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  مقدمه .١

در طـول چنـد ســال اخيـر، نقــاط کوانتـومي بــه دليـل خــواص      

 ةمنحصر بـه فـرد خـود ماننـد روشـهاي سـاخت، اثـرات انـداز        

مي، تغييـر طيـف جـذب بـا تغييـر انـدازه، امکـان ايجـاد         کوانتو

حفره به ازاي تابش يـک فوتـون، توجـه    -چندين جفت الکترون

يـک بـه خـود جلـب     يولتافوتوبسياري را به منظور کاربردهـاي  

 ةي خورشيدي بـر پاي ـ ها سلول معمول در ةمشخص. ]۱[اند کرده

ب نقاط کوانتومي، محدوديت کوانتومي اکسـايتون در مـاده جـاذ   

. گـردد که منجر به طيف جذب وابسته به اندازه مي ،باشدنور مي

نانوساختار بـا گـاف انـرژي بـزرگ يـک سـطح        هادي نيمهمواد 

که چندين مرتبه از سـطح هندسـي    ،کنندميکروسکوپي ايجاد مي

جـاذب نـور    ةاي نازک از مادتواند با لايهآنها بزرگتر است و مي

هـا،  مزومتخلخـل، نـانو ميلـه   و  هادي نيمههاي لايه. حساس شود

انـد و  گرفتـه شـده   بکـار  هـا  سـلول  ها در اينلولهها، نانونانوسيم
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سـطح ميکروسـکوپي بـزرگ آنهـا بـا نقـاط کوانتـومي حسـاس         

کاهنـده فضـاي   -در حالي کـه يـک الکتروليـت اکسـنده     .اند شده

نقـاط کوانتـومي نـور را    . اطراف نانو ساختار را پـر کـرده اسـت   

از حالـت تحريـک شـده در نقـاط     هـا   كترونال کنند و جذب مي

هـادي بـا گـاف بـزرگ تزريـق       کوانتومي به نـوار هـدايت نيمـه   

الکتروليت دوبـاره   ةشوند و نقاط کوانتومي اکسيد شده بوسيل مي

و ) FTO(الکتـرود جلـويي   در اينجا انتقال بار بـه  . شوند احيا مي

هاي اکسيد شـده در الکتروليـت بـه سـمت     همچنين انتقال گونه

، QDSCsدر . ]۳ و ۲[باشـند  الکترود کاتد بـر اسـاس نفـوذ مـي    

 ةتر از آن است کـه ناحي ـ هادي جاذب نور کوچکضخامت نيمه

ــود    ــاد ش ــترک ايج ــل مش ــا در فص ــار فض ــدان   .ب ــابراين مي بن

چــه کــه ســلول  الکترواســتاتيک جهــت جــدايش بــار ماننــد آن

. ]۴[افتـد، وجـود نـدارد    اتفاق مي P-Nپيوند  ةخورشيدي بر پاي

محـدوديت کوانتـومي   هـا   الكتـرون  ،هـادي  نيمـه در نانوبلورهاي 

. ماننـد دارند و نانوبلورهاي مجزا به صورت تک انرژي باقي مـي 

بخاطر اين محدوديت اندازه، نوارهاي انرژي تخـت بـاقي مانـده    

. شـود با تعادل نوار فرمي ايجاد مـي  و بنابراين جدايش بار لزوماً

توانـد سـطوح   هـا، نـانوبلور مـي    ونبا توجه به ميزان تجمع الکتر

مختلف انرژي را بدست آورد و بنابراين نيـروي پيشـران جهـت    

 ت الکترود جمع کننده را ايجاد کندبه سمها  الكترون شارش

 هـا  سـلول  به منظور درک اصـول کـارکرد صـحيح ايـن    . ]۶و ۵[

هــاي  هــاي آبــي، تفــاوت عــواملي ماننــد اســتفاده از الکتروليــت

لايـه و   ب نقاط کوانتومي کمتـر از يـک تـک   ساختاري مانند جذ

 PH. ل بايــد در نظــر گرفتــه شــوندآ الکترودهــاي کاتــد غيرايــده

 ـ الکتروليت آبي موجب جابه  هـادي  نيمـه نـوار انـرژي    ةجـايي لب

ثير قـرار  أشود و بنابراين نحوه تعادل سطوح انرژي را تحت ت مي

هـاي سـطحي را    تواند چگالي تلـه مي PHهمچنين  ].۷[دهد مي

منجـر  توانـد  مـي  هـايي  تغيير دهد و تجمع الکترون در چنين تله

نوار انرژي گردد، در حالي کـه چنـين رفتـاري     ةجايي لببه جابه

 -I-/I3بـا الکتروليـت آلـي و شـامل      DSCsي هـا  سـلول  در مورد

بـا نقـاط کوانتـومي،     TiO2همچنين پوشش . مشاهده نشده است

رکرد سـلول را تحـت   تواند سينتيک بازترکيب و بنـابراين کـا  مي

 CdSهمچـون   هـادي  نيمـه تـا بـه امـروز مـواد     . تاثير قرار دهـد 

،CdSe  ،CdTe ،CuInS2 ،Cu2S ،PbS  ،PbSe ،InP ،InAs  ،

Sb2S3 ،Bi2S3  ،Ag2S انـد  ، به عنوان نقاط کوانتومي ساخته شـده

 ةو بر روي نانو ساختارهاي با گاف انرژي بزرگ بـه عنـوان مـاد   

اين مواد با توجه بـه انـدازه،   . اند ه شدهحساس به نور پوشش داد

وسـيعي از طيـف خورشـيد     ةهـا را در محـدود   توانند فوتـون مي

جـدايش بـار در نـانو بلورهـاي     تـوان   مـي . ]۹ و ۸[جذب کنند 

هادي را به رغم بازترکيب بالا، با کمـک جفـت کـردن نـانو      نيمه

 ،ببا نوار انـرژي مناس ـ  ،ديگر هادي نيمههادي با ذرات  بلور نيمه

نقـاط   ةبـه وسـيله کنتـرل انـداز    . به ميزان قابل توجهي بهبود داد

تغييـرات نـوار   . توان نوار انـرژي آنهـا را تغييـر داد   کوانتومي مي

تواند در جهت افزايش، کاهش يا يکسوسـازي انتقـال   انرژي مي

ايـن  . هادي بکـار گرفتـه شـود    الکترون بين دو نانو ساختار نيمه

ــا يکســو کــردن ان تقــال بــار در فصــل مشــترک دو ســاختارها ب

ــه ــادي نيمـ ــواص ف  ،هـ ــود خـ ــب بهبـ ــتيوموجـ و  توکاتاليسـ

ــيميايي فوتو ــتگاهالکتروش ــر پايـ ـ  دس ــاي ب ــاختارهاي  ةه نانوس

هاي اکسيدي پتانسـيل   هاديدر نيمه ].۱۰-۸[گردد  هادي مي نيمه

جـا  سطح، به شدت جابـه  PHتواند با توجه به ميزان نوار مي ةلب

کـه در آنهـا   ،  QDSCsخصوص در مـورد  اين رفتار ب ].۱۱[شود 

زيـرا  . باشـد بسـيار مهـم مـي    ،شـود از الکتروليت آبي استفاده مي

بدليل پوشش ناکامل نقـاط کوانتـومي، در    TiO2بخشي از سطح 

فصـل مشـترک اکسـيد    . باشـد تماس مستقيم بـا الکتروليـت مـي   

هادي و الکتروليت نقش بسـيار مهمـي در هـم خـط شـدن      نيمه

ــرژي در  ــطوح ان ــيم  ].۱۲[دارد  QDSCsو DSCsس ــرات تنظ اث

تـرين   کوانتـومي در نقـاط کوانتـومي تـک انـدازه، راحـت       ةانداز

سـطوح انـرژي نقـاط کوانتـومي متناسـب بـا        تنظيمروش براي 

ي هـا  سـلول  در ].۱۳[باشـد   مـي  TiO2 هـادي  نيمهسطوح انرژي 

QDSCs  هـادي بـر روي اکسـيد     لايـه از نيمـه   بيشتر از يک تـک

منجـر بـه افـت جريـان      اين مسـئله لزومـاً   .ودش فلزي جذب مي

انتقـال الکتـرون    ولي اين احتمال وجود دارد که آهنگ ،دشونمي

هادي به آن کـم شـده و    نانوبلورهاي دور از سطح اکسيد نيمهاز 

هاي موجود در همـان نـانوبلور   با حفرهها  الكترون در عوض اين

ه بطـور غيـر   ک ـ  يـا ايـن   ،يا نانوبلورهاي مجاور باز ترکيب شوند

بنـابراين در  . ندشـو هـاي الکتروليـت بازترکيـب     مستقيم با حفره
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 هـادي  نيمـه هاي تکرارپذير، رشد نانوبلورهـا روي اکسـيد    روش

يا مراحـل بـيش از    ،حد مطلوبي بايد رعايت شود، رشد در زمان

از نانوبلورهـا بـه   ها  الكترون حد مجاز موجب کاهش نرخ انتقال

نقـاط کوانتـومي حـالات سـطحي     . دهادي خواهد ش اکسيد نيمه

بـه  . توانند بر انتقال الکترون تاثير بگذارنـد  الکتروني دارند که مي

توانــد موجــب  هــادي مـي  تلـه افتــادن الکتــرون در اکسـيد نيمــه  

هـا   از طرف ديگر نتـايج بررسـي  . خوردگي نقاط کوانتومي گردد

نشان داده است که به تله افتادن حفره ممکن است باعث انتقـال  

هـا   و حفـره هـا   الكتـرون  ].۱۴[ احت تر آن به الکتروليت گرددر

. افتنـد هاي سطحي گير ميزماني پيکوثانيه در تله ةدر باز معمولاً

زماني پيکوثانيه قابل مقايسه بـا سـرعت تزريـق الکتـرون از      ةباز

در صـورتي کـه انـرژي    . باشـد بـه اکسـيد فلـزي مـي     هادي نيمه

الکتـرون در   ةحـالات گيرنـد   هاي سطحي در حد انرژيحالات تله

هاي به تله افتاده اين امکان را دارند کـه   اکسيد فلزي باشد، الکترون

تواننـد بـه يـک    مـي هـا   الكتـرون  همچنين. وارد اکسيد فلزي گردند

توانـد از طريـق   کـه مـي   ،عامل پذيرنده در الکتروليت منتقل شـوند 

 ـ  .هاي الکتروني صـورت بگيـرد   نوار هدايت يا تله راي يـک روش ب

بـا   هـادي  نيمهنازک  ةکاهش بازترکيب، پوشش نانوبلور با يک پوست

که بـه عنـوان    ،باشد نوار هدايت بالاتر از نانوبلور جاذب نور مي ةلب

در . کنـد يک سد در مقابل خـروج الکتـرون از نـانوبلور عمـل مـي     

اي باشد که مانع از انتقـال حفـره   نوار ظرفيت بايد به گونه ةاينجا لب

نشـان   CdSeبـر روي   ZnS ةپوشش يک پوست. ليت نشودبه الکترو

را بـه ميـزان قابـل     TiO2/CdSeداده اسـت کـه پارامترهـاي سـلول     

هاي سـطحي در  به دليل پوشش تلهاين  که ،بخشدتوجهي بهبود مي

CdSe توانـد باعـث افـزايش     وجـود چنـين پوششـي مـي    . باشدمي

لکتروليـت بـه   يا کاهش تزريق الکترون به ا TiO2تزريق الکترون به 

هـا نشـان    همچنين نتايج بررسـي  ].۱۵[، بشود ZnSدليل وجود سد 

منجــر بــه افــزايش بــازدهي  CdSبــا  PbSداده اســت کــه پوشــش 

  ].۱۶[شود  مي ها سلول کوانتومي در اين

  

 روش آزمايش. ۲

توآند به ترتيب از خميرهايي حاوي وبه منظور ساخت الکترود ف

طـور متوسـط    ذرات آن به ةانداز که ،اکسيد نانوذرات تيتانيوم دي

) 90T Dyesol( نــانومتر ۴۰۰و ) 18NRT Dyesol(نــانومتر  ۲۰

داي  شـركت هاي مورد استفاده از  خمير. بوده، استفاده شده است

 ةاين خميرها به روش دکتر بليد روي شيش ـ. سل تهيه شده است

درجـه   ۴۵۰نشاني و سپس در دماي  لايه FTOشفاف و رساناي 

به منظـور تمـاس   . دقيقه پخت حرارتي شدند ۳۰ در مدت زمان

، قبل از انجام دکتر بليـد، زيـر   FTOالکتريکي و مکانيکي بهتر با 

اي  نازک و پکيـده  ةپايروليز با لاي ةفشانبه روش ا FTOهاي   لايه

نـانومتر پوشـش    ۱۰۰ با ضـخامت حـدوداً   ،اکسيد از تيتانيوم دي

 ـ    براي حساس. داده شدند نقـاط   ةه وسـيل سـازي الکتـرود آنـد ب

کوانتومي از نانوبلورهاي سولفيد کادميم و سولفيد سرب استفاده 

بر روي نـانوذرات تيتـانيوم    SILARاين نانوذرات به روش . شد

 ۲براي پوشش دادن سولفيد کادميم، . دي اکسيد رشد داده شدند

هـاي   يون. هاي کادميم و سولفيد آماده شدند محلول از پيش ماده

Cd
  هـاي  مولار نيترات کـادميم و يـون   ۰۵/۰تانولي از محلول ا 2+

 S
-2

مولار سولفيد سـديم در حجـم يکسـاني از     ۰۵/۰از محلول 

 نشـاني  لايـه به منظـور  . شدند نشاني لايهآب فاقد يون و متانول، 

مولار نيترات سـرب در   ۰۲/۰نانوذرات سولفيد سرب از محلول 

Pb ةمتانول به عنوان پيش ماد
سـولفيد   مـولار  ۰۲/۰و محلـول   2+

سديم حل شده در نسبت حجمي يکسـاني از آب فاقـد يـون و    

Sمتانول به عنوان پـيش مـاده   
  بلافاصـله بعـد  . ، اسـتفاده شـد   2-

پوشش دادن نـانوذرات سـولفيد سـرب، نـانو ذرات سـولفيد       از

بـراي   SILAR دورهيـک  . کادميم بر روي آن پوشش داده شدند

CdS ،PbS/CdS بـردن الکتـرود    دقيقـه فـرو   ۱شامل  نشاني لايه

Pb(فلزي  ةماد دي اکسيد تيتانيوم در پيش
Cdيـا   2+

و سـپس   ،)2+

نشـده از   هـاي پيونـدزده   جهـت خـارج نمـودن يـون    (يک دقيقه 

 ةيـک دقيقـه در پـيش مـاد     ةدر آب فاقد يون و در ادام) الکترود

ــون   و در ،ســولفيد ــدون ي ــه شستشــو در آب ب ــک دقيق ــا ي انته

محـافظ از   ةيـک لاي ـ  ةسـيل هـا بـه و   تمـامي نمونـه  . انتخاب شد

ــدند  ــش داده ش ــولفيد روي، پوش ــش دادن  . س ــور پوش ــه منظ ب

 و CdSسولفيد روي، الکترودهاي حسـاس شـده بـا نـانو ذرات     

PbS مـولار و   ۱/۰هـاي آبـي اسـتات روي     به ترتيب در محلول

دقيقـه قـرار   کدام بـه مـدت يـک     مولار و هر ۱/۰ سولفيد سديم

در اينجـا مـا از   . تکـرار شـد  دوره  ۲ايـن فراينـد بـراي    . گرفتند

بـر روي   SILARروش  شـده بـه   نشاني لايهالکترود سولفيد مس 

FTO   را بـا سـاندويچ   هـا  سـلول  .به عنوان کاتد اسـتفاده کـرديم
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ده با ش ي حساسها سلول )ب(. CdS شده با نانوبلورهاي ي حساسها سلول )الف(نمودار افت بازده براي،  )رنگی در نسخه الکترونيکی(  .۱شکل 

  .PbS/CdSنانوبلورهاي 
  

  
ي هـا  سـلول  )ب(. CdSشـده بـا نانوبلورهـاي     ي حسـاس هـا  سلول )الف( ،نمودار افت ولتاژ مدار باز براي )رنگی در نسخه الکترونيکی( .۲شکل 

  .PbS/CdSبلورهاي  شده با نانو حساس
 

کردن الکترود کاتد سولفيد مس و الکترود آند حساس شـده بـا   

الکتروليت مورد اسـتفاده در ايـن   . لزي آماده شدندفهاي  سولفيد

مولار سولفيد سديم، يک مولار گوگرد  ۱جا محلول آبي، شامل 

تمـامي ترکيبـات مـورد    . مولار هيدروکسـيد سـديم بـود    ۱/۰و 

 استفاده در اين پژوهش از شرکت مرک آلمان تهيـه شـده اسـت   

  .]۱۸و  ۱۷[

 

 نتايج و بحث. ۳

شيدي ساخته شده بـراي مـدت   ي خورها سلول در اين پژوهش

و تعدادي ديگر در مجاورت نور لامـپ   ،زمان معيني در تاريکي

متـر قـرار گرفتـه و در     سـانتي  ۳۰ ةوات بـه فاصـل   ۱۰۰اي  رشته

روز پــس از ســاخت مــورد    ۱۰و ۶، ۳، ۲زمــاني هــاي  دوره

هـا شـامل    ايـن آزمـايش  . ولتائيک قرار گرفتنـد فوتوهاي  آزمايش

ولتاژ سلول در مجاورت نور و در -ريانآزمايش تعيين نمودار ج

تاريکي، آزمايش افت ولتاژ مـدار بـاز سـلول و آزمـايش طيـف      

 از انجام اين آزمايشات. باشد مي نگاري امپدانس الکتروشيميايي

مانند ضريب عملکرد سلول، بازده، ولتـاژ   هاييروند تغييرکميت

سـاختار  مدار باز، جريان اتصال کوتاه، طول عمر الکترون در نانو

مقاومـت بازترکيـب و ظرفيـت خـازني در فصـل       الکترود آنـد، 

در . توآند بـا گذشـت زمـان بررسـي شـد     وف-مشترک الکتروليت

يي کـه در  ها سلول هاي زير نتايج مشخصه يابي ها و شکل جدول

حالت تاريکي و در مجاورت نور قـرار داشـتند بـا هـم مقايسـه      

 .شوده ميو روند تغييرات با گذشت زمان نشان داد ،شده

  

بازده، چگالي جريان اتصال کوتاه و ولتاژمـدار بـاز در    .۳.۱

  گذر زمان

ولتاژ در مجاورت تابش نور اسـتاندارد   -با انجام آزمايش جريان

AM1.5 حالـت تـاريکي و   در ي نگهـداري شـده  هـا  سلول رايب

روشنايي در زمانهاي ذکر شده بازده، چگالي جريان اتصال کوتاه 

ميـانگين بـازده،    ۳تـا   ۱هـاي  شکل. محاسبه شد و ولتاژ مدارباز

در هـر مرحلـه از    چگالي جريان اتصال کوتـاه و ولتـاژ مـدارباز   

  CdSي حساس شده بـا نانوبلورهـاي   ها سلول گيري براي اندازه

 لفا ب

 ب لفا
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 )ب(. CdSبـا نانوبلورهـاي   ي حساس شده ها سلول )الف( ،نمودار افت چگالي جريان اتصال کوتاه براي   )رنگی در نسخه الکترونيکی( .۳شکل 

  .PbS/CdSي حساس شده با نانوبلورهاي ها سلول

  
  .ولتاژ در تاريکي -مدار معادل سلول خورشيدي در آزمايش تعيين نمودار جريان   )رنگی در نسخه الکترونيکی( .۴شکل

 

، نگهداري شده در حالت تاريک و حالت روشنايي PbS/CdSو 

  . است شده نشان داده

نرخ افت براي ولتاژ مدارباز نسبت به  ةتوجه کمين نکته قابل

بـا گذشـت زمـان     هـا  سلول ةچگالي جريان اتصال کوتاه و بازد

  .باشد مي براي هر دو حالت تاريکي و روشنايي

  

  نتايج آزمايش جريان تاريک. ۳.۲

ي هـا  سـلول  ولتـاژ در تـاريکي بـراي    –با انجام آزمايش جريان 

 بدسـت  ها سلول يک براي اينساخته شده نمودارهاي جريان تار

ي خورشيدي در اين حالـت مطـابق   ها سلول مدار معادل. آيد مي

بـا  . همان طور که در شکل نشان داده شده اسـت . است ۴شکل 

م سـلول  ي ـتوجه به اين نکته که در اين آزمايش پاسخ حالـت دا 

در ايـن حالـت در حکـم مـدارباز     ها  شود، خازن مي گيري اندازه

منفـي تـا    ةاعمال اختلاف پتانسيل در محـدود  با. شوند مي تلقي

گيري شـده همـان    ، جريان اندازهVOCمثبت مقاديري در نزديکي 

و تغييرات اين جريان در يک اختلاف . جريان نشتي سلول است

 روز پـس از سـاخت   ۱۰و ۶، ۳، ۲هـاي   پتانسيل ثابت در زمـان 

تواند معياري از تغيير مقاومت بازترکيـب در فصـل مشـترک     مي

مقاومـت بازترکيـب ميـزان عـدم      .توآند بـا الکترولـت باشـد   وف

کـه از نظـر    ،هاست تراوايي فصل مشترک در عبور دادن الکترون

کمي نسبت اختلاف پتانسيل دو طرف فصل مشترک بـه جريـان   

  .نشتي از آن در واحد سطح است

 ،۶و  ۵هاي  نمودارهاي بدست آمده از اين آزمايش در شکل

و  CdSي حساس شده با نانوبلورهـاي  ي خورشيدها سلول براي

PbS/CdS  بـا هـم مقايسـه     ،براي دو حالت تاريکي و روشـنايي

  .اند شده

 ،نشـان داده شـده اسـت    ۶و  ۵هـاي   طور که در شکل  همان

در يـک  ) نشـتي ( سازي، جريان تاريک  براي هر دو نوع حساس

يي هـا  سلول اختلاف پتانسيل ثابت بين الکترود کاتد و آند، براي

  اند با گذشت زمـان ، کـاهش   در حالت تاريک نگهداري شدهکه 

 لفا ب
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سمت راست مربوط به سلول نگداري .  CdS هايبلورشده با نانو ي حساسها سلول نمودار جريان تاريک )رنگی در نسخه الکترونيکی( .۵لشك

  .شده در تاريکي و سمت چپ مربوط به سول نگهداري شده در حالت روشنايي است

  
سـمت راسـت مربـوط بـه سـلول      . PbS/CdSهـاي  بلورشده با نانو ي حساسها سلول نمودار جريان تاريک )ی در نسخه الکترونيکیرنگ( .۶شکل

  .نگداري شده در تاريکي و سمت چپ مربوط به سول نگهداري شده در حالت روشنايي است

  

ــراي ــلول و ب ــا س ــنايي،  ه ــت روش ــده در حال ــداري ش  ي نگه

ــت   ــه اس ــزايش يافت ــک     . اف ــادل ي ــدار مع ــه م ــه ب ــا توج  ب

ولتـاژ در   –سلول خورشيدي در آزمايش تعيين نمودار جريان 

ــک    ــان تاري ــزان جري ــين مي ــوثر در تعي ــت م ــاريکي ، مقاوم  ت

توآند وف - همان مقاومت بازترکيب در فصل مشترک الکتروليت

ــاهش . اســت ــابراين ک ــزايش(بن ــک ) اف ــک در ي ــان تاري  جري

 ي نگهـداري شـده در   هـا  سـلول  نسيل ثابـت بـراي  اختلاف پتا

ــک  ــت تاري ــنايي(حال ــي )روش ــزايش  م ــاري از اف ــد معي  توان

 - مقاومـت بازترکيـب در فصـل مشـترک الکتروليـت     ) کاهش(

  . فوتوآند باشد
  

  طول عمر الکترون در نانوساختار فوتوالکترود. ۳.۳

ــدازه  ــراي ان ــاختار     ب ــانو س ــرون در ن ــر الکت ــول عم ــري ط گي

اين کـار بـه   . شود مي ، به نانوساختار الکترون تزريقالکترودفوتو

ــده اســت  ــت . دو روش انجــام ش ــلول در حال در روش اول س

شود و از طريق مدار خـارجي بـين کاتـد و     مي تاريک قرار داده

آند اخـتلاف پتانسـيل الکتريکـي برقـرار شـده ، بـا قطـع مـدار         

گيـري   افت ولتاژ دو سر سلول با گذشت زمـان انـدازه   ،خارجي

 ةشده و با اسـتفاده از رابط ـ 
−

 
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تـوان   مـي  

در روش دوم نيز به همين . را محاسبه کردها  الكترون طول عمر

هـا   الكترون گيري افت ولتاژ مدار باز، طول عمر صورت با اندازه

اما تزريق الکترون بـه نانوسـاختار بـا تحريـک     . شود مي محاسبه

نتايج محاسـبه طـول عمـر    . شود مي امجاذب نور انج ةنوري لاي

ي حسـاس  هـا  سـلول  الکترون در نانوساختار فوتوالکترود بـراي 

که در دو حالت تاريـک و  ، CdS،PbS/CdSشده با نانوبلورهاي 

در قالـب نمودارهـاي مربـوط بـه      ،انـد  روشنايي نگهداري شـده 

 طـور کـه مشـاهده     همـان  .آورده شـده اسـت   ۸ و ۷هـاي   شکل

بـا  ، )PbS/CdSوCdS(و نوع حسـاس سـازي   شود براي هر د مي

  گذشت زمان طول عمر الکترون در نـانو سـاختار الکتـرود آنـد     
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سـمت  .  CdSشده با نانوبلورهاي  ي حساسها سلول نمودار طول عمر الکترون در نانوساختار الکترود آند  )رنگی در نسخه الکترونيکی( . ۷شکل 

  .يکي و سمت چپ مربوط به سلول نگهداري شده در حالت روشنايي استداري شده در تارهراست مربوط به سلول نگ

  

  

.  PbS/CdSشده بـا نانوبلورهـاي    ي حساسها سلول نمودار طول عمر الکترون در نانوساختار الکترود آند   )رنگی در نسخه الکترونيکی( .۸شکل 

  .ول نگهداري شده در حالت روشنايي استداري شده در تاريکي و سمت چپ مربوط به سلهسمت راست مربوط به سلول نگ

  

 ،تاريـک نگهـداري شـده بودنـد    حالـت  يي که در ها سلول براي

يي که در حالت روشنايي نگهداري شده ها سلول افزايش و براي

تواند ناشي از افزايش مقاومت  مي اين. کاهش يافته است ،بودند

ي هـا  سـلول  فوتوآنـد  -بازترکيب در فصل مشـترک الکتروليـت  

اري شده در حالت تاريـک و کـاهش مقاومـت بازترکيـب     نگهد

ي نگهداري شده در حالـت روشـنايي بـا گذشـت     ها سلول براي

کـه   ۶ و ۵اين نتيجه نمودارهاي مربوط به شـکلهاي  . زمان باشد

ي نگهـداري شـده در دو   هـا  سلول روند تغييرات جريان تاريک

  .کند مي يدأيدهند ت مي حالت را نشان

  

  اري امپدانس الکتروشيميايينتايج طيف نگ .۳.۴

EIS ست که براي چگونگي تزريق و انتقال الکترون درا آناليزي 

اساس اين آناليز به . شودي فوتوالکتروشيميايي انجام ميها سلول

هـاي  اين صورت است که ابتدا يک ولتـاژ متنـاوب بـا فرکـانس    

و از آن جريان متناوبي با اختلاف  ،شودمختلف به نمونه داده مي

اين اختلاف فاز در جريان متناوب نمايانگر وجود . گيريماز ميف

از تقسيم ولتاژ متنـاوب بـه جريـان    . يک امپدانس در مدار است

منحنـي  . شـود متناوب امپدانس موهومي و حقيقـي حاصـل مـي   

امپدانس حقيقـي را منحنـي   برحسب  تغييرات امپدانس موهومي

الکتريکي معادل  منحني ايجاد شده با مدار. گويند نايکويست مي

ــي ــرازش م ــودب ــت . ش ــدار مقاوم ــوع و مق ــا بررســي ن ــا و ب ه

تـوان چگـونگي عملکـرد    هـاي موجـود در مـدار، مـي     امپدانس

نتــايج  .]۱۹[ ســاختار، در انتقــال بــار الکتريکــي را تفســير کــرد

  توآندوف-مقاومت بازترکيب در فصل مشترک الکتروليت ةمحاسب
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نگاري امپدانس  الکتروليت بدست آمده از نتايج آناليز طيف –مقاومت بازترکيب در فصل مشترک فوتوآند   )کیرنگی در نسخه الکتروني(  .۹شکل 

که در حالت تاريکي نگهداري شده و نمودار سمت ، است CdSشده با نانوبلورهاي  نمودار سمت راست مربوط به سلول حساس. الکتروشيميايي

  .شده، اما در حالت روشنايي نگهداري شده است  سازي ها حساسچپ مربوط به سلولي که با همان نانوبلور

  

هـاي   بر حسب اختلاف پتانسيل در فصل مشترک براي پتانسـيل 

در ) ولـت  ۶/۰تـا حـدود   ( صفر تا کمي بيشتر از ولتاژ مدار باز 

تـوان   مـي  ۹در نمودارهـاي شـکل   .نشان داده شده است ۹شکل 

 اريکي مقاومـت ديد که براي سلول نگهداري شده در حالـت ت ـ 

کـه البتـه مقـدار ايـن      بـد، يا ميافزايش  روز ۶بازترکيب پس از 

بـراي سـلول نگهـداري شـده در      همچنـين . افزايش ناچيز است

ــب  ــت بازترکي ــنايي مقاوم ــت روش ــس از  حال ــاهش  ۶پ روز ک

گيري داشته اسـت و ايـن کـاهش مقاومـت بازترکيـب در       چشم

 کـه ايـن  . ده اسـت ولتاژ صفر تا ولتاژ مدارباز سـلول اتفـاق افتـا   

حاکم بر تغييرات جريان تاريـک و  هاي  يدي بر روندتواند تأي مي

  . هاي قبل باشد در قسمتها  الكترون طول عمر

 روند افزايش در مقاومت بازترکيب با گذشـت زمـان بـراي   

توانـد   مـي  ،انـد  يي که در حالت تاريکي نگهـداري شـده  ها سلول

جاذب نور  ةح لايناشي از جذب شيميايي اتمهاي گوگرد بر سط

که جذب شيميايي بـر سـطح،    با توجه به اين. توالکترود باشدوف

در نتيجه افزايش در مقاومـت   ،کند اتمي تجاوز نمي ةاز چند لاي

ايـن موضـوع بـا     .بازترکيب با گذشت زمان نبايـد شـديد باشـد   

دهـد   مي خواني دارد و نشان نمودار سمت راست شکل فوق هم

 سازوكار. د ناشي از جذب فيزيکي باشدکه اين افزايش نمي توان

تواند از  مي الکترودفوتوپيشنهادي براي جذب شيميايي در سطح 

  :معادله واکنش زير پيروي کند

( ) ( ) ( ) ( )S eq S s S eq S s− − − −+ → +2 2 2 2

2 2
 

)در اين واکنش يـون   )S eq−2
2

در اثـر يـک برخـورد موفـق بـا       

)انرژي کافي، با يـون  )S s−2      در سـطح فوتوآنـد، تشـکيل يـک

ايـن حالـت    ،دهـد مـي  -s…s…s[4[کمپلکس فعال با ساختار 

)ناپايدار به دو يون )S s−2
2

)و  )S eq−2   تجزيه شده و يـونS −2 

در ايـن  . شـود کافي از سطح جـدا مـي   در صورت داشتن انرژي

، تغييـر  )۱-( جـا شـده  واکنش عدد اکسايش اتـم گـوگرد جابـه   

)کند اما يون  نمي )S s
بـا جـذب يـک اتـم گـوگرد بـا عـدد         2−

)و تبديل شـدن بـه    ۱-اکسايش  )S s−2
2

و عـدد   ،، اکسـيد شـده  

و در مقابــل يــون . يابــد افــزايش مــي ۱- بــه ۲-از  آن اکسـايش 

( )S eq−2
2

با از دست دادن يک اتم گـوگرد و تبـديل شـدن بـه      

)يون  )S eq−2کاهش  ۲-به ۱-از  آن ، احيا شده و عدد اکسايش

واکـنش يـک اتـم    توان گفت در اين  خلاصه مي طوربه . يابدمي

از حالت محلـول بـه حالـت جامـد      ۱-گوگرد با عدد اکسايش 

  :تغيير فاز داده است

.( ) ( )S eq S s→  

هاي فوق با گذشت زمان در سطح فوتوالکترود انجـام شـده و    واکنش

هـاي سـاده    شـود يـون  باعث رسوب گوگرد بر سطح فوتوالکترود مي

( )S s
)تـر   هـاي بـزرگ   روي سطح بـه يـون   2− )S s−2

2
 ،( )S s−2

4
و  
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( )S s−2
6

شوند انتقال حفره و الکترون از ايـن سـاختارهاي   تبديل مي 

- ه سختي انجـام مـي  تر با مقاومت بيشتري همراه بوده و ب يوني بزرگ

و در مجموع باعث افزايش مقاومت ترابرد الکترونـي در فصـل   . شود

همـين  . را بـه دنبـال دارد   JSCو در نتيجه کـاهش  . شودها مي مشترک

نيـز  ) CuS( مسئله براي فصل مشـترک الکتروليـت بـا الکتـرود کاتـد     

که آن هم منجر به افـزايش مقاومـت انتقـال الکتـرون و      ،صادق است

هـاي  اثر نامطلوب ديگر اين فرآينـد، افـزايش تلـه   . شودمي JSCکاهش 

هـا را بـا مشـکل     هاست که تزريق فوتـوالکترون  سطحي براي الکترون

حـاکم   هاي انجام واکنش ةاما بايد توجه داشت که لازم .کند مواجه مي

اين است کـه سـلول فوتوولتـائي در حالـت تـاريکي       بر اين سازوكار

رونـد   .ح فوتوآند تجمع حفره نداشته باشيمو بر سط ،قرار داشته باشد

يي کـه در  ها سلول کاهش در مقاومت بازترکيب با گذشت زمان براي

تواند ناشي از نـوعي خـوردگي    مي ،اند حالت روشنايي نگهداري شده

جاذب نور در سـطح الکتـرود آنـد و در مجـاورت      ةتوشيميايي لايوف

نـور بـر سـطح    بـا تـابش    هـا  سـلول  در ايـن نـوع  . الکتروليت باشـد 

بـه  هـا   الكتـرون  حفـره در نـانوبلور،  - فوتوالکترود و جدايش الکترون

)هادي نيمهساختار  ) ( ) ( )S s S eq S eq− −+ →2 2

2
بـا گـاف بـزرگ     

ها در فصل مشترک الکتروليت بـا فوتـوالکترود   شوند، حفرهتزريق مي

ــون ــاي کاهنــــد توســــط يــ )  ةهــ )S eq−2ــ ــي واکــ نش ، طــ

)( ) ( )S eq h S s− ++ →2
شود و مطابق واکـنش  با الکترون پر مي) 2

)( ) ( ) ( )S s S eq S eq− −+ →2 2

2
، اتم گـوگرد حاصـل شـده روي    ) 

)سطح، توسط يون ديگري،  )S eq−2   جذب شده و با تبـديل شـدن ،

)به يون  )S eq−2
2

امـا نـرخ    .]۲۰[شـود  دوبـاره وارد الکتروليـت مـي    

بـه  . تزريق الکترون از نرخ انتقال حفـره بـه الکتروليـت بيشـتر اسـت     

همين دليل در مجاورت نور بر سـطح فوتـوالکترود بـا تجمـع حفـره      

گفتـه   از طرفي در سطح فوتوالکترود همان طـور کـه قـبلاً   . ايم مواجه

)طحيهاي س شده يون )S s−2 الکترواستاتيک  ةقرار دارند، که با جاذب

اما به دليل تجمع حفـره بـر سـطح و نيـز ميـل      . يوني مقيدند ةبه شبک

ــده    ــون کاهن ــي ي Sذات ــار    2− ــرون، در کن ــت دادن الکت ــه از دس ب

هـاي زيـر رخ داده کـه باعـث     کـنش هاي مجاز ذکـر شـده، وا   واکنش

  شودخوردگي سطح حساس به نور فوتوالکترود مي

( ) ( )S s h S s− ++ →2
2  

( ) ( ) ( )S s S eq S eq− −+ →2 2

2
 

ي، که از سـولفيدهاي فلـزي   يحساس به نور مر ةو به تدريج لاي

اين مسئله باعث افزايش . شودساخته شده در الکتروليت حل مي

طح فوتوالکترود، در نتيجه کاهش مقاومـت  مراکز بازترکيب بر س

انتقال بار در فصل مشترک الکترود آند با الکتروليت شده، و نيـز  

کاهش طول عمر الکترون در ساختار فوتوآند بـا گذشـت   باعث 

هـاي   به دليل گراديان غلظـت ممکـن اسـت يـون    . شود مي زمان

فلزات روي، کادميوم و سرب از الکتروليت عبور کرده بر سـطح  

 .لکترود کاتد رسوب کنندا

ــرات ظرفيــت خــازني فصــل مشــترک  يتغ ۱۰در نمــودار شــکل ي

اختلاف پتانسيل در فصـل مشـترک،   برحسب الکترود فوتو - الکتروليت

در اين حالت سلول ساخته شده در ابتـدا مـورد   . نمايش داده شده است

نگاري امپدانس الکتروشيمياي قرار گرفته و بعـد سـلول در    آزمون طيف

مورد آزمـون   روز مجدداً ۶پس از . وشنايي قرار داده شده استحالت ر

همـان طـور کـه در    . گيـرد  مينگاري امپدانس الکتروشيميايي قرار  طيف

برحسـب   شود، در ابتدا روند تغيير ظرفيت خازني مي مشاهده ۱۰شکل 

روز ظرفيـت   ۶اما با گذشـت زمـان و پـس از     .ولتاژ تابعي نمايي است

کند، و مشابه تـابعي   تاژ در فصل مشترک تغيير نميخازني با تغييرات ول

 ـ   اين روند را مي. با مقدار ثابت است گراهـام   ةتوان بـا اسـتناد بـه معادل

چـاپمن   - گوي نظريةکه بر مبناي  داد، توضيحبراي چگالي بار سطحي 

دست آمده است، بر اساس محاسبات گراهام چگالي بار سـطحي بـا     هب

  :]۲۱[شود  مي مربوط زير به پتانسيل سطحي ةرابط

, .sinh( )s
s B

B

e
C K T

K T

ϕ
σ =

0
8

2

εε  

پتانسـيل   sϕ، غلظـت تـوده اي کـاتيون و    sCکه در اين رابطه 

توان  مي گراهام ةبا استفاده از معادل.الکتريکي فصل مشترک است

  :ي نفوذي را محاسبه کرد الکتريک ةظرفيت دولاي

s s s
A

s B B D B

e C e ed
C  cosh  cosh( ),

d K T K T K T

 
= = = 

 

ϕ ϕσ
ϕ λ

2

0 0
2

2 2

εε εε

سـازگار   ۱۰که اين معادله براي ظرفيت خازني، با نمودار شکل 

B(کوچـک  هـاي   اما براي پتانسـيل . است
s

K T

e
ϕ

2
تابعيـت   )≫

 بـا توجـه بـه بسـط ايـن     . ظرفيت خازني کمـي متفـاوت اسـت   

)(تابع ) x x
cosh x  

! !
= + + +…

2 4

1

2 4

  :داريم) 

,≈A
D

C
λ
0
εε
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نمـودار ظرفيـت خـازني فصـل        )رنگی در نسخه الکترونيکـی ( .۱۰شکل 

هـاي  بلورسلولي که با نانو ولتاژ، دربرحسب  فوتوالکترود- مشترک الکتروليت

CdS حساس شده و در حالت روشنايي نگهداري شده است.  
  

مقدار ثـابتي   هاي کوچک ظرفيت خازني تقريباً م که در پتانسيلمي بيني

روز  ۶خواني دارد، و پـس از   هم ۱۰داشته و اين رفتار با نمودار شکل 

 ثابـت اسـت کـه ايـن رفتـار نشـان       رفتار ظرفيت خازني تابعي تقريباً

گراديان پتانسيل اعمال شده در نانوسـاختار دي  روز  ۶دهد پس از  مي

به سمت فصل مشترک اين نانوسـاختار بـا الکتروليـت     اکسيد تيتانيوم

جـاذب   ةتواند ناشـي از خـوردگي لاي ـ   مي اين نيز. افزايش يافته است

  .شود مي نور باشد، که باعث افزايش مراکز بازترکيب

 گيري نتيجه. ۴

آزمايشـات فوتوولتائيـک مثـل     در اين پژوهش بر اساس نتايج

ژ مدار باز دريـافتيم  آزمايش جريان تاريک و آزمايش افت ولتا

ي هـا  سـلول  بـراي ) نشـتي ( هايي مثل جريان تاريک که کميت

و  ،نگهداري شده در حالت تاريـک بـا گذشـت زمـان کـاهش     

ي نگهداري شده در روشنايي بـا گذشـت زمـان    ها سلول براي

طول عمر الکترون در نانوساختار  همچنين .افزايش يافته است

لـت تاريـک بـا گذشـت     ي حاها سلول اکسيد تيتانيوم براي دي

ي حالت روشنايي کاهش داشـته  ها سلول و براي ،زمان افزايش

اين نتايج با نمودارهاي بدسـت آمـده از طيـف نگـاري     . است

امپدانس الکتروشـيميايي بـراي مقاومـت بازترکيـب در فصـل      

مقاومــت . فوتوآنــد همخــواني دارد  - مشــترک الکتروليــت 

شـت زمـان   ي حالـت تاريـک بـا گذ   هـا  سـلول  بازترکيب براي

توانـد ناشـي از نـوعي انباشـت شـيميايي       مـي  افزايش يافته که

 تــوالکترود باشــد و نيــز بــرايوهــاي گــوگرد بــر ســطح ف اتــم

ي حالت روشنايي با کاهش مقاومت بازترکيب مواجـه  ها سلول

توانــد ناشــي از يــک خــوردگي  کــه ايــن نيــز مــي ،ايــم بــوده
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