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在电子扩散微分方程的基础上，研究了染料敏化太阳电池光生电流和光生电压随光照强度不同的变化关系 (
提出敏化太阳电池串联阻抗功率损耗模型，理论模拟了大面积电池（有效面积 ) ! *+"）光电转换效率随多孔薄膜有

效面积宽度变化的曲线、透明导电基底膜与银栅极的比接触电阻以及在不同入射光强下银栅极体电阻对大面积染

料敏化太阳电池光伏性能的影响 (结果表明透明导电基底膜的方块电阻和银栅极体电阻对大面积染料敏化太阳电
池的性能有很大影响，而这种影响随光强的减弱逐渐减小 (
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!国家重点基础研究发展计划项目（批准号："%%0-3"%"0%%）资助的课题 (
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! ? 引 言

染料敏化太阳电池（@A-）以其较低的成本、简
单的制作工艺和高光电转换效率等特点成为国内外

太阳电池领域研究的热点之一 (其工作原理是：染料
分子吸收太阳光后从基态跃迁到激发态，快速注入

电子到 B7C" 导带，自身变为氧化态，氧化态染料被

D E还原而回到基态，它使 D E 变成 D E$ ；同时，D E$ 扩散
至反电极被还原成 D E；B7C" 导带中的电子被透明导

电氧化膜（B-C）收集至外回路到达反电极，从而形
成光电压和光电流［!，"］(通过十几年的研究，目前实
验室小面积 @A-光电转化效率已经超过 !!F［$］，使
得这一技术具有较好的商业应用前景［/—0］(
在从小面积 @A-到大面积 @A-电池板的制作

过程中，不可避免地伴随着效率的降低［.］(
为了提高电子的收集效率，通常在大面积 @A-

中引入银栅极［,］(银栅极的引入缩短了电子在 B-C
膜上传输路径，电子能够通过银栅极快速导出，从而

大大降低了电子在 B-C膜上的损耗 (在大面积 @A-
中 B-C表面阻抗、银栅极体电阻及两者之间的接触

电阻构成了 @A-的串联阻抗 (随着研究的深入，串
联阻抗对 @A- 性能的影响引起了研究人员的关
注［,—!/］，其中 GH6+97>86=696IJ76> 等［!&］为减小导电基

底膜的方块电阻开发了 DBCKA>C" 双层膜，获得

0?%!F的光电转换效率，性能大大优于基于 DBC导
电膜的电池性能，16L69J7+6等［!0，!.］开发了 MBCKDBC
双层导电膜，获得最低电阻率为 !?/ N !%E /!·*+，可
见光透过率达到了 ,%F的导电膜 (研究人员都在尽
量的减小 @A-中串联阻抗以降低能量的损耗，然而
至今很少有文献从理论上定量分析 @A-中串联阻
抗对大面积电池光电性能的影响 (
本文结合大面积 @A-的结构和制作工艺［!,］，在

自由电子扩散微分方程的基础上，研究了光生电流

密度和光生电压随光照强度变化的关系，第一次建

立了 @A-串联阻抗功率损耗模型，并在此基础上模
拟计算了 B-C 表面阻抗、金属K半导体接触电阻及
金属栅极体电阻的变化对 @A-性能的影响 (通过对
条状 @A-模型的模拟计算获得了制作大面积高效
@A-的工艺参数，为大面积 @A-结构优化及电池制
作提供了理论指导 (
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!" 理论分析

!"#" 光生电流密度及光生电压

近些年来，随着 #$%理论研究的不断深入，电
子扩散微分方程［&’，!(］常被研究人员用于模拟计算

光生电子在 #$%内传输、扩散过程 )这个方程重点
考虑了光生电子的产生、扩散及复合过程：
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在稳态光照下
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其中，" * (为导电基底膜处，!（"，#）为半导体 3-4!

膜内 " 处 # 时刻导带电子的浓度，$ 为电子在半导
体膜内的扩散系数，!( 为暗态电子浓度，!为 3-4!

膜内电子寿命，"-./为光电子的注入效率，#是电池
的光吸收系数，是入射光波长的函数#（$），%( 为入
射光通量 )在这个模型中，不考虑离子在体系中的传
输，忽略半导体膜内内建电场的影响，电子的复合过

程主要以半导体导带电子与 5 +6 的复合为主，忽略其
他复合路径的影响［!&—!7］)对于方程（!）短路情况下
有如下边界条件：
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（6;）式中%01:为电子的收集系数
［!<］，解方程（!）可得

到 !（"）在 3-4! 膜内的分布：
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（>）式中 (. * $!!为电子扩散长度，其值［!@］与光照
强度关系为 (." %("(@A(

［!’］)忽略导电基底与 3-4! 界

面处影响，对于由 3-4! 一侧照射，在 " * (处有

,2BC:C * + +$8!
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（A），（7）式中 ,2BC:C为 " * (处光生电流密度，-2BC:C为

" * ( 处光生电压，’D 为玻尔兹曼常数，. 为绝对
温度 )
图 & 为通过电子扩散微分方程模拟计算所得

,2BC:C与 -2BC:C随入射光强变化的曲线，在入射光强从

!( FG·HF+ !到 &&( FG·HF+ !变化的过程中，,2BC:C和

-2BC:C都逐渐增加，其中 -2BC:C与入射光强成对数关

系，,2BC:C随着光照强度的变化近似线性关系，这与文

献中报道的实验数据相符［!，6(］)光生电流密度与光
生电压随入射光强的这种变化主要是由于光强的增

加，染料可以吸收的光子数增多，光生电子数增大，

注入到薄膜中的电子数增多，电池电流密度增大，同

时也由于薄膜费米能级提高，使电池的电压也随光

强而增大 )

图 & 计算不同光照强度下电池光生电流和光生电压的值（ %( *

&(&< HF+ ! I+ &［6&］，"-./ * ’’"’J［!］，# * A((( HF+ &［6&］，& * &( + 6

HF［A］，$ * &( + > HF+ ! I+ &［!<］，. * 6(( K，! * &( + ! I［!<］，!C *

&(>［6!］）

!"!" $%&串联阻抗功率损耗

#$%中电子的传输和收集主要是靠电池正反电
极的透明导电膜进行，对于单个小面积电池来说，由

于电流小，有无银栅极对电池性能影响不大 )对于有
效面积在 & HF! 以上的电池来说，光生电子被电极
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的收集速率和效率将对电池的性能影响较大［!"］#在
透明导电膜上制作银栅极使电子通过银栅极快速导

出，银栅极的引入将大大降低光生电子在 $%&膜传
输时的损耗，加快电子传输和收集过程 #同时，由图
"的模拟计算结果可以看出，随着光强的增强，光生
电子数明显增多，此时如银栅极的体电阻太大，将影

响光生电子的快速收集，因而，在强光照射时，应减

小银栅极的体电阻以降低其对电子收集效率的

影响 #
对如图 ’所示条状 ()%［"*］进行内部阻抗特性的

研究，作以下假设："）忽略 $%&膜与半导体 $+&’ 膜

之间的界面效应，’）忽略电流产生的不均匀性，由此
可以认为 ()% 短路电流密度 ! ,- . !/0121，开路电压

"1- . "/0121，!）假设在 $%&膜内电流流动为欧姆型 #
根据上述假设，由于 ()%的宏观尺寸远大于 $%&膜
的厚度，电子在 $%&膜内流动可简化成一维（沿垂
直银栅极方向）流动，有 ! .!·#（!为 $%&膜的电
导率），由于在 $%& 膜内没有净的电子存在，

!

·

!（$，%，&）. 3，结合 !（$，%，&）. 4

!

"和电流的一
维假设，可得到拉普拉斯方程

!

’
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!
’ ， （5）

图 ’ 条状电池结构

（5）式中"为 $%&膜内电势分布，’ 为 $%&膜的厚
度，解方程（5），可知电子通过 $%& 膜时的损耗

!($%&为

!($%& .!6 ) 7 *

. 8!
+"9’

,:

!-·6$·" ; !- "
’ +·![ ]{ }" ，（*）

同时可得出电子通过 $%&膜与银栅极接触电阻部
分的损耗!(-1<及电子通过银栅极的损耗!(=>：
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（*），（?），（"3）式中，+" 为两银条间距，+ 为有效面
积（$+&’）宽度，+’ 为银栅极宽度，,: 为 $+&’ 边到银

栅极距离，- 为 $+&’ 长度，/ 为银栅极长度，#- 为比

接触电阻"·-@’，#=>为银栅极电阻率，$ 为沿垂直于

银栅极方向，% 为沿银栅极方向 #

! A 分析与讨论

以图 ’所示结构的条状电池为例，讨论了电池
有效面积宽度、比接触电阻及银栅极体电阻的变化

对 ()%性能的影响 #
根据实验中对图 ’所示结构电池的设计，列出

各参数的取值，如表 "所示 #

表 " 参数值列表

银栅极长度 /9-@ "?

$+&’ 长度 - 9-@ "*

有效面积（$+&’）宽度 +9-@ 3A’—"

$+&’ 边到银栅极距离 ,: 9-@ 3A"B

银栅极宽度 +’ 9-@ 3A"

导电基底膜方块电阻#$%&9（"9"） *，"B

银栅极电阻率#=>9"·-@ ! 7 "3 4 C

比接触电阻#- 9"·-@’ 3A3"—B

银栅极厚度 19-@ 3A333’—3A33!

在 $%&的选择上，由于导电基底透光率与其方
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块电阻存在竞争关系［!!］，低方块电阻伴随着低的光

透过率，所以，低方块电阻不一定能提高电池的转换

效率 "模拟计算中采用了三种组合形式：!）正反电
极均采用方块电阻为 #!$!的 %&’膜，(）正电极采
用方块电阻为 !)!$!的 %&’膜，反电极采用方块
电阻为 #!$!的 %&’膜，*）正反电极均采用方块电
阻为 !)!$!的 %&’膜，光强均为 !++ ,-$.,( / 根据
（0）—（#）式，12& 光电转换效率随有效面积宽度
（!）变化的模拟计算结果如图 *所示，这三种形式
电池的效率随 ! 值的增加而不同程度的下降 "当正
反电极的方块电阻都为 !)!$!时，电池效率降低的
最为显著 "当 ! 值较小时，12&方块电阻为 !)!$!
时的效率要高于方块电阻为 #!$!时的效率，而当
!值大于 +/3 .,时，应选用低方块电阻的 %&’膜 "
!值低于 +/3 .,时，为了进一步提高效率，可以采
用正电极为光高透过率的导电基底而反电极为低方

块电阻的导电基底 "该模拟计算结果为我们今后进
行不同面积高效 12&研制提供了参考 "同时，在更
大面积（*++ .,(）［!#］12&中，减小 -值固然可以降
低能量在 %&’膜内的损耗，但是电池的有效面积却
大幅下降，所以并不能有效提高整个电池的输出功

率 "在提高电池有效面积与减小有效面积宽度之间
应该有一个平衡点 "同样，通过该模拟计算将这一关
键问题的解决提供理论指导，这将在以后的工作中

做进一步的研究 "

图 * 理论模拟的不同阻抗基底 12&有效面积宽度对效率的影

响（" 4 !5 .,，# 4 !# .,，$6 4 +/!) .,，!( 4 +/! .,，!78 4 * 9 !+ : ;

!·.,，!. 4 +/+!!·.,(，% 4 +/++! .,）

光强不同，对应 12& 的光电流和光电压也不
同，尤其是随光强减弱光电流迅速减小，电子在导电

膜内传输时的损耗将大大降低 "图 0是在入射光强
分别为 !++ ,-·.,: (，)+ ,-·.,: (，(+ ,-·.,: (时，

图 0 理论模拟不同光强下 12& 有效面积宽度对效率的影响

（!%&’ 4 !)!$!，" 4 !5 .,，# 4 !# .,，$6 4 +/!) .,，!( 4 +/! .,，

!78 4 * 9 !+ : ;!·.,，!. 4 +/+!!·.,(，% 4 +/++! .,）

12&有效面积宽度对其转换效率的影响，随着光强
的减弱，12&转换效率随有效面积宽度增加而降低
的幅度不再像强光下那么明显，弱光下电池的转换

效率比在强光下要大得多 "在大面积 12&实际应用
过程中，室外的太阳光光强是不断变化的，该模拟计

算结果为将来大面积 12&有效面积宽度的设计提
供了参考 "

图 ) 理论模拟导电基底与金属栅极比接触电阻大小对 12&性

能影响（!%&’ 4 !)!$!，" 4 !5 .,，# 4 !# .,，! 4 +/3 .,，$6 4

+/!) .,，!( 4 +/! .,，!78 4 * 9 !+ : ;!·.,，% 4 +/++! .,）

比接触电阻作为 12&中串联阻抗的一部分，其
大小直接影响 12&性能 "图 )描述了在入射光强为
!++ ,-·.,: (时，12&中导电基底与金属栅极比接
触电阻大小对其性能的影响，在比接触电阻小于

+/!!·.,( 时 12&转化效率仅有微小的变化，随着
其增大到!!·.,(时 12&效率大幅下降 "可见，要想
获得较高的转化效率必须尽量减小比接触电阻，目

前实验测得比接触电阻的数值一般小于+/!!·.,(，

;0; 物 理 学 报 )5卷



基本满足了制作高效 !"#的要求 $

图 % 理论模拟银栅极厚度对效率的影响（!&#’ ( )*!+!，! ( ),

-.，" ( )/ -.，# ( 012 -.，$3 ( 01)* -.，#4 ( 01) -.，!56 ( 7 8

)0 9 %!·-.，!- ( 010)!·-.4）

银栅极体电阻增加到一定程度，将影响到光生

电子的快速收集，因而在大面积 !"# 制作过程中，
对银栅极体电阻应有适当的要求和控制 $图 %显示
在三种不同入射光强下电池银栅极体电阻对转换效

率影响的曲线图，入射光强分别为 )00 .:·-.9 4，*0
.:·-.9 4和 40 .:·-.9 4 $从图 %中明显可以看出，
随着银栅极厚度增加，其体电阻迅速减小，当其厚度

增加到 )*".后，其体电阻已低于 01*!，栅极体电
阻进一步减小对电池效率没有明显的提高 $同时，随
着入射光强的减弱，银栅极体电阻对电池效率的影

响逐渐减小 $入射光强为 40 .:·-.9 4时，当银栅极

体电阻从 41/!减小到 01;!其厚度从 4". 增加
到 )*".，效率仅提高了 *<，而在 )00 .:·-.9 4的

光照下，其效率提高了 7%< $可见在强光下为了获
得高的转换效率，在银栅极厚度满足电池制作要求

的情况下，应尽量减小其体电阻 $然而在本模型中，
当银栅极厚度从 )*".增加到 70".其效率仅仅提
高了 4<，结合电池制作工艺与成本等诸多因素，银
栅极的体电阻应保证在 01*!左右 $

; 1 结 论

在大面积 !"#中，串联阻抗起着至关重要的作
用 $利用自由电子扩散微分方程模拟计算了电池性
能随不同光照强度的变化关系，并对串联阻抗部分

进行了理论模拟 $随入射光强减弱，!"#光电流近似
线性关系减小、光电压以一定的对数关系下降 $在弱
光下电池中串联阻抗部分对电池性能影响很小，而

在强光下串联阻抗部分对电池性能有很大影响，这

主要是由于强光下高的电流密度引起的 $在该模型
中，模拟结果表明：!"#正电极应采用光透过率高
的导电基底，反电极应采用低方块电阻导电基底，金

属银栅极的体电阻应保持在 01*!以下，该模型计
算为大面积 !"# 制作和设计提供了参考 $
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