
ΕΘΝΙΚΟ ΜΕΤΣΟΒΙΟ ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ 

ΣΧΟΛΗ ΧΗΜΙΚΩΝ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ 

ΤΟΜΕΑΣ ΕΠΙΣΤΗΜΗΣ ΚΑΙ ΤΕΧΝΙΚΗΣ ΤΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 

 

 

 

 

∆ΙΠΛΩΜΑΤΙΚΗ ΕΡΓΑΣΙΑ 

«ΗΛΙΑΚΑ ΚΕΛΙΑ ΕΥΑΙΣΘΗΤΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ ΚΒΑΝΤΙΚΕΣ ΤΕΛΕΙΕΣ 

ΜΕΡΟΣ Β (ΜΕ ΕΜΦΑΣΗ ΣΤΑ ΕΠΙΜΕΡΟΥΣ ΣΤΟΙΧΕΙΑ ΤΟΥ ΗΛΙΑΚΟΥ 

ΚΕΛΙΟΥ)» 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΘΕΟ∆ΩΡΟΠΟΥΛΟΣ ΝΑΠΟΛΕΩΝ 

 

 

Επιβλέπουσα Καθηγήτρια:  ΚΑΡΑΓΙΑΝΝΗ ΧΑΪ∆Ω – ΣΤΕΦΑΝΙΑ 

 

ΑΘΗΝΑ 2014 

 



 

 

 

 

 

 

Η παρούσα διπλωµατική εργασία εκπονήθηκε στον Τοµέα Επιστήµης και Τεχνικής 

των Υλικών του τµήµατος Χηµικών Μηχανικών του Εθνικού Μετσόβιου 

Πολυτεχνείου. Οφείλω να αναγνωρίσω την προσφορά όλων όσων συνέβαλλαν στην 

εργασία αυτή και κυρίως την καθηγήτρια Ε.Μ.Π. κα Καραγιάννη Χάιδω-Στεφανία 

για την ανάθεση του θέµατος αλλά και την καθοδήγηση και υποστήριξη της καθ’ όλη 

την διάρκεια της εκπόνησης., όπως και την ∆ιδακτορικό Γκίβαλου Λήδα για την 

πολύτιµη συµβολή. Ευχαριστώ επίσης τα υπόλοιπα µέλη της τριµελούς επιτροπής, 

την καθηγήτρια Ε.Μ.Π κα Μαρία Κουή και τον επίκουρο καθηγητή Ε.Μ.Π. κο 

Καραντώνη Αντώνη για το ενδιαφέρον που έδειξαν για το θέµα που µας ανατέθηκε, 

καθώς και για την προσοχή τους. Τέλος, ευχαριστώ όλους τους ανθρώπους που µε 

στήριξαν µε την υποµονή τους και κυρίως την οικογένειά µου στην οποία αφιερώνω 

αυτή την εργασία. 

 

 

 

“If quantum mechanics hasn't profoundly shocked you, you haven't 

understood it yet.” 

Niels Bohr  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Για περιβαλλοντολογικούς και οικονοµικούς λόγους, η ανεξάντλητη πηγή ενέργειας 

του ήλιου, τείνει χρόνο µε το χρόνο να αντικαθιστά τα συµβατικά ορυκτά καύσιµα 

στην παραγωγή ηλεκτρικού ρεύµατος. Την τελευταία εικοσαετία, λόγω της υψηλής 

θεωρητικής τους απόδοσης τα ηλιακά κελιά ηµιαγωγών έχουν τραβήξει το 

ενδιαφέρον της επιστηµονικής κοινότητας και σε συνδυασµό µε την ανάπτυξη της 

κβαντικής µηχανικής, η ευαισθητοποίηση τους µε κβαντικές τελείες δείχνει ότι θα 

είναι το µέλλον στην µετατροπή ηλιακού φωτός σε ηλεκτρική ενέργεια. Άλλωστε οι 

πειραµατικές αποδόσεις που ξεκίνησαν περίπου το 2002 µε τιµές µικρότερες του 1% 

έχουν πλέον ξεπεράσει το 8,5%. Η εργασία αυτή είναι µια ανασκόπηση της 

τελευταίας δεκαετίας στις τεχνικές βελτιστοποίησης απόδοσης µετατροπής των 

ηλιακών κελιών ηµιαγωγών ευαισθητοποιηµένων µε κβαντικές τελείες, εστιάζοντας 

στην δοµή των κρυσταλλικών ηµιαγωγών ευρέος χάσµατος, όπως της τιτανίας και τις 

ιδιότητες τους καθώς και την λειτουργία του αντίθετου ηλεκτρόδιου και του 

ηλεκτρολύτη στην διάταξη του φωτοηλεκτροχηµικού κελιού. 

 

 

ABSTRACT 

 

For environmental and economical reasons, the endless solar energy, tends to 

gradually replace the conventional fossil fuels in electric power generation. The last 

20 years, semiconductor solar cells, due to their high theoretical efficiency, have 

attracted the interest of the research community and with respect to quantum 

engineering progress, sensitizing them with quantum dots seems to be the future in 

sunlight to electric power conversion. Besides, their experimental efficiency, started 

below 1% at around 2002, has nowadays overcome 8.5%. This work is a review of the 

last decade’s techniques of improvement on quantum dots semiconductor solar cell’s 

efficiency, on the structure and properties of wide band gap semiconductors, (e.g. 

TiO2 as well as the function of counter electrodes and electrolytes in the 

photoelectrochemical cell’s arrangement. 

 

 

 

 



 

 

1. Εισαγωγή 

 

Στη σηµερινή εποχή η ενέργεια αποτελεί αναπόσπαστο κοµµάτι της ανθρώπινης 

καθηµερινότητας. Το επίπεδο  ευηµερίας που έχουµε σήµερα κατακτήθηκε χάρη στην 

άφθονη και φθηνή ενέργεια που απολαµβάνει σηµαντικό τµήµα της ανθρωπότητας. Η 

ενέργεια µάς ζεσταίνει, µας δίνει φως, κινεί τα αυτοκίνητα, τα αεροπλάνα, τα 

εργοστάσια. Μεταβολές στην προσφορά της ενέργειας ή της τιµής της µπορεί να 

έχουν τεράστιες επιπτώσεις στην οικονοµία και στην ποιότητα ζωής κάθε χώρας. 

Αυτό έγινε σαφές µε τον σκληρότερο τρόπο στη δεκαετία του 70 µε τις δύο 

ενεργειακές κρίσεις (όταν η ανθρωπότητα έµαθε µε οδυνηρό τρόπο τη λέξη 

«ενέργεια»), αλλά και το καλοκαίρι του 2008 µε την αλµατώδη αύξηση της τιµής του 

πετρελαίου που άγγιξε τα 140 δολάρια το βαρέλι. Συγχρόνως, η ενεργειακή 

κατανάλωση συνδέεται άµεσα µε την οικολογική ισορροπία του πλανήτη µας. Η 

παραγωγή ενέργειας σε όλα τα στάδιά της προκαλεί αναµφίβολα υποβάθµιση του 

περιβάλλοντος. Η «όξινη βροχή», «το φαινόµενο του θερµοκηπίου» και η «τρύπα του 

όζοντος» µας απασχολούν όλους, το συζητάµε, ενώ τα θέµατα αυτά προβάλλονται 

από τα µέσα µαζικής ενηµέρωσης. Το πρόβληµα της ενέργειας, εκτός από τις 

συνιστώσες της τιµής της (ανάγκη για φθηνότερη ενέργεια και ενέργεια για όλους) 

και των περιβαλλοντικών επιπτώσεων (ανάγκη για ενέργεια µε το µικρότερο 

περιβαλλοντικό κόστος), έχει και µια τρίτη, σηµαντική επίσης, συνιστώσα: την 

εξαντλησιµότητα των συµβατικών καυσίµων, δηλαδή του γαιάνθρακα, του 

πετρελαίου και του φυσικού αερίου. Για να εµποδίσουµε την κατάρρευση του ήδη 

βεβαρηµένου υπάρχοντος κλίµατος του πλανήτη µας, θα πρέπει αρχικά να επιτευχθεί 

ραγδαία µείωση των εκποµπών αέριων ρύπων-που ενισχύουν το φαινόµενο του 

θερµοκηπίου- από τις  ανεπτυγµένες χώρες, καθώς  και οι προσφάτως 

εκβιοµηχανοποιηµένες χώρες πρέπει να περιορίσουν την συνεχώς αυξανόµενη 

συγκέντρωση CO2.  Η πιο ξεκάθαρη λύση για την αντιµετώπιση των παραπάνω 

επιπτώσεων από την αλόγιστη χρήση της ενέργειας είναι η αξιοποίηση των 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειας στις οποίες συγκαταλέγονται ο αέρας (αιολική 

ενέργεια), το νερό (υδροδυναµική ενέργεια), η βιοµάζα, ο ήλιος (ηλιακή ενέργεια).  

 

 

 

 

 



 

Ενώ η ενέργεια του µέλλοντος θα προέρχεται από όλες τις προαναφερθείσες 

ανανεώσιµες πηγές ενέργειας, εντούτοις από αυτές µόνο ο ήλιος είναι σε θέση να 

παρέχει στον πλανήτη µας περίπου 10.000 φορές περισσότερη ποσότητα ενέργειας 

από την ηµερησίως απαιτούµενη παγκοσµίως ενέργεια. Αυτός είναι και ο λόγος για 

τον οποίο οι επιστήµονες έστρεψαν την προσοχή τους στο να ερευνήσουν τρόπους 

συλλογής και µετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε αξιοποιήσιµες µορφές ενέργειας. 

Ενδεικτικά αναφέρεται ότι αν µόνο 1% της έκτασης της γης καλυφθεί µε 

φωτοβολταϊκές επιφάνειες απόδοσης 10%, θα καλύπτονταν στο διπλάσιο οι 

παγκόσµιες ετήσιες ενεργειακές ανάγκες. Η ηλιακή ενέργεια µπορεί να µετατραπεί σε 

θερµότητα, η οποία µπορεί να χρησιµοποιηθεί άµεσα για την παροχή ζεστού νερού. 

Οι µεγαλύτερες θερµοκρασίες µπορούν να επιτευχθούν από οπτικά στοιχεία σαν 

καθρέπτες και φακοί, κάτι το οποίο παρέχει την δυνατότητα λειτουργίας µιας 

ατµοµηχανής και µε αυτό τον τρόπο να µετατρέψει την θερµότητα σε κινητική 

ενέργεια και αποτελεσµατικά σε ηλεκτρική ενέργεια. Ο πιο άµεσος τρόπος για την 

µετατροπή του ηλιακού φωτός σε ηλεκτρική ενέργεια είναι µέσω της χρήσης του 

Φωτοβολταϊκού Κελιού.[1] 

 

Φωτοβολταϊκό: επίθ. Το δηµιουργό πηγής ηλεκτρικού δυναµικού υπό την επίδραση 

φωτός ή παρόµοιας ακτινοβολίας.[2] 

Φωτοβολταϊκό (ηλιακό) κελί: ουσ. συσκευή µετατροπής φωτονίων που 

εκπέµπονται από τον ήλιο ή από άλλη πηγή ορατού φωτός σε ηλεκτρισµό.[3] 

 

Ιστορική αναδροµή 

Η ιστορία των φωτοβολταικών ξεκινάει το 1839 όταν ο Γάλλος φυσικός Alexandre-

Edmond Becquerel παρατήρησε το φωτοβολταϊκό φαινόµενο ενώ προσπαθούσε να 

αναδείξει νέες τεχνικές φωτογραφίας. Συγκεκριµένα, στα πειράµατά του κατάφερε να 

παράγει µικρά ποσά ρεύµατος και τάσης µεταξύ δύο µεταλλικών ηλεκτροδίων υπό 

φωτισµό, µε διάφορους τύπους φωτός, συµπεριλαµβανόµενου και του ηλιακού. Τα 

δύο µεταλλικά ηλεκτρόδια ήταν επικαλυµµένα µε χαλκό ή άργυρο και βυθισµένα σε 

ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα που περιείχε άλατα αλογονούχων µετάλλων, όπως 

φαίνεται και στην εικόνα 1. 

 

 

 

 



 

 

Εικόνα 1.

37 χρόνια αργότερα, το 1876, οι Adams και Day, καθώς ερευνούσαν την 

φωτοαγωγιµότητα του Se, παρατήρησαν ανωµαλίες όταν αγωγοί Pt εφαρµόζονταν 

αµφίπλευρα σε κοµµάτι Se. Αυτό τους οδήγησε στην κ

συστήµατος (Εικόνα 2) για την µελέτη παραγωγής ηλεκτρισµού στο Se υπό την 

επίδραση µόνο ηλιακού φωτός.

 

 

 

 

 

Εικόνα 2.

Το πείραµα αποτέλεσε µεγάλο επίτευγµα στην εξέλιξη των φωτοβολταϊκών αφού 

ήταν η πρώτη φορά που παρατηρήθηκε το φωτοβολταϊκό φαιν

στερεό σύστηµα! 

Αυτό οδήγησε στην δηµιουργία του πρώτου φωτοβολταϊκού κελιού µεµβράνης  Se 

επικαλυµµένο µε ένα λεπτό φύλλο Au το οποίο κατασκευάστηκε το 1883 από τον 

αµερικανό εφευρέτη Charle

αποτελεσµατικές φωτοβολταϊκές συσκευές, µέχρι το 1940, είτε χρησιµοποιώντας Se 

είτε Cu2O ή Tl2S στην παρασκευή του φωτοηλεκτροδίου. Καµία συσκευή δεν είχε 

ξεπεράσει σε απόδοση το 1%, µέχρι το 1941, όταν ο Ru

µηχανικός που εργαζόταν στα Bell Labs, εισήγαγε πρώτος την θεωρία της σύνδεσης 

p-n (positive-negative junction) κρυστάλλων στην δοµή του ηλεκτροδίου.

 

 

 

 

Εικόνα 1. Ηλεκτρολυτικό κελί πειράµατος Becquerel 

37 χρόνια αργότερα, το 1876, οι Adams και Day, καθώς ερευνούσαν την 

φωτοαγωγιµότητα του Se, παρατήρησαν ανωµαλίες όταν αγωγοί Pt εφαρµόζονταν 

αµφίπλευρα σε κοµµάτι Se. Αυτό τους οδήγησε στην κατασκευή ενός πειραµατικού 

) για την µελέτη παραγωγής ηλεκτρισµού στο Se υπό την 

επίδραση µόνο ηλιακού φωτός. 

Εικόνα 2. Πειραµατική συσκευή Adams-Day 

Το πείραµα αποτέλεσε µεγάλο επίτευγµα στην εξέλιξη των φωτοβολταϊκών αφού 

πρώτη φορά που παρατηρήθηκε το φωτοβολταϊκό φαινόµενο σε καθόλα 

Αυτό οδήγησε στην δηµιουργία του πρώτου φωτοβολταϊκού κελιού µεµβράνης  Se 

επικαλυµµένο µε ένα λεπτό φύλλο Au το οποίο κατασκευάστηκε το 1883 από τον 

αµερικανό εφευρέτη Charles Fritts. Στην κατασκευή αυτή στηρίχτηκαν οι πιο 

αποτελεσµατικές φωτοβολταϊκές συσκευές, µέχρι το 1940, είτε χρησιµοποιώντας Se 

S στην παρασκευή του φωτοηλεκτροδίου. Καµία συσκευή δεν είχε 

ξεπεράσει σε απόδοση το 1%, µέχρι το 1941, όταν ο Russel Ohl, αµερικανός 

µηχανικός που εργαζόταν στα Bell Labs, εισήγαγε πρώτος την θεωρία της σύνδεσης 

negative junction) κρυστάλλων στην δοµή του ηλεκτροδίου.

37 χρόνια αργότερα, το 1876, οι Adams και Day, καθώς ερευνούσαν την 

φωτοαγωγιµότητα του Se, παρατήρησαν ανωµαλίες όταν αγωγοί Pt εφαρµόζονταν 

ατασκευή ενός πειραµατικού 

) για την µελέτη παραγωγής ηλεκτρισµού στο Se υπό την 

Το πείραµα αποτέλεσε µεγάλο επίτευγµα στην εξέλιξη των φωτοβολταϊκών αφού 

όµενο σε καθόλα 

Αυτό οδήγησε στην δηµιουργία του πρώτου φωτοβολταϊκού κελιού µεµβράνης  Se 

επικαλυµµένο µε ένα λεπτό φύλλο Au το οποίο κατασκευάστηκε το 1883 από τον 

s Fritts. Στην κατασκευή αυτή στηρίχτηκαν οι πιο 

αποτελεσµατικές φωτοβολταϊκές συσκευές, µέχρι το 1940, είτε χρησιµοποιώντας Se 

S στην παρασκευή του φωτοηλεκτροδίου. Καµία συσκευή δεν είχε 

ssel Ohl, αµερικανός 

µηχανικός που εργαζόταν στα Bell Labs, εισήγαγε πρώτος την θεωρία της σύνδεσης 

negative junction) κρυστάλλων στην δοµή του ηλεκτροδίου.[4] 



 

 

Εικόνα 3.Εξέλιξη των φωτοβολταϊκών κελιών σε παράλληλη πορεία µε σηµαντικά ιστορ

Έτσι φτάσαµε στο σήµερα όπου τα ηλιακά κελιά έχουν γίνει ένα από τα βασικά πεδία 

µελέτης των επιστηµόνων λόγω των προοπτικών που επιδεικνύουν. Πιο

συγκεκριµένα, τα σύγχρονα φωτοβολταϊκά κελιά διακρίνονται σε Πρώτης

∆εύτερης- και Τρίτης- γεν

βασίζονται. Κρυσταλλικά ή πολυκρυσταλλικά 

πιο διαδεδοµένα φωτοβολταϊκά κελιά µε επέκταση στην διεθνή αγορά έως και 85%, 

τα οποία αποτελούν και τα πρώτης γενιάς φωτοβολ

απαιτήσεις για υψηλής καθαρότητας κρυστάλλους πυριτίου, οι πολύ υψηλές 

θερµοκρασίες παρασκευής αλλά και οι µεγάλες ποσότητες υλικού που απαιτούνται 

για ένα κελί µε βάση-

παραγωγής. Τα δεύτερης-

λειτουργία τους µε την ύπαρξη λεπτών υµενίων, τα οποία είναι τοποθετηµένα 

ανάµεσα σε ένα διαφανές αγώγιµο υπόστρωµα και ένα αντίθετο ηλεκτρόδιο.

 

Εξέλιξη των φωτοβολταϊκών κελιών σε παράλληλη πορεία µε σηµαντικά ιστορ

Έτσι φτάσαµε στο σήµερα όπου τα ηλιακά κελιά έχουν γίνει ένα από τα βασικά πεδία 

µελέτης των επιστηµόνων λόγω των προοπτικών που επιδεικνύουν. Πιο

τα σύγχρονα φωτοβολταϊκά κελιά διακρίνονται σε Πρώτης

γενιάς συσκευές, αναλόγως µε την τεχνολογία στην οποία 

βασίζονται. Κρυσταλλικά ή πολυκρυσταλλικά p-n κελιά πυριτίου, σήµερα, είναι τα 

πιο διαδεδοµένα φωτοβολταϊκά κελιά µε επέκταση στην διεθνή αγορά έως και 85%, 

τα οποία αποτελούν και τα πρώτης γενιάς φωτοβολταϊκά κελιά. Παρ’ όλα αυτά, οι 

απαιτήσεις για υψηλής καθαρότητας κρυστάλλους πυριτίου, οι πολύ υψηλές 

θερµοκρασίες παρασκευής αλλά και οι µεγάλες ποσότητες υλικού που απαιτούνται 

-πλακίδιο είναι παράγοντες που ανεβάζουν το κόστος 

- γενιάς φωτοβολταϊκά κελιά έχουν ως θεωρητική βάση τη 

λειτουργία τους µε την ύπαρξη λεπτών υµενίων, τα οποία είναι τοποθετηµένα 

ανάµεσα σε ένα διαφανές αγώγιµο υπόστρωµα και ένα αντίθετο ηλεκτρόδιο.

Εξέλιξη των φωτοβολταϊκών κελιών σε παράλληλη πορεία µε σηµαντικά ιστορικά γεγονότα. 

Έτσι φτάσαµε στο σήµερα όπου τα ηλιακά κελιά έχουν γίνει ένα από τα βασικά πεδία 

µελέτης των επιστηµόνων λόγω των προοπτικών που επιδεικνύουν. Πιο 

τα σύγχρονα φωτοβολταϊκά κελιά διακρίνονται σε Πρώτης-, 

ιάς συσκευές, αναλόγως µε την τεχνολογία στην οποία 

κελιά πυριτίου, σήµερα, είναι τα 

πιο διαδεδοµένα φωτοβολταϊκά κελιά µε επέκταση στην διεθνή αγορά έως και 85%, 

ταϊκά κελιά. Παρ’ όλα αυτά, οι 

απαιτήσεις για υψηλής καθαρότητας κρυστάλλους πυριτίου, οι πολύ υψηλές 

θερµοκρασίες παρασκευής αλλά και οι µεγάλες ποσότητες υλικού που απαιτούνται 

πλακίδιο είναι παράγοντες που ανεβάζουν το κόστος 

γενιάς φωτοβολταϊκά κελιά έχουν ως θεωρητική βάση τη 

λειτουργία τους µε την ύπαρξη λεπτών υµενίων, τα οποία είναι τοποθετηµένα 

ανάµεσα σε ένα διαφανές αγώγιµο υπόστρωµα και ένα αντίθετο ηλεκτρόδιο. 



 

 Τα ∆εύτερης- γενιάς φωτοβολταϊκά κελιά έχουν µία επέκταση στην διεθνή αγορά 

της τάξης των 15% και βασίζονται κυρίως CdTe. Το θερµοδυναµικό όριο της 

απόδοσης (η) µετατροπής φωτός σε ηλεκτρική ενέργεια ενός φωτοβολταϊκού κελιού 

ενός κόµβου (Πρώτης- και ∆εύτερης- γενιάς) που υπολογίζεται σε ένα φάσµα AM 

1,5G είναι 32.9%. Το όριο αυτό, που είναι γνωστό και σαν όριο Shockley–Queisser 

προκύπτει από το γεγονός ότι τα φωτόνια µε ενέργειες µικρότερες από την ενέργεια 

χάσµατος ζώνης δεν απορροφώνται, ενώ φωτόνια µε ενέργειες µεγαλύτερες από την 

ενέργεια χάσµατος ζώνης απελευθερώνουν την πρόσθετη ενέργεια (Ephoton -Egap) 

κυρίως σαν θερµότητα. Τα ηλιακά κελιά τρίτης- γενιάς επιτυγχάνουν θεωρητικά 

αποδόσεις µεγαλύτερες από το όριο Shockley–Queisser µέσω ανώτερων 

φωτοβολταϊκων µοντέλων όπως µε κελιά πολλαπλών κόµβων, µε οπτικούς άνω- και 

υποβιβαστές, µε παραγωγή πολλαπλών φορέων µε ιονισµό πρόσκρουσης, µε 

αναµεµειγµένες ζώνες κελιών κ.τ.λ.[1] Τα Τρίτης γενιάς φωτοβολταϊκα κελιά τα 

οποία είναι ακόµα σε πειραµατικό στάδιο διακρίνονται στα κελιά που σαν 

ευαισθητοποιητή έχουν οργανικό υπόστρωµα (DSSCs) και στα κελιά που σαν 

ευαισθητοποιητή έχουν νανοκρυσταλλικούς ηµιαγωγούς (QDSSCs).  

Αρχικά το 1991, οι O’Regan και Gratzel πρώτοι κατασκεύασαν ηλιακό κελί TiO2 

ευαισθητοποιηµένο µε χρωστική το οποίο ξεπερνούσε το 7% σε απόδοση και την ίδια 

στιγµή τα ηλιακά κελιά άµορφου πυριτίου ήταν ήδη σε βιοµηχανική παραγωγή. Αυτή 

ήταν και η πρώτη εµφάνιση των DSSCs τα οποία όµως έφτασαν σε ένα τέλµα 

µέγιστης απόδοσης του 12%. Τα κελιά πολλαπλών κόµβων θεωρητικά υπολογιζόταν 

να δίνουν αποδόσεις της τάξης 86.6% όπως είχε ήδη υπολογιστεί από Martin A. 

Green  και τους συνεργάτες του. Έτσι οι ερευνητικές οµάδες άρχισαν να αναζητούν 

ευαισθητοποιητές που θα είχαν εκείνες τις ιδιότητες ώστε να επιτευχθούν αποδόσεις 

ισότιµες της θεωρητικής του Martin A. Green. Τέτοιες ιδιότητες εµφανίζουν 

ανόργανοι ηµιαγώγιµοι νανοκρύσταλλοι κατασκευασµένοι από ανόργανα υλικά 2-

10nm, µέγεθος το οποίο είναι µικρότερο από το µήκος της εξιτονικής ακτίνας του 

Bohr, οι οποίοι ονοµάζονται κβαντικές τελείες (QDs). Οι ιδιότητες τους είναι 

µοναδικές και είναι αυτές οι οποίες οδήγησαν τους επιστήµονες να ελαχιστοποιήσουν 

οποιονδήποτε πειραµατισµό σε φωτοβολταϊκά κελιά που έχουν ως ευαισθητοποιητές 

οργανικό χρωστικό υπόστρωµα και να εντείνουν τον πειραµατισµό πάνω στην µελέτη 

κελιών µε QDs. Τα πλεονεκτήµατα των QDs έναντι των οργανικών χρωστικών 

υποστρωµάτων είναι τα εξής: 

 

 

 

 

 



 

1. Έχουν ισχυρή αντίσταση στο φαινόµενο της φωτολεύκανσης και στη χηµική 

αποικοδόµηση σε σχέση µε τις οργανικές χρωστικές 

2. Εκπέµπουν πολύ εντονότερη ακτινοβολία σε σχέση µε άλλες χρωστικές, που 

αυξάνει τον λόγο σήµατος προς θόρυβο για την ολόσωµη απεικόνιση 

φθορισµού. 

3. Έχουν την ικανότητα να εκπέµπουν φως ακόµα και µετά από µακροχρόνια 

διέγερση. 

4. Τέλος έχουν ιδιαίτερα ευρύ φάσµα διέγερσης και εκποµπής, επιτρέποντας την 

διέγερση διαφορετικών QDs µε την ίδια δέσµη φωτός. Τα χαρακτηριστικά 

εκποµπής των QDs εξαρτώνται αποκλειστικά από το µέγεθός τους, όσο 

µεγαλύτερο είναι τόσο περισσότερη µετατόπιση προς το ερυθρό µέρος του 

φάσµατος παρουσιάζει. Έτσι το µέγιστο εκποµπής µετατοπίζεται. 

Αυτά είναι τα πλεονεκτήµατα των QDs έναντι των οργανικών χρωστικών, τα 

οποία οδήγησαν τους επιστήµονες  στο να διεξάγουν πειράµατα κατασκευάζοντας 

κελιά µε ευαισθητοποιητές τους νανοκρυσταλλικούς ηµιαγωγούς άλλοτε 

παραλλάσσοντας κάποιες από τις παραµέτρους των QDs που επηρεάζουν τις 

βασικές ιδιότητές τους (βασικό παράδειγµα το µέγεθός τους) ή άλλοτε 

παραλλάσσοντας τα υλικά ή τις δοµές κάποιων εκ των συνιστωσών του κελιού 

(υλικό του ηµιαγωγού ευρέως χάσµατος TiO2/ZnO , τον ηλεκτρολύτη, το υλικό 

του αντίθετου ηλεκτροδίου) και µετρώντας σε κάθε περίπτωση την απόδοση (η) 

µετατροπής ηλιακής σε ηλεκτρική ενέργεια ακολουθώντας πάντα µία βασική 

αρχή λειτουργίας. 

Η αρχή λειτουργίας ενός τυπικού κελιού ευαισθητοποιηµένο µε 

νανοκρυσταλλικούς ηµιαγωγούς είναι ένας κύκλος αλυσιδωτών γεγονότων. Όταν 

τα QDs υπόκεινται σε διέγερση του χάσµατος ζώνης, υπό την επίδραση φωτός, 

στους νανοκρυσταλλικούς ηµιαγωγούς σχηµατίζονται ζεύγη ηλεκτρονίου-οπής. 

Το/Τα ηλεκτρόνιο/ηλεκτρόνια εισέρχονται στην ζώνη αγωγιµότητας (CB) του 

νανοκρυσταλλικού ηµιαγωγού και η/οι οπή/οπές παραµένουν στην ζώνη σθένους 

(VB). Το ευαισθητοποιηµένο QD εισάγει το ηλεκτρόνιο από τη ζώνη 

αγωγιµότητάς του στην ζώνη αγωγιµότητας του ηµιαγωγού ευρέος χάσµατος 

ζώνης (TiO2/ZnO) οπότε το QD φορτίζεται µε την οπή που βρίσκεται στην ζώνη 

σθένους. Το ηλεκτρόνιο που εισάχθηκε από το QD  στον ηµιαγωγό ευρέος 

χάσµατος ζώνης, φιλτράρεται από το δίκτυο πορώδους του κρυσταλλικού 

ηµιαγωγού και καθολικά φτάνει στην αγώγιµη γυάλινη επιφάνεια (FTO). Από 

εκεί πλέον ταξιδεύει  µέσω του εξωτερικού φορτίου και ολοκληρώνει το κύκλωµα 

µπαίνοντας πάλι στην διάταξη µέσω του αντίθετου ηλεκτροδίου (CE). H 

παραγώµενη διαφορά δυναµικού (Voc) αποτελεί την απόδειξη της µετατροπής της 

ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική.   Αυτή η διαφορά δυναµικού αντιστοιχεί στην 

διαφορά µεταξύ του επιπέδου quasi-Fermi του ηλεκτρονίου στην φωτοάνοδο και 

του δυναµικού του οξειδοαναγωγικού ζεύγους του ηλεκτρολύτη, που συνήθως 

περιέχει οξειδοαναγωγικό ζεύγος πολυσουλφιδίων (S2-/Sn
2-).  



 

Το οξειδωµένο QD µετέπειτα ανακτάται (η οπή αναγεννάται)[5]. Ολόκληρη η 

αρχή λειτουργίας ενός 

Εικόνα 4. Σχηµατική αναπαράσταση της αρχής λειτουργίας µέσω της διαδροµής των διεγερµένων 

 

 

Ορµώµενοι από την επίµονη πρ

πειραµάτων, για την παρασκευή του 

απόδοση µετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική

Martin A.Green (86,6%), 

σηµαντικών προσεγγίσεων των τελευταίων 12 χρόνων. Η ανασκόπηση αυτή στοχεύει 

να συγκεντρωθεί η πλειοψηφία από συγγράµµατα πειραµάτων που συνετέλεσαν στην 

εξέλιξη των QDSSCs, προκειµένου τα συµπεράσµατα και οι επισηµάνσεις της µέχρι 

τώρα εξέλιξης των κελιών αυτών, να διευκολύνουν την εκπόνηση µελλοντικών 

πειραµάτων προς αποφυγή παρελθοντικών λαθών, όπου και εφόσον αυτά υφίστανται. 

∆εδοµένου ότι η µεγαλύτερη απόδοση που έχει επιτευχθεί, όπως θα αναλυθεί στην 

συνέχεια, είναι της τάξεως του 8

σηµαντικότερες προσεγγίσεις του παρελθόντος, καθώς φαίνεται ότι υπάρχει ακόµα 

µεγάλο περιθώριο έρευνας στο πεδίο των

 

µετέπειτα ανακτάται (η οπή αναγεννάται)[5]. Ολόκληρη η 

αρχή λειτουργίας ενός QDSSC φαίνεται στην εικόνα 4. 

 

 

 

Σχηµατική αναπαράσταση της αρχής λειτουργίας µέσω της διαδροµής των διεγερµένων 

ζευγών ηλεκτρονίων-οπών. 

Ορµώµενοι από την επίµονη προσπάθεια των επιστηµόνων, µέσω των συνεχών 

πειραµάτων, για την παρασκευή του QDSSC µε το οποίο θα επιτευχθεί πειραµατική 

απόδοση µετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική, ίση µε την θεωρητική του 

(86,6%), εκπονήσαµε αυτή την εκτεταµένη ανασκόπηση των πιο 

σηµαντικών προσεγγίσεων των τελευταίων 12 χρόνων. Η ανασκόπηση αυτή στοχεύει 

να συγκεντρωθεί η πλειοψηφία από συγγράµµατα πειραµάτων που συνετέλεσαν στην 

προκειµένου τα συµπεράσµατα και οι επισηµάνσεις της µέχρι 

εξέλιξης των κελιών αυτών, να διευκολύνουν την εκπόνηση µελλοντικών 

πειραµάτων προς αποφυγή παρελθοντικών λαθών, όπου και εφόσον αυτά υφίστανται. 

∆εδοµένου ότι η µεγαλύτερη απόδοση που έχει επιτευχθεί, όπως θα αναλυθεί στην 

συνέχεια, είναι της τάξεως του 8,55%[6] αξίζει να τεθούν υπό µελέτη οι 

σηµαντικότερες προσεγγίσεις του παρελθόντος, καθώς φαίνεται ότι υπάρχει ακόµα 

µεγάλο περιθώριο έρευνας στο πεδίο των QDs, λόγω των µοναδικών ιδιοτήτων τους.

µετέπειτα ανακτάται (η οπή αναγεννάται)[5]. Ολόκληρη η 

Σχηµατική αναπαράσταση της αρχής λειτουργίας µέσω της διαδροµής των διεγερµένων 

οσπάθεια των επιστηµόνων, µέσω των συνεχών 

µε το οποίο θα επιτευχθεί πειραµατική 

ίση µε την θεωρητική του 

ανασκόπηση των πιο 

σηµαντικών προσεγγίσεων των τελευταίων 12 χρόνων. Η ανασκόπηση αυτή στοχεύει 

να συγκεντρωθεί η πλειοψηφία από συγγράµµατα πειραµάτων που συνετέλεσαν στην 

προκειµένου τα συµπεράσµατα και οι επισηµάνσεις της µέχρι 

εξέλιξης των κελιών αυτών, να διευκολύνουν την εκπόνηση µελλοντικών 

πειραµάτων προς αποφυγή παρελθοντικών λαθών, όπου και εφόσον αυτά υφίστανται. 

∆εδοµένου ότι η µεγαλύτερη απόδοση που έχει επιτευχθεί, όπως θα αναλυθεί στην 

αξίζει να τεθούν υπό µελέτη οι 

σηµαντικότερες προσεγγίσεις του παρελθόντος, καθώς φαίνεται ότι υπάρχει ακόµα 

λόγω των µοναδικών ιδιοτήτων τους. 



 

 

2. Ηµιαγωγοί οξειδίων µετάλλων ευρέος ενεργειακού χάσµατος 

 

 

Το επιστηµονικό ενδιαφέρον του διοξειδίου του τιτανίου (TiO2) έχει αυξηθεί τα 

τελευταία χρόνια, λόγω της χρήσης του σε διάφορες εφαρµογές, όπως στην 

φωτοκατάλυση, σε χρωστικές, ευαισθητοποιηµένα ηλιακά κελιά, ανιχνευτές, 

καλλυντικά και προστατευτικές επιστρώσεις. Συγκεκριµένα, το TiO2 είναι ο πιο 

µελετηµένος φωτοκαταλύτης, λόγω του ότι εµφανίζει υψηλή απόδοση, ενώ είναι µη 

τοξικό, παραµένει χηµικά και βιολογικά σταθερό και έχει χαµηλό κόστος. [5] 

Μετά τους O’Regan και Gratzel (1991), οι οποίοι πρώτοι ανέφεραν ότι τα κελιά 

ευαισθητοποιηµένα µε χρωστικές που περιείχαν TiO2 εµφάνισαν απόδοση άνω του 

7% (σε σύγκριση µε τα κοινά ηλιακά κελιά πυριτίου), το επιστηµονικό ενδιαφέρον 

στράφηκε στη χρήση φωτοηλεκτροχηµικών κελιών (photoelectrochemical cells, 

PECs) βασισµένα σε νανοηλεκτόδια ηµιαγωγών οξειδίων µετάλλων (TiO2, ZnO, 

SnO2). Οι νανοκρύσταλλοι οξειδίων µετάλλων (TiO2, ZnO, SnO2) εµφανίζουν 

σηµαντικά πλεονεκτήµατα σε σχέση µε το άµορφο SiO2: 

 

• Έχουν χαµηλότερο κόστος. 

• Οι νανοκρύσταλλοι TiO2, ZnO, SnO2 είναι ηµιαγωγοί µε ευρύ χάσµα ζώνης 

και έτσι απορροφούν και µετατρέπουν το φως. 

• Η επιφάνειά τους είναι µεγαλύτερη λόγω του ότι είναι πορώδης και αυτό 

επιτρέπει την ευαισθητοποίηση των κελιών. 

 

Ωστόσο, το χάσµα ζώνης των TiO2, ZnO and SnO2 είναι τόσο µεγάλο (συνήθως 

µεγαλύτερο των 3 eV), ώστε µπορούν να απορροφήσουν µόνο ένα µικρό κοµµάτι του 

φάσµατος του ορατού φωτός. Για να ενισχυθεί η απορρόφηση στο ορατό φώς, είναι 

απαραίτητη η ευαισθητοποίηση των νανοηλεκτροδίων ηµιαγωγών οξειδίων µετάλλων 

µε επίστρωση χρωστικής, ή µε κβαντικές τελείες (quantum dots, QDs). Όπως έχει 

αποδειχθεί στο παρελθόν, η ευαισθητοποίηση µε κβαντικές τελείες επιτρέπει 

(θεωρητικά) απόδοση πάνω από το όριο Shockley–Queisser µε πολλαπλά εξιτόνια. Η 

παρουσία κανών θέσεων για την πρόσδεση οξυγόνου στο TiO2 το καθιστά µία n-type 

φωτοάνοδο (το ίδιο ισχύει και για το ZnO, το οποίο είναι το δεύτερο πιο µελετηµένο 

φωτοκαταλυτικό υλικό). Το ZnO είναι επίσης ένας ηµιαγωγός µε ευρύ φάσµα ζώνης 

και κοινά χαρακτηριστικά µε το TiO2, όπως η κρυσταλλική δοµή, το χάσµα ζώνης και 

ο δείκτης διάθλασης. [1],[2] 

 

 

 

 

 

 



 

 

2.1 Το TiO2 στα ηλιακά κελιά 

 

Η φωτο-ενεργότητα του TiO2 σχετίζεται µε τη δοµή και τη µικροδοµή του 

κονιάµατος. Το TiO2 µπορεί να έχει διαφορετικές κρυσταλλικές δοµές. Οι πιο συχνές 

είναι το ρουτίλιο, ο ανατάσης και ο µπρουκίτης. Η φάση του ρουτιλίου είναι 

θερµοδυναµικά η πιο σταθερή σε υψηλές θερµοκρασίες, αλλά σε µικρότερη 

θερµοκρασία συναντώνται ο ανατάσης και ο µπρουκίτης. Όµως η µετέπειτα 

σταθερότητά τους συσχετίζεται µε τη σύνθεση της επιφάνειας του οξειδίου και 

συνεπώς, µε τις συνθήκες σύνθεσης. Ένα παράδειγµα είναι το “sulphate route”, µε το 

οποίο σταθεροποιείται ο ανατάσης, ενώ µε το λεγόµενο “chloride route” µπορεί να 

παραχθεί ρουτίλιο. Επιπροσθέτως, το µέγεθος των σωµατιδίων µπορεί να επηρεάσει 

τη θερµοδυναµική σταθερότητα των δοµών του TiO2. Σύµφωνα µε τους Ranade et al., 

ο ανατάσης και ο µπρουκίτης, δοµές µε µικρότερη ενθαλπία επιφάνεια από το 

ρουτίλιο, είναι πιο σταθερές όταν τα σωµατίδιά τους έχουν µικρότερο µέγεθος. Γι’ 

αυτό το λόγο ο ανατάσης χρησιµοποιείται περισσότερο στα φωτοηλεκτρόδια στην 

καθαρή του µορφή, είτε σαν µίγµα µε ρουτίλιο. Ο µπρουκίτης όµως είναι δύσκολο να 

παραχθεί καθαρός χωρίς πρόσµιξη από ρουτίλιο ή ανατάση, οπότε δεν 

χρησιµοποιείται.[5] Οι Toyoda et al. (2005) µελέτησαν δυο είδη νανοσωµατιδίων 

TiO2: µία δοµή χωρίς ρουτίλιο (100% ανατάσης) και µία δοµή µε πρόσµιξη ρουτιλίου 

(12% ρουτίλιο). Κβαντικές τελείες CdSe προσροφήθηκαν στους δύο τύπους 

ηλεκτροδίων TiO2 µε χηµική εναπόθεση (chemical deposition, CD). Οι οπτικές 

απορροφήσεις και οι φωτοηλεκτροχηµικές ιδιότητες των προϊόντων προσδιορίστηκαν 

µε φωτοακουσικές (photoacoustic, PA) και µεθόδους φωτοηλεκτροχηµικού ρεύµατος 

(photoelectrochemical current, PEC). Παρατηρήθηκε µετατόπιση των φασµάτων των 

PA και PEC προς τα µεγαλύτερα µήκη κύµατος (redshift), όσο αυξανόταν το µέγεθος 

των σωµατιδίων του, ως ένδειξη του κβαντικού περιορισµού και της 

φωτοευαισθητοποίησης. Τα φάσµατα στην ορατή περιοχή των PA (Σχήµα.1) και PEC 

(Σχήµα.2) ήταν διαφορετικά για τους δύο τύπους ηλεκτροδίων TiO2, στον ίδιο χρόνο 

εναπόθεσης CdSe. 

 

 
Σχήµα 1. Φωτοακουστικά φάσµατα των ηλεκτροδίων TiO2 µε κβαντικές τελείες CdSe (○) χωρίς 

ρουτίλιο και (■) µε 12% ρουτίλιο. Οι χρόνοι απορρόφησης των κβαντικών τελειών CdSe QDs είναι 0 h 

(a), 48 h (b), και 120 h (c). 

 

 

 



 

 

 
Σχήµα 2. Φάσµατα φωτοηλεκτροχηµικού ρεύµατος ηλεκτροδίων TiO2 µε κβαντικές τελείες CdSe (○) 

χωρίς ρουτίλιο και (■) µε 12% ρουτίλιο. Οι χρόνοι απορρόφησης των κβαντικών τελειών CdSe QDs 

είναι 0 h (a), 48 h (b), και 120 h (c). 

 

 

Η ένταση των φασµάτων PA και PEC των ηλεκτροδίων TiO2 που περιείχαν ρουτίλιο 

ήταν µεγαλύτερες από αυτές του καθαρού ανατάση, το οποίο υποδεικνύει µεγαλύτερη 

προσρόφηση κβαντικών τελειών CdSe στην περίπτωση των ηλεκτροδίων TiO2 µε 

πρόσµιξη ρουτιλίου, από ότι στον καθαρό ανατάση. Επίσης, οι ιδιότητες µεταφοράς 

των ηλεκτροδίων TiO2 που περιέχουν ρουτίλιο µπορούν να βελτιωθούν. Από τα 

παραπάνω συµπεραίνεται ότι παρουσία ρουτιλίου στα ηλεκτρόδια TiO2 µπορεί να 

βελτιώσει τις ηλεκτροχηµικές ιδιότητές τους.[7] 

 

Το πορώδες φιλµ από TiO2 είναι κύριο υλικό για τις φωτοανόδους των DSSC και 

QDSSC, λόγω του ότι παρέχει την υψηλή επιφάνεια υποστρώµατος που χρειάζονται 

οι ευαισθητοποιητές ηµιαγωγοί νανοκρύσταλλοι. Επίσης είναι αγωγός 

φωτοαναπαραχθέντων ηλεκτρονίων από τον ευαισθητοποιητή προς την άνοδο. 

Μελέτες έχουν δείξει ότι η µορφολογία, το πορώδες της επιφάνειας και η 

κρυσταλλική δοµή του TiO2 επιδρούν σηµαντικά στην απόδοση των ηλιακών κελιών. 

Γι αυτό το λόγο συνεχίζεται η µελέτη και ανάπτυξη νανοδοµών TiO2 µε ιδιότητες που 

να βελτιστοποιούν την απόδοση των ηλικών κελιών. Μέχρι τώρα έχουν 

χρησιµοποιηθεί διάφορες νανοδοµές TiO2, όπως νανοσωµατίδια, νανοράβδοι, 

νανοσωλήνες και κενά σφαιρίδια, µε σκοπό να δώσουν στις φωτοανόδους τις 

επιθυµητές οπτικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες.[3] 

Η µεταφορά ηλεκτρονίων σε ένα ηµιαγώγιµο µέσο είναι ένας σηµαντικός παράγοντας 

της απόδοσης της συσκευής. Οι ηµιαγωγοί βελτιώνονται έτσι ώστε να αποκτήσουν 

ιδιότητες (π.χ. αλλαγές στο χάσµα ζώνης) ειδικές για κάθε εφαρµογή. Σε µια µελέτη 

το 2003, οι Qing Shen et al. διερεύνησαν το βέλτιστο συνδυασµό µεγέθους 

νανοσωαµτιδίων TiO2 µε το µοριακό βάρος της πολυαιθυλενογλυκόλης (polyethylene 

glycol - PEG). Για το σκοπό αυτό χρησιµοποίησαν κβαντικές τελείες CdSe, 

προσροφηµένες πάνω στα ηλεκτρόδια TiO2 και µέτρησαν τα φάσµατα PA, PEC και 

IPCE. Επίσης, εξέτασαν και τη µεταφορά ηλεκτρονίων στα ηλεκτρόδια TiO2, έτσι 

ώστε να δώσουν µια εξήγηση για να αποτελέσµατά τους. Παρακάτω γίνεται αναφορά 

στην επίδραση της µικροδοµής και της µεταφοράς ηλεκτρονίων διάφορων 

υποστρωµάτων TiO2 στην φωτοευαισθητοποίηση των νανοδοµών TiO2 από CdSe 

QDs. 



 

Τέσσερα δείγµατα πάστας TiO2 παράχθηκαν µε νανοκρυστάλλους TiO2 διαφορετικού 

(Super Titania: Showa Denko, anatase structure) (διαµέτρου 15 και 27 nm) και 

διαφορετικά µοριακά βάρη PEG (20,000 και 500,000 [A-(a) (15 nm µε PEG20000), 

A-(b) (15 nm µε PEG500000), B-(a) (27 nm µε PEG20000) και B-(b) (27 nm µε 

PEG500000)]. Τα τελικά προϊόντα εφαρµόστηκαν σε υπόστρωµα γυαλιού µε 

επικάλυψη οξειδίου του ινδίου του ψευδαργύρου (indium tin oxide, ITO) µε 

κολλητική ταινία για την δηµιουργία περιθωρίων και διαχωριστικής λωρίδας. Οι 

παραπάνω ποσότητες αφαιρέθηκαν µε µια γυάλινη ράβδο. Το πάχος του φίλµ TiO2 

αυξήθηκε επαναλαµβάνοντας την παραπάνω διαδικασία. Τέσσερα δείγµατα φιλµ 

ίδιου πάχους χρησιµοποιήθηκαν για την εναπόθεση CdSe. Οι CdSe QDs 

παρασκευάστηκαν χρησιµοποιώντας µέθοδο χηµικής εναπόθεσης. ∆ιάφορα µεγέθη 

QDs CdSe µετρήθηκαν χρησιµοποιώντας SEM.  

Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων PA, PEC και IPCE φαίνονται στα παρακάτω 

γραφήµατα (Σχηµατα 3-5). 

 

 

 
Σχήµα 3. Φωτοακουσικά φάσµατα ηλεκτροδίων 

TiO2 (Α -(b), (15 nm µε PEG500000)) µε, ή χωρίς 

εναπόθεση CdSe QD για 19 h και το φάσµα του 

κονιάµατος CdSe. 

 

 

 

 
 

Σχήµα 4. Φάσµατα φωτοηλεκτροχηµικού ρεύµατος των τεσσάρων ηλεκτροδίων TiO2 µε εναπόθεση 

CdSe QDs για 19 h. Οι µετρήσεις έγιναν µε (a) φωτισµό από την πίσω πλευρά και (b) φωτισµό από την 

µπροστινή πλευρά. 

 

 

 

 



 

 

Σχήµα 5. Απόδοση µετατροπής προσπίπτοντος φωτονίου σε ρεύµα, των τεσσάρων ηλεκτροδίων TiO2 

µε εναπόθεση CdSe QDs για 19 h. Ο ηλεκτρολύτης ήταν διάλυµα 1 M KCl+ 0.1M Na2S και οι 

µετρήσεις έγιναν µε (a) φωτισµό από την πίσω πλευρά και (b) φωτισµό από την µπροστινή πλευρά. 
 

 

 

Πίνακας 1. Συντελεστής διάχυσης ηλεκτρονίων των τεσσάρων υποστρωµάτων TiO2. 

 

Υπόστρωµα TiO2 D (x10
-5

 cm
2
/s) 

A-(a) (15 nm, PEG20000) 1.5 

A-(b) (15 nm, PEG500000) 1.5 

B-(a) (27 nm, PEG20000) 0.96 

B-(b) (27 nm, PEG500000) 0.66 

 

Η ορατή περιοχή του φάσµατος PEC επηρεάζεται από τη µικροδοµή και το 

συντελεστή ηλεκτρονιακής διάχυσης των ηλεκτροδίων TiO2. Το ηλεκτρόδιο B-(a) (27 

nm µε PEG20000) επιδεικνύει τη µεγαλύτερη ένταση στην ορατή περιοχή των 

φασµάτων PEC και IPCE. Οι διαδικασίες µεταφοράς ηλεκτρονίων για τα ηλεκτρόδια 

TiO2 χωρίς CdSe µελετήθηκαν µε µετρήσεις παροδικού φωτορεύµατος. Ο 

συντελεστής ηλεκτρονιακής διάχυσης για τα τέσσερα ηλεκτρόδια κυµαίνεται µεταξύ 

0.66×10-5 και 1.5×10-5 cm2/s (Πίνακας 1). Σύµφωνα µε τα παραπάνω αποτελέσµατα 

συµπεραίνεται ότι η ορατή περιοχή των φασµάτων PEC των νανοδοµών ηλεκτροδίων 

CdSe-TiO2 εξαρτάται από τη µικροδοµή και την ηλεκτρονιακή διάχυση των 

ηλεκτροδίων.[4]  

Τα ενισχυµένα ηλεκτρόδια TiO2 είχαν διαφορετικά φάσµατα PA και PEC αναλόγως 

µε το µοριακό βάρος της PEG που σηµαίνει ότι η ενίσχυση των νανοδοµών του TiO2 

επηρεάζει τις φωτοακουστικές και φωτοηλεκτροχηµικές ιδιότητες των ηλεκτροδίων. 

Γι’ αυτό το λόγο πολλοί ερευνητές εξέτασαν την ενίσχυση του TiO2 µε Zn και N. 

 

 

 

 

 

 



 

 

2.1.1 Η ενίσχυση του TiO2  

 

Το 2007 οι Tzarara Lopez-Luke et al. πειραµατίστηκαν χρησιµοποιώντας 

διαφορετικούς συνδυασµούς ενισχυµένου TiO2. Παρουσίασαν µια απλή µέθοδο 

ενίσχυσης νανοσωµατιδίων TiO2 µε άζωτο όπως και ευαισθητοποίησής τους µε CdSe 

QDs. Τα αποτελέσµατα της έρευνας δείχνουν ουσιαστική αύξηση της 

φωτοαπόκρισης αλλά και βελτίωση της απόδοσης των φίλµ νανοσωµατιδίων TiO2, 

όταν ενισχύονται µε άζωτο και QDs. 

Χρησιµοποίησαν τέσσερα διαφορετικά δείγµατα που παρασκευάστηκαν µε µια 

µέθοδο sol-gel. Για τα TiO2-1, TiO2-2, TiO2-3, και TiO2-4, το ισοπροπιονούχο τιτάνιο 

προστέθηκε σε 250 µL απιονισµένου νερού και 5 mL αιθανόλης µέσα στο δοχείο 

αζώτου. Τα διαλύµατα TiO2-1 δεν περιείχαν νιτρικό οξύ, ενώ στα διαλύµατα TiO2-2 

προστέθηκε νιτρικό οξύ σε σταγόνες µέχρι το διάλυµα να αποκτήσει τιµή pH 1.23. 

Τα διαλύµατα TiO2-3 είχαν παρόµοια σύσταση µε τα TiO2-2, αλλά προστέθηκαν υπό 

έντονη ανάδευση 0.05g HMT. Το διάλυµα TiO2-4 είχε παρόµοια σύσταση µε το 

TiO23, αλλά σε αυτό προστέθηκαν 0.90 g PEG (10,000 g/mol) υπό έντονη ανάδευση. 

H οξύνιση (των TiO2-2, TiO2-3 και TiO2-4) έγινε έξω από το δοχείο αζώτου πριν την 

προσθήκη του titanium isopropoxide µέσα στο δοχείο. Το διάλυµα αφέθηκε στο 

δοχείο για 3 µέρες υπό ανάδευση σε θερµοκρασία περιβάλλοντος (25°C). Όλα τα 

φίλµ TiO2 παρασκευάστηκαν µε spin coating στις 2000 rpm για 60 s σε FTO (SnO2/F) 

αγώγιµο υπόστρωµα σε συνθήκες περιβάλλοντος. Το πάχος των φιλµ υπολογίστηκε 

µε βάση τη µάζα, την επιφάνεια και την πυκνότητά τους και επιβεβαιώθηκε µε 

µικροσκόπιο AFM (πάχους 150 και 1100 nm). Τα φιλµ πυρακτώθηκαν µε λέιζερ σε 

550°C για1.5 h µε ένα. Για την παρασκευή των διαλυµάτων TiO2-1, TiO2-2, TiO2-3 

και TiO2-4 χρησιµοποιήθηκαν αντίστοιχα 500, 200, 100 και 50 mL του διαλύµατος. 

Για τα παχύτερα TiO2-1, TiO2-2, TiO2-3 και TiO2-4 φιλµ χρησιµοποιήθηκαν 

αντίστοιχα 4000, 2000, 700 και 250 mL του διαλύµατος. Το διάλυµα τοποθετήθηκε 

στην αγώγιµη γυάλινη επιφάνεια µε εµβαδό 2.2 cm2. Η εφαρµογή διαφορετικών 

όγκων ήταν απαραίτητη ώστε να επιτευχθεί παρόµοιο πάχος στα φιλµ, λόγω 

διαφορετικού ιξώδους των διαλυµάτων. Για κάθε δείγµα έγιναν δύο εφαρµογές, ένα 

λεπτό φιλµ, περίπου 150 nm και ένα παχύτερο φιλµ, περίπου 1100 nm. Για την 

ευαισθητοποίηση των φιλµ χρησιµοποιήθηκαν CdSe QDs, οι οποίες εναποτέθηκαν µε 

µέσα σύζευξης. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της µελέτης παρατίθενται στον 

πίνακα 2. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

Πίνακας 2. Αποτελέσµατα παράγοντα πλήρωσης και απόδοσης µετατροπής ενέργειας ενός N-TiO2 -

TGA-CdSe ηλιακού κελιού σε ηλεκτρολύτη Na2S. Η πηγή φωτός είναι 27 mW/cm
2
(1/4 of AM1.5). 

 

κελί 
ISC 

(µA/cm
2
) 

Voc 

(V vs 

Ag/AgCl) 

(JV)max 

(µA/cm
2
V) 

Παράγοντας 

πλήρωσης 

(FF%) 

Απόδοση µετατροπής 

ενέργειας (η%) 

Λεπτό φίλµ 

ΤιΟ2-1 19 0.5 9.5 14.1 4.96 x 10
-3

 

ΤιΟ2-3 19 0.7 13.3 14.5 7.14 x 10
-3

 

ΤιΟ2-4 19 0.74 14.1 11.3 5.88 x 10
-3

 

ΤιΟ2-3 -

TGA-CdSe 
242 1 242 25.4 2.28 x 10

-1
 

Παχύ φίλµ 

ΤιΟ2-1 25 0.5 12.5 24 1.1 x 10
-2

 

ΤιΟ2-1 -

TGA-CdSe 
169 1.3 219.7 14.8 1.2 x 10

-1
 

ΤιΟ2-2 -

TGA-CdSe 
400 1.2 480 41 7.29 x 10

-1
 

ΤιΟ2-3 -

TGA-CdSe 
683 1.2 819 27.7 8.4 x 10

-1
 

ΤιΟ2-4 -

TGA-CdSe 
390 0.62 241 10.37 9.25 x 10

-2
 

 

 

Όπως συνοψίζεται στον Πίνακα 2, τα λεπτά και τα πιο παχιά φιλµ τα οποία είναι 

ευαισθητοποιηµένα µε CdSe QDs εµφανίζουν βελτιωµένο φωτορεύµα και απόδοση 

µετατροπής ενέργειας υπό λευκό φως σε σύγκριση µε τα φιλµ χωρίς CdSe QDs. Η 

µεγαλύτερη βελτίωση παρατηρήθηκε στην περίπτωση των φιλµ TiO2 που είχαν 

ενισχυθεί µε Ν και ευαισθητοποιηθεί µε CdSe QDs. Ενδιαφέρον παρουσιάζει το 

γεγονός ότι τα φιλµ TiO2/N ευαισθητοποιηµένα µε QD εµφανίζουν µεγαλύτερη 

βελτίωση από το σύνολο των τιµών των φιλµ που είχαν απλά ενισχυθεί µε Ν, ή 

ευαισθητοποιηθεί µε QD, ειδικά στις µετρήσεις του φωτορεύµατος. Μια εξήγηση γι’ 

αυτό είναι ότι η ενίσχυση µε Ν µεταβάλλει τις ιδιότητες της επιφάνειας του φιλµ TiO2 

µε τέτοιο τρόπο, ώστε η αλληλεπίδραση TiO2 και CdSe QDs γίνεται πιο ισχυρή και 

επιτρέπει πιο αποδοτική έγχυση ηλεκτρονίων. ∆εδοµένα XPS δείχνουν επίσης 

εντοπισµό του Ν στην επιφάνεια του φιλµ. Η πρόσδεση των εκτεθειµένων ιόντων 

Cd2+ και των ατόµων Ν στην επιφάνεια του TiO2 µπορεί να αυξήσει την 

αλληλεπίδραση. Ακόµα, η πορώδης επιφάνεια του φιλµ TiO2 µπορεί να επηρεάζεται 

από την ενίσχυση µε N και επιδρά στον τρόπο µε τον οποίο οι CdSe QDs εισέρχονται 

στους πόρους και προσροφόνται πάνω στην επιφάνεια TiO2/N. Επίσης, ο µπρουκίτης 

αναµεµιγµένος µε ρουτίλιο µπορεί να επηρεάσει την αλληλεπίδραση CdSe-TiO2. Στα 

παχύτερα φίλµ των TiO2-1 και TiO2-2, παρατηρήθηκε ο σχηµατισµός ενός 

στρώµατος CdSe QD πάνω από την επιφάνεια του TiO2. Αυτό υποδεικνύει ότι οι 

CdSe QDs δεν διασκορπίστηκαν πλήρως µέσα στους πόρους της επιφάνειας του 

φιλµ, αλλά εντοπίζονταν κυρίως πάνω στην επιφάνειά του.  



 

Γι’ αυτό το λόγο οι CdSe QDs εγχύουν ηλεκτρόνια κυρίως µέσα στην επιφάνεια του 

φιλµ TiO2, όπου έρχονται σε επαφή µε ένα λεπτό στρώµα των νανοσωµατιδίων TiO2. 

Αυτό µπορεί να εξηγήσει τις χαµηλές τιµές του ρεύµατος βραχυκυκλώµατος (Short-

circuit, ISC) και της απόδοση µετατροπής των φιλµ αυτών. Ωστόσο, η απόδοση 

µετατροπής του TiO2-2 είναι υψηλότερη από του TiO2-1, µάλλον λόγω των 

καταλοίπων Ν από το νιτρικό οξύ που χρησιµοποιήθηκε κατά την παρασκευή του 

φιλµ. Σε σύγκριση µε το παχύ φιλµ TiO2-3-TGA-CdSe, το οποίο έχει την µεγαλύτερη 

απόδοση µετατροπής (η = 0.84%), το TiO2- 4-TGA-CdSe (CdSe QD 

ευαισθητοποιηµένα µε HMT και PEG) έχει µικρότερη απόδοση µετατροπής. Αυτό 

οφείλεται µάλλον στην ασθενή αλληλεπίδραση CdSe QDs και νανοσωµατιδίων TiO2 

που προκαλείται από τις υδρογονανθρακικές αλυσίδες στην επιφάνεια TiO2 από 

αδιάσπαστη PEG. Είναι σαφές ότι το IPCE ενισχύεται, όταν τα φιλµ 

ευαισθητοποιούνται µε CdSe QDs (πίνακας 2), λόγω της ισχυρής τους απορρόφησης 

στο φάσµα ορατής ακτινοβολίας και της ενισχυµένης έγχυσης ηλεκτρονίων. Το 

υψηλότερο ποσοστό IPCE µετρήθηκε στα φιλµ TiO2-3-TGA-CdSe (95% στα 300 

nm), όπου υπήρχαν οι µεγαλύτερες φάσεις µπορυκίτη και ρουτιλίου. Το µικρότερο 

ποσοστό IPCE, το οποίο παρατηρήθηκε στα δείγµατα TiO2-1, µάλλον οφείλεται στην 

επιφάνεια του TiO2, που στην περίπτωση αυτή ήταν λιγότερο πορώδης και στην 

ύπαρξη της φάσης του ανατάση. Η απόδοση του ηλιακού κελιού ήταν παρόµοια µε 

προηγούµενες αναφορές. Σε αυτή την περίπτωση, το υψηλότερο IPCE είναι 6% στα 

400 nm, ενώ παρατηρήθηκε µια υψηλότερη απόκριση (πάνω από 4%) στα 600 nm. Η 

πρώτη αύξηση στα 600 nm αποδίδεται στην απορρόφηση των QDs διαµέτρου 4.6 nm 

που χρησιµοποιήθηκαν για την ευαισθητοποίηση του φιλµ TiO2-3-TGA-CdSe. Η 

επικάλυψη της πρώτης ζώνης εξιτονίων των CdSe QDs, σύµφωνα µε τις µετρήσεις 

IPCE, επιβεβαιώνει την έγχυση ηλεκτρονίων στην ζώνη αγωγιµότητας του TiO2. 

Αυτό λοιπόν, επιβεβαιώνει τη σηµασία του ρόλου των QDs, να απορροφούν φωτόνια 

και να αυξάνουν το παραγόµενο φωτορεύµα. Όλα τα παραπάνω αποτελέσµατα 

δείχνουν την ιδιαίτερη εξάρτηση της απόδοσης του ηλιακού κελιού από το πορώδες 

του φιλµ, την αλληλεπίδραση QD-TiO2 και την ενίσχυσή του µε πρόσµιξη N. Η 

εξέταση της δοµής της ζώνης ηλεκτρονίων των CdSe QDs και του TiO2/N µπορεί να 

βοηθήσει στην καλύτερη κατανόηση της αυξηµένης απόδοσης των λεπτών φίλµ 

TiO2/N που είναι ευαισθητοποιηµένα µε CdSe.  

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 6. Σχηµατική απεικόνιση της δοµής των ηλεκτρονιακών ζωνών των CdSe διαµέτρου 3.5 nm µε 

ηλεκτρονιακό χάσµα 2.17eV και νανοκρυσταλλικό TiO2/N µε χάσµα ζώνης 3.2 eV, και συσχέτισή 

τους µε το TiO2 και της ενισχυµένη του µορφή µε N, περίπου 1.14 eV πάνω από τη ζώνη σθένους, 

όπως αναφέρεται από τους Asahi et al. (σηµειώνεται µε αστερίσκο). Παρουσιάζονται οι «δρόµοι» 

δηµιουργίας, χαλάρωσης και ανασυνδυασµού ηλεκτρονίων και οπών συµπεριλαµβανοµένων (Α) της 

φωτοδιέγερση ενός ηλεκτρονίου από την ζώνη σθένους (VB) προς την ζώνη αγωγιµότητας (CB) του 

TiO2, (Β) της µετάπτωσης ή της φωτοδιέγερσης ενός ηλεκτρονίου από την ενεργειακή στάθµη Ν στην 

ΚΤ του TiO2, (Γ) του ανασυνδυασµού ενός ηλεκτρονίου στην CB του TiO2 µε µια οπή στο ενεργειακό 

επίπεδο Ν, (D) τη µεταφορά ηλεκτρονίων ή την έγχυση από την CB µιας CdSe QD στην CB του TiO2, 

και (Ε)της µεταφοράς οπής από την VB του CdSe QD στο το επίπεδο ενέργειας του Ν. Σηµειώνεται 

ότι µερικές από τις διαδικασίες δε µπορούν να συµβούν ταυτόχρονα. Επίσης µερικές από αυτές είναι 

ανταγωνιστικές µεταξύ τους. 

 

Το Σχήµα 6 δείχνει διαφορετικά «µονοπάτια» χαλάρωσης και ανασυνδιασµού 

ηλεκτρονίων και οπών και τη δοµή των ζωνών των CdSe QDs µε ενεργειακό χάσµα 

2.17 eV (διαµέτρου 3.5 nm) και ενισχυµένο µε Ν TiO2 µε ενεργειακό χάσµα 3.2 eV 

µε pH=7. Τα διαγράµµατα ζώνης των CdSe και TiO2/N φαίνονται σε συσχέτιση µε το 

κανονικό ηλεκτρόδιο υδρογόνου (NHE). Οι CdSe QDs διαµέτρου 3.5 nm έχουν ζώνη 

σθένους περίπου ≈ +0.7 V και ζώνη αγωγιµότητας περίπου -1.4 V, σύµφωνα µε 

προηγούµενες αναφορές. Το TiO2/N έχει τιµές για τη ζώνη σθένους περίπου ≈ +2.6 V 

και αγωγιµότητας περίπου στα -0.6 V, σύµφωνα µε τη µελέτη των Sakthivel and 

Kisch. Η ενίσχυση µε N εισάγει µια κατάσταση στα 1.14 eV πάνω από τη ζώνη 

σθένους και 2.06 eV (600 nm εκκίνηση απορρόφησης) κάτω από τη ζώνη 

αγωγιµότητας του TiO2. ∆ιάφορες ερευνητικές οµάδες επίσης ανέφεραν απορρόφηση 

στα 600 nm µέσω φασµατοσκοπίας ανάκλασης. Η ενσωµάτωση του αζώτου στο 

νανοκρυσταλλικό TiO2 δηµιουργεί µια περιοχή-δέκτη ηλεκτρονίων µέσα στο 

ενεργειακό χάσµα του TiO2 και µπορεί να χαρακτηριστεί σαν ενίσχυση p-type. Αυτή 

η ενεργειακή κατάσταση δρα σαν δέκτης ηλεκτρονίων µέσα στο ενεργειακό χάσµα 

του TiO2. Ακόµα, είναι σηµαντικό να θεωρηθεί η n-type συµπεριφορά του TiO2 σαν 

αποτέλεσµα των κενών θέσεων οξυγόνου (oxygen vacancies) που υπάρχουν στο 

κρυσταλλικό πλέγµα, οι οποίες δρουν σαν περιοχές-δότες ηλεκτρονίων και αυξάνουν 

αποδοτικά το επίπεδο Fermi (EF) σε πιο αρνητικά δυναµικά (versus NHE). 



 

 Το ενεργειακό χάσµα της ενισχυµένης µε N κατάστασης αποκτά µια ζώνη, όπως 

αποδεικνύεται από την ασθενή απορρόφηση στα 600 nm (2.06 eV) και εξηγείται στη 

µελέτη των Asahi et al. ως µία µετάβαση N 2pΠ προς Ti dxy. Λόγω της σχετικά 

ασθενούς απορρόφησης της µετάβασης ηλεκτρονίων N 2pΠ προς Ti dxy σε σύγκριση 

µε την µετάβαση λόγω του κβαντικού περιορισµού των CdSe (1Sh 1Se), αναµένεται 

ότι για τα ευαισθητοποιηµένα µε CdSe QD φίλµ TiO2/N, η τιµή της οπτικής 

απορρόφησης ευθύνεται κυρίως στις CdSe QDs. Για την καλύτερη κατανόηση της 

µεταφοράς φορτίου και της κινητικής του ανασυνδυασµού, θα πρέπει να αγνοηθεί η 

ασθενής απορρόφηση λόγω της ενίσχυσης µε N για τα ευαισθητοποιηµένα µε QDs 

φίλµ TiO2/N. Στην περίπτωση αυτή η φωτοδιέγερση των CdSe QD δηµιουργεί µια 

οπή στην ζώνη σθένους και ένα ηλεκτρόνιο στη ζώνη αγωγιµότητας. Το ηλεκτρόνιο 

στη ζώνη αγωγιµότητας των CdSe QD εγχύεται στην ζώνη αγωγιµότητας του TiO2 

(αριστερά προς δεξιά, µαύρο βέλος (D)) και η µεταφορά της οπής στη ζώνη σθένους 

του CdSe µπορεί να υποκινηθεί από την κατάσταση δέσµευσης ηλεκτρονίου Ν (δεξιά 

προς αριστερά, µαύρο βέλος (E)). Το ενεργειακό επίπεδο της κατάστασης N είναι 

κοντά στο µέγιστο της ζώνης σθένους του CdSe και αυτό βοηθά στην διαδικασία 

µεταφοράς οπής (ή ηλεκτρονίου). Αυτό συµβαίνει µόνο στην περίπτωση που το φιλµ 

είναι ενισχυµένο µε Ν και ευαισθητοποιηµένο µε CdSe QD και φαίνεται ότι η 

υποκινούµενη από το Ν µεταφορά οπής µπορεί να έχει κύριο ρόλο στην ενισχυµένη 

φωτοηλεκτρική απόκριση του φιλµ αυτού σε σύγκριση µε τα φιλµ TiO2 που είναι 

ενισχυµένα µόνο µε Ν, ή ευαισθητοποιηµένα µόνο µε QD. Αυτό είναι πιθανόν, ειδικά 

αν θεωρηθεί ότι η µεταφορά οπών είναι πολλές φορές περιοριστικό βήµα για την 

ολική µεταφορά φορτίου στα φιλµ νανοσωµατιδίων. Είναι σαφές ότι η ενίσχυση µε N 

δηµιουργεί επιπλέον µονοπάτια για τους φορείς φορτίων και αυτό µπορεί να είναι 

ευεργετικό για την ολική µεταφορά φορτίου και συνεπώς την απόδοση του κελιού. 

Εφόσον το σύστηµα βελτιστοποιηθεί µε αύξηση του επιπέδου της ενίσχυσης (τώρα 

είναι 0.6-0.8%; βλέπε Πίνακα 2) και τη διαχείρηση των παραγόντων επικάλυψης του 

CdSe, τότε µπορεί να ενισχυθεί περεταίρω η πυκνότητα φωτορεύµατος και η 

απόδοση πάνω από το παρατηρούµενο (0.84%).[8] 

 

Το 2010 οι Guang Zhu et al., πειραµατίστηκαν µε την ενίσχυση του TiO2 µε Zn. 

Έφτιαξαν ευαισθητοποιηµένα ηλιακά κελιά µε κβαντικές τελείες βασισµένα σε 

φωτοάνοδο φίλµ TiO2 ενισχυµένου µε Zn (Zn-TiO2) και ηλεκτρολύτες 

πολυσουλφιδίου. Για την προετοιµασία της φωτοανόδου, τα νανοσωµατίδια Zn-TiO2 

παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο screen printing πάνω σε µια γυάλινη επιφάνεια 

οξειδίου του κασσιτέρου ενισχυµένη µε φθόριο. Τα νανοσωµατίδια TiO2 παράχθηκαν 

χρησιµοποιώντας τις εµπορικά διαθέσιµες πάστες TiO2 P25 (Degussa) µέσω µιας 

υδροθερµικής µεθόδου. Η εναπόθεση κβαντικών τελειών CdS στα φίλµ Zn-TiO2 και 

µερικά από τα φίλµ TiO2 έγινε µε την τεχνική SILAR. Τα QDSSCs 

παρασκευάστηκαν σε µια δοµή «σάντουιτς» µε φίλµ TiO2, ή Zn-TiO2 ως φωτοάνοδο 

και ένα λεπτό γυαλί FTO επικαλυµµένο µε χρυσό (Au-sputtered) ως κάθοδο. Σαν 

(συν-)διαλύτης του πολυσουλφιδικού ηλεκτρολύτη χρησιµοποιήθηκε διάλυµα 

νερού/µεθανόλης (3:7 κατ’ όγκο). 



 

 Το διάλυµα του ηλεκτρολύτη περιείχε 0.5 M Na2S, 2 M S και 0.2 M KCl. Η ενεργή 

επιφάνεια του κελιού ήταν 0.25 cm2.Μελετήθηκαν η δοµή, η µορφολογία, η 

αντίσταση του φίλµ Zn-TiO2/CdS και η φωτοβολταϊκή απόδοση του κελιού Zn-

TiO2/CdS. 

 

 

 

 
Σχ.7 Καµπύλες I–V των κελιών TiO2/CdS και Zn-

TiO2/CdS. 

 

 

 

 

 

 

 
Πίνακας 3. Φωτοβολταϊκές παράµετροι των κελιών TiO2/CdS και Zn-TiO2/CdS. 

 
Ηλεκτρόδιο η(%) FF VOC/V ISC mA/cm

2
 

Zn-TiO2/CdS 2.38 0.41 0.58 10 

TiO2/CdS 1.92 0.37 0.58 8.7 

 

Στο Σχήµα 7 απεικονίζονται οι καµπύλες I–V των κελιών TiO2 /CdS and Zn-TiO2 

/CdS. Η τάση ανοιχτού κυκλώµατος, (Voc), το ρεύµα βραχυκύκλωσης (Isc), ο 

παράγοντας πλήρωσης (FF) και η απόδοση (η) των κελιών µε ηλεκτρόδια τα 

TiO2/CdS και Zn-TiO2/CdS φαίνονται στον Πίνακα 3. Παρατηρείται ότι το Isc και η η 

έχουν ενισχυθεί σηµαντικά από 8.7 mA /cm2 και 1.92% για τα κελιά TiO2/CdS σε 10 

mA /cm2 και 2.38% για τα κελιά Zn-TiO2/CdS, ενώ ο FF δείχνει µικρότερη αύξηση. 

Σύµφωνα µε τους Wang et al., το Isc και το η αυξάνονται τόσο, λόγω του της 

αυξηµένης ελαστικοποίησης ζώνης που είναι αποτέλεσµα του το αυξηµένου 

ηλεκτρονιακού επιπέδου Fermi, το οποίο οδηγεί στη αύξηση της απόδοσης των 

κελιών, δηλαδή της ικανότητάς τους να µετατρέπουν την ενέργεια του φωτός σε 

ηλεκτρική, και βελτιώνει την απόδοση συλλογής φορτίου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχ.8 Φάσµατα IPCE των κελιών TiO2/CdS και Zn-TiO2/CdS. 

 

 

 
Σχ.9 (a) Καµπύλες Nyquist και (b) Καµπύλες Bode phase των κελιών TiO2/CdS and Zn-TiO2/CdS. 

 

 

Το IPCE ορίζεται ως ο αριθµός των φωτοπαραχθέντων φορέων φορτίου που 

συνεισφέρουν στο ρεύµα ανά προσπίπτον φωτόνιο. Στο Σχήµα 8 συγκρίνονται τα 

φάσµατα IPCE των κελιών TiO2/CdS και Zn-TiO2/CdS. Το κελί The Zn-TiO2 /CdS 

έχει µέγιστη τιµή IPCE 30% στα 440 nm, ενώ για το κελί TiO2/CdS το µέγιστο είναι 

µόνο 25%. Η ενίσχυση του φιλµ TiO2 µε Zn συνεισφέρει στην σηµαντική αύξηση της 

τάξης του ≈10% στα 440 nm στο φάσµα IPCE. Τα φάσµατα εµπέδησης των κελιών 

TiO2/CdS και Zn-TiO2/CdS µελετήθηκαν µε τη φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) υπό 

φωτισµό, όπως φαίνεται στο Σχήµα 9(a). ∆ύο ηµικύκλια, ένα σε χαµηλή συχνότητα 

και ένα σε υψηλή, παρατηρήθηκαν στα φάσµατα του EIS στα διαγράµµατα Nyquist. 

Το µικρότερο ηµικύκλιο στην υψηλή συχνότητα αντιστοιχεί στην αντίσταση 

µεταφοράς φορτίου (Rct) στην διεπαφή του ηλεκτρολύτη µε το αντίθετο ηλεκτρόδιο 

Au. 



 

 Ένα µεγαλύτερο τόξο παρουσιάζεται σε χαµηλότερη συχνότητα και σ’ αυτό 

συνεισφέρει η αντίσταση µεταφοράς ηλεκτρονίων (Rw) στο νανοκρυσταλλικό TiO2. 

Οι προσαρµοσµένες τιµές των Rct και Rw των κελιών TiO2/CdS και Zn-TiO2/CdS 

φαίνονται στον Πίνακα 4. Η Rw του κελιού Zn-TiO2/CdS είναι περίπου 7.5 U, πολύ 

µικρότερη από του TiO2/CdS (15.2 U), το οποίο υποδεικνύει υψηλότερη έγχυση 

ηλεκτρονίων. Αυτό το αποτέλεσµα επιβεβαιώνει ότι η ενίσχυση µε Zn βελτιώνει την 

µεταφορά ηλεκτρονίων στο φιλµ TiO2. Οι κορυφές της συχνότητας µπορούν να 

φανούν στα διαγράµµατα φάσης Bode των κελιών στο Σχήµα 9(b). Σύµφωνα µε το 

µοντέλο EIS των Kern et al., η διάρκεια ζωής των ηλεκτρονίων που έχουν εγχυθεί 

στα φιλµ TiO2 µπορεί να υπολογιστεί από τις θέσεις της κορυφής της χαµηλής 

συχνότητας στο Σχήµα 9(b) µέσω της σχέσης: τe = 1/(2pfmax), όπου fmax είναι η 

συχνότητα στο µέγιστο του τόξου της χαµηλής συχνότητας. 

 
 

Πίνακας 4 Κινητικές παράµετροι της αντίδρασης ανασυνδυασµού των κελιών TiO2/CdS και Zn-

TiO2/CdS. 

 
Electrode RCT/Ω RW/Ω τe/ms 

Zn-TiO2/CdS 5.3 7.5 1.1 

TiO2/CdS 8.1 15.2 0.83 

 

 

Στον Πίνακα 4 φαίνεται ότι το κελί Zn-TiO2/CdS παρουσιάζει µεγαλύτερη τιµή τe, το 

οποίο αποδίδεται στην υψηλότερη κινητικότητα των ηλεκτρονίων, η οποία ευνοεί την 

µεταφορά ηλεκτρονίων σε µεγαλύτερη απόσταση µε µικρότερη παγίδευση φορτίου. 

Αυτή η υψηλή κινητικότητα ηλεκτρονίων στο φιλµ Zn-TiO2 παρατηρείται λόγω της 

αυξηµένης ελαστικοποίησης ζώνης προερχόµενης από το αυξηµένο ηλεκτρονιακό 

επίπεδο Fermi µέσω της ενίσχυσης µε Zn. Η χαµηλή αντίσταση µεταφοράς 

ηλεκτρονίων και η µεγάλη διάρκεια ζωής των ηλεκτρονίων µπορεί να ευνοήσει την 

µεταφορά ηλεκτρονίων σε µεγαλύτερη απόσταση µε µικρότερη παρεµπόδιση της 

διάχυσή τους ως ένα βαθµό, και αυτό οδηγεί σε ελάττωση του ανασυνδυασµού 

ηλεκτρονίων και στην σύλληψη πιο αποδοτικών ηλεκτρονίων. Γι’ αυτό το λόγο, το 

κελί Zn-TiO2/CdS εµφανίζει καλύτερη απόδοση σε σύγκριση µε το TiO2/CdS. Το 

σηµαντικότερο αποτέλεσµα της µελέτης αυτής είναι ότι ενισχύοντας το TiO2 µε Zn 

βελτιώνεται η απόδοσή του κατά 24%.[9] 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Παράλληλα µε την παραπάνω έρευνα, οι Guang Zhu et al. πειραµατίστηκαν πάνω 

στην ενίσχυση του TiO2 µε γραφένιο χρησιµοποιώντας παρόµοια υλικά και τεχνικές. 

Μια συγκεκριµένη ποσότητα γραφενίου αναµίχθηκε µε τα νανοσωµατίδια TiO2 (P25, 

Degussa) µε σκοπό τη δηµιουργία του σύνθετου graphene–TiO2. Το ηλεκτρόδιο από 

φιλµ graphene–TiO2 παρασκευάστηκε µε screen printing της πάστας graphene–TiO2 

πάνω σε γυαλί FTO, το οποίο κατόπιν στερεοποιήθηκε µέσω πύρωσής του στους 

500oC για 30 min. Σε αυτή τη µελέτη, αµιγές φιλµ TiO2 και φιλµ TiO2 που περιείχε 

0.4, 0.8, 1.6 και 3.2 wt.% γραφένιο ονοµάστηκαν ηλεκτρόδια 1, 2, 3, 4 και 5 

αντίστοιχα. Τα συγκριτικά αποτελέσµατα της µελέτης φαίνονται στις παρακάτω 

εικόνες (Σχήµα 10,11 και 12). 

 

 

 

 

 
Σχ.10 UV–vis φάσµα απορρόφησης του σκέτου φιλµ 

TiO2 και των ηλεκτροδίων 1 και 3 που είναι 

ευαισθητοποιηµένα µε κβαντικές τελείες CdS . 

 

 

 

Στο Σχήµα 10 φαίνονται τα φάσµατα απορρόφησης UV/vis (Hitachi U-3900 

spectrophotometer) των αµιγών φιλµ TiO2 και των ευαισθητοποιηµένων µε CdS 

ηλεκτροδίων 1 και 3. Για τα ευαισθητοποιηµένα µε CdS φίλµ TiO2 (ηλεκτρόδια 1 και 

3), υπάρχει µια εµφανής κορυφή απορρόφησης κοντά στα 500 nm, η οποία δεν 

υπάρχει στα αµιγή ηλεκτρόδια. Η κορυφή αυτή αποδίδεται στη συµµετοχή των CdS 

QDs. Το ενεργειακό χάσµα των CdS QDs που αντιστοιχεί µε την κορυφή 

απορρόφησης είναι περίπου 2.38 eV. Επιπροσθέτως, είναι εµφανές ότι η απορρόφηση 

του ευαισθητοποιηµένου µε CdS ηλεκτροδίου 3 είναι υψηλότερη από του 

ευαισθητοποιηµένου µε CdS ηλεκτροδίου 1 και αυτό υποδεικνύει ότι στο ηλεκτρόδιο 

3 µε την ενσωµάτωση του γραφενίου υπάρχει µεγαλύτερη εναπόθεση CdS. Αυτή η 

αύξηση της ποσότητας των CdS είναι αποτέλεσµα της αύξησης της ειδικής 

επιφάνειας όταν το γραφένιο εισάγεται στο φίλµ TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 
 

 

Σχ.11 Καµπύλες I–V των CdS QDSSCs µε διαφορετικά 

ηλεκτρόδια. Το περιεχόµενο διάγραµµα απεικονίζει τις 

καµπύλες IPCE των CdS QDSSCs µε τα ηλεκτρόδια 1 και 3. 

 

 

Στο Σχήµα 11 φαίνονται οι καµπύλες I–V των CdS QDSSCs στα ηλεκτρόδια 1–5 που 

έχουν µετρηθεί µε το σύστηµα εξοµοίωσης ηλίου Newport (AM 1.5G, 100 mW cm2). 

Οι τιµές των Voc, Isc, FF και η των κελιών περιέχονται στον Πίνακα 3. Παρατηρείται 

αξιοσηµείωτη αύξηση των Isc και η από 3.8 mA/cm2 και 0.92% για το ηλεκτρόδιο 1 

σε 4.2 mA/cm2 και 1.44% για το ηλεκτρόδιο 2 αντίστοιχα. Ωστόσο, τα Isc και η 

µειώνονται καθώς αυξάνεται περεταίρω στο φιλµ TiO2. Οι καµπύλες IPCE για τα 

CdS QDSSCs µε τα ηλεκτρόδια 1-5, που µετρήθηκαν από ένα σύστηµα 

προσοµοίωσης ήλιου, παρουσίασαν παρόµοια τάση µε τις καµπύλες I-V. Με την 

αύξηση της ποσότητας του γραφένιου στο φιλµ TiO2, αυξήθηκαν και οι τιµές του 

IPCE. Το κελί µε το ηλεκτρόδιο 3 έχει µέγιστο IPCE 42% στα 440 nm, ενώ µε το 

ηλεκτρόδιο 1, η κορυφή µόλις αγγίζει το 36%, όπως φαίνεται στο περιεχόµενο 

διάγραµµα του Σχήµατος 11. Παρόµοια, το IPCE µειώνεται µε προσθήκη γραφενίου 

στο φιλµ TiO2 πάνω από 0.8% κ.β. Εποµένως η προσθήκη γραφενίου στο φίλµ TiO2 

έχει σηµαντικό ρόλο στη µεταβολή της απόδοσης του CdS QDSSC. Από την άλλη η 

απόδοση του κελιού συσχετίζεται µε τη δοµή του ενεργειακού επιπέδου στην άνοδο. 

Η ζώνη αγωγιµότητας του TiO2 είναι 4.2 eV. Η λειτουργία έργου του γραφενίου είναι 

στα 4.4 eV, τιµή πολύ κοντά στην λειτουργία έργου του FTO. 

 
Πίνακας 5 Φωτοβολταικές παράµετροι των CdS QDSSCs µε διαφορετικά ηλεκτρόδια. 

Electrode Graphene load/wt.% η(%) FF VOC/V ISC/mA cm
2
 

1 0 0.92 0.42 0.58 3.8 

2 0.4 0.99 0.42 0.55 4.2 

3 0.8 1.44 0.35 0.58 7.1 

4 1.6 1.2 0.38 0.54 5.9 

5 3.2 0.74 0.43 0.55 3.1 

 

 

 
Σχ.12 Σχηµατικό διάγραµµα των επιπέδων ενέργειας των FTO, γραφενίου, 

TiO2 και CdS. 

 

 

 



 

Στο Σχήµα 12 παρουσιάζονται βηµατικά τα ενεργειακά επίπεδα των FTO, γραφενίου, 

TiO2 και CdS. Αυτά τα ενεργειακά επίπεδα ευνοούν την µεταφορά των ηλεκτρονίων 

από την ζώνη αγωγιµότητας της τιτανίας στο γυαλί FTO µέσω της γεφύρωσης του 

γραφενίου. Όσο για το κελί µε άνοδο καθαρού TiO2, τα φωτοπαραγόµενα ηλεκτρόνια 

µέσα στα νανοσωµατίδια TiO2 που µεταφέρονται από τα CdS QDs είτε ταξιδεύουν 

προς τα ηλεκτρόδια συλλογής, είτε µεταφέρονται πίσω στα QDs για ανασυνδιασµό 

φορτίου, είτε στον ηλεκτρολύτη για αντίδραση οπισθοµεταφοράς. Με την παρουσία 

του γραφενίου, ως µέσο µεταφοράς ηλεκτρονίων στο φίλµ TiO2, τα φωτοπαραγόµενα 

ηλεκτρόνια προσλαµβάνονται από τα νανοφύλλα γραφενίου και φιλτράρονται έως το 

FTO ηλεκτρόδιο συλλογής, το οποίο µειώνει τον ανασυνδιασµό φορτίου και την 

αντίδραση οπισθοµεταφοράς και εποµένως ενισχύει το φωτορεύµα. Επιπρόσθετα, αν 

και ενσωµατώνεται ένα µικρό µέρος του γραφενίου στην άνοδο, µπορεί να αυξήσει 

το φωτορεύµα στα QDSSCs λόγω µεταβλητού ενεργειακού χάσµατος και της 

µεγάλης οπτικής απορρόφησης. Ωστόσο, η συνεισφορά αυτή είναι αµελητέα σε 

σχέση µε τη παραγωγή φωτορεύµατος από την άνοδο CdS TiO2. Όταν η πρόσµιξη 

του γραφενίου αυξάνεται, η απόδοση µειώνεται. Η µείωση αυτή οφείλεται στους 

παρακάτω λόγους: 

 

1) Πριν το φως φτάσει στο στρώµα QD µέσω του στρώµατος τιτανίας, το 

γραφένιο απορροφά µέρος του ορατού φωτός και εποµένως υπάρχει 

ανταγωνισµός στην πρόσληψη φωτός µεταξύ QDs και γραφενίου, όταν το 

γραφένιο βρίσκεται σε αυξηµένη σε ποσότητα. 

2) Η εναπόθεση των QDs στην επιφάνεια του TiO2 µειώνεται όταν το TiO2 

περιβάλλεται από περισσότερο γραφένιο. 

3) Η υπερβολική ποσότητα γραφενίου µπορεί να λειτουργήσει ως ένα είδος 

κέντρου ανασυνδιασµού αντί να παρέχει διάδροµο στα ηλεκτρόνια. 

Όλα τα παραπάνω οδηγούν σε µείωση της ολικής απόδοσης  

 

Συνοψίζοντας, τα αποτελέσµατα δείχνουν ότι η απόδοση του CdS QDSSCs 

ενισχύεται µε την αύξηση του γραφενίου στο φιλµ TiO2 και ανέρχεται έως το 1.44%, 

όταν περιεκτικότητα σε γραφένιο φτάνει στα 0.8 κ.β.%. Η βελτίωση της απόδοσης 

κατά µέγιστο 56%, σε σύγκριση µε εκείνη του κελιού µε ηλεκτρόδιο που περιέχει 

µόνο TiO2, αποδίδεται στην αυξηµένη προσρόφηση CdS, στη µείωση του 

ανασυνδυασµού ηλεκτρονίων και οπισθοµεταφοράς της αντιδράσεως, καθώς και 

στην ενίσχυση της µεταφοράς ηλεκτρονίων µε την εισαγωγή του γραφενίου. [10] 

 

 

 

 

 



 

 

2.1.2 Η δοµή και η µορφολογία του TiO2  

Οι φώτο-φυσική και χηµεία του διοξειδίου του τιτανίου είναι θέµατα που 

απασχολούν τη βιβλιογραφία κατά τις τελευταίες δεκαετίες. Έχουν γίνει διάφορες 

προσπάθειες έτσι ώστε να βελτιωθούν και να ενισχυθούν οι λειτουργικές ιδιότητες 

του διοξειδίου του τιτανίου. Μια πιο πρόσφατη προσέγγιση έχει γίνει στη σύνθεση 

του ηµι- µονοδιάστατου οξειδίου του τιτανίου σε µορφή νανοσωλήνων, 

νανοσυρµάτων, και νανοζωνών ή ακόµα και άδειων νανοσφαιρών. Ο περιορισµός της 

διάστασης σε συνδυασµό µε τα νέα σχήµατα αναδεικνύουν ενδιαφέρουσες φυσικές 

και ηλεκτρικές ιδιότητες του οξειδίου του τιτανίου. Παρά το γεγονός ότι το 

ενεργειακό χάσµα αυτών των µονο-κρυσταλλικών νανοδοµών τιτάνιας έχει µικρή 

µεταβολή σε σχέση µε το σκέτο TiO2, παρατηρείται αύξηση της φωτοδραστικότητας, 

λόγω της καλύτερης µεταφοράς φορτίου στους κρυσταλλίτες, υψηλότερη 

περιεκτικότητα σε ελαττώµατα στην επιφάνεια (υψηλότερη παγίδευση ηλεκτρονίων) 

και τέλος, εγγενώς υψηλή αναλογία διαστάσεων , όπως µια µεγάλη περιοχή 

επιφάνειας. Επιπλέον, είναι γνωστό ότι το µέγεθος και το σχήµα των 

νανοκρυσταλλικών ηµιαγωγών είναι σηµαντικοί παράγοντες επειδή επηρεάζουν τη 

φύση του δεσµού και την πυκνότητα των ευαισθητοποιηµένων µορίων ή ενώσεων. Η 

πυκνότητα έχει σηµαντική επίδραση στη διαδικασία µεταφοράς φορτίου από τον 

ευαισθητοποιητή στον ηµιαγωγό. Η γεωµετρία της επιφάνειας που έχουν οι 

νανοδοµένες αυτές µορφές τιτανίας τις καθιστά άριστες υποψήφιες για να 

διερευνηθούν οι παραπάνω παράγοντες. [14] 

Τα µεσοπορώδη φιλµ, οι νανοράβδοι, τα νανοσύρµατα και οι νανοσωλήνες είναι οι 

πιο κοινές νανοδοµές για την εναπόθεση QD, αφού µε τις δοµές αυτές παρέχεται 

µεγάλη µικροσκοπική επιφάνεια. Τα µεσοπορώδη φιλµ αποτελούνται τυπικά από 

κρυστάλλους µε διάµετρο δεκάδων νανοµέτρων τα οποία συντήκονται ή πιέζονται 

µεταξύ τους για να σχηµατίσουν ένα συνεχές δίκτυο. Τα µεσοπορώδη φιλµ TiO2 

παρασκευάζονται από πάστα µε τη µέθοδο screen printing και από το διάλυµα µε 

ηλεκτροφορητική εναπόθεση ή µε τη µέθοδο doctor blade. Τα µεγάλα σωµατίδια µε 

διαµέτρους από αρκετές δεκάδες έως εκατοντάδες νανόµετρα εισάγονται είτε 

απευθείας εντός του µεσοπορώδους φιλµ είτε ως ένα ξεχωριστό στρώµα, για να 

ενισχυθεί το µήκος της οπτικής διαδροµής µε τη σκέδαση του φωτός. Οι νανοράβδοι 

και τα νανοσύρµατα έχουν συνήθως υψηλή κινητικότητα ηλεκτρονίων, λόγω της 

µονο κρυσταλλικής φύσης της ράβδου/σύρµατος, ενώ η µικροσκοπική επιφάνεια τους 

είναι µικρότερη από εκείνη των µεσοπορωδών φιλµ. Οι νανοράβδοι και τα σύρµατα 

µπορούν να αυξήσουν το µέγεθός τους µε µεθόδους χαµηλής θερµοκρασίας (<100oC) 

όπως η χηµική ή η ηλεκτροχηµική εναπόθεση, ενώ σε ενδιάµεση θερµοκρασία (~ 

500°C) γίνεται σύνθεση νανοράβδων µε πυρόλυση ψεκασµού. Η ανάπτυξη µε VLS 

µε συνήθως απαιτεί υψηλές θερµοκρασίες (900°C) και ως εκ τούτου δεν είναι 

κατάλληλη για γυάλινα υποστρώµατα καλυµµένα µε TCO.  



 

Πολύ καλά διατεταγµένοι νανοσωλήνες TiO2 έχουν παραχθεί µε ανοδική οξείδωση 

του τιτανίου και χρησιµοποιούνται ως υψηλού εµβαδού επιφάνειας και µεγάλου 

ενεργειακού χάσµατος νανοδοµές για τα ηλιακά κελιά. Επίσης προτάθηκαν οι 

νανοδοµές που αποτελούνται από νανοκρυστάλλους από αγώγιµο οξείδιο του ινδίου 

του κασσιτέρου (ΙΤΟ), που είναι επικαλυµµένες µε ένα λεπτό στρώµα TiO2 επειδή 

παρέχουν βελτιωµένη µεταφορά ηλεκτρονίων. Έχουν συντεθεί ακόµη εναλλακτικές 

µορφολογίες όπως νανοκυρήθρες, φύλλα, έλικες και οι στύλοι. Ωστόσο, οι 

περισσότερες από αυτές τις δοµές δεν παρέχουν κάποιο πρωτοποριακό πλεονέκτηµα 

σε σχέση µε τη νανοράβδο/σύρµα. Συνοπτικά, ένας αριθµός µεθόδων χαµηλού 

κόστους είναι διαθέσιµος για την παραγωγή νανοδοµών µε µεγάλη έκταση 

µικροσκοπικής επιφάνειας για την εναπόθεση λεπτών υλικών απορρόφησης. [13] 

Το 2005, οι Qing Shen et al. διερεύνησαν την αποτελεσµατικότητα των 

νανοσωλήνων και νανοσυρµάτων TiO2 και τα συνέκριναν σε φωτοβολταϊκά κελιά. 

Οι νανοσωλήνες και τα νανοσύρµατα γέλης TiO2 συντέθηκαν χρησιµοποιώντας 

µόρια επιφανειοδραστικής υδροχλωρικής λαυρυλαµίνης (LAHC) και ορθοτιτανικού 

τετραϊσοπροπυλεστέρα (TIPT), τροποποιηµένα µε ακετυλακετόνη (ACA). Τα πάχη 

των µεµβρανών TiO2 µετρήθηκαν 0.7, 1.5, 2.4, και 2.8 µm, µε τη χρήση 

ηλεκτρονικής µικροσκοπίας σάρωσης υψηλής ανάλυσης (SEM) (Model S-3500N, 

Hitachi). Οι κβαντικές τελείες CdSe παρασκευάστηκαν χρησιµοποιώντας την τεχνική 

εναπόθεσης χηµικού διαλύµατος. 

Σχ.13 Φάσµατα IPCE των ηλεκτροδίων TiO2 µε διαφορετικά πάχη µε φωτισµό στην (a) εµπρόσθια 

πλευρά και (b) οπίσθια πλευρά. 

Στο Σχήµα 13 παρουσιάζονται τα φάσµατα IPCE των ηλεκτροδίων TiO2 µε τέσσερα 

διαφορετικά πάχη, όπως µετρώνται µε φωτισµό από (a) την µπροστινή πλευρά και (b) 

την οπίσθια πλευρά. Η ένταση του IPCE αυξάνει καθώς η αυξάνεται ενέργεια των 

φωτονίων από τα 3.2 eV µε κορυφές σε ενέργεια φωτονίου περίπου 3.6 eV. Για 

ενέργειες φωτονίων πάνω από 3.6 eV, ο συντελεστής οπτικής απορρόφησης είναι 

πολύ υψηλός και έτσι το βάθος διείσδυσης ήταν µικρότερο. Παρατηρήθηκαν επίσης 

κορυφές περίθλασης στις 2θ = 25.5, 42.4, και 50.0ο, που αντιστοιχούν στις (111), 

(220), και (311) ανακλάσεις, αντίστοιχα, του κυβικού σεληνιούχου καδµίου.  



 

Οι κορυφές ήταν, στην πραγµατικότητα, πολύ ευρείες, υποδεικνύωντας ότι οι 

διαστάσεις των QDs CdSe ήταν πολύ µικρές. Το µέσο µέγεθος των QDs CdSe 

εκτιµήθηκε στα 6nm (για χρόνο εναπόθεσης 72 h) από το πλήρες εύρος στο µέγιστο 

ήµισυ των κορυφών περίθλασης, σύµφωνα µε την εξίσωση Scherrer. Ωστόσο, 

παρατηρήθηκαν στο SEM σφαιρικά σωµατίδια µε µέσο µέγεθος µερικών δεκάδων 

nm. Αυτό το µέγεθος αποκλίνει σηµαντικά από το µέσο µέγεθος που υπολογίζεται 

από τα αποτελέσµατα του XRD. Το σωµατίδιο CdSe που παρατηρήθηκε στα 

µικρογραφήµατα SEM θεωρήθηκε ως ένα δευτερεύον σωµατίδιο µιας 

συσσωµάτωσης µικρών κβαντικών τελειών CdSe. Αυτό το αποτέλεσµα 

επιβεβαιώθηκε επίσης από τα αποτελέσµατα των µετρήσεων ΡΑ. 

 

 

 

Σχ.14 Φάσµατα PA των ηλεκτροδίων TiO2 (πάχος: 1.5 

µm), χωρίς και µε εναπόθεση CdSe για 49, 72 και 102 

ώρες. 

 

 

 

 

Το Σχήµα 14 παρουσιάζει τα φάσµατα ΡΑ των ηλεκτροδίων TiO2 (πάχος: 1.5 µm) 

χωρίς και µε εναπόθεση CdSe για 49, 72 και 102 ώρες. Σε σύγκριση µε τα ηλεκτρόδια 

TiO2 χωρίς απόθεση CdSe, από το Σχήµα 14, µπορεί σαφώς να παρατηρηθεί 

µετατόπιση των φασµάτων σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος λόγω απόθεσης κβαντικών 

τελειών CdSe. Καθώς ο χρόνος εναπόθεσης CdSe αυξάνεται, η ένταση ΡΑ στην 

ορατή περιοχή µεγαλώνει. Παρόµοια αποτελέσµατα ελήφθησαν για τα ηλεκτρόδια 

TiO2 που είχαν διαφορετικά πάχη. Στα φάσµατα ΡΑ των δειγµάτων µε 

εναποτεθειµένες κβαντικές τελείες CdSe παρατηρείται οπτική απορρόφηση σε 

µικρότερα µήκη κύµµατος (2.4 eV) σε σχέση µε το ενεργειακό χάσµα του σκέτου 

CdSe (1.73 eV). Αυτό σηµαίνει ότι στα δείγµατα που έχουν εναποτεθεί κβαντικές 

τελείες CdSe εµφανίζεται ένα κβαντικό φαινόµενο, πράγµα που φαίνεται από το 

γεγονός ότι η ακτίνα των κβαντικών τελειών CdSe είναι µικρότερη από την ακτίνα 

Bohr για το σκέτο, δηλαδή, 5.6 nm. Η µέση διάµετρος των κβαντικών τελειών CdSe 

εκτιµήθηκε στα 5nm περίπου χρησιµοποιώντας µια αποτελεσµατική προσέγγιση για 

τη µάζα, που είναι σχεδόν η ίδια µε εκείνη που ανιχνεύεται µε χρήση XRD.  

 



 

Προκειµένου να µελετηθεί η επίδραση του πάχους του ηλεκτροδίου TiO2 στην IPCE, 

παρουσιάζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα των φασµάτων IPCE των τεσσάρων 

ηλεκτροδίων TiO2 στα οποία έχει γίνει απόθεση κβαντικών τελειών CdSe για 72 ώρες 

(Σχήµα 15), µε φωτισµό από (a) την µπροστινή πλευρά και (b) την πίσω πλευρά. 

 

 
 

Σχ.15 Φάσµατα IPCE των ηλεκτροδίων TiO2 µε διαφορετικά πάχη, ευαισθητοποιηµένα µε κβαντικές 

τελείες CdSe για 72 ώρες, µετρούµενα µε φωτισµό από την (a) εµπρός πλευρά και (b) οπίσθια πλευρά. 

Για σύγκριση, παρουσιάζεται το φάσµα IPCE ενός ηλεκτροδίου TiO2 (πάχος: 2,8 µm) χωρίς 

ευαισθητοποίηση.  

 

 

Για σύγκριση, παρουσιάζεται επίσης στο Σχήµα 15, το φάσµα IPCE του ηλεκτροδίου 

TiO2 (πάχος: 2.8µm) χωρίς εναπόθεση κβαντικών τελειών CdSe. Μπορεί να 

παρατηρηθεί σαφώς η φωτοευαισθητοποίηση των ηλεκτροδίων TiO2 στην ορατή 

περιοχή, που προκύπτει από την εναπόθεση των κβαντικών τελειών CdSe. Η µέγιστη 

ένταση του φάσµατος IPCE στην ορατή περιοχή αυξάνενται µε αύξηση του πάχους 

του ηλεκτροδίου τόσο µε τον εµπρόσθιο όσο και µε τον οπίσθιο φωτισµό, ενώ όλες οι 

κορυφές φασµάτων IPCE βρίσκονται στα 3.1eV. Τα φάσµατα IPCE µετατοπίζονται 

σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος όσο αυξάνεται ο χρόνος εναπόθεσης του CdSe. Με 

κανονικοποίηση των φασµάτων IPCE στις θέσεις των κορυφών (όπως φαίνεται στα 

περιεχόµενα διαγράµµατα του σχήµατος 15 (a) και (b)), βρέθηκε ότι οι σχετικές τιµές 

IPCE αυξήθηκαν µε την αύξηση του πάχους του TiO2 στην ορατή περιοχή (δηλαδή, 

ενέργεια φωτονίου µικρότερη από 3.1 eV). Αυτό οφείλεται κατά κύριο λόγο στο 

γεγονός ότι καθώς αυξάνει το πάχος των ηλεκτροδίων προσροφώνται περισσότερες 

κβαντικές τελείες CdSe και παρατηρούνται µεγαλύτερα φωτορεύµατα στην ορατή 

περιοχή. Στην περιοχή UV, όταν το ηλεκτρόδιο φωτίζεται από την µπροστινή πλευρά, 

η τιµή IPCE των ευαισθητοποιηµένων µε CdSe ηλεκτροδίων TiO2 είναι µικρότερη 

από εκείνη των ηλεκτροδίων TiO2 χωρίς CdSe (π.χ., σε ενέργεια φωτονίων 3.6 eV).  



 

Όπως αποδεικνύεται από τις εικόνες του SEM, στα δείγµατα µε 72 ώρες εναπόθεσης 

CdSe, αποτέθηκαν πολλές κβαντικές τελείες CdSe στις επιφάνειες των ηλεκτροδίων 

TiO2. Τα φωτορεύµατα προέκυψαν από τη φωτοδιέγερση των ηλεκτρονίων στις 

κβαντικές τελείες CdSe και στη συνέχεια από τη µεταφορά τους από τις κβαντικές 

τελείες CdSe στα ηλεκτρόδια TiO2. Έτσι, η τιµή IPCE µπορεί να µειωθεί εξαιτίας της 

απώλειας των ηλεκτρονίων που έχουν φωτοδιεγερθεί µε ανασυνδυασµό οπών κατά τη 

διάρκεια της διαδικασίας µεταφοράς ηλεκτρονίων, σε σύγκριση µε την περίπτωση 

που το υπεριώδες φως προσπίπτει απευθείας στα ηλεκτρόδια TiO2. Η ένταση 

κορυφής στο φάσµα IPCE για ένα ηλεκτρόδιο µε πάχος 2.8 µm βρίσκεται στο 45% 

για φωτισµό από την πίσω πλευρά, και είναι ίδια ή µεγαλύτερη από εκείνη των 

ηλεκτροδίων TiO2 µε νανοσωµατίδια, πάχους 10 µm, ευαισθητοποιηµένων µε 

κβαντικές τελείες CdSe. ∆ιαπιστώθηκε ότι οι συντελεστές διάχυσης ηλεκτρονίων στα 

ηλεκτροόδια TiO2 κατασκευασµένα από νανοσωµατίδια ήταν περισσότερο από δύο 

τάξεις µεγέθους µικρότεροι από την τιµή για σκέτο κρύσταλλο ανατάση. Αυτό 

εξηγείται µε την υπόθεση των παγίδων ηλεκτρονίων στα πορώδη ηλεκτρόδια TiO2 µε 

µια πολύ ευρεία κατανοµή των ποσοστών απελευθέρωσης. Τα ελαττώµατα στο 

πορώδες του TiO2 µπορεί να δρουν ως παγίδες ηλεκτρονίων και να δηµιουργούν όρια 

των κόκκων κατά την επαφή µεταξύ των νανοσωµατιδίων. Έτσι, η χρήση των µονο-

κρυσταλλικών νανοσωλήνων ή/και των δικτύων νανοσυρµάτων TiO2 αντί των 

νανοσωµατιδίων TiO2 αναµένεται να οδηγήσει σε µια µεγάλη βελτίωση για την 

ταχεία µεταφορά ηλεκτρονίων. 

Συνοψίζοντας, διαπιστώθηκε ότι οι τιµές κορυφής IPCE και ολοκληρωµένη περιοχή 

των φασµάτων IPCE για τα ηλεκτρόδια TiO2 που έχουν ευαισθητοποιηθεί µε CdSe 

αυξάνονται µε την αύξηση του πάχους του ηλεκτροδίου. Η υψηλότερη τιµή IPCE, 

περίπου 45%, ελήφθη από ένα ηλεκτρόδιο µε πάχος 2.8 µm. Αυτή η τιµή είναι ίδια ή 

ακόµη µεγαλύτερη από αυτήν των ηλεκτροδίων TiO2 που είναι κατασκευασµένα από 

νανοσωµατίδια, µε πάχος 10 µm και ευαισθητοποιηµένων µε κβαντικές τελείες 

CdSe.[11] 

Μια άλλη ενδιαφέρουσα δοµή του TiO2 είναι οι νανοζώνες TiO2. Η πρώτη 

πειραµατική προσέγγιση για ευαισθητοποίηση νανοζωνών TiO2 προήλθε από τους 

Shen V. Chong et al. Το 2007, που χρησιµοποίησαν νανοζώνες προκειµένου να 

απλοποιήσουν το γεωµετρικό παράγοντα στη νανοµορφολογία του TiO2, επειδή οι 

ζώνες έχουν ορθογωνικό σχήµα και οι εκτεθειµένες επιφάνειές τους είναι η (100) ή η 

(010) – και έχουν µια αναλογία από µεγάλα κοµµάτια του µονο-κρυστάλλου. Οι 

νανοζώνες TiO2 ευαισθητοποιήθηκαν µε ένα διάλυµα ΤΟΡΟ καλυµµένο µε κβαντικές 

τελείες CdSSe για 1 ώρα (τεχνική SAM).  

Για να διερευνηθεί αν η δοµή των νανοζωνών επηρεάζει τις ιδιότητες των ανόδων, 

χρησιµοποίηθηκε φασµατοσκοπία Raman. 

 



 

 

 

 

Σχ.16 φάσµατα Raman του 

ανατάση TiO2 σε σκόνη (κατω 

καµπύλη, µαύρο), νανοζωνών 

TiO2 (επάνω καµπύλη, γκρι), 

και σύνθετα κβαντικών 

τελειών/TiO2 µε νανοζώνες 

(ένθετο) που λαµβάνεται από 

δύο διαφορετικές πηγές 

διέγερσης. 

 

 

Η φασµατοσκοπία Raman (Σχήµα 16) επιβεβαιώνει ότι αυτές οι τιτανίες βρίσκονται 

σε φάση ανατάση. Παρατηρείται µετατόπιση της κορυφής από τα 631.2 cm-1 για τις 

σκέτες νανοζώνες TiO2 στα 638.2 cm-1 για τις νανοζώνες µε οκτανοϊκό οξύ και 

κβαντικές τελείες. Η µετατόπιση είναι ακόµη µεγαλύτερη για την κορυφή άνω των 

850 cm-1, 855.1 – 867.4 cm-1. Η άµεση προσάρτηση των κβαντικών τελειών CdS σε 

νανοσωµατίδια TiO2 συνήθως οδηγεί σε µια µετατόπιση προς το ερυθρό και αυτό 

οφείλεται σε µεταφορά φορτίου από τις κβαντικές τελείες στη ζώνη αγωγιµότητας 

του TiO2. 

Αργότερα, το 2008, οι Wen-Tao Sun et al ερεύνησαν τα φωτοηλεκτρόδια συστοιχίας 

νανοσωλήνων TiO2 ευαισθητοποιηµένων µε κβαντικές τελείες CdS και τις επιδόσεις 

τους σε φωτοηλεκτροχηµικά ηλιακά κελιά (PEC). Αυτά τα υλικά οδήγησαν σε 

σηµαντική απόδοση 4.15% σε φως AM 1.5G, σε µεγάλη τιµή τάσης ανοικτού 

κυκλώµατος 1.27V, σε τιµή φωτορεύµατος 7.82 mA/cm2, και σε παράγοντα 

πλήρωσης 0.578. Τα αποτελέσµατα αυτά δείχνουν σαφώς ότι µπορεί να επιτευχθεί 

σηµαντική βελτίωση της απόδοσης των κελιών PEC µέσω της ενσωµάτωσης 

κβαντικών τελειών ηµιαγωγών σε συστοιχία φιλµ νανοσωλήνων TiO2. Τα φιλµ των 

νανοσωλήνων TiO2 συντέθηκαν µε ανοδική οξείδωση σε ένα διάλυµα NH4F µε 

οργανικό ηλεκτρολύτη και οι κβαντικές τελείες CdS αποτέθηκαν στους 

κρυσταλλωµένους νανοσωλήνες TiO2 µε τη µέθοδο της διαδοχικής απόθεσης 

χηµικού λουτρού (S-CBD). Οι µορφολογίες των φιλµ µε νανοσωλήνες TiO2 

εξετάστηκαν χρησιµοποιώντας ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM). Το Σχήµα 

17a είναι µια τυπική εικόνα SEM του φιλµ νανοσωλήνων TiO2, στην οποία φαίνεται 

η τακτική πορώδης δοµή της µεµβράνης. Οι πόροι έχουν οµοιόµορφη κατανοµή 

µεγέθους περίπου 120 nm. 



 

 

 Στο Σχήµα 17b φαίνεται η εγκάρσια τοµή του φιλµ που δείχνει ότι η µεµβράνη 

αποτελείται από καλά ευθυγραµµισµένους νανοσωλήνες µήκους 12.3 µm περίπου 

που αναπτύσσονται κάθετα στο υπόστρωµα Ti. Στο Σχήµα 17c φαίνεται η µικρή 

µεγέθυνση της εικόνας SEM του φιλµ νανοσωλήνων µε CdS από το οποίο προκύπτει 

ότι η τακτική πορώδης δοµή της µεµβράνης εξακολουθεί να υφίσταται, γεγονός που 

υποδηλώνει ότι η διαδικασία εναπόθεσης CdS δεν βλάπτει τη δοµή των 

νανοσωλήνων. Σε µεγαλύτερη µεγέθυνση (Σχήµα 17d) παρατηρείται ότι η επιφάνεια 

των κβαντικών τελειών CdS είναι πολύ καθαρή, και κάποιες κβαντικές τελείες 

(σηµειώνονται µε βέλη) έχουν εναποτεθεί σε µορφή νανοσωλήνων TiO2. Ακόµη και 

στις ρωγµές δεν υπάρχουν ορατά αδρανή σωµατίδια στην εξωτερική πλευρά των 

νανοσωλήνων TiO2 µετά την εναπόθεση του CdS. Οι κβαντικές τελείες CdS 

ερευνήθηκαν περαιτέρω χρησιµοποιώντας ηλεκτρονικό µικροσκόπιο µετάδοσης 

(TEM). Το Σχήµα 17e είναι µια µικρή µεγέθυνση της εικόνας ΤΕΜ, που δείχνει 

σαφώς ότι το δείγµα έχει µια διατεταγµένη δοµή σωληνοειδούς συστοιχίας. Το Σχήµα 

17f είναι µια υψηλότερης µεγέθυνσης εικόνα TEM ενός ενιαίου νανοσωλήνα, που 

δείχνει ότι πολλές κβαντικές τελείες έχουν αποτεθεί στους πόρους του νανοσωλήνα 

TiO2. Το µέγεθος των κβαντικών τελειών κυµαίνεται από 2 έως 10nm. 

 

 

Σχ.17 µορφολογίες του φιλµ νανοσωλήνων TiO2:  

(a) µια τυπική εικόνα SEM κάτοψης του φιλµ συστοιχίας 

νανοσωλήνων TiO2  

(b) µία όψη εγκάρσιας τοµής των καλά ευθυγραµµισµένα 

νανοσωλήνων TiO2. 

Εικόνες SEM που δείχνουν το φιλµ νανοσωλήνων TiO2 

µε κβαντικές τελείες CdS σε (c) χαµηλή και (d) υψηλή 

µεγέθυνση  

(e, f) εικόνες TEM του φιλµ νανοσωλήνων TiO2 µετά την 

εναπόθεση κβαντικών τελειών CdS.  

(g) εικόνα HRTEM ενός φιλµ νανοσωλήνων TiO2 µετά 

την εναπόθεση κβαντικών τελειών CdS. 

 

 

 

 



 

Το Σχήµα 17g είναι µια υψηλής ευκρίνειας εικόνα 

παρατηρούµενη απόσταση

(110) επίπεδο του ανατάση, που δείχνει ότι το τοίχωµα των νανοσωλήνων είναι 

Οι παρατηρούµενες στα 0.206 και 0.336 

νανοσωλήνα αντιστοιχούν στα (111) και (2

 

Στο Σχήµα 18 παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές καµπύλες ρεύµατος

που µετρήθηκαν από φωτοηλεκτρόδια που αποτελούνται από συστοιχίες 

νανοσωλήνων (µε µήκος σωλήνα περίπου 19.2 µ

νανοσωλήνων TiO2 η τάση ανοιχτού κυκλώµατος (

ηλεκτρόδιο Ag/AgCl, ενώ για το ηλεκτρόδιο νανοσωλήνων 

CdS, η Voc είναι περίπου 1.27

0.22 (για τα απλά ηλεκτρόδια νανοσωλήνων 

τελειές CdS). Ο παράγοντας πλήρωσης (

ανέρχεται στο 4.15% για τα φιλµ νανοσωλήνων 

Συνοψίζοντας, στο Σχήµα 19 παρουσιάζονται τα κύρια χαρακτηριστικά των κελιών, η 

βασική δοµή των νανοσωλήνων 

διαδικασίες µεταφοράς φορτίου µεταξύ

διεγείρονται από το φως. Η επίτευξη της υψηλής απόδοσης µπορεί να αποδοθεί σε 

δύο σηµαντικές βελτιώσεις. Πρώτον, οι κβαντικές τελείες παρέχουν πολλαπλές 

διεγέρσεις εξιτονίων από την απορρόφηση ενός φωτονίου. 

 

είναι µια υψηλής ευκρίνειας εικόνα TEM (HRTEM) του δείγµατος. Η 

παρατηρούµενη απόσταση 0.267 nm στο αριστερό τµήµα της εικόνας αντιστοιχεί στο 

(110) επίπεδο του ανατάση, που δείχνει ότι το τοίχωµα των νανοσωλήνων είναι 

Οι παρατηρούµενες στα 0.206 και 0.336 nm οι παρυφές των κβαντικών τελειών σε 

νανοσωλήνα αντιστοιχούν στα (111) και (220) επίπεδα της κυβικής φάσης του 

 

Σχ.18 διάγραµµα φωτορεύµατος-τάσης σε 1 Μ 

φωτισµό AM 1.5 G στα 138.4 mW/cm
2 

για (

ηλεκτρόδιο νανοσωλήνων TiO2 µε CdS

αντίστοιχες καµπύλες ρευµάτων στο σκοτάδι για τις 

 

χήµα 18 παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές καµπύλες ρεύµατος

που µετρήθηκαν από φωτοηλεκτρόδια που αποτελούνται από συστοιχίες 

νανοσωλήνων (µε µήκος σωλήνα περίπου 19.2 µm). Για το απλό ηλεκτρόδιο 

η τάση ανοιχτού κυκλώµατος (Voc) είναι 0.94 V 

, ενώ για το ηλεκτρόδιο νανοσωλήνων TiO2 µε κβαντικές τελείες 

είναι περίπου 1.27V. Η πυκνότητα φωτορεύµατος (Jsc) αυξήθηκε από 

0.22 (για τα απλά ηλεκτρόδια νανοσωλήνων TiO2) σε 7.82 mA/cm
2
 

). Ο παράγοντας πλήρωσης (FF) είναι 0.578, και η απόδοση των κελιών 

ανέρχεται στο 4.15% για τα φιλµ νανοσωλήνων TiO2 µε κβαντικές τελείες 

 

 

Σχ.19 Σκίτσο που δείχνει τη νανοδοµή των 

ηλεκτροδίων µε νανοσωλήνες 

ευαισθητοποιηµένων µε 

διαδικασία µεταφοράς φορτίου µεταξύ 

CdS και TiO2. 

 

 

Συνοψίζοντας, στο Σχήµα 19 παρουσιάζονται τα κύρια χαρακτηριστικά των κελιών, η 

βασική δοµή των νανοσωλήνων TiO2 ευαισθητοποιηµένων µε CdS

διαδικασίες µεταφοράς φορτίου µεταξύ TiO2 και κβαντικών τελειών 

διεγείρονται από το φως. Η επίτευξη της υψηλής απόδοσης µπορεί να αποδοθεί σε 

δύο σηµαντικές βελτιώσεις. Πρώτον, οι κβαντικές τελείες παρέχουν πολλαπλές 

διεγέρσεις εξιτονίων από την απορρόφηση ενός φωτονίου.  

) του δείγµατος. Η 

στο αριστερό τµήµα της εικόνας αντιστοιχεί στο 

(110) επίπεδο του ανατάση, που δείχνει ότι το τοίχωµα των νανοσωλήνων είναι TiO2. 

οι παρυφές των κβαντικών τελειών σε 

20) επίπεδα της κυβικής φάσης του CdS.  

τάσης σε 1 Μ Na2S σε 

για (a) απλό και (b) 

CdS. (c, d) Οι 

αντίστοιχες καµπύλες ρευµάτων στο σκοτάδι για τις a, b. 

χήµα 18 παρουσιάζονται οι χαρακτηριστικές καµπύλες ρεύµατος-τάσης (I-V) 

που µετρήθηκαν από φωτοηλεκτρόδια που αποτελούνται από συστοιχίες 

). Για το απλό ηλεκτρόδιο 

 σε σχέση µε το 

µε κβαντικές τελείες 

) αυξήθηκε από 

 (µε κβαντικτές 

) είναι 0.578, και η απόδοση των κελιών 

µε κβαντικές τελείες CdS.  

Σκίτσο που δείχνει τη νανοδοµή των 

ηλεκτροδίων µε νανοσωλήνες TiO2 

µε CdS και τη 

διαδικασία µεταφοράς φορτίου µεταξύ 

Συνοψίζοντας, στο Σχήµα 19 παρουσιάζονται τα κύρια χαρακτηριστικά των κελιών, η 

CdS και οι κύριες 

και κβαντικών τελειών CdS όταν 

διεγείρονται από το φως. Η επίτευξη της υψηλής απόδοσης µπορεί να αποδοθεί σε 

δύο σηµαντικές βελτιώσεις. Πρώτον, οι κβαντικές τελείες παρέχουν πολλαπλές 



 

∆εύτερον, η κρυσταλλική φύση των νανοσωλήνων και η γεωµετρία της µεµβράνης 

επιτρέπει τη γρήγορη και αποτελεσµατική µεταφορά των ηλεκτρονίων στο 

υπόστρωµα του Ti, η οποία οδηγεί σε πολύ µειωµένο ανασυνδυασµό ηλεκτρονίων-

οπών και σε βελτιωµένη αποτελεσµατικότητα φωτορεύµατος. Τα αποτελέσµατα 

δείχνουν ότι κβαντικές τελείες CdS µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την 

ευαισθητοποίηση φιλµ νανοσωλήνων TiO2 έτσι ώστε να ανταποκρίνονται στο ορατό 

φάσµα του ηλιακού φωτός. Η σηµαντική αύξηση του φωτορεύµατος και της 

απόδοσης που επιτεύχθηκαν επιβεβαιώνουν ότι οι µοναδικές δοµές νανοσωλήνων 

µπορούν να διευκολύνουν τη διάδοση και το διαχωρισµό των φωτοπαραχθέντων 

ηλεκτρονίων. Έτσι τα φιλµ νανοσωλήνων TiO2 που έχουν ευαισθητοποιηθεί µε 

ανόργανες κβαντικές τελείες µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε σηµαντικές εφαρµογές 

των ηλιακών κελιών. [12] 

Πρόσφατα, σηµαντική έρευνα φαίνεται να µετατοπίζεται στη δηµιουργία κενών 

σφαιρών TiO2, επειδή έχουν αξιολογηθεί ως ελκυστικοί υποψήφιοι για αισθητήρες, 

µέσα αποθήκευσης λιθίου, µπαταρίες ιόντων-λιθίου, ηλιακά κελιά, και 

φωτοκατάλυση. Μέχρι στιγµής, οι κενές σφαίρες TiO2 έχουν κατασκευαστεί κυρίως 

από υποµονάδες νανοσωµατιδίων, πολυκρυσταλλικών ή αµόρφων. Οι µορφές αυτές 

επηρεάζουν ή ακόµα και µειώνουν τις επιδόσεις στον τοµέα των οπτικών, των 

ηλεκτρονικών, και οπτικοηλεκτρονικών εφαρµογών, λόγω της κακής ποιότητας 

κρυστάλλων και της µη επαρκούς επαφής µεταξύ των υποµονάδων. 

Για να ξεπεραστεί το παραπάνω θέµα, το 2011, οι Hongqiang Wang et al. 

παρουσίασαν µια διαδικασία ενός σταδίου µε χρήση λέιζερ για την κατασκευή κενών 

σφαιρών TiO2, προσαρµοσµένου µεγέθους µέσα από ένα µηχανισµό ανάλογο µε το 

φαινόµενο Kirkendall. Είναι αξιοσηµείωτο ότι οι µονό-κρυσταλλικές κενές σφαίρες 

παράγονται µε τη διαδικασία αυτή, ακόµη και όταν το πείραµα διεξάγεται σε 

θερµοκρασία δωµατίου. Οι κενές σφαίρες µε προσαρµοσµένο µέγεθος επιδεικνύουν 

συντονισµό σκέδασης του φωτός σε µεγάλο εύρος ορατού φωτός. Εµπνευσµένοι από 

την επίδραση της σκέδασης του φωτός, εισήγαγαν τις κενές σφαίρες TiO2 σε ηλιακά 

κελιά ευαισθητοποιηµένα µε κβαντικές τελείες (QDSSCs) και πέτυχαν µια 

αξιοσηµείωτη βελτίωση της απόδοσης κατά 10%. 

Παρασκευάστηκαν ηλεκτρόδια µε φιλµ TiO2 τροποποιηµένα µε SiO2 και κβαντικές 

τελείες πυρήνα/φλοιού CdS/CdSe. Οι φωτοάνοδοι σφραγίστηκαν σε ένα ηλιακό κελί 

τύπου «σάντουιτς» µε διαχωριστή πάχους 30 µm χρησιµοποιώντας Pt σε γυαλί FTO 

ως αντίθετο ηλεκτρόδιο. Ως ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε υδατικό διάλυµα που 

περιείχε 0.5Μ Na2S, 0.125Μ S, και 0.2Μ KCl. Μετρήθηκαν 4 κελιά µε µόνη 

παράµετρο διαφοροποίησης τον όγκο της στοιβάδας σκέδασης. Τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 6. 

 

 



 

Πίνακας 6. Σύγκριση της πυκνότητας φωτορεύµατος βραχυκύκλωσης (

κυκλώµατος (Voc), του παράγοντα πλήρωσης (

στοιβάδα σκέδασης.  

volume 
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26.7

 

 

Όπως φαίνεται στο περιεχόµενο δι

στοιβάδα σκέδασης των σφαιρών 

διάχυσης, η απόδοση αρχικά πέφτει (6.7 µ

υψηλότερη τιµή (15 µL), και τελικά πέφτει και πάλι, γεγονός που α

στοιβάδες του κολλοειδούς διαλύµατος επηρεάζουν την απόδοση.

 

 

 

Σύγκριση της πυκνότητας φωτορεύµατος βραχυκύκλωσης (Jsc), της τάσης ανοιχτού 

), του παράγοντα πλήρωσης (FF), και της απόδοσης για QDSSCs

volume (µL) Jsc(mA /cm
2
) Voc (mV) FF η (%) 

 11.02 0.46 0.45 2.31 

10 11.12 0.49 0.45 2.44 

15 11.49 0.47 0.48 2.58 

20 9.38 0.49 0.49 2.25 

26.7 9.08 0.47 0.47 1.97 

 

Σχήµα 20 χαρακτηριστικές καµπύλες Ι

κελιών µε βάση QDSSCs, επικαλυµµένων µε στο

σκέδασης που παρασκευάζονται ρίχνοντας 

συµπυκνωµένο διάλυµα κολλοειδών σφαιρών 

mg/mL) διαφορετικών όγκων. Στο εσωτερικό διάγραµµα 

παρουσιάζεται η εξάρτηση της απόδοσης από το πάχος 

των στοιβάδων σκέδασης.

Όπως φαίνεται στο περιεχόµενο διάγραµµα του Σχήµατος 20, όταν εισήχθη η 

στοιβάδα σκέδασης των σφαιρών TiO2, µε την αύξηση του πάχους του στρώµατος 

διάχυσης, η απόδοση αρχικά πέφτει (6.7 µL), και στη συνέχεια αυξάνεται στην 

), και τελικά πέφτει και πάλι, γεγονός που αποδεικνύει ότι οι 

στοιβάδες του κολλοειδούς διαλύµατος επηρεάζουν την απόδοση. 

 

 

Σχήµα 21 Φάσµατα IPCE των ηλιακών κελιών µε βάση 

QDSSCs µε και χωρίς στοιβάδες σκέδασης 

 

 

 

), της τάσης ανοιχτού 

QDSSCs µε και χωρίς 

χαρακτηριστικές καµπύλες Ι-V των ηλιακών 

, επικαλυµµένων µε στοιβάδες 

σκέδασης που παρασκευάζονται ρίχνοντας 

συµπυκνωµένο διάλυµα κολλοειδών σφαιρών TiO2 (2.8 

) διαφορετικών όγκων. Στο εσωτερικό διάγραµµα 

παρουσιάζεται η εξάρτηση της απόδοσης από το πάχος 

των στοιβάδων σκέδασης.  

άγραµµα του Σχήµατος 20, όταν εισήχθη η 

, µε την αύξηση του πάχους του στρώµατος 

), και στη συνέχεια αυξάνεται στην 

ποδεικνύει ότι οι 

των ηλιακών κελιών µε βάση 

µε και χωρίς στοιβάδες σκέδασης TiO2. 



 

Το φαινόµενο της σκέδασης των στοιβάδων επικάλυψης µπορεί να παρατηρηθεί 

σαφώς στο Σχήµα 21, το οποίο δείχνει τα φάσµατα IPCE ως συνάρτηση του µήκους 

κύµατος για τα QDSSCs µε και χωρίς επικάλυψη TiO2. Παρατηρείται ότι όλα τα 

φάσµατα µε στοιβάδες σκέδασης εµφανίζουν διευρυµένες ουρές στην υπέρυθρη 

περιοχή, σε σύγκριση µε εκείνα που δεν έχουν στοιβάδες σκέδασης (το µπλε 

διακεκοµµένη καµπύλη). Το πάχος της στοιβάδας σκέδασης καθορίζει επίσης το 

φαινόµενο σκέδασης στην υπέρυθρη περιοχή: µε την αύξηση του πάχους της 

στοιβάδας, η τιµή της IPCE στο εύρος των 650-680 nm αρχικά ενισχύεται και στη 

συνέχεια µειώνεται, υποδεικνύοντας ότι µια πολύ παχιά στοιβάδα σκέδασης δεν είναι 

αποδοτική. Επιπλέον, η πολύ παχιά στοιβάδα σκέδασης δεν είναι ευνοϊκή για την 

απόκτηση υψηλής έντασης ρεύµατος, όπως φαίνεται στο Σχήµα 20. 

Τόσο οι καµπύλες I-V όσο και τα φάσµατα IPCE αποδεικνύουν ότι η χρήση των 

διαφορετικών όγκων από τα κολλοειδή διαλύµατα οδηγεί σε µια βελτιστοποιηµένη 

απόδοση ηλιακών κελιών, και το φαινόµενο αυτό µπορεί να εξηγηθεί ποιοτικά από 

την ισορροπία µεταξύ της οπισθοσκέδασης, η οποία ενισχύεται από την παγίδευση 

του φωτός, και της δυσκολίας µεταφοράς φορτίου στα ζεύγη οξειδοαναγωγής (S2-/S) 

του ηλεκτρολύτη που προκαλείται από τη στοιβάδα σκέδασης. Ένα παχύ στρώµα 

στοιβάδας σκέδασης έχει ισχυρή οπισθοσκέδαση, αλλά επίσης εµποδίζει σε µεγάλο 

βαθµό τη φωτοεπαγώµενη µεταφορά των ηλεκτρονίων προς τον ηλεκτρολύτη, και 

αντιστρόφως.[15] 

Για να διερευνήσουν περαιτέρω το φαινόµενο των κενών σφαιρών TiO2 (THS), οι 

Haihua Hu et al. µελέτησαν τις φωτοηλεκτροχηµικές ιδιότητες των φωτοανόδων µε 

THS ευαισθητοποιηµένων µε κβαντικές τελείες CdS/CdSe. 

Οι THS συντέθηκαν χρησιµοποιώντας τη µέθοδο της µήτρας από SiO2. Τα τελικά 

δείγµατα TiO2 (≈10 µm πάχος) ονοµάστηκαν THS-0%, THS-5%, THS-10% και THS-

15%, αντίστοιχα. Για την εναπόθεση των νανοκρυστάλλων CdS, χρησιµοποιήθηκε η 

µέθοδος SILAR. Τα φιλµ TiO2 µε διαφορετική περιεκτικότητα σε THS ονοµάζονται 

THS-0%/CdS, THS-5%/CdS, THS-10%/ CdS και THS-15% / CdS, αντίστοιχα. 

Στο σχήµα 22 παρουσιάζονται οι εικόνες SEM και TEM των προετοιµασµένων THS. 

Στην περίπτωση αυτή, οι THS παρασκευάζονται χωρίς καµία επεξεργασία φρύξεως 

και βρίσκονται σε άµορφη φάση. Οι εικόνες SEM (Σχήµα 22. a και b) δείχνουν ότι οι 

THS παρουσιάζουν καλή σφαιρική µορφολογία µε οµοιόµορφο µέγεθος διαµέτρου 

350 nm περίπου. Οι περιστασιακά σπασµένες σφαίρες δείχνουν το σχηµατισµό των 

κενών σφαιρών. Η εικόνα ΤΕΜ στο Σχ. 22c δείχνει σε µεγέθυνση την κενή δοµή µε 

πάχος κελύφους 50 nm περίπου. 

 

 

 



 

 

 

Σχ. 22 εικόνες (a και b) SEM και (c) TEM των 

παρασκευασµένων άµορφων THS. 

 

 

 

 

Η φωτοηλεκτροχηµική απόδοση των φωτοανόδων αξιολογήθηκε µε τη µέτρηση των 

χαρακτηριστικών ρεύµατος-τάσεως (J-V) (Σχ. 23a) σε κελί που αποτελείται από ένα 

υδατικό διάλυµα τριών ηλεκτροδίων µε πλατίνα ως αντίθετο ηλεκτρόδιο, κορεσµένο 

ηλεκτρόδιο καλοµέλανα (SCE) ως ηλεκτρόδιο αναφοράς και 0.2Μ Na2S ως 

ηλεκτρολύτη. Οι τάσεις ανοιχτού κυκλώµατος (Voc) των διαφόρων QDSSCs είναι 

περίπου στην ίδια τιµή (-1.2 V έναντι του SCE). Τα παρατηρούµενα φωτορεύµατα 

αυξάνονται όσο το δυναµικό πηγαίνει προς τις θετικές τιµές, και παρατηρείται 

κορεσµός σε δυναµικά πάνω από -0.8 V σε σχέση µε το SCE. Η φωτοάνοδος THS-

10%/CdS δίνει τα υψηλότερα φωτορεύµατα κορεσµού (2.4 mA/cm2), τα οποία είναι 

4.8 φορές µεγαλύτερα από εκείνα των THS-0%/CdS (0.5 mA /cm2). Περαιτέρω 

αύξηση της περιεκτικότητας σε THS έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση του 

φωτορεύµατος. 

Το Σχήµα 23b δείχνει τα φάσµατα IPCE για τις τέσσερις φωτοανόδους TiO2/CdS µε 

και χωρίς THS. Για τις φωτοανόδους µε περιεκτικότητα σε THS λιγότερο από 10%, η 

αυξηµένη σκέδαση φωτός και η µεγαλύτερη απόθεση CdS η οποία συνδέεται µε την 

πορώδη δοµή του TiO2 µε THS, βελτιώνει τη συλλογή φωτός, και ως εκ τούτου 

βελτιώνει την IPCE σε όλη την φασµατική περιοχή απόκρισης του QDSSCs. Η τιµή 

IPCE της φωτοανόδου THS-0%/CdS στο µήκος κύµατος των 450 nm είναι περίπου 

15%, ποσοστό που αποτελεί τη χαµηλότερη τιµή µεταξύ των τεσσάρων δειγµάτων. Η 

IPCE σε µήκος κύµατος των 450 nm αυξανεται σε 22% και 34% για τις φωτοανόδους 

THS-5%/CdS και THS-10%/CdS, αντίστοιχα. Ωστόσο, η φωτοάνοδος THS-15%/CdS 

επιδεικνύει µία µειωµένη τιµή IPCE σύγκριση µε την THS-10%/CdS. Η µείωση του 

φωτορεύµατος µε την αύξηση της περιεκτικότητας σε THS µπορεί να αποδοθεί σε 

διάφορες αιτίες: (1) η ισχυρή οπισθοσκέδαση στην επιφανειακή περιοχή ανάµεσα στο 

φιλµ TiO2 και το αγώγιµο γυαλί, (2) η υψηλή εσωτερική απώλεια ανασυνδυασµού, 

λόγω της συσσωµάτωσης των νανοκρυστάλλων CdS σε µεγάλα σωµατίδια στις 

στοιβάδες που έχει γίνει «βαριά» εναπόθεση CdS και (3) η κακή µεταφορά φορτίου 

εντός των πορωδών δοµών του TiO2 στις ανόδους µε υψηλή περιεκτικότητα σε 

THS.[16] 



 

 

 

 

 

 

Σχ.23 (a) Χαρακτηριστικές καµπύλες (J–V) και (b) 

φάσµατα IPCE των QDSSCs µε φωτοανόδους TiO2/CdS 

που περιέχουν διαφορετική συγκέντρωση THS. 

 

 

 

2.2 Το ZnO, ως εναλλακτικός ηµιαγωγός 

οξειδίου µετάλλου ευρέος ενεργειακού 

χάσµατος  

 

Το ZnO είναι ένα ηµιαγώγιµο υλικό το οποίο έχει επίσης ευρύ ενεργειακό χάσµα και 

έχει παρόµοιες ιδιότητες µε το TiO2. Οι παρόµοιες ιδιότητες περιλαµβάνουν την 

κρυσταλλική δοµή, το ενεργειακό χάσµα και το δείκτη διάθλασης. Αυτό που καθιστά 

το ZnO ένα προτιµώµενο υλικό είναι η υψηλή κινητικότητα ηλεκτρονίων, επιθυµητή 

για την καλή µεταφορά ηλεκτρονίων. Η τυπική κινητικότητα των ηλεκτρονίων στο 

ZnO είναι 10-100 φορές µεγαλύτερη από εκείνη του TiO2 και έτσι µπορεί να 

υποστηρίξει χαµηλότερη ηλεκτρική αντίσταση και υψηλότερη µεταφορά 

ηλεκτρονίων.[2]  

Οι περισσότερες έρευνες επικεντρώνονται στο TiO2 χρησιµοποιώντας διάφορες 

τεχνικές για να διαµορφώσουν τη µορφολογία και τη δοµή του. Όσο για ZnO, έχει 

γίνει πολύ λιγότερη έρευνα, αλλά χρησιµοποιούνται παρόµοιες τεχνικές. Παρακάτω 

παρουσιάζεται ένα πρόσφατο πείραµα από τους Chunhui Li et al. που αποδεικνύει ότι 

το ZnO µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την επίτευξη αποδόσεων φωτοηλεκτροδίων 

κοντά σ’ αυτές του TiO2. Νανοσωµατίδια (NPs) ZnO συνετέθησαν σε έναν 

αντιδραστήρα συνεχούς ροής, χρησιµοποιώντας τις διαδικασίες που αναπτύχθηκαν 

από τους Søndergaard et al. Τα φιλµ µε ZnO NP παρασκευάστηκαν σε FTO αγώγιµο 

γυαλί (LOF, TEC-15) µέσω της τεχνικής doctor blade και στη συνέχεια ξηράθηκαν 

στον αέρα.  

Για την εναπόθεση των κβαντικών τελειών χρησιµοποιήθηκε η τεχνική SILAR για τις 

CdS και η CBD για τις CdSe. Το ποσό των κβαντικών τελειών που αποτέθηκαν στη 

φωτοάνοδο ελεγχόταν από το χρόνο εναπόθεσης στους κύκλους SILAR και CBD.  

 

 

 

 



 

 

 

Σχ.24 Φάσµατα απορρόφησης (a) σκέτου φιλµ ZnO NP, 

(b) φιλµ ΝΡ ZnO/CdS, και (c) φιλµ ΝΡ ΖnΟ/CdS/CdSe. 

Εσωτερικά παρουσιάζονται ψηφιακές εικόνες από τα 

αντίστοιχα δείγµατα. 

 

 

 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 24 το σκέτο φιλµ ZnO NP απορροφά µόνο το προσπίπτον 

φως στην υπεριώδη περιοχή σε µήκη κύµατος µικρότερα από 410 nm. Η 

ευαισθητοποίηση µε CdS µετατοπίζει την απορρόφηση του φωτός στην περιοχή του 

ορατού. Επιπλέον εναπόθεση CdSe επεκτείνει το φάσµα απορρόφησης σε ακόµη 

υψηλότερα µήκη κύµατος περίπου 650 nm. Αυτό υποδεικνύει ότι ο συνδυασµός 

CdS/CdSe µπορεί να ενισχύσει την απορρόφηση του φωτός σε σχεδόν ολόκληρη την 

περιοχή ορατού, και ως εκ τούτου χρησιµοποιείται συχνά ως συν-ευαισθητοποιητής 

σε QDSSCs. Ωστόσο, το φως φάσµα απορρόφησης του φιλµ ZnO/CdS/CdSe NP 

είναι ακόµα πιο περιορισµένο από εκείνο που έχει ειδική αρχιτεκτονική, όπου οι 

εκτιµώµενες απορροφήσεις των κβαντικών τελειών CdS και CdSe ταιριάζουν σχεδόν 

τα ενεργειακά χάσµατα των αντίστοιχων σκέτων υλικών (2.4 eV, 517 nm για CdS και 

1.7 eV, 729 nm για CdSe). Τα ενεργειακά χάσµατα των κβαντικών τελειών CdS και 

CdSe είναι µεγαλύτερα από εκείνα των αντίστοιχων σκέτων CdS και CdSe. Φυσικά 

αυτό το σχετικά στενό φάσµα απορρόφησης έχει ως αποτέλεσµα την παραγωγή 

χαµηλότερου φωτοπαραγόµενου ρεύµατος. Στο Σχήµα 24 παρουσιάζονται επίσης οι 

φωτογραφίες των τριών αυτών φιλµ. Το χρώµα των φιλµ αλλάζει από γαλάζιο για το 

σκέτο φιλµ ZnO NP, σε ανοιχτό κίτρινο µετά την ευαισθητοποίηση µε κβαντικές 

τελείες CdS, και στη συνέχεια σε βαθύ κόκκινο µετά από ευαισθητοποίηση µε 

κβαντικές τελείες CdSe.  

Τα φωτοηλεκτρόδια ZnO/CdS/CdSe ΝΡ µε πάχος φιλµ 4 µm τοποθετήθηκαν σε 

φωτοβολταικά κελιά. Οι κύκλοι SILAR (n) για τις CdS και ο χρόνος εναπόθεσης 

CBD (m σε ώρες) για τις CdSe έχουν ρυθµιστεί έτσι ώστε να ελέγχεται η απόθεση 

των κβαντικών τελειών στην άνοδο. Οι φωτοάνοδοι που παρασκευάστηκαν 

συµβολίζονται ως ZnO/nCdS/mCdSe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

Σχ. 25 (a) καµπύλες πυκνότητας φωτορεύµατος-τάσης των 

ηλιακών κελιών των τριών διαφορετικών φιλµ NP. Ένθετα 

παρουσιάζονται µεγεθυµένες οι καµπύλες των φιλµ ZnO / 

5Cds και ZnO/16 CdSe NP. (b) φάσµατα IPCE του ηλιακού 

κελιού µε φωτοάνοδο την ZnO/5Cds /16 CdSe ΝΡ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Το Σχήµα 25 (a) δείχνει τις καµπύλες J-V για τα QDSSCs µε φωτοανόδους τις 

ZnO/5CdS NP, ZnO/16CdSe NP και την ZnO/5CdS/16CdSe NP, η οποία παρέχει την 

καλύτερη απόδοση, αντίστοιχα. Οι αντίστοιχες φωτοβολταϊκές παράµετροι 

συνοψίζονται στον Πίνακα 6. 
 

 

 

Πίνακας 6. Φωτοβολταϊκές παράµετροι των QDSSCs µε διάφορες φωτοανόδους. Τα φιλµ έχουν πάχος 

4 µm. 

Photoanode Jsc (mA/cm
2
) Voc (mV) 

Fill 

factor 

Efficiency 

(%) 

ZnO/5CdS 1.11 203 0.297 0.067 

ZnO/16CdSe 0.19 30 0.266 0.02 

ZnO/5CdS/16CdSe 10.48 683 0.623 4.463 

 

 

 

Το ηλιακό κελί µε φωτοάνοδο το φιλµ ZnO/5CdS NP έχει η πυκνότητα 

φωτορεύµατος βραχυκύκλωσης (Jsc) 1.11 mA/cm2 και Voc 203 mV. Η πρόσθετη 

απόθεση κβαντικών τελειών CdSe στο φιλµ ZnO/5CdS NP αυξάνει σηµαντικά τις 

τιµές Jsc και Voc σε 10.48 mA/cm2 και 683 mV, αντίστοιχα. Η απόδοση του QDSSC 

µε φωτοάνοδο το φιλµ ZnO/5CdS/16CdSe NP ανέρχεται στο 4.46%, τιµή η οποία 

είναι κοντά στη µέγιστη απόδοση 4.92% των QDSSCs που παρασκευάζονται µε 

TiO2. Στο Σχήµα 25 (b) παρουσιάζεται το φάσµα IPCE του ηλιακού κελιού µε 

φωτοάνοδο την ZnO/5CdS/16CdSe. Το φάσµα αυτό συνάδει µε το φάσµα 

απορρόφησης στο φάσµα απόκρισης.  



 

Η τιµή της Jsc υπολογίζεται από το φάσµα IPCE περίπου 8.97 mA/cm2. Η 

φωτοβολταϊκή απόδοση του QDSSC µε φωτοάνοδο την ZnO/16CdSe είναι πολύ 

χαµηλή (ένθετο στο Σχήµα 25 (a)) σε σύγκριση µε εκείνη του ZnO/5CdS/16CdSe, 

γεγονός το οποίο αναδεικνύει τον ουσιαστικό ρόλο της ενδιάµεσης στοιβάδας 

κβαντικών τελειών CdS. Εκτός του ότι µπορεί να εναποτεθεί µεγαλύτερο ποσό 

κβαντικών τελειών CdSe µετά την ευαισθητοποίηση µε CdS, είναι επίσης προφανές 

ότι η ενδιάµεση στοιβάδα CdS προστατεύει από την καταστροφή το χηµικά δραστικό 

ZnO κατά τη διάρκεια της διαδικασίας εναπόθεσης CdSe. Ένα κύριο συστατικό του 

υδατικού διαλύµατος κατά την εναπόθεση κβαντικών τελειών CdSe είναι το ΜΡΑ το 

οποίο χρησιµοποιείται συχνά ως παράγοντας χηλικοποίησης µεταλλικών ιόντων. Το 

διάλυµα που περιέχει ΜΡΑ αποτελεί διαβρωτικό περιβάλλον για το ZnO. Αντίθετα, 

το χηµικό περιβάλλον της διαδικασίας SILAR στο διάλυµα αλκοόλης είναι σχετικά 

ήπιο για το ZnO. Στη συνέχεια έγιναν µετρήσεις EIS για να τη διερεύνηση των 

διαδικασιών µεταφοράς φορτίου στα φιλµ QDSSCs ZnO/5CdS/16CdSe. Για να γίνει 

σύγκριση, παρασκευάστηκαν QDSSCs µε φωτοανόδους φιλµ TiO2 NP µε το ίδιο 

πάχος, όπου οι κβαντικές τελείες CdS και CdSe αποτέθηκαν υπό τις βέλτιστες 

συνθήκες CBD. Τα πειραµατικά δεδοµένα (Σχήµα 26) µπορούν να ερµηνευτούν καλά 

από το µοντέλο του Bisquert. Ενώ οι συνολικές αντιστάσεις µεταφοράς φορτίου (RT) 

τόσο στα φιλµ του ZnO όσο και σ αυτά του TiO2 είναι µικρότερες από 10 Ω, η ολική 

αντίσταση ανασυνδυασµού φορτίου (RREC) στη διεπιφάνεια ZnO/ηλεκτρολύτη είναι 

προφανώς µεγαλύτερη από ότι στη διεπιφάνεια TiO2/ηλεκτρολύτη. Τόσο η Voc όσο 

και ο FF ενός QDSSC επηρεάζονται έντονα από την απώλεια ανασυνδυασµού των 

ηλεκτρονίων στη διεπαφή φωτοανόδου/ηλεκτρολύτη. To σχετικά µεγάλο RREC του 

ZnO, που δείχνει την πολύ µειωµένη απώλεια ενέργειας, είναι σηµαντικό για τις 

άριστες τιµές των Voc και FF. Στoν περιορισµένο ανασυνδυασµό συµβάλλει τόσο η 

µικρότερη ειδική επιφάνεια της µεµβράνης ZnO όσο και η βελτιωµένη δοµή 

διεπαφής ZnO /ηλεκτρολύτη που σχηµατίζεται στο QDSSCs CdS / CdSe. [17] 

 

 

 

 

Σχ.26 Καµπύλες Nyquist οικόπεδα υπό φωτισµό AM 1.5, 

100 mW/cm
2 
µε το εφαρµοζόµενο δυναµικό Voc.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Παρά το γεγονός ότι υπάρχει ένα σηµαντικό ποσοστό της βιβλιογραφίας που 

ασχολείται µε τη χρήση των ηµιαγωγών ZnO για εφαρµογές σε ηλιακά κελιά, η 

απόδοση είναι 0.4–5.8% σε σύγκριση µε το 11% για το TiO2 σε DSSCs. Αναφέρθηκε 

επίσης ότι οι χαµηλές αποδόσεις µπορεί να σχετίζονται µε το γεγονός ότι το ZnO 

είναι ασταθές σε όξινο περιβάλλον. Ακόµη, η συγκέντρωση των νανοσωµατιδίων 

καθιστά πολύ δύσκολη την επίτευξη µιας οµοιόµορφης επιφάνειας κάλυψης. Σε 

QDSSCs, αν και οι φωτοάνοδοι µε ZnO και TiO2 έχουν παρόµοιες αποδόσεις, το ZnO 

παρουσιάζει µειονεκτήµατα όσον αφορά τη χρήση µέσων σύζευξης (MPA). Η 

τρέχουσα βιβλιογραφία δείχνει σαφώς ότι οι κβαντικές τελείες απαιτούν υδρόφιλες 

επικαλύψεις της επιφάνειάς ώστε να προσροφηθούν στην επιφάνεια του οξειδίου του 

µετάλλου. Ωστόσο, η οξύτητα και η αντιδραστικότητα των κοινών µέσων σύζευξης 

είναι σηµαντικό πρόβληµα για τους φωτοκαταλύτες ZnO. Αυτό το µειονέκτηµα 

µπορεί να επιλυθεί µε τη διερεύνηση νέων υδρόφιλων µέσων σύζευξης που δεν 

επηρεάζουν το ZnO. 

 

 

 

 

2.3 Συµπέρασµατα 

 

Τα δύο σηµαντικότερα οξείδια µετάλλων είναι η τιτανία και το οξείδιο του 

ψευδαργύρου. Ακόµη και αν οι φυσικές τους ιδιότητες είναι πολύ παρόµοιες, έχει 

παρατηρηθεί ότι προσρόφηση των κβαντικών τελειών παρουσιάζει διακριτές 

διαφορές. Ειδικά στο οξείδιο του ψευδαργύρου, τυπικά µέσα σύζευξης όπως ΜΡΑ 

αντιδρούν µε την επιφάνεια του οξειδίου, επηρεάζουν την προσρόφηση των 

κβαντικών τελειών και µπορεί να διαταράξουν την ετεροσύνδεση µεταξύ κβαντικών 

τελειών και οξειδίου του ψευδαργύρου. Ωστόσο, τα φαινόµενα αυτά δεν έχουν 

µελετηθεί ακόµη διεξοδικά. Μπορεί να εξαχθεί το συµπέρασµα ότι οι κβαντικές 

τελείες είναι ελπιδοφόροι ευαισθητοποιητές για φωτοκαταλυτικές εφαρµογές. 

Ωστόσο, οι τρέχουσες µέθοδοι ευαισθητοποίησης δεν οδηγούν σε ικανοποιητική 

ετεροσύνδεση µεταξύ κβαντικών τελειών και οξειδίων των µετάλλων. Αυτό είναι πιο 

πιθανό ότι οφείλεται στα µέσα σύζευξης των κβαντικών τελειών µε τα οξείδια των 

µετάλλων και είναι απαραίτητο να ερευνηθεί µελλοντικά. Συνοψίζοντας, για να 

επιτευχθεί µεγαλύτερη απόδοση θα µπορούσε να ερευνηθεί η δοµή των οξειδίων των 

µετάλλων ή ακόµα και η χρήση εναλλακτικών υλικών µε µεγάλο ενεργειακό χάσµα 

(µε βάση άνθρακα), για τη βελτίωση της απορρόφησης κβαντικών τελειών, ως εκ 

τούτου, την απόδοση και τη διάρκεια ζωής των φωτοανόδων. [2] 

 

 

 

 

 

 



 

3. Οι ηλεκτρολύτες και τα οξειδοαναγωγικά ζεύγη. 

 

Ηλεκτρολύτης ονοµάζεται η ουσία της οποίας το υδατικό διάλυµα επιτρέπει τη 

διέλευση ηλεκτρικού ρεύµατος και εµφανίζει ηλεκτρική αγωγιµότητα, η οποία 

οφείλεται στα ιόντα που περιέχει. Όταν τα ιόντα ανταλλάσσουν φορτία 

συµµετέχοντας σε οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις οι ηλεκτρολύτες λέγονται 

οξειδοαναγωγικοί.[5] Οι υγροί ηλεκτρολύτες που χρησιµοποιούνται στα ηλιακά κελιά 

αποτελούνται συνήθως από ένα διάλυµα στο οποίο είναι διαλυµένα ένα 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος και πρόσθετα [1]. Ο ρόλος του οξειδοαναγωγικού 

ηλεκτρολύτη σε µια φωτοευαισθητοποιηµένη ηλιακή κυψελίδα είναι θεµελιώδους 

σηµασίας για την σταθερή και αποδοτική λειτουργία της καθώς παγιδεύει τις 

φωτοεπαγόµενες οπές. [2]. Ο ηλεκτρολύτης θα γεµίσει τους πόρους του υµενίου και 

θα έρθει σε επαφή µε τα νανοσωµατίδια της τιτανίας µε σκοπό την αναγέννηση της 

κυψελίδας.[5] 

 

3.1 Πρόσθετα 

Εκτός από το οξειδοαναγωγικό ζεύγος, εισάγονται στους υγρούς ηλεκτρολύτες 

διάφορα πρόσθετα συνήθως ειδικά κατιόντα ή ενώσεις. Τα πρόσθετα παίζουν 

σηµαντικό ρόλο στην ενίσχυση των φωτοβολταϊκών παραµέτρων των ηλιακών 

κελιών που είναι βασισµένα σε υγρό ηλεκτρολύτη. Η θέση της άκρης της ζώνης 

αγωγιµότητας (CB) του TiO2 εξαρτάται σε µεγάλο βαθµό από τη φόρτιση της 

επιφάνειας και τα διπολικά µόρια που έχουν προσροφηθεί. Τα πρόσθετα αυτά 

προσροφώνται στην επιφάνεια του TiO2, επηρεάζοντας έτσι τη ζώνη αγωγιµότητας 

του TiO2, η οποία συνδέεται στενά µε το φωτορεύµα και την φωτοτάση. Ως εκ 

τούτου, ενισχύονται οι επιδόσεις των φωτοβολταϊκών κελιών. [1] 

 

3.2 Υγρός διαλύτης 

Ο βασικός ρόλος του υγρού διαλύτη, στον οποίο διαλύονται το πρόσθετα και το 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος, είναι να µεταφέρει τα παραπάνω συστατικά στη 

µεσοπορόδη µήτρα του φιλµ TiO2. Ένας υδατικός ηλεκτρολύτης έχει µεγάλη 

επιφανειακή τάση γεγονός που καθιστά δύσκολη την εισαγωγή του στη µεσοπορώδη 

µήτρα ενός φιλµ TiO2. Χωρίς να υπάρχει στενή επαφή µεταξύ του φωτοηλεκτροδίου 

και του ηλεκτρολύτη, η απόδοση της κυψελίδας είναι χαµηλή. Για να λυθεί το 

πρόβληµα αυτό, µπορεί να χρησιµοποιηθεί ένας πολικός διαλύτης, όπως αλκοόλη, 

για να αντικαταστήσει το νερό. Ωστόσο, η διαλυτότητα του ηλεκτρολύτη στην 

αλκοόλη είναι µικρότερη από ότι στο νερό. Για να λυθούν τα παραπάνω 

προβλήµατα, χρησιµοποιείται ως συν-διαλύτης ένα διάλυµα αλκοόλης/νερού. 

 



 

 Η βέλτιστη αναλογία της αλκοόλης προς το νερό, καθώς και οι συγκεντρώσεις των 

συστατικών που περιέχονται στον ηλεκτρολύτη, καθορίζονται σύµφωνα µε την 

απόδοση του ηλιακού κελιού. [4] 

 

3.3 Οξειδοαναγωγικό ζεύγος  

Ένα «ιδανικό» οξειδοαναγωγικό ζεύγος θα πρέπει να πληροί τις παρακάτω 

προδιαγραφές: 

i. το οξειδοαναγωγικό δυναµικό του ζεύγους οξειδοαναγωγής θα πρέπει να 

είναι λιγότερο αρνητικό από το οξειδωµένο επίπεδο ενός µορίου 

ευαισθητοποιητών (ή µε άλλα λόγια, θα πρέπει να είναι όσο το δυνατόν 

θετικότερο έτσι ώστε να µεγιστοποιηθεί η φωτοτάση), διατηρώντας 

συγχρόνως επαρκή κινητήριο δύναµη για να αναγεννάται ο 

ευαισθητοποιητής, 

ii. ο ανασυνδυασµός ηλεκτρονίων στη διεπαφή να γίνεται µε µικρή 

ταχύτητα, 

iii. αµελητέα απορρόφηση στο ορατό φως, 

iv. γρήγορη κινητική µεταφοράς ηλεκτρονίων στα αντίθετα ηλεκτρόδια, 

v. καλές ιδιότητες διάχυσης, για την αποφυγή των περιορισµών µεταφοράς 

µάζας, ιδιαίτερα κάτω από υψηλότερα επίπεδα ακτινοβολίας, 

vi. να µην προκαλεί διάβρωση στα µέταλλα, και  

vii. να έχει καλή φωτοχηµική σταθερότητα. 

 

3.3.1 Ηλεκτρολύτες για DSSCs  

Το ιώδιο/τριϊώδιο (I-/I3
-) χρησιµοποιείται ως ζεύγος οξειδοαναγωγής από την αρχή 

της έρευνας των DSSCs, και έχει αποδειχθεί ότι είναι ένα από τα πιο ευπροσάρµοστα 

οξειδοαναγωγικά ζεύγη µέχρι στιγµής, συνδυάζοντας υψηλή απόδοση µετατροπής 

έως 11-12 % και, ταυτόχρονα, µεγάλη σταθερότητα. Όµως, λόγω της διαβρωτικής 

φύσης και της πολύπλοκης χηµείας του ζεύγους οξειδοαναγωγής I-/I3
-, έχει αφιερωθεί 

µεγάλη προσπάθεια στην εύρεση εναλλακτικών ζευγών οξειδοαναγωγής. Υπάρχουν 

δύο βασικές κατηγορίες εναλλακτικών οξειδοαναγωγικών ζευγών: µοριακά είδη και 

τα σύµπλοκα µε βάση τα µέταλλα µεταπτώσεως. Μεγάλη ποικιλία µοριακών ειδών 

έχουν δοκιµαστεί ως εναλλακτικά µη ιωδιούχα ζεύγη σε ηλεκτρολύτες για DSSCs, 

π.χ. Br–/Br3
–, SCN–/(SCN)3

–, SeCN–/(SeCN)3
–,τετραφαινυλοδυαµίνη, υδροκυνονίνη, 

και η οργανική ρίζα TEMPO κλπ. Οργανικά, µεσολαβητές οξειδοαναγωγής δύο-

ηλεκτρονίων θειολης/δισουλφιδίου έχουν επίσης διερευνηθεί ως εναλλακτικά µη 

ιωδιούχα ζεύγη οξειδοαναγωγής σε DSSCs. [1] 

 



 

∆ιάφορα σύµπλοκα µε βάση τα µέταλλα µεταπτώσεως έχουν επίσης µελετηθεί ως 

εναλλακτικοί µεσολαβητές οξειδαναγωγής, συµπεριλαµβανοµένων των 

φερροκένιο/φερρικένιο/ (Fc/Fc+), χαλκού και σειρών συµπλόκων κοβαλτίου και 

νικελίου. Μέχρι πρόσφατα, οι συνολικές αποδόσεις για όλα αυτά τα εναλλακτικά 

ζεύγη οξειδοαναγωγής δεν µπόρεσαν να ξεπεράσουν αυτές που βασίζονται σε 

συστήµατα I–/I3
–, ιδιαίτερα σε φως ενός ήλιου. Η περιορισµένη απόδοση των ζευγών 

αυτών αποδίδεται στον ταχύτερο ανασυνδυασµό ηλεκτρονίων, στην πιο αργή 

αναγέννηση της χρωστικής, στον περιορισµό µεταφοράς µάζας ή και στην πιο αργή 

µείωση των οξειδωµένων συστατικών στο αντίθετο ηλεκτρόδιο. [1] 

Τα τελευταία χρόνια, τα ιοντικά υγρά (ILs) έχουν αναγνωριστεί ως πολλά 

υποσχόµενη εναλλακτική λύση για ηλεκτρολύτες των DSSCs. Τα ιοντικά υγρά είναι 

οργανικά άλατα µε σηµεία τήξης κοντά στη θερµοκρασία δωµατίου (ή κατά συνθήκη 

κάτω από 100°C), που αποτελούνται από οργανικά κατιόντα µε διάφορα ανιόντα. 

∆ιαθέτουν κάποιες µοναδικές ιδιότητες, όπως υψηλή χηµική και θερµική 

σταθερότητα, δεν είναι εύφλεκτα, έχουν υψηλή ιοντική αγωγιµότητα και έχουν 

σχεδόν αµελητέα τάση ατµών. Οι αποδόσεις των DSSCs που βασίζονται σε 

ηλεκτρολύτες µε ιοντικά υγρά, ωστόσο, είναι χαµηλότερες από εκείνες των κελιών 

που χρησιµοποιούν οργανικούς ηλεκτρολύτες. Η συγκέντρωση ιωδίου διαδραµατίζει 

κρίσιµο ρόλο στον καθορισµό της απόδοσης και τη βελτιστοποίηση των DSSCs µε 

βάση ηλεκτρολύτες ιοντικών υγρών. Αυτό συµβαίνει γιατί συνδέεται άµεσα µε τα 

σχετικά υψηλά ιξώδη των ιοντικών υγρών, που έχουν ως αποτέλεσµα τη χαµηλή 

κινητικότητα των ιόντων, ιδιαίτερα για το ιόν τριϊωδίου (I3
-) σε υψηλότερα επίπεδα 

ακτινοβόλησης. Εποµένως, η ποσότητα του ιωδίου θα πρέπει να είναι σηµαντικά 

υψηλότερη σε ηλεκτρολύτες µε βάση τα ιοντικά υγρά για να αντισταθµίσει τον 

περιορισµό της µεταφοράς µάζας του I3
–. Η υψηλότερη συγκέντρωση ιωδίου, όµως, 

οδηγεί σε πρόσθετες απώλειες ανασυνδυασµού ηλεκτρονίων µεταξύ του 

φωτοηλεκτρονίου και των I3
– , καθώς επίσης και σε πρόσθετες απώλειες που 

προκύπτουν από την απορρόφηση ορατού φωτός από το I3
–. Αυτές οι ανεπιθύµητες 

απώλειες που προκαλούν τα ιοντικά υγρά, µειώνουν σηµαντικά την απόδοση των 

φωτοβολταϊκών DSSCs και ιδιαίτερα την πυκνότητα φωτορεύµατος 

βραχυκυκλώµατος (Jsc ). [1] 

 

 

 

 

 

 



 

 

3.3.2. Ηλεκτρολύτες για QDSSCs  

Τα τελευταία χρόνια, µεγάλη πρόκληση για τους ερευνητές αποτελούν τα ηλιακά 

κελιά που χρησιµοποιούν ευαισθητοποιητές µε οξείδια µετάλλων. Ωστόσο, οι 

ηλεκτρολύτες I-/I3
- δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν στα ηλιακά κελιά που είναι 

ευαισθητοποιηµένα µε ανόργανους ηµιαγωγούς, όπως οι κβαντικές τελείες 

χαλκογενιδίων, λόγω της ιδιαίτερα διαβρωτικής τους φύσης, εκτός εάν 

προστατεύονται µε επικάλυψη TiO2. Έτσι, έχουν προταθεί ως εναλλακτικοί 

ηλεκτρολύτες οξειδοαναγωγικά ζεύγη όπως Fe(CN)6
4-/3- και S2/Sn

2- σε υδατικά µέσα 

και [Co(ophen)3]
2+/3+ σε οργανικά µέσα. Αν και ο υδατικός ηλεκτρολύτης S2-/Sn

2- 

είναι ο πιο συχνά χρησιµοποιούµενος στα QDSSCs, το οξειδοαναγωγικό ζεύγος αυτό 

δεν είναι πλήρως καθορισµένο λόγω της σύνθετης χηµείας των θειούχων ενώσεων 

στο νερό, που οδηγεί σε εξουδετέρωση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους λόγω 

σταδιακής και δυσανάλογης παραγωγής υδροθείου και οξειδίων του σουλφιδίου 

(SO3
2-, SO4

2-). Επιπλέον, η ενδεχόµενη διάβρωση των χαλκογενιδίων σε υδατικούς 

ηλεκτρολύτες αποτελεί µείζον πρόβληµα των κελιών που αποτελούνται από 

µονοκρυσταλλικά ή πολυκρυσταλλικά στρώµατα CdSe. [3] Επιπροσθέτως, ένας 

υδατικός ηλεκτρολύτης έχει υψηλή επιφανειακή τάση και είναι δύσκολο να 

εισχωρήσει στη µεσοπορώδη µήτρα ενός φιλµ TiO2. Χωρίς στενή επαφή µεταξύ του 

φωτοηλεκτροδίου και ηλεκτρολυτών, η απόδοση του κελιού είναι µικρή. Ωστόσο, η 

διάσπαση του ηλεκτρολύτη σε αλκοολικά διαλύµατα είναι µικρότερη από ό,τι στο 

νερό. Για το λόγο αυτό χρησιµοποιείται ως συν-διαλύτης του ηλεκτρολύτη 

πολυσουλφιδίου διάλυµα αλκοόλης/νερού. Η βέλτιστη αναλογία της αλκοόλης 

/νερού, καθώς και οι συνθέσεις των συστατικών που περιέχονται στον ηλεκτρολύτη, 

καθορίζονται σύµφωνα µε την απόδοση του QD-DSSCs.[4]. Προκειµένου να βρουν 

τον πιο αποτελεσµατικό ηλεκτρολύτη για CdS QDSSCs, η οµάδα των Yuh-Lang Lee 

και Chi-Hsiu Chang, πραγµατοποίησε το παρακάτω πείραµα: 

∆ηµιούργησαν ηλιακά κελιά τύπου «σάντουιτς» χρησιµοποιώντας ως 

φωτοηλεκτρόδιο γυαλί FTO ή ITO µε πάστα TiO2 ευαισθητοποιηµένη µε κβαντικές 

τελείες CdS (µε CBD) και ως αντίθετο ηλεκτρόδιο πλατίνα. Η σταθερότητα του CdS 

σε διαλύµατα ηλεκτρολυτών ερευνήθηκε αρχικά µε τη βύθιση του τροποποιηµένου 

φωτοηλεκτροδίου CdS-TiO2 σε διαλύµατα ηλεκτρολυτών για 5 λεπτά. Τα 

φωτοηλεκτρόδια αναλύθηκαν µε φασµατοσκοπία UV-vis πριν και µετά την 

εµβάπτιση, και τα αποτελέσµατα φαίνονται στο Σχήµα 1. Το τροποποιηµένο 

φωτοηλεκτρόδιο είναι σταθερό στον ηλεκτρολύτη πολυσουλφιδίου όπως προκύπτει 

από τα φάσµατα UV-Vis πριν και µετά την εµβάπτιση σε ένα υδατικό διάλυµα Na2S 

0.1 Μ. Για τον ηλεκτρολύτη µε οξειδοαναγωγικό ζεύγος I-/I3
–, η απορρόφηση 

µειώνεται σηµαντικά µετά την εµβάπτιση σε διάλυµα 3-µεθοξυπροπιονιτριλίου που 

αποτελείται από ιωδιούχο λίθιο 0.1 Μ και ιώδιο 0.05 Μ, υποδηλώνοντας την 

αρνητική επίδραση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους I-/I3
- στο CdS. 



 

 

 

 

Σχ.1. Το φάσµα UV-vis του 

φωτοηλεκτροδίου TiO2/CdS-3 και 

των ηλεκτροδίων µετά την 

εµβάπτιση σε υδατικό διάλυµα 0.1 

Μ Na2S ή στον ηλεκτρολύτη I
-
 /I3

-
 

για 5 λεπτά 

 

 

 

 

Η βέλτιστη σύνθεση του διαλύµατος επιτυγχάνεται µε τη χρήση διαλύτη µίγµατος 

µεθανόλης - νερού λόγω των τιµών της επιφανειακής τάσης και της σταθεράς 

διάστασης του Na2S. ∆ιαλύτες µε διάφορες αναλογίες όγκου της µεθανόλης προς 

νερό χρησιµοποιούνται για την παρασκευή διαλυµάτων Na2S 0.1Μ. Αυτά τα 

διαλύµατα χρησιµοποιήθηκαν ως ηλεκτρολύτες των CdS-DSSCs µε ITO/TiO2/CdS-3 

ως φωτοηλεκτρόδιο. Οι καµπύλες φωτορεύµατος- τάσης (Ι-V) για τα κελιά αυτά 

µετρήθηκαν σε έναν ήλιο (AM 1.5,100mW cm- 2), και τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 2. Η τάση ανοιχτού κυκλώµατος (Voc), το ρεύµα 

βραχυκύκλωσης (Isc), ο παράγοντας πλήρωσης (FF) και η απόδοση (η) που 

αντιστοιχούν στις καµπύλες του Σχήµατος 2 παρατίθενται στον Πίνακα 1. Η απόδοση 

είναι 0.08%, όταν χρησιµοποιείται καθαρή µεθανόλη. Με την αύξηση της αναλογίας 

σε νερό, η απόδοση αυξάνεται και έχει µέγιστη τιµή (0.21%) για σχέση όγκων 

µεθανόλης/νερού 7/3. Παρατηρήθηκε µείωση της απόδοσης µε περαιτέρω αύξηση 

της αναλογίας σε νερό. Βρέθηκε λοιπόν, ότι ο βέλτιστος διαλύτης είναι αυτός, µε 

αναλογία µεθανόλης/νερού 7/3, και συνεπώς χρησιµοποιείται για περαιτέρω µελέτες 

καθώς και για την προσαρµογή των συγκεντρώσεων των άλλων συστατικών του 

ηλεκτρολύτη. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Σχ.2. Καµπύλες I-V των QDSSCs µε CdS 

χρησιµοποιώντας Na2S 0.1Μ ως 

ηλεκτρολύτη διαλυµένο σε µεθανόλη/νερό 

σε διάφορες αναλογίες όγκου.  

 

 

 

 

Πίνακας 1. Παράµετροι των Ι-V καµπυλών των ευαισθητοποιηµένων µε CdS QDSSCs 

χρησιµοποιώντας ως ηλεκτρολύτη Na2S 0.1Μ διαλυµένο σε µεθανόλη/νερό σε διάφορες αναλογίες 

όγκου 

MeOH:H2O Isc (mA cm
-2

) Voc (mV) FF η (%) 

10:0 1.94 282.4 0.14 0.08 

9:1 2.00 370.0 0.15 0.11 

8:2 2.63 375.4 0.17 0.17 

7:3 2.97 366.8 0.19 0.21 

6:4 2.65 389.3 0.18 0.18 

1:1 2.55 300.6 0.20 0.15 

 

Η ενίσχυση της απόδοσης του ηλεκτρολύτη µπορεί να γίνει µε ρύθµιση της 

συγκέντρωσης του «δότη» ή µε εισαγωγή άλλων συστατικών. Η διαφοροποίηση 

ξεκινά µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Na2S. Αναµένεται ότι µια υψηλότερη 

συγκέντρωση S2
- µπορεί να δώσει µια ταχύτερη ανάκτηση οπών, που οδηγεί σε 

υψηλότερα VOC και ISC. Αυτό εξετάζεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης του Na2S 

έως το όριο διαλυτότητάς του στο συν-διαλύτη (περίπου 0.5Μ). Οι καµπύλες Ι-V για 

τα κελιά αυτά παρουσιάζονται στο Σχήµα 3 και οι χαρακτηριστικές παράµετροι στον 

Πίνακα 2. Η αύξηση τόσο της VOC όσο και του ISC οφείλεται στην αύξηση της 

συγκέντρωσης του Na2S. Ο παράγοντας πλήρωσης δεν παρουσιάζει σηµαντική 

µεταβολή. Η καλύτερη απόδοση φθάνει στο 0.28% για συγκέντρωση Na2S 0.5 Μ. Με 

τη χρήση ηλεκτρολύτη που περιέχει µόνο Na2S, ο παράγοντας πλήρωσης είναι 

µικρότερος από 0.2. Μικρή τιµή του παράγοντα πλήρωσης συνεπάγεται σηµαντικό 

ανασυνδυασµό φορτίου στη διεπιφάνεια φωτοηλεκτροδίου /ηλεκτρολύτη, που 

αποδίδεται στον αργό ρυθµό ανάκτησης οπής του ηλεκτρολύτη στις οξειδωµένες 

κβαντικές τελείες CdS. 

 

 



 

 

 

Σχ.3.Καµπύλες I–V των 

ευαισθητοποιηµένων µε CdS QDSSCs 

κατασκευασµένων µε χρήση 

ηλεκτρολύτη Na2S διαφόρων 

συγκεντρώσεων που έχει διαλυθει σε 

µεθανόλη/νερό (7:3 κατ 'όγκο). Το 

φωτοηλεκτρόδιο είναι ΙΤΟ/TiO2/CBD3 

και η µέτρηση διενεργείται υπό φωτισµό 

100% ήλιου (AM1.5, 100 mW cm
-2

). 

 

 

 

Πίνακας 2 Επίδραση της συγκέντρωσης του Na2S στην απόδοση των ευαισθητοποιηµένων QDSSCs 

µε CdS  

Na2S conc.(M) Isc(mAcm
-2

) Voc (mV) FF η (%) 

 0.1 2.97 366.8 0.19 0.21 

0.3 3.33 435.2 0.17 0.24 

0.5 3.63 438.4 0.17 0.28 

 

Στη βιβλιογραφία αναφέρεταιοτι οι ηλεκτρολύτες πολυσουλφιδίων, που 

σχηµατίζονται µε τη διάλυση θειούχου άλατος και θείου σε ένα διάλυµα, ανέκαθεν 

χρησιµοποιούνταν αντί αυτών που περιέχουν αποκλειστικά άλας σουλφιδίου σε 

φωτοηλεκτροχηµικά κελιά. Αν και τα ακριβή χηµικά είδη και οι χηµικοί µηχανισµοί 

που εµπλέκονται σε ένα ηλεκτρολύτη πολυσουλφιδίου είναι πολύ περίπλοκα και προς 

το παρόν δεν είναι πλήρως κατανοητά, έχει αναφερθεί ότι το υπερσουλφίδιο (S2
-) έχει 

µια στενή σχέση µε την ανάκτηση οπών σε ένα φωτοηλεκτροχηµικό σύστηµα. Η 

παρουσία θείου και S2
- ταυτόχρονα οδηγούν στο σχηµατισµό του πολυσουλφιδίου 

(Sx
2-, x=2–5), το δε υπερσουλφίδιο (S2

-) σχηµατίζεται µέσω µιας αντίδρασης του 

τετρασουλφίδιου (S4
-→2S2

-). Η προσρόφηση του υπερσουλφίδιου σε µια επιφάνεια 

κβαντικών τελειών CdS συµβάλλει σηµαντικά στην ανάκτηση των οπών και στο 

διαχωρισµό ηλεκτρονίων-οπών. Επιπλέον, το πολυσουλφιδίο (Sx
2-) είναι δέκτης 

ηλεκτρονίων λαµβάνοντας ηλεκτρόνια από το αντίθετο ηλεκτρόδιο Pt µέσω της 

ακόλουθης αντίδρασης: 

Sx
2-+2e→Sx-1

2-+S2- (1) 
 

 

 



 

Και τα δύο αυτά φαινόµενα αναµένεται να δώσουν µια καλύτερη τιµή ανάκτησης 

οπής και, συνεπώς, υψηλότερη απόδοση του κελιού. ∆ιάφορες ποσότητες θείου 

προστίθενται στο ηλεκτρολύτη που περιέχει 0.5 Μ Na2S. Η µέγιστη συγκέντρωση του 

θείου που προστίθεται στον ηλεκτρολύτη είναι 2Μ, καθώς αυτή είναι η µέγιστη 

διαλυτότητα του θείου στον ηλεκτρολύτη. Οι καµπύλες Ι-V και οι παράµετροι των 

ευαισθητοποιηµένων ηλεκτροδίων µε κβαντικές τελείες CdS που χρησιµοποιούν τους 

παραπάνω ηλεκτρολύτες φαίνονται στο Σχήµα 4 και στον Πίνακα 3, αντίστοιχα. Τα 

αποτελέσµατα δείχνουν ότι ο παράγοντας πλήρωσης και η απόδοση αυξάνονται µε 

την αύξηση της συγκέντρωσης του θείου, πράγµα που συνεπάγεται, ότι το 

πολυσουλφίδιο υπερτερεί, ως ζεύγος οξειδοαναγωγής, του S-2 στην ενίσχυση της 

απόδοσης των ευαισθητοποιηµένων DSSCs µε CdS. Με την προσθήκη θείου 2Μ, η 

απόδοση αυξάνεται από 0.28 (χωρίς προσθήκη θείου) σε 0.65, που αποδίδεται κυρίως 

στην αύξηση του παράγοντα πληρώσεως. 

 

Σχ.4. Επίδραση της αναλογίας 

συγκέντρωσης του θείου/σουλφιδίου για 

τις χαρακτηριστικές I-V κελιών QDSSC 

ευαισθητοποιηµένων µε CdS. Οι 

διάφορες συγκεντρώσεις του θείου 

προστίθεται σε ένα διάλυµα 

µεθανόλης/νερού (7:3 κατ 'όγκο) που 

περιέχει 0.5Μ Na2S. Το φωτοηλεκτρόδιο 

είναι ITO/TiO2/CBD3 και η µέτρηση 

πραγµατοποιείται υπό φωτισµό 100% 

ήλιου (AM1.5,100mW cm
-2

). 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 3. Επίδραση της αναλογίας συγκέντρωσης του θείου/σουλφιδίου στη χαρακτηριστική I-V 

ευαισθητοποιηµένων µε CdS QDSSC 
 

S:S
2- 

Isc(mAcm
-2

) Voc (mV) FF η (%) 

0:1 3.63 438.4 0.17 0.28 

1:1 3.38 503.5 0.25 0.43 

2:1 3.27 480.0 0.30 0.46 

3:1 3.39 445.9 0.35 0.54 

4:1 3.94 465.1 0.36 0.65 

 

 

 



 

Στο σύστηµα ηλεκτρολύτη I-/I3
- µε το σύµπλοκο ρουθηνίου, η παρουσία των άλλων 

συστατικών, όπως 1-προπυλο-2,3-διµεθυλιµιδαζολίο ιωδίδιο (DMPII) και 4-τριτο 

βουτυλοπυριδίνη (ΤΒΡ) ενισχύει την απόδοση του ηλεκτρολύτη. ∆υστυχώς, αυτά τα 

συστατικά δεν είναι κατάλληλα γιατί σε διάλυµα µεθανόλης/νερού η ΤΒΡ δεν µπορεί 

να διαλυθεί ικανοποιητικά και το DMPII είναι ασταθές. Η χρήση του KCl ως 

προσθέτου αποβλέπει στην ενίσχυση της αγωγιµότητας του ηλεκτρολύτη. Έτσι, 

παρασκευάζονται ηλεκτρολύτες διαφόρων συγκεντρώσεων µε προσθήκη KCl σε 

διάλυµα µε διαλύτη µεθανόλη/νερό (7/3 κατ 'όγκο) που περιέχει 0.5 Μ Na2S και 2Μ 

S. Η επίδραση της συγκέντρωσης του KCl στην απόδοση των ευαισθητοποιηµένων 

µε CdS ηλιακών κελιών συνοψίζεται στον Πίνακα 4. Το αποτέλεσµα δείχνει ότι η 

εισαγωγή του KCl αυξάνει το ρεύµα βραχυκύκλωσης και τον παράγοντα πλήρωσης, 

αλλά µειώνει τη Voc. Η απόδοση αυξάνεται µε την αύξηση της συγκέντρωσης του 

KCl και προσεγγίζει µια µέγιστη τιµή (0.77) για συγκέντρωση 0.2Μ KCl. Περαιτέρω 

αύξηση της συγκέντρωσης KCl έχει µικρή επίδραση στην απόδοση, επειδή η 

διαλυτότητα του ΚCl στο διάλυµα είναι περίπου 0.2 Μ. Προφανώς, η εισαγωγή του 

ΚCl αυξάνει την αγωγιµότητα του διαλύµατος και ως εκ τούτου, την απόδοση του 

κελιού. 

Πίνακας 4. Παράµετροι των καµπυλών Ι-V του κελιού ITO/TiO2/CBD3 το οποίο κατασκευάστηκε µε 

την προσθήκη KCl διαφόρων συγκεντρώσεων 

KCl conc. (M)
 

Isc(mAcm
-2

) Voc (mV) FF η (%) 

0 3.94 465.1 0.36 0.65 

0.1 3.90 425.6 0.40 0.68 

0.2 4.14 437.0 0.43 0.77 

0.3 4.36 418.1 0.42 0.76 

0.4 4.47 420.2 0.41 0.77 

 

Σύγκριση µεταξύ των ηλεκτρολυτών πολυσουλφιδίου και I-/I3
- στην απόδοδη των 

Cds-DSSCs. 

Ο βέλτιστος ηλεκτρολύτης πολυσουλφιδίου για ένα CdS-DSSC παρασκευάζεται µε 

διαλύτη µεθανόλης/νερού (7/3 κατ 'όγκο) και περιέχει 0.5Μ Na2S, 2M S και 0.2Μ 

KCl. Σε προηγούµενή τους εργασία, παρασκευάστηκαν Cds–QDSSCs µε τη µέθοδο 

CBD χρησιµοποιώντας ως ηλεκτρολύτη το ζεύγος οξειδοαναγωγής I-/I3
-. Το 

καλύτερο φωτοηλεκτρόδιο ήταν αυτό που παρασκευάστηκε µε 4 κύκλους CBD και η 

απόδοσή του ήταν 1.84%. Το ίδιο φωτοηλεκτρόδιο (FTO/TiO2/CdS-4) 

χρησιµοποιείται µε ηλεκτρολύτη πολυσουλφιδίου. Οι καµπύλες Ι-V των κελιών που 

χρησιµοποιούν τους δύο ηλεκτρολύτες και οι σχετικές παράµετροι παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 5. Σε σύγκριση µε το κελί στο οποίο χρησιµοποιήθηκε το 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος I-/I3
-, το κελί µε το πολυσουλφίδιο έχει πολύ υψηλότερη Isc, 

αλλά χαµηλότερες τιµές των FF και Voc. Έτσι, η απόδοση που λαµβάνεται για τον 

ηλεκτρολύτη πολυσουλφιδίου (1.15%) είναι µικρότερη από ότι για ένα σύστηµα I-/I3
- 

(1.84%). Χαµηλός FF ή Voc σηµαίνει σηµαντικό ανασυνδυασµό ηλεκτρονίων των 

οξειδωµένων ειδών στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη.  



 

Για τον ηλεκτρολύτη πολυσουλφιδίου, οι χαµηλότεροι FF και Voc µπορούν να 

αποδοθούν στο χαµηλότερο ποσοστό ανάκτησης οπής του πολυσουλφιδίου που 

οδηγεί σε µεγαλύτερη πιθανότητα για ανασυνδυασµό φορτίου. 

 

Πίνακας 5. Παράµετροι που έχουν ληφθεί από τη µέτρηση καµπυλών Ι-V του κελιού 

FTO/TiO2/CBD4 

µε ηλεκτρολύτες ιωδίου/ τριϊωδιδίου και πολυσουλφιδίου. 

 

Redox Couple Isc(mAcm
-2

) Voc (mV) FF η (%) 

S
2-

/Sx

2- 
6.16 466.2 0.40 1.15 

I
-
/I3

-
 4.30 680.8 0.63 1.84 

 

Αντιθέτως, η υψηλότερη Isc για τον ηλεκτρολύτη πολυσουλφιδίου αποδίδεται στην 

υψηλότερη σταθερότητα των CdS, γεγονός από το οποίο συνεπάγεται επίσης ότι στο 

σύστηµα I-/I3
-, ορισµένες από τις κβαντικές τελείες CdS έχουν υποβαθµιστεί από τον 

ηλεκτρολύτη πριν τη µέτρηση της Ι-V. Το συµπέρασµα αυτό επιβεβαιώνεται, από τη 

διακύµανση των τιµών της ISC µε επαναλαµβανόµενες µετρήσεις. Για τον 

ηλεκτρολύτη I/I3
-, η απόδοση του κελιού µειώνεται σταθερά µε επαναλαµβανόµενες 

µετρήσεις, ενώ καµία εµφανής µεταβολή δεν παρατηρήθηκε για το σύστηµα 

πολυσουλφιδίου. Για τα δύο κελιά που χρησιµοποιούν διαφορετικούς ηλεκτρολύτες 

µετρήθηκαν τα IPCE από το ISC σε διαφορετικά µήκη κύµατος διέγερσης και 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 5. Οι τιµές IPCE είναι υψηλότερες για τον ηλεκτρολύτη 

πολυσουλφιδίου, από εκείνες του ζεύγους οξειδοαναγωγής I-/I3
-, σύµφωνα µε την 

υψηλότερη ISC που φαίνεται στον Πίνακα 5. Χρησιµοποιώντας το πολυσουλφίδιο, 

µπορεί να ληφθούν τιµές IPCE 80%, για µήκη κύµατος µικρότερα από 450 nm 

επιπλέον δε, το φάσµα του IPCE µοιάζει µε εκείνο του φάσµατος απορρόφησης UV-

vis (φαίνεται επίσης στο σχήµα 5). 

 

 

Σχ.5 Σύγκριση µεταξύ φασµάτων 

IPCE CdS-QDSSCs χρησιµοποιώντας 

ως ηλεκτρολύτες το οξειδοαναγωγικό 

ζεύγος I/I3
-
 ή πολυσουλφίδιο. Το 

φωτοηλεκτρόδιο είναι 

FTO/TiO2/CBD-4 και το φάσµα 

απορρόφησης UV-vis φαίνεται επίσης 

στην εικόνα αυτή. 

 

 

 



 

Αντιθέτως, το φάσµα IPCE για το κελί µε I-/I3
- αποκλίνει από το φάσµα UV-vis. Αυτό 

οφείλεται στην υποβάθµιση των κβαντικών τελειών CdS από τον ηλεκτρολύτη κατά 

τη διάρκεια της µέτρησης IPCE. Επειδή το µήκος κύµατος σαρώθηκε πολύ απότοµα, 

η υποβάθµιση του CdS στην προηγούµενη µέτρηση (µικρού µήκους κύµατος) οδηγεί 

σε µια χαµηλότερη τιµή φωτορεύµατος στο τελευταίο στάδιο και εποµένως σε 

µικρότερο IPCE. Η απόδοση που έχει ληφθεί για το CdS εξακολουθεί να είναι 

χαµηλή σε σύγκριση µε εκείνη των QDSSCs που χρησιµοποιούν ως 

ευαισθητοποιητές σύµπλοκα ρουθηνίου. Η χαµηλή απόδοση του CdS-QDSSC 

οφείλεται στο χαµηλότερο συντελεστή πλήρωσης του ηλεκτρολύτη, καθώς και την 

απορρόφηση σε στενό φάσµα του CdS στο φως του ήλιου. Η χρήση άλλου προσθέτου 

για την αναστολή του ανασυνδυασµού φορτίου στη διεπιφάνεια φωτοηλεκτροδίου-

ηλεκτρολύτη στο TiO2 είναι µια πιθανή µέθοδος για την αύξηση του παράγοντα 

πλήρωσης. [4] 

Συνοψίζοντας, το πείραµα των Yuh-Lee Lang και Chi-Hsiu Chang δείχνει ότι: 

• ένας συν-διαλύτης αλκοόλης (µεθανόλης) / νερού µε βέλτιστη αναλογία 

όγκων 7:3 είναι καλός διαλύτης για ηλεκτρολύτη, λόγω της ικανότητας 

διείσδυσης του ηλεκτρολύτη σε ένα µεσοπορώδες φωτοηλεκτρόδιο TiO2 και 

του βαθµού διαστάσεως του ιόντος στον ηλεκτρολύτη. 

• Η απόδοση του κελιού ενισχύεται από την παρουσία αλάτων (KCl 0.2Μ), 

όπως φαίνεται από τα αποτελέσµατα στον Πίνακα 4. 

• Όσον αφορά στην επιλογή οξειδοαναγωγικού ζεύγους, αν και το I-/I3
- έχει 

υψηλότερη απόδοση από πολυσουλφίδιο, το τελευταίο έχει σηµαντικά 

καλύτερη τιµή IPCE γεγονός που το καθιστά καταλληλότερο για 

ηλεκτρολύτες. Το ζεύγος πολυσουλφιδίου είναι επίσης πιο σταθερό δίνοντας 

στο κελί µεγαλύτερη διάρκεια ζωής. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

4. Ο ρόλος του αντίθετου ηλεκτροδίου 

 

Το αντίθετο ηλεκτρόδιο (CE) αποτελεί ένα από τα τρία βασικά µέρη ενός ηλιακού 

κελιού γι’ αυτό και ο ρόλος τους είναι σηµαντικός. Αρχικά συλλέγει τα ηλεκτρόνια 

από ένα εξωτερικό κύκλωµα και στη συνέχεια µειώνει το οξειδοαναγωγικό ζεύγος 
έτσι ώστε να αναγεννηθεί ο ευαισθητοποιητής µετά την έγχυση των ηλεκτρονίων.[2] 

 Το «ιδανικό» αντίθετο ηλεκτρόδιο πληροί τις παρακάτω προδιαγραφές: 

1. Χηµική σταθερότητα στον ηλεκτρολύτη, το οποίο σηµαίνει καµία αξιόλογη 
αλλοίωση του υλικού του CE. 

2. Καλή διασύνδεση µεταξύ του αγώγιµου διαφανούς οξειδίου (CTO) και του 
µετάλλου ή οργανικών καταλυτών. 

3. Υψηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα, η οποία επιτυγχάνεται µέσω µικρής 

αντίστασης στη µεταφορά ηλεκτρονίων. 

4. Χαµηλό κόστος, καθώς τα περισσότερα CEs που χρησιµοποιούνται είναι 

ευγενή µέταλλα (Pt Au). 

 

4.1. Τα πιο διαδεδοµένα CEs. 

Τα αντίθετα ηλεκτρόδια που χρησιµοποιούνται συνήθως στις ηλεκτροχηµικές 

κυψελίδες είναι µεταλλικά υλικά όπως Pt και Au λόγω της ηλεκτροχηµικής τους 

σταθερότητας και της µικρής αντίστασής τους στη µεταφορά ηλεκτρονίων. 

Συγκεκριµένα σε ηλιακά κελιά ευαισθητοποιηµένα µε κβαντικές τελείες για την 

επιλογή του αντίθετου ηλεκτροδίου πρέπει να λαµβάνονται υπόψη τόσο η χηµική 

συγγένεια µε τον ηλεκτρολύτη όσο και το κόστος κατασκευής. Για αυτούς τους 

λόγους ερευνώνται εναλλακτικά CEs είτε αλλάζοντας τη δοµή του CE είτε 

χρησιµοποιώντας διαφορετικά υλικά όπως Cu2S, CoS ή υλικά µε βάση τον 

άνθρακα.[3] 

 

4.2. Τα CEs που χρησιµοποιούνται στα DSSCs. 

Συνήθως, ως αντίθετα ηλεκτρόδια στα DSSCs χρησιµοποιούνται η πλατίνα (Pt) και οι 

µεταλλικές δοµές µε βάση το λευκόχρυσο λόγω της υψηλής καταλυτικής τους 

δραστηριότητα και της διαβρωτικής τους σταθερότητα ενάντια στο ιώδιο του 

ηλεκτρολύτη. Οι Sang Hern Kim και Chang Woo Park πειραµατίστηκαν µε διάφορες 

µεθόδους επικάλυψης πλατίνας σε γυαλί FTO και µέτρησαν την αντίσταση των CE. 
Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον Πίνακα 1.  

  



 

Πίνακας 1 

Type of  Pt Coating on FTO Glass Rsheet (Ω/sq) 

Pt ink-thick 6.15 

Pt ink-thin 8.08 

Pt paste 8.16 

H2 PtCl6 8.44 

No coating 10.05 

 

Όµως, η αντίσταση είναι ένας µόνο από τους παράγοντες που καθιστούν ένα αντίθετο 

ηλεκτρόδιο αποτελεσµατικό. Το αντίθετο ηλεκτρόδιο που δηµιουργήθηκε 

χρησιµοποιώντας παχύρευστη πάστα λευκόχρυσου έχει όλες τις άλλες καλές 

ιδιότητες εκτός από το πορώδες εξαιτίας του οποίου έχει πολύ ασθενή καταλυτική 

δραστηριότητα. Το αντίθετο ηλεκτρόδιο που είναι φτιαγµένο από αραιό µελάνι 

λευκόχρυσου διατηρεί τη σωστή ισορροπία σε όλες τις ιδιότητες. Είναι ανώτερο από 

τα άλλα δυο φιλµ στην ηλεκτρική αγωγιµότητα, στην οµοιοµορφία επιφάνειας και το 

πορώδες, στη διασύνδεση των µορίων Pt, στην οπτική διαπερατότητα και στην 

ανταγωνιστικότητα κόστους. Από αυτή την οπτική, δοκιµάστηκαν και τις τέσσερεις 

δοµές µετρώντας την τάση ανοιχτού κυκλώµατος (Voc), το παράγοντα πλήρωσης 

(FF), τη πυκνότητα ρεύµατος βραχυκύκλωσης (Jsc) και την απόδοση (CE) των DSSC. 

Τα αποτελέσµατα φαίνονται στο Σχήµα 1. 

   

 

Σχ.1. Σύγκριση των παραµέτρων απόδοσης 

των DSSCs κατασκευασµένων από 

διαφορετικά είδη Pt προκειµένου να 

λειτουργήσουν ως καταλυτικά στρώµατα 

στα αντίθετα ηλεκτρόδια. 

 

 

 

 

 

Μπορεί να εξαχθεί ως συµπέρασµα ότι το αντίθετο ηλεκτρόδιο που παρασκευάζεται 

χρησιµοποιώντας αραιό µελάνι πλατίνας και περιέχει νανοσωµατίδια είναι ένας 

πολλά υποσχόµενος υποψήφιος για την εφαρµογή του σε DSSC πάνω σε γυάλινο 

υπόστρωµα FTO.[4] Ωστόσο, η Pt είναι ένα ευγενές µέταλλο και σχετικά ακριβό. Το 

κόστος του αντίθετου ηλεκτροδίου από Pt αντιπροσωπεύει πάνω από το 40% του 

συνολικού κόστους του DSSC, ανεξάρτητα από τη µέθοδο παρασκευής του.  



 

Επιπλέον, η αργή διάλυση του αντίθετου ηλεκτροδίου Pt στο διαβρωτικό 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος I3
-/I- του ηλεκτρολύτη επιδεινώνει τη µακροπρόθεσµη 

σταθερότητα του DSSC. Εποµένως, θα πρέπει να ερευνηθούν άλλα υλικά που να 

είναι άµεσα διαθέσιµα, αποδοτικά και να µπορούν να επιδείξουν συγκρίσιµα 

καταλυτικά αποτελέσµατα στη µείωση τριϊωδιδίου σε DSSCs. Με αυτό το σκεπτικό, 

ο Qiquan Qiao πειραµατίστηκε µε σύνθετα άνθρακα/TiO2 και νανοΐνες άνθρακα ως 

αντίθετο ηλεκτρόδιο το οποίο είχε συγκρίσιµη απόδοση µε εκείνη της Pt όσον αφορά 

την πυκνότητα ρεύµατος βραχυκύκλωσης (Jsc) και την τάση ανοικτού κυκλώµατος 

(Voc). Οι µετρήσεις της ηλεκτροχηµικής φασµατοσκοπίας εµπέδησης (EIS) έδειξαν 

ότι τα αντίθετα ηλεκτρόδια µε νανοσωµατίδια άνθρακα και νανοΐνες άνθρακα 

παρουσίασαν µικρότερη αντίσταση µεταφοράς φορτίου (Rct), γεγονός που 

υποδηλώνει ότι τα αντίθετα αυτά ηλεκτρόδια είναι αποτελεσµατικοί 

ηλεκτροκαταλύτες για τα DSSCs. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον Πίνακα 2 
και στον Πίνακα 3. 

 

Πίνακας 2. Παράµετροι συσκευής DSSC από συνθετικό άνθρακα/TiO2 και αντιηλεκτρόδιο Pt 

CE Jsc (mA/cm
2
) Voc (V) FF η (%) Rs (Ωcm

2
) 

Carbon/TiO2 

composite 
12.53 0.7 0.57 5.5 14.75 

Platinum 12.48 0.73 0.65 6.4 11.37 

 

 

Πίνακας 3. Σύγκριση των παραµέτρων του κελιού µε αντίθετο ηλεκτρόδιο νανοΐνών άνθρακα και Pt. 

(Rstot: συνολική αντίσταση σειράς, και Jo:ανάστροφο ρεύµα κορεσµού). 

CE Jsc (mA/cm
2
) Voc (V) FF η (%) J0 (mA/cm

2
) Rstot (Ωcm

2
) 

Carbon 

nanofiber 
12.60 0.76 0.57 5.5 4.47x10

-9
 15.5 

Platinum 13.02 0.75 0.71 6.97 3.58x10
-9

 4.8 

  

Συµπερασµατικά, το σύνθετο άνθρακα/TiO2 και οι νανοΐνες άνθρακα µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν ως εναλλακτική επιλογή αντί της Pt σε DSSCS χάρη στο χαµηλό 

τους κόστος και στην ανθεκτικότητά τους στη διάβρωση από το ιώδιο. Αν και η 

απόδοση των DSSC µε τη χρήση των παραπάνω ηλεκτροδίων ήταν χαµηλότερες από 

εκείνες των κελιών µε Pt, κάποιες από τις παραµέτρους συµπεριλαµβανοµένων και 

των Jsc, Voc ή FF είναι εφάµιλλες. Τα αντίθετα ηλεκτρόδια του σύνθετου άνθρακα 

/TiO2 και νανοΐνών άνθρακα έχουν δείξει δυνατότητες ως αποτελεσµατικοί 

ηλεκτροκαταλύτες µε χαµηλή αντίσταση στη µεταφορά φορτίου (Rct) και µεγάλη 

επιφάνεια για τη µείωση ιόντων I3
-. Η χρήση νανοσωµατιδίων άνθρακα και των 

νανοΐνών άνθρακα στα αντίθετα ηλεκτρόδια έχει µεγάλες πιθανότητες να φέρει τη 

χαµηλού κόστους τεχνολογία DSSC ένα βήµα πιο κοντά στην εµπορευµατοποίηση. 

[5] 



 

 

 

4.3. Τα CEs που χρησιµοποιούνται σε QDSSCs 

 

Από τη στιγµή που το οξειδοαναγωγικό ζεύγος πολυσουλφιδίων (S2-/Sx
2-) 

χρησιµοποιείται ως ηλεκτρολύτης σε QDSSCs, η αντικατάσταση της Pt µε άλλα 

αντίθετα ηλεκτρόδια ήταν επιβεβληµένη. Με το οξειδοαναγωγικό ζεύγος 

πολυσουλφιδίων συχνά συνδυάζονται ως αντίθετα η πλατίνα (Pt), ο χρυσός (Αu), ο 

άνθρακας (C) και ο υποθειούχος χαλκός (Cu2S). Μεταξύ αυτών των υλικών ο 

άνθρακας είναι ιδανική εναλλακτική επιλογή αντί των ηλεκτροδίων πλατίνας εξαιτίας 

της καταλυτικής δραστικότητας και της επαρκούς αγωγιµότητας που διαθέτει. 

Επιπλέον, τα ηλεκτρόδια άνθρακα µπορούν να παρασκευαστούν µε τη µορφή 

µεσοπορώδους υλικού το οποίο µπορεί να αυξήσει το ρυθµό µεταφοράς ηλεκτρονίων 

για την αναγωγή ιόντων S2
2-
. Η µειωµένη αντίσταση µεταφοράς φορτίου καθιστά τον 

άνθρακα ιδανικό ηλεκτρόδιο για τα QDSSCs. Πρόσφατα, οι Mora-Sero et al. (2008) 

εκτίµησαν ότι το ηλεκτρόδιο πλατίνας αποτελούσε περιοριστικό παράγοντα για την 

απόδοση των κυψελίδων εξαιτίας της ισχυρής απορρόφησης ιόντων σουλφιδίου στην 

επιφάνεια της πλατίνας, τα οποία βλάπτουν την καταλυτική της δραστηριότητα. 

Οµοίως, οι Lee και Lo (2009) έδειξαν ότι το αντίθετο ηλεκτρόδιο Au σε CdS/CdSe 

QDSSCs είναι ανθεκτικότερο από την πλατίνα στα ιόντα του θείου δίνοντας 

υψηλότερες αποδόσεις της τάξης του 4.2% (100 mW/cm2). Επιπλέον, οι Zang et al. 

(2010) έδειξαν ότι η απόδοση των φωτοβολταϊκών συσκευών µε CdS µπορεί να 

αυξηθεί από 0.13% µέχρι 1.47% αντικαθιστώντας απλά τη πλατίνα µε αντίθετο 

ηλεκτρόδιο άνθρακα. Σε µία πρόσφατη µελέτη το αντίθετο ηλεκτρόδιο Cu2S βρέθηκε 

επίσης να δίνει υψηλή απόδοση. Οι Shen et al. (2010) χρησιµοποίησε αυτό το υλικό 

σε CdSe QDSSCs και πέτυχαν απόδοση της τάξης του 1.8% (100mW/cm2). 

Επιπλέον, η οµάδα του Meng χρησιµοποίησε σε συνδυασµό Cu2S/άνθρακα ως 

αντίθετο ηλεκτρόδιο σε QDSSCs CdS/CdSe και είχε απόδοση 3.1% (100 mW/cm2) 

(Deng et al., 2010 Παράλληλα, αυτό το σύνθετο αντίθετο ηλεκτρόδιο υπερέχει προς 

τα συνήθως χρησιµοποιούµενα ηλεκτρόδια Pt, Au και τα ηλεκτρόδια άνθρακα. 

Επιπλέον, τα ηλεκτρόδια µε χαµηλή αντίσταση µεταφοράς φορτίου βελτιώνουν 

σηµαντικά τις αποδόσεις [1] . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 4.3.1. CEs µε βάση τον άνθρακα 

 

Σε QDSSCs, χρησιµοποιούνται συχνότερα ως ηλεκτρολύτης ζεύγος οξειδοαναγωγής 

πολυσουλφιδίων και ως αντίθετο ηλεκτρόδιο η πλατίνα. Όµως, το CE πλατίνας 

παρουσιάζει χαµηλή δραστηριότητα στον πολυσουλφιδικό ηλεκτρολύτη παρά την 

υψηλή του ηλεκτροκαταλυτική δραστηριότητα για τη µείωση του τριϊωδίου στα 

DSSCs. Αυτό οφείλεται κυρίως στη χηµική απορρόφηση των ενώσεων του θείου 

στην επιφάνεια της πλατίνας, η οποία µπορεί να εµποδίσει τη µεταφορά ηλεκτρονίων 

στη διεπιφάνεια CE/ηλεκτρολύτη. Έτσι, αρκετοί ερευνητές προτείνουν εναλλακτικά 

ευγενή αµέταλλα υλικά ικανά να αντικαταστήσουν το Au ή την Pt ως 

ηλεκτροκαταλύτες. Στα υλικά αυτά συµπεριλαµβάνονται τα CoS, Cu2S και υλικά µε 

βάση τον άνθρακα. Μεταξύ αυτών, ο άνθρακας είναι το πιο ευρέως ερευνηµένο υλικό 

ως αντίθετο ηλεκτρόδιο που δεν περιέχει πλατίνα επειδή είναι χαµηλού κόστους, σε 

αφθονία στη φύση και µε καλή αντίσταση στη διάβρωση. 

Οι Minsu Seol, Easwaramoorthi Ramasamy, Jinwoo Lee και Kijung Yong, µελέτησαν 

ένα αντίθετο ηλεκτρόδιο το οποίο δεν περιέχει ευγενές µέταλλο, αλλά αφρό 

µεσοδοµηµένων πόρων άνθρακα (MSU-F-C) έτσι ώστε να κατασκευάσουν QDSSC 

υψηλής απόδοσης τα οποία έχουν ως φωτοηλεκτρόδιο το CdSe/CdS /ZnO. Ο σκοπός 

της µελέτης τους ήταν να συγκρίνουν τα αντίθετα ηλεκτρόδια τα οποία περιέχουν 

ευγενές µέταλλο και αυτά που δεν περιέχουν ευγενές µέταλλο. Για το λόγο αυτό 

παρασκευάσθηκαν επίσης QDSSCs χρησιµοποιώντας Au και Pt. Οι χαρακτηριστικές 

J-V και το IPCE των κελιών µετρήθηκαν για να συγκρίνουν τις επιδόσεις τους µε 

διαφορετικά αντίθετα ηλεκτρόδια. Ακόµη, χρησιµοποιήθηκε η ηλεκτροχηµική 

φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) για να εξεταστούν και να συγκριθούν τα 

χαρακτηριστικά κάθε αντίθετου ηλεκτροδίου. Τέλος, ελέγχθηκε η ανθεκτικότητα µε 

τη γήρανση στο σκοτάδι σε θερµοκρασία δωµατίου. Η εργασία αυτή δείχνει ότι το 

ηλεκτρόδιο MSU-F-C παρουσιάζει εξαιρετική ηλεκτροκαταλυτική δραστηριότητα 

στον ηλεκτρολύτη πολυσουλφιδίων και µπορεί να αντικαταστήσει µε επιτυχία τα 

υπάρχοντα αντίθετα ηλεκτρόδια. 

Το Σχήµα 2 εµφανίζει το διάγραµµα πυκνότητας ρεύµατος-τάσης (J-V) για το ηλιακό 

κελί το οποίο έχει ευαισθητοποιηθεί µε κβαντικές τελείες CdSe/CdS-ZnO, 

χρησιµοποιώντας MSU-FC, Au και Pt ως CE στο σκοτάδι και σε προσοµοίωση ενός 

ήλιου (AM 1.5G). Ο ηλεκτρολύτης αποτελείται από 0,5Μ Na2S, 2Μ S, και 0,2Μ KCl 

σε διαλύτη µεθανόλης: νερού (7:3 κατά όγκο αναλογία). Στον Πίνακα 4 

παρουσιάζονται η τάση ανοικτού κυκλώµατος (Voc), η πυκνότητα ρεύµατος 

βραχυκύκλωσης (Jsc), ο παράγοντας πλήρωσης (FF), και η απόδοση (η). Σε όλες τις 

περιπτώσεις η τιµή της Voc ήταν ~ 680 mV. Είναι γνωστό ότι η ελάχιστη ζώνη 

αγωγιµότητας του ZnO είναι υψηλότερη από εκείνη των SnO2 και TiO2 και ως εκ 

τούτου, µε ένα σταθερό επίπεδο οξειδοαναγωγής του ηλεκτρολύτη, µπορεί να 

προκληθεί η υψηλή Voc. 

 



 

Πίνακας 4.Φωτοβολταϊκά χαρακτηριστικά των 

φωτισµό 100mW/cm
2
, AM 1.5G
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Η κυψελίδα µε MSU-F-C

Voc, Jsc, και FF της τάξης του 685

της απόδοσης οφείλεται στην αύξηση των 

αντίστοιχες κυψελίδες φαίνονται στο σχήµα 2

“συνευαισθητοποιητή” καθιστά δυνατή τη χρήση ολόκληρης της περιοχής του 

ορατού φάσµατος µέχρι τα 750

παρατηρήθηκε στην κυψελίδα µε 

ρεύµα του κελιού στο σκοτάδι µε 

ζεύγους πολυσουλφιδίων γίνεται γρήγορα στο 

Pt. 

 

Φωτοβολταϊκά χαρακτηριστικά των QDSSCs µε διαφορετικά αντίθετα ηλεκτρόδια σε 

G. 

Voc (mV) Jsc (mA/cm
2
) FF η (%) 

F-C 685 12.6 0.42 3.60 

 681 11.8 0.39 3.16 

682 9.9 0.25 1.71 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχ2. (a) Χαρακτηριστικές καµπύλες ρεύµατος

και (b) φάσµατα IPCE των QDSSCs

στα MSU-F-C, Au και Pt CE. (a) Οι διακεκοµµένες 

γραµµές µετρώνται στο σκοτάδι και οι συνεχείς σε 

φωτισµό ενός ηλίου (100 mW/cm
2
, AM

 

 

 

 

 

 

C CE είχε την υψηλότερη απόδοση της τάξης του 3.60%, µε 

της τάξης του 685mV, 12.6 mA/cm
2
 και 0.42 αντίστοιχα. Η αύξηση 

απόδοσης οφείλεται στην αύξηση των Jsc και FF. Τα φάσµατα 

αντίστοιχες κυψελίδες φαίνονται στο σχήµα 2b. Προφανώς, η χρήση του 

“συνευαισθητοποιητή” καθιστά δυνατή τη χρήση ολόκληρης της περιοχής του 

ορατού φάσµατος µέχρι τα 750nm. Το µέγιστο IPCE (77% στα 570

παρατηρήθηκε στην κυψελίδα µε MSU-F-C CE. Η υψηλές τιµές των 

ρεύµα του κελιού στο σκοτάδι µε MSU-FC CE αποκαλύπτουν ότι η µείωση του 

ζεύγους πολυσουλφιδίων γίνεται γρήγορα στο CE, σε σύγκριση µε τα 

µε διαφορετικά αντίθετα ηλεκτρόδια σε 

) Χαρακτηριστικές καµπύλες ρεύµατος-τάσης 

QDSSCs που βασίζονται 

) Οι διακεκοµµένες 

ραµµές µετρώνται στο σκοτάδι και οι συνεχείς σε 

AM 1.5 G). 

είχε την υψηλότερη απόδοση της τάξης του 3.60%, µε 

και 0.42 αντίστοιχα. Η αύξηση 

. Τα φάσµατα IPCE για τις 

. Προφανώς, η χρήση του 

“συνευαισθητοποιητή” καθιστά δυνατή τη χρήση ολόκληρης της περιοχής του 

(77% στα 570nm) 

. Η υψηλές τιµές των Jsc, FF, και 

αποκαλύπτουν ότι η µείωση του 

, σε σύγκριση µε τα CE των Au και 



 

Από την άλλη πλευρά, είναι ενδιαφέρον να παρατηρήσουµε ότι το κελί µε CE Pt 

έδειξε IPCE συγκρίσιµη µε άλλα CEs σε όλη την περιοχή του φάσµατος, παρόλο που 

εµφάνισε πολύ χαµηλότερη Jsc από αυτα στα αποτελέσµατα J-V. Πιθανότατα αυτό 

οφείλεται στη διαφορά της ισχύος της έντασης του φωτός που χρησιµοποιείται στο 

σύστηµα µέτρησης IPCE και στη µέτρηση J-V. Άρα µε τα ίδια φωτοηλεκτρόδια και 

ηλεκτρολύτη όλα τα κελιά των διαφορετικών CEs παρουσιάζουν όµοια φάσµατα 

IPCE. Όµως, σε φωτεινότητα υψηλής έντασης όπως το φως ενός ήλιου ο ρυθµός 

ανασυνσυασµού ηλεκτρονίων – οπών αυξάνεται σηµαντικά και ο ρόλος του CE 

γίνεται σηµαντικός. Η χαµηλή τιµή της Jsc της κυψελίδας µε CE Pt δείχνει ότι ο 

ανασυδνυασµός των οπών δεν είναι επαρκής γεγονός το οποίο µπορεί να οφείλεται 

στη µικρή ηλεκτροκαταλυτική δραστηριότητα της Pt εξαιτίας της µείωσης του 

οξειδωµένου είδους του οξειδοαναγωγικού ζεύγους. Οι χαµηλές τιµές των FF και της 

πυκνότητας ρεύµατος στο σκοτάδι επίσης δηλώνουν την ασθενή ηλεκτροκαταλυτική 

δραστηριότητα του αντίθετου ηλεκτροδίου. Για την αποκάλυψη των ηλεκτροχηµικών 

χαρακτηριστικών των ηλεκτροδίων MSU-F-U, Au και Pt, πραγµατοποιήθηκαν 

µετρήσεις EIS σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. Το σχήµα 3a απεικονίζει τα 

διαγράµµατα Nyquist των αντίστοιχων κυψελίδων. Η ύπαρξη ενός µόνο τόξου δείχνει 

ότι το τόξο υψηλής συχνότητας που σχετίζεται µε τη διαδικασία µεταφοράς φορτίου 

στη διεπιφάνεια CE/ηλεκτολύτη συγχωνεύεται µε το τόξο χαµηλής συχνότητας που 

σχετίζεται µε τη µεταφορά ηλεκτρονίων στο φωτοηλεκτρόδιο ZnO NW. Ενώ είναι 

δύσκολο να διακρίνουµε τη συνεισφορά του κάθε µέρους στη διαδικασία µεταφοράς 

φορτίου, µπορεί να γίνει η σύγκριση µεταξύ της καταλυτικής δραστηριότητας των 

CEs µε βάση το µέγεθος του τόξων των αντίστοιχων κυψελίδων επειδή όλες οι 

κυψελίδες χρησιµοποιούν ίδιο ηλεκτολύτη και φωτοηλεκτρόδιο. Η µεγεθυµένη 

εικόνα στο Σχήµα 3a δείχνει ότι η κυψελίδα µε το αντίθετο ηλεκτρόδιο MSU-F-C 

έχει το µικρότερο τόξο, υποδηλώνοντας ότι έχει την καλύτερη καταλυτική 

δραστηριότητα, άρα παρουσιάζει τις υψηλότερες τιµές FF και η. Εξαιτίας της 

υψηλότερης αγωγιµότητας του Au, η κυψελίδα µε αντίθετο ηλεκτρόδιο τον Au έδειξε 

χαµηλότερο σηµείο αφετηρίας στη περιοχή υψηλής συχνότητας συγκριτικά µε το 

MSU-F-C. Χρησιµοποιήθηκε θερµικά επιπλατινωµένο CE και έτσι έδειξε 

χαµηλότερη αγωγιµότητα συγκριτικά µε το Au που έχει παρασκευαστεί µέσω 

εξάτµισης. Από την άλλη µεριά, η κυψελίδα µε Pt CE είχε το µεγαλύτερο τόξο 

εξαιτίας της κακής καταλυτικής δραστηριότητας στον πολυσουλφιδικό ηλεκτρολύτη. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

Για την ανάλυση της υπάρχουσας αντίστασης στη διεπιφάνεια ηλεκτρολύτη/

λήψη φασµάτων EIS από λεπτή στρώση συµµετρικών κυψελίδων κατασκευασµέν

από δύο πανοµοιότυπα ηλεκτρόδια τα οποία 

ηλεκτρολύτη όπως φαίνεται στο σχήµα 3

οποία αποτελεί ένδειξη της

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη και

ηλεκτροκαταλυτική δραστηριότητα για την µείωση

τοποθετώντας το τόξο που παρατηρείται σε υψηλότερες συχνότητες σε διαγράµµατα

Nyquist (Σχήµα 3b) στο κύκλωµα 

Rct, όπως είναι αναµενόµενο από τη χαµηλή φωτοβολταϊκή απόδοση 

χρησιµοποιήθηκε σε κελί. Ο λόγος για την υψηλή 

πολυσουλφιδικός ηλεκτρολύτη

χηµικές προσροφήσεις στην

δραστικότητα και την αγωγιµότητα 

έδειξε ότι το MSU-F-C και ο 

εκείνη της Pt, δείχνοντας σαφέστατα ότι είχαν καλύτερ

στον πολυσουλφιδικό ηλεκτρολύτη. Η 

µε την εξίσωση  

όπου Rfto και Rdi είναι η αντίσταση του υποστρώµατος 

διάχυσης του ηλεκτρολύτη αντίστοιχα. Επιπλέον, η 

καµπύλης J-V σύµφωνα µε την εξίσωση 

 

 

 

 

 

 

Σχ.3 ∆ιαγράµµατα Nyquist των (a)QDSSCs

στρώση συµµετρικών κυψελίδων µε διάφορα 

(Ένθετο) Μεγεθυµένη κλίµακα της περιοχής χαµηλών 

τιµών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Για την ανάλυση της υπάρχουσας αντίστασης στη διεπιφάνεια ηλεκτρολύτη/

από λεπτή στρώση συµµετρικών κυψελίδων κατασκευασµέν

από δύο πανοµοιότυπα ηλεκτρόδια τα οποία περιέχουν τον πολυσουλφιδικό 

ηλεκτρολύτη όπως φαίνεται στο σχήµα 3b. Η αντίσταση µεταφοράς φορτίου (

αποτελεί ένδειξη της αντίστασης µεταφοράς ηλεκτρονίων στη διεπιφάνεια 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη και έτσι µεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα µε 

ηλεκτροκαταλυτική δραστηριότητα για την µείωση των Sx
2-, 

θα µπορούσε

τοποθετώντας το τόξο που παρατηρείται σε υψηλότερες συχνότητες σε διαγράµµατα

) στο κύκλωµα Randles. Η πλατίνα παρουσίασε 

όπως είναι αναµενόµενο από τη χαµηλή φωτοβολταϊκή απόδοση που έδωσε όταν 

. Ο λόγος για την υψηλή τιµή Rct της Pt είναι γνωστό

ηλεκτρολύτης περιέχει ενώσεις όπως S
2- 

ή θειόλη που δηµιουργούν 

στην επιφάνεια της Pt, µειώνοντας έτσι την επιφανειακή 

δραστικότητα και την αγωγιµότητα της. Το µεγεθυµένο σχήµα (ένθετο στο Σχήµα 3

και ο Au είχαν παρόµοια Rct η οποία είναι µικρότερη από 

ας σαφέστατα ότι είχαν καλύτερη καταλυτική δραστηριότητα 

πολυσουλφιδικό ηλεκτρολύτη. Η Rct έχει σχέση µε την αντίσταση (

�� � ���� � ��� � ���		 

είναι η αντίσταση του υποστρώµατος FTO και η αντίσταση της 

διάχυσης του ηλεκτρολύτη αντίστοιχα. Επιπλέον, η Rs έχει σχέση µε το σχήµα της 

σύµφωνα µε την εξίσωση  

QDSSCs και (b)λεπτή 

η συµµετρικών κυψελίδων µε διάφορα CEs. 

(Ένθετο) Μεγεθυµένη κλίµακα της περιοχής χαµηλών 

Για την ανάλυση της υπάρχουσας αντίστασης στη διεπιφάνεια ηλεκτρολύτη/CE, έγινε 

από λεπτή στρώση συµµετρικών κυψελίδων κατασκευασµένων 

πολυσουλφιδικό 

. Η αντίσταση µεταφοράς φορτίου (Rct), η 

µεταφοράς ηλεκτρονίων στη διεπιφάνεια 

έτσι µεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα µε 

θα µπορούσε να ληφθεί 

τοποθετώντας το τόξο που παρατηρείται σε υψηλότερες συχνότητες σε διαγράµµατα
 

την υψηλότερη 

που έδωσε όταν 

είναι γνωστός. Ο 

που δηµιουργούν 

Pt, µειώνοντας έτσι την επιφανειακή 

θυµένο σχήµα (ένθετο στο Σχήµα 3b) 

η οποία είναι µικρότερη από 

η καταλυτική δραστηριότητα 

αντίσταση (Rs) σύµφωνα 

ι η αντίσταση της 

έχει σχέση µε το σχήµα της 
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όπου Jph, Jo, m και Rsh είναι η πυκνότητα φωτορεύµατος που έχει µοντελοποιηθεί ως 

µία πηγή ρεύµατος, η αντίστροφη πυκνότητα κορεσµού ρεύµατος, ο παράγοντας 

ιδανικότητας, και η αντίσταση διακλάδωσης αντίστοιχα. Η εξοµοίωση των καµπυλών 

J-V σύµφωνα µε την εξίσωση της διόδου δείχνει ότι όσο αυξάνεται η Rs µειώνεται ο 

FF. Σε κατάσταση βραχυκυκλώµατος (V=0), η Rs επίσης επηρεάζει την απόκλιση του 

Jsc.. Έτσι, οι δύο εξισώσεις υποδηλώνουν ότι η χαµηλή Rct µειώνει την Rs και 

εποµένως αυξάνει τις τιµές των FF και Jsc. Μ αυτόν τον τρόπο µπορούν να εξηγηθούν 

τα αποτελέσµατα των υψηλών τιµών FF και Jsc που λαµβάνονται από τις κυψελίδες 

µε MSU-F-C και Au όπως φαίνονται στο Σχήµα 2 και στον Πίνακα 4. Ενώ ο 

άνθρακας έχει χαµηλότερη καταλυτική δραστηριότητα απ' ότι ο Au εξαιτίας της 

αργής εγγενούς κινητικής, η υπερβολικά µεγάλη επιφάνεια µε τα τεράστιου µεγέθους 

µεσοπορώδη υλικά ου ηλεκτροδίου MSU-F-C οδηγεί σε ένα αυξηµένο ρυθµό 

µείωσης Sx 
2- καθώς επίσης και σε εύκολη διείσδυση του ηλεκτρολύτη. Οι Mora Sero 

et al. τόνισαν ότι η χρήση της µεθανόλης στον ηλεκτρολύτη ενδέχεται να δώσει µια 

λανθασµένα υψηλή απόδοση επειδή ακριβώς η οξείδωση της µεθανόλης στο 

φωτοηλεκτρόδιο είναι µη αναγεννητική και ενεργεί για να θυσιάσει δότη. Για να 

δοκιµαστούν πρακτικά οι ιδέες αυτές, οι κυψελίδες κατασκευάστηκαν µε 

ηλεκτρολύτη χωρίς µεθανόλη (0.5M Na2S, 2M S, 0.2M KCl σε νερό) και τα 

χαρακτηριστικά J-V υπολογίζονται σε σκοτάδι και σε εξοµοιωτή ενός ήλιου AM 

1.5G όπως φαίνεται στο σχήµα 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

 

 

 

Σε όλες τις περιπτώσεις, η τιµή της 

ηλεκτρολύτης χωρίς µεθανό

οξειδοαναγωγής σε σχέση µε εκείνον της µεθανόλης. Όµως, οι κυψελίδες µε 

Pt CE παρουσίασαν µειωµένη απόδοση κατά 30

τιµών των FF και Jsc.. Οι Lee

συνδιαλύτης µε νερό βελτιώνει τη διείσδυση και την ύγρανση του ηλεκτρολύτη στο 

πλέγµα του TiO2 µειώνοντας την επιφανειακή τάση. Στα παραπάνω πειράµατα 

παρατηρήθηκε ότι η χρήση της µεθανόλης αύξησε τη διαλυτότητα του θείου που 

διαλύεται δύσκολα στο νερό. Εποµένως, στο διάλυµα του ηλεκτρολύτη χωρίς 

µεθανόλη η χαµηλή διαλυτότητα προκαλεί χαµηλή ποσότητα διαλυµένου 

πολυσουλφιδικού οξειδοαναγωγικού ζεύγους και µε αντίθετο ηλεκτρόδιο βασισµένο 

σε ευγενή µέταλλα, όπως 

απορρόφησης των ενώσεων του θείου στην επιφάνεια του 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

Σχ.4. Τα χαρακτηριστικά πυκνότητας ρεύµατος

QDSSCs µε ηλεκτρολύτη χωρίς µεθανόλη και ηλεκ

που περιέχει µεθανόλη µετρηµένα σε συνθήκες φωτεινότητας 

ενός ηλίου (100mW/cm
2
). Κυψελίδες µε (a) 

και (c) Pt CE s. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σε όλες τις περιπτώσεις, η τιµή της Voc αυξήθηκε ελαφρά όταν χρησιµοποιήθηκε 

ηλεκτρολύτης χωρίς µεθανόλη, δείχνοντας ότι έχει πιο θετικό δυναµικό 

οξειδοαναγωγής σε σχέση µε εκείνον της µεθανόλης. Όµως, οι κυψελίδες µε 

παρουσίασαν µειωµένη απόδοση κατά 30-40%, εξαιτίας της µείωσης των 

Lee et al. ανέφεραν ότι η µεθανόλη που χρησιµοποιείται ως 

συνδιαλύτης µε νερό βελτιώνει τη διείσδυση και την ύγρανση του ηλεκτρολύτη στο 

µειώνοντας την επιφανειακή τάση. Στα παραπάνω πειράµατα 

παρατηρήθηκε ότι η χρήση της µεθανόλης αύξησε τη διαλυτότητα του θείου που 

ται δύσκολα στο νερό. Εποµένως, στο διάλυµα του ηλεκτρολύτη χωρίς 

µεθανόλη η χαµηλή διαλυτότητα προκαλεί χαµηλή ποσότητα διαλυµένου 

πολυσουλφιδικού οξειδοαναγωγικού ζεύγους και µε αντίθετο ηλεκτρόδιο βασισµένο 

σε ευγενή µέταλλα, όπως Pt και Au η µείωση αυτή συµβαίνει εξαιτίας της 

απορρόφησης των ενώσεων του θείου στην επιφάνεια του CE. 

Τα χαρακτηριστικά πυκνότητας ρεύµατος–τάσης των 

µε ηλεκτρολύτη χωρίς µεθανόλη και ηλεκτρολύτη 

που περιέχει µεθανόλη µετρηµένα σε συνθήκες φωτεινότητας 

) MSU-F-C (b) Au 

αυξήθηκε ελαφρά όταν χρησιµοποιήθηκε 

λη, δείχνοντας ότι έχει πιο θετικό δυναµικό 

οξειδοαναγωγής σε σχέση µε εκείνον της µεθανόλης. Όµως, οι κυψελίδες µε Au και 

40%, εξαιτίας της µείωσης των 

που χρησιµοποιείται ως 

συνδιαλύτης µε νερό βελτιώνει τη διείσδυση και την ύγρανση του ηλεκτρολύτη στο 

µειώνοντας την επιφανειακή τάση. Στα παραπάνω πειράµατα 

παρατηρήθηκε ότι η χρήση της µεθανόλης αύξησε τη διαλυτότητα του θείου που 

ται δύσκολα στο νερό. Εποµένως, στο διάλυµα του ηλεκτρολύτη χωρίς 

µεθανόλη η χαµηλή διαλυτότητα προκαλεί χαµηλή ποσότητα διαλυµένου 

πολυσουλφιδικού οξειδοαναγωγικού ζεύγους και µε αντίθετο ηλεκτρόδιο βασισµένο 

ή συµβαίνει εξαιτίας της 



 

 Ως αποτέλεσµα, για την περίπτωση των 

χρήση του ηλεκτρολύτη χωρίς µεθανόλη µειώνει τις τιµές των 

την απόδοση. Από την άλλη µεριά, στην περίπτωση του 

χρήση του ηλεκτρολύτη χωρίς µεθανόλη µειώνει ελαφρώς το 

χαµηλότερης ποσότητας διαλυµένου πολυσουλφιδικού ζεύγους και της υψηλής 

επιφανειακής τάσης του ηλεκτρολύτη, η τάση ανοιχτού 

και ο FF παραµένει ίδιος επειδή ακριβώς η µείωση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους 

δεν είναι µεγάλη στο MSU

στην επιφάνεια. Έτσι, η απόδοση της κυψελίδας µε 

ανεξάρτητα από τη χρήση της µεθανόλης στο διάλυµα του ηλεκτρολύτη, η οποία 

ξεκάθαρα δείχνει ότι δεν τίθεται ζήτηµα υπερεκτίµησης στον υπολογισµό της 

απόδοσης. Η σταθερότητα στα τεστ γήρανσης είναι ένα σηµαντικό ζήτηµα για τις 

ευαισθητοποιηµένες ηλιακές κυψελί

συµπεριλαµβανοµένων των 

κυψελίδων ελέγθηκε µε διάφορα 

QDSSCs και των γραφικών διαγραµµάτων 

γήρανση στο σκοτάδι και σε θερµοκρασία δωµατίου. Ο ηλεκτρολύτης µε µεθανόλη 

χρησιµοποιήθηκε σε όλες τις κυψελίδες. Σε όλες τις περιπτώσεις, η 

ελαφρά µετά από µία µέρα (Σχήµα 5

διεπιφάνειας CE/ηλεκτρολύ

ελαφρά για τα MSU-F-C και 

 

 

 

Ως αποτέλεσµα, για την περίπτωση των CEs που βασίζονται στα ευγενή µέταλλα, η 

χρήση του ηλεκτρολύτη χωρίς µεθανόλη µειώνει τις τιµές των FF και 

πό την άλλη µεριά, στην περίπτωση του MSU-F-C

χρήση του ηλεκτρολύτη χωρίς µεθανόλη µειώνει ελαφρώς το Jsc

χαµηλότερης ποσότητας διαλυµένου πολυσουλφιδικού ζεύγους και της υψηλής 

επιφανειακής τάσης του ηλεκτρολύτη, η τάση ανοιχτού κυκλώµατος αυξάνει ελαφρά 

παραµένει ίδιος επειδή ακριβώς η µείωση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους 

MSU-F-C CE εξαιτίας της σχετικά αδύναµης απορρόφησης 

στην επιφάνεια. Έτσι, η απόδοση της κυψελίδας µε MSU-F-C CE

ξάρτητα από τη χρήση της µεθανόλης στο διάλυµα του ηλεκτρολύτη, η οποία 

ξεκάθαρα δείχνει ότι δεν τίθεται ζήτηµα υπερεκτίµησης στον υπολογισµό της 

Η σταθερότητα στα τεστ γήρανσης είναι ένα σηµαντικό ζήτηµα για τις 

ευαισθητοποιηµένες ηλιακές κυψελίδες που χρησιµοποιούν υγρό διαλύτη 

συµπεριλαµβανοµένων των QDSSCs και των DSSCs. Η ανθεκτικότητά των 

κυψελίδων ελέγθηκε µε διάφορα CEs. Το Σχήµα 5 δείχνει τα χαρακτηριστικά 

και των γραφικών διαγραµµάτων Niquist των συµµετρικών κελιών για 

ανση στο σκοτάδι και σε θερµοκρασία δωµατίου. Ο ηλεκτρολύτης µε µεθανόλη 

χρησιµοποιήθηκε σε όλες τις κυψελίδες. Σε όλες τις περιπτώσεις, η 

ελαφρά µετά από µία µέρα (Σχήµα 5b, 5d και 5f) εξαιτίας της σταθεροποίησης της 

/ηλεκτρολύτη. Ως αποτέλεσµα, οι τιµές των FF και 

και Pt και παραµένουν σταθερές για το Au. 

  

 

 

Σχ. 5. (a, c, e) χαρακτηριστικές 

καµπύλες πυκνότητας ρεύµατος

τάσης των QDSSCs

διαγράµµατα 

συµµετρικών κυψελίδων µ

χρήση ποικίλων ηλεκτροδίων σε 

θερµοκρασία δωµατίου σε 

γήρανση στο σκοτάδι.

  

 

 

 

 

 

 

 

 

που βασίζονται στα ευγενή µέταλλα, η 

και Jsc και συνεπώς 

C CE, αν και η 

sc εξαιτίας της 

χαµηλότερης ποσότητας διαλυµένου πολυσουλφιδικού ζεύγους και της υψηλής 

κυκλώµατος αυξάνει ελαφρά 

παραµένει ίδιος επειδή ακριβώς η µείωση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους 

εξαιτίας της σχετικά αδύναµης απορρόφησης 

CE έχει ίδια τιµή 

ξάρτητα από τη χρήση της µεθανόλης στο διάλυµα του ηλεκτρολύτη, η οποία 

ξεκάθαρα δείχνει ότι δεν τίθεται ζήτηµα υπερεκτίµησης στον υπολογισµό της 

Η σταθερότητα στα τεστ γήρανσης είναι ένα σηµαντικό ζήτηµα για τις 

δες που χρησιµοποιούν υγρό διαλύτη 

. Η ανθεκτικότητά των 

. Το Σχήµα 5 δείχνει τα χαρακτηριστικά J-V των 

των συµµετρικών κελιών για 

ανση στο σκοτάδι και σε θερµοκρασία δωµατίου. Ο ηλεκτρολύτης µε µεθανόλη 

χρησιµοποιήθηκε σε όλες τις κυψελίδες. Σε όλες τις περιπτώσεις, η Rct µειώθηκε 

) εξαιτίας της σταθεροποίησης της 

και Jsc αυξάνουν 

) χαρακτηριστικές 

καµπύλες πυκνότητας ρεύµατος-

QDSSCs και (b,d,f) 

διαγράµµατα Niquist 

συµµετρικών κυψελίδων µε τη 

χρήση ποικίλων ηλεκτροδίων σε 

θερµοκρασία δωµατίου σε 

γήρανση στο σκοτάδι. 



 

Ωστόσο, µετά από 7 ηµέρες γήρανσης στο σκοτάδι τα ηλεκτρόδια Pt και Au έδειξαν 

µεγαλύτερη της Rct και έτσι παρουσίασαν χαµηλότερες τιµές Jsc και FF απ’ ότι οι µη-

γηρασµένες κυψελίδες 

Η απορρόφηση των χηµικών ενώσεων του θείου στην επιφάνεια των ευγενών 

µετάλλων συνεχίζει κατά τη διάρκεια της γήρανσης στο σκοτάδι γεγονός το οποίο 

διαρκώς αυξάνει την Rct . Επιπρόσθετα, χάρη στη πιο αργή απορρόφηση των ενώσεων 

του θείου από τον Au σε σχέση µε τον Pt, η φωτοβολταϊκή απόδοση της µη-

γηρασµένης κυψελίδας ήταν καλύτερη αλλά η υποβάθµιση της απόδοσης µετά από 7 

µέρες γήρανσης στο σκοτάδι ήταν µεγαλύτερη για το Au απ’ ότι για την Pt. Από την 

άλλη µεριά, στην περίπτωση του ηλεκτροδίου MSU-F-C, οι τιµές της Rct µετά από 7 

ηµέρες και ακόµη και 11 ηµέρες γήρανσης στο σκοτάδι ήταν ακόµη µικρότερες από 

εκείνες του µη-γηρασµένουυ, το οποίο σαφέστατα δείχνει ότι το MSU-F-C είναι πιο 

ανθεκτικό στον πολυσουλφιδικό ηλεκτρολύτη από τα άλλα αντίθετα ηλεκτρόδια. 

Παρόλα αυτά, τα χαρακτηριστικά J-V (Σχήµα 5a) µετά από 7 και 11 ηµέρες έδειξαν 

χαµηλότερη απόδοση από εκείνη του µη-γηρασµένου γεγονός το οποίο µπορεί να 

οφείλεται στη πιθανή υποβάθµιση των ιδιοτήτων της διεπιφάνειας PE/ηλεκτρολύτη. 

Το πρόβληµα αυτό θα µπορούσε να βελτιωθεί τροποποιώντας την επιφάνεια του 

φωτοηλεκτροδίου µε TiO2 ή ZnS, τα οποία είναι αδρανή στον πολυσουλφιδικό 

ηλεκτρολύτη προκειµένου να αποφευχθεί η άµεση επαφή ανάµεσα στις QDs και τον 

ηλεκτρολύτη και επίσης να απωθηθεί η µεταφορά των ηλεκτρονίων.[6]  

 

Συµπέρασµατα 
Το MSU-F-C ενδέχεται να είναι καλός υποψήφιος για να αντικαταστήσει τα 

συµβατικά CE που βασίζονται στα ευγενή µέταλλα στις QDSSCs. Το ηλεκτρόδιο 

MSU-F-C παρουσιάζει µια πολλά υποσχόµενη ηλεκτροκαταλυτική δραστηριότητα 

στο πολυσουλφιδικό ζεύγος οξειδοαναγωγής η οποία είναι ανώτερη εκείνης των Pt 

και Au. Έτσι, µε ένα φωτοηλεκτρόδιο ZnO NW που έχει συν ευαισθητοποιηθεί µε 

κβαντικές τελείες CdSe/CdS, το οποίο έχει πλεονεκτήµατα αναφορικά µε τη 

συγκοµιδή φωτός και τη µεταφορά φορτίου, το αντίθετο ηλεκτρόδιο MSU-F-C 

παρουσιάζει την υψηλότερη φωτοβολταϊκή απόδοση µε µέγιστες τιµές για τα η, Voc, 

Jsc και FF της τάξης του 3.60%, 685mV, 12.6mA/cm2 και 0.42 αντίστοιχα. Επίσης 

επιβεβαιώνεται ότι δεν υπάρχουν σηµαντικές διαφορές ανάµεσα στη χρήση του 

ηλεκτρολύτη µε και χωρίς µεθανόλη όταν χρησιµοποιείται το MSU-F-C CE. 

Επιπλέον, το ηλεκτρόδιο MSU-F-C είναι εξαιρετικά ανθεκτικό στον πολυσουλφιδικό 

ηλεκτρολύτη συγκριτικά µε τα ηλεκτρόδια του Au και Pt. Τα αποτελέσµατα δείχνουν 

ότι το CE που έχει ως βάση τον αφρό µεσοδοµηµένων πόρων άνθρακα είναι µια 

πιθανή εναλλακτική των CEs που βασίζονται στα ευγενή µέταλλα, εξαιτίας του 

χαµηλού κόστους και των εξαιρετικά ανθεκτικών QDSSCs που παράγει. 

 

 

 

 

 



 

 

4.3.2. Το αντίθετο ηλεκτρόδιο PbS  

 

Εξαιτίας των προβληµάτων που παρουσιάζουν οι Pt και ο Au στη χρήση τους ως 

αντίθετα ηλεκτρόδια, ερευνώνται εναλλακτικά υλικά όπως τα CoS, Cu2S, NiS και 

υλικά µε βάση τον άνθρακα για να χρησιµοποιηθούν σε ηλιακά κελιά. Χαµηλές 

καταλυτικές δραστηριότητες παρατηρήθηκαν για τον άνθρακα, το Au και την Pt 

ακολουθούµενες από το NiS, ενώ τα καλύτερα αποτελέσµατα έδωσαν το CoS και το 

Cu2S. Μετρήσεις βραχυπρόθεσµης και µακροπρόθεσµης σταθερότητας παρουσία 

µιας φωτοανόδου έδειξαν ότι τα ηλεκτρόδια CoS και Cu2S ενδέχεται να µολύνουν 

τον ηλεκτρολύτη και εποµένως τη φωτοάνοδο. Το ηλεκτρόδιο PbS έδειξε καταλυτική 

δραστηριότητα όµοια µε εκείνη των CoS και Cu2S αλλά µικρότερη µακροπρόθεσµη 

σταθερότητα. Εξαιτίας εκείνης της συγκεκριµένης ιδιότητας οι Zion Tachan, Menny 

Shalom, Idan Hod, Sven Rhule, Shay Tirosh και Arie Zaban ερεύνησαν το PbS ως 

αντίθετο ηλεκτρόδιο και σύγκριναν τα αποτελέσµατα µε το Pt CE. Πιο συγκεκριµένα, 

έχουν αναπτύξει µία νέα και απλή παρασκευαστική µέθοδο που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό του PbSO4 ως µια ενδιάµεση κατάσταση. Η φασµατοσκοπία εµπέδησης 

εφαρµόστηκε για την εξαγωγή των τιµών της Rct για τα συστήµατα 

PbS/πολυσουλφίδιο και Pt/πολυσουλφίδιο. Η φασµατοσκοπία περίθλασης ακτίνων Χ 

και η ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης υψηλής ευκρίνειας χρησιµοποιήθηκαν για 

το χαρακτηρισµό της µορφολογίας του ηλεκτροδίου PbS. Ένα φωτοηλεκτρόδιο 

ευαισθητοποιηµένο µε CdSe QDs και ένας υδατικός πολυσουλφιδικός ηλεκτρολύτης 

χρησιµοποιήθηκαν στο ηλιακό κελί. Πραγµατοποιήθηκαν µετρήσεις των J-V και 

σύγκριση της απόδοσης της ηλιακής κυψελίδας σε µία κυψελίδα που χρησιµοποιεί 

την Pt ως αντίθετο ηλεκτρόδιο. Τα QDSSCs χαρακτηρίστηκαν µε µετρήσεις των 

IPCE και J-V µε σκοπό να µελετήσουν την απόδοση του PbS ως ένα CE για 

πολυσουλφιδικό ηλεκτρολύτη. Μια σχηµατική δοµή του QDSSC απεικονίζεται στο 

Σχήµα 6a. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

Οι µετρήσεις IPCE που παρουσιάστηκαν στο Σχήµα 6

συλλογή φορτίου που έχει σχέση µε την αλλαγή του 

αποτελεσµατικότητα συλλογής φορτίων στη κυψελίδα µε το 

σε σύγκριση µε το 20% του 

Σχήµα 6c. Και τα δύο CEs

φαίνεται ότι βελτιώνει τη πυκνότητα ρεύµατος βραχυκύκλωσης (

ανοιχτού κυκλώµατος (Voc

ώστε να επιτυγχάνεται µια τετραπλάσια αύξηση στην απόδοση στην τιµή του 3.0% 

(βλέπε επίσης τον Πίνακα 5).[7]

Πίνακας 5. Οι φωτοβολταϊκές ιδιότητες των 

επιτυγχάνεται χρησιµοποιώντας τ

CE 

Pbs 

Pt 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχ. 6. Χαρακτηρισµοί του CdSe QDSSC

και Pt (η ενεργή περιοχή της ηλιακής κυψελίδας είναι 0.64 

cm
2
): (a) σχηµατική δοµή του CdSe QDSSC

IPCE: (c) χαρακτηριστικά καµπυλών 

ηλίου. 

  

 

 

 

 

 

 

 

που παρουσιάστηκαν στο Σχήµα 6b δείχνουν µια βελτίωση στη 

συλλογή φορτίου που έχει σχέση µε την αλλαγή του CE από 

αποτελεσµατικότητα συλλογής φορτίων στη κυψελίδα µε το PbS είναι γύρω στο 55% 

σε σύγκριση µε το 20% του Pt CE. Οι µετρήσεις J-V του CdSe QDSSC

CEs παρουσιάζουν την ίδια τάση. Η χρήση του 

φαίνεται ότι βελτιώνει τη πυκνότητα ρεύµατος βραχυκύκλωσης (Jsc) και τη τάση του 

oc) και αυξάνει τον παράγοντα πλήρωσης σε τέτοιο βαθµό 

ώστε να επιτυγχάνεται µια τετραπλάσια αύξηση στην απόδοση στην τιµή του 3.0% 

(βλέπε επίσης τον Πίνακα 5).[7] 

Οι φωτοβολταϊκές ιδιότητες των CdSe QDSSC που δείχνουν τη σηµαντική βελτίωση που 

επιτυγχάνεται χρησιµοποιώντας το PbS CE σε αυτό το είδος της κυψελίδας. 

 Voc (mV) Jsc (mA/cm
2
) FF η (%) 

 554 9.28 58.8 3.01 

514 5.2 28.2 0.75 

QDSSC µε βάση τα PbS 

(η ενεργή περιοχή της ηλιακής κυψελίδας είναι 0.64 

QDSSC: (b) µέτρηση 

) χαρακτηριστικά καµπυλών J-V σε φως ενός 

δείχνουν µια βελτίωση στη 

από Pt σε PbS. Η 

είναι γύρω στο 55% 

QDSSC φαίνονται στο 

παρουσιάζουν την ίδια τάση. Η χρήση του PbS ως CE 

) και τη τάση του 

λήρωσης σε τέτοιο βαθµό 

ώστε να επιτυγχάνεται µια τετραπλάσια αύξηση στην απόδοση στην τιµή του 3.0% 

που δείχνουν τη σηµαντική βελτίωση που 



 

Συµπέρασµα 

Το PbS CE έρχεται ως µία πιθανά καλή και φθηνή εναλλακτική για τα CEs µε ευγενή 

µέταλλα στις QDSSCs που χρησιµοποιούν πολυσουλφιδικό οξειδοαναγωγικό. 

∆υστυχώς, ο Pb είναι εξαιρετικά επικίνδυνος για το περιβάλλον όταν βρίσκεται 

εκτεθειµένος καθιστώντας την κυψελίδας πολύ ακριβή µετά το τέλος της ενεργής 

ζωής της. 

 

 

4.3.3. CEs από πλέγµατα νανοσυρµάτων Cu2S  

Όλες οι µελέτες µέχρι το 2013 έχουν καταλήξει στο συµπέρασµα ότι τα χαλκογενίδια 

µετάλλων όπως Cu2S, PbS, CoS και CZTS (copper zinc tin sulfide) έχουν αναφερθεί 

ως αποτελεσµατικά υλικά για χρήση ως αντίθετα ηλεκτρόδια εξαιτίας της υψηλής 

ηλεκτροκαταλυτικής δραστηριότητας τους στη µείωση του Sn
2- σε nS2-. Αυτά τα 

υλικά συνήθως δίνουν στα CEs χαµηλή αντίσταση µεταφοράς φορτίου (Rct) αλλά 

κατά κάποιο τρόπο τεράστια αντίσταση φύλλου (Rh). Η περεταίρω µείωση της Rh 

επιφέρει µείωση της απόδοσης του κελιού. Σχεδιάστηκαν και κατασκευάστηκαν ως 

καινούρια CEs για QDSSCs συστοιχίες σύνδεσης «τούνελ» διαµορφωµένα µε πυρήνα 

νανοσυρµάτων (ITO) τύπου n και νανοκρυσταλικό κέλυφος Cu2S τύπου p (που 

ορίζεται ωςITO/ Cu2S). Ο πυρήνας ITO έδωσε ένα τρισδιάστατο δίκτυο 

αγωγιµότητας. Ο πυρήνας ITO και το νανοκρυσταλικό κέλυφος Cu2S σχηµάτισαν 

αποδοτικές συνδέσεις «τούνελ» µε διαδροµή µεταφορέα µικρότερη από 100 nm. 

Ανακαλύφθηκε ότι η Rh δεν εξαρτώνταν µόνο από την αγωγιµότητα των ηλεκτρονίων 

του υποστρώµατος αλλά είχε σχέση µε τη διεπιφάνεια ηµιαγωγού/ηλεκτροδίου 

µεταξύ των CTO και των καταλυτών. Οι υψηλής ποιότητας συνδέσεις «τούνελ» 

οδήγησαν σε σηµαντική µείωση της Rh και διευκόλυναν τη µεταφορά ηλεκτρονίων 

από το CTO στο Cu2S. Επιπλέον, η χηµικά αδρανής φύση του ITO έκανε το CE 

σταθερό στον υγρό ηλεκτρολύτη µε κανένα ουσιαστικό ζήτηµα όπως διάλυση του 

χαλκού στο Cu/Cu2S CE. Συγκριτικά µε τις επίπεδες δοµές, η τρισδιάστατη δοµή των 

νανοσυρµατικών πλεγµάτων παρουσίαζε υψηλότερη περιοχή επιφάνειας για την 

φόρτωση περισσότερων καταλυτών και εύκολη προσβασιµότητα του ηλεκτρολύτη, 

οδηγώντας στην αύξηση της καταλυτικής δραστηριότητας των CEs όπως 

παρατηρήθηκε από τη µειωµένη τιµή της Rct. Ως αποτέλεσµα, η απόδοση των 

QDSSCs µε τα ITO/Cu2S νανοσυρµατικά CEs αυξήθηκε κατά 84.5 και 33.5% 

συγκριτικά µε εκείνη των CEs µε Au και Cu2S αντίστοιχα. Για το σκοπό αυτό, οι Yan 

Jiang, Xing Zhang, Qian-Qing Ge, Bin-Bin Yu, Yu-Gang Zou, Wen-Jie Jiang, Wei-

Guo Song, Li-Jun Wan, και Jin-Song έκαναν ένα συγκριτικό πείραµα για να 

προσδιορίσουν εάν τα CE s µε νανοσυρµατικά πλέγµατα Cu2S είναι στη 

πραγµατικότητα µια βιώσιµη εναλλακτική επιλογή. [8] 

 

 



 

 

Πίνακας 6 Οι φωτοβολταϊκές παράµετροι των QDSSCs µε διαφορετικά CEs  

CEs Voc(V) JSC(mA cm
-2

) FF(%) η(%) Rh(Ω) Rct1(Ω cm
2
) Rct2(Ω cm

2
) 

Au 0.488 12.54 35.92 2.20 17.94 - 437.58 

ITO/Au 0.525 13.39 41.74 2.94 15.97 - 58.63 

Cu2S 0.543 11.70 47.76 3.04 21.71 2.77 8.48 

ITO/Cu2S-1 0.533 12.16 51.93 3.37 11.08 - 3.73 

ITO/Cu2S-2 0.538 12.61 52.12 3.54 9.34 - 3.68 

ITO/Cu2S-3 0.540 14.31 52.48 4.06 4.66 - 2.64 

 

Αντίθετα ηλεκτρόδια ITO/Cu2S µε τρία διαφορετικά µήκη χρησιµοποιήθηκαν για την 

κατασκευή των QDSSCs για την αξιολόγηση της απόδοσής τους. Για σύγκριση, Au 

σε γυαλί FTO, νανοσύρµατα Au σε γυαλί ITO και Cu2S σε γυαλί FTO 

χρησιµοποιήθηκαν επίσης ως CEs για να κατασκευάσουν QDSSCs αναφοράς. Το 

Σχήµα 7a δείχνει τις καµπύλες J-V των QDSSCs µε διαφορετικά CEs. Οι παράµετροι 

των συσκευών συνοψίζονται στον Πίνακα 6. Συγκριτικά µε το κελί µε το 

παραδοσιακό Au CE, το κελί µε το ITO/Au νανόσυρµα CE παρουσίασε υψηλότερη 

Voc (0.525V vs 0.488V) και υψηλότερο παράγοντα πλήρωσης (FF) (41,74% vs 

35,92%) επειδή η τρισδιάστατη δοµή των νανοσυρµατικών πλεγµάτων ITO ήταν 

περισσότερο καταλυτική. Οι τιµές των Voc και FF του κελιού µε Cu2S CE ήταν 

υψηλότερες από εκείνες των κελιών µε Au ή ITO/Au εξαιτίας της υψηλότερης 

καταλυτικής δραστηριότητας των νανοκρυστάλλων Cu2S. Είναι επίσης ενδιαφέρον 

να παρατηρήσουµε ότι η πυκνότητα φωτορεύµατος (Jsc) και ο FF των κελιών 

παρουσίασαν αυξηµένες τιµές µετά την ενσωµάτωση των νανοκρυστάλλων Cu2 S στα 

νανοσύρµατα του ITO. Συγκεκριµένα, οι Jsc και FF του κελιού µε 8-10 µm µήκος 

ITO/Cu2S µε νανόσυρµα CE αυξήθηκαν κατά 14.1 και 46.1 % αντίστοιχα συγκριτικά 

µε το κελί µε Au CE και 22.3 και 9.9% σε σύγκριση µε το κελί µε Cu2S CE 

αντίστοιχα . Η απόδοση του κελιού είχε σχέση µε το µήκος του νανοσύρµατος ITO 

και αυξανόταν µε την αύξηση του µήκους του νανοσύρµατος ITO, γεγονός το οποίο 

επίσης δείχνει ότι αυτή η βελτίωση οφείλεται στη µορφή του ITO/Cu2S 

νανοσύρµατος. Το Σχήµα 7b δείχνει τα φάσµατα IPCE των QDSSCs µε βάση 

τέσσερα διαφορετικά CE s, συµπεριλαµβανοµένων των Au, ITO/Au, Cu2S και 

ITO/Cu2S-3. Η προφανής πτώση του IPCE στα περίπου 630nm αντιστοιχεί στην 

ακµή απορρόφησης των κβαντικών τελειών CdSe. Μια σύγκριση των φασµάτων 

IPCE αποκαλύπτει ότι πραγµατοποιήθηκε 8% αύξηση µετά την εισαγωγή των 

νανοσυρµατικών πλεγµάτων ΙΤΟ που έχουν ως βάση το Au και και για τα CEs µε το 

Cu2S, το οποίο συµφωνεί απόλυτα µε την αύξηση στην Jsc. Με στόχο να κατανοηθεί 

πλήρως ο λόγος για τη βελτίωση της απόδοσης του κελιού, τα πειράµατα 

φασµατοσκοπίκής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης (EIS) πραγµατοποιήθηκαν σε κάθε CE 

χρησιµοποιώντας συµµετρικές κυψελίδες µε δύο CEs να βρίσκονται εκατέρωθεν του 

ηλεκτρολύτη.  



 

Το Σχήµα 7c δείχνει τα φάσµατα EIS και το Σχήµα 7d είναι µεγεθυµένη εικόνα του 

Σχήµατος 7c στη περιοχή υψηλής συχνότητας. Τα κατάλληλα ισοδύναµα κυκλώµατα 

µοντελοποιήθηκαν και οι παράµετροι που προέκυψαν συνοψίστηκαν στον Πίνακα 6. 

Στην περίπτωση των CEs µε βάση το Au, επειδή ακριβώς τα πλέγµατα 

νανοσυρµάτων παρουσίασαν µια πολύ υψηλότερη περιοχή επιφάνειας για τη 

φόρτωση περισσότερων καταλυτών σε σχέση µε την επίπεδη δοµή, η αντίσταση 

µεταφοράς φορτίου στη διεπιφάνεια CE/ηλεκτρολύτη (Rct2) µειώθηκε εντυπωσιακά 

µετά την εισαγωγή των νανοσυρµατικών πλεγµάτων ITO (58.63 Ωcm2 αντί για 

437.58Ωcm2) δείχνοντας την επαυξηµένη καταλυτική δραστηριότητα. Ως 

αποτέλεσµα, ο FF των κελιών αυξήθηκε από 35.92 σε 41.74% και η Voc αυξήθηκε 

από 0.488 σε 0.525 V µε την εισαγωγή του νανοσυρµατικού πλέγµατος ITO. Καµία 

προφανής Rct1 δεν βρέθηκε στις µετρήσεις EIS. Επιπλέον, όπως φαίνεται στον 

Πίνακα 6 µια πολύ µικρότερη Rct2 παρατηρήθηκε (8.48 Ωcm2 αντί για 437.58Ωcm2 ) 

στο Cu2S CE συγκριτικά µε εκείνο του Au. Η Rct2 µειώθηκε περεταίρω µε την 

ενσωµάτωση του Cu2S στα νανοσυρµατικά πλέγµατα του ITO. Η µικρότερη Rct2 των 

2.64 Ωcm2 λήφθηκε από το µήκους 10 µm ITO /Cu2 S νανόσυρµα. Σύµφωνα µε την 

παραπάνω ανάλυση, η µικρή τιµή της Rct2 δείχνει ότι η κυψελίδα µε βάση το CE Cu2S 

θα έχει υψηλότερες FF και Voc από εκείνη µε CE το Au το οποίο συµφωνεί µε τα 

στοιχεία που φαίνονται στον Πίνακα 6. Από την άλλη µεριά, είναι φανερό ότι η Rh 

του ITO/Cu2S-1 CE ήταν περίπου δύο φορές µικρότερη εκείνης µε Cu2S CE (11.08 Ω 

αντί για 21.71 Ω) και µειώθηκε περεταίρω µε την η αύξηση του µήκους των 

νανοσυρµάτων του ITO (4.66 Ω για ITO/Cu2 S–3 CE). Οι τιµές των Jsc, FF και η 

αυξήθηκαν µε τη µείωση της Rh . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Συµπέρασµα: 

Η τρισδιάστατη δοµή του νανοσυρµατικού πλέγµατος παρείχε πιο ενεργές 

καταλυτικές δοµές και εύκολη προσβασιµότητα στον ηλεκτρολύτη, η οποία οδ

σε αξιόλογη µείωση της

καταλυτικής δραστηριότητας του 

νανοσυρµατικό CE έδειξε µια αύξηση

σύγκριση µε εκείνη των επίπεδων 
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Η τρισδιάστατη δοµή του νανοσυρµατικού πλέγµατος παρείχε πιο ενεργές 

και εύκολη προσβασιµότητα στον ηλεκτρολύτη, η οποία οδ

της αντίστασης µεταφοράς φορτίου και στην 

καταλυτικής δραστηριότητας του CE. Ως αποτέλεσµα, το QDSSC µε το 

έδειξε µια αύξηση της τάξης του 84.5 και 33.5% στην απόδοση σε 

πίπεδων CEs Au και Cu2S αντίστοιχα. [8] 

Σχ.7. (a) Καµπύλες 
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Η τρισδιάστατη δοµή του νανοσυρµατικού πλέγµατος παρείχε πιο ενεργές 

και εύκολη προσβασιµότητα στον ηλεκτρολύτη, η οποία οδήγησε 

στην αύξηση της 

µε το ITO/Cu2S 

στην απόδοση σε 



 

4.4. Συµπεράσµατα 

 

Σε αναζήτηση ενός CE χαµηλού κόστους και υψηλής αποδοτικότητας οι ερευνητές 

εξέτασαν τις εναλλακτικές επιλογές στα υλικά ευγενών µετάλλων τα οποία 

χρησιµοποιούνται στις φωτοβολταϊκές ηλιακές κυψελίδες. Από θεωρητικής πλευράς 

τα CEs µε βάση τον άνθρακα, το PbS και το Cu2S όχι µόνο είναι φθηνότερα αλλά 

επίσης έχουν συγκρίσιµη ή ακόµα καλύτερη απόδοση από ότι τα CEs της Pt και του 

Au. Αυτό είναι αποτέλεσµα χαµηλότερης αντίστασης στη µεταφορά φορτίου, 
υψηλότερης αγωγιµότητας ηλεκτρονίων και αυξηµένης καταλυτικής δραστηριότητας. 

Επιπλέον, στα QDSSCs τα εναλλακτικά CEs έχουν µεγαλύτερη χηµική σταθερότητα 

από τα ευγενή µέταλλα λόγω της αυξηµένης αντίστασης στη διάβρωση από το 

πολυσουλφιδικό οξειδοαναγωγικό ζεύγος(S2-/Sx
2-), που σηµαίνει χαµηλότερο 

ποσοστό διάλυσης του υλικού του CE, και άρα µεγαλύτερη διάρκεια ζωής. 

Η πιο υποσχόµενη τεχνολογία για τα CEs, φαίνεται να είναι η ITO/ Cu2S από 

πλέγµατα νανοσυρµάτων εξαιτίας των καλών µηχανικών τους ιδιοτήτων, όπως καλή 

κρυσταλικότητα και χαµηλή διαπερατότητα φωτός εξαιτίας του µήκους του 

νανοσύρµατος. Τα υλικά ITO και Cu2S είναι χαµηλού κόστους αλλά το κόστος 

παρασκευής σε βιοµηχανική κλίµακα πρέπει να εξεταστεί. Συµπερασµατικά, τα 

πλέγµατα νανοσυρµάτων θα µπορούσαν να προσαρµοστούν για το σχεδιασµό άλλων 
αποτελεσµατικών CEs για QDSSCs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

5. Επίλογος 

Τα φωτοβολταϊκά συστήµατα σε ευρεία παραγωγή, χρησιµοποιούν µέχρι και σήµερα 

πυρίτιο για την πρόσληψη και µετατροπή του φωτός από σε ηλεκτρικό ρεύµα, αν και 

θεωρητικές µελέτες έχουν αποδείξει πως η χρήση ευαισθητοποιηµένων µε κβαντικές 

τελείες ηµιαγωγών µπορεί να πολλαπλασιάσει την απόδοση της µετατροπής, αλλά 

ακόµα και στην ίδια απόδοση µε της πρώτης γενιάς πυριτίου, είναι οικονοµικότερα 

στην κατασκευή τους. Από το 2002 που µετρήθηκαν οι πρώτες αποδόσεις που 

πλησίασαν το 1% µέχρι το 2014 που µετρήθηκε για πρώτη φορά πειραµατική 

απόδοση πάνω από το 8.5% οι επιστηµονικές οµάδες διεθνώς, µε στόχο την 

βελτιστοποίηση της απόδοσης του QDSSC µελέτησαν τις ιδιότητες των  

κρυσταλλικών και νανοκρυσταλλικών ηµιαγωγών, αλλά και τους µηχανισµούς 

ελέγχου αυτών των ιδιοτήτων. Ωστόσο, και η ταυτοποίηση, αλλά και ο έλεγχος των 

ιδιοτήτων των QDs ηµιαγωγών, απαιτούν πολύ χρόνο και έχουν µεγάλο κόστος, αφού 

η κβαντική µηχανική, ως εφαρµοσµένη επιστήµη, βρίσκεται στα πρώτα της στάδια, 

µε αποτέλεσµα η παρατήρηση των πειραµατικών αποτελεσµάτων να είναι ως επί των 

πλείστων έµµεση και να οδηγεί αρκετές φορές σε υποθετικά συµπεράσµατα. Παρόλα 

αυτά, ο ρυθµός αύξησης της πειραµατικής απόδοσης προµηνύει την επίτευξη 

απόδοσης  πάνω από το 10% στα επόµενα χρόνια και µε την συνεχή βελτίωση της 

χηµικής σταθερότητας και του χρόνου ζωής των QDSSCs καθιστούν την χρήση των 

φωτοβολταϊκών τρίτης γενιάς για παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας υλοποιήσιµη στο 

άµεσο µέλλον. Η εξέλιξη των QDSSCs εξαρτάται από την βελτίωση των τριών 

παρακάτω µεταβλητών: 

i. Απόδοση µετατροπής φωτός σε φορτίο 

Η µέθοδος εναπόθεσης, η φύση και δοµή των QDs και η µορφολογία του ηµιαγωγού 

ευρέως χάσµατος καθορίζουν το ποσοστό εναπόθεσης των ευαισθητοποιητών, την 

απορρόφηση και το ποσοστό εκµετάλλευσης των φωτονίων. Ο στόχος είναι να 

καλυφθεί µεγαλύτερο ποσοστό του ηµιαγωγού µε ευαισθητοποιητές, ώστε να 

απορροφάται περισσότερο φώς, το οποίο να διοχετεύεται από τις QDs ως φορτίο 

προς τον ηµιαγωγό. Η µέθοδος SILAR έχει χρησιµοποιηθεί στις περισσότερες 

έρευνες υψηλών αποδόσεων, κυρίως µε την εναπόθεση σε ΤιΟ2 δύο 

ευαισθητοποιητών CdS και CdSe είτε σε αλλεπάλληλες στρώσεις, είτε σε διάταξη 

πυρήνα/κελύφους. Πολλές έρευνες όµως έχουν δείξει πως οι κολλοειδείς QDs όταν 

εναποτίθενται µέσω συνδετών, µπορούν να δώσουν εξαιρετικά αποτελέσµατα, µε 

αποκορύφωµα το πειραµατικό κελί των Chia-Hao M. Chuang et al. που είχε απόδοση 

8.55%.  

 

ii. Ρυθµός µεταφοράς φορτίου. 

 

Ο ανασυνδιασµός διεγερµένων ηλεκτρονίων από τους ηµιαγωγούς µε τις οπές στον 

ηλεκτρολύτη είναι ένας παράγοντας που οι ερευνητές προσπάθησαν να περιορίσουν, 



ώστε να ευνοείται η αποδοτική µεταφορά φορτίου. Μέχρι στιγµής ο πιο αποδοτικός 

τρόπος αντιµετώπισης του ανασυνδιασµού αυτού, είναι η επικάλυψη του 

φωτοηλεκτροδίου µε ένα φιλµ ZnS. Επίσης την µεταφορά του φορτίου επηρεάζουν 

και οι κρυσταλλικές δοµές των ηµιαγωγών. Με την µέθοδο της ανόπτησης αυξάνεται 

η αγωγιµότητα των ηµιαγωγών λόγω µεταβολής της κρυσταλλικής τους δοµής που 

προκαλείται από την αύξηση της θερµοκρασίας. 

 

Σε αυτά τα δύο σηµεία-κλειδιά εστίασαν οι Chia-Hao M. Chuang et al., το 2014, όταν 

κατασκεύασαν µια διάταξη QDSSC ως εξής: συνέθεσαν νανοσωµατιδιακό ZnO µε το 

οποίο επικάλυψαν σε στρώσεις των 120nm γυαλί ITO και στη συνέχεια συνέδεσαν 

κολλοειδείς QDs PbS, µέσω συνδετών ΤΒΑΙ (Tetrabutylammonium iodide) και EDT 

(1,2-ethanedithiol) ώστε το PbS να απορροφά διαφορετικό φάσµα φωτός ανά 

συνδέτη, λόγω µεγαλύτερης ζώνης αγωγιµότητας του ΤΒΑΙ, µια διαδικασία 

συνευαισθητοποίησης που έχει χρησιµοποιηθεί στο παρελθόν επιτυχώς και µε CdSeS. 

Εποµένως σε συµφωνία µε το (i) Χρησιµοποίησαν µέθοδο εναπόθεσης µε συνδέτες 

και µάλιστα χρησιµοποίησαν τους συνδέτες αυτούς για να δηµιουργήσουν µια 

κατάσταση συνευαισθητοποίησης, αποφεύγοντας έτσι να φορτώσουν το 

φωτοηλεκτρόδιο µε επιπλέον ενώσεις και ως εκ τούτου να πετύχουν ακόµα 

µεγαλύτερο ποσοστό κάλυψης του ZnO µε QDs PbS. Στη συνέχεια επικάλυψαν το 

διεγερµένο φωτοηλεκτρόδιο µε ZnS δηµιουργώντας ένα στρώµα παρεµπόδισης 

ανασυνδιασµού, σε συµφωνία µε το (ii). Οι τελικές µετρήσεις που έδωσαν VOC = 

0.5546 V, JSC = 24.2 mAcm-2, FF = 63.8% και η = 8.55%, καθιστούν την πειραµατική 

αυτή διάταξη ως την πιο αποτελεσµατική µέχρι και σήµερα.[1] 

 

iii. Χηµική σταθερότητα, χρόνος ζωής. 

 

Ο ηλεκτρολύτης του κελιού παίζει τον µεγαλύτερο ρόλο στην χηµική σταθερότητα 

των ηλεκτροδίων. Στα QDSSCs από νωρίς αποκλείστηκε το ιωδιούχο 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος που χρησιµοποιούταν στα DSSCs µε διάδοχό του το 

πολυσουλφιδικό, αλλά ακόµα και αυτό προκαλεί αποδόµηση τόσο στο 

φωτοηλεκτρόδιο, όσο και στο αντίθετο ηλεκτρόδιο. Όµως µέσω επικαλύψεων και 

χρήσης εναλλακτικών υλικών το πρόβληµα τείνει να επαλειφθεί. Συγκεκριµένα µε 

επικάλυψη του φωτοηλεκτροδίου  µε ανόργανους ηµιαγωγούς όπως το ZnS και 

χρησιµοποιώντας ως αντίθετο ηλεκτρόδιο θειούχου χαλκού ή γραφίτη το QDSSC 

σταθεροποιείται χηµικά σε σχέση µε τον ηλεκτρολύτη. Ένα ακόµα σηµείο είναι ο 

φορέας του ηλεκτρολύτη. Το νερό είναι φιλικό χηµικά προς τα ηλεκτρόδια αλλά 

λόγω υδροφοβικότητας δεν προσροφάται στο φωτοηλεκτρόδιο σε ικανοποιητικό 

σηµείο µε αποτέλεσµα την κακή αναγέννηση των QDs. Από την άλλη η ύπαρξη 

αλκοόλης βοηθά µεν την αναγέννηση αλλά προκαλεί οξείδωση σε ορισµένες QDs. 

Με αποτέλεσµα την µικρή διάρκεια ζωής. Έτσι, ακόµα και αν µειώνεται ελαφρά η 

απόδοση, η διάλυση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους σε νερό δείχνει να είναι πιο 

αποδοτική µέθοδος σε βάθος χρόνου. 
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