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摘要    本文设计并合成了两个不含金属的新型纯有机染料 CBR 和 CI, 用核磁共振、

MALDI-TOF、紫外可见吸收光谱和红外光谱对其结构进行了表征, 将其应用到以电喷雾  

法制备 TiO2光阳极的染料敏化太阳能电池(DSSC)中, 并测定了染料在 TiO2光阳极上的吸附

量. 结果表明, 在 AM 1.5 G 的模拟光照下, 基于染料 CI 的电池有更好的器件性能, 短路电

流(JSC)、开路电压(VOC)、填充因子(FF)和电池效率()分别为 5.4 mA/cm2、0.73 V、0.58 和

2.3%. 鉴于纯有机染料 CBR 和 CI 在 350~450 nm 区域的吸收较强, 选择染料 CBR 或 CI 与

传统染料 N719 共敏化, 器件效率由 5.2% (N719)分别提高到了 5.6% (CBR-N719)和 6.7% 

(CI-N719). 
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1  引言 

染料敏化太阳能电池(DSSC)的研究可以追溯到

1873 年, Vogel 发现了光敏化现象, 开启了染料敏化太

阳能电池(DSSC)研究的大门. 经过百余年的探索, 直

到 1991年Grätze采用纳米技术制备光阳极, 使器件效

率发生了一次飞跃, 达到 7.1%[1], 掀起了 DSSC 研究

的热潮. 近年来, DSSC 的效率已达到 12.3%, 基本达

到应用的要求[2]. 然而, 这些具有高效率的染料大部

分含有 Ru 或其他过渡金属. 这些过渡金属在自然界

中分布稀少, 不能满足人们的应用需要. 而不含金属

的纯有机染料具有来源丰富、结构多样且易于裁剪等

特点, 最重要的是, 纯有机染料对环境友好、无污染且

不用考虑过渡金属的限制, 使其成为近年来 DSSC 领

域的研究热点之一. 虽然基于纯有机染料的 DSSC 光

电性能不及金属配合物染料, 但其发展势头十分迅 

猛 [3]. 目前 , 纯有机染料形成了主要包含电子给体

(D)、共轭桥和电子受体(A) 3 个单元的 4 种结构: 

D--A[4]、D-A--A[5]、D′-D--A[6]和 D-(-A)2
[7]. 其中, 

D--A 结构是目前的主流. 在 D--A 结构中, 咔唑是

常用的电子给体结构[8], 但对于连接咔唑 9 号位与苯

基的共轭体系的研究较少.  

基于此, 我们设计了两个结构简单、操作简便、

在咔唑 9 号位连接的新型染料 CBR 和 CI (图 1), 并测

定了其二氯甲烷溶液和敏化 TiO2 光阳极的紫外可见

吸收光谱. 在器件制备方面, 采用近年来新兴的 TiO2

光阳极制备方法—静电喷雾法, 此方法不仅具有易

于操作及大面积生产等优势, 而且设备简单, 便于操

作和控制[9]. 将CBR和CI 作为光敏剂应用到DSSC器

件, 测定了电池器件的光伏特性和染料在 TiO2膜上的

吸附情况, 并探讨了分子结构与器件性能的关系. 最

后, 将新染料与传统染料N719 共敏化, 测定并分析了



中国科学: 化学   2014 年  第 44 卷  第 11 期 
 

1801 

其光伏特性和染料吸附在光阳极的特性. 

2  实验部分 

2.1  试剂和仪器 

未经特殊说明, 药品和试剂在使用前未进行纯化

处理. 所有对空气敏感的反应均在 N2保护下进行.  

核磁共振谱图采用 Mercury Plus 400NB 核磁共振

仪(Bruker, 德国)进行测定; 质谱由 AXIMA-CFRTM 

Plus 基质辅助激光解吸离子化时间 -飞行质谱仪

(MALDI-TOF, Shimadzu, 日本)测试得到; 红外光谱

采用 IR Prestige-21 傅里叶变换红外光谱仪(Shimadzu, 

日本)进行测定; 紫外-可见光谱采用 UV-3100 型紫外-

分光光度计(Shimadzu, 日本)进行测定; 对电极采用

KW-4A 型台式匀胶机(中国科学院电子研究所)旋涂制

备; 电喷雾装置采用 DW-P303-IACF7 高压电源(东文

高压电源有限公司 , 中国); 电流-电压(J-V)曲线由

94023A, USA Filter 型太阳能模拟器(Oriel 公司, 美国)

在 AM 1.5 G 光照条件下, 用 Keithley 2400 测试得到. 

薄膜厚度采用 DektakXT 台阶仪(Bruker, 德国)测定. 

2.2  材料的合成与表征 

CBR-1 的合成:  参照文献[10]的方法合成CBR-1. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 8.18~7.96 (m, 2H), 7.43 
(t, 7.2 Hz, 2H), 7.41~7.35 (m, 2H), 7.33 (d, J = 8.2 Hz, 
2H), 7.30~7.24 (m, 2H), 7.07~6.93 (m, 2H), 5.47 (s, 2H). 

CBR-2 的合成: 参照文献[11]的合成方法得到

CBR-2 粗产物. 柱色谱提纯(PE (石油醚):DCM (二氯甲

烷) = 5:1), 得淡黄色固体 0.185 g, 收率 34%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) : 9.89 (d, J = 21.4 Hz, 1H), 8.48~ 
7.98 (m, 2H), 7.81~6.96 (m, 14H), 5.91~4.86 (m, 5H).  

 
图 1  染料合成路线图 
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CBR 的合成: 参照文献[11]的合成方法得到 CBR

粗产物, 柱色谱提纯(EA (乙酸乙酯):HAC (乙酸) = 

100:1), 得红色固体 CBR, 25 mg, 产率 18%. 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) : 8.27 (s, 1H), 8.13 (d, J = 7.7 Hz, 
2H), 7.71 (d, J = 3.5 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 
7.43 (dd, J = 11.2, 4.1 Hz, 2H), 7.33 (dd, J = 12.3, 5.7 Hz, 
4H), 7.18 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 5.55 (s, 2H). 13C NMR 
(100 MHz, CDCl3):  163.9, 148.4, 141.0, 140.6, 139.3, 
139.1, 136.7, 132.4, 128.1, 126.6, 126.4, 125.0, 122.7, 
120.8, 119.6, 110.0, 45.7, 34.9, 30.9. HRMS (MALDI- 
TOF, m/z) [M]+ C27H18N2O2S: 计算值, 434.1084; 实验

值, 434.1112. 

CI-1 的合成 : 参考文献 [12]的方法合成 CI-1.   
1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 8.15 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 
7.80~7.69 (m, 2H), 7.52~7.28 (m, 8H). 

CI-2 的合成: 参照文献[11]的合成方法得到 CI-2

粗产物, 柱色谱提纯(PE:DCM = 5:1), 得淡黄色产物

201 mg, 产率 18%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) : 9.94 
(s, 1H), 8.16 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.92 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 
7.81 (d, J = 3.9 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 
7.55~7.40 (m, 5H), 7.39~7.28 (m, 2H). 

CI 的合成: 参照文献[11]的合成方法得到CI 粗产

物. 反应结束后, 反应液里有固体析出, PE 结晶过滤

得产物 CI, 118 mg, 产率 69%. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) : 8.25 (s, 1H), 8.16 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 
7.96~7.89 (m, 2H), 7.68 (t, J = 4.9 Hz, 1H), 7.67 (s, 2H), 
7.50~7.40 (m, 5H), 7.31 (m, 1.4 Hz, 2H). 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ 163.2, 147.3, 140.3, 137.5, 137.4, 
136.6, 132.4, 127.9, 127.8, 126.8, 125.5, 123.4, 121.1, 
120.8, 119.7, 110.3, 44.1, 22.8, 22.3. HRMS (MALDI- 
TOF, m/z) [M]+ C26H16N2O2S: 计算值, 420.0927; 实验

值, 420.0912. 

为了进一步确定材料结构, 采用 IR进一步证明其

是否存在特征官能团(图 2). 由图 2 可知: (1) CBR 和

CI 在 2000~2500 cm1存在伸缩振动, 证明结构中有三

键存在, 结合材料制备过程, 该三键正是 C≡N[13]; (2) 

如图中箭头指示, 一方面在 1720~1715 cm1处有羧基

C=O 特征峰存在, 另一方面, 在 3300~2500 cm1处有

宽、强的伸缩振动, 为羧基中 O–H 的特征峰, 因此, 分

子中有–COOH 存在[13]. 

2.3  器件制备 

2.3.1  TiO2电喷雾悬浊液的制备  

将 1.1 g P25 粉在玛瑙研钵中研磨 5 min, 同时逐 

 

图 2  CBR 和 CI 的红外吸收光谱 

 
滴滴加 5 mL 乙醇, 继续研磨 10 min. 后再加入 7 mL

乙醇研磨 30 min. 然后, 将上述浆料转入球磨罐中球

磨, 12 h 后用乙醇稀释成 2.5%的悬浊液. 将悬浊液超声

6 次, 每次工作时间为 10 s, 间歇时间 5 s, 30 个循环. 

2.3.2  光阳极的制备  

光阳极用电喷雾法制备[14](图 3), 掺氟的 SnO2 

(FTO)玻璃的非导电面用锡纸包住并覆盖到导电面的

边缘位置, 然后将 FTO 玻璃板放在基板上, 使喷雾中

心对准导电玻璃中央位置. 调节电压以保证电喷雾能

够持续稳定的工作 . 成膜后的 TiO2 电极在管式炉

480℃下烧结 30 min, 升温速率为 3℃/min, 然后在

70℃下, 50 mmol/L 的 TiCl4溶液中浸泡 40 min, 经多

次去离子水和乙醇冲洗, 再用氮气吹干后 450℃下烧

结30 min, 在温度降至80℃时, 从管式炉中取出电极[9]. 

2.3.3  敏化和共敏化 

敏化: 将制备好的 TiO2 光阳极放在 0.3 mmol/L

的染料中室温下浸泡 30 h. 共敏化: 将制备好的 TiO2

光阳极浸泡在 0.3 mmol/L 新材料中, 10 h 后取出光阳

极, 清洗掉未与 TiO2 牢固结合的染料分子, 然后再

转移至 N719 染料中浸泡 20 h.  

2.3.4  电池的组装  

用乙醇冲洗浸泡过染料的光阳极, 以除去未与

TiO2 牢固结合的染料分子 .  对电极的制备是将 2 

mmol/L 的 H2PtCl6 乙醇溶液旋涂在 FTO 玻璃上, 再

在 420℃下烧结 20 min. 用掺入 25 μm 间隔子的 AB 
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图 3  电喷雾示意图 

 
胶封装成三明治结构的电池, 待胶固化后, 在电池空

隙中注入电解质. 电极面积为 0.25 cm2. 

3  结果与讨论 

3.1  紫外可见吸收光谱图 

图 4 所示为将染料 CBR 和 CI 溶解在二氯甲烷中

测得的紫外吸收光谱图. 可以看出, 这两个材料的吸

收范围较窄, 且能隙较大, 因此, 单独作为太阳光吸

收的活性物质不够理想. 这主要是因为在咔唑的 9 号

位引入苯基或苄基将导致苯基旋转, 减弱体系的共轭, 

使电子从给体到受体之间的传递受阻, 不利于能隙的

降低[11]. 虽然染料CBR和CI的吸收范围差别不大, 但

后者的吸收强度大幅度提高. 例如, 染料 CBR 在峰位

(377 nm)处的摩尔消光系数为 1.15 × 104 L/(mol cm), 而

染料 CI 在峰位(387 nm)处的摩尔消光系数为 4.2 × 104 

L/(mol cm), 后者比前者提高了近 4倍. 这是因为CBR

结构中多了一个饱和 CH2 结构, 这不仅使材料分子的

刚性变差, 阻碍电子在给体和受体间的转移, 而且使

共轭体系被打断, 共轭尺寸减小. 因此, 吸收峰蓝移, 

吸光能力下降. 总之, 由于染料 CI 在分子结构上少了

一个饱和的 CH2, 与 CBR 相比, 其吸收光谱红移, 吸

收强度变大, 有利于捕获更多的太阳光. 可以预计, 

此材料的 DSSC 应用会有更好的结果. 

我们用静电喷雾制备了厚度为 24 μm 的 TiO2 薄

膜, 吸附染料后, 测试了其吸收光谱(图 5). 与染料溶

解在 DCM 中的吸收光谱(图 4)相比可知, 其吸收峰均

出现了蓝移, 这可能是去质子化的影响所致[15]. 在长

波区域, 薄膜的吸收光谱表现出很宽的拖尾峰, 这说

明在敏化的TiO2膜中可能存在不同聚集程度的染料 J-

聚集态[15]. 

3.2  DSSC 器件的性能测试 

图 6 所示为用 CBR 和 CI 为染料组装成的 DSSC

在 AM 1.5 G 太阳光照下测得的器件 J-V 曲线.  

CBR 的短路电流(JSC)为 2.1 mA/cm2, 开路电压

(VOC)为 0.68 V, 填充因子(FF)为 0.68, 所得电池效率

为 1.0%. 同样条件下测得的 CI 电池效率(η)明显提高, 

达到了 2.3%; 短路电流也提高了 2.6 倍, 测试结果见

表 1. 由此可以看出, 改变染料结构对器件性能有很

大的影响. CI 虽然结构简单, 但平面性较好, 吸光能

力较强 , 且吸收有明显的红移 . 这些因素均利于

DSSC 器件光电转换效率的提高. 

 

图 4  染料 CBR 和 CI 的吸收光谱图. 图中虚线指出峰位 

 

 

图 5  两个染料吸附在 TiO2 膜上的吸收光谱图 
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图 6  基于两个染料的 DSSC 的 J-V 特性曲线 
 

表 1  基于两个染料的 DSSC 性能测试 

Dye JSC (mA/cm2) VOC (V) FF  (%) 

CBR 2.1 0.68 0.68 1.0 

CI 5.4 0.73 0.58 2.3 

3.3  共敏化 DSSC 器件性能测试 

共敏化是指利用两个或多个具有不同吸收区域

或吸收强度的染料, 同时对 TiO2 光阳极进行敏化, 

来制备 DSSC 电池, 进而提高电池效率的方法[16]. 相

比传统染料 N719, 本实验的纯有机染料 CBR 和 CI

在 350~450 nm 区域的吸光能力较强, 因此, 进行了

新材料与 N719 共敏化的探索研究(图 7 和表 2). 由图

7 可看出, 相比 N719 器件(5.2%), CBR-N719 与 CI- 

N719 电池的效率有了很大提高, 分别为 5.6%和 6.7%; 

JSC 和 FF 也均有明显增大, 但开路电压略有减小. 器 

 

图 7  共敏化 DSSC 的 J-V 特性曲线 

表 2  共敏化 DSSC 的光电性能 
Dye JSC (mA/cm2) VOC (V) FF  (%) 

N719 10.1 0.85 0.60 5.2 
CBR-N719 11.9 0.75 0.63 5.6 

CI-N719 12.3 0.77 0.71 6.7 

 
件的具体性能参数见表 2. 

3.4  吸附量的测定 

为了进一步探索材料对 DSSC 器件性能的影响, 

我们对染料的吸附量进行了测定分析. 取 5.5 mL 染

料溶液(乙醇作溶剂)密封, 另取相同体积的染料浸泡

TiO2 光阳极密封. 敏化结束后定量稀释, 分别测定两

个密封瓶中的紫外吸收光谱. 由于初始浓度已知, 根

据朗格比尔定律(式(1))和紫外吸收, 可计算出敏化光

阳极后的染料浓度. 已知 TiO2 膜面积和厚度, 根据

式(2)即可计算出染料在 TiO2 单位面积和厚度下的吸

附量(表 3). 

 / ( )C A l  (1) 

 0 1( ) / ( ) q C C V Sd  (2) 

式中 q 为单位面积单位厚度的染料吸附量, C0 为染料

原液的浓度, C1 为敏化光阳极后的染料浓度, V 为染

料体积, S 为 TiO2 的有效面积, d 为 TiO2 膜厚.  

需指出的是, N719 吸附量的测定是根据文献[17]

报道的减量法, 该测试结果与文献报道(107 mol/cm2, 

16 μm)[18]存在一定差别. 该差别主要由以下 3 点导致: 

(1) N719 在 TiO2 光阳极上存在物理吸附; (2) 系统误

差的存在; (3) 制备方法不同, 文献[18]中采用刮涂

方法制备 TiO2 薄膜, 而本研究中则根据静电喷雾法

制备 TiO2 薄膜. 

由表 3 可以看出, 染料 CI 在 TiO2 上的吸附量明

显高于染料 CBR. 这应该是基于 CI 电池的短路电流

(5.4 mA/cm2)远远大于 CBR 电池的主要原因之一. 从

分子结构上看, 与 CBR 相比, CI 虽然结构简单, 但其

较好的平面性, 一方面增加了其在 TiO2 膜上的吸附

能力, 另一方面也使其吸收能力增强且吸收光谱红

移. 这些因素均利于光电转换效率的提高. 由表 3 可

知, 染料共敏化与单独敏化相比, 吸附量基本一致, 

即相比 N719 器件, 共敏化器件在不减少 N719 吸附 

表 3  染料在 TiO2 光阳极上的吸附量 

Device CBR CI CBR-N719 CI-N719 N719
Dye loading 

(107 mol/(cm2 μm))
5.2 28.7 5.0 + 5.3 22.0 + 5.5 5.2
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量的同时增加了 CI 或 CBR 的吸附, 增加了对太阳光

的吸收, 因此短路电流增加, 电池效率明显提高. 

4  结论 

本工作合成了两个结构简单、不含金属的新型纯

有机染料 CBR 和 CI, 并进行了结构表征、DSSC 器

件组装以及器件光电性能测试. 由于 CI 结构中少了

一个饱和 CH2 结构, 其分子刚性变好, 共轭长度增加, 

电子在分子的 D-A 结构中离域增强. 这一方面导致

CI 吸光能力较强, 另一方面导致吸收光谱红移, 因 

此, 相比 CBR, CI 电池性能显著提高. 其中, 器件短

路电流提高最明显, 由2.1 mA/cm2提高到 5.4 mA/cm2; 

器件效率提高了 2.3 倍, 由 1.0%提高到 2.3%. 此外, 

本研究探索了新材料与传统染料 N719 共敏化方法. 

共敏华后, 器件效率由 5.2% (N719)提高到了 5.6% 

(CBR-N719)和 6.7% (CI-N719). 由于两个目标染料

的吸收峰波长均偏短, 因此, 总体电池效率较低. 今

后, 我们的工作将通过延长共轭体系, 以及增加 D 的

给电子能力和 A 的吸电子能力等方法, 在不降低材

料摩尔消光系数的同时实现吸收峰红移, 使电池效

率得到进一步提高. 
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New metal-free organic dye for DSSC devices prepared by electros- 
pray method: synthesis, characterization and device preparation 
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Posts & Telecommunications, Nanjing 210046, China 

*Corresponding authors (email: iambxmi@njupt.edu.cn; iamzqgao@njupt.edu.cn) 

Abstract: Two new metal-free organic dyes CBR and CI with carbazole as electron-donor, thiophene as - 
conjugated bridge and 2-cyanoacrylic acid as electron-acceptor and anchor group have been designed and 
synthesized. After characterized by 1H NMR, MALDI-TOF, IR and absorption, they were used as sensitizers for 
DSSCs, in which the TiO2 anode was prepared by electrospray method. Compared with CBR, the DSSC based on CI 
showed better performances (JSC, VOC, FF, and ). Under AM 1.5 G irradiation, its short circuit current increased 
nearly 2.6 times, with the power conversion efficiency improving from 1.0% to 2.3%. This is mainly due to the 
reduction of a CH2 in the molecular structure, which increased effective conjugation between donor and acceptor, 
benefiting for the electron transfer from donor to acceptor as well as lowering the material bandgap. Because CBR 
and CI have stronger absorption in the region of 350–450 nm, they were selected as co-sensitized dye with the 
conventional dye N719. The power conversion efficiency improved from 5.2% (N719) to 5.6% (CBR-N719) and 
6.7% (CI-N719). 

Keywords: dye, DSSC, electrospray, co-sensitized, metal-free 
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