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Исследовано преобразование солнечного света в ячейках, сконструированных

на основе сенсибилизированных эозином, допированных кобальтом и иттрием

нанотрубок TiO2. Установлено, что допирование ионами металлов приводит к

смещению края поглощения диоксида титана в длинноволновую область для Со

и в коротковолновую для Y. Показано, что эффективность преобразования

солнечного света зависит от ширины запрещенной зоны полупроводника

анода и достигает наибольших значений для диоксида титана, допированно-

го иттрием (4.4%), в отличие от чистого TiO2, для которого она составляет

4.1%.

DOI: 10.21883/PJTF.2018.02.45463.16779

Преобразователи солнечной энергии на основе мезопористого TiO2,

сенсибилизированного красителем, имеют множество преимуществ по

сравнению с кремниевыми солнечными элементами [1]. Первые сведе-

ния о преобразователях на основе сенсибилизированного красителем

нанокристаллического TiO2 появились в 1991 г. в работе [2]. После

этого было проведено большое количество исследований для повы-

шения эффективности ячеек на основе TiO2, сенсибилизированного

красителем [3].
Диоксид титана в форме анатаза в настоящее время является

наиболее используемым полупроводником, что связано с его доступ-
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ностью, дешевизной, экологичностью и химической стойкостью [4].
В настоящее время большинство исследований по улучшению по-

лупроводниковых свойств TiO2 связано с изменением его оптико-

электронных характеристик для улучшения поглощения видимого света

и увеличения фотокаталитической активности [5]. Для этого применяют

допирование различными металлами и неметаллами [6]. Последние

исследования в области использования сенсибилизированного кра-

сителем TiO2 в качестве анодного материала в фотовольтаических

преобразователях связаны с увеличением его ширины запрещенной

зоны (ШЗЗ) [7], поскольку при уменьшении ШЗЗ стабильность ячеек

уменьшается из-за фотокаталитического окисления красителя. В рабо-

те [8] сообщается о возможности контроля рекомбинации электронно-

дырочной пары путем внедрения Nb5+, Ga3+ и Y3+ в узлы кри-

сталлической решетки TiO2 до 2%. Исходя из этого в настоящей

работе нами исследована эффективность преобразования солнечной

энергии в ячейке, сенсибилизированной эозином Y, с использованием

допированных иттрием и кобальтом нанотрубок TiO2 в качестве

анодного материала и графеновых нанохлопьев в качестве катодного

материала.

Нанотрубки TiO2 были получены методом гидротермального син-

теза с последующим отжигом при использовании в качестве прекур-

сора порошка TiO2 марки R-202 (P-02), кристаллизованного в форме

рутила [9]. Допирование TiO2 ионами Y и Co в количестве 5mol.%

производилось методом пропитки свежеприготовленного порошка тита-

новой кислоты в растворах нитратов иттрия и кобальта. Анод готовился

путем нанесения на поверхность ITO-стекла заданного объема пасты,

чистого и допированных TiO2. В качестве красителя для пропитки анода

использовался эозин Y, поскольку известно, что ячейки, сенсибилизи-

рованные красителем эозин Y, обладают наилучшими показателями,

чем многие легкодоступные и недорогие синтетические красители [10].
Кроме того, сообщалось, что путем очень легкого манипулирования

молекулярной конфигурацией эозина можно управлять эффективностью

адсорбции на поверхности TiO2 [11], что также является дополнитель-

ным фактором, с помощью которого можно управлять эффективностью

ячейки.

В качестве катода использовался электрод на основе графеновых

нанохлопьев, поскольку графен благодаря превосходной электропро-

водности уменьшает сопротивление переноса заряда (Rct). Так, в

Письма в ЖТФ, 2018, том 44, вып. 2



Преобразование солнечного света в ячейках... 43

20 30 40 50 60 70 80 90

3

2

2 , degq

1

In
te

n
si

ty
, 
a.

 u
.

Рис. 1. Рентгенограммы образцов чистых и допированных нанотрубок TiO2.

1 — TiO2/Co, 2 — TiO2/Y, 3 — TiO2.

работе [12] было показано, что Rct термически расслоенных хлопьев

графена составляет 11.7� · cm2, что сопоставимо с величиной для

электродов на основе Pt (6.5� · cm2). Коллоидный раствор нанохло-

пьев графена, полученный согласно [13], наносился на поверхность

ITO-стекла методом центрифугирования (spin-coating) [14] и отжигался

при температуре 450◦C в течение 10min для удаления остатков

органики.

На рис. 1 представлены рентгенограммы образцов чистых и до-

пированных иттрием и кобальтом нанотрубок TiO2. По характерным

дифракционным пикам при 2θ = 25.35, 37.8, 48.05◦ видно, что меж-

плоскостные расстояния нанотрубок диоксида титана соответствуют

межплоскостным расстояниям анатаза для плоскостей (101), (004) и

(200) [15]. Допирование нанотрубок диоксида титана иттрием (TiO2/Y)
и кобальтом (TiO2/Co) не приводит к изменению картины дифрак-

ционных пиков. Это свидетельствует о том, что происходит гомо-

генное включение иттрия и кобальта в кристаллическую решетку.

Интенсивности пиков TiO2/Y ниже, чем у чистого TiO2, что связано

с наличием легированных ионов в кристаллической решетке диок-
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния (а) и диффузного отражения (b)
для образцов чистых и легированных нанотрубок TiO2. 1 — TiO2, 2 — TiO2/Y,

3 — TiO2/Co.

сида титана. Ионы иттрия и кобальта могут замещать ионы Ti4+ в

ячейке TiO2. На основе рассчитанных по уравнению Шеррера [16]

значений размеров кристаллитов и параметров ячеек для чистых
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Рис. 3. Нагрузочная вольт-амперная характеристика изготовленного образца

фотоэлектрохимической ячейки. 1 — TiO2/Y, 2 — TiO2, 3 — TiO2/Co.

и допированных иттрием и кобальтом нанотрубок TiO2 установле-

но, что допирование приводит к увеличению параметров кристал-

лической решетки и уменьшению размеров кристаллитов, поскольку

ионные радиусы иттрия и кобальта отличаются от ионного радиуса

титана.

Результаты исследования спектров комбинационного рассеяния,

представленные на рис. 2, а, также показали, что TiO2 кристаллизо-

ван в фазе анатаза, так как выделяются три пика, соответствующие

дважды вырожденным колебательным модам оптических фононов Eg1

(144 cm−1), Eg2 (195 cm−1), Eg3 (637 cm−1), и два пика невырож-

денных колебательных мод оптических фононов 2 Bg1 (394 cm−1 и

513 cm−1) [17]. Спектры комбинационного рассеяния для диоксида

титана, допированного ионами иттрия и кобальта, представлены пиками,

соответствующими характерным для анатаза модам, однако наблюдает-

ся заметное снижение интенсивности пика Eg (144 cm−1). По мнению

авторов [18,19], такой эффект объясняется уменьшением размеров

кристаллитов и изменением стехиометрии исходных компонентов. При
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Эффективность преобразования солнечной энергии в фотовольтаическом пре-

образователе

Образец Jsc, mA/cm2 Uoc, V FF, % PCE, %

TiO2 15.32 0.52 63 4.1

TiO2/Y 15.79 0.52 63 4.4

TiO2/Co 14.62 0.52 62 4.0

этом частоты колебательных мод становятся дисперсионно-зависимыми,

что и приводит к уменьшению интенсивности полос рамановского

рассеяния. Следовательно, внедрение допирующих элементов в струк-

туру диоксида титана приводит к снижению его кристалличности за

счет увеличения дефектов кристаллической решетки, обусловленных

различием размеров ионов титана и замещающих его иттрия и ко-

бальта, что также согласуется с результатами рентгеноструктурного

анализа.

Для исследования электронной структуры и оптических свойств

допированных иттрием и кобальтом нанотрубок TiO2 были получены

спектры диффузного отражения в УФ- и видимой области (рис. 2, b).
В работе [20] с помощью расчетов по теории функционала плотнос-

ти установлено, что анатаз является полупроводником с непрямым

разрешенным межзонным переходом. Исходя из этого дальнейшее

определение оптической ШЗЗ проводилось согласно [21]. Рассчитанные
значения для образцов TiO2, TiO2/Y, TiO2/Co составляли 3.30, 3.35,

3.15 eV соответственно.

На рис. 3 приведены нагрузочные вольт-амперные характеристики

фотовольтаической ячейки, изготовленной с использованием образ-

цов TiO2, TiO2/Y, TiO2/Co. Допирование ионами иттрия приводит к

увеличению, а допирование ионами кобальта — к снижению плот-

ности тока короткого замыкания по сравнению с величиной для

чистого TiO2. В таблице приведены основные показатели, характе-

ризующие эффективность фотовольтаической ячейки, фактор запол-

нения (fill factor) (FF), плотность тока короткого замыкания Jsc,

напряжения холостого хода Uoc и эффективность фотопреобразования

(PCE).
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Как видно из данных таблицы, наибольшая эффективность преобра-

зования солнечного света наблюдается в ячейке с сенсибилизированным

красителем на основе легированных иттрием нанотрубок TiO2.

Внедрение в кристаллическую решетку ионов иттрия приводит к

расширению среднего размера элементарной ячейки, что способствует

увеличению ширины запрещенной зоны. Эффективность преобразова-

ния солнечного света в ячейке с использованием TiO2/Y в качестве ано-

да увеличивается на 0.3%, а при использовании TiO2/Co уменьшается

на 0.1% по сравнению с таковой для чистого TiO2.
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