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摘 　要 　简述了染料敏化太阳电池中引入共吸附剂对光阳极界面进行修饰的作用机制。按照共吸附剂

的分子结构特性和应用状况 ,初步将共吸附剂划分为胆酸衍生物共吸附剂、链状脂肪酸共吸附剂和多羟基化

合物共吸附剂。综述了这几类共吸附剂在染料敏化太阳电池中的应用状况并进行了展望。
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Abstract　 In dye2sensitized solar cells, the surface modification of nanocrystalline TiO2 by coadsorbents was

briefly introduced. According to the characteristics of molecular structures, coadsorbents were divided into three kinds

such as cholic acid derivatives, amphiphilic long2chain aliphatic acids, polyhydroxyl compounds. The app lications and

the future developments of coadsorbents in dye2sensitized solar cells were reviewed.
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1991年 ,瑞士科学家 Gr¾tzel等 [ 1 ]首次将纳米多孔概念引入到染料敏化宽禁带半导体 TiO2 的研究

中 ,获得了光电转换效率为 7. 1%的染料敏化太阳电池 (Dye2sensitized solar cells,以下简称 DSC) ,这一

结果引起了学术界和产业界的广泛关注。目前小面积 DSC的光电转换效率已经超过 12%
[ 2 ]。关于

DSC的基本结构和工作原理已有文献报道 [ 1, 3 ]。在电子的整个传输过程中 , TiO2 薄膜中的光电子易与

氧化态染料或电解质中电子受体发生复合 (即产生暗电流 ) ,这在一定程度上会降低电池的开路电压

(Voc )和短路电流密度 (J sc ) ,从而影响电池的光电转换效率 [ 4 ] ,其中光电子与电子受体的复合是暗电流

产生的主要原因。对光阳极进行界面修饰可以达到抑制暗电流的目的 ,也是提高 DSC性能的一条重要

途径。光阳极界面修饰中对 TiO2 薄膜处理的方法包括有 TiCl4 溶液处理 [ 5～7 ]、表面包覆 [ 8～10 ]以及共吸

附剂的应用 [ 11～15 ]等。相对于前两种方法 ,在染料溶液中引入共吸附剂使二者共同作用于 TiO2 薄膜表

面 ,则是一种简单且行之有效的方法。

1　共吸附剂在染料敏化太阳电池中的作用

　　共吸附剂在 DSC中已经有较为广泛的应用 ,尤其是在以有机染料和两亲性钌染料为敏化剂的 DSC

中 ,共吸附剂对电池性能的改善效果更为突出 [ 15, 16 ]。共吸附剂在 DSC中的主要作用 (如图 1)表现为 :

(1)抑制染料在 TiO2 表面聚集 ,提高电子注入效率 [ 13, 15 ] ; (2)填补 TiO2 上没有被染料吸附的空位 ,与染

料共同形成一层绝缘层 ,阻碍电解液中的电子受体靠近 TiO2 表面 ,抑制暗电流 [ 16 ] ; (3)引起 TiO2 导带

边的移动 [ 17 ]。同时 ,共吸附剂的引入还存在弊端 ,例如 ,由于共吸附剂与染料在 TiO2 表面是竞争吸附 ,
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引入共吸附剂在一定程度上会降低染料在 TiO2 表面的覆盖量 [ 18 ]
;引入共吸附剂减小暗电流有其特定

的工作条件 ,只有在满足这些条件下才能降低暗电流 [ 19 ]。

图 1　共吸附剂在光阳极 T iO 2 表面的修饰作用

F ig. 1　Surface m od if ica tion of nanocrysta lline T iO 2 by coadsorben ts

2　共吸附剂研究现状

　　自 1993年 , Gr¾tzel等 [ 11 ]在卟啉衍生物敏化太阳电池的染料溶液中引入小分子为共吸附剂 ,使小分

子与染料共同作用于 TiO2 表面 ,研究了不同共吸附剂对 DSC的 IPCE、Isc以及 Voc等参数的影响 ,并发现

胆酸衍生物对电池性能有较好的改善作用。此后 ,胆酸衍生物在 DSC中获得了广泛的研究和应用 ,同

时其它各种新的共吸附剂也层出不穷。与染料分子一样 ,共吸附剂的吸附基团有羧基、膦酸基、羟基、磺

酸基等。目前就共吸附剂分子结构特性和其在 DSC中的应用状况 ,可分为胆酸衍生物、链状脂肪酸和

多羟基化合物 3类。

211　胆酸衍生物共吸附剂
胆酸衍生物分子通过羧基或羟基吸附于 TiO2 表面 ,由于具有疏水面和亲水面而具有手性、两亲

性 [ 11 ]。胆酸衍生物共吸附剂包括有胆酸、脱氧胆酸 (DCA )、鹅脱氧胆酸 (CDCA )、牛磺脱氧胆酸 [ 20 ]和

牛磺鹅脱氧胆酸 [ 21 ]等 ,其主要作用表现为抑制 TiO2 表面染料的聚集 ,在以有机染料为敏化剂的 DSC中

有广泛的应用 ,其中以 DCA和 CDCA的应用最为广泛 ,改善效果也最为明显。图式 1 ( a)列出了这两种

胆酸衍生物的分子结构。

21111　胆酸衍生物在有机染料敏化太阳电池中的应用 　在有机染料敏化太阳电池中 ,对可见光具有良

好吸收性能的染料分子一般都具有平面或接近平面的分子结构 ,在 TiO2 表面易于聚集。下面以香豆素

染料为例 ,介绍胆酸衍生物在有机染料敏化太阳电池中的应用情况。几种香豆素染料的分子结构见图

式 1 ( b)。

传统香豆素 C343的光吸收区域很窄 ,在其分子中引入双键或噻吩环可以使其吸收光谱红移并扩

展其可见光吸收区域。但是 ,由于π共轭体系的增大 ,分子间π2π相互作用力增强 ,吸附在 TiO2 表面

上的染料由于分子间π2π堆叠等作用力而容易发生聚集 (见图 1) ;聚集的产生又会在很大程度上降低

染料激发态电子到 TiO2 导带的注入效率 [ 11, 22 ]。Hara
[ 15 ]和 W ang

[ 18 ]等在拓宽了吸收光区的香豆素衍生

物 NKX22677和 NKX22700中引入适量的共吸附剂 DCA,有效地抑制了香豆素衍生物在 TiO2 表面的聚

集 ,大大提高了电池的光电转换效率 ,其中 ,以 NKX22700 为敏化剂的电池其效率从 510%提高

到 812%。

DCA的引入对电池性能的改善主要表现为对电池性能参数 J sc和 Voc的提高。在 DSC中 , J sc主要受

光的捕获效率、电荷注入效率以及电子收集效率的影响 ; Voc一般认为是由 TiO2 半导体的准费米能级与

电解质中氧化还原电对的氧化还原电势的差值所决定的 [ 23 ]。Hara等 [ 15 ]认为共吸附剂 DCA的引入引
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图式 1　( a)胆酸衍生物 DCA和 CDCA ( b)二氢吲哚衍生物 D149和 3种香豆素衍生物

C343、NKX22677和 NKX22700的结构

Schem e 1　The m olecular structures of ( a) cholic ac id der iva tives DCA and CDCA; ( b) indoline der iva tive

D149 and coumar in der iva tives C343, NKX22677 and NKX22700

起 J sc的增加可能有以下两个原因 ,首先 ,激发态电子会通过聚集态分子间猝灭而失活 ,减小光电子到

TiO2 导带的注入效率 , DCA作为染料聚集抑制剂降低了这种聚集程度 ,从而提高了光电子的注入效率 ;

其次 , DCA的引入提高了香豆素染料的 LUMO能级 ,增大了染料激发态电子到 TiO2 导带的能量推动

力 ,这有利于提高电子的注入效率。Gr¾tzel等 [ 11 ]的研究认为 , DCA本身具有的酸性也可能使 TiO2 导带

能级正向移动 ,提高电子注入推动力 ,使电池的 J sc增加。以香豆素 NKX22700为敏化剂的 DSC在引入

DCA之后 ,虽然染料的吸附量下降了约 50% ,而 J sc却提高了近 33% [ 18 ] ,同时 , Voc也得到增加 ,其作用一

般被归结为 DCA与染料在 TiO2 表面形成的绝缘层在一定程度上阻碍了 TiO2 半导体中光电子和电解质

中 I3
- 的复合 [ 15, 18 ]。

与 DCA相似 , CDCA也能够有效抑制有机染料分子在 TiO2 上的聚集和抑制暗电流 [ 24～26 ]。Uchida

等 [ 27 ]在二氢吲哚衍生物 (D149,结构见图式 1 ( b) )敏化的 DSC中 ,引入一定浓度的 CDCA和 TBP之后 ,

电池的效率从 6151%增加到 8100%。Gr¾tzel等 [ 28 ]的研究发现 , CDCA对聚集方酸菁染料激发态自猝灭

途径具有抑制作用 ,使方酸菁染料敏化太阳电池获得了 4123%的效率。

21112　胆酸衍生物在无机染料敏化太阳电池中的应用 　金属卟啉配合物、金属酞菁配合物及某些金属

多联吡啶配合物等染料在 TiO2 上容易发生聚集。胆酸衍生物作为一类染料聚集抑制剂 ,对这类染料敏

化太阳电池同样起着改善电池性能的作用 [ 11, 29～32 ]。Hara等 [ 29 ]将共吸附剂 DCA引入到以钌邻菲咯啉

配合物 Ru ( dcphen) 2 (NCS) 2 ( dcphen = 4, 72二羧酸 21, 102菲咯啉 )为敏化剂的 DSC中 ,所获得的光电转

换效率要高于以往所有基于此染料所获得的光电转换效率 [ 33, 34 ]。 Islam等 [ 32 ]在染料芳基取代β2二酮钌

多吡啶配合物中引入共吸附剂 DCA等优化条件下获得高达 9112%的光电转换效率。

酞菁的 Q2带在红光和近红外光区表现出很强的吸收性能 ,但由于本身易聚集及激发态电子缺少确

定的注入方向性 ,酞菁染料敏化的太阳电池效率一直很低 [ 35～37 ]。Yum等 [ 30 ]发现 ,在不对称 Zn酞菁染

料 TT1[ 38, 39 ]中引入共吸附剂 CDCA之后 ,电池的 J sc稍有下降而 Voc增加。其研究表明 , TiO2 薄膜上染料

覆盖量的下降是 J sc下降的主要原因 ;同时 , CDCA的引入增加了 TiO2 纳米薄膜中的电子寿命 ,并使 TiO2

带边电势向负向偏移 ,这两种作用都能提高电池的 Voc。在引入适当浓度 CDCA的条件下 ,电池效率稍

有增加 [ 30 ]。

N719染料由于自身分子结构特性 ,在纳晶半导体表面不易发生聚集。Neale等 [ 19 ]研究了共吸附剂

鹅脱氧胆酸四丁基铵盐 ( TBACDC)对 N719敏化太阳电池性能参数的影响 ,发现在 TBACDC与 N719等

浓度引入时 , TiO2 薄膜上的染料覆盖量下降了 60% , J sc稍有下降。他们 [ 19 ]认为原因是 N719染料分子

在纳米 TiO2 表面有不同强度的吸附形式 ,而强吸附形式的染料则可能承担着吸收大部分光子并将光电

子注入到半导体导带的工作 ,这是染料覆盖量下降近一半而 J sc值仍基本不变的原因。共吸附剂
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TBACDC使 TiO2 导带边负向移动 ,但光阳极暗电流的增加部分抵消了 TiO2 导带边负移对 Voc值的贡献 ;

Voc稍有增加 ,而电池的效率由于 J sc的减少则有所下降。

共吸附剂的引入在抑制染料聚集的同时也降低了染料在 TiO2 表面的覆盖量。在易聚集染料敏化

的 DSC中 ,由共吸附剂抑制染料聚集而提高电子注入效率的贡献 ,有可能会提高电池的 J sc。对于不易

聚集的染料 ,染料覆盖量可能成为影响电池 J sc的主要原因 ,共吸附剂引入浓度过大 ,就有可能大幅度降

低电池的 J sc值
[ 30 ]。胆酸衍生物共吸附剂在 DSC中的主要作用表现为抑制 TiO2 表面染料的聚集 ,同时

由于其本身性质还可引起 TiO2 费米能级、染料 LUMO能级以及暗电流的变化 ,从而引起 DSC性能参数

的改变。

212　链状脂肪酸共吸附剂
DSC常采用两亲性钌染料 (如 Z2907、K219)和离子液体电解质以提高所制作的太阳电池的效率和

稳定性。相关研究 [ 17, 40 ]表明 ,电池在加速老化之后 , Voc的下降是电池效率下降的主要原因。在两亲性

钌染料敏化太阳电池中引入链状脂肪酸共吸附剂 ,由于链状脂肪酸与两亲性染料在 TiO2 表面形成了一

层比单独染料吸附时更稳定的混合单分子层 ,能够更有效地抑制暗电流和稳定 Voc ,因此 ,链状脂肪酸共

吸附剂的引入在提高了 DSC电池效率的同时增加了电池的长期稳定性 [ 40～42 ]。

应用于 DSC的链状脂肪酸共吸附剂一般为线型链状分子。分子一端为吸附基团 ,另一端为疏水的

脂肪烃链 (图式 2 ( a) )。依照脂肪烃链的形状可将应用于 DSC的链状脂肪酸共吸附剂分为直链脂肪

酸、环状脂肪酸和末端含有胍基等极性基团的脂肪酸。其中直链脂肪酸包括有癸膦酸 (DPA )、十六烷

基丙二酸、肉豆蔻酸等 ;环状脂肪酸有 32苯基丙酸 ( PPA )、环己基乙酸、金刚烷基乙酸等 ;末端含极性基

团的脂肪酸则包括 42胍基丁酸 ( GBA )、42胍基乙酸 ( GAA )等。目前 ,在以两亲性钌染料为敏化剂的

DSC中常用的链状脂肪酸共吸附剂为 PPA和 DPA。

图式 2　几种两亲性钌联吡啶配合物的分子结构 ; ( a)几种链状脂肪酸共吸附剂的分子结构

Schem e 2　The m olecular structures of severa l am ph iph ilic ruthen ium sen sitizers;

( a) severa l long2cha in a lipha tic ac id coadsorben ts

21211　PPA在两亲性钌染料敏化太阳电池中的应用 　共吸附剂 PPA除了与两亲性钌染料在 TiO2 表面

形成混合单分子绝缘层之外 ,由于其分子相对较小 ,还可以进入到钌染料分子无法进入的小尺寸纳米

TiO2 薄膜孔洞中并吸附在 TiO2 表面 ,阻碍薄膜孔洞中电解质的电子受体 (如 I3
- )与 TiO2 薄膜中光电

子的复合 [ 17 ] (图 1)。

W ang等 [ 17 ]在基于二元离子液体电解质的 Z2907敏化太阳电池中引入共吸附剂 PPA,获得高达 7%

的光电转换效率 ,电池的 J sc增加明显。他们认为 J sc增加的主要原因是 : ( 1) Z2907 /PPA混合单分子层
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有效降低了 TiO2 薄膜中光电子的损失 ; (2) Z2907 /PPA混合单分子层可能增加了 TiO2 薄膜中光电子的

传输迁移率 ,提高了导电基底对光电子的收集效率。引入 PPA共吸附剂后的电池具有很好的光稳定

性 [ 17 ]。这种电池在基于另一种新的离子液体电解质时 ,同样获得 7. 0%的光电转换效率 ,经 80℃热老

化处理之后电池效率保持在原来的 90%
[ 43 ]。在具有高消光系数的两亲性钌染料 K219敏化的太阳电池

中 ,共吸附剂 PPA的引入同样具有改善电池性能的作用 [ 41, 42, 44 ]。

21212　DPA在两亲性钌染料敏化太阳电池中的应用 　共吸附剂 DPA在 DSC上的作用机理与 PPA相

似 ,不同点在于其以膦酸基为吸附基团。DPA在 TiO2 表面形成的 P—O—Ti键要强于羧酸在 TiO2 形成

的 C—O—Ti键 [ 45, 46 ]。由于 DPA的强吸附能力会明显减少染料在 TiO2 表面的覆盖量 ,因此 ,在 DSC优

化处理中 , DPA的引入量相对于 PPA要少得多 [ 16, 40, 47 ]。2005年 , W ang等 [ 16, 47 ]将 K219 /DPA混合单分

子层引入到 DSC中 ,获得了光电转换效率超过 8%的高稳定太阳电池。热老化 ( 80℃, 1000h)处理之

后 , Voc由原来不含 DPA时的下降 70mV减弱到只下降 25mV,电池效率保持在原来的 98%。DPA的引

入对电池稳定性的增强效果较 PPA更加明显 [ 16, 40, 47 ]。

共吸附剂 PPA或 DPA与两亲性钌染料在 TiO2 表面形成了一层比单独染料吸附时更坚固、致密的

混合单分子层 ,有效地抑制了 TiO2 薄膜中光电子与电解质中电子受体的复合 ,稳定 TiO2 半导体的费米

能级 ,在提高电池效率的同时也延长了电池的使用寿命。链状脂肪酸的应用对制作高效、高稳定 DSC

有一定的贡献。

21213　ω2胍基脂肪酸在两亲性钌染料敏化太阳电池中的应用 　在电解质中引入胍盐 ,吸附在 TiO2 表

面的胍基阳离子能够有效抑制暗电流 [ 48 ]。Zhang等 [ 49 ]将带有胍基的共吸附剂 GBA引入到 DSC中 ,发

现 GBA的引入在降低了 TiO2 中光电子与电解液中 I3
- 的复合速率 ,同时使 TiO2 导带向负向移动 ,有效

提高电池的 Voc约 50mV。随后 ,他们 [ 50 ]以 N2719为敏化剂 ,研究了系列ω2胍基脂肪酸 (图式 3)对电池

Voc的影响 ,结果表明 ,ω2胍基脂肪酸的引入引起的 TiO2 表面钝化和 TiO2 带边能级负向移动使 Voc增加

30～80 mV。

图式 3　几种ω2胍基脂肪酸的分子结构

Schem e 3　The m olecular structures of severa lω2guan id inoa lkyl ac ids

213　多羟基化合物共吸附剂
酸类共吸附剂在吸附到 TiO2 薄膜上之后 ,有可能会使 TiO2 表面质子化 ,引起 TiO2 的导带能级正

移 ,部分抵消共吸附剂由于抑制暗电流对电池 Voc的增值。1993年 , Kay等 [ 11 ]对多羟基化合物甘油、山

梨醇和葡萄糖与胆酸类衍生物对电池 Voc的影响进行了对比 ,发现多羟基化合物由于不存在对 TiO2 表

面质子化问题 ,其对卟啉敏化太阳电池的 Voc的提高要高于胆酸衍生物共吸附剂。

3　前景与展望

　　在染料溶液中引入共吸附剂这种简单易行的方法已经在 DSC的研究获得了广泛应用。不同的染

料、电解质等体系中需要不同及适当浓度的共吸附剂以达到最好的界面修饰效果。前期的共吸附剂研

究主要集中在共吸附剂对电池光伏性能和稳定性的影响上。就目前对共吸附剂的研究报道 ,共吸附剂

的引入对 DSC性能的影响主要表现在对电池 J sc和 Voc的改善。

共吸附剂提高电池 J sc的作用表现在 : (1)减少染料在 TiO2 表面的聚集 ,从而减少激发态电子由于

聚集态分子间的猝灭而失活 ,增加激发态光电子到 TiO2 导带的注入效率 ; (2)提高染料的 LUMO能级 ,

增加染料 LUMO能级和 TiO2 导带间的能级差 ,增加电子注入能动力 ; (3)降低 TiO2 导带能级 ( ECB ) ,提

高染料 LUMO能级和 TiO2 导带间的能级差 ,增加电子注入能动力 ; (4)抑制暗电流 ,减少 TiO2 中光电子
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到电解液中的流失。共吸附剂提高电池 Voc的作用表现在 :提高 TiO2 导带能级 ( ECB ) ,抬高费米能级 ;抑

制暗电流 ,提高 TiO2 薄膜中光电子寿命。

对于有机染料 ,常使用胆酸衍生物共吸附剂以达到对有机染料聚集的抑制和提高电子注入效率。

目前 ,已有大量的实验证明 ,胆酸衍生物对有机染料敏化太阳电池性能改善具有明显作用。对于两亲性

钌染料共吸附剂 ,选择较小、较稳定的共吸附剂有利于光阳极暗电流的抑制和电池稳定性的增加。

在 DSC中 ,光阳极表面的共吸附剂与染料的作用环境实际上是很复杂的 ,目前所见的文献报道对

共吸附剂作用的机制多停留在上述几方面的推测上 ,缺乏直接或间接的实验证据 ,关于共吸附剂作用的

微观机理等方面尚缺乏深入研究。共吸附剂与染料之间的相互作用方式、共吸附剂与染料之间的作用

以及它们与 TiO2 表面的界面作用方式等微观机制还有待进一步研究和讨论。对共吸附剂作用机制的

研究将有助于深入了解光阳极界面特性和电池的微观机理 ,对制作高效率、高稳定太阳电池和降低其制

作成本 ,促进 DSC的产业化有一定的积极意义。
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