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В настоящей работе представлено взаимодействие фотоэлектродов с электролитами и красителями,
поскольку необходимо исследовать ухудшение характеристик прозрачных проводящих электродов
в отношении структурных, оптических и электрических свойств, а также характеристик коррозион-
ной устойчивости. В данном исследовании были использованы три электрода, в том числе один на
основе оксид индия–олова (ITO) и два на основе легированного алюминием оксида цинка (AZO);
два красителя, в том числе эозин желтый и рутений красный, и два электролита, в том числе йодид
калия (KI) и йодид лития (LiI). Посредством сочетаний вышеупомянутых электродов, красителей и
электролитов получены двенадцать солнечных элементов. Исследован потенциал разомкнутой це-
пи (Voc) полученных элементов в зависимости от времени (в течение 30 сут). Изменения структуры
и элементного состава электродов после взаимодействия с красителем и электролитом проанализи-
рованы с использованием рентгеновской дифракции и энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии соответственно. Прозрачность и поверхностное сопротивление электродов изучены до и
после взаимодействия с электролитами и красителями. Характеристики коррозионной устойчиво-
сти трех электродов исследованы с использованием электрохимического анализатора с электроли-
тами KI и LI.
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ВВЕДЕНИЕ
Истощение доступных горючих ископаемых и

постоянно растущая мировая потребность в энер-
гии мотивируют поиск альтернативных источни-
ков энергии, преимущественно солнечной энер-
гии. Поскольку фотоэлектрические устройства
обеспечивают чистую энергию, которая способ-
на уменьшать всемирную зависимость от тради-
ционных источников энергии, эти устройства
представляют огромный интерес для исследова-
тельского сообщества. После главных прорыв-
ных работ в 1991 г., в течение двух десятилетий
сенсибилизированные красителем солнечные
элементы (СКСЭ) в возрастающей степени при-
влекают внимание исследователей и проникают в
общественное сознание [1–3]. Сенсибилизиро-
ванные красителем солнечные элементы пред-
ставляют собой перспективные экономичные
солнечные устройства, они были интенсивно ис-
следованы в качестве потенциальной альтернати-

вы традиционным солнечным элементам на ос-
нове кремния [4, 5] – с последующим недавним
инновационным внедрением в приложения с бо-
лее жесткими условиями, которые ранее могли
выдерживать только традиционные солнечные
элементы [6].

Наряду с другими основными компонентами
СКСЭ, электроды, содержащие прозрачные про-
водящие оксиды (ППО), представляют собой не-
отъемлемую часть тонкопленочных солнечных
элементов, которая придает важные параметры,
определяющие все эксплуатационные характери-
стики элементов [7, 8]. Таким образом, эксплуата-
ционные характеристики этих элементов в суще-
ственной степени зависят от эксплуатационных
характеристик ППО или фотоанодов. Недавние
исследования также посвящены дальнейшему
улучшению и усовершенствованию устройств с
электролитами в целях повышения устойчивости
и эффективности [9, 10]. СКСЭ содержит хими-
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ческие вещества, включая красители и электро-
литы, которые вступают в непосредственный
контакт с электродами. Они разрушают проводя-
щий слой и вызывают коррозию электродов. Та-
ким образом, эксплуатационные характеристики
СКСЭ в значительной степени зависят от хими-
ческой устойчивости ППО. Предполагается, что
электроды СКСЭ должны быть закрытыми в та-
кой же степени, как химически инертными, и со-
хранять свою структуру, поверхностное сопротив-
ление и прозрачность в течение продолжительного
времени, чтобы обеспечивать продолжительный
срок хранения СКСЭ.

Легированный оловом оксид индия (ITO) и ле-
гированный фтором оксид олова (FTO) представ-
ляют собой обычно используемые прозрачные
проводящие электроды в СКСЭ [11]. ITO преобла-
дает в области прозрачных проводящих электров в
течение почти четырех десятилетий. Однако при-
менение ITO становится все более проблематич-
ным вследствие: 1) ограниченной доступности и
высокой стоимости индия, 2) неустойчивости ма-
териала в присутствии кислоты или основания,
3) его чувствительности к диффузии ионов в по-
лимерные слои и 4) его ограниченной прозрачно-
сти в ближнем инфракрасном диапазоне. В на-
стоящее время конкурентами ITO становятся но-
вые разрабатываемые проводящие прозрачные
оксиды, такие как легированный алюминием ок-
сид цинка (AZO) и графен [12]. AZO является ве-
дущим претендентом в качестве прозрачного
проводящего оксида для замены ITO. Существуют
несколько сообщений в отношении эксплуатаци-
онных характеристик электродов (в частности,
ITO), устойчивости СКСЭ, ухудшения каталити-
ческих характеристик, использования разупоря-
доченного углеродного материала в СКСЭ и т.д.
[13–16]. Ухудшение эксплуатационных характери-
стик СКСЭ в различных условиях и его механиз-
мы также были исследованы множеством авторов
[17–19]. Долгосрочная устойчивость СКСЭ пред-
ставляет собой основную проблему вследствие
утечки и испарения красителя и электролита,
ухудшения эксплуатационных характеристик
красителя, ультрафиолетовой фотокаталитиче-
ской активности TiO2 и ухудшения эксплуатаци-
онных характеристик электродов [17, 18, 20–22].
Проведены также исследования в целях улучше-
ния и увеличения продолжиельности устойчиво-
сти СКСЭ с мягкими электролитами [23]. Кроме
того, для дополнения полученных данных более
конкретными результатами и свидетельствами
новых и предшествующих исследований требует-
ся более подробное изучение ухудшение эксплуа-
тационных характеристик электродов под дей-
ствием электролитов и красителей. Отсутствуют
всесторонние и подробные исследования ухуд-
шения эксплуатационных характеристик элек-
тродов вследствие взаимодействия с красителями

и электролитами. Основной анализ сосредоточен
на эксплуатационных характеристиках катализа-
тора, TiO2 и противоэлектродов различных типов
[16, 18, 20, 24].

В настоящей работе систематически исследо-
вано ухудшение эксплуатационных характери-
стик прозрачных проводящих электродов в две-
надцати СКСЭ. Для получения всех СКСЭ ис-
пользовали ППО в качестве электродов и
угольную сажу в качестве катализатора на проти-
воэлектроде. Использовали три прозрачных про-
водящих электрода, один электрод ITO (приобре-
тенный товарный электрод) и два электрода AZO
(один получен осаждением с помощью анодной
дуги в вакууме и другой получен осаждением с по-
мощью системы высокочастотного напыления).
Для получения СКСЭ были использованы два
популярных красителя, в том числе рутений крас-
ный (Ru) и эозин желтый (EY), и два электролита,
в том числе йодид лития (LiI) и йодид калия (KI).
Эксплуатационные характеристики полученных
СКСЭ исследовали в течение месяца (30 сут под-
ряд). Через месяц были оценены изменения по-
тенциала разомкнутой цепи, структуры, прозрач-
ности и поверхностного сопротивления. Кроме
того, была проанализирована коррозионная
устойчивость электродов по отношению к рас-
творам электролитов.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Синтез электрода AZO

Один электрод AZO, обозначенный AZO-A,
получали методом осаждения с помощью филь-
трованной анодной дуги в вакууме (ФАДВ), а дру-
гой электрод AZO, обозначенный AZO-S, полу-
чали методом осаждения с помощью высокоча-
стотного напыления. Для получения электрода
AZO-A была использована большая вакуумная
система дугового осаждения [25]. В методе ФАДВ
струи плазмы испарившегося металла получают
из катодных пятен; струи изгибают криволиней-
ным магнитным полем, которое направляет плаз-
му по криволинейному каналу, предотвращая по-
падания капель металла на подложку. Осаждение
AZO-A осуществляли, используя катод на основе
Zn, который содержал 9 ат. % Al, на стеклянные
подложки в кислородной атмосфере. Подложки
перемещали через пучок плазмы на выходе кри-
волинейного канала со скоростью 4 см/с. Пленки
AZO-A подвергали закалке на воздухе.

Осаждение AZO-S осуществляли, используя
высокочастотное магнетронное напыление при
мощности высокочастотного магнетрона 150 Вт
на трехдюймовую мишень (содержащую прибли-
зительно 2% алюминия и 98% оксида цинка) при
давлении 2 × 10–2 торр (базовое давление до 5.0 ×
× 10–5 торр) в потоке газообразного аргона со
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скоростью 30 станд. куб. см/мин в течение одного
часа. Дополнительное нагревание камеры не осу-
ществляли.

Исследования

Рентгеновский дифрактометр (Rigaku Smart-
lab) использовали для анализа структурных изме-
нений в прозрачных проводящих электродах.
Прозрачность электродов измеряли, используя
спектрометр в ультрафиолетовом и видимом диа-
пазонах (LAMBDA 25). Коррозионную устойчи-
вость исследовали с помощью электрохимиче-
ского анализатора модели 680B (CH Instruments,
США). Поверхностное сопротивление образцов
измеряли, используя метод Ван дер Пау и источ-
ник-измеритель Keithley (Keithley Sourcemeter
2401 с вольтамперометрической приставкой Lab-
Tracer). Энергодисперсионный рентгеновский
спектрометр (Oxford Instruments) в сочетании со
сканирующим электронным микроскопом (JSM
6390LV, JEOL) использовали для элементного
анализа.

Получение и эксплуатация СКСЭ

Всего было получено двенадцать комплектов
сенсибилизированных красителем солнечных
элементов (по три элемента для каждого сочета-
ния), в которых были использованы в сочетании
три электрода (один ITO и два AZO), два красите-
ля (рутений красный и эозин желтый) и два элек-
тролита (йодид лития и йодид калия). Получен-
ные элементы подробно описаны в табл. 1. Схе-
матическая диаграмма полученного элемента
представлена на рис. 1. В устройствах СКСЭ ис-
пользовали мезопористый оксидный слой TiO2
для электронной проводимости. Слой красителя

с переносом заряда наносили на мезопористый
оксидный слой [8]. Электроны, испускаемые по-
средством фотовозбуждения красителя, поступа-
ли в зону проводимости оксида. Краситель воз-
вращался в свое основное состояние посредством
получения электронов от электролита. Электро-
лит обычно представляет собой органический
растворитель, в котором содержится окислитель-
но-восстановительная система, такая как пара
йодид/трийодид. Йодид регенерируется посред-
ством восстановления трийодида на противо-
электроде, причем цепь замыкается посредством
миграции электронов через внешнюю нагрузку.
Таким образом, устройство производит электро-
энергию без какого-либо изменения химического
состава [1].

В СКСЭ использована суспензия, содержащая
измельченный на шаровой мельнице TiO2, и тет-
раизопропоксид титана и полученная посред-
ством ультразвуковой обработки в этаноле. Рас-
творы двух красителей получали, растворяя руте-
ний красный в деионизованной воде и эозин
желтый в этаноле. Два раствора электролитов по-
лучали, добавляя йодид лития в ацетонитрил и
йодид калия в дистиллированную воду. Йод так-
же добавляли в электролиты, которые затем обра-
батывали ультразвуком в течение приблизитель-
но одного часа. Маску площадью 1 см2 получали
из клейкой ленты и прикрепляли на проводящую
сторону стекла с покрытием ITO или AZO. Пасту
TiO2 затем равномерно наносили с помощью
стеклянной палочки. После удаления маски из
клейкой ленты образец нагревали на горячей
плитке в течение приблизительно 10 мин при
100°C. Стекло ITO или AZO с покрытием TiO2 по-
гружали в раствор красителя и выдерживали в те-
чение 10 мин. Образец снова подвергали умерен-
ному нагреванию для ускорения поглощения и

Таблица 1. Сенсибилизированные красителем солнечные элементы, содержащие TiO2 в качестве полупроводни-
кового слоя и различные сочетания электродов, электролитов и красителей

Номер элемента Проводящие электроды Электролиты Красители

1 ITO LiI Ru
2 ITO LiI EY
3 ITO KI Ru
4 ITO KI EY
5 AZO-A LiI Ru
6 AZO-A LiI EY
7 AZO-A KI Ru
8 AZO-A KI EY
9 AZO-S LiI Ru
10 AZO-S LiI EY
11 AZO-S KI Ru
12 AZO-S KI EY



1048

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 9  2019

КУМАР АМИТ и др.

окрашивания. Избыток красителя удаляли по-
средством промывания деионизованной водой
или этанолом. Каталитический слой графита на-
носили на противоэлектрод из того же материала.
Оба электрода складывали друг с другом с неболь-
шим сдвигом, используя зажимы для бумаг, при-

чем проводящие стороны были обращены друг к
другу. Затем добавляли раствор электролита в
элемент и присоединяли провода к открытым
краям. Края затем герметизировали силиконо-
вым гелем и лентой. Получение элементов ранее
было описано более подробно [26].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Эксплуатационные характеристики 
солнечных элементов

Потенциал разомкнутой цепи Voc полученных
элементов измеряли в течение одного месяца при
воздействии солнечного излучения с коэффици-
ентом воздушной массы 1.5, которое производил
солнечный имитатор (ламповый блок Newport
67005 с мощностью от 50 до 500 Вт источник энер-
гии Newport 69907). Значение Isc здесь не пред-
ставлено, поскольку оно является очень низким.
Изменение Voc с течением времени представлено
на рис. 2–4 для солнечных элементов, содержа-
щих электроды ITO, AZO-A и AZO-S соответ-
ственно. На рис. 5 представлен потенциал раз-
личных элементов в первый день. На рис. 6 пред-
ставлено процентное уменьшение потенциала в
течение 30 сут. На рис. 2–4 можно видеть, что,

Рис. 1. Схематическая диаграмма сенсибилизированного красителем солнечного элемента.
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как правило, Voc уменьшается с течением време-
ни, однако изменения Voc различаются для раз-
личных электродов и различных сочетаний элек-
тролитом и красителей. Приблизительно через
20 сут Voc становится устойчивым. В настоящем
исследовании использованы сочетания электро-
литов и красителей, которые представляют собой
LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru, KI–EY. На рис. 2 пред-
ставлены графики зависимости Voc от числа суток
для элементов, в которых использованы электро-
ды ITO (элементы 1–4). В случае электродов ITO
(рис. 5) потенциал первого дня для элемента 1, со-
держащего сочетание LiI–Ru, принимал наибо-
лее высокое значение (657 мВ). На рис. 5 пред-
ставлены потенциалы первого дня для электро-
дов ITO и различных сочетаний электролитов и
красителей (LiI–EY, KI–Ru, KI–EY). Минималь-
ное значение Voc (30 мВ) первого дня наблюдали
для сочетания KI–Ru. Значение Voc элементов,
содержащих электроды ITO, уменьшалось с тече-
нием времени для всех сочетаний электролитов и
красителей, Voc для сочетаний LiI–Ru, LiI–EY,
KI–Ru и KI–EY через 30 сут составляло 45, 58, 33
и 45% соответствующего значения первого дня
(рис. 6) соответственно.

На рис. 3 представлено изменение Voc с тече-
нием времени в течение 30-суточного периода
для элементов, содержащих электроды AZO-A
(элементы 5–8). Наиболее высокий потенциал
первого дня элемента, содержащего электроды
AZO-A с сочетанием LiI–EY, составлял 307 мВ
(Voc). Второе место занимал потенциал первого
дня Voc (287 мВ) для сочетания KI–EY. Электроды
AZO-A проявляли минимальный потенциал пер-
вого дня Voc для сочетаний Li–Ru (Voc = 152 мВ) и
KI–Ru (Voc = 110 мВ). Через 30 сут значение Voc

составляло 84, 73, 70% и 66% соответствующего
значения первого дня (рис. 6) для сочетаний
LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru и KI–EY соответственно.
На рис. 4 представлено изменение Voc с течением
времени для элементов, содержащих электроды
AZO-S (элементы 9–12). Электрод AZO-S прояв-
лял наиболее высокое значение первого дня Voc
(321 мВ) с сочетанием LiI–EY и второе по величи-
не значение (268 мВ) с сочетанием KI–Ru. Элек-
трод AZO-S проявлял минимальные значения
первого дня Voc для сочетаний Li–Ru (Voc = 149 мВ)
и KI–EY (Voc = 95 мВ). Через 30 сут Voc составлял
77, 86, 70 и 91% (рис. 5) от значения первого дня
Voc для сочетаний LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru и KI–EY
соответственно. Для каждого элемента также из-

Рис. 3. Потенциал разомкнутой цепи СКСЭ на осно-
ве AZO-A.
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Рис. 4. Потенциал разомкнутой цепи СКСЭ на осно-
ве AZO-S.
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Рис. 5. Потенциал разомкнутой цепи всех СКСЭ в
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меряли ток короткого замыкания (Isc), который
составлял от 0.113 до 0.362 мА.

Эти наблюдения показывают, что электроды
ITO сначала проявляли наиболее высокий потен-
циал с сочетаниями Li-Ru, однако через 30 сут по-
тенциал уменьшается более чем на 50%. Электро-
ды AZO-A и AZO-S проявляли наилучшие харак-
теристики с сочетанием LiI–EY. Однако начальные
значения Voc, полученные для электродов, состав-
ляли половину соответствующих значений для
электродов ITO. Через 30 сут эксплуатационные
характеристики электродов AZO становились бо-
лее высокими и устойчивыми, чем для электро-
дов ITO.

Структурные свойства

Рентгеновские дифрактограммы (РДГ) элек-
тродов ITO, AZO-A и AZO-S (до и после исполь-

зования, наблюдаемые в течение 30 сут при воз-
действии солнечного излучения с коэффициен-
том воздушной массы 1.5) представлены на
рис. 7–9 соответственно. Рентгеновская дифрак-
тограмма ITO до использования на рис. 7 прояв-
ляет широкий пик с центром при 2θ = 24°. Это до-
казывает образование аморфного ITO [27]. Кроме
того, наблюдались несколько узких пиков при
9.48°, 21.28°, 30.15°, 35.17°, 50.46° и 60.08°. Эти уз-
кие пики считаются соответствующими кристал-
лическому In2O3 [28]. Отсутствовали пики Sn,
SnO и SnO2. Сдвиг положений пиков обусловлен
внедрением Sn в решетку In2O3 [27, 29]. Рентге-
новские дифрактограммы после использования
ITO (для элементов, содержащих сочетания элек-
тролитов и красителей LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru и
KI–EY) также представлены на рис. 7. На ди-
фрактограммах этих электродов наблюдались но-
вые пики при 6.05°, 9.44°, 14.98°, 27.47°, 41.29°,
54.33° и 56.20°. Причины этих новых пиков пред-
ставляют собой включение, взаимодействие или
проникновение молекул электролитов и красите-
лей в электродный материал вследствие химиче-
ских реакций между ними. Появление этих новых
пиков предполагает, что структура ITO изменяет-
ся в результате взаимодействия ITO с материала-
ми красителей и/или электролитов. Это может
происходить вследствие диффузии элементов
электролита и красителя в междоузлия решетки
ITO. Система электролитов и красителей, нахо-
дящихся между двумя электродами, также ведет
себя как типичная электролитическая система, в
которой существует потеря и наслаивание метал-
лических или проводящих слоев. Это приводит к
тому, что используемые элементы вводят новый
или дополнительный материал по сравнению с
немодифицированными электродами, и изменя-
ются пики, полученные на РДГ.

Рентгеновские дифрактограммы AZO-A пред-
ставлены на рис. 8. До использования AZO про-

Рис. 6. Процентное уменьшение потенциала разомкнутой цепи после эксплуатации в течение 30 сут.
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являет интенсивные дифракционные пики (002)
приблизительно при 34.1° [30]. Это значение 2θ
очень близко к соответствующему значению
(34.4°) стандартного кристалла ZnO, показывая,
что все полученные пленки имели предпочти-
тельную ориентацию вдоль оси c, которая пер-
пендикулярна подложке [31]. Рентгеновские ди-
фрактограммы AZO-S представлены на рис. 9.
Наблюдается интенсивный пик с центром при
34.1°, аналогичный пику на РДГ AZO-A. Рентге-
новские дифрактограммы образцов AZO-A и
AZO-S после использования (рис. 8 и 9 соответ-
ственно) проявляют новые пики при 6.05°, 9.44°,
14.98°, 27.47°, 41.29°, 54.33° и 56.20°. Однако ин-
тенсивность этих новых пиков очень мала по
сравнению с интенсивностью характеристиче-
ских пиков AZO. Эти наблюдения позволяют
предположить, что взаимодействие электролита
и красителя изменяет структуру электродов, од-
нако для электродов AZO наблюдалось меньшее
изменение, чем для электродов ITO.

Элементный анализ

Энергодисперсионная рентгеновская (ЭДР)
спектроскопия была использована для измерения
концентраций элементов в пленках. Она показа-
ла присутствие Al, Zn, O в пленках AZO до ис-
пользования и присутствие In, Sn и O в пленках
ITO до использования. Другие элементы, такие
как Na, Ca, Ru, Br, K, Ti и т.д., также наблюдались
в электродах после использования. Атомное про-
центное содержание элементов Al, Zn, In, Sn и O
в электродах до и после использования представ-
лено на рис. 10–12. Атомное процентное содер-
жание O, In и Sn в электродах ITO до использова-
ния составляло 87.93, 11.35 и 0.72 соответственно.
После взаимодействия с красителями и электро-
литами процентное содержание O и In в пленке

было меньше, чем в электроде до использования.
Атомное процентное содержание O составляло
77.00, 82.03, 79.79 и 83.01 для сочетаний электро-
литов и красителей LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru и
KI‒EY соответственно. Атомное процентное со-
держание In составляло 7.69, 6.4, 6.8 и 5.35 для со-
четаний электролитов и красителей LiI–Ru,
LiI‒EY, KI–Ru и KI–EY соответственно. Однако
концентрация Sn, как правило, увеличивалось, за
исключением сочетания LiI–EY. Оно составляло
1.01, 0.56, 0.73 и 0.98 для сочетаний электролитов
и красителей LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru и KI–EY со-
ответственно.

Рис. 8. Дифракционные рентгенограммы AZO-A.
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Рис. 9. Дифракционные рентгенограммы AZO-S.
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Рис. 10. Изменчивость атомного процентного содер-
жания O, In и Sn в электродах на основе ITO до и по-
сле использования.
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В электроде AZO-A до использования атомное
процентное содержание O, Zn и Al составляло 43,
56.52 и 0.49 соответственно. После взаимодей-
ствия с красителями и электролитами концентра-
ция кислорода, как правило, уменьшалась, за ис-
ключением LiI–EY. Оно составляло 33.02, 46.49,
35.3 и 35.3 для сочетаний электролитов и красите-
лей LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru и KI–EY соответ-
ственно. Атомное процентное содержание Zn и Al
составляло 52, 47.11, 59.59, 59.28 и 0.57, 0.57, 0.94,
0.94 для сочетаний электролитов и красителей
LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru, KI–EY соответственно.
Согласно наблюдениям, атомное процентное со-
держание Zn было ниже в случае LiI-Ru, чем в
электроде AZO-A до использования. Однако кон-
центрация Al была выше во всех электродах после
использования, чем в электроде AZO-A до ис-
пользования.

В электроде AZO-S до использования атомное
процентное содержание O, Zn и Al составляло
39.07, 58.71 и 2.22 соответственно. После взаимо-
действия с красителями и электролитами, кон-
центрации кислорода и Zn, как правило, были
выше, чем в электроде AZO-S до использования,
за исключением KI–Ru для кислорода и LiI–EY и
KI–EY для Zn. Атомное процентное содержание
O и Zn составляло 32.02, 33.28, 43.51, 35.34 и 51.04,
61.32, 50.15, 59.28 для сочетаний электролитов и
красителей LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru, KI–EY соот-
ветственно. Концентрация Al была меньше во
всех электродах после использования. Атомное
процентное содержание Al составляло 0.57, 0.92,
0.55 и 0.95 для сочетаний электролитов и краси-
телей LiI–Ru, LiI–EY, KI–Ru и KI–EY соответ-
ственно.

Поверхностное сопротивление, прозрачность
и химическая реакционная способность прозрач-
ных проводящих электродов зависят от состава,
включая количество легирующих и других приме-
сей в материалах. Анализ методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии показал,
что состав пленок ITO и AZO изменялся вслед-
ствие взаимодействия с электролитом и красите-
лем. Новые элементы внедрялись в пленки. Труд-
но установить корреляцию изменений, наблюда-
емых в составе, со свойствами, однако можно
утверждать, что изменение свойств происходит
вследствие изменения состава и внедрения новых
элементов. Небольшое изменение состава по
сравнению с первоначальными значениями явля-
ется желательным для хорошего качества про-
зрачных электродов.

Прозрачность

Хорошая прозрачность проводящего электро-
да представляет собой одно наиболее важное
свойство, требуемое для применения в солнеч-
ных элементах. Прозрачность (процентное про-
пускание) как функция длины волны (от 400 до
1000 нм) пленок ITO, AZO-A и AZO-S представ-
лена на рис. 13–15 соответственно. На рис. 13
представлено, что прозрачность ITO до использо-
вания составляла более чем 90%. Однако про-
зрачность электродов после использования
уменьшалась. Аналогичные графики прозрачно-
сти наблюдались для образцов AZO-A и AZO-S
(на рис. 14 и 15). Таким образом, можно видеть,
что прозрачность уменьшается вследствие взаи-
модействия электродов с электролитами и краси-
телями. Это объясняет ухудшение эксплуатаци-

Рис. 11. Изменчивость атомного процентного содер-
жания O, Al и Zn в электродах на основе AZO-A до и
после использования.
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Рис. 12. Изменчивость атомного процентного содер-
жания O, Al и Zn в электродах на основе AZO-S до и
после использования.
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онных характеристик элемента с течением време-
ни, которое представляют рис. 2-4. Кроме того,
исследуемые электроды ITO имели наиболее вы-
сокую прозрачность; следует напомнить, что эле-
мент ITO–Lil–Ru имел наиболее высокое на-
чальное значение Voc.

Поверхностное сопротивление

Поверхностное сопротивление электродов
представлено на рис. 16. Поверхностное сопро-
тивление измеряли методом Ван дер Пау. Он
представляет собой широко используемый метод
измерения сопротивления образцов [32]. Он поз-
воляет измерять сопротивление имеющего про-
извольную форму тонкого пластинчатого образ-
ца, содержащего четыре очень малых омических
контакта, находящихся на периферии, предпо-
чтительно в углах пластинки. На рис. 16 можно
видеть, что до использования электрод ITO имел
минимальное поверхностное сопротивление сре-
ди всех исследованных электродов. Однако по-
верхностное сопротивление электродов ITO по-
сле использования было выше, чем в случае элек-
тродов AZO-A и AZO-S после использования.
Наиболее высокое поверхностное сопротивление
наблюдалось для электрода ITO в элементе 2
(LiI‒EY). Для устойчивого солнечного элемента
оказывается желательным, что поверхностное со-
противление не должно увеличиваться с течением
времени, например, вследствие взаимодействия с
электролитами и красителями. Минимальное по-
верхностное сопротивление, полученное в элек-
тродах ITO, наблюдалось для элемента 4 (KI–EY).
Минимальное поверхностное сопротивление в
элементах AZO-A и AZO-S наблюдалось для эле-
мента 7 и элемента 9 соответственно. Эти элемен-

ты содержали сочетания KI–Ru и LiI–Ru соот-
ветственно.

Характеристики коррозионной устойчивости

Характеристика коррозионной устойчивости
прозрачного проводящего электрода представля-
ет собой важное свойство для понимания хими-
ческой устойчивости электродов в отношении
красителей и электролитов. Поскольку СКСЭ
представляет собой химическое устройство, хи-
мические вещества, такие как электролиты, всту-
пают в непосредственный контакт с электродами,
и, таким образом, вызывают коррозию электро-
дов, что ухудшает эксплуатационные характери-

Рис. 13. График зависимости пропускания от длины
волны для электродов на основе ITO до и после ис-
пользования.
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Рис. 14. График зависимости пропускания от длины
волны для электродов на основе AZO-A до и после
использования.
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Рис. 15. График зависимости пропускания от длины
волны для электродов на основе AZO-S до и после ис-
пользования.
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стики элемента. Промышленное применение
СКСЭ станет экономичным только тогда, когда
будет гарантирована химическая устойчивость
электродов. Коррозия прозрачного электрода
происходит вследствие электрохимических реак-
ций на границе раздела между покрытием и рас-
твором электролита. Коррозия обычно происхо-
дит со скоростью, которую определяет равновесие
между противоположными электрохимическими
реакциями. Первая реакция представляет собой
анодную реакцию, в которой металл окисляется,
высвобождая электроны в металл. Другая реак-
ция представляет собой катодную реакцию, в ко-
торой растворенные частицы восстанавливаются,
принимая электроны из металла. Когда эти две
реакции находятся в равновесии, потоки элек-
тронов от обеих реакций выравниваются, и чи-

стый поток электронов отсутствует. Две реакции
могут происходить на одном металле или на двух
различных металлах, которые находятся в элек-
трическом соединении.

Характеристики коррозионной устойчивости
образцов исследовали, используя электрохими-
ческий анализатор с четырьмя электродами. Хло-
рид серебра использовали в качестве электрода
сравнения, и платину использовали в качестве
противоэлектрода; образец представлял собой
рабочий электрод, и один электрод был заземлен.
Растворы LiI и KI использовали в качестве рас-
творов электролитов (1 г каждого из KI/LiI в 20 мл
ацетонитрила и 2 мл изопропоксида титана). Ли-
нейную развертку потенциала рабочего электрода
(ППО) осуществляли, используя потенциостат, и
измеряли получаемый в результате ток. Развертку
потенциал осуществляли в диапазоне от –1.2 до
+1.2 В со скоростью 10 мВ/с, причем система на-
ходилась при комнатной температуре. Экспери-
мент проводили таким образом, что электролит
находился в контакте с покрытой поверхностью.
Площадь контакта во всех случаях составляла
0.5 см2. После завершения исследований корро-
зии вычисляли скорость коррозии. Поляризаци-
онные кривые (т.е., графики зависимости тока от
потенциала) электродов ITO, AZO-A и AZO-S с
электролитами KI и LiI представлены на рис. 17–19
соответственно. Скорость коррозии, вычислен-
ная из поляризационных кривых, представлена
на рис. 20. Наиболее высокие скорости коррозии
наблюдались для электродов ITO в случае обоих
электролитов KI и LiI. Скорость коррозии была
также высокой для электрода AZO-A с раствором
LiI. Менее высокие скорости коррозии наблюда-
лись для электродов AZO-S с обоими электроли-
тами KI и LiI и для электрода AZO-A с электроли-
том LiI.

Результаты наблюдений кратко представлены
в табл. 2.

Рис. 16. Поверхностное сопротивление электродов до и после использования
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Рис. 17. Поляризационная кривая электрода на осно-
ве ITO с электролитами KI и LiI.
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В настоящем исследовании наблюдаемые зна-
чения определены как высокие, средние и низ-
кие. Высокие, средние и низкие значения опреде-
ляют характерные свойства исследованных соче-
таний электродов, красителей и электролитов.
Для графического представления использована
схема, содержащая три цвета (черный, серый и
белый). Черный цвет показывает наиболее жела-
тельный результат, и серый цвет показывает наи-
менее желательный результат для каждого свой-
ства в приложениях солнечных элементов. На-
пример, в столбце “Начальное значение Voc”
(представляет собой значение Voc в первый день)
значение Voc для сочетания LiI–Ru является наи-
более высоким для электрода ITO (Voc = 657 мВ), в
то время как для электродов AZO-A (Voc =152 мВ) и
AZO-S (Voc =149 мВ) значения Voc являются низ-
кими, таким образом, уровни высокий, низкий и
низкий определены для ITO, AZO-A и AZO-S, со-
ответственно. Поскольку высокое значение Voc
является желательным для хороших эксплуатаци-
онных характеристик солнечного элемента, сле-
довательно, черный цвет соответствует ITO, и се-
рый цвет соответствует AZO-A и AZO-S. В следу-
ющем столбце “Процентное изменение Voc”
представлено (в процентах) значение Voc через
30 сут. Для сочетания LiI–Ru значение Voc в слу-
чае ITO составляет 45% соответствующего значе-
ния первого дня, в то время как в случаях AZO-A
и AZO-S оно составляет 84 и 77% соответствую-
щего значения первого дня. Следовательно, Voc
уменьшается в большей степени для электрода
ITO по сравнению с AZO-A и AZO-S, и, таким об-
разом, уровни высокий, низкий и низкий определе-
ны для ITO, AZO-A и AZO-S, соответственно
(представляют собой значительное изменение и

небольшое изменение Voc через 30 сут). Однако
для хорошего электрода изменение Voc должно
быть низким, и, таким образом, вследствие боль-
шого изменения Voc в данном столбце для ITO
определен серый цвет, и для AZO-A и AZO-S
определен черный цвет.

Черный цвет представляет собой желательное
значение данного свойства, и серый цвет показы-
вает неприемлемое значение. Аналогичным об-
разом, белый цвет показывает промежуточное
значение, которое может представлять собой
приемлемое, но не желательное значение. Опти-
мальное сочетание среди исследованных вариан-
тов представляет собой полностью черный ряд.
Однако здесь отсутствует полностью черный ряд.

Рис. 18. Поляризационная кривая электрода на осно-
ве AZO-A с электролитами KI и LiI.
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Рис. 19. Поляризационная кривая электрода на осно-
ве AZO-S с электролитами KI и LiI.
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Рис. 20. Скорость коррозии электродов с электроли-
тами LiI и KI.
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В таблице 2D AZO-A имеет три белых и два чер-
ных блока. Это показывает, что для сочетания
электролита KI и красителя EY начальное значе-
ние Voc является умеренным, и изменение Voc с те-
чением времени также оказывается не очень
большим, прозрачность также является достаточ-
но хорошей, поверхностное сопротивление явля-
ется низким и скорость коррозии в электролите
KI также является низкой. Это означает что элек-
трод AZO-A с электролитом KI и красителем EY
должен быть долговечным. Электрод AZO-S так-
же является приемлемым с сочетанием электро-
лита KI и красителя Ru (см. таблицу 2C, четыре
белый блока и один черный блок).

ВЫВОДЫ

В настоящей работе представлено системати-
ческое исследование прозрачных проводящих
электродов (ITO и AZO). Получены двенадцать
элементов из сочетаний красителей, электроли-
тов и электродов. Исследованы потенциал разо-
мкнутой цепи (Voc) полученных элементов и дру-

гие свойства, такие как структура, элементный
состав, прозрачность, поверхностное сопротив-
ление и коррозионная устойчивость, а также про-
анализированы изменения свойств. Структура,
состав, прозрачность, поверхностное сопротив-
ление и коррозионная устойчивость прозрачных
электродов изменяются с течением времени при
воздействии солнечного излучения на собранные
солнечные элементы. Указанные изменения счи-
тают результатом взаимодействия красителя и
электролита с прозрачным электродом. Среди ис-
следованных элементов электроды AZO-A с соче-
танием электролита KI и красителя EY, а также
электроды AZO-S с сочетанием электролита KI и
красителя Ru проявляли улучшенные эксплуата-
ционные характеристики по сравнению с элек-
тродами ITO.
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Таблица 2. Краткий обзор наблюдений электродов ITO, AZO-A и AZO-S

Таблица 2A

Электрод

Начальное значение 
Voc

Процентное 
изменение Voc

Процентное 
пропускание

Поверхностное 
сопротивление Коррозия

LiI–Ru LiI–Ru LiI–Ru LiI–Ru LiI

ITO Высокое Высокое Высокое Высокое Высокая

AZO-A Низкое Низкое Среднее Среднее Средняя

AZO-S Низкое Низкое Среднее Низкое Низкая

Таблица 2B

LiI–EY LiI–EY LiI–EY LiI–EY LiI

ITO Низкое Высокое Высокое Высокое Высокая

AZO-A Среднее Среднее Низкое Низкое Средняя

AZO-S Среднее Низкое Низкое Среднее Низкая

Таблица 2C

KI–Ru KI–Ru KI–Ru KI–Ru KI

ITO Низкое Высокое Высокое Высокое Высокая

AZO-A Низкое Среднее Среднее Низкое Низкая

AZO-S Среднее Среднее Среднее Среднее Низкая

Таблица 2D

KI–EY KI–EY KI–EY KI–EY KI

ITO Низкое Высокое Высокое Высокое Высокая

AZO-A Среднее Среднее Среднее Низкое Низкая

AZO-S Низкое Очень низкое Среднее Высокое Низкая
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