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染料敏化太阳能电池用钌系光敏化剂研究进展 
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摘  要：钌系光敏化剂作为染料敏化太阳能电池(DSSC)敏化剂组件中最重要光敏化剂之一，近年来

受到国内外研究人员的重视及研究。其中，以羧酸联吡啶钌配合物为光敏化剂的 DSSC器件表现出

最好的综合性能。简要介绍了钌系光敏剂的结构，以及其性能的主要影响因素。按照各个光敏化剂

的结构，分别阐述了固定配体(含羧基、磺酸基等)和辅助配体(二联吡啶衍生物等)对钌系光敏化剂综

合性能的影响，同时给出了对应的各类光敏化剂最新研究进展。 
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Recent Research Progress of Ruthenium Sensitizers for Dye-sensitized Solar Cells 

 

HAN Xu, LI Jie, YAN Caixian, CHANG Qiaowen*, LIU Weiping 

(Kumming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: Ruthenium complexes, as one kind of the most important sensitizers in dye-sensitized solar 

cells (DSSCs)，have attracted much attention in recent years, and important progress has been made. 

Bipyridyl ruthenium complexes display excellent performance and are being used as sensitizers for DSSCs. 

In this paper, the effects of the anchoring groups and ancillary ligands on both the photoelectric properties 

and IPCE of ruthenium complexes are summarized, and several commercialized Ru-based sensitizers with 

high stability and great efficiency are described. Some new developments are also introduced.  
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染料敏化太阳能电池(Dye-sensitized solar cells,

简称 DSSC)以其相对较低的生产成本、较简单的制

备工艺以及制备过程无污染等优点在太阳能电池研

究领域占据着重要地位，作为该类电池中核心组件

之一的敏化染料也被越来越多的科研工作者所重视

及研究。现阶段，该类电池用光敏化剂主要有钌系

光敏化剂、有机染料以及其他过渡金属染料等，其

中钌系光敏化剂以其热稳定性高、化学稳定性好、

光谱响应范围宽等优点被广泛研究与应用。1985

年，Esilvestro 等人[1]把多联吡啶钌引入染料敏化太

阳能电池，钌系光敏化剂开始进入人们的视线。1991

年，O'Regan 等人[2]将联吡啶钌型光敏化剂吸附于

10 µm厚的多孔TiO2纳米层上面，取得了巨大突破，

制备的染料敏化太阳能电池的光电转化效率(IPCE)

接近 100%，同时，在 AM 1.5 模拟太阳光测试下，

电流密度(Jsc)达到了 12 mA·cm-2，能量转换效率也

超过了 7%，染料敏化太阳能电池的发展迎来春天。

同其他类型染料敏化剂相比，钌系光敏化剂有以下

几类优势：首先，该类光敏化剂有着很好的热稳定

性与化学稳定性[3-4]；其次，该类染料有着较高的能

量转换效率，多种钌系光敏化剂在 TiO2 纳米晶电极

上均取得了 10%以上的能量转换效率[3, 5-11]；最后，

该类光敏化剂较其他敏化剂而言，制备工艺也相对

简单，其优异的综合性能也使得该类染料成为目前
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工业化染料敏化太阳能电池生产使用的主要光敏化

剂材料。 

虽然钌系光敏剂被认为是一类具有很大发展潜

力的光敏化剂材料，但是其自身也有很多亟待解决

的问题。首先，虽然 20 世纪 90 年代起钌系光敏化

剂在 TiO2 纳米晶电极上取得了超过 10%的光电转

换效率。但是该转换效率因为各种原因并没有取得

较大突破，到目前为止未超过 13%，且与传统的硅

基太阳能电池(单晶硅太阳能电池光电转换效率已

达 25%以上[12-13])以及近期发展较迅速的钙钛矿太

阳能电池(光电转换效率已达 20%以上[14-15])相比处

于劣势；其次，该类染料的电子给体一般为硫氰酸

配体，该结构的特征制约了钌系光敏剂的稳定性，

到目前为止科研工作者并没有找到合适的硫氰酸配

体的替代品来改善染料的这一缺点。所以，如何在

结构上对该类染料敏化剂材料进行修饰使其接近甚

至达到理想状态下的能量转换效率，改善该材料的

稳定性，推进其产业化发展，是目前钌系光敏剂研

究的重点。 

本文简要介绍钌系光敏化剂的结构及其性能因

素，并对各类不同钌系光敏化剂的研究现状进行综

述，对该类光敏化剂未来发展进行展望。 

 

1 钌系光敏剂研究概况 

 

染料是 DSSC 中非常重要的一个结构，极大地

影响着 DSSC 对光的利用效率。作为太阳能电池核

心成分的半导体氧化物的禁带宽度较宽，仅能吸收

紫外光(占太阳光的一少部分)作为激发光形成电子

空穴对。而光敏化剂的加入则可以将此类太阳能电

池的吸收光谱拓宽至可见光甚至近红外区，从而极

大的提高太阳能电池的光电转换效率。理想的光敏

化剂应该具备以下几个特点：1) 拥有良好的光吸收

能力，能够吸收波长小于 920 nm 的所有光；2) 应

当含有表面固定基团(如羧基、磷酸基、磺酸基等)

以便使染料牢固地吸附在光阳极表面；3) 染料吸收

光子后受激电子扩散到氧化物导带的量子效率要

高；4) 染料 LUMO 能级要与氧化物导带能级相匹

配以减少激发态电子传递过程中的能量消耗；5) 染

料 HOMO 能级要与电解液费米能级相匹配以接受

电子再生；6) 染料应该有足够好的稳定性 (经受

108 次循环后综合性能不会有很明显的下降)使得所

制备的 DSSC 器件能够长时间稳定工作。 

目前常用的光敏染料有无机染料敏化剂和有机

染料敏化剂。近期，以卟啉分子作为光敏化剂的染

料敏化太阳能电池将光电转换效率提高到 13%[16]，

这也是目前染料敏化太阳能电池已知的最高光电转

化效率。此外，成本相对低廉的有机染料敏化剂也

引起科研工作者的重视，但其在太阳能电池中相对

较差的稳定性成为该类材料进一步发展的瓶颈。 

钌系光敏化剂是研究最早的一类 DSSC 光敏化

剂材料，也是目前综合性能最好的一类光敏化剂材

料。 1993 年，Nazeeruddin 等 [5] 将一系列 cis- 

Ru(dcbyp)2X2 (X=Cl-，Br-，CN-，SCN-)作为光敏化

剂在 TiO2 纳米晶电极上取得了不错效果，尤其是

cis-Ru(dcbyp)2(SCN)2 (俗称 N3 染料)首次将 DSSC

光电转换效率提高到 10%以上，并且该染料在 480~ 

600 nm 的波长范围内 IPCE 超过了 80%。2005 年，

Nazeeruddin 等[6]将四丁基铵引入 N3 染料中合成一

类新型 N719 型染料，进一步提高了该类染料的转

换效率。而 N3 和 N719 两类染料也常被用作标准染

料同其他新型染料作比较研究，同时这两类染料也

常被用作 DSSC 机理及动力学研究标准染料。1997

年，Nazeeruddin 等[17]将三联吡啶羧酸基团引入钌系

光敏剂，合成出了黑染料系列的钌配合物，将染料

的吸收光谱扩宽至 920 nm 的近红外区域。2001 年，

该小组[7]又合成一系列的黑染料光敏化剂，进一步

提高了该类材料性能。之后钌系光敏化剂的研究，

主要以 N3、N719 型染料(即二联吡啶系列钌染料)

和黑染料(三联吡啶系列钌染料)为基础，在此基础

上对各个基团进行改性，来寻找高效稳定的光敏剂

材料。 

 

2 钌染料固定配体的选择 

 

钌系光敏化剂的结构主要包括 3 个部分：固定

联吡啶配体、辅助配体以及电子给体。固定配体一

般含有羧基、磷酸基、磺酸基等基团以便能够吸附

在 TiO2 表面。其中，带有羧酸基团的联吡啶固定基

团在钌系光敏化剂表现出较好的综合性能，使其成

为目前钌系染料中最常用的固定基团。 

2.1 含羧基固定基团的钌系光敏剂 

该类染料敏化剂是 DSSC 中研究最早的一类光

敏化剂。由于羧基基团的存在使得该类染料能够在

TiO2表面很好的吸附，从而使得该类染料有着比较

好的综合性能。一般来讲，羧基与 TiO2 表面吸附的

形式有很多种可能(如图 1)，染料种类的不同，体系

pH 的不同以及 TiO2制备方式的不同都会影响羧基 
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图 1 羧基与 TiO2 表面吸附的形式 

Fig.1 Adsorption form between carboxyl groups and TiO2 

 

与 TiO2 的连接方式[18-19]。Falaras[20]和 Finnie 等[21]

分别报道了 N719 与 N3 同 TiO2表面的结合方式，

他们均利用 COO-的拉伸带的分裂来辨别可能的配

位方式，从而判断羧基与 TiO2 的联结方式包括桥连

与双齿配位这 2 种方式。 

Nazeeruddin 等[22]利用单反射红外光谱研究了

N3、N719、N712 三类钌光敏化剂羧基在 TiO2表面

的吸附形式和数量，发现 N3 中并不是所有的羧基

都会参与 TiO2 的结合，只是与 SCN 基团反式结构

的 2 个羧基与 TiO2形成桥连结构。León 等人[23]通

过一系列的 SERRS、SERS、FTIR、ATRFTIR 等检

测手段发现 COO-与 TiO2通过桥连与二齿配位 2 种

方式进行连接。Kador 等[24]通过拉曼及红外光谱分

析，提出了 N719 染料中羧基基团与 TiO2可能的结

合方式有氢键结合、双齿结合以及双齿桥连形式结

合(如图 1)。Lee 等[18]通过光谱方法研究了锐钛矿

TiO2 纳米晶表面与 N719 染料的结合方式，指出

N719 中 2 个羧基一部分通过双齿桥连的方式与

TiO2表面结合，另外一部分则是通过氢键的方式与

TiO2表面结合。 

由于含羧基基团的染料能够很好地吸附在

TiO2表面，使得以该类型染料为基础的 DSSC 表现

出比较优异的性能(如表 1 所列)。一般情况下该类

固定基团结构为 2,2'-联吡啶-4,4'-二羧酸，如性能较

好的 N3、黑染料以及 CYC 系列等。 

自 Nazeeruddin 等人[6]将联吡啶羧基去质子化

(例如加入四丁基氢氧化铵(TBA)等)，以提高羧基附

近电子密度，从而适度提高 HOMO-LUMO 带隙，

合成光电转换效率较高的黑染料、N719 以及 N621

以来，科学研究者开始对羧基固定基团进行修饰，

相继在所合成的光敏剂中加入 TBA 基团对羧基进

行去质子化处理，取得了不错的效果[25]。在羧基与

吡啶环之间插入双键，获得了相对较高的摩尔消光

系数的钌染料，也取得了不错的效果。 

 

表 1 羧基修饰钌系光敏剂结构及其 DSSCs 器件性能(AM 1.5) 

Tab.1 The structure of Ru sensitizers containing carboxyl groups as the anchor and their performance in DSSCs (AM 1.5) 

Dye Structure Jsc/(mA/cm2) Voc/mV η/% 
Abs (ε)/ 

(103 m2/mol) 
IPCE/% Ref. 

N719 

 

17.73 846 11.18 1.40 (532 nm) 85 [6] 

Black dye 
(TBA) 

 

20.9 736 11.18 0.75 (605 nm) 80 [7] 

K60+DPA 

 

16.85 730.09 8.44 1.86 (547 nm) 85 [26] 

CYC-B5 

 

20.1 680 8.71 2.51 (562 nm) 85.1 [27] 
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续表 1 (Tab.1 continued) 

Dye Structure Jsc/(mA/cm2) Voc/mV η/% 
Abs (ε)/ 

(103 m2/mol) 
IPCE/% Ref. 

TFRS-14 

 

16.4 770 9.02 2.17 (521 nm) 77 [28] 

K77-7 

 

19.79 776 10.1 1.40 (533 nm) — [25] 

 

2.2 含磷酸基固定基团的钌系光敏剂 

含磷酸基团的固定基团是除含羧基固定基团外

被研究和使用最多的一类 DSSC 锚定基团。磷酸基

锚定基团在金属氧化物表面能够稳定的吸附，其吸

附强度也要比相应的羧基锚定基团更强[29-30]。但是

磷酸基团与 TiO2 组成的体系由于构型的差异其电

荷转移速率要明显低于相应的羧基体系[31]。磷酸基

团与 TiO2 表面结合的方式一般为二齿结合的方式

(如图 2 所示)[29, 32-34]，即形成 P-O-M 形式的共价键。 

 

 

图 2 磷酸基团与 TiO2 表面吸附的形式 

Fig.2 Adsorption form between phosphate and TiO2 

 

 

 

 

Norris 等[35-37]研究了含不同磷酸基团个数的钌

配合物(如图 3)，发现由于磷酸基团与 TiO2 表面强

烈的吸附作用使得在染料分子结构中加入更多磷酸

基团，对其在 TiO2 表面吸附强度的提升较小。磷酸

基团的增加反而降低了 TiO2表面的电子注入产率。 

 

 

图 3 不同磷酸基团个数的钌配合物 

Fig.3 Ruthenium sensitizers with 

phosphate groups as the anchor 
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几类典型的含磷酸固定基团的钌光敏化剂性能

如表 2 所列。 

 

表 2 含磷酸固定基团的钌系光敏剂结构及 DSSCs 器件性能 

Tab.2 The structure of Ru sensitizers containing phosphate 

groups as the anchor and their performance in DSSCs 

Dye Structure 
Jsc/ 

(mA/cm2) 

Voc/ 

mV 

η/ 

% 
Ref. 

P2 

 

1.36 670 0.8 [38] 

P4 

 

0.22 530 0.09 [38] 

P6 

 

2.87 800 1.9 [38] 

pyr-phos 

 

0.43 320 0.06 [39] 

Z955* 

 

16.37 707 8 [40] 

*注：IPCE=80% 

 

2.3 含其他固定基团的钌系光敏剂 

除羧基与磷酸基类固定基团外，钌系光敏化剂

中常用的固定基团还有异羟肟酸类固定基团、乙酰

丙酮类固定基团、硼酸类固定基团等。异羟肟酸类

有机配体早期用于有机染料敏化太阳能电池[41]，后

被应用到钌系光敏剂的结构设计与合成中[42-43]。该

类固定基团染料的优点就是其在水溶液中拥有良好

的化学稳定性以及其在 TiO2表面良好的吸附行为，

但到目前为止该类染料制备的 DSSC 器件能量转换

效率较羧基固定基团还有不小差距。乙酰丙酮衍生

物与过渡金属有着很好的配位效应，故研究者将其

用在染敏太阳能电池中，合成了带有该有机配体衍

生物的钌系光敏剂[44]，该类光敏剂制备的 DSSC 器

件同相应的含羧基固定基团的钌系光敏剂相比，

IPCE 峰值波长显示出一定的优势，但是其较窄的光

吸收波长范围限制了其发展。2004 年，Altobello 等

人[45]合成了一系列含硼酸官能团的钌系光敏剂，并

对其相应的 DSSC 器件进行了一定研究，发现该类

染料的光电化学性能与染料分子中的硼酸基团个数

有很大关系，且当染料分子中含 2 个硼酸基团时表

现出最好的光电化学性能。 

 

3 钌染料辅助配体的选择 

 

辅助配体是钌系光敏剂结构中非常重要的一部

分，它不仅很大程度上影响着光敏剂材料的光吸收

波长范围，也对染料分子的摩尔消光系数、HOMO、

稳定性以及光电子激发态寿命有着显著影响。所以

辅助配体在很大程度上决定着钌系光敏化剂的光电

转换效率以及所制备的 DSSC 器件的综合性能。因

此，寻找综合性能优异的钌系光敏剂辅助配体材料

一直是 DSSC 研究工作的热点。 

3.1 联吡啶衍生物类钌染料辅助配体 

该类辅助配体是研究最早、最多的一类钌染料

辅助配体，其典型结构如图 4 所示，N3、N719 以

及 CYC 系列染料是该类结构的典型代表。 

N3 和 N719 的合成将 DSSC 光电转换效率提高

至 10%以上，使得 DSSC 器件的综合性能也得到了 

 

 

图 4 羧酸联吡啶钌配合物结构 

Fig.4 Ruthenium sensitizers with dipyridyl containing carboxyl 

groups as the anchor 
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很大提高。虽然 N3、N719 等染料在光电转换效率

等性能上展现出很大的潜力，但是该类染料在高温

下容易从 TiO2表面脱附，使得所制备的 DSSC 器件

的循环寿命较差，限制了其进一步发展。科学研究

者开始寻找适当的辅助基团来改善染料的这一性

能。2003 年，Wang[46]将 4,4'-二壬基-2,2'-联吡啶辅

助配体引入到钌系光敏剂中，合成了具有两亲性的

钌系染料 Z907，该类染料在 55℃，模拟太阳光照

射下(100 mW/cm2) 工作 1000 h 后其各项性能参数

并没有发生明显的衰减，这为 DSSC 器件的工业化

应用开辟了一条道路。随后，科研工作者将不同烷

烃链长的两亲性辅助配体引入钌系光敏剂的研究

中，得到了系列热及光稳定性好的钌系染料[47-48]，

虽然随着烷烃链长的增加，染料分子的短路电流密

度得到提高，但是较低的摩尔消光系数也使得染料

光电转换效率变低，影响了染料的综合性能。另外，

疏水基团的引入也降低了染料分子在电解液水溶液

中的溶解作用，同时烷烃链也能够在一定程度上降

低染料界面电荷的复合作用，增加了染料的寿命(见

表 3)。 

两亲性的染料虽然在稳定性方面具有优势，但

是该类染料相对较低的摩尔消光系数使得其相对应

的 DSSC 没有取得较理想的光电转换效率。于是，

科研工作者通过引入双键、噻吩等基团增加染料分

子的共轭度，合成了新型的稳定性好且高摩尔消光

系数的染料分子，进一步提高了钌系染料的综合性

能。2006 年，Chen 等[49]将噻吩基团引入两亲性钌

染料中，合成了较高光吸收系数的新型光敏剂

CYC-B1，该类染料在同等条件下展现出比 N3 染料

更高的光电转换效率，为高效钌系染料的发展提供

了新的思路。2009 年，该研究组[10]在 CYC-B1 基础

上，将硫原子插入到噻吩与己基之间进一步提高染

料的共轭度，合成了一类新型的钌系染料 CYC- 

B11，该类染料在 554 nm 处的摩尔消光系数达到了

2.42×104 L·mol-1·cm-1(高于 CYC-B1)，光电转换效率

超过 11%，该类染料兼具优良的稳定性以及光电性

能，具有非常大的潜力发展成为工业用 DSSC 光敏

剂材料(见表 4)。 

三苯胺(TPA)与四苯基联苯胺(TPD)由于其独

特的结构使得其具有良好的空穴传输性能以及较强

的光吸收能力和供电子能力，其衍生物被广泛用于

DSSC 光敏剂的结构设计中，科研工作者相继研制

出了多种光电转换效率超过 10%的钌系染料[32, 50]。

2013 年，Lu 等人[51]合成了一种新型光敏剂 K77-7， 

 

表 3 高稳定性钌系光敏剂结构及其 DSSCs 器件性能 

Tab.3 The structure of Ru sensitizers with high stability and 

their performance in DSSCs 

Dye Structure 
Jsc/ 

(mA/cm2) 
Voc/ 

mV 
η/% Ref. 

CS9* 

 

14.59 630 5.68 47 

CS32 

 

6.7 660 2.95 48 

CS27 3.0 630 1.46 48 

CS43 

 

6.1 690 2.91 48 

*注：IPCE=60%。 

 
表 4 高摩尔消光系数钌系光敏剂结构及其 DSSCs 器件性能 

Tab.4 The structure of Ru Sensitizers with great molar extinction 

coefficient and their performance in DSSCs 

Dye Structure 
Jsc/(mA 

/cm2) 

Voc/ 

mV 
η/% Ref. 

Z910* 

 

17.2 780 10.2 3 
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续表 4 (Tab.4 continued) 

Dye Structure 
Jsc/(mA 

/cm2) 

Voc/ 

mV 
η/% Ref. 

CYC- 
B1 

 

23.92 650 8.54 49 

CYC- 
B11 

 

20.05 743 11.5 10 

*注：IPCE=87%。 

 

将该类染料的光电转换效率达到了 10%以上。2014

年，Cao 等[52]抛开共轭乙烯基团，直接将三苯胺基

团以及噻吩-三苯胺基团连接到联吡啶基团上，合成

了两种新型的钌系光敏剂 KW1 以及 KW2 材料，同

Z907 相比两类光敏剂材料均拥有较大的摩尔吸光

系数以及更广泛的光谱吸收范围，并且两类光敏剂

材料所制备的 DSSC 器件的光电转换效率均超过了

10%，同时，该类材料还具有很好的稳定性(如表 5

所列)。 

3.2 其他钌染料辅助配体 

除上述几类辅助配体外，科学家相继将邻二氮

菲[53-55]、4,4'-二吡啶胺衍生物、吡啶苯并咪唑衍生

物、以及苯基吡啶衍生物[56-57]引入钌系光敏剂结构

中，也取得了不错的效果。2013 年，Kim 等人[58]

制备了系列含 4,4'-二吡啶胺的钌系光敏剂，其中

JJ-99 染料在标准状况下(AM 1.5 太阳光)，短路电流

密度、开路电压、填充因子以及光电转换效率分别

达到取得了 18.89 mA/cm2、0.66 V、0.69 以及 8.76%。

Huang 等人将吡啶苯并咪唑衍生物引入钌系光敏剂

的结构中，成功制备出一系列钌系光敏剂材料(RD

系列钌染料)[56-57, 59]，其中，含噻吩以及含氟苯基基

团的 RD18 表现出较好的光电性能，光电转换效率

达到了 10%。2010 年，Paolo 等[60]成功合成一类含

苯基吡啶辅助基团的来哦染料，其在标准状态下，

表现出超过 10%的光电转换效率。2015 年，Huang

等[61]也将苯基吡啶衍生物引入钌染料结构中，制备

出了性能较好的 D-CF 等钌系染料，光电转换效率

接近 9%。 

 

表 5 含 TPA 及 TBA 辅助基团的钌系光敏剂结构及其 DSSCs 器件性能 

Tab.5 The structure of Ru Sensitizers containing ancillary TPA and TBA group and their performance in DSSCs 

Dye Structure Jsc/(mA/cm2) Voc/mV η/% Ref. 

N845 

 

— — — 37 

K77-7 

 

16.74 760 8.4 39 

IJ-1 

 

17.6 800 10.3 42 
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续表 5 (Tab.5 continued) 

Dye Structure Jsc/(mA/cm2) Voc/mV η/% Ref. 

Ru-TPA-EO-NCS 

 

4.03 740 1.37 41 

KW1 

 

18.63 770 10.64 43 

KW2 

 

19.4 750 10.73 43 

 
 

4 结语 
 

染料敏化太阳能电池的迅速发展，对光敏化剂

的稳定性及光电性能要求日益苛刻。钌系染料作为

目前商业化运用最广泛的一类染料，以其热稳定性

高、化学稳定性好、光谱响应范围宽等优点在 DSSC

研究与发展中具有重要价值。但是，该类染料由于

成本较高、所制备 DSSC 器件光电转换效率较其他

类型太阳能电池较低以及制备工艺较苛刻等问题没

有能够工业化大规模生产。现阶段，钌系光敏剂需

要解决的问题主要有以下几点：1) 寻找合适的辅助

配体，尽可能的拓宽染料分子对太阳光的光吸收范

围以及使得染料分子对太阳光有较大的吸收强度；

2) 设计合适的结构(结合固定配体、辅助配体以及

电子给体 3 个方面)，使染料分子具有较好的稳定

性，为 DSSC 户外器件的研发与应用提供保障；3) 

优化染料制备工艺，减少该类染料制备成本，使得

以该类染料为依托的染料敏化太阳能电池能够进一

步普及。 

综上所述，钌系光敏剂作为 DSSC 染料研究热

点，以其优异的物理化学性质在 DSSC 发展中占有

重要地位，也必将成为第三代太阳能电池工业化道

路上的一个强有力的助推器。 
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