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摘要:根据配位自组装策略设计并合成了含有不同金属的上层天线卟啉 ＭＰｏｒ(Ｚｎ、Ｃｄ、Ｍｎ、Ｃｏ)ꎬ与锚定卟啉 ＺｎＰＡ 通过金

属－配体构建轴向配位自组装体 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡꎬ并制备染料敏化太阳能电池器件ꎮ 与 ＺｎＰＡ 相比ꎬＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 的光伏性能有明显

的提高ꎬ尤其是上层金属采用 Ｚｎ 或 Ｍｎ 时具有较好的光捕获能力ꎬ可以提高电池性能ꎮ 当采用金属 Ｃｏ 时ꎬ结构位阻较大ꎬ产生

不利的染料聚集ꎬ导致其光敏器件效率较低ꎮ 利用理论计算和 ＴＥＭ 对 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 的结构进行了表征ꎮ
关键词:不同金属ꎻ双层染料ꎻ三嗪ꎻ卟啉ꎻ染料敏化太阳能电池

中图分类号:Ｏ６１４.２４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０８－０１３４－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０８.０２７　

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌｓ ｔｒｉａｚｉｎｅ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ
ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ

ＷＵ Ｙｕ１∗ꎬ ＣＩ Ｃｈｅｎｇ￣ｇａｎｇ１ꎬ ＬＩＵ Ｊｉａ￣ｃｈｅｎｇ２ꎬ ＣＨＥＮ Ｓａｎ￣ｃｈｕｎ１ꎬ ＣＨＥＮＧ Ｍｅｉ１

(１.Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｐｒｏｖｉｎｃｉａｌ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＆
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｑｉａｎｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｆｏｒ Ｎａｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓꎬ Ｄｕｙｕｎ ５５８０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

２.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｌａｎｚｈｏｕ ７３００７０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙ ｓｔｒａｔｅｇｙꎬｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ａｎｔｅｎｎａ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＭＰｏｒ ( ＺｎꎬＣｄꎬＭｎꎬ
Ｃｏ) ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌｓ ａｒｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ａｎｄ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ. ＭＰｏｒ￣ＺｎＰＡꎬ ａｎ ａｘｉａｌ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｙꎬ ｉｓ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ＭＰｏｒ ａｎｄ ｔｈｅ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ ＺｎＰＡ ｔｈｒｏｕｇｈ ｍｅｔａｌ￣ｌｉｇａｎｄ.Ｏｎ ｔｈｉｓ ｂａｓｉｓꎬｔｈｅ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ
ｄｅｖｉｃｅｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ.Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＺｎＰＡ (ａ ｓｉｎｇｌｅ￣ｌａｙｅｒ ａｎｃｈｏｒｅｄ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎ)ꎬＭＰｏｒ￣ＺｎＰＡ ( ｄｏｕｂｌｅ￣ｌａｙｅｒ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ
ｓｅｌｆ￣ａｓｓｅｍｂｌｅｄ ｂａｔｔｅｒｙ ｄｅｖｉｃｅ) ｈａｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ａｓ Ｚｎ ｏｒ Ｍｎ ｉｓ
ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ｌａｙｅｒ ｍｅｔａｌꎬｉｔ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｌｉｇｈｔ ｔｒａｐｐｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｃａｎ ｉｍｐｒｏｖｅ ｂａｔｔｅｒｙ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ.Ａｓ Ｃｏ ｉｓ ｕｓｅｄꎬｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｓｔｅｒｉｃ ｈｉｎｄｒａｎｃｅ ｉｓ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌａｒｇｅꎬｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｕｎｆａｖｏｒａｂｌｅ ｄｙｅ ａｇｇｒｅｇａｔｉｏｎꎬｉｎ ｔｕｒｎ ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｌｏｗ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｖｉｃｅ.Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ＴＥＭ ａｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｖｅｒｉｆｙ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＰｏｒ￣ＺｎＰＡ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｌｓꎻ ｄｏｕｂｌｅ￣ｌａｙｅｒ ｄｙｅｓꎻ ｔｒｉａｚｉｎｅꎻ ｐｏｒｐｈｙｒｉｎｓꎻ ｄｙｅ￣ｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ

　 收稿日期:２０２１－０８－０３ꎻ修回日期:２０２２－０５－３１
　 基金项目:贵州省科技厅科学技术基金项目(黔科合－ＺＫ[２０２１]一般 ０６４ꎬ[２０２０] １Ｙ０５０)ꎻ贵州省教育厅自然科学基金项目(黔教合 ＫＹ 字

[２０２０]２００ꎬ黔教合 ＫＹ 字[２０２０]２０３)ꎻ贵州省计算催化化学重点实验室资助项目(黔教合 ＫＹ 字[２０１７]１３)
　 作者简介:武彧(１９８８－)ꎬ男ꎬ理学博士ꎬ副教授ꎬ研究方向为功能配位化学ꎬ通讯联系人ꎬｙｗｕ５＠ ｓｇｍｔｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 染料敏化太阳能电池(ＤＳＳＣ)被认为是最具有

前景的第 ３ 代光伏电池[１]ꎮ Ｇｒäｔｚｅｌ 课题组于 １９９１
年首次报道并使用多吡啶 Ｒｕ (Ⅱ) 作光敏剂的

ＤＳＳＣꎬ其转换效率可达 ７􀆰 １％[２]ꎮ 过去的几十年里ꎬ
ＤＳＳＣ 得到了飞速的发展[３－５]ꎬ人们开发了包含金属

配合物和不含金属的纯有机染料的 ＤＳＳＣꎬ虽然这些

光伏器件具有较高的转换效率ꎬ但在制作工艺、环境

友好、化合物合成技术等方面受到一定限制ꎮ 在光

器件中ꎬ获得高的电荷分离是实现高效太阳能转换

效率的关键[６－９]ꎮ 卟啉类化合物是一种大环配体ꎬ
这种大环配体可容纳大多数金属离子ꎬ其光物理和

电化学性能可以通过卟啉环内的不同金属来调

节[１０－１３]ꎮ 金属卟啉类化合物因其在可见光区具有

较强的吸收而成为太阳能转换中潜在的光捕获光敏

剂ꎬ引起人们广泛的关注[１４－１６]ꎮ
常见的卟啉类光敏剂均采用 Ｄ－π－Ａ 结构单分

子卟啉[１７－１９]ꎬ这类卟啉光敏剂将电子供体(Ｄ)和电

子受体(Ａ)集在一个卟啉分子结构中ꎬ导致其结构

复杂、合成工艺繁琐等不利因素ꎮ 卟啉配位自组装

体系是利用分子工程技术将多个卟啉分子结构进行

拆分设计ꎬ再组装在一起构建的双层自组装体系的

卟啉光敏剂ꎮ Ｉｍａｈｏｒｉ 和 Ｆ.Ｄ􀆳Ｓｏｕｚａ 等[２０－２１]均利用这
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样的自组装技术构建光伏器件ꎮ 自组装技术的关键

一方面是考虑锚定分子结构ꎻ另一方面是考虑上层

供电子卟啉结构ꎮ 供电子体的结构是影响自组装器

件光伏性能的关键ꎬ常见的上层供电子结构均含有

咔唑[２２]、 吩 噻 嗪[２２]、 二 茂 铁[２３]、 三 苯 胺[２４]、 酰

腙[２５－２６]等基团ꎮ １ꎬ３ꎬ５－均三嗪是一个对称性很高

的合成基元[２７－２８]ꎬ通常将其引入到共轭体系中制备

光电材料ꎮ 由于其具有很强的电子亲和性ꎬ他的引

入可以提高上层卟啉的电子传输能力ꎬ从而改变化

合物的光电性能ꎮ 因此将三嗪基团引入到有机化合

物中并应用到 ＤＳＳＣ 中有一定的实际意义ꎮ
笔者合成了含有 ４ 种不同金属的 １ꎬ３ꎬ５－均三

嗪卟啉 ＭＰｏｒ(Ｚｎ、Ｃｄ、Ｍｎ、Ｃｏ)ꎬ如图 １ 所示ꎮ ４ 种不

同金属卟啉与锚定卟啉(ＺｎＰＡ)通过金属－配体轴

向配位自组装 ＤＳＳＣｓ(ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ) [２９]ꎮ

图 １　 不同金属卟啉(ＭＰｏｒ)和
锚定卟啉(ＺｎＰＡ)的结构

１　 实验方法

１􀆰 １　 仪器与试剂

Ｘ８５－２Ｓ 恒温磁力搅拌器ꎬ上海梅颖浦仪器仪

表制造有限公司生产ꎻＨＲ－２１Ａ 型旋转蒸发仪ꎬ上海

沪析实业有限公司生产ꎻＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)循环水式真空

泵ꎬ巩义予华仪器有限责任公司生产ꎻ岛津 ＵＶ －
２５５０ 型紫外－可见分光光度计ꎬ北京京科瑞达科技

有限公司生产ꎻａｇｅｎｔＤＤ２ ４００－ＭＲ 型核磁共振仪ꎬ北
京－安捷伦科技有限公司生产ꎻ２６０２ 型电流测试仪、

ＡＬＳ１０００ 型太阳能仿真分析仪ꎬ上海瞬渺光电技术

有限公司生产ꎮ
丁香醛、 对氰基苯 甲 醛、 二 氯 二 氰 基 苯 醌

(ＤＤＱ)、双氰胺ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁试剂生产ꎻ溴
代正丁烷、醋酸锌、醋酸镉、醋酸钴、醋酸锰、碘化钾、
碳酸钾、氢氧化钾ꎬ均为分析纯ꎬ上海迈瑞尔生产ꎻ二
氯甲 烷、 二 甲 基 亚 砜 ( ＤＭＳＯ)、 二 甲 基 甲 酰 胺

(ＤＭＦ)ꎬ分析纯ꎬ北京沃凯生物科技有限公司生产ꎻ
三氟乙酸(ＴＦＡ)、吡咯、３６％盐酸ꎬ均为分析纯ꎬ国药

化学试剂有限公司生产ꎮ
实验中所用的吡咯要重新蒸馏ꎬ其他试剂使用

前无需进一步纯化或处理ꎬ３６％盐酸(约 １２ ｍｏｌ / Ｌ)
使用时需稀释ꎮ
１􀆰 ２　 染料敏化太阳能电池制作过程

双层介孔二氧化钛薄膜由浙江大学王鹏教授组

提供[３０]ꎮ 将圆形的 ＴｉＯ２ 薄膜作为电池负极浸入含

锚定分子 ＺｎＰＡ(２ ｍｍｏｌ / Ｌ)的乙醇溶液中静置过

夜ꎮ 取出电极后用乙醇冲洗 ３ 次以洗去没有绑定在

ＴｉＯ２ 上的锚定分子ꎬ吹干电极后再将其浸泡在上层

卟啉 ＭＰｏｒ(Ｍ:Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｍｎ)的 ＣＨＣｌ３ / ＤＭＦ(体积

比为 ８５ / １５)溶液中浸泡 １ ｈ 之后ꎬ取出电极并用乙

腈溶液冲洗 ３ 次后吹干ꎮ 将浸泡染料的 ＴｉＯ２ 电极

与 ＦＴＯ 导电玻璃电镀组装一起ꎮ 电极由 ３５ μｍ 厚

的 Ｂｙｎｅｌ 热熔垫片分离ꎬ加压热封ꎮ 在真空填充系

统的辅助下ꎬ通过对电极孔洞向两电极之间填充注

入电解液(电解液为 ５０ ｍｍｏｌ / Ｌ ＬｉＩ、３０ ｍｍｏｌ / Ｌ Ｉ２ 的

乙腈溶液)ꎮ 最后用 Ｂｙｎｅｌ 膜和盖玻片对小孔热封

制成三明治型夹心结构的染料敏化太阳能电池ꎮ

２　 实验结果

２􀆰 １　 分子合成

卟啉染料合成参考文献[３１]ꎬ锚定卟啉 ＺｎＰＡ
的合成参考文献[２９]ꎮ ＭＰｏｒ 合成步骤如图 ２ 所示ꎮ
其中 ａ、ｂ 合成参考文献[２５ꎬ２９]ꎮ
２􀆰 ２　 卟啉 ｃ 合成

卟啉 ｃ 的合成通过常规卟啉合成办法并稍加修

改ꎮ 将 ５－(４ －氰基苯基) 二吡咯甲烷 ｂ (０􀆰 ２６ ｇꎬ
１ ｍｍｏｌ)和 ４ －丁氧基 － ３ꎬ５ －二甲氧基苯甲醛 ａ
(０􀆰 ２３８ ｇꎬ１ ｍｍｏｌ)加入到 １００ ｍＬ ＣＨ２Ｃｌ２ 中ꎬ通氩

气保护反应 １０ ｍｉｎꎬ加入 ＴＦＡ(０􀆰 １２ ｍＬꎬ１􀆰 ５ ｍｍｏｌ)
继续反应至溶液颜色偏黑ꎬ再加入 ＤＤＱ(０􀆰 ５７ ｇꎬ
２􀆰 ５ ｍｍｏｌ)ꎬ 室 温 继 续 搅 拌 １ ｈꎮ 再 加 入 ＤＤＱ
(０􀆰 ５７ ｇꎬ２􀆰 ５ ｍｍｏｌ)ꎬ反应过夜ꎬ加入 ３ ｍＬ 三乙胺ꎬ
猝灭反应ꎬ旋蒸蒸干得粗产物ꎮ 硅胶柱层析分离用

二氯甲烷 /石油醚为洗脱剂ꎬ收集主要色带ꎮ 得到产
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图 ２　 ＭＰｏｒ 合成路线

物为紫色固体ꎬ 产率为 １２％ꎮ ＥＳＩ － ＭＳ ( ＡＰＩ ):
Ｃ５８Ｈ５２Ｎ６Ｏ６ꎬｍ / ｚ:９２９(９２８􀆰 ３９)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
２􀆰 ３　 卟啉 Ｐｏｒ 合成

卟啉 Ｐｏｒ 的合成参考文献[３２]中所述的方法ꎮ
卟啉 ｃ ( ０􀆰 １４ ｇꎬ ０􀆰 １５ ｍｍｏｌ )、 双 氰 胺 ( ０􀆰 ０３ ｇꎬ
０􀆰 ３６ ｍｍｏｌ)和 ＫＯＨ(０􀆰 ０４ ｇꎬ０􀆰 ７ ｍｍｏｌ)混合加入到

３０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ在 １４０℃下混合搅拌过夜ꎮ 然后将

溶液冷却至室温ꎬ加入 ４０ ｍＬ 冰水ꎮ 将混合溶液加

入 ＣＨＣｌ３ 中萃取ꎬ有机层用水不断清洗ꎬ并用无水

Ｎａ２ＳＯ４ 干燥ꎮ 蒸发溶剂得到紫色 Ｐｏｒ 固体ꎬ产率为

８３％ꎮ １ＨＮＭＲ ( ４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ: ８􀆰 ９５ ( ｄꎬ Ｊ ＝
３􀆰 ２ Ｈｚꎬ４ＨꎬβＨ)ꎬ８􀆰 ８５(ｄꎬＪ ＝ ３􀆰 ２ Ｈｚꎬ４ＨꎬβＨ)ꎬ８􀆰 ６７
(ｄꎬＪ ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒＨ)ꎬ８􀆰 ２８( ｄꎬＪ ＝ ４􀆰 ８ Ｈｚꎬ４Ｈꎬ
ＡｒＨ)ꎬ７􀆰 ５１( ｓꎬ４ＨꎬＡｒＨ)ꎬ６􀆰 ８８( ｓꎬ８Ｈꎬ—ＮＨ２—Ｈ)ꎬ
４􀆰 １６ ( ｔꎬ Ｊ１ ＝ Ｊ２ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚꎬ ４Ｈꎬ—ＯＣＨ２—Ｈ)ꎬ ３􀆰 ８６

(ｂｒｓꎬ１２Ｈꎬ—ＯＣＨ３—Ｈ)ꎬ１􀆰 ７９(ｍꎬ４Ｈꎬ—ＣＨ２—Ｈ)ꎬ
１􀆰 ５９(ｍꎬ４Ｈꎬ—ＣＨ２—Ｈ)ꎬ１􀆰 ０３( ｔꎬ６Ｈꎬ—ＣＨ３—Ｈ)ꎬ
－ ２􀆰 ９２ ( ｓꎬ ２Ｈꎬ—ＮＨ—Ｈ )ꎮ ＥＳＩ － ＭＳ ( ＡＰＩ ):
Ｃ６２Ｈ６０Ｎ１４Ｏ６ꎬｍ / ｚ:１ ０９７(１ ０９６􀆰 ４８)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ
２􀆰 ４　 金属卟啉 ＭＰｏｒ 合成

将主产物 Ｐｏｒ 卟啉(０􀆰 ０２３ ｇꎬ０􀆰 ２ ｍｍｏｌ)溶解在

ＣＨＣｌ３ / ＣＨ３ＯＨ(体积比为 ２ ∶ １ꎬ ５０ ｍＬ) 中ꎬ加入

Ｍ(ＯＡｃ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ(Ｍ:Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｏ、Ｍｎꎬ０􀆰 ４５ ｍｍｏｌ)ꎬ回
流 ４ ｈꎬ蒸干溶剂ꎬ加入二氯甲烷(２５ ｍＬ)ꎬ用水和

５％ ＮａＨＣＯ３ 溶液萃取得粗产物ꎬ再用乙醇和石油醚

做洗脱剂柱层析ꎬ收集主要色带ꎮ 蒸去溶剂后得深

紫色 产 物 ＭＰｏｒꎬ 产 率 为 ８３％ꎮ ＺｎＰｏｒ: １ＨＮＭＲ
(４００ ＭＨｚꎬ ＣＤＣｌ３ )ꎬ δ: ８􀆰 ９９ ( ｓꎬ ４Ｈꎬ βＨ)ꎬ８􀆰 ８３ ( ｓꎬ
４ＨꎬβＨ)ꎬ８􀆰 ６８(ｄꎬＪ＝ ５􀆰 ２ Ｈｚꎬ４ＨꎬＡｒＨ)ꎬ８􀆰 ２６(ｄꎬＪ ＝
５􀆰 ２ Ｈｚꎬ ４Ｈꎬ ＡｒＨ)ꎬ ７􀆰 ４４ ( ｓꎬ ４Ｈꎬ ＡｒＨ)ꎬ ６􀆰 ７３ ( ｓꎬ
８Ｈꎬ—ＮＨ２—Ｈ)ꎬ４􀆰 ２２( ｔꎬＪ１ ＝ ４􀆰 ２ ＨｚꎬＪ２ ＝ ４􀆰 ０ Ｈｚꎬ
４Ｈꎬ—ＯＣＨ２—Ｈ)ꎬ ３􀆰 ９１ ( ｂｒｓꎬ １２Ｈꎬ—ＯＣＨ３—Ｈ)ꎬ
１􀆰 ８５( ｂｒｓꎬ ４Ｈꎬ—ＣＨ２—Ｈ)ꎬ １􀆰 ４９ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ—ＣＨ２—
Ｈ)ꎬ １􀆰 ０６ ( ｂｒｓꎬ ６Ｈꎬ—ＣＨ３—Ｈ)ꎮ ＥＳＩ － ＭＳ ( ＡＰＩ):
Ｃ６２Ｈ５８Ｎ１４Ｏ６Ｚｎꎬｍ / ｚ:１ １５９(１ １５８􀆰 ４０)[Ｍ＋Ｈ] ＋ꎮ

３　 分析讨论

３􀆰 １　 配位自组装过程
组装体 ＭＰｏｒ －ＺｎＰＡ 敏化在 ＴｉＯ２ 电极表面过

程:首先将锚定卟啉(ＺｎＰＡ)通过羧酸基团固定敏化

在 ＴｉＯ２ 电极表面ꎬ然后通过上层卟啉 ＭＰｏｒ 不同中

心金属 Ｍ(Ⅱ)离子与锚定卟啉 ＺｎＰＡ 的 Ｎ 原子键

合ꎬ即形成上层金属与锚定配体的双层配位自组装

结构ꎮ 详细的配位自组装过程如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 组装体 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 在电极表面配位

自组装示意图
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３􀆰 ２　 组装结构表征

上层卟啉以金属 Ｚｎ 为例对自组装体 ＺｎＰｏｒ －
ＺｎＰＡ 敏化在半导体 ＴｉＯ２ 电极表面形貌进行分

析[３３]ꎬ通过透射电镜(ＴＥＭ)扫描测得自组装体薄膜

厚度约为 ２􀆰 ３ ｎｍꎬ这与自组装分子模型理论优化高

度基本一致ꎬ见图 ４ꎮ 表明自组装体 ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ 有

效地敏化在半导体电极表面ꎬ与设计的配位自组装

过程一致ꎮ

(ａ)分子模型图 (ｂ)ＴＥＭ 图

图 ４　 ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ 敏化在 ＴｉＯ２ 表面分子

模型图和 ＴＥＭ 图

３􀆰 ３　 紫外－可见吸收光谱

不同金属的上层卟啉 ＭＰｏｒ 在 ＣＨＣｌ３ 溶液中的

紫外－可见吸收光谱如图 ５(ａ)所示ꎮ 由图 ５(ａ)可
知ꎬＺｎＰｏｒ、ＣｄＰｏｒ、ＭｎＰｏｒ、ＣｏＰｏｒ ４ 种金属卟啉展示了

较强的 Ｓｏｒｅｔ 带ꎬ分别为 ４３１、４２３、４２８、４２４ ｎｍꎮ ４ 种

金属卟啉在 ４２０~４３５ ｎｍ 处有较强的 Ｓｏｒｅｔ 带ꎬ这主

要归结于分子内 π－π∗电子跃迁以及卟啉类化合物

具有向第二激发态的强跃迁(Ｓ０ －Ｓ２)ꎮ ４ 种金属卟

啉在 ５００ ~ ６５０ ｎｍ 处有比较宽较弱的 Ｑ 带吸收ꎬ这
主要是分子内的 ｎ－π∗电子跃迁以及向第一激发态

的弱跃迁(Ｓ０－Ｓ１) [３４]ꎮ 自组装体 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 在半

导体 ＴｉＯ２ 薄膜上的紫外光谱如图 ５(ｂ)所示ꎬ由图 ５
(ｂ)中可以看出ꎬ与溶液中光谱对比ꎬ光谱有明显展

宽和红移ꎬ这主要是因为自组装体 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 在

ＴｉＯ２ 薄膜上形成 Ｊ－聚集[３５－３６]ꎮ 金属 Ｚｎ 和 Ｍｎ 的自

组装染料光谱有明显的展宽ꎬ证明这 ２ 种金属更有

利于对光的捕获ꎬ从而提高组装体光电性能ꎬ这与后

面讨论的光伏性能结果一致ꎮ

１—ＺｎＰｏｒꎻ２—ＣｄＰｏｒꎻ３—ＭｎＰｏｒꎻ４—ＣｏＰｏｒ
(ａ)ＭＰｏｒ 在 ＣＨＣｌ３ 溶液中

１—ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ２—ＣｄＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ３—ＭｎＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ
４—ＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡ

(ｂ)ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 在 ＴｉＯ２ 薄膜上

图 ５　 ＭＰｏｒ 在 ＣＨＣｌ３ 溶液中及 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ
在 ＴｉＯ２ 薄膜上的紫外－可见吸收光谱

３􀆰 ４　 理论计算

为了有效研究组装体 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 染料分子轨

道中的电子云密度分布ꎬ对组装体分子结构优化之

后对其基态分子进行密度泛函数(ＤＦＴ)计算ꎮ 组装

体电子云密度分布如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 中可以看

出ꎬＭＰｏｒ －ＺｎＰＡ的ＨＯＭＯ轨道主要分布在上层卟

图 ６　 组装体染料分子轨道分布
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啉中心核上ꎻ而 ＬＵＭＯ 轨道主要集中在锚定卟啉

ＺｎＰＡ 上ꎬ其中 ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ、ＣｄＰｏｒ－ＺｎＰＡ、ＭｎＰｏｒ －
ＺｎＰＡ 主要集中在锚定分子的 π 体系和羧基附近ꎬ
ＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡ 主要分布在锚定分子的 π 体系上ꎬ４ 种

组装体分子轨道分布可以看出ꎬ自组装体系可以有

效实现电荷分离ꎬ金属 Ｚｎ、Ｃｄ、Ｍｎ 效果更佳ꎮ 通过

电子云密度分布可以确保器件有效的光电转换ꎮ
自组装 ＭｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ 染料分子轨道的能级、电

解质 Ｉ－ / Ｉ－３ 电对的氧化还原电势以及 ＴｉＯ２ 的导带

(ＣＢ)能级图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可知ꎬ４ 种不同

金属组装体的 ＬＵＭＯ 轨道均在 ＴｉＯ２ 导带上ꎬ而

ＨＯＭＯ 能级均在电解质 Ｉ－ / Ｉ－３ 电对之下ꎮ 组装体

ＺｎＰｏｒ－ ＺｎＰＡ、ＣｄＰｏｒ － ＺｎＰＡ、ＭｎＰｏｒ － ＺｎＰＡ、ＣｏＰｏｒ －
ＺｎＰＡ 的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 的能级差分别为 ２􀆰 ９２、
３􀆰 ０４、３􀆰 ０２、３􀆰 ２１ ｅＶꎮ 这样的电势分布有效地确保

了染料层中激发态的电子能够有效注入到 ＴｉＯ２ 的

导带中ꎬ并保证了氧化态的染料能够有效地重生ꎮ
这几种组装体染料的 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 能级均与半

导体 ＴｉＯ２ 导带和电解质 Ｉ－ / Ｉ－３ 电对的氧化还原电势

适配ꎬ说明从热力学方面确保了器件的有效电子

转移ꎮ

图 ７　 组装体染料的轨道能级、ＴｉＯ２ 导带(ＣＢ)及

电解质 Ｉ－ / Ｉ－３

３􀆰 ５　 光伏性能表征

在标准 ＡＭ １􀆰 ５Ｇ 辐照条件下(１００ ｍＷ / ｃｍ２)测
定了组装体 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 器件的光伏性能ꎮ ＩＰＣＥ 光

谱和电流－电压( Ｊ－Ｖ)曲线如图 ８ 所示ꎮ 相应的

ＤＳＳＣ 光伏参数如表 １ 所示[２９]ꎮ

１—ＺｎＰＡꎻ２—ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ３—ＣｄＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ
４—ＭｎＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ５－ＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡ

(ａ) ＩＰＣＥ 曲线

１—ＺｎＰＡꎻ２—ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ３—ＣｄＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ
４—ＭｎＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ５－ＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡ

(ｂ)Ｊ－Ｖ 曲线

图 ８　 卟啉染料敏化太阳能电池的 ＩＰＣＥ 曲线和

Ｊ－Ｖ 曲线

表 １　 卟啉染料敏化太阳能电池光伏性能参数

ｄｙｅ
Ｊｓｃ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

Ｖｏｃ /

Ｖ

填充因子 ＦＦ /
％

效率 η /
％

ＺｎＰＡａ ３􀆰 ２６ ０􀆰 ５６ ７７􀆰 １ １􀆰 ４０

ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ ６􀆰 ０４ ０􀆰 ５１ ７３􀆰 ０ ２􀆰 ２５

ＣｄＰｏｒ－ＺｎＰＡ ４􀆰 ６８ ０􀆰 ５０ ７３􀆰 １ １􀆰 ７１

ＭｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ ４􀆰 ８０ ０􀆰 ５１ ７４􀆰 ０ １􀆰 ８２

ＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡ ４􀆰 ５１ ０􀆰 ４９ ７１􀆰 ０ １􀆰 ５７

从图 ８(ａ)中可以看出ꎬ尽管使用 ＴｉＯ２ 薄膜ꎬ但
所有自组装体染料在 ４００~４５０ ｎｍ 处均表现出较高

的 ＩＰＣＥ 值ꎬ ＺｎＰｏｒ － ＺｎＰＡ、 ＣｄＰｏｒ － ＺｎＰＡ、 ＭｎＰｏｒ －
ＺｎＰＡ、ＣｏＰｏｒ － ＺｎＰＡ 的 ＩＰＣＥ 最大值分别为 ７５％、
６２％、７０％和 ５０％ꎮ 锚定卟啉 ＺｎＰＡ 的 ＩＰＣＥ 最大值

仅为 ４１％ꎬ说明上层卟啉的加入可以有效提高电池

器件的 ＩＰＣＥꎬ从而产生良好的电荷分离和电子注

入ꎮ 所有染料都能在光谱范围内有效的将可见光转

化为光电流ꎮ 染料的短路电流密度(Ｊｓｃ)值由高到

低依次为 ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ>ＭｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ>ＣｄＰｏｒ－ＺｎＰＡ
>ＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡ>ＺｎＰＡꎬ这一变化趋势和 ＩＰＣＥ 光谱的

宽度一致ꎮ 从自组装染料在 ＴｉＯ２ 薄膜上的紫外－可
见吸收光谱可看出ꎬ由于金属 Ｚｎ 和 Ｍｎ 的自组装体

有明显的展宽和红移ꎬ从而增强对光的捕获能力ꎬ因
此有较高的短路电流ꎮ 另一方面ꎬ金属 Ｃｏ 的加入

降低了上层染料的供电子能力ꎬ导致 Ｃｏ 的自组装

器件 Ｊｓｃ降低ꎮ 较高较宽的 ＩＰＣＥ 光谱可以促进较高

的 Ｊｓｃ和整体的光电转换效率ꎮ
由图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ锚定卟啉 ＺｎＰＡ 的开路

电压(Ｖｏｃ)明显高于自组装体 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 的开路电

压值ꎬ这主要是因为组装体染料电池存在着一定的

染料聚集ꎬ减缓了氧化态染料的重生ꎬ降低了 ＴｉＯ２

导带中电子的寿命ꎬ从而导致组装体器件开路电压
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值低ꎮ 自组装体中金属 Ｚｎ 具有较高的 Ｖｏｃꎬ主要是

由于上层卟啉中心金属 Ｚｎ 与锚定卟啉垂直配位ꎬ减
少了不利的空间位阻ꎬ抑制了电子注入半导体 ＴｉＯ２

上与电解质之间的染料聚集和复合ꎮ 金属 Ｃｏ 具

有较低的 Ｖｏｃꎮ 上层金属不同ꎬ导致上层卟啉结构

的变化ꎬ上层卟啉与锚定卟啉在配位时就会产生

空间位阻ꎬ空间位阻对自组装染料分子和电解质

之间会造成染料聚集、复合等现象ꎮ 这一现象从

而降低了电池器件的 Ｖｏｃꎮ 这一研究主要是从理论

结构优化所得ꎬ和前期文献[３７]的研究一致ꎮ 总

之ꎬＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ 器件具有较高的短路电流( Ｊｓｃ ＝

６􀆰 ０４ ｍＡ / ｃｍ２)和较优的光电转换效率(η ＝ ２􀆰 ２５％ꎬ
ＦＦ＝ ０􀆰 ７３)ꎬ开路电压为 Ｖｏｃ ＝ ０􀆰 ５１ Ｖꎬ在组装体系中

其性能最优ꎮ
３􀆰 ６　 电化学阻抗谱

电子复合动力学对染料敏化太 阳 能 电 池

(ＤＳＳＣ)的开路电压 Ｖｏｃ有很大的影响ꎬ因此利用电

化学阻抗谱对 ＤＳＳＣ 进行研究[３８]ꎮ 在暗条件下ꎬ使
用不同开路电压作为偏压ꎬ在频率 ０􀆰 １ Ｈｚ~ １００ ｋＨｚ
范围内测得组装体器件的 Ｎｙｑｕｉｓｔ 和 Ｂｏｄｅ 图ꎬ如图

９ 所示ꎮ 从图 ９(ａ)中可以看到 ２ 个半圆ꎬ较小的半

圆与 Ｐｔ /电解质界面的电子扩散电阻有关ꎬ较大的

半圆与 ＴｉＯ２ /染料 /电解质界面的电子复合电阻

(Ｒｒｅｃ)有关ꎮ 从图中明显可知ꎬ几种自组装体器件

的半圆半径由大到小顺序为:ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ>ＭｎＰｏｒ－
ＺｎＰＡ>ＣｄＰｏｒ－ＺｎＰＡ>ＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡꎬ较大的电子复合

电阻意味着有较小的暗电流ꎬ有较少的电荷重组ꎬ这
与 Ｖｏｃ的变化趋势一致ꎮ 电子寿命(τ)可根据 Ｂｏｄｅ
相位图进行估算 τ ＝ １ / (２πｆ)ꎬ其中 ｆ 为低频区频

率[３９]ꎮ 从图 ９ ( ｂ) 可知ꎬ电子寿命大小顺序为:
ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ>ＭｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ>ＣｄＰｏｒ －ＺｎＰＡ>ＣｏＰｏｒ －
ＺｎＰＡꎬＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡ 具有较短的电子寿命是因为染

料结构导致在半导体 ＴｉＯ２ 表面的负载量较低ꎮ
ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡ 与其他组装体相比具有较高的电子寿

命ꎬ表明其暗电流最低ꎬ因此具有较高的 Ｊｓｃ和 Ｖｏｃꎮ

(ａ)Ｎｙｑｕｉｓｔ 图

(ｂ)Ｂｏｄｅ 图

１—ＺｎＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ２—ＣｄＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ３—ＭｎＰｏｒ－ＺｎＰＡꎻ
４—ＣｏＰｏｒ－ＺｎＰＡ

图 ９　 卟啉染料敏化太阳能电池的电化学阻抗谱

４　 结论

设计合成了 ４ 种不同金属(Ｚｎ、Ｃｄ、Ｍｎ、Ｃｏ)的

含三嗪基团的上层卟啉分子 ＭＰｏｒꎬ并通过轴向配位

自组装与锚定卟啉 ＺｎＰＡ 进行配位ꎬ形成不同金属

的 ４ 种配位自组装 ＭＰｏｒ－ＺｎＰＡ 染料敏化太阳能电

池器件ꎮ 通过测试表明ꎬ上层天线卟啉采用金属 Ｚｎ
和 Ｍｎ 时组装染料具有更好的光捕获能力ꎬ电池器

件具有较高 Ｊｓｃꎮ 另一方面ꎬ自组装体电池器件由于

双层染料ꎬ存在染料聚集ꎬ因此其开路电压 Ｖｏｃ均低

于单层锚定卟啉 ＺｎＰＡꎮ 通过理论计算结构优化可

知ꎬ上层卟啉采用金属 Ｚｎ 时ꎬ可与锚定卟啉垂直配

位ꎬ减少了不利的空间位阻ꎬ有效抑制一些染料的聚

集ꎬ因此上层金属为 Ｚｎ 时ꎬ具有较高的 Ｊｓｃ和 Ｖｏｃꎬ有
效提升自组装体的光电转换效率ꎮ
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