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ВВЕДЕНИЕ 

Один из способов повышения КПД сенсибилизированных красителем 

солнечных элементов добавление в структуру пористого слоя диоксида титана 

наночастиц металла. 

На сегодняшний день опубликован ряд экспериментальных работ [1-4], в 

которых показано влияние наночастиц металла на работу ячеек, в частности на 

КПД. Уникальной особенностью металлических наночастиц является генерация 

очень сильных локальных электрических полей (так называемое ближнее поле 

или поле в ближней зоне) при поглощении квантов света определенной частоты 

(плазмонный резонанс).  

В ячейках Гретцеля ключевым элементом конструкции являются молеку-

лы красителя. Именно они поглощают фотоны и инжектируют фотоэлектроны 

в зону проводимости диоксида титана. У молекулы красителя попадающей в 

зону усиленного электрического поля в значительной степени меняются раз-

личные оптические характеристики [5-8], в частности сечение поглощения. 

На наш взгляд изменение сечения поглощения молекул красителя нано-

частицами металла является ключевым эффектом при моделировании плазмон-

ных солнечных ячеек Гретцеля.  

 

1. МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОГО 

КРАСИТЕЛЕМ СОЛНЕЧНОГО ЭЛЕМЕНТА НА ОСНОВЕ УРАВНЕНИЯ 

ДИФФУЗИИ. 
 

Работу ячеек Гретцеля в стационарном и нестационарном режимах можно 

описать при помощи уравнения диффузии с генерационном и рекомбинацион-

ным слагаемым: 
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где, ( , )n x t  - концентрация фотоэлектронов; 
eqn – равновесная концентрация 

электронов без освещения;  j  - плотность тока; q  - элементарный заряд; eD  - 

коэффициент диффузии; d  – толщина пористого слоя диоксида титана (в рас-

четах равнялась 40 мкм). 

 Скорость генерации фотоэлектронов в уравнение (1), определяется зако-

ном Бугера–Ламберта – Бера: 
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где 
inj 0,9  – коэффициент инжекции электронов из возбуждённых молекул 

красителя в зону проводимости TiO2; ( )  – коэффициент поглощения 

сенсибилизированной красителем плёнки диоксида титана; 0I – интенсивность 

падающего света. 

Скорость рекомбинации фотоэлектронов в солнечной ячейке Гретцеля можно 

описать выражением (3): 
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где e 23мс  – время жизни инжектированного электрона.  

 Значения параметров для моделирования взяты из работ [9-12].  

 

2. ВЛИЯНИЕ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА НА ПОГЛОЩАЮЩУЮ СПО-

СОБНОСТЬ МОЛЕКУЛ ОРГАНИЧЕСКОГО КРАСИТЕЛЯ 

 

Для математического описания влияния наночастиц металла на поглоща-

ющую способность молекул органического красителя была использована мо-

дель, разработанная профессором Кучеренко М.Г. [13].  

Изменение скорости поглощения фотонов молекулой красителя связано с 

добавочным дипольным моментом, который возникает на молекуле красителя 
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из-за переотражённого наночастицей электромагнитного поля, падающей све-

товой волны.  

Выражение для вероятности электронного перехода в молекуле красителя 

с дипольным моментом p в присутствии наночастицы металла записывается 

следующим образом [14]: 
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где ( )   - поляризуемость наночастицы металла, 0E  - напряженность иниции-

рующего электрического поля. 

Вероятность перехода зависит от координаты r, углов , ,    (задаю-

щих направление в пространстве дипольного момента перехода молекулы кра-

сителя), частоты электромагнитного поля  , характеристик молекулы фото-

хрома (
if - резонансная частота перехода между основным и возбуждённым 

состояниями молекулы,
D – ширина полосы поглощения красителя). Очевидно, 

что первое слагаемое в (4) отвечает случаю поглощения красителя без наноча-

стиц.  

Необходимо отметить, что зависимость (4) характерны для одной пары 

«наночастица-краситель». Для макроскопической системы, например для 

окрашенного пористого слоя диоксида титана с металлическими наночастица-

ми, нужно произвести усреднение по углам и радиальной координате. 

Однако полный учет всех микропараметров модели солнечного элемента 

с наночастицами металлов чрезвычайно сложен в виду очень сложной геомет-

рии системы. Для упрощения дальнейших расчетов произведем угловое и про-

странственное усреднение вероятности перехода в приближении однородного и 

изотропного распределения молекул красителя относительно наночастиц сере-

бра. 

Концентрацию наночастиц металла в пористом слое диоксида титана 

можно связать со средним расстоянием между наночастицами 3~1 NPd n . То-

гда выражение для вероятности перехода с учетом усреднения по радиальным и 

угловым координатам распределения молекул красителя записывается следу-

ющим образом [14]: 
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где,  V – объем интегрирования, а 
NPR – радиус наночастицы металла. 

В дальнейших расчетах были использованы три концентрации наночастиц ме-

талла: 14 31.87 10 см , 15 31.03 10 см , 15 31.87 10 см .  

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЁТОВ 

 

Увеличение поглощательной способности молекул красителя с помощью 

металлических наночастиц 
 

При расчетах использовалось два типа наночастиц: золотые и серебря-

ные. Для моделирования их плазмонных свойств были использованы экспери-

ментально измеренные комплексные показатели преломления [15].  

На рисунке 1 представлены нормированные спектры поглощения окра-

шенных антоцианином пористых электродов из диоксида титана при добавле-

нии наночастиц металла. На графиках имеются два выраженных максимума: 

первый возникает из-за поглощения фотонов окрашенным диоксидом титана, а 

второй из-за поглощения наночастицами металла (для образцов с наночастица-

ми золота максимумы практически совпадают).  

 

  
a) b) 

Рис. 1 Увеличение поглощательной способности молекул антоцианина в при-

сутствии наночастиц металла различной концентрации: a) серебро; b) золото. 

 

Отметим, что поглощательная способность в максимуме полосы погло-

щения антоцианина (509 нм) при добавлении в пористую структуру частиц ме-

талла с концентрацией 
15 31,87 10 см увеличивается больше чем в 2 раза. Как 

было отмечено выше, это связано с добавочным дипольным моментом, наве-

дённым наночастицой металла на молекуле красителя.  

Влияние наночастиц металла на генерацию фотоэлектронов  
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Плазмонное усиление поглощения молекул красителя приводит к тому, 

что в зону проводимости TiO2 инжектируется больше фотоэлектронов. На ри-

сунке 2 приведены графики зависимости генерационного слагаемого от коор-

динаты. 

 

  
a) b) 

Рис. 2  Распределение инжектированных в зону проводимости пористого диок-

сида титана фотоэлектронов при различной концентрации наночастиц металла: 

a) серебро; b) золото.  

 

В силу того, что возрастает поглощательная способность молекул краси-

теля при добавлении в структуру наночастиц металла, в приповерхностных об-

ластях анодного слоя генерируется большее количество фотоэлектронов. Это 

приводит к тому, что при больших концентрациях металлических наночастиц 

свет меньше проникает в глубину образца. Кроме того стоит отметить, что в 

силу лучшего сочетания спектральных свойств антоцианина и наночастиц се-

ребра, последние сильнее влияют на генерацию фотоэлектронов. 

 

Влияние плазмонных наночастиц на стационарный режим работы ячеек 

Гретцеля 

 

 Используя полученные данные о влиянии плазмонных наночастиц на по-

глощательную способность молекул красителя были рассчитаны вольт-

амперные характеристики ячеек Гретцеля представленные на рисунке 3. Видно, 

что при увеличении концентрации наночастиц серебра в структуре солнечной 

ячейки, плотность тока короткого замыкания увеличивается с 1,33 мА/см
2
 до 

2,33 мА/см
2
, а для образцов с частицами золота плотность тока увеличивается с 

1,33 мА/см
2
 до 1,55 мА/см

2
. При этом в обоих случаях незначительно увели-

чивается напряжение холостого хода. 

 



2495 
 

  
a) b) 

Рис. 3 Расчетные вольт - амперные характеристики ячеек Гретцеля при раз-

личной концентрации наночастиц металла: a) серебро; b) золото.  

 

Для более детального анализа влияния плазмонных наночастиц на стаци-

онарный режим работы ячеек Гретцеля были рассчитаны зависимости относи-

тельного КПД и фактора заполнения от концентрации наночастиц металла в 

анодном слое солнечных ячеек. Графики представлены на рисунках 4 и 5 соот-

ветственно. Расчёты дают прирост КПД до 20% в случае использования нано-

частиц золота и увеличение в 2 раза для наночастиц серебра. 

 

 

4. СРАВНЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ МОДЕЛИРОВАНИЯ С ЭКСПЕРИМЕН-

ТОМ 

 

На рисунке 6 представлены экспериментально измеренные вольт-

амперные характеристики ячеек Гретцеля и относительный КПД при добавле-

  
Рис 4  Зависимость относительного 

КПД от концентрации плазмонных на-

ночастиц 

Рис. 5  Зависимость фактора заполне-

ния от концнтрации наночастиц метал-

ла  
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нии в конструкцию различного количества наночастиц серебра. Графики взяты 

из работы [1]. 

 

 

Сравнение полученных результатов моделирования с результатами, пред-

ставленными на рисунке 6 и в работах [2-4] дает хорошее качественное и коли-

чественное согласование.  

В результате исследования показано, что одним из механизмов влияния 

плазмонных наночастиц на параметры работы фотоячеек является плазмонное 

усиление поглощательной способности молекул красителя. 
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