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摘要: 染料敏化剂是染料敏化太阳能电池中关键的光电转换材料ꎬ其受光激发后ꎬ电子由低能级基态跃迁到

高能级激发态从而产生有效的电势差ꎮ 设计和筛选优异性能的染料敏化剂有利于提升其光电转化效率ꎮ 本

文以相关实验研究为背景ꎬ设计了一系列具有不同桥位基团的四硫富瓦烯(ＴＴＦ)类纯有机染料敏化剂ꎬ利用

密度泛函理论(ＤＦＴ)和含时密度泛函理论(ＴＤ￣ＤＦＴ)对其光电转化及分子内电子转移特性进行了系统研究ꎬ
通过比较筛选出了高性能的四硫富瓦烯类染料敏化剂ꎮ 研究结果表明ꎬ以环戊联噻吩及其衍生物作为桥位

基团的四硫富瓦类染料敏化剂的整体性能更佳ꎬ主要表现在较好的电荷分离态、拓宽的光谱吸收范围、提升

的光捕获效率以及增强的分子内电子转移(ＩＥＴ)性能等ꎮ
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１　 引　 　 言

太阳能电池种类繁多ꎬ其中染料敏化太阳能电

池(ＤＳＳＣｓ)因 Ｇｒäｔｚｅｌ 教授等将效率提升至 ７. １％ ~
７. ９％而引起了人们的广泛关注[１]ꎮ 由于理论转

换效率高、对温度和入射光角度依赖小、透明度

高、在低光通量下仍有高转换率、原料丰富且无毒

及可大规模生产等诸多优点ꎬ使得 ＤＳＳＣｓ 逐渐成

为太阳能光伏发电产业的重要分支ꎬ目前已实现

超过 １３％ 的光电转换效率[１￣２]ꎮ 另外ꎬＤＳＳＣｓ 对

研发条件及材料纯度要求较低ꎬ在形状、颜色及透

明度等设计方面都具有很大灵活性[３]ꎮ
染料敏化剂是 ＤＳＳＣｓ 中捕获与吸收太阳光、

产生及传输电子的关键光电转换材料[４]ꎮ 敏化

剂分子种类繁多ꎬ其中金属中心配体染料敏化剂、
纯有机分子染料敏化剂是研究较多且有较大进展

的两类敏化剂ꎮ 近年来ꎬ纯有机染料敏化剂相比

于贵金属中心染料敏化剂ꎬ因其具有来源广泛、结
构易调节、清洁无污染等诸多优势而得到研究者

们的广泛研究[５￣７]ꎮ 理想中的纯有机染料敏化剂

分子应该具有良好的太阳光捕获能力ꎬ其吸收光

谱范围应该尽可能多地覆盖可见光区域和近红外

光区域ꎬ并且需要具备良好的在半导体表面吸附

与电子注入的性能ꎮ 同时ꎬ敏化剂还应具有足够

的再生驱动力以满足氧化态染料迅速的还原再

生ꎬ从而抑制无效的电子复合ꎮ 并且ꎬ为保证染料

敏化太阳能电池的稳定性ꎬ敏化剂分子还需要具

有适宜的光、电、化学稳定性等[８]ꎮ
传统的纯有机染料敏化剂基于供体￣π 桥￣受

体(Ｄ￣π￣Ａ)结构ꎬ对供体、π 桥和受体基团进行修

饰可以显著改善染料敏化剂的整体性能从而提升

ＤＳＳＣｓ 器件的性能ꎮ π 桥位基团作为连接供受体

的枢纽ꎬ是敏化剂分子的重要部位ꎬ对敏化剂的光

捕获与吸收以及电子传输能力起着决定性的作

用ꎬ因此研究者对 π 桥位基团进行修饰是研究高

性能敏化剂的常用方法ꎮ 其中ꎬ杂共轭原子环被

广泛作为 π 桥用于染料敏化剂的分子结构

中[９￣１２]ꎮ 杂共轭原子环由多个杂原子环共轭连接

构成ꎬ是一种兼具吸电子及供电子能力且电子导

通性能良好的分子基团ꎬ另外ꎬ大多数杂共轭原子

环具有刚性骨架结构ꎬ能够为染料提供平面性更

好的分子结构ꎬ从而能够促进染料敏化剂分子内

电荷转移过程的发生ꎬ同时通过将其杂原子替代为

引入烷烃长链即可弥补其容易产生染料聚集的不

足[１３]ꎮ Ｗａｎｇ 等于 ２０１０ 年以杂共轭原子环作为 π
桥合成三苯胺类染料 Ｃ２１９ꎬ可明显调整染料分子的

能级且减小能隙ꎬ其转化效率达到１０. ４％ [１４]ꎮ
Ｙａｍｕｎａ 等于 ２０１７ 年以杂共轭原子环作为 π 桥

合成烷基化并四噻吩(ＴＴＡＲ)类有机染料 ＴＴＡＲ￣
ｂ８ꎬ利用三维光子晶体层来增强相干散射以及增

加光吸收ꎬ实现了 １１. １８％的高 ＰＣＥꎬ且 ＴＴＡＲ￣ｂ８
是迄今为止报道的基于熔融噻吩的性能最佳的有

机 ＤＳＳＣｓ 染料[１５]ꎮ Ｋｉｍ 等于 ２０１７ 年引入杂共轭

原子环作为 π 桥设计合成了 ＳＧＴ 系列纯有机染

料敏化剂ꎬ其中以 ｔｈｉｅｎｏ[３ꎬ２￣ｂ] ｉｎｄｏｌｅ (ＴＩ)基团

作为 π 桥的染料 ＳＧＴ￣１３６ 取得了高达 １２. ４５％的

光电转化效率[１０]ꎮ
四硫富瓦烯因其具有较强的供电子能力等优

点而被广泛用于光电应用以及纯有机染料敏化剂

分子的设计与合成中[１６￣１７]ꎮ ２０１４ 年ꎬＬｉｕ 等将四

硫富瓦烯与喹喔啉融合物作为电子供体ꎬ设计合

成了新型的 ＴＴＦ 类纯有机染料敏化剂ꎬ呈现出了

优异的光谱性能ꎬ获得了 ６. ４７％ 的光电转化效

率[１８]ꎮ ２０１７ 年ꎬＩｓｌａｍ 等基于硫代烷基取代的四

硫富瓦烯作为电子供体基团ꎬ氰基丙烯酸作为锚

定基团ꎬ设计合成了四硫富瓦烯类纯有机染料敏

化剂ꎬ其中基于染料 Ｇ３ 的 ＤＳＳＣｓ 器件的光电转

化效率达到 ７. １５％ [１９]ꎮ 同年ꎬＩｓｌａｍ 等通过改变

桥位基团和锚定基团设计合成了光电转化效率在

４. ５５％ ~６. ３６％的四硫富瓦烯类纯有机染料敏化

剂ꎬ提高了这类敏化剂的热稳定性以及器件的耐

用性[２０]ꎮ
为提高四硫富瓦烯类染料敏化剂的整体性

能ꎬ本文采用 ＤＦＴ / ＴＤ￣ＤＦＴ 方法[２１]ꎬ以 Ｇ３ 作为参

考染料ꎬ设计了一系列以不同杂共轭原子环作为

桥位基团的四硫富瓦烯类纯有机染料敏化剂ꎬ并
对其电子结构、捕获与吸收光性能、分子内及界面

间电子转移性能进行了计算模拟研究ꎬ通过对比

旨在筛选出性能优异的 Ｄ￣π￣Ａ 型四硫富瓦烯类

纯有机染料敏化剂ꎬ为实验研究提供理论解释与

设计指导ꎮ

２　 模型与方法

本文所设计的 ＴＴＦ 类纯有机染料敏化剂的

分子结构示意图如图 １ 所示ꎮ 我们主要探究了噻

吩衍生物以及环戊联噻吩衍生物作为 π 桥时对
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ＴＴＦ 类染料敏化剂的光电性能的影响ꎬ进而筛选

出性能较好的 Ｄ￣π￣Ａ 型 ＴＴＦ 类纯有机染料敏化

剂ꎮ 所设计的 ＴＴＦ 类染料均以 Ｇ３ 作为参考结

构ꎬ以四硫富瓦烯基团衍生物作为电子供体ꎬ以氰

基丙烯酸作为电子受体基团ꎮ 我们在参考染料

Ｇ３ 的基础上逐一引入并二噻吩、并三噻吩、环戊

联噻吩及其衍生物基团ꎬ从而设计了四种新型染

料 ＴＴＦ１~ ＴＴＦ４ꎮ
本文所设计的 ＴＴＦ 类染料敏化剂的基态结

构优化均采用 Ｂ３ＬＹＰ 交换关联函数[２２] 和 ６￣３１Ｇ
(ｄꎬｐ)基组[２３] 在二氯甲烷(ＤＣＭ)溶液中完成ꎮ
基于相同水平下的振动频率分析检验优化后基态

构型的稳定性ꎮ 基于优化构型ꎬ我们进一步采用

相应的 ＴＤ￣ＤＦＴ 方法计算了染料的光谱特性及电

子转移特性ꎮ ＤＣＭ 溶液效应通过非平衡的极化

连续介质模型(Ｃ￣ＰＣＭ)模拟获得[２４￣２５] ꎮ 所有计
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图 １　 ＴＴＦ 类染料敏化剂的分子结构示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＴＴＦ￣ｂａｓｅｄ ｄｙｅｓ

算均由 Ｇａｕｓｓｉａｎ ０９ 软件包完成[２６]ꎬ分子内电子

转移(ＩＥＴ)性能分析采用 Ｍｕｌｔｉｗｆｎ 软件[２７]完成ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 前线分子轨道(ＦＭＯｓ)
分子轨道分析对于考察染料敏化剂的电荷分

离态、电子注入以及染料还原再生等都具有十分

重要的意义ꎮ 根据分子轨道理论ꎬ电子激发过程

主要发生在最高占据轨道(ＨＯＭＯｓ)和最低未占

分子轨道(ＬＵＭＯｓ)之间ꎮ 为形成良好的电荷分

离态和有效的电子注入ꎬ通常需要染料敏化剂分

子的最高占据分子轨道(ＨＯＭＯｓ)上的大部分电

子分布在供体基团ꎬ而最低未占分子轨道( ＬＵ￣
ＭＯｓ)上的电子更多地分布在受体基团上[２８]ꎬ即
形成清晰的电荷分离态ꎮ 图 ２ 展示了所设计 ＴＴＦ
类染料敏化剂 ＨＯＭＯ 及 ＬＵＭＯ 轨道电子分布等

密度图ꎮ
如图 ２ 所示ꎬ与参考染料 Ｇ３ 类似ꎬ新设计的

ＴＴＦ 类纯有机染料 ＴＴＦ１￣４ 均展现出了适宜的前

线分子轨道电子分布ꎬ其 ＨＯＭＯ 轨道上大多数电

子分布于四硫富瓦烯衍生物供体基团上ꎬ少数电

子分布于 π 桥基团ꎬ而 ＬＵＭＯ 轨道基本分布于 π
桥以及锚定基团上ꎬ因此其 ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 两个

轨道的电子分布形成了较好的电荷分离态ꎬ且在

桥位部分有较好的重叠ꎬ当电子从 ＨＯＭＯ 到 ＬＵ￣
ＭＯ 形成跃迁ꎬ将会非常有利于电子的分离以及

促进电子从激发态染料注入半导体ꎮ

G3 TTF1 TTF2TTF1 TTF3 TTF4

LUMO

HOMO

图 ２　 ＴＴＦ 类染料敏化剂的前线分子轨道电子分布图

Ｆｉｇ. ２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＦＭＯｓ ｏｆ ＴＴＦ￣ｂａｓｅｄ ｄｙｅｓ

３. ２　 电子激发与吸收光谱

图 ３ 绘制出了所设计四硫富瓦烯类纯有机染

料敏化剂的模拟紫外￣可见吸收光谱ꎮ 最大吸收

波长以及其相对应吸收峰的有效受光跃迁的垂直

激发能、吸收强度及相对轨道贡献等相关参数列

于表 １ 中ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ五种 ＴＴＦ 类纯染料敏化剂均具

有典型纯有机染料敏化剂的两个主要的吸收带ꎬ
分别是近紫外光区(３５０ ~ ４００ ｎｍ)中的相对较窄

的吸收带和可见光区(４１０ ~ ５５０ ｎｍ)中的相对较

宽的吸收带ꎮ 其中ꎬ第一个吸收带主要归因于

ＴＴＦ 类染料主链的局域芳族环 π￣π∗跃迁ꎬ第二个

吸收带主要来源于分子中电子供体与电子受体之

间的电荷转移ꎮ 对于 ＴＴＦ 类染料敏化剂ꎬ第二个
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图 ３　 ＴＴＦ 类染料敏化剂的模拟吸收光谱

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＴＦ￣ｂａｓｅｄ ｄｙｅｓ

吸收带是光电转化较为关键的吸收峰ꎬ因此我们

也是主要对 ＴＴＦ 类染料敏化剂在第二个吸收带

中的最大吸收峰进行分析ꎮ
五种 ＴＴＦ 类染料敏化剂的最大吸收波长

(λｍａｘ)按照以下序列排列:染料 ＴＴＦ４(４７２. １ ｎｍ) >
染料 ＴＴＦ３(４６３. ９ ｎｍ) >染料 ＴＴＦ２(４３８. ３ ｎｍ) >
染料 Ｇ３(４３４. ８ ｎｍ) >染料 ＴＴＦ１(４２９. ２ ｎｍ)ꎮ 相

对于参考染料 Ｇ３ꎬ所设计四硫富瓦烯类 Ｄ￣π￣Ａ 型

骨架结构的染料 ＴＴＦ２ ~ ＴＴＦ４ 的最大吸收峰均分

别红移了 ３. ５ꎬ２９. １ꎬ３７. ３ ｎｍꎬ而 ＴＴＦ１ 的最大吸

收峰蓝移了 ５. ６ ｎｍꎮ 五种 ＴＴＦ 类染料敏化剂的

摩尔消光系数 ( ε) 按照以下序列排列:染料

ＴＴＦ４ > 染料 ＴＴＦ３ > 染料 ＴＴＦ２ > 染料 Ｇ３ > 染料

ＴＴＦ１ꎮ 通过分析发现ꎬＴＴＦ 类染料分子结构中 π

桥共轭性能的提升能够进一步拓展染料敏化剂的

吸收光谱ꎬ同时提高了其吸收强度ꎬ且以环戊联噻

吩及其衍生物作为 π 桥的染料 ＴＴＦ３ 和 ＴＴＦ４ 的

最大吸收波长值最大ꎮ 其中ꎬ染料 ＴＴＦ１ 与 Ｇ３ 相

比ꎬ由于并二噻吩基团的引入使得其供体与 π 桥

基团的二面角增大ꎬ导致共轭程度降低ꎬ使得其吸

收性能降低ꎮ
如表 １ 所示ꎬ五种 ＴＴＦ 类染料敏化剂的垂直

激发能(ＥＡ)按照以下序列排列:染料 ＴＴＦ４(２. ６３
ｅＶ) < 染料 ＴＴＦ３(２. ６７ ｅＶ) < 染料 ＴＴＦ２(２. ８３
ｅＶ) <染料 Ｇ３(２. ８５ ｅＶ) <染料 ＴＴＦ１(２. ８９ ｅＶ)ꎮ
对于光谱的覆盖区域来说ꎬ染料 ＴＴＦ１ ~ ＴＴＦ４ 相

对于 Ｇ３ 来说表现出明显的红移和蓝移趋势ꎬ这
与其最低垂直激发能 ＥＡ 的变化趋势是一致的ꎮ
根据上述分析可以总结出ꎬ染料 ＴＴＦ２、ＴＴＦ３ 和

ＴＴＦ４ 中的桥位基团可以有效地降低 ＥＡꎬ进而获

得红移的吸收光谱ꎮ
此外ꎬ以环戊联噻吩及其衍生物作为 π 桥的

染料 ＴＴＦ３ 和 ＴＴＦ４ 也表现出了略宽于以噻吩及

其衍生物作为 π 桥的染料 ＴＴＦ１ 和 ＴＴＦ２ 的光谱

吸收范围ꎬ说明在这类染料中环戊二噻吩及其衍

生物基团引入后可以更好地提升光吸收性能ꎮ 另

一方面ꎬ染料 ＴＴＦ２ ~ ＴＴＦ４ 相对于参考染料 Ｇ３ 均

具有更高的最大吸收峰强度ꎬ从而进一步证明了

其更优的光谱性能ꎮ

表 １　 ＴＴＦ 类染料最大吸收峰对应光跃迁的垂直激发能(ＥＡ)、吸收强度(ƒ)、相对轨道贡献以及最大光捕获效率和相对

光捕获效率

Ｔａｂ. １　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ(ＥＡ)ꎬ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ(ƒ)ꎬ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｏｒｂｉｔａｌ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓꎬ ａｎｄ ＬＨＥｍａｘ ａｎｄ ＲＬＨＥ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＴＴＦ￣ｂａｓｅｄ ｄｙｅｓ

Ｄｙｅｓ λｍａｘ / ｎｍ ＥＡ / ｅＶ ｆ ＬＨＥｍａｘ ＲＬＨＥ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｇ３ ４３４. ８ ２. ８５ １. ７１２ ９８. １％ １. ００ Ｈ→Ｌ(５０％ )

ＴＴＦ１ ４２９. ２ ２. ８９ １. ７０８ ９８. ０％ ０. ９９ Ｈ→Ｌ(４４％ )

ＴＴＦ２ ４３８. ３ ２. ８３ １. ８１９ ９８. ５％ １. ０１ Ｈ→Ｌ(３２％ )

ＴＴＦ３ ４６３. ９ ２. ６７ １. ９０５ ９８. ８％ １. ０１ Ｈ→Ｌ(４１％ )ꎬ Ｈ￣１→Ｌ(４８％ )

ＴＴＦ４ ４７２. １ ２. ６３ １. ９６４ ９８. ９％ １. ０１ Ｈ→Ｌ(４１％ )ꎬ Ｈ￣１→Ｌ(４８％ )

从表 １ 中可以发现ꎬ参考染料 Ｇ３ 在 ４３４. ８
ｎｍ 处振子强度为 １. ７１２ 的最大吸收峰ꎬ主要有效

轨道跃迁来自于 ＨＯＭＯ →ＬＵＭＯ(５０％ )ꎬ以并二

噻吩和并三噻吩作为 π 桥的染料 ＴＴＦ１ 和 ＴＴＦ２
的最大吸收峰的主要有效轨道跃迁的贡献与参考

染料 Ｇ３ 相似ꎬ其中染料 ＴＴＦ１ 主要是来自于 ＨＯ￣
ＭＯ →ＬＵＭＯ(４４％ )跃迁的相对贡献ꎬ染料 ＴＴＦ２

主要是来自于 ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯ (３２％ )跃迁的相

对贡献ꎮ 而以环戊联噻吩以及其衍生物作为 π
桥的染料 ＴＴＦ３ 和 ＴＴＦ４ 分别在吸收峰 ４６３. ９ ｎｍ
( ｆ ＝ １. ９０５)和 ４７２. １ ｎｍ( ｆ ＝ １. ９６４)处的电子激

发主要是由相同的 ＨＯＭＯ / ＨＯＭＯ￣１ 到 ＬＵＭＯ 的

混合跃迁组成ꎬ其中 ４１％ 来自 ＨＯＭＯ→ＬＵＭＯꎬ
４８％来自 ＨＯＭＯ￣１→ＬＵＭＯꎮ 由前线分子轨道分
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析可知ꎬ混合跃迁主要是由电子从供体基团和桥

位基团跃迁到受体基团和桥位基团组成ꎬＬＵＭＯ
作为受体轨道时可以实现较好的电荷分离和电子

注入ꎮ
综合上述分析可知ꎬ以环戊联噻吩以及其

衍生物作为 π 桥的 ＴＴＦ 类纯有机染料敏化剂相

对于以噻吩衍生物作为 π 桥的 ＴＴＦ 类纯有机染

料敏化剂具有更优的吸收光谱性能ꎬ主要表现

为更宽的光吸收覆盖范围、更高的最大吸收峰

强度及更加适宜的最大吸收峰的轨道跃迁相对

贡献ꎮ
３. ３　 光捕获效率(ＬＨＥ)

光捕获效率是影响入射光电转化效率的重要

因素ꎬ其代表敏化剂捕获光和产生光电流响应的

能力ꎬ并且可直接反映出染料捕获光子能力的强

弱ꎮ 我们主要从两方面考察了所设计研究的四硫

富瓦烯类纯有机染料敏化剂光捕获效率ꎬ第一方

面是最强吸收峰所对应的最大光捕获效率值

ηＬＨＥｍａｘꎮ ηＬＨＥｍａｘ的计算公式如下[２９]:
ηＬＨＥｍａｘ ＝ １ － １０ －Ａ ＝ １ － １０ －ｆꎬ (１)

其中ꎬＡ( ｆ)表示与 λｍａｘ对应的振子强度ꎮ 计算得

到的 ＴＴＦ 类染料的 ηＬＨＥｍａｘ以及相对光捕获效率值

ηＲＬＨＥ ( ηＲＬＨＥ ＝ ηＬＨＥｍａｘ ( ｄｙｅｓ) / ηＬＨＥｍａｘ ( Ｇ３)) 均见

表 １ꎮ
第二方面是光捕获覆盖的光谱范围ꎬ其计算

公式如下[３０]:
ηＬＨＥ ＝ １ － １０ －ε(λ)ｂｃꎬ (２)

式中ꎬε(λ)是对应波长下的摩尔消光系数ꎬｂ 和 ｃ
分别是薄膜的厚度和染料的浓度(实验值通常为

１０ μｍ 和 ３００ ｍｍｏｌＬ － １) [３１￣３２]ꎮ
从表 １ 中可以看出ꎬ五种 ＴＴＦ 类染料敏化剂

的振子强度 ( ｆ) 按照以下序列排列:染料 ＴＴＦ４
(１. ９６４) >染料 ＴＴＦ３(１. ９０５) >染料 ＴＴＦ２(１. ８１９) >
染料 Ｇ３(１. ７１２) >染料 ＴＴＦ１(１. ７０８)ꎮ 相对于参

考染料 Ｇ３ꎬ以并三噻吩及环戊联噻吩及其衍生物

基团作为 π 桥的染料 ＴＴＦ２ ~ ＴＴＦ４ 的振子强度均

增大ꎬ从而使其染料的 ＬＨＥｍａｘ值由参考染料 Ｇ３
的 ９８. １％ 提升至 ９８. ９％ ꎬ其 ＲＬＨＥ 值均增大了

０. ０１ꎬ提高了光捕获效率ꎬ而含并二噻吩的染料

ＴＴＦ１ 的光捕获效率略微减小ꎮ 更重要的是ꎬ以环

戊联噻吩及其衍生物基团作为 π 桥时ꎬＴＴＦ 类染

料的光捕获效率最高ꎬ说明环戊联噻吩及其衍生

物的引入可以更好地提升染料敏化剂的光捕获能

力ꎬ从而可以进一步提升其入射光电转换效率ꎮ
图 ４ 是所研究 ＴＴＦ 类染料敏化剂的光捕获

效率光谱图ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ五种四硫富瓦烯类

染料敏化剂的光捕获效率光谱的波长范围变化

与其吸收光谱表现出同样的趋势ꎬ即含并三噻

吩和环戊联噻吩及其衍生物基团的染料 ＴＴＦ２ ~
ＴＴＦ４ 均呈现出相较于参考染料 Ｇ３ 更宽的光捕

获范围ꎬ且含环戊联噻吩及其衍生物基团的染

料具有比含噻吩衍生物基团的染料更宽的光捕

获范围ꎮ
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图 ４　 ＴＴＦ 类染料敏化剂的模拟 ＬＨＥ 光谱

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ＬＨＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴＴＦ￣ｂａｓｅｄ ｄｙｅｓ

综上所述ꎬ以并三噻吩和环戊联噻吩及其衍

生物基团作为 π 桥的 ＴＴＦ 类纯有机染料敏化剂

具有更优的光捕获性能ꎬ包括更大的光捕获效率

和更宽的光捕获光谱范围ꎮ
３. ４　 染料敏化剂 ＩＥＴ 性质

染料敏化剂在捕获光子后ꎬ通过分析染料分

子受光激发产生的电子在其分子内部的转移过程

来考察染料光电转换与输运性能ꎮ
图 ５ 所示为 ＴＴＦ 类染料基态与激发态之间

的电荷密度差分(Δρ)图ꎬ其中红色等密度区域代

表电子减小的区域ꎬ绿色等密度区域代表电子增

大的区域ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ所设计的 ＴＴＦ 类染

料均发生了有效的 ＩＥＴ 反应过程ꎬ即电子密度增

加的区域主要集中在电子受体基团ꎬ而电子密度

减小的区域则主要集中在电子供体基团上ꎬ即电

子由电子供体部分向电子受体部分转移ꎬ呈现出

了长程的电荷分离态ꎬ反映了电子供体良好的供

电子能力ꎮ 此外ꎬ电子转移过程后的电子富集于

锚定基团ꎬ有利于由染料向半导体的电子注入ꎮ
之后又计算了 ＴＴＦ 类染料敏化剂相应的 ＩＥＴ

特性ꎬ包括 ＩＥＴ 转移电量(ｑＥＴ)、转移距离(ｄＥＴ)、Ｈ
和 ｔ 指数、电子转移重组能(Ｅｖ)以及 ＩＥＴ 速率(ｋＥＴ)
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图 ５　 ＴＴＦ 类染料敏化剂基态与激发态之间的电荷密度差分图

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｇｒｏｕｎｄ ａｎｄ ｅｘｃｉｔｅｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ ＴＴＦ￣ｂａｓｅｄ ｄｙｅｓ

表 ２　 ＴＴＦ 类染料敏化剂的 ＩＥＴ 参数

Ｔａｂ. ２　 ＩＥＴ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴＴＦ￣ｂａｓｅｄ ｄｙｅｓ

Ｄｙｅｓ ｑＥＴ / ｅ ｄＥＴ / ｎｍ Ｈ / ｎｍ ｔ / ｎｍ Ｖａｂ / ｅＶ Ｅｖ / ｅＶ ｋＥＴ / (１０１３ ｓ － １)

Ｇ３ １. １０２ ０. １４１ １ ０. ２４９ ５ － ０. １０８ ４ １. ２１３ ０. ８２７ ０. ８７０

ＴＴＦ１ １. １１８ ０. １６９ ９ ０. ２４４ ３ － ０. ０７４ ４ １. ２３７ ０. ８２９ ０. ８８９

ＴＴＦ２ １. １３４ ０. ２０５ ２ ０. ２６３ ２ － ０. ０５８ ０ １. １９７ ０. ７９６ １. １６８

ＴＴＦ３ １. ０３４ ０. １８５ ８ ０. ２５３ ３ － ０. ０６７ ５ １. １１９ ０. ７９７ １. ００５

ＴＴＦ４ １. ０４６ ０. １２９ ６ ０. ２４９ ５ － ０. １１９ ９ ０. １６４ ０. ７７５ １. ３７７

等ꎬ结果列于表 ２ 中ꎮ
电子转移速率 ｋＥＴ计算公式如下[３３]:

ｋＥＴ ＝ １
ћ Ｖ２

ａｂ
π

λＫＢＴ
ｅｘｐ － λ

４ＫＢＴ
[ ]ꎬ (３)

其中ꎬћ ＝ ｈ / ２πꎬｈ 为普朗克常数ꎬＫＢ 为玻尔兹曼

常数ꎬＶａｂ为电子耦合系数ꎮ
如表 ２ 所示ꎬ所研究的 ＴＴＦ 类纯有机染料敏

化剂均能够在 ＩＥＴ 反应过程中转移足量的电子ꎬ
且能够将电子转移至足够远的距离ꎬ即表现出了

与图 ５ 结果一致的长程 ＩＥＴ 过程ꎬ同时均具有较

小轨道重叠 ｔ 值ꎬ说明得失电子轨道重叠程度较

小ꎮ ＴＴＦ 类染料敏化剂的 ＩＥＴ 速率( ｋＥＴ)按顺序

排列:染料 ＴＴＦ４(１. ３７７ × １０１３ ｓ － １ ) > 染料 ＴＴＦ２
(１. １６８ ×１０１３ ｓ －１) >染料 ＴＴＦ３(１. ００５ × １０１３ ｓ －１) >
染料 ＴＴＦ１(０. ８８９ × １０１３ ｓ － １) > 染料 Ｇ３(０. ８７０ ×
１０１３ ｓ － １)ꎮ 可以发现所设计的具有不同 π 桥的染

料 ＴＴＦ１ ~ ＴＴＦ４ 的 ＩＥＴ 速率均大于参考染料 Ｇ３
的 ＩＥＴ 速率ꎬ说明对 ＴＴＦ 类染料敏化剂结构的修

饰可以增大分子内电子转移速率ꎬ整体提升 ＴＴＦ
类染料敏化剂的 ＩＥＴ 性能ꎮ

４　 结　 　 论

本文主要通过结构修饰来改善ＴＴＦ 类纯有机染

料敏化剂的性能ꎬ利用 ＤＦＴ / ＴＤ￣ＤＦＴ 方法设计了一

系列具有不同 π 桥的 ＴＴＦ 类纯有机染料敏化剂ꎬ通
过分析敏化剂的几何结构、分子轨道、电子激发和吸

收光谱、光捕获效率以及分子内电子转移ꎬ对其光电

特性及分子内电子转移性质进行了理论研究ꎮ 结果

表明ꎬ引入噻吩衍生物及环戊二噻吩衍生物作为

ＴＴＦ 类染料敏化剂的桥位基团能够有效改善其整体

性能ꎬ提升了光吸收与捕获性能、优化轨道电子分

布ꎮ 相比于参考染料 Ｇ３ꎬ染料 ＴＴＦ４ 的 ＬＨＥｍａｘ提升

至 ９８. ９％ꎬ其 ＩＥＴ 速率加快至１. ３７７ ×１０１３ ｓ －１等ꎮ 其

中以环戊二噻吩衍生物作为 π 桥时对性能改善效果

最佳ꎬ包括较适宜电荷分离态、拓宽的光谱吸收范

围、提升的光捕获效率以及增强的分子内电荷转移

性能等ꎮ 本文研究的一系列高性能的四硫富瓦烯类

染料敏化剂ꎬ不仅为设计和筛选性能优异的染料敏

化剂起到很好的理论指导作用ꎬ还为实验合成提供

了设计思路ꎬ具有重要的实际应用意义ꎮ
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