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Исследованы свойства солнечных ячеек с квазитвёрдыми электролитами на основе полиэтиленгликоля (ПЭГ) с добавкой 
ионной жидкости. Сделаны попытки повышения проводимости электролита введением жидкого литиевого электролита. 
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Properties of Dye Solar Cells with quasi solid electrolytes based on PEG have been investigated. The attempts to enhance the 
electrolyte conductivity was made with Li electrolyte introduction. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время развитие солнечной энер
гетики сдерживается высокой стоимостью монокри
сталлического кремния, а также недостаточной эф
фективностью дешёвых оксидных солнечных бата
рей. При этом возможность более масштабного из
готовления солнечных элементов с красителем, их 
свойство работать в условиях естественного освеще
ния и в тени делает их весьма перспективными в ка
честве возобновляемых источников энергии [1]. Ок
сидные солнечные ячейки, генерирующие фотоэдс, 
содержат в своём составе электролит, который пред
назначен для переноса заряда между фотоактивным 
материалом и коллектором светового тока. Cоставы 
электролитов не отличаются разнообразием, и до на
стоящего времени для повышения их эффективно
сти требуются дополнительные исследования. 

Одной из важных задач повышения эффектив
ности оксидных солнечных элементов является по
иск и разработка электролитов, обеспечивающих пе
ренос носителей заряда в ячейке, при этом переход 
к полимерным и твёрдым электролитам обеспечит 
компактность солнечной ячейки и возможность её 
длительной работы. 

В настоящее время наиболее эффективные ок
сидные солнечные элементы содержат органический 
жидкий электролит, помещённый между пористым 
анодом из оксида полупроводника и платинирован
ным катодом в виде тонких плёнок, нанесённых на 
прозрачные оксидные электроды на стекле [2]. Жид
кие электролиты являются агрессивными средами 
для красителя и приводят к разгерметизации ячейки. 
Поэтому целесообразно заменить жидкие электро
литы твёрдыми полимерными электролитами. 

Большое внимание к таким квазитвёрдым элек
тролитам обусловлено тем, что синтетические по
лимеры обладают высокой коррозионной стабиль
ностью, позволяют на их основе создавать электро
химические системы с достаточно высокими энер
гетическими характеристиками, облегчённой кон
струкции, экологически чистые, безопасные, бо
лее дешёвые для самого разного функционально
го назначения. Полимеры с эквивалентной мас
сой 900–1000 г/экв могут медленно растворяться 
в этаноле, диметилформамиде и других раствори
телях. Это свойство является важным, поскольку 
даёт возможность получать на поверхности элек
тродов различных электрохимических систем тон
кие плёнки твёрдого полимерного электролита пу
тём нанесения раствора и выпаривания раствори
теля при небольшом нагревании. Электроды с тон
ким слоем обычно относят к классу химически мо
дифицированных электродов, т. е. на их поверхно
сти нанесены молекулярно организованные хими
ческие системы, предназначенные для целенаправ
ленного изменения электрохимических, каталитиче
ских или оптических свойств электродов. Для моди
фикации электродной поверхности полимерами ис
пользуют адсорбционные, химические, электрохи
мические способы. Толщину электродного покрытия 
можно изменять по мере необходимости (от микрон 
до нанометров). 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Чаще всего понятие «электролит» относят 
к жидким растворам и расплавам веществ, хотя дав
но известны многие твёрдые вещества, обладаю
щие ионной проводимостью. Твёрдыми полимерны
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ми электролитами (ТПЭ) называют вещества, име
ющие полимерное строение, причём в состав поли
меров входят функциональные группы, способные 
к диссоциации с образованием катионов или анио
нов, направленное движение которых внутри струк
туры полимера обусловливает его ионную проводи
мость. 

Например, наиболее широко известный пред
ставитель ТПЭ — «Nafion», который представля
ет собой фторуглеродный полимер, содержащий 
функциональные сульфогруппы, способные к об
мену с внешней средой электростатически связан
ными катионами [3]. Ионная проводимость это
го ТПЭ обусловлена движением катионов, поэто
му подобные электролиты получили название ка
тионных или (по аналогии с ионообменными смо
лами) катио-нообменных. Величину проводимости 
(скорость транспорта заряда) принято оценивать че
рез коэффициент диффузии заряженных частиц. На
пример, скорость диффузии ионов натрия в мем
бране составляет 1 10−6 см3/с, что сравнимо с ко· 

эффициентом диффузии этих ионов в концентриро
ванном водном растворе хлорида натрия. 

В качестве матрицы для полимерных электро
литов применяли поливинилпиридин (ПВП), кото
рый состоит из углеродных полимерных цепей, име
ющих функциональные пиридиновые группы, спо
собные электростатически или координационно свя
зывать анионы (относится к группе анионообмен
ных) [3]. Полиэтиленгликоль (ПЭГ) также состоит 
из полимерных цепей полиэтилена с гидроксиль
ными функциональными группами. В матрице ПЭГ 
кристаллические области представляют собой сфе
ры, состоящие из многих пластинок (чешуек), на
званных сферулитами. 

Для электролитов на основе ПЭГ проблемой 
является высокая вязкость. Существенное повы
шение проводимости может быть получено, если 
ввести в полимер низковязкую ионную жидкость, 
которая действует как пластификатор, уменьшая 
плотность матрицы ПЭГ-полимера. Сообщалось [4] 
о применении в солнечной ячейке мембранного по
лимера (ПЭГ:KI:I2) с низковязкой ионной жидко
стью, т. е. 1-этил, 3-метилимидозолом и 3-флю
рометилсульфамилимидом с вязкостью 34 сПз при 
комнатной температуре, показавшего при комнатной 
температуре проводимость, равную 8.8 10−3 См/см.·

Если для чистого ПЭГ проводимость составляет 
10−9 См/см, то при введении добавки к ПЭГ:KI:I2 её 
величина достигает в условиях окружающей среды 
8.82 10−5 См/см.·

Из-за добавки ионной жидкости уменьшается 
размер сферулитов, в то же время аморфная об

ласть увеличивается. Добавка низковязкой жидкости 
уменьшает плотность ПЭГ. Сообщалось также [5], 
что для проводимости ионов всегда предпочтитель
ны аморфные области, что приводит к улучшению 
механизма передачи заряда в устройстве и, следова
тельно, к увеличению эффективности работы ячей
ки. Повышение эффективности работы солнечной 
ячейки с электролитом обусловлено лучшей прово
димостью в мембранах и низкой плотностью мат
рицы полимерного электролита с добавкой ионной 
жидкости. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Электроды оксидной солнечной ячейки бы
ли изготовлены экстракционно-пиролитическим ме
тодом [6], который позволяет нанести плёноч
ные электроды на масштабные поверхности, что 
важно для изготовления солнечных элементов 
на стеклянных фасадах зданий. Экстракционно
пиролитический метод [7] отличается тем, что рабо
чие растворы для нанесения плёнок получают экс
тракцией металлов из растворов неорганических со
лей, которые смешивают в заданной стехиометрии 
после уточнения концентрации металлов в каждом 
экстракте. При этом имеется возможность использо
вания дешёвого вторичного сырья. Полученные ста
бильные прекурсоры наносят на стеклянные под
ложки и переводят их в твёрдое состояние оксида 
путём термической обработки на воздухе. 

Проводящие плёнки InSnO были получены на 
стекле после циклического нанесения 10 слоёв экс
трактов с последующим пиролизом каждого слоя 
при 600 °С в течение 3 минут. Толщина плёнки бы
ла оценена расчётом расклинивающего давления на 
основании поверхностного натяжения раствора и со
ставляла 300 нм. Размер зерна в плёнке составил 
10 нм. Сопротивление полученных плёнок состав
ляло 0.7–1 кОм. 

Фотоактивный слой TiO2 на стекле, покры
том проводящим слоем InSnO, также был нанесён 
экстракционно-пиролитическим методом. Проведён
ный рентгенофазовый анализ плёнок показал, что 
плёнки TiO2 имеют зернистую структуру с размером 
зёрен 30–50 нм. 

В качестве красителя использовали экстракт 
рутения. Исследования процесса адсорбции краси
теля на фотоактивном слое в течение 2–24 часов 
показали, что для пропитки достаточно нанесения 
раствора с последующим высушиванием в течение 
2 часов. 

Таким образом, вся ячейка изготавливалась 
в едином технологическом цикле экстракционно
пиролитическим методом. Для проведения измере
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ний была изготовлена солнечная ячейка с плёноч
ными электродами на стекле с плёнкой InSnO и сло
ем TiO2, окрашенным экстрактом рутения. Противо
электродом служила плёнка InSnO..Структура сол
нечной ячейки изображена на рис. 1. 

Конструкция включает в себя: фотоанод 1, 
катод (положительный электрод) 2, электролит 3, 
а также герметизационные спаи 11. Фотоанод 1 со
стоит из прозрачной подложки 10, слоя пористого 
металло-оксидного полупроводника 8, адсорбирую
щего молекулы красителя, и сформированного по
верх полупроводниковой оксидной прозрачной про
водящей плёнки 9. На полупроводниковую пори
стую плёнку 8 адсорбируются молекулы красите
ля 7, сенсибилизирующие «губчатый» слой частиц 
металло-оксидного полупроводника TiO2, и затем 
пористая плёнка 8 пропитывается электролитом 3. 
Противоположный электрод — катод 2 — в кон
струкции представляет собой прозрачную подложку 
4 со сформированной прозрачной электропроводя
щей плёнкой 5, отводящей сгенерированную элек
троэнергию и покрытой тонким слоем платины 6. 

Токопроводящее стекло с покрытием TiO2, сен
сибилизированным красителем, делили на несколько 
частей для испытания отдельных образцов электро
литов. Таким образом достигалась достаточно хоро
шая воспроизводимость результатов работы ячейки, 
производительность которой зависит от сопротивле
ния токопроводящего слоя. 

В качестве электролита исследовали полиэти
ленгликоль с молекулярной массой 1500 с добавкой 
бромида 1-бутил-3-метилимидазолия (BMImBr), по
лученного в Институте химии растворов (г. Ивано
во) [8]. Такие электролиты имеют электронодонор
ные группы (–О–), способные к координационным 
взаимодействиям. Они имеют аморфную структу
ру и хорошо растворяются в большинстве органи

ческих растворителей. Было установлено, что до
бавка ПЭГ: BMImBr при соотношении компонен
тов 1:3 способствует образованию фазово-устойчи
вого композита с достаточной ионной проводимо
стью. При температуре 20 °С система показывает 
электропроводность на уровне 10−5 См/см, харак
терную в этих условиях для большинства твёрдых 
электролитов [8]. 

В наших экспериментах проведены исследова
ния работы солнечных ячеек с электролитами на ос
нове ПЭГ с ионной жидкостью BMImBr. Кроме то
го, проведены исследования электролитов смешан
ного типа, полученные введением небольшого коли
чества жидкого электролита на основе пропиленкар
боната с перхлоратом лития (ПК+1 М LiClO4), ис
пользуемого для литиевых источников тока [9, 10]. 
Исследуемый электролит наносился в виде тонкой 
плёнки на фотоанод, сенсибилизированный краси
телем в условиях окружающей среды. 

Изготовленная ячейка присоединялась к мил
лиамперметру с помощью проводов, припаянных 
к проводящим электродам InSnO. Проводились из
мерения светового тока короткого замыкания с ис
пользованием сфокусированной лампы мощностью 
20 Вт. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты исследования солнечных яче
ек с различными электролитами представлены 
в табл. 1, 2. Из табл. 1 видно, что ячейка с соотноше
нием концентраций ПЭГ:BMImBr (1:1) показывает 
уровень фототока ниже, чем ячейка с соотношением 
ПЭГ:BMImBr (3:1). Таким образом, для получения 
эффективного квазитвёрдого электролита требуется 
небольшая добавка ионной жидкости. 

Внешнее световое излучение
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Рис. 1. Модель солнечной ячейки состава InSnO/TiO2/Ru-экстакт-электролит-InSnO на стекле 
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Т а б л и ц а 1 

Зависимость тока коротко замыкания оксидной солнечной ячейки от состава электролита 

Электролит, соотношение компонентов 
Световой ток короткого замыкания,мА/см2 

ПЭГ:BMImBr 1 М LiClO4 в ПК, мл 

1:1 — 0.04 

3:1 — 0.10 

3:1 0.01 0.20 

3:1 0.02 0.30 

3:1 0.03 0.24 

Т а б л и ц а 2 

Значения фототока короткого замыкания в оксидных ячейках без красителя и с красителем 

Электролит, соотношение Плотность тока, 
мА/см2Ti2ZnO4 (без 

красителя) 

Плотность тока, 
мА/см2Ti2ZnO4 + Ru 

(с красителем) ПЭГ BMImBr ПК + 1 М LiClO4 

3 1 0.01 0.0375 0.200 

3 1 0.02 0.0285 0.500 

3 1 0.03 0.0210 0.375 

Раствор ПК 1 М LiClO4 0.0200 0.400 

Жидкий электролит ПК+1 М LiClO4 доста
точно хорошо зарекомендовал себя при использо
вании для литиевых источников тока. Его прово
димость достигает 6 10−2 См/см [9, 10]. Кроме то·

го, жидкий электролит на основе пропиленкабона
та хорошо смешивается с ПЭГ и ионной жидко
стью, а также не является коррозионно активным. 
Для получения композитного электролита жидкий 
электролит ПК+1 М LiClO4 был добавлен в электро
лит ПЭГ:BMImBr (3:1) в соотношении 3:0.01, 3:0.02 
и 3:0.03, т. е. к 3 г полимерного электролита добав
ляли 0.01–0.03 мл жидкого электролита. Добавление 
жидкости практически не изменило вязкости и кон
систенции полимерного электролита, но значитель
но влияло на его проводимость (см. табл. 1). 

Прибавление ионной жидкости LiClO4 к ком
позиту ПЭГ:BMImBr (3:1) приводит к увеличению 
тока короткого замыкания в три раза до некоторо
го предела. Добавление ионной жидкости в объёме 
0.03 мл снижало значение фототока. Таким обра
зом, повышение проводимости квазитвёрдого элек
тролита было достигнуто при добавлении 0,02 мл 
жидкого электролита к 3 г полимерного электролита 
ПЭГ:BMImBr (3:1). 

В результате для оптимальной работы солнеч
ной ячейки предложен квазитвёрдый электролит со
става ПЭГ:BMImBr:(1M LiClO4 в ПК) в соотноше
нии 3:1:0.02. 

На рис. 2 представлены потенциодинамические 
кривые ячейки с электролитом на основе ПЭГ с до
бавлением ионной жидкости при скорости развёртки 
10 мВ/с. 

I, мА 

0.01 

0 

−0.01 

−0.02 
−0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 

100, 200

300, 400, 500

E, В 

Рис. 2. Вольт-амперные кривые солнечной ячейки с электроли
том на основе ПЭГ с ПК — LiClO4. ν = 10 мВ/с. 100–500 — 

номер цикла 

Из рис. 2 видно, что ячейка работает доста
точно стабильно вплоть до 500 циклов и токами на 
ячейке около 0.02 мА. 
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В составе оксидной солнечной ячейки наибо
лее дорогим элементом является рутениевый кра
ситель. В нашей работе в качестве красителя ис
пользован более дешёвый экстракт рутения. Ведут
ся поиски красителей, не содержащих металла или 
естественных красителей, адсорбирующих солнеч
ный свет. Проведены испытания работы солнечной 
ячейки без красителя и с красителем — экстрактом 
рутения. Результаты приведены в табл. 2. 

Установлено, что оксидный солнечный элемент 
может работать без красителя, но с красителем зна
чение тока короткого замыкания повышается на по
рядок. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. С использованием экстракционно-пироли
тического метода изготовлены солнечные ячейки 
InSnO-TiO2-Ru-краситель-InSnO на подложках из 
стекла. 

2. Исследованы свойства солнечных ячеек с 
электролитами на основе ПЭГ с ионной жидкостью 
BMImBr. Установлено, что небольшая добавка ион
ной жидкости приводит к получению эффективного 
полимерного электролита на основе ПЭГ. Оптималь
ное соотношение ПЭГ:BMImBr составляет 3:1. 

3. Проведены исследования электролитов сме
шанного типа, полученных введением небольшо
го количества жидкого электролита на основе про
пиленкарбоната с перхлоратом лития (ПК + 1М 
LiClO4). Показано увеличение эффективности рабо
ты солнечной ячейки с композитным электролитом 
в три раза. 

4. Установлено, что оксидная солнечная ячей
ка может работать без красителя. Сенсибилизация 

красителем приводит к повышению фототока прак
тически на порядок. 

5. В качестве красителя предложен экстракт ру
тения, который значительно дешевле используемого 
красителя — комплексной соли рутения, синтез ко
торой достаточно сложен. 

6. Ячейка показала достаточно стабильную ра
боту в пределах 500 циклов. 

7. Ячейка с рутениевым красителем с электро
литами ПЭГ:BMImBr:(1M LiClO4 в ПК) в соотно
шении 3:1:0.02 генерировала ток 0.3 мА/см2 . 

8. Исследованный метод получения фотоактив
ных оксидных плёнок показал свою жизнеспособ
ность, что позволяет считать целесообразным даль
нейшее развитие данной темы. 
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