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Схема исследования бурых углей

Уголь (пробы угля, 
измельч. до 0,2 мм)

Экстрагирование
1.Бензол

2. Спирто-бензол (1:1)
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воск (битум)

Остаток угля

Технич. 
Элементный
анализ

ВГЖХ, ИК - анализ:

1. бензольный экстракт

2. Спирто-бенз. экстракт

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Спирто-бензольные экстракты углей других разрезов дают схожие ИК-спектры. Анализируя 
спектральную картину в целом, следует заключить, что ИК-спектры битумоидов представляет собой 
спектр смеси алифатических и ароматических веществ, причем вторые преобладают в подавляющей 
степени. ИК-спектры нерастворимых твердых остатков дают меньшую информацию.  

 Хромато-масс-спектрометрический (ХМС) анализ индивидуального состава экстрагентов 
осуществляли на приборе Agilent Technologies 7890A с масс-спектрометрическим детектором 5975С. 
Хромотограммы и масс-спектры обрабатывались с помощью программы MSD Chem StationE 
02.00.493. 
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ВЛИЯНИЕ УДЕЛЬНОЙ ПОВЕРХНОСТИ НАНОСТРУКТУРИРОВАННОЙ ПЛЕНКИ 

TIO2 НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ ФОТОВОЛЬТАИЧЕСКОЙ ЯЧЕЙКИ 
 
Солнечная энергетика в настоящее время является одной из наиболее активно развивающихся 

отраслей электроэнергетики. Энергия солнца доступна всем, бесплатна, практически неисчерпаема, а 
процесс её преобразования в электрическую энергию не оказывает негативного влияния на 
окружающую среду. Однако на сегодняшний день солнечная энергетика, преимущественно на основе 
кремния, занимает менее 1% в общемировом балансе производимой электроэнергии. Это связано со 

Рисунок 1. Схема экстрагирования угля 
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сложной технологией изготовления и высокой стоимостью солнечных элементов на основе кремния, 
что препятствует их широкому использованию [1, с 4-5]. 

Новое поколение солнечных элементов на основе нанокристаллических оксидных 
полупроводников (TiO2, ZnO, SnO) и органических материалов (DSSC) обладает перспективой 
удешевления вырабатываемой электроэнергии и упрощения производства. Использование в 
сенсибилизированных красителям солнечных ячейках наноструктур на основе диоксида титана 
вызвал огромный интерес исследователей после известной работы О′Ригана и Гретцеля 
опубликованного в 1991 году [2, с 737-740]. Из публикаций известно, что морфология, структура и 
дизайн электродов играют важную роль в поглощении фотонов, электронного транспорта и КПД [3, с 
597-602, 4, с 639-646].  

Для получения наноструктур на основе оксида титана используют такие методы, как 
гидротермальный [5, с 183-185], золь-гель [6, с 758–762], методы электрохимического анодирования 
[7, с 3331–3334], в результате которых получают структуры различной морфологии, такие как 
наночастицы, нанотрубки, нанопровода и наностержни. Использование наночастиц диоксида титана 
ограничено из-за 3–х мерного электронного транспорта, так как связь между наночастицами влияет 
на возможность перехода электрона с наночастицы на наночастицу приведет к понижению 
эффективности транспорта электрона. Перспективными материалами для солнечных ячеек являются 
структуры с одномерным транспортом электронов, к которым можно отнести нанотрубки, 
наностержни и нанонити диоксида титана. При использовании таких структур будет наблюдаться 
одномерный транспорт электронов вдоль стенок. Это уменьшит время переноса электронов от 
центров генерации заряда к электродам, а так же, при правильном конструировании электродов, 
будет меньшее количество дефектов, препятствующих транспорту электронов [8, с 205-215, 9, с 208-
292, 10, с 37-41]. Наностержни диоксида титана являются одним из перспективных материалов с 
одномерным транспортом электронов являются. Одним из главных преимуществ является 
возможность синтеза наностержней на стекле с проводящим слоем FTO, что позволит снизить потери 
на границе полупроводник/FTO, кроме того наностержни обладают развитой поверхностью.  

Известно, что количество поглощенного света фотовольтаической ячейкой напрямую зависит 
от числа молекул красителя, адсорбированного поверхностью полупроводника. Увеличение удельной 
поверхности полупроводникового оксидного слоя позволит адсорбировать большее количество 
молекул красителя и приведет к росту поглощения солнечного света и увеличению концентрации 
носителей заряда в полупроводниковом слое. 

Задачей данной работы является увеличение удельной поверхности пленок образованных 
наностержнями диоксида титана за счет модификации их поверхности наночастицами диоксида 
титана. 

Рутил-анатазные наноструктуры TiO2 были подготовлены на стеклах FTO (ТЕС-8, 8 Ω/ м2) с 
помощью двух последовательных стадий гидротермального синтеза. FTO стекла промывали путем 
обработки ультразвуком в растворе деионизованной воды, ацетона и 2-пропанола (объемное 
соотношение 1: 1: 1) в течение 30 минут, затем помещали в сосуд из нержавеющей стали с 
фторопластовым покрытие объемом 50 мл. FTO стекло устанавливали внутри сосуда проводящей 
стороной вниз, в раствор, содержащий 15 мл деионизованной воды, 15 мл соляной кислоты (36.5-
38.0%, Sigma-Aldrich), и 0,5 мл бутилата титана (titanium butoxide, 97%, Sigma-Aldrich). Сосуд из 
нержавеющей стали затем закрывают и помещают в конвективную печь при 1400 C на 20 часов. В 
соответствии с процедурой, описанной выше, вертикальные наностержни TiO2 присутствовали на 
стекле FTO. Вторая стадия состоит в следующем: наностержни на стеклах FTO помещали в раствор, 
содержащий 35 мл H2O, 2,5 мл серной кислоты (36.5-38.0%, Sigma-Aldrich), и 1 мл бутилат титана 
(titanium butoxide, 97%, Sigma-Aldrich) в тот же сосуд из нержавеющей стали с тефлоновым 
покрытием. Стальной сосуд помещали в конвективную печь при 1800 C и выдерживали при этой 
температуре в течение 6 ч. Полученный образец промывали и сушили. Образец затем прокаливали 
при 400 оC в течение 2 ч. 

Наностержни TiO2 рутила, полученные на первой стадии гидротермального синтеза, 
подвергали водной обработке TiCl4 (0,4 М TiCl4 в течение 1 ч при температуре окружающей среды) 
[11, с 128-134, 12, с 47-61]. 

Морфология поверхности и поперечный срез образцов были получены на сканирующем 
электронном микроскопе MIRA 3LMU (Tescan, Чехия). 

Измерение удельной поверхности проводили методом БЭТ, распределение размера пор, 
зависимость объема пор от их диаметра были получены из изотермы адсорбции и десорбции азота в 
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Как видно из таблицы 1, нанесение диоксида титана на поверхность наностержней диоксида 
титана приводит к увеличению удельной поверхности и общего объема пор. Небольшое повышение 
Sуд можно объяснить тем, что наночастицы обладают более развитой поверхностью, чем 
наностержни. 

На рисунке 2 приведены результаты измерения изотерм адсорбции и десорбции азота.  

 
Рисунок 2. Изотерма адсорбции и десорбции азота на поверхности пленок: 1 – после первой 

стадии, 2- после второй стадии 
 

Из рисунка видно, что в начальной части изотермы имеют выпуклую форму, что 
свидетельствует о сильном взаимодействии адсорбата с адсорбентом. При увеличении давления до 
P/P0=1, изотерма асимптотически приближается к прямой. Затем в области 0,8 до 1 возрастает объем 
адсорбированного газа. Полученные изотермы относятся ко II типу адсорбции, которое соответствует 
полимолекулярной адсорбции, аналогичные результаты для диоксида титана были получены в работе 
[13, с 723-732]. Основываясь на результатах измеренных изотерм было рассчитано распределение пор 
по поверхности образца, который показан на рисунке 3.  

 

 

После первой стадии После второй стадии 
 

Рисунок 3. Распределение пор относительно их общего объема 
 

Из рисунка видно, что после первой стадии гидротермального синтеза на поверхности пленки 
присутствуют поры различного диаметра. Поры до 20 нм занимают около 15% от всего объема пор, а 
поры от 65 нм до 90 нм 85%. При модификации поверхности наностержней диоксида титана 
наночастицами, меняется и распределение пор относительно общего объема. Поры от 5 до 25 нм 
занимают 35%, а поры от 50 до 80 нм 65%.  

Кривые вольт-амперных характеристик приведены на рисунке 4. 
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Рисунок 4. Вольт-амперные характеристики солнечных ячеек 

 
Как видно из рисунка, при добавлении наночастиц в структуру наностержней диоксида титана 

плотность тока короткого замыкания возросла в 2,5 раза. DSSC на основе массива наностержней и 
наночастиц показал наибольшую эффективность преобразования солнечной энергии в 
электрическую. Чем больше удельная площадь поверхности, тем большее количество красителя 
может находиться на единичной площади подложки. Следовательно, большее количество электронов 
инжектируются под действием солнечного излучения, что увеличивает ток ячейки. На таблице 2 
приведены основные показатели солнечных ячеек, полученные в результате измерения ВАХ. 

 
Таблица 2 - Фотоэлектрические характеристики солнечных ячеек 
 
№ Удельная 

поверхност
ь, SBET, м2/г 

Напряжение 
холостого 
хода, Voc, В 

Ток 
короткого 
замыкания 

Jsc 
(mA/cm2) 

Фактор 
заполнения, 

FF 

Rs, 
Ом 

Rшун, 
Ом 

КПД 
η, % 

NRs  29 0,66 0,004 0,54 265 3875 1,43 
NRs+NPs 38 0,68 0,01 0,47 122 2839 3,56 

 
Из табличных данных видно, что в результате модификации поверхности наностержней 

наночастицами диоксида титана уменьшается сопротивление Rs, отвечающий за качество 
межслойных контактов, а Rшун возможные каналы утечки тока. В идеальном солнечном элементе 
Rs=0, Rшун=∞. 

Таким образом, в результате гидротермального синтеза синтезированы массивы наностержней 
диоксида титана, направленные перпендикулярно подложке. На полученные наностержни были 
осаждены наночастицы диоксида титана. Были сравнены величины удельной поверхности и объема 
пор пленок. Установлено, что при осаждении наночастиц диоксида титана на поверхность 
наностержней TiO2 увеличиваетcя удельная поверхность и объем пор. В результате измерения ВАХ 
характеристики было установлено, что плотность тока растет, увеличивается фактор заполнения и 
КПД солнечных ячеек.  
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ПОГЛОЩЕНИЕ И ФЛУОРЕСЦЕНЦИЯ ОКСАЗИНА 1 В БЛИЗИ ПОВЕРХНОСТИ 
НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА 

 
В настоящее время активно ведутся исследования, связанные с возбуждением локализованного 

плазмонного резонанса наночастиц металлов [1,с.206; 2,с.73]. Среди оптических проявлений 
локализованного плазмонного резонанса наночастиц (НЧ) металлов наиболее известным является 
гигантское комбинационное рассеяние (ГКР) света [3]. Молекулы люминофоров, помещенные вблизи 
поверхности НЧ металлов, также испытывают действие локальных электромагнитных полей. При 
этом в зависимости от расстояния между НЧ и молекулой флуоресценция последних либо 
усиливается, либо гасится [4, с. 757;]. При близких расстояниях и непосредственном контакте НЧ и 
флуорофоров свечение гасится из–за преобладания безызлучательного переноса энергии от 
флуоресцирующих молекул к НЧ.  

С практической точки зрения интерес к плазмонному эффекту связан с возможностью 
созданию высокочувствительных люминесцентных сенсоров [5], оптоэлектронных устройств [6, с. 
346], нанолазеров [7], эффективных фотовольтаических ячеек [8, с. 1] и др. Одним из современных 
перспективных направлений лазерной физики является создание и исследование композитных сред 
из лазерно–активных молекул и металлических нанокластеров [9]. Есть данные о том, что добавление 
НЧ металлов в активную среду лазеров на красителях приводит к понижению порога генерации 
[10, 11]. 

Наночастицы Ag были получены абляцией серебряной мишени второй гармоникой 
твердотельного Nd лазера:YAG лазера (1) (SOLAR LQ 215, λген =532 нм, Еимп =90 мДж, τ=10 нс). 
Схема установки для получения наночастиц методом лазерной абляции в жидкости представлена на 
рисунке 1. Излучение лазера направлялось с помощью зеркала (1) и фокусировалось линзой (2) на 
горизонтально расположенную мишень – пластину серебра (5), находящуюся в кювете с жидкостью 
(4).  

 
 
 
 
 




