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摘 要：本文通过对染料敏化太阳电池(DSC)内半导体薄膜及电解液层电荷传输过程的数值模拟， 

借助纳米薄膜微结构参数(孔洞率)与微观动力学参数的内在联系，将多孔膜内电子传输过程与电 

解液中离子扩散过程有机结合，细致研究了相间电荷传输行为对 DSC性能输出的影响．研究表明， 

对于固态／准固态等离子扩散系数较低的电池(传输受限体系)，电解液中的电荷传输过程是必须考 

虑的重要因素．改善传输受限体系的性能输出，就要对电解液层厚度、孔洞率和碘浓度同时优化，而 

通常电解液层厚度的影响往往容易被忽略． 
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引 言 

染料敏化太阳电池(以下简称为DSC)自1991年以7．1％的光电转换效率问世以来H J，以其独特的光电 

转换机制以及环境友好、低成本和简单的制备工艺等优势成为新型太阳电池领域的研究热点l2 J．DSC主 

要由染料敏化的 TiO2光阳极、电解质和对电极三部分组成，当DSC受到太阳光照射时，染料分子吸收能量 

由基态跃迁到激发态，产生的电子 一空穴对在Dyed—Ti02／电解液界面分离，电子注入 TiO2导带，经膜内传 

输至导电玻璃基底收集并经由外回路流向对电极，形成光电流的循环 ]．在这过程中，电池内部电解质中的 

I一还原氧化态染料并传输 I3一到对电极中和收集的电子，这一过程是影响电池光电转换效率和长期稳定性 

的重要因素之一． 

液体电解质由于扩散速度快、光电转换效率高、组成成份易于设计和调节，以及对多孔膜渗透性好等优 

点一直被广泛研究，并达到了目前的最高效率 12．3％l_6]．但其易挥发和容易泄漏等缺点也使电池长期稳定 

性受到很大影响 ．为了克服这些问题，研究者们提出了用固态催 固态以及离子液体电解质来代替液态电 

解质应用于DSC中_8 ．虽然这些电解质很好地克服了液态电解质的不足，但通常短路电流 Jsc仅为液体 

电池的60—70％ ，偏低的电导率使电解液中的电荷传输过程极大地限制了DSC的性能输出(以下统称为 

传输受限体系)．通常，液体电解质中短路电流JSc随光强升高呈线性增加，Kubo通过不同碘浓度离子液体 

电池(HMIm1)短路电流Jsc随光强变化的研究发现，碘浓度较低时，JSC随光强变化明显偏离线性关系，较慢 

的离子扩散过程限制了Jsc的不断提升l12 J． 

目前理论模型大多是基于液体电解质体系的研究，很少考虑到电解液离子扩散过程对 DSC性能输出的 

影响【1 ’H』．但是对于传输受限体系来说，离子扩散过程是必须考虑的重要因素，因此机理研究时不能将现有 

模型简单应用[12,15j．本文在对膜内电子传输过程建立连续性方程的基础上，考虑了电解液中离子扩散过程 

及电解液层厚度的影响．通过微结构参数与微观动力学参数的内在联系，借助孑L洞率将 DSC内部各个电荷 

传输过程有机结合，细致研究了相间电荷传输过程对传输受限体系电池性能输出的影响．该研究可以更好地 
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JlIm=二 (6) 

可以看出，极限电流主要与孔洞率、 扩散系数和 ，；初始浓度有关．高的孔洞率使电解质溶液在多孔膜内 

的扩散更加容易，当体系fi扩散系数较低时，可以通过调节 _r2浓度使光电流与极限电流保持匹配[ 】． 

实际情况下，电池中总是存在厚度为b的电解质层(图1)．这时电池内电荷传输情况略有不同，在保持 

上述简单假设的基础上，需进 步考虑电解质层中的离子扩散过程．因此，多孔薄膜内电荷传输方程式(4)、 

(5)同样适用，而在电解质中离子浓度变化可表示为【 一 。] 

DI； =0 (z> ) (7) 

(z)为位于电解液层中 处，i浓度，在TiO2／电解液界面处(z=d)离子通量守恒，以此建立边界条件 

如下： 

)= ( d 
(8) 

j。CTio2(39)dx+Jd (z) 户。C·( +6) 
联合(4)、(5)、(7)和(8)式，存在电解液层时极限电流 Jl|m可进一步表示为 Jlim-b[ ]： 

1+喜 
^ -b=Jllm 

离子传输较慢时，电解液层中的扩散过程会使电解液极限电流  ̂(b 

= 0)有所下降，进一步限制光生电流JDh 。． 

孔洞率作为与光生电子膜内传输过程及电解液中离子扩散过程 昌 

均相关的微结构参数，可以通过它与微观动力学参数的内在联系，将重 
DSC内两个电荷传输过程有机结合，深入研究染料敏化太阳电池相 

间电荷传输行为，以往模型中还未有将光生电流与电解液扩散电流 。 

综合研究的报道．本文具体研究了短路条件下相间电荷传输过程对 

传输受限体系最大电流输出的影响． 

2 结果与讨论 图2不同孔洞率下的光生电流 

孔洞率作为影响 Ti02形貌的．i／一个重要因子，其大小与比表 la：q d o’0o1 ； 。 
． 

lo“ ? 一-． 

警 表面积更大，增加了染料分子的吸附量，影响光吸收系数a；同时，高 ， ： ’二。 ‘一
， ⋯ ⋯ ⋯ +  

的孔洞率会降低颗粒与颗粒之间的连接程度，导致更低的颗粒平均 Jphoto of films 

配位数，Tio2颗粒更加分散，电子在由球形颗粒连接组成的三维网状 

结构中传输过程中将经历更长的传输路径，进而影响电子扩散系数D ．研究者通过常数重叠法[21,22]及变量 

重叠法 3J分别研究了P≥ 0．41和 P<0．41时微结构参数 P与微观动力学参数a和D 的对应关系，具体 

如下[ ]：当 P≥ 0．41时， 

a：2568(1一P)(P+2．89)，D， =4×10一 ×(0．76一 )。· (10) 

当 P< 0．41时， 

a=2．97 X 10 P ， =1．69×10一 (一17．48P +7．39P 一2．89P+2．15) (11) 

将(10)、(11)式代入(3)式，得到孔洞率P与光生电流J。ho 。对应关系如图2所示．可看出，光生电流随孔洞率 

增加逐渐升高，至P=0．41时达最佳值，随后随孔洞率增加逐渐减小，结果与文献报道一致[ 引． 

传输受限体系中，光生电流受电解液中 I 扩散影响明显，以阳 ImI离子液体中离子扩散为例(Df ： 

9．0×10I8C／T／ s-1)【l2J，不同碘浓度下的J1i 和JDh0 。，如图3所示(忽略电解液层影响，b=0)，不同碘浓度下 

Jlim均随孔洞率增加线性增加．当碘浓度较低时(≤0．5M，依照文献[12，15，18])，Jlim<J。 ，电解液中离子扩 
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散成为性能输出的决速步骤，J =Jli ．较高碘浓度(≥0．5M)时，J1i 

>J。hoto，膜内电子传输过程为决速步骤，满足DSC的正常性能输出 

要求，J =Jphoto． 

当电解液层存在时(b>0)，电解液的J1i 会进一步受到电解 

液层离子扩散的影响(图4)，由式(9)知， l b主要由孔洞率 P、膜 

厚 d及电解液层厚度b决定．图4口(C=0．5M)可以看出，b> 

d(0．001cm)时， nrn-b随孔洞率增加而减小，较大的电解液层厚度 

使电解液 _b相对于 明显下降，电解液离子扩散过程的改善 

需要选取合适的电解液层厚度．图 46给出了不同孔洞率时 

Jlira_b／J1i 随 b／d的变化，孔洞率较大或电解质层较厚时，Jlim~b< 

lh，电解液层中的离子扩散过程均使 Jlim_b相对 Jlira明显下降．因 

此，为了保证传输受限体系的性能输出，对电池结构的优化设计既 

图3 不同孔洞率下的极限电流和光生电流(b=0) 

Fig．3 Effect of porosity on photocurrent and limiting 

current Jtim(b=O)of the films 

要减小电解液层厚度(b< d)，又要选取适合的孔洞率大小 ，而通常电解液层的影响往往是容易被忽略 

的[12，1 51． 

图4 (a)不同电解液层厚度时 ，̈m-b随孔洞率的变化(b>0)；(b)不同孔洞率时 b／d比值与J1 b／Jb 的关系 

Fig．4 (a)The variation of limiting current J b with porosity of the films under different thicknesses of the electrolyte layer(6>O) 

(b)The variation of Jt；m_b／Jum with b／d under different porosities of the films 

基于上述分析，以下讨论了短路条件下高、低碘浓度时传输受限体系的相间电荷传输行为(考虑电解质 

层影响，b=0．0005cm)． D1一 和 lIm_l1随孔洞率变化如图5所示，低碘浓度时(C=0．2M)，Jlim—b<Jpho幻，电 

解液中的离子传输过程是性能输出的限制因素，J =Jl b．高碘浓度时(C=0．8M)情况有很大变化， 

JlIm_b>Jphoto，膜内电子传输过程是决速步骤，J =Jph0协，符合DSC性能输出的要求．与图3不同的是：b= 

0时，Jli 随孔洞率增大呈线性增加，孔洞率是影响 lIm与，Dho协相互匹配的重要因素；而 b>0时，Jli 一b随孔 

洞率增大变化较小， 1．m 与 JDh0t0之间的平衡受孔洞率变化影响微弱，碘浓度的影响更为突出． 

图 5 (a)低、(b)高碘浓度下 _r 和 ．，l b随孔洞率变化 

Fig．5 Effect of porosity of the films on， 。and Jlim-b for DSC with(a)low and(b)high iodine concentration 

较高的碘浓度可以很好的满足传输受限体系对加快离子扩散过程的要求，但碘浓度过高时， 对可见 

光的吸收会严重影响透光率[ ]，降低电池对入射光的有效利用．此外，13浓度的升高还会加大与光生电子 

之间的复合[t5]，降低电池的开路电压．因此，对电池性能的优化需要选择合适的碘浓度．从图6中可以看出， 
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以 P = 0．53为例，为保证传输受 限体系的电流输 出(Jli 一b> 

Jph )，则 b=0．0005cm时，碘浓度大于0．54M；而 6=0．001cm 

时，碘浓度要大于0．63M才能满足要求，与文献报道相符[12,15】． 暑 

综上所述，由于DSC相间电荷传输过程中界面电荷通量连续 

且电量守恒，多孔膜内光生电流与电解液极限电流会相互影响，达 

到平衡时对外输出(J )与较慢过程保持一致．考虑电解质层对离 

子扩散的影响，设平衡时Jphot0= 1i _b，则短路条件下相问电荷传 

输过程对应关系如下： 

sc _Jphoto(36 8 -(12) 
当口>1时， =J1i 一b(36％ <P<80％) 图6 p=o．53时Jp 和，1 b随碘浓度变化 

其中，系数a主要与Ji扩散系数、孔洞率大小、Tio2膜厚及电解液 Fig·6 Effect of iodine concentration 0n J and 

层厚度有关．而 DSC实际工作时的动力学过程更为复杂，例如：J】一 p u·53) 

Frank指出，孔洞率要大于 36％才能保持 Ti02多孔膜的三维结构，有关孔洞率模拟的计算范围要有所限 

制 ；孔洞率较小时膜内电解液中 I 的实际扩散系数要比理论值略小，TiO2／电解液界面 I一／I 浓度变 

化的减缓会进一步影响染料再生过程，降低光生电流 ；另外，由于电池内暗电流的存在，TiO2／电解液界面 

电子倩 子浓度的变化也会影响到膜内电子传输过程及电解液中离子扩散过程，改变电子寿命及I 扩散系 

数[竹]．因此，深入阐释不同条件下相间的电荷传输行为，还需要理论模型与实际动力学参数结合． 

3 结论 

本文通过DSC相间电荷传输行为对性能输出影响的研究发现，DSC短路电流主要受光生电子在多孔 

TiO2膜内的传输收集过程及 I一／，I 离子在电解液中的扩散过程影响．对于固态傩 固态及离子液体电池而 

言，碘浓度过低、孔洞率过高以及电解液层过厚，都会使电解液中离子扩散过程减慢，从而限制光生电流的输 

出．改善传输受限体系的电池性能，就要对电解液层厚度、孔洞率和碘浓度同时优化，而通常电解液层厚度的 

影响往往容易被忽略． 
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Abstract：Herein，the characters of charge transport behavior between interfaces in dye—sensitized solar cells 

(DSC)and their further influence orl cell performance is investigated．Numerical simulation is developed by the 

intrinsic connection between microstructure parameters and microcosmic dynamics constants．The interactional 

effect between electron transport in Ti02 films and ion transport in electrolyte is discussed particularly，which 

contributes us to further comprehend the working mechanism of DSC．It is found that the electron transport 

process in Ti02 films is seriously limited by ion diffusion process in electrolyte for solid--state／quasi--solid·-state 

DSCs(transport—limited system)，whose ion diffusion coefficient is rather low．To enhance the performance of 

transport—limited system，all of the parameters，such as po rosity of the films，thickness of the electrolyte layer 

and concentration of iodine need to be considered． 
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