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С использованием различных экспериментальных подходов получены нанокристаллические плен-
ки диоксида титана различной морфологии. Исследованы фотолюминесцентные свойства пленок
при 90 K. Продемонстрировано влияние термической обработки на низкотемпературные спек-
тральные свойства за счет фазового перехода анатаз–рутил. Установлено, что люминесценция ру-
тильных пленок более длительная, причем как для наночастиц, так и для нанотрубок TiO2. На осно-
ве полученных наноструктур собраны фотовольтаические ячейки типа DSSC. Методом импеданс-
ной спектроскопии установлено, что сопротивление электронному транспорту в пленках из
нанотрубок TiO2 выше, а скорость рекомбинации ниже, чем в пленках из наночастиц.

Ключевые слова: наночастица, нанотрубка, диоксид титана, люминесценция, солнечная ячейка на
красителе, фотовольтаика, люминесцентная спектроскопия
DOI: 10.31857/S0044457X21010074

ВВЕДЕНИЕ

Диоксид титана (TiO2) относится к классу ши-
рокозонных полупроводников, широко приме-
няемых в фотокатализе, медицине, экологии и в
сенсибилизированных красителем солнечных
ячейках (DSSC) [1–4]. В их составе он является
матрицей, на которую адсорбируются молекулы
красителя. Поэтому чем больше удельная пло-
щадь его поверхности, тем выше эффективность
ячейки [5, 6]. Важную роль для функционирова-
ния фотоэлементов имеет скорость транспорта
электронов через оксидный полупроводник к
коллектору (токосъемнику). С использованием
различных синтетических подходов можно полу-
чить наноструктуры TiO2 в виде наночастиц (НЧ)
[7, 8], нанотрубок (НТ) [9], наностержней [10] и
нанонитей [11]. Наиболее часто используемыми в
DSSC структурами являются НЧ диоксида тита-
на. Так, в пленках, изготовленных из НЧ TiO2,
может реализовываться трехмерный электрон-
ный транспорт, причем контакты между ними,
формирующиеся при термической обработке,
влияют на возможность перехода электрона с од-

ной НЧ на другую. Несформировавшиеся из-за
неравномерного прогрева образца контакты при-
водят к снижению эффективности этого процес-
са. Одномерные наноструктуры, такие как НТ,
могут обладать рядом преимуществ по сравнению
с НЧ. В этом случае возможен транспорт электро-
нов лишь в одном направлении – вдоль стенок.
Это может привести к уменьшению времени про-
бега электронов от центров генерации заряда к
токосъемным электродам. За счет более регуляр-
ной структуры НТ можно существенно снизить
количество поверхностных дефектов, препят-
ствующих транспорту электронов [12]. Наличие
дефектов в наноструктурах может создавать до-
полнительные электронные уровни, локализо-
ванные в запрещенной зоне полупроводника,
влияющие на его оптические и электрические
свойства и, следовательно, на эффективность
преобразования солнечной энергии в электриче-
скую [13–15]. Одним из эффективных и чувстви-
тельных методов оценки дефектности структуры
TiO2 является фотолюминесцентная спектроско-
пия [16–19]. Следует отметить, что большинство
исследований связано с НЧ диоксида титана со

УДК 535.37;621.315.592;621.383.4

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ
И НАНОМАТЕРИАЛЫ



108

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 1  2021

СЕРИКОВ и др.

структурой анатаза или рутила [20]. Люминес-
центные свойства НТ TiO2, полученных электро-
химическим анодированием, и влияние структу-
ры диоксида на их фотовольтаические свойства
недостаточно изучены [21], поэтому их подроб-
ное исследование и является целью настоящей
работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение пленок из НЧ TiO2

Для получения пленки из НЧ TiO2 на поверх-
ности подложек FTO (fluorine doped tin oxide)
(8 Ом/см2, Sigma Aldrich) использовали коммерче-
ски доступный порошок препарата (Degussa Р-25,
Sigma Aldrich). В ходе синтеза его растирали в
фарфоровой ступке с небольшим количеством
деионизованной воды и ацетона, взятых в объем-
ном соотношении 10 : 1. Для проведения оптиче-
ских исследований пасту наносили на поверх-
ность нелюминесцирующего кварца, а для сбор-
ки DSSC – на стекла с проводящим слоем FTO
методом “доктор блейд” в зависимости от выпол-
няемых исследований. Полученные пленки были
подвергнуты отжигу в высокотемпературной пе-
чи СНОЛ (ПЛ 20/12.5, Россия) при температурах
773 и 1273 K в течение 2 ч.

Синтез НТ TiO2

НТ TiO2 получали трехстадийным электрохи-
мическим анодированием титановой фольги
(ВТ1-0, 99.7%), предварительно подвергнутой хи-
мической полировке. В качестве электролита ис-
пользовали C2H6O2 с содержанием NH4F 0.5 мас. %
и H2O 3 мас. %. Температура процесса анодного
окисления составляла 5–7°С. Катодом служила
платиновая фольга. Напряжение анодирования
соответствовало 50 В. Пленку, полученную на
первой стадии анодирования длительностью 2 ч,
удаляли с титановой фольги в ультразвуковой
ванне в 1 М растворе соляной кислоты для ис-
ключения продуктов гидролиза на поверхности
НТ. Вторая стадия длилась 24 ч, при этом образо-
вывался массив нанотрубок. На третьей стадии
анодирования пленки, образованные НТ диоксида
титана, отделяли от титановой фольги [22]. Затем
полученные пленки отжигали при 773 и 1273 K в те-
чение 2 ч.

Микрофотографии поверхности образцов по-
лучали на сканирующем электронном микроско-
пе (СЭМ) MIRA 3LMU (Tescan, Чехия). Напря-
жение на ускоряющем электроде составляло
20 кэВ. Исследование морфологии проводили в
режиме детектирования вторичных электронов.

Фазовый состав образцов определяли с помо-
щью картин дифракции рентгеновских лучей, по-
лученных на автоматическом порошковом ди-

фрактометре STADI-P (STOE). Для съемки исполь-
зовали излучение СuKα, λ = 1.54056 Å; регистрацию
дифрактограмм проводили в диапазоне углов 2θ
5°–80° с выдержкой 5 с и шагом 0.02°. Рентгено-
граммы анализировали с помощью базы порош-
ковых данных PDF-2, а также штатного пакета
программ WinXPow. Спектрально-кинетические
характеристики пленок получали на автоматизи-
рованной установке с регистрацией в режиме сче-
та фотонов при температуре жидкого азота. Воз-
буждение осуществлялось азотным лазером
АИЛ-3 (λген = 337 нм, Е = 30 мкДж, τимп = 10 нс).
Перед измерениями образец помещали в оптиче-
ский криостат, который предварительно откачи-
вали до остаточного давления р = 5 × 10–4 мБар.

Сборка DSSC
Монтаж DSSC проводили по методике, опи-

санной в работе [23]. Пленки, образованные НЧ и
НТ диоксида титана, погружали в спиртовой рас-
твор рутениевого красителя N719 (Di-tetrabu-
tylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyr-
idyl-4,4'-dicarboxylato)ruthenium(II) (Sigma Al-
drich)) на 24 ч. Платиновые противоэлектроды
осаждали из H2PtCl6 электрохимически. Электро-
ды склеивали с помощью материала Meltonix (So-
laronix, Швейцария). В качестве электролита ис-
пользовали Iodolyte H30 (Solaronix, Швейцария).
Вольтамперные характеристики и КПД ячеек
определяли на измерительном комплексе
CT50AAA (Pet Photo Emission Tech. inc., США) со
световой мощностью 100 мВт/см2 (Air Mass 1.5).
Спектры электрохимического импеданса реги-
стрировали на установке Z-500PRO (Elins, Рос-
сия). Амплитуда прикладываемого сигнала со-
ставляла 20 мВ, частота варьировалась от 1 МГц
до 100 мГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены рентгеновские ди-

фрактограммы пленок, образованных НЧ и НТ
TiO2, термически обработанных при температу-
рах 773 и 1273 K.

Интенсивные дифракционные пики, появля-
ющиеся при 25.28°, 37.81°, 47.99°, 53.95°, 55°,
62.9°, 68.7°, 70.3° и 75°, индицируются с индекса-
ми Миллера (101), (004), (200), (105), (211), (204),
(116), (220) и (215), что соответствует модифика-
ции анатаза (JCPDS, № 21–1272, анатаз).

Для пленок из НЧ и НТ TiO2, термически об-
работанных при температуре 1273 K, основные
рефлексы относятся к тетрагональной модифи-
кации рутила (27.4°, 36.1°, 41.3°, 54.4°, 56.53°, 62.9°
и 69.9°) и индицируются с индексами Миллера
(110), (101), (200), (111), (210), (211), (002), (310) и
(301) соответственно (JCPDS, № 21–1276, рутил).
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Морфология поверхности пленок, образован-
ных НЧ и НТ диоксида титана, термически обра-
ботанных при температурах 773 и 1273 K, приве-
дена на рис. 2.

Из рис. 2а и 2б видно, что пленки из НЧ диок-
сида титана имеют четко выраженную зернистую
структуру. При одинаковом увеличении заметно,
что пленка, отожженная при 1273 K, состоит из
более крупных частиц, чем пленка, отожженная
при 773 K. Это, по-видимому, может быть связа-
но с тем, что под воздействием высокой темпера-
туры часть частиц спекается, образуя более круп-
ные агломераты. На рис. 2в показано СЭМ-изоб-
ражение пленки, образованной НТ TiO2. Видно,
что НТ плотно упакованы, а концы их открыты.
Увеличение температуры отжига до 1273 K также
приводит к значительному изменению структуры
(рис. 2г). Видно, что пленка хотя и сохраняет
трубчатую структуру, но открытых каналов на по-
верхности не наблюдается. Анализируя спектры
поглощения наноструктур TiO2 (рис. 3), с помо-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов TiO2: а – НЧ TiO2
(773 K); б – НЧ TiO2 (1273 K); в – НТ TiO2 (773 K); г –
НТ TiO2 (1273 K).
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щью преобразования Кубелки–Мунка можно
оценить ширину их запрещенной зоны в соответ-
ствии с формулой:

(1)

где R – измеряемый коэффициент диффузного
отражения. Значение ширины запрещенной зоны
определяли как точку пересечения линейных

участков на графике зависимости  от
энергии фотонов hν. Так, для НЧ и НТ TiO2, ото-
жженных при температуре 773 K, ширина запре-
щенной зоны составила 3.20 и 3.22 эВ соответ-
ственно.

Для пленок, обработанных при 1273 K, этот
показатель для НЧ составил 3.02 эВ, а для НТ –
3.01 эВ.

( ) ( )21
.

2
R

F R
R

−=

( )2 10F hν ×

Спектры люминесценции и кинетика для НЧ
и НТ TiO2, обработанных при температуре 773 K,
приведены на рис. 4а, 4б.

При комнатной температуре для обоих образ-
цов люминесценция не наблюдалась. При охла-
ждении пленок до 90 K в интервале длин волн
400–700 нм регистрируется широкая полоса све-
чения с максимумами при 510 и 540 нм для НЧ и
НТ TiO2. Из сравнения спектров люминесценции
видно, что у НТ интенсивность свечения в обла-
сти 600–700 нм выше, чем у НЧ. Используя ап-
проксимацию функциями Гаусса, можно осуще-
ствить деконволюцию спектров люминесценции,
что отражено на рис. 5.

Результаты аппроксимации показывают, что
зарегистрированные спектры люминесценции
образованы тремя полосами с максимумами при
510, 540 и 600 нм. При этом интенсивность и пло-
щадь полос для НЧ и НТ различны (табл. 1).

Полученные данные свидетельствуют о том,
что для НЧ и НТ диоксида титана характерны три
центра свечения, расположенные на разной глу-
бине в запрещенной зоне; структура энергетиче-
ских уровней дефектов для НЧ и НТ идентична,
но их концентрация различна. Для всех наблюда-
емых центров свечения измеряли кинетику зату-
хания люминесценции. На рис. 3б приведены эти
данные для НЧ и НТ, измеренные при длине вол-
ны 540 нм. Кинетические кривые в целом явля-
ются неэкспоненциальными. Времена жизни
возбужденных состояний, рассчитанные из экс-
поненциальной части кривых затухания, приве-
дены в табл. 2.

Времена жизни возбужденных состояний цен-
тров свечения различны как для НЧ, так и для
НТ, их значения существенно ниже в случае НТ
TiO2. На рис. 5 показаны спектры и кинетика за-
тухания люминесценции пленок из НЧ и НТ,
отожженных при 1273 K. Для обоих образцов на-
блюдается спектр люминесценции, характерный

Рис. 3. Спектры поглощения наноструктурирован-
ных пленок TiO2.
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для рутильной модификации, с максимумом при
850 нм (рис. 6а). Следует отметить, что интенсив-
ность свечения для НЧ значительно выше, чем
для НТ.

На рис. 6б приведены также закономерности
кинетики затухания свечения НЧ и НТ. Длина
волны возбуждения составляла 850 нм. Времена
жизни возбужденных состояний составляют 7.5 и
8.0 мс для НЧ и НТ соответственно.

На основе полученных пленок были смонти-
рованы DSSC и измерены их вольтамперные ха-
рактеристики, которые представлены на рис. 7.

На основе полученных кривых определены ос-
новные параметры смонтированных солнечных
элементов, приведенные в табл. 3.

Из представленных данных видно, что харак-
теристики ячеек на основе пленок из НЧ и НТ
анатаза выше, чем для пленок рутильной структу-
ры, что хорошо согласуется с представленными в
литературе данными для других типов нанострук-
тур TiO2. Для ячеек на основе анатаза величина

напряжения несколько выше, чем для сборок на
основе рутила. Как правило, в подобных солнеч-
ных ячейках величина напряжения определяется
положением квазиуровня Ферми. Из спектров

Рис. 5. Деконволюция спектров люминесценции НЧ (а) и НТ (б) TiO2, отожженных при 773 K, при 90 K.
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Таблица 1. Интенсивности и площади полос, полу-
ченных гауссовской аппроксимацией спектров люми-
несценции пленок из НЧ и НТ TiO2

Параметр НЧ НТ

510 нм
S, % 5.2 6.7
I, отн. ед. 65 736

540 нм
S, % 72.7 23.5
I, отн. ед. 250 980

600 нм
S, % 22.1 69.8
I, отн. ед. 46 1023

Рис. 6. Спектрально-кинетические свойства пленок TiO2, отожженных при 1273 K.
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импеданса (рис. 8) были рассчитаны основные
электротранспортные свойства пленок TiO2, ре-
зультаты которых приведены в табл. 4.

Из представленных данных видно, что спектр
импеданса состоит из несколько окружностей.
По методике, описанной в [24, 25], из централь-
ной дуги спектров импеданса были рассчитаны
эффективный коэффициент диффузии электро-
нов Deff, эффективная скорость рекомбинации
keff, эффективное время жизни электрона τeff, со-
противление электронному транспорту в пленке
диоксида титана Rw, сопротивление переноса за-
ряда Rk, связанное с рекомбинацией электрона.

Данные табл. 4 свидетельствуют о том, что со-
противление электронному транспорту в TiO2
(Rw) для пленок из НТ выше, чем для пленок из
НЧ. При этом скорость рекомбинации (keff) в
пленках на основе НТ меньше keff ячеек на основе
НЧ аналогичной модификации TiO2. Вероятно,
это связано с технологией изготовления DSSC на
основе НТ. Для прививания пленки на основе НТ
к подложке с проводящим покрытием FTO ис-
пользуется паста на основе НЧ TiO2 и водного
раствора TiCl4 (30 ммоль/л). На границе раздела
НТ–НЧ возникает дополнительное сопротивле-
ние электронному транспорту в ячейке. Величина

рекомбинационного сопротивления (табл. 4) ука-
зывает на высокую скорость рекомбинации, на-
блюдаемую в ячейках на основе НТ и НЧ рутиль-
ной структуры, об этом свидетельствует и низкое
эффективное время жизни электрона для ячеек
на основе НТ и НЧ. На величину Rk оказывает
также значительное влияние величина удельной
поверхности материала. При одинаковой фазе
материалов, использованных для изготовления
DSSC (анатаз или рутил), величина Rk выше для
пленок, обладающих высокой удельной поверх-
ностью. На основании формулы keff = 2Nskr (Ns –
плотность электронов на дефектных уровнях
энергии (см–3), kr – константа скорости рекомби-
нации (см3/с) в электролит электронов с дефект-
ных уровней TiO2 [25]) можно сделать вывод, что
в рутильных пленках НЧ и НТ концентрация де-
фектов, через которые происходят рекомбинаци-
онные процессы, выше, чем в анатазе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены нанокристаллические пленки диок-
сида титана, состоящие из его наночастиц и на-
нотрубок; исследованы их фотолюминесцентные
свойства при 90 K. Продемонстрировано влияние
термической обработки на спектральные свой-
ства за счет изменения структурного типа с аната-
за на рутил. Показано, что люминесценция пле-
нок из НЧ и НТ анатазной структуры TiO2 проис-
ходит с дефектных уровней различной энергии. В
модификации анатаза длительность свечения
пленок из НЧ составила 3 мс, а из НТ – 0.8 мс.
Установлено, что люминесценция рутильных
пленок более длительная, причем как для наноча-
стиц, так и для нанотрубок TiO2. При сборке
DSSC ячейки на основе анатазных пленок имели
более высокий КПД, чем ячейки с рутильными

Таблица 2. Длительность люминесценции пленок из
НЧ и НТ TiO2 на разных длинах волн при 773 K

Образец

Длительность люминесценции пленок, нс

длина волны регистрации, нм

510 540 600

НЧ 6.2 3.0 6.7
НТ 2.5 0.8 6.3

Рис. 7. Вольтамперные характеристики солнечных
ячеек на основе пленок TiO2.
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Рис. 8. Спектры импеданса солнечных ячеек.
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пленками. Установлено, что в пленках на основе
НТ скорость рекомбинации меньше, но сопро-
тивление электронному транспорту выше, чем в
пленках из НЧ. Показано, что в рутильных плен-
ках из НЧ и НТ концентрация дефектов, через
которые происходят рекомбинационные процес-
сы, выше, чем в анатазе.
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