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СЕНСИБІЛІЗОВАНІ БАРВНИКАМИ СОНЯЧНІ ЕЛЕМЕНТИ НА ОСНОВІ TiO2  

Показана можливість створення фотоелектрохімічних сонячних елементів на основі гетеро-

структур TiO2/Б/ПЕПК та визначена ефективність їх дії. Як барвник-сенсибілізатор обрано 

хіноліновий моно- та бісціаніновий барвники. Створено фотоелектрохімічні комірки Гретцеля шляхом 

нанесення активного шару гетероструктури на провідне скло з використанням як рідкого, так і 

желеподібного йодид-вмісного електроліту. 
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Вступ 
Сонячна енергетика має значний потен-

ціал і перспективи використання для забезпе-

чення людства екологічно чистою енергією. 

Однак менше 1 % виробленої у світі електро-

енергії – „сонячного” походження. Фотоелек-

трохімічні редокс-системи на основі нанодис.-

персних широкозонних оксидних напівпро-

відникових матеріалів, сенсибілізованих барв-

никами різних типів, володіють значним 

економічним потенціалом і можуть стати 

комерційно-вигідним способом перетворення 

енергії сонячного випромінювання [1]. 

Одним із перспективних типів фото-

електрохімічних сонячних елементів є так 

звані комірки Гретцеля [2-5], які вигото-

вляються з дешевих матеріалів і не вимагають 

складної апаратури під час їх створення. На 

даний час переважають технології виробниц-

тва фотоелектрохімічних перетворювачів 

(ФЕП), які використовують кристалічний 

кремній [6-8], що забезпечують коефіцієнт 

корисної дії (ККД) 15–20 % [8]. Однак істот-

ний недолік сонячних фотоелементів даного 

типу – висока вартість, викликана необхід-

ністю використання напівпровідникового 

кремнію високої чистоти. Альтернатива фото-

елементам на основі монокристалічного крем-

нію – фотоелементи виготовлені у вигляді 

тонких плівок таких матеріалів, як аморфний 

кремній (aSi:H) [9], кадмій телурид [10], 

купрум й індій диселенід (Cu(InGa)Se2) [11], 

галій арсенід (GaAs) [12] й інші, нанесені на 

різні підкладки [5, 7, 8]. 

Серед сонячних елементів особливе місце 

посідають ФЕП, що використовують органіч-

ні матеріали та фулерени. Зокрема, ККД 

елементів на основі титан(IV) оксиду, покри-

того органічним барвником, досить високий – 

~11 %. Основа сонячних елементів даного 

типу – широкозонний напівпровідник, зазви-

чай, TiО2, покритий моношаром органічного 

барвника, як правило – цис-(NCS)2біс(4,4’-

дикарбоксі-2,2’біпиридин)-рутенієм (II) [13, 

14]. Авторами [15] створена ефективна 

фотоелектрохімічна сонячна комірка з ККД 

більше, ніж 7 % на основі нанокристалічного 

TiO2, металкомплексного барвника рутенію і 

йодидного електроліту. Сонячні фотоелектро-

хімічні елементи (СФЕ) такого типу одержали 

назву комірок, сенсибілізованих органічним 

барвником (DSSC), або комірок Грeтцеля. У 

комірці випромінювання поглинається барв-

ником, закріпленим на поверхні наночастинок 

TiО2, молекули якого інжектують електрони в 

зону провідності титан(ІV) оксиду, які потім 

передаються в зовнішнє електричне коло. 

Електроліт, що містить йодид-іони, відновлює 

окиснені молекули барвника. На даний час 

ККД СФЕ такого типу перевищує 11 %. 

Отже, виготовлення економічно доціль-

них, екологічно безпечних фотоелектрохіміч-

них перетворювачів енергії сонячного випро-

мінювання з доступних і недорогих матері-

алів, а також використання простих конструк-

цій – актуальне завдання. 

Мета роботи – створення сенсибілізованих 

барвниками СФЕ на основі TiO2 та визна-

чення ефективності їх дії в реальних експлу-

атаційних умовах. 

 

Методика експерименту 
Гетероструктури (ГС), що складаються з 

барвника (Б) та напівпровідника (Б/TiO2), 

готували шляхом обробки суспензії титан(ІV) 

оксиду спиртовим розчином барвника при 

кімнатній температурі, після чого суміш 

залишали до повного випаровування розчин-
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ника. Для того, щоб одержані матеріали 

можна було використати в середовищах, які 

добре розчиняють барвник, вони захищалися 

плівкою поліепоксипропілкарбазолу (ПЕПК), 

яка наносилася із бензенових розчинів цього 

полімера. Синтез ГС TiO2/Б/ПЕПК з різним 

вмістом барвника-сенсибілізатора виконано за 

методикою, описаною в [16, 17]. Як потенцій-

но можливого ефективного барвника-сенси-

білізатора обрано такі барвники: хіноліновий 

бісціаніновий – С41Н39N4O2Br (а), хінолоновий 

моноціаніновий – С32Н28N3O2Br (б) та барвник 

стирилового ряду з ізатиновим фрагментом − 

С27Н26ClN3O3 (в). Барвники були синтезовані 

на кафедрі органічної і фізичної хімії та 

екології хімічних виробництв Чернівецького 

національного університету імені Юрія Федь-

ковича. Графічні формули барвників подані 

на рис. 1. 

 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рис. 1. Графічні формули барвників-

сенсибілізаторів:  

а) хінолоновий бісціаніновий барвник,  

б) хінолоновий моноціаніновий барвник, 

в) барвник стирилового ряду з ізатиновим 

фрагментом 

 

Фотокаталітичну активність (ФКА) ГС 

визначали у реакції відновлення метиле-

нового блакитного (МБ) до лейкоформи. Як 

відновник використано 38 % розчин формаль-

дегіду. Реакційні суміші, що містять МБ і ГС, 

опромінювали в умовах, що забезпечують 

відсутність кисню під час енергійного пере-

мішування до повного знебарвлення розчину 

метиленового блакитного. Як джерело світла 

обрано ртутну лампу високого тиску ДРТ-

1000 та лампу розжарювання потужністю 

500 Вт [18, 19]. 

 

Методика створення світлочутливих 

фотоелементів (комірок Гретцеля) на 

основі гетероструктур ТіО2/Б/ПЕПК. 
Найпростіший фотоелектрохімічний елемент 

має „сендвічну структуру” й складається з 

двох електродів та йодид-вмісного електро-

літу. Обидва електроди − катод та анод − 

провідні скляні пластини. Під анодним 

електродом (верхня частина елементу) ство-

рювали шар синтезованої ГС ТіО2/Б/ПЕПК, 

яка слугує постачальником збуджених світ-

лом електронів. Нижче шару ГС між електро-

дами вносили йодид-вмісний електроліт, як 

донор електронів для барвника-сенсибіліза-

тора, а далі − нижче шару електроліту − 

наносили шар графітового покриття на 

катодний електрод. Таке покриття разом із 

катодом слугує для збору електронів та 

каталізу окисно-відновної реакції. Сонячну 

комірку створювали згідно з методикою [20]. 

 

Поетапна технологія створення 

сонячних комірок Гретцеля (рис. 2) 

1. Підготовка зразка 
На одну частину очищеного електропро-

відного скла (рис. 2 а) площею 5×5 см
2
 (1) 

наносили шар графітового покриття (2). 

Графітове покриття може бути дво- або 

одношарове. У першому випадку, на скельце 

спочатку наносили шар графіту. Другим 

шаром слугувала кіптява, нанесена від свічки 

на вже сформований шар графіту (3). 

2. Приготування розчину електроліту 
Як рідкий електроліт використано криста-

лічний калій йодид та безводний металевий 

йод (ч.д.а.). Для цього 0,5 М розчин калій 

йодиду змішували з 0,05 М розчином йоду у 

безводному розчині етиленгліколю.  

Створення нижнього шару желеподібного 

електроліту. Для створення желеподібного 

електроліту використано агар-агар − рослин-

ний замінник желатину, який, на відміну від 

останнього, − інертний та хімічно стабільний. 

Суміш приготовленого рідкого електроліту з 

додаванням агар-агару нагрівали на водяній 
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бані при постійному перемішуванні. Потім 

суміш знімали та переносили у форму для 

застигання (рис. 2 б). Утворений желеподіб-

ний шар витримували за кімнатної темпера-

тури, а згодом у холодильнику протягом 

24 год до повного застигання. 

Для ліпшої стабільності основних компо-

нентів сонячної комірки була створена 

спеціальна двошарова желеподібна структура 

(рис. 2 в), яка вміщувала в себе шар ГС 

TiO2/Б/ПЕПК та електроліт. Така структура 

забезпечувала більшу стабільність зв’язаних в 

ній компонентів, запобігала витіканню рідини 

та деградації компонентів. Площа двошарової 

структури дорівнювала 5×4 см
2
. 

Створення верхнього шару покриття 

„електроліт−гетероструктура”. Процес 

створення верхнього шару покриття „елек-

троліт−гетероструктура” подібний до процесу 

одержання нижнього шару. Відмінність 

полягала лише в тому, що до розчину перед 

нагріванням додавали 10 мг ГС ТіО2/Б/ПЕПК. 

Створено фотоелектрохімічні елементи з 

використанням ТіО2/Б/ПЕПК та світлочутли-

вого ТіО2 без барвника-сенсибілізатора (для 

порівняння). Барвник на титан(ІV) оксид 

наносили шляхом занурення провідного скла, 

на поверхні якого заздалегідь було нанесено 

тонку плівку нанодисперсного ТіО2. 

3. Створення сонячних комірок 

Гретцеля 

Створення сонячних комірок Гретцеля з 

желеподібним електролітом. Шар отрима-

ного желеподібного електроліту наносили на 

графітове покриття. Закривали іншим 

скельцем зверху, герметизували і стискали 

біндерами. Накладати шари інгредієнтів на 

скельця необхідно так, щоб мінімум один 

сантиметр кожного скельця був вільний від 

них і виходив за межі структури. Створений 

елемент (рис. 2 г) перевіряли на герметичність 

і поміщали в холодильник. 

Створення сонячних комірок Гретцеля з 

рідким електролітом. Провідні пластинки 

покривали водною суспензією світлочутли-

вого ТіО2. Далі на цю ж пластинку наносили 

барвник-сенсибілізатор, шляхом змочування її 

в етанольному розчині барвника-сенсибіліза-

тора визначеної концентрації. Таку ж саму 

операцію проводили з синтезованими гетеро-

структурами ТіО2/Б/ПЕПК. На покриті графі-

том пластинки наносили йодид-вмістний 

електроліт. Скляні пластини ущільнювали за 

допомогою затискачів. Потім додавали 

розчин електроліту, який поступово втягу-

вався в комірку під дією капілярних сил. 

Повторювали цей процес до тих пір, поки вся 

комірка не буде насичена розчином 

електроліту. 

 

 
а) 

 
б) 

 

 
в) 

 

 
г) 

 

Рис. 2. Поетапна технологія створення 

фотоелектрохімічних комірок Гретцеля: 

а) нанесення графітового покриття на 

електропровідние скло; б) приготування 

желеподібного електроліту; в) двошарова 

желеподібна структура; г) створені 

фотоелектрохімічні комірки Гретцеля. 
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Потужність джерела світла вимірювали 

люксметром марки СЕМ DT-1307, яка дорів-

нювала 181 Вт/м
2
; струм та напругу створених 

елементів вимірювали з використанням 

мультиметру.  

 

Результати та їх обговорення 

Аналіз отриманих результатів (табл. 1) 

показує, що в синтезованих гетероструктурах 

фотокаталітичні процеси відновлення метиле-

нового блакитного індукуються при дії світла, 

яке поглинається барвником-сенсибілізато-

ром. Однак залежності фотокаталітичної 

активності від вмісту останнього істотно 

відрізняються. У випадку дії світла з λ > 

400 нм на гетероструктуру відбувається 

фотозбудження барвника-сенсибілізатора. В 

усіх випадках спостерігаємо, що фотоката-

літична активність гетероструктур спочатку 

збільшується, а потім знижується.  

Відновлення метиленового блакитного 

при дії випромінювання з λ > 400 нм на 

TiO2/Б/ПЕПК починається з поглинання 

світла барвником-сенсибілізатором. Збільше-

ння ФКА зі зростанням вмісту Б в гетеро-

структурах (табл. 1, досліди 1–3) – законо-

мірне, оскільки призводить до збільшення 

кількості збуджених молекул, які приймають 

участь у фотокаталітичному процесі. Причини 

ж погіршення ефективності дії цих матеріалів 

при нанесенні на напівпровідник великої 

кількості барвника (досліди 4, 5) можна 

пояснити послабленням взаємодії барвника з 

напівпровідником, яке призводить до змен-

шення імовірності захоплення електронів 

зоною провідності, і внаслідок погіршення 

ефективності функціонування фотокаталізато-

рів-гетероструктур. Цей висновок повністю 

підтверджено експериментально. 

Зовсім інша залежність ФКА від 

кількісного складу ГС спостерігається у 

випадку опромінення їх УФ-світлом, яке 

поглинається в основному TiO2. Виявилося, 

що найвища активність притаманна вихід-

ному не модифікованому зразку, а при нане-

сенні барвника і збільшенні його вмісту вона 

монотонно спадає. 

З огляду результатів аналізу ФКА ГС 

з’ясовано (табл. 1), що найліпшими фотоката-

літичними властивостями володіють гетеро-

структури з хіноліновим бісціаніновим барв-

ником, а ГС зі стириловим барвником вияви-

лися найменш фотокаталітично активними, 

незважаючи на те, що характер зміни 

фотокаталітичної активності гетероструктур 

під впливом світла з λ > 400 нм – однаковий. 

Це можна пояснити можливо тим, що спектри 

бісхіноціанінів містять по дві інтенсивні 

смуги поглинання, які охоплюють майже всю 

видиму область, і цим створюється потен-

ційна можливість використання їх у фотоката-

літичному процесі квантів світла широкого 

енергетичного діапазону. 

Гетероструктури зі стириловим барвни-

ком, які володіють низькою фотокаталітич-

ною активністю, у подальшому не використо-

вували для створення комірок Гретцеля. 

Виготовлено ряд сонячних комірок за 

різними технологіями нанесення активного 

шару гетероструктури на провідне скло з 

використанням як рідкого, так і желеподіб-

ного йодид-вмісного електроліту. 

Результати вимірювання ефективності ко-

мірок Гретцеля з використанням двошарової 

желеподібної структури та рідкого електро-

літу подані в табл. 2 і 3. 

Процес формування рідкого йодид-

вмісного електроліту відрізнявся від процесу 

створення елементів на основі желеподібного 

 
Таблиця 1 

Фотокаталітична активність ГС TiO2/Б/ПЕПК при різному вмісті барвника та дії світла  

різних спектральних ділянок 

ФКА, мг/мл·хв·м
2
 

λ = 310–400 нм λ > 400 нм № 

п/п 

Вміст 

барвника 

в ГС,  

мг/г Б1 Б2 Б3 Б1 Б2 Б3 

1 0,02 9,3·10
-2

 7,3·10
-2

 5,3·10
-2

 6,0·10
-2

 3,0·10
-2

 1,0·10
-3

 

2 0,1 4,0·10
-2

 2,5·10
-2

 2,0·10
-2

 5,6·10
-1

 1,6·10
-1

 1,6·10
-2

 

3 0,2 2,7·10
-2

 1,5·10
-2

 1,1·10
-2

 7,0·10
-1

 3,4·10
-1

 3,0·10
-2

 

4 1,0 6,6·10
-3

 4,6·10
-3

 2,6·10
-3

 3,9·10
-1

 1,6·10
-1

 1,9·10
-2

 

5 2,0 5,4·10
-3

 3,4·10
-3

 1,2·10
-3

 8,3·10
-3

 2,3·10
-3

 6,3·10
-4

 

* – ФКА TiO2, який не містить барвника-сенсибілізатора дорівнює 9,8·10
-2

 мг/мл·хв·м
2
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Таблиця 2 

Ефективність фотоелектрохімічних комірок 

Гретцеля на основі “гетероструктур 

ТіО2/Б1(Б2)/ПЕПК – желеподібний електроліт” 

Т
іО

2
/Б

1
/П
Е
П
К

 

Т
іО

2
/Б

2
/П
Е
П
К

 

В
м
іс
т
 б
а
р
в
н
и
к
а

 

в
 Г
С

, 
м
г
/г

 

ККД, % ККД, % 
К
К
Д

 Т
іО

2
 –

 Б
1

, 
%

 

К
К
Д

 Т
іО

2
 –

 Б
2

, 
%

 

0,02 0,2 0,1   

0,1 0,7 0,2   

0,2 2,5 2,1 0,2 0,1 

1,0 1,5 0,5   

2,0 0,8 0,5   

 
Таблиця 3 

Ефективність фотоелектрохімічних комірок 

Гретцеля на основі “гетероструктур 

ТіО2/Б1(Б2)/ПЕПК – рідкий електроліт” 

Т
іО

2
/Б

1
/П
Е
П
К

 

Т
іО

2
/Б

2
/П
Е
П
К

 

В
м
іс
т
 б
а
р
в
н
и
к
а

 

в
 Г
С

, 
м
г
/г

 

ККД, % ККД, % К
К
Д

  
Т
іО

2
 –

 Б
1

, 
%

 

К
К
Д

  
Т
іО

2
 –

 Б
2

, 
%

 

0,02 0,8 0,4   

0,1 1,5 0,6   

0,2 2,7 1,2 1,0 0,5 

1,0 1,4 1,0   

2,0 0,8 0,3   

 
електроліту. Причинами цього були велика 

текучість рідкого електроліту та імовірність 

витікання з комірки. Після створення контр-

електроду згідно зі способом, аналогічним 

використаному для желеподібних електро-

літних елементів, останній з’єднувався зі 

скельцем, покритим ГС і герметизувався. 

Герметизація відбувалася так, щоб один бік 

комірки залишався вільним від герметика для 

заливання в елемент електроліту. Комірки 

спроектовані так, що в них вміщувалося 2 мл 

електроліту, після додавання якого конструк-

ція повністю герметизувалася. 

Як видно з результатів табл. 2 і 3, ККД 

створених фотоелектрохімічних елементів на 

основі ГС TiO2 з барвником-сенсибілізатором 

знаходяться в межах 0,1÷2,7 %. Найбільшими 

значеннями ККД володіють комірки на основі 

гетероструктур, що містять 0,2 мг/г барвника-

сенсибілізатора. Отримані результати підтвер-

джують кореляцію між ФКА синтезованих ГС 

у реакції відновлення МБ та ефективністю їх 

дії під час створення сонячних елементів. 

Установлено, що при вмісті барвника у ГС, 

що дорівнює 0,2 мг/г фотокаталітична актив-

ність та ефективність дії – максимальні. 

 

Висновки 

Одержано нові світлочутливі гетерострук-

тури, що містять напівпровідник і барвник-

сенсибілізатор. На прикладі реакції відновле-

ння метиленового блакитного вивчена їх фо-

токаталітична активність залежно від якісного 

і кількісного складу. Показана можливість 

застосування синтезованих ГС TiO2/Б/ПЕПК 

для створення фотоелектрохімічних комірок 

Гретцеля. Установлено, що ефективність 

фотокаталітичної дії створених сонячних 

елементів з використанням рідкого йодид-

вмісного електроліту вища у порівнянні з 

желеподібним. 

 
Висловлюємо щиру подяку д.х.н., проф. 

Ягодинцю П.І. та к.х.н. Руснак (Єленіч) О.В. 

за надані для дослідження барвники. 
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Summary 

Kondratyeva I.V., Kobasa I.M., Kropelnytska Yu.V. 

DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS BASED ON TiO2 

The article shows the possibility of creating a light-sensitive cells based on heterostructures TiO2/D/P. 

We have determined the efficiency of the actions of synthesized heterostructures. As dye-sensitizer there 

were selected quinoline mono- and quinoline biscyanine dyes. Grätzel solar cell we have made with 

different technologies causing the active layer heterostructures leading glass using both liquid and gel 

iodine-containing electrolyte. 

Keywords: solar cells, TiO2, dye-sensitizer, Gratzel’s cell, coefficient of efficiency, heterostructure. 

 


