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摘要：合成了一种咔唑基为给体、氰基丙烯酸为受体结构的新型有机染料(1，6一双一[3一(2一氰基丙烯酸)一

咔唑]一己烷4，并对它的染料敏化太阳电池性能进行了研究．结果表明，这种咔唑基有机染料敏化的太阳

电池的光电转换效率是其对应的模型染料(9一乙基一3一(2-氰基丙烯酸)一咔唑7)敏化太阳电池的3．5倍．
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染料敏化太阳电池(DSSCs)是新一代将太阳能

转化为电能的装置n]．由于其制备工艺简单、转换效

率高而成为近十几年来的研究热点．目前，光电转化

效率最高的光敏染料是钌多吡啶配合物(效率达到

了11％)[2]．然而，钌属于稀有贵金属，钌多吡啶配

合物的分离提纯也有相当的难度，限制了其DSSCs

大规模实用化的进程．不含金属的有机光敏染料由

于其具有较高的摩尔吸光系数，合成和提纯比较简

单，价格低廉及环境友好等诸多优点[3]，近年来在

KOH，DMSO

＼／Br

DSSCs中得到广泛的应用[4巧]，并取得了高达10％

的光电转化效率[6]，展示了其巨大的发展潜力．

咔唑是一种富电子的含氮杂环化合物，以其为

电子给体的染料被广泛用于染料敏化太阳电池的研

究[7曲]，其中最高光电转化效率达7．7％"]．目前，还

没有以咔唑为电子给体、氰基丙烯酸为电子受体的

双链染料的报道．本文设计并合成了新型咔唑基染

料(图1)．该染料具有结构简单，合成容易，在电极

上结合牢固，具有两个电子转移通道等特点．
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1 试验部分

1．1原料及主要设备

所用试剂均为分析纯．溶剂按照常规方法干燥．

所有反应均在N。保护下进行．熔点用Tektronix

X4显微熔点仪测定(温度计未经校正)；1H NMR

和13C NMR用Bruker DRX一400核磁共振仪测定

(内标TMS)；质谱用Esquire HCT PLUS色谱一质

谱联用仪测定；紫外吸收光谱用Shimadzu UV一2450

分光光度计测定．

1．2 6一双咔唑正己烷2的合成

将1．67 g(10 mm01)的咔唑溶于15 mLDMS0

中，加入KOH(2．24 g，40 ret001)，在室温下剧烈搅

拌20 min．滴加1．22 g(5 mm01)的1，6--"溴己烷，

继续反应48 h．反应结束后倒入冰水中剧烈搅拌，

过滤，固体溶解于二氯甲烷中，水洗3次，干燥，过

滤，除去溶剂，粗产物用乙醇重结晶得到1．42 g

(3．41 mm01)产物，收率为68％．熔点：126～127℃

(文献值ru]：126℃)．

1．3 1，6一双(3-甲酰基咔唑)正己烷3的合成

将POCI。(1．23 g，8 ret001)缓慢加入到冰浴冷

却的DMF(731 mg，lO mm01)中，然后撤去冰浴，室

温下剧烈搅拌反应1 h．缓慢滴加1，6一双咔唑正己

烷(416 mg，1 ret001)的1，2一二氯乙烷(15 m1)溶液，

在85℃下回流反应24 h．反应结束后冷却，倒入适

量冷水，滴加2 M的NaOH溶液调节pHi．6，搅拌

2 h，分液，再用二氯甲烷萃取3次，合并有机层，水

洗3次，干燥，浓缩，粗产物通过柱层析分离提纯[洗

脱剂：V(二氯甲烷)：V(石油醚)=1：13，得到363

mg(0．77 mm01)产物，收率为77％．熔点：164～

166℃．1 H—NMR(400 MHz，CDCl。，8)：10．05

(2H，s)，8．55(2H，d，J=1．2Hz)，8，11(2H，d，

．，=7．6 Hz)，7．92(2H，dd，J1=1．2 Hz，J 2=1．2

Hz)，7．45～7．49(2H，m)，7．24～7．34(6H，m)，

4．22(4H，t)，1．78～1．82(4H，m)，1．31～1．35

(4H，m)．

1．4 1。6．双[3．(2一氰基丙烯酸)咔唑]正己烷4译9成

将1，6一双一(3一甲酰基咔唑)正己烷(236 mg，

0．5 ret001)加入到15 ml氯仿中，加入氰基乙酸(425

mg，5 ret001)，滴加8滴哌啶，在75℃下搅拌反应8

h．反应结束后冷却，滴加0．1M的盐酸，调节pH≈

3，搅拌30 min，过滤，固体干燥后进行柱层析分离

[洗脱剂：V(二氯甲烷)：V(乙酸)=30：13，得到

243 mg(0．40 mm01)产物，收率为80％．1 H NMR

(400 MHz，DMSO-d。，艿)：8．80(2H，s)，8．44

(2H，s)，8．24(2H，d，．，I-8．4 Hz)，8．13(2H，d，

J=7．6 Hz)，7．68(2H，d，J一8．8 Hz)，7．57

(2H，t)，7．50(2H，t)，7．30(2H，t)，4．33(4H，

t)，1．65～1．68(4H，m)，1．23～1．26(4H，r11)；

13C NMR(100 MHz，DMSO-d。，8)：164．06，155．

17，142．57，140．59，127．65，126．81，125．46，

122．41，122．23，121．88，120．46，120．27，117．

28，110．07，98．25，42．37。28．16，25．91；ESI—MS

(m／z)：605．4([M—H]一)．Elem．Ahal Calc．for

C38 H30 N404：C，75．23；H，4．98；N，9．24．

Found：C，75．21；H，4．99；N，9．23．

1．5 9．乙基一3．(2．氰基丙烯酸)咔唑7的合成

按照文献[11]的方法合成，所得产物的HNMR

与文献[11]一致．

2结果与讨论

2．1 染料4和7的紫外一可见吸收光谱

染料4和7的四氢呋喃溶液的紫外一可见吸收

光谱见图2．从图2可以看出，染料4和7的吸收光

谱的波型相同，在紫外区域有较强的吸收，最大吸收

波长都为387 rim(表1)，而4的摩尔消光系数接近

7的两倍，这主要是4较7多了一倍的nA共轭结

构所致．

图2染料在THF中的紫外吸收光谱
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图3染料敏化太阳电池的．，一V曲线图

2．2纳米晶二氧化钛电极的制备

在经过预处理的光阳极基板上，将分散好的

P25料浆通过丝网印刷制备面积为直径5．5 mm(面

积为0．237 cm2)，厚度为10～15,u．m的圆形纳米多

孔TiO。薄膜材料，并在450℃下保持30 min后缓

慢降温，再将其浸于40 mmol／L TiCI。水溶液中，升

温至70℃处理半小时，取出后用去离子水冲洗干

净，置于马弗炉中500℃再次烘焙半小时，待温度降

至40℃时将膜浸入到2×10_4mol／L的染料溶液中

浸泡20 h．取出敏化膜用相应的溶剂冲洗膜的两

面，除掉表面上物理吸附的染料，吹干后待测．

2．3 电池的组装与测量

对电极用磁控溅射的方法制得，对电极与Ti0。

膜用热封膜(Surlyn 1702，60肛m厚，美国杜邦公司)

组装成三明治结构进行测试．电解液的组成是

0．1349 LiI、0．1279 Iz、1．596 g碘盐和0．676 g 4-叔丁

基吡啶溶解在10 rnl干燥的乙腈溶液．染料敏化太阳

电池的光电特性数据采用以下方法测得：在100 mw／

cm2强度的白光辐照下，由KEITHLEY2400数字源

表向电池提供一个偏压，记录电路中电流与电压关系

便得到I-V曲线图，根据I—V曲线图得到光电特性数

据．实验中白光由150W太阳光模拟器(9600，Oriel，

USA)提供，并用标准硅电池进行校准(美国Oriel公

司提供的M_95510)．所用的染料敏化太阳电池面积

均为0．237crnz．

2．4染料敏化太阳电池的性能

图3是染料4和7作为敏化剂制备的太阳电池

的．，一V曲线，相应的电池参数如表1．从图3可以看

到，新型染料4的太阳电池的电流密度要远远大于

模型染料7，使得染料4的电池的光电转化效率要

远远高于染料7的电池的光电转化效率(3．5倍1．

这表明，这种新型结构的染料分子可以大大提高电

池的光电转换效率．另外，从表1可以看出，在相同

的测试条件下，染料4的太阳电池的短路电流密度

要远远大于染料7．这可能是因为染料4中作为连

接基的烷基链阻止了I。一接近TiO。表面与注入电

荷复合，抑制了暗电流的产生，提高了电子注入效

率，从而提高了总的电池效率[1 2。．

表1 染料4和7及其太阳电池的基本参数

3 结 论

本文设计和合成了一种新型咔唑基染料并成功

地作为敏化剂用于制备染料敏化太阳电池．在100

roW／era2氙灯光源下，这种新型咔唑基染料敏化的

太阳电池的开路电压、短路电流、填充因子和转换效

率分别达到687 mV，2．33 mA／cm2，0．699，1．12

％．在相同条件下，与对应的模型染料相比，电池的

光电转化效率有了显著提高(3．5倍)，证明了这种

新型结构的染料具有良好的应用前景．
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Performance of dye-sensitized solar cell with novel carbazole。based dye

PENG Jin-an，FANG Xiao-ming，CAO De-rong

(School of Chemistry and Chemical Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510641，China)

Abstract：A novel carbazole—based dye，1，6一bis一[3一(2-cyanoacrylic acid)一carbazole]一hexane(4)was syn—

thesized。The metal—free organic dye 4 was successfully used as the sensitizer of dye-sensitized solar cells

(DSSCs)．The conversion efficiency of the DSSCs was about three fold of that of the corresponding model

dye。9一ethyl一3一(2一cyanoacrylic acid)一carbazole 7．

Key words：dye-sensitized solar cell；donor—acceptor；dye；carbazole
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