc 和 PCE 均 呈 降 低 趋 势.

Anandan课题组[５１]也有着类似的报道,如:染料分

子２９的PCE为１􀆰７８％.

１􀆰５　AＧπＧDＧπＧA型吩嗪基染料

NＧ取代的吩嗪作为D单元,氰基基团或羧酸

基团作为 A单元,噻吩和一些杂环作为π单元,构
成 AＧπＧDＧπＧA型染料[３７,５２].

Sun课题组[５３Ｇ５５]报道了一系列染料分子,研究

π单元以及 NＧ取代基团的差异对染料光电性能的

影响,如:染料分子３１比染料分子３０拥有更大的共

轭结构,PCE 分别为１２􀆰８％和１１􀆰５％,Jsc、Voc和

PCE都显著降低;染料分子３２与３３相比拥有更大

的NＧ取代基团,PCE分别为５􀆰６％和１２􀆰３％,Jsc、

Voc及PCE具有大幅度的提升.
综上所述,基于吩嗪基染料 引 入 NＧ取 代

基[５６Ｇ５７],增加额外的给体[４５Ｇ４９],延长共轭结构都是

提高染料分子光电性能的重要方法.NＧ取代基分

为柔性和刚性取代基,柔性取代基能抑制染料分子

和电解质的复合,随着 NＧ取代基的增大,PCE随之

增大,但是不宜过长,过长会引起吸附在 TiO２ 表面

的染料分子间的缠绕;刚性取代基可能会拓宽染料

的光谱,促进染料分子对光谱带的反应区间,同时由

于空间位阻效应也会使染料的二面角增大,对电子

传输产生影响,而且简单结构的染料 NＧ取代基太

大,也可能会减少吸附在 TiO２ 表面染料的数目.
增加额外的电子给体,一方面可能会拓宽染料分子

对光谱的响应范围,另一方面额外的电子给体可能

会产生分子内的二面角,而且二面角对染料内电子

的传输有很大影响,二面角越小对染料的电子传输

影响越小,染料分子的光电性能也会越好.延长共

轭结构的长度会增加π电子的密度,有利于染料分

子接受光子由基态跃迁至激发态,更有利于分子内

电荷的传输,光电性能总体上随着共轭结构的增长

而增大,但是共轭长度也不能过长,庞大的共轭结构

会使染料分子的稳定性下降,其次也会增加染料与

电解质的复合几率,增生较大的暗电流.所以设计

合理的染料分子结构是提高 DSSCs最重要的方法

之一.

２　结语与展望

吩嗪染料吸引了很多研究者的关注,进行染

料结构设计,在能量转换上取得了很多卓越的成就.
总结了现有基于吩嗪染料的研究进展,对结构和

性能进行了归纳和分析.目前,PCE还是远低于传

统的硅太阳能电池,达不到市场化要求,进一步提高

PCE、ε及染料的稳定性,仍是目前所面临的难题.
结合现有研究成果,展望未来 DSSCs的发展,

还需要在以下方面进行研究:
(１)优化染料分子构型,减小暗电流.
(２)在可见光范围内有很好吸收(高ε),能够充

分利用太阳光.
(３)染料使用的循环次数应足够多,保证器件的

使用年限,降低成本.
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