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采用强度调制光电流谱（()*+）和强度调制光电压谱（(),+）研究了染料敏化太阳电池（-+.）内部电子传输和背

反应动力学特性 /在纳米 012" 薄膜厚度相同的情况下，借助于 ()*+3(),+ 测量了由 # 种不同 012" 颗粒尺寸大小薄

膜制备出 -+. 的电荷传输特征参数值 / ()*+3(),+ 理论模型拟合实验测量数据的结果表明：在不同入射光强下，随

着颗粒尺寸的增大，电子扩散系数（!4）增大，而电子寿命（!4）减小，电子传输时间（!5）也减小 / !4 随颗粒尺寸增大

而增加归因于薄膜表面积的减小，而!4 减小可以通过缺陷之间的跃迁频率来解释，!5 减小是由于 012" 薄膜内缺

陷浓度减小而导致的 /
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!国家重点基础研究发展计划（批准号："$$6.:"$"6$$）和安徽省科技攻关项目（批准号：$6$%"$";<）资助的课题 /

! 通讯联系人 / =>?@1A：BC5@1D 1EE/ @F/ F4

% G 引 言

自 %HH% 年 IJKLMNA 等［%］将纳米多孔电极应用到

染料敏化太阳电池（以下简写为 -+.）取得了突破性

进展以来，由于该电池具有成本低、制作工艺简单和

环境友好等潜在优势，成为太阳电池研究领域一个

新的热点［%—9］/纳米 012" 多孔薄膜电极是 -+. 中主

要结构之一，在 -+. 中扮演着重要的角色［6，&］/由于

它的多孔特性，相比于单晶材料有更大的比表面积

和更高的染料分子覆盖率，所以由纳米多孔薄膜组

成的半导体电极有很大的光吸收系数和光电转换效

率［’，H］/表征多孔薄膜微结构的性能参数（包括颗粒

尺寸、晶相、孔洞率及其孔径分布、颗粒之间的连接

程度等）与电池性能密切相关 /研究不同薄膜微结构

对于电池性能的影响，是优化薄膜电极和提高电池

性能的有效途径 / 在制备 012" 胶体过程中，不同的

化学处理方法、烧结工艺以及表面活性剂的加入均

导致薄膜微结构发生改变 /国内外众多研究者报道

了通过各种优化处理方法来提高 -+. 的光电转化

性能，其中包括采用不同 012" 晶相、01.A; 溶液以及

酸处理多孔薄膜电极、对 012" 薄膜进行掺杂和改变

薄膜厚度及颗粒尺寸等物理和化学方法，以达到改

善电子在纳晶薄膜中的传输性能，抑制电子>空穴对

的复合和提高电子收集效率的目的 /
近些年来，非稳态技术得到了很大的发展和应

用，其 中 强 度 调 制 光 电 流 谱（ 14LN4B1LC>?O5PA@LN5
EQOLOFPJJN4L BENFLJOBFOEC，()*+）和强度调制光电压谱

（ 14LN4B1LC>?O5PA@LN5 EQOLOROAL@SN BENFLJOBFOEC，(),+）

在研究 -+. 内 部 电 子 传 输 和 背 反 应 方 面 应 用 较

广［%$，%%］/其主要原理为，用单色光照射（直流光照）

012" 电极，入射光由直流背景部分 "$ 和振幅较小的

调制光强"（ #）两部分组成 / 用小振幅的调制光强

（调制光强大约是直流光强的 %$T ）有 # 个优点：一

是能够使描述电荷传输、复合和被表面态俘获的方

程线性化，可以用一级动力学方程描述；二是使入射

光照射情况下半导体中能带弯曲、空间电荷层电容

和多数载流子浓度等与暗平衡下的情况近似相同；

三是扩散系数主要是由直流光照强度决定的，可以

观察到电子扩散系数随光强变化的关系 /由于外部

测量的光电流和光电压响应与内部流入多孔薄膜的

光电流和电池内部复合过程相对应，因此，在短路情

况下，()*+ 提供了电荷传输和背反应动力学信息，
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可以得到电荷传输和复合的速率常数 !在开路情况

下，利用 "#$% 可以测量电子寿命 !两种实验手段对

于认识和了解 &%’ 中载流子传输和复合过程提供

了全新的视角 !
()*+ 颗粒尺寸作为一个影响薄膜形貌的重要

因子，不同的颗粒尺寸将显著影响薄膜的比表面积、

孔洞率和染料分子的吸附量等，最终影响电子在

&%’ 内部的传输和背反应特性 ! ,-.-/0 等［1+］采用不

同尺寸的 ()*+ 颗粒制备出纳米多孔薄膜，进而研究

了相应 &%’ 内电子的输运特性 !他们利用瞬态光电

流和 "#$% 对 &%’ 进行分析测量，得到电子扩散系

数（!2）和寿命（!2）与颗粒尺寸（!）之间的变化关

系 !最近，’345 等［16］采用不同尺寸的 ()*+ 颗粒制备

了 &%’，并研究了颗粒尺寸对电池光伏性能的影响，

发现随着颗粒尺寸的增加，电池的短路电流密度和

效率均增大，作者通过计算将其原因归结为染料吸

附量的增加 !刘喜哲等［17］通过建立一个能够反映电

池内部光学和电化学过程的理论模型，研究了不同

颗粒大小的散射层对太阳电池性能的影响 !本文主

要采用 "#8%9"#$% 更加详细地研究了在不同光照强

度下，利用不同 ()*+ 颗粒尺寸制备的薄膜，对于电

池内部电子传输和复合过程的影响 !
本文拟采用 "#8%9"#$% 两种实验手段研究 &%’

中不同尺寸 ()*+ 颗粒对于电子产生、传输和复合过

程的影响，从微观的层面上进一步了解电池内部的

电子输运机理，为下一步研究 ()*+ 薄膜微结构和形

貌与电池内部微观参数之间的关系打下基础，从而

通过在实验的基础上控制薄膜的微结构和形貌，以

达到提高电池性能的目的 !

+ : 理 论

!"#" "#8%

在忽略光散射的情况下，&%’ 中电子产生、扩散

和复合过程采用下面连续性方程来描述［11］

!"
!# ;"#$< 0

=#% > !2
!+ "
!#+ =

"< = "
!2

， （1）

式中#是吸收系数，是入射光波长的函数#（$），"
是电子注入效率，$< 是入射光通量，!2 是电子有效

扩散系数，" 是电子浓度，"< 是暗态下电子浓度，!2

是电子寿命，% 是距玻璃基底的距离 !（1）式中右边

第一项描述了光生电子的产生速率，第二项是电子

在纳米多孔薄膜中的传输速率，最后一项是电子复

合速率 !
方程（1）是非线性的，为了能使方程得到解析

解，采用短脉冲的正弦周期性光强叠加在直流稳态

照明光强上，光通量可以写为

$（ #）; $<［1 >%（ #）］， （+）

其中周期函数的形式为

%（ #）; 0)&# ，

调制光的强度约为 $< 的 1<? !
对于由 ()*+ 薄膜一侧照明的情况，边界条件为

&0@A "（<，#）; !!"
!% % ; <

， （6）

!"（%，#）
!% % ; ’

; <， （7）

其中 ’ 为 ()*+ 薄膜的厚度 !（1）式的解可以表示为

下面的形式

"（%，#）;（(0’% > )0=’% > *0=#%）0)&# ， （B）

其中

’ ; 1
!! > )&( )! ! ， （C）

系数 (，)，* 的值在文献［1+］中已给出，交流光电

流为

+（&）; ,! !-
!( )% % ; <

; !（(’ = )’ = *#），

（D）

其中 , 为单位电荷，光电转换效率为

(（&）; +（&）
,$<

， （E）

即

(（&）; #
# >’

0’’ = 0=’’ > +#
0=#’ = 0=’’

’ =#
0’’ > 0=’’ > !’

&0@A
（0’’ = 0=’’）

!

（F）

测量的外部光电流由于受电极和溶液的电阻及

电极电容的影响而衰减，外部测量的光电流可以通

过（D）式乘以衰减因子 . 得到

. ; 1 = )&/*
1 >&+ /+ *+ ; 1

1 > )&/*， （1<）

这里 / 是串联电阻，* 是电极电容 ! / 和 * 的值都

可以由在相同照明条件下的阻抗谱测量得到 !电子

传输时间!/ 由下面的公式给出

!’ ; 1
&G)2

; 1
+"0G)2

， （11）

其中 0G)2 是指 "#8% 图谱中响应曲线虚部最低点所
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对应的频率值 !

!"!" #$%&

在开路情况下，假定在 "#$% &"’$ 界面和 "#$% &
电解质界面处没有电子流入或流出 "#$% 薄膜［()］，方

程（(）的边界条件可以写为

*!（"）
*" " + ,

+ ,， （(%）

*!（"）
*" " + #

+ ,! （(-）

在调制光强的振幅很小以及在忽略对导电玻璃

充电的情况下，调制光电压!$./ 的变化将依赖于

!（,）的改变，解方程（(），!$./的交流部分有这样的

关系式

!$$’ 0 !%,"
&1 2 ’("% 3 ##

4 ( 3"$
%567（2"#）2 567（$#）2 567（2$#）

567（$#）2 567（2$#( )）
!

（(8）

为了得到 9:;< 的反应时间常数，由下面的表

达式近似描述（(8）式：

=5（!$$’）+
)(

( 3（#%=5
> ）% ， （()）

9?（!$$’）+ 2
)%#%9?

>

( 3（#%9?
> ）% ， （(@）

式中 )( 和 )% 是标度因子，通过拟合实验曲线获

得 !%=5
> 和%9?

> 分别是 9:;< 图谱拟合得到的实部和

虚部电子寿命 !

- A 实 验

本文中涉及的有关纳米 "#$% 多孔薄膜电极、染

料、电解液的制备和电池的组装详细可参见文献

［(@］!
太阳电池的光伏性能是用太阳模拟器（氙灯，

-,, <B，C: (A)，(,, ?D·/?2 %，光斑面积 -, /? 4 -,
/?，光强不均匀性小于 -E，中国科学院长春光学机

械研究所）和数据源表（F5#GHI5J %8%,，K<C）来测量，

测试过程和数据输出是通过 "5LG7.#>G 软件自动完

成 ! 光强的标定是通过标准单晶硅电池（国防 -,,8
校准实验室，编号：,,-)）来校准 ! 用轮廓仪（MNO%，

C?P#.L "5/H>.I.QJ 9>/，K<C）测量所得纳米 "#$%多孔

薄膜的厚度 !使用德国 RCSTU= 公司的 ’9:N< 系统

进行 9:N<&9:;< 测试，光源由 NN%(, 驱动的波长为

8V, >? 的蓝色发光二极管提供，正弦扰动光强为直

流光强的 (,E，频率范围为 - WSX—,A( SX!

8 A 结果和讨论

’"(" 理论模型拟合 9:N<)9:;< 实验数据

采用 - 种不同尺寸 "#$% 颗粒制备 "#$% 多孔薄

膜，M=Y 测 试 得 到 相 应 的 晶 体 尺 寸 分 别 为 (-A8，

(@A( 和 (VA) >?，然后制作成电池，相应的电池编号

为 C，Z，’! 为便于对比，本文实验通过丝网印刷技

术得到比较接近的多孔薄膜厚度 ! "#$% 粉末均采用

相同的溶胶O凝胶方法制备，故薄膜表面的化学条件

均相同 !为获取电池内部电子输运和背反应信息，采

用 9:N<&9:;< 手段测量电池 ! 利用 9:N<&9:;< 理论

模型拟合实验测量得到的数据，拟合得到的参数包

括电子寿命、电子扩散系数和吸收系数等 !图 ( 为拟

合电池 C 的 9:;< 实验数据得到的图谱，拟合得到

实部电子寿命（%=5
> ）的值为 [( ?L，虚部电子寿命

（%9?
> ）的值为 [8 ?L，两者较接近 !其中 )( 和 )% 为标

度因子 !通常我们选取由光电压虚部拟合得到的虚

部电子寿命的值为 Y<’ 中的电子寿命值 !图 % 为拟

合电池 C 的 9:N< 实验数据得到的图谱，采用 Z.*5
图的形式，这样拟合得到的数据较精确 !利用已知的

参数如膜厚、光强和电子寿命等作为输入参数，采用

最小二乘法原理拟合实验数据 ! 9:N< 拟合得到的扩

散系数和吸收系数分别为 (> + %A)( 4 (,2 ) /?%·

L2 (，"+ \@@A- /?2 ( !由 9:N< 中光电流转化效率的

虚部最低点计算得到的电子传输时间%* + (@ ?L!图

(，% 中的点代表实验数据，实线代表拟合曲线，由图

可知，拟合结果比较好 !

’"!" 不同光强下测量 Y<’

通过调节加到二极管两端的电压，可以改变入

射光的强度 !在光强范围为 ) 4 (,()—- 4 (,(@ /?2 %·

L2 (内测量电池 C，Z，’ 的 9:N<&9:;< 反应图谱 ! 利

用 -A( 部分中所述的方法拟合测量得到的数据，可

以得到电子寿命、扩散系数和电子传输时间随光强

的变化关系 !图 - 为 - 个电池的电子寿命在不同光

强下的变化关系 !由图可知，由不同颗粒尺寸制备的

电池，其电子寿命均随光强的增大而减小，与文献报

道的结果一致［(%，(V，([］! 随着颗粒尺寸的增大，电子

寿命变得更小 ! 在 Y<’ 内，电子寿命主要取决于半

,8-( 物 理 学 报 )[ 卷



图 ! 电池 " 的 #$%& 反应图谱 拟合参数值：!! ’ ()(!*+，!,-
.

’ ()(*!! /，!+ ’ ()(!00，!#1
. ’ ()(*2* /3点代表实验数据，实线

代表拟合曲线

图 + 电池 " 的 #$4& 反应图谱 拟合参数值：" ’ !!)0!1；!.

’ ()(*5 /；#( ’ !)!6 7 !(!6 819 +·/9 !；$ ’ 26"；% ’ ! 7 !( 9 :

;3点代表实验数据，实线代表拟合曲线

导体导带中的电子与电解质溶液中氧化还原电对的

# 9
2 离子之间的反应速率 3而电子与 # 9

2 离子的反应

速率受到纳米多孔半导体表面积的影响，比表面积

越大，电子与 # 9
2 离子复合的几率越大，复合速率越

大 3对于纳米尺寸的 <=>+ 颗粒来说，尺寸越大，薄膜

的比表面积越小，故复合速率越小，电子寿命应增

大 3然而，实验结果却是相反的 3这是因为忽略了另

一个重要的影响因素———缺陷浓度 3已有实验证实

缺陷浓度主要分布在 <=>+ 颗粒的表面［!?，+(］3随着比

表面积的减小，电子缺陷浓度下降，电子在缺陷之间

的跃迁频率下降，则电子在缺陷内停留的时间减小，

这样加快了电子与 # 9
2 离子的复合过程，电子与 # 9

2

离子的复合速率变快，故!. 减小［!+］3
图 5 为电子扩散系数在不同光强下的变化关系

曲线 3由图可知，扩散系数随着光强的增加而不断增

图 2 电子寿命随光强的变化关系曲线

大［!0，!*］3这表明随着光强的增加，电子的扩散能力

更强 3可以采用缺陷模型解释：电子在 <=>+ 膜内传

输时，不断经历存在于膜内的缺陷的俘获和脱俘过

程 3 &. 依赖于光强的变化是因为缺陷的占据依赖于

光强，随着光强的增加，光生电子数增加，电子准费

米能级更靠近导带底，自由电子与缺陷电子浓度之

间的比率将发生改变 3当光强较低时，电子在深缺陷

和导带之间发生交换，电子传输较慢；当光强较高

时，电子填充了深缺陷，电子仅在浅缺陷能级上发生

电子俘获和脱俘的过程，电子传输较快 3因此，电子

被缺陷俘获和电子在缺陷内的俘获和脱俘的过程决

定了电子有效扩散系数 3扩散系数的上限相应于自

由电子在 <=>+ 导带中的扩散运动［!*］3对由不同尺寸

<=>+ 颗粒制备的电池来说，扩散系数随着颗粒尺寸

的增大而增大 3这是很容易理解的，因为随着颗粒尺

寸的增加，半导体薄膜的比表面积减小，缺陷浓度下

降，电子在膜内传输时，经历的缺陷俘获和脱俘事件

更少，导致电子的扩散能力增强 3

图 5 扩散系数随光强的变化关系
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图 ! 传输时间随光强的变化关系

图 ! 为电子传输时间在不同光强下的变化关

系 "随着光强的增大，电子传输时间（!#）减小 "结果

表明随着光强的增大，电子扩散更快［$%，$&］" 在太阳

光照射下，电子从染料分子的激发态注入到 ’()* 薄

膜后，电子平均需要 *—$! +, 的时间传输 !—-.!+
厚薄膜的距离到达导电玻璃基底 "!# 相应表示为光

生电子从产生的位置到成功传输到收集电极所需要

的平均时间 "其值由短路情况下测量得到的光电流

虚部最小点计算求出 "颗粒尺寸越大，电子传输时间

越小，与电子扩散系数的情况类似 "颗粒尺寸增大使

得膜比表面积减小，缺陷电子浓度减小，电子在缺陷

内停留的时间更短，故电子传输到收集电极所需的

时间更短 "

!"#" /01 的光伏特性

采用 - 种不同颗粒尺寸制备 /01，其光伏特性

如表 $ 所示 "所有电池均未加大颗粒散射层，各部分

均未作优化 "由表 $ 可知，随着颗粒尺寸的增大，短

路电流密度（! ,2）增大，而电池效率（"）变化不明显 "
短路电流密度增加，说明随着颗粒尺寸的增大，光生

电子 数 增 加，与 文 献［$-］报 道 结 果 一 致 " 同 时

345678,7( 等［*$］进一步揭示较大的 ’()* 颗粒具有较

强的光散射能力，光的散射使光子在薄膜内的路程

增长，使得染料分子吸收光的几率增大，进而增加了

向 ’()* 导带的电子注入量 "刘喜哲等［$9］通过理论模

拟计算研究也表明大颗粒散射层的存在也会改善

/01 的光电转换性能 "然而电池效率没有明显的变

化，与此前报道的电池效率增大不一致 "这可能是由

于颗粒尺寸增大后电子复合加重导致的，填充因子

（""）的 值 由 .:;; 逐 渐 下 降 到 .:;- 也 反 映 了 这

一点 "

表 $ 不同晶粒尺寸多孔薄膜对应 /01
的光伏特性（电池面积：.:*! 2+*）

电池编号 #<=+ $82 <> !,2 <+?·2+@ * "" "<A

? $-:9 .:;& $.:99 .:;; 9:%*

B $;:$ .:;& $.:;* .:;9 9:;$

1 $%:! .:%. $.:C* .:;- 9:%;

! : 结 论

采用强度调制光电流谱和强度调制光电压谱研

究了 /01 内部不同 ’()* 颗粒尺寸对电子传输和背

反应动力学特性的影响 " 结果表明，采用 - 种不同

’()* 颗粒尺寸的薄膜制备的电池均随着照射光强

的增加，电子扩散系数增大，电子寿命减小，电子传

输时间减小，与文献报道的结果一致；同时，随着

’()* 颗粒尺寸的增加，电子扩散系数增加，电子寿

命减小，而电子传输时间减小 "扩散系数的增加是因

为膜表面积的减小导致的，而!= 减小可以通过缺陷

之间的跃迁频率解释，!# 减小是由于 ’()* 薄膜内缺

陷浓度减小导致的 " 测量 /01 光伏性能曲线表明，

随着颗粒尺寸的增加，短路电流密度增大，这主要归

因于染料吸附量的增加和光散射性能的改善 "而电

池效率没有明显改善，这主要归因于电子复合加重 "
可见，随着颗粒尺寸的增大，电子扩散速率增加，复

合速率同样加快，因此，必存在一个最佳 ’()* 颗粒

尺寸的值 "
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