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Введение
В современном мире с каждым годом все боль-

шие усилия прилагаются к внедрению эффектив-
ных и дешевых устройств для производства энер-
гии, использующих возобновляемые источники. 
Одним из направлений в этой области является 
разработка преобразователей солнечной энергии. 
Объемы производства энергии с помощью фото-
вольтаических преобразователей солнечной энер-
гии ежегодно существенно возрастают. Напри-
мер, в 2010 г. прирост составил 50 % [1].

Необходимость использования возобновляе-
мых источников энергии стимулировала фунда-
ментальные исследования по созданию преоб-
разователей солнечного излучения на принципах 
природного фотосинтеза, а также поиск новых 
фоточувствительных материалов с улучшенными 
характеристиками, в частности, создание фото-
активных супрамолекулярных систем с эффек-
тивной миграцией энергии и электрона между 
донорными и акцепторными компонентами. Пер-
спективными компонентами таких материалов 
являются углеродные нанотрубки (УНТ), прежде 
всего, из-за их фотохимической стабильности 
и необычных электронных свойств. Например, 
акцепторные свойства УНТ позволяют получать 
композитные донорно-акцепторные материалы, 
в которых ускоряются процессы разделения заря-
да [2, 3].

В наших исследованиях фотовольтаические 
преобразователи с использованием пигментиро-
ванных тетрапиррольными соединениями (ТПС) 
электродов и водных электролитов рассматрива-
ются как адекватные модели природной фотосин-
тетической органеллы – хлоропласта [4, 5]. Син-
тетические ТПС (порфирины, фталоцианины) 
очень широко применяются при моделировании 
фотофизических и фотохимических процессов 
фотосинтеза как аналоги природного пигмента 
хлорофилла. Донорно-акцепторные пары ТПС 
и углеродных наноструктур, моделирующих при-
родные процессы передачи электрона в фотосин-
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тетической мембране, исследованы, в основном, 
с использованием фуллеренов [6, 7], но в послед-
нее время все чаще используются и другие типы 
наноструктур [8].

ТПС могут образовывать прочные некова-
лентные комплексы с нанотрубками посредством 
–-взаимодействия между ароматическими 
системами связей порфиринового макроцикла 
и поверхностью нанотрубки [9]. Нековалентная 
иммобилизация может быть предпочтительнее 
ковалентной по той причине, что при этом не раз-
рушается электронная структура нанотрубок [10].

Исследования взаимодействия ТПС и угле-
родных наноструктур активно проводятся только 
в последние несколько лет. Структурное многооб-
разие доступных для исследований ТПС и угле-
родных наночастиц, разнообразие целей ис-
следования и методов приготовления образцов, 
очевидно, осложняют создание общих моделей 
изменения характеристик композитного мате-
риала при образовании комплексов порфирина 
с углеродными наноструктурами.

Цель настоящей работы – исследование фото-
вольтаических и оптических характеристик ком-
позитных пленок мезотетрафенилпорфирина 
(ТФП) и многостенных углеродных нанотрубок, 
а также определение влияния соотношения ком-
понентов в пленке на величину фотоотклика фо-
товольтаической ячейки.

Материалы и методы
В данной работе использовали многостенные 

углеродные нанотрубки (МУНТ) (Sigma) и ТФП 
(Aldrich) без дополнительной очистки. МУНТ ха-
рактеризуются следующими параметрами: внеш-
ний диаметр 7–15 нм, внутренний диаметр 3–6 
нм, длина 0,5–200 мкм. Растворы ТФП готовили 
в хлороформе для спектроскопии (Uvasol) в кон-
центрации 0,6 мг/мл. Структурная формула ТФП 
приведена на рис 1. Навеску МУНТ в хлороформе 
обрабатывали ультразвуком 40 минут на сонифи-
каторе Branson 1510 (частота 42 кГц), после чего 
растворы МУНТ и ТФП смешивали в различных 
объёмных соотношениях. Смесь использовали 
для приготовления пленок сразу после получения 
и интенсивного перемешивания.

Пленки получали методом спинкоатинга 
на стеклянных подложках и SnO2-оптически 
прозрачных электродах (SnO2-ОПЭ) размером 
18х18 мм на установке, собранной в лаборатории 
на базе центрифуги «Элекон» ЦЛМН-Р10–02. Для 
центрифуги был разработан держатель, на кото-
ром подложка фиксировалась ползунками с че-
тырех сторон [11]. При достижении скорости 
вращения 2000 об/мин на поверхность электрода 
наносили 50 мкл раствора с помощью микропи-

петки. Вращение продолжалось в течение 2-х ми-
нут с момента нанесения раствора.

Фотовольтаические измерения производили 
в режиме реального времени при сопротивлении 
нагрузки 105 Ом на собранной в лаборатории уста-
новке, включающей универсальный вольтметр 
B7–78/1, подключенный к компьютеру. Электрод 
SnO2-ОПЭ, покрытый композитной пленкой, 
и хлорсеребряный электрод сравнения находи-
лись в двух кюветах, содержащих 0,1М-раствор 
KCl и связанных солевым мостиком. Для освеще-
ния использовался источник белого света с мощ-
ностью светового потока 80 мВт/см 2.

Фотопотенциалом называется разница величи-
ны потенциала, регистрируемого при включенном 
освещении (т. н. световой потенциал), и величины 
потенциала, регистрируемого при выключенном 
источнике света (т. н. темновой потенциал). Блок-
схема установки приведена в [11].

Незначительные отклонения в методиках при-
готовления проводящих подложек и их очистки 
могут приводить к значительным величинам раз-
броса данных. Так, разброс величин фотопотен-
циала (ФП) может варьироваться от 35 до 400 % 
[12]. Приоритетным в настоящей работе являлось 
исследование изменений фотоотклика при изме-
нении состава пигментированной пленки. Поэто-
му из имеющегося набора SnO2-ОПЭ отбирали те, 
для которых разброс величин ФП для многоком-
понентной пленки ТФП составлял не более 25 %. 
Величины ФП для каждого соотношения концен-
траций ТФП–МУНТ усредняли по результатам 
измерений четырех однотипных образцов.

Измерения спектральных характеристик пле-
нок производили с помощью спектрофотометра 
Shimadzu UV-1800.

Рис. 1. Структурная формула ТФП
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Оценку равномерности рельефа поверхности 
осуществляли на сканирующем зондовом микро-
скопе Solver P47 (НТ-МДТ, Россия). В данном 
случае пленки готовили при соотношении ТФП: 
МУНТ = 1:1 и скорости вращения подложки 
2500 об/мин.

Результаты и обсуждение
В неполярных средах или разбавленных рас-

творах в органических растворителях порфирин 
может находится в мономерном состоянии. При 
образовании пленки происходит агрегация пор-
фиринов, при этом общим явлением является 
батохромный сдвиг спектров поглощения порфи-
ринов в пленках по сравнению со спектрами в рас-
творах. Например, в пленках Ленгмюра величи-
на сдвига максимума полосы Соре производных 
тритолилпорфирина составляет 16–24 нм [13] или 
10–25 нм [14] и зависит от структуры порфирина, 
условий формирования пленки и природы под-
ложки: на кварцевых подложках для пленок ТФП 
сдвиг составляет 19 нм (max Соре = 437 нм) [15]. 
При этом ослабление взаимодействия вследствие 
изменения взаиморасположения молекул и уве-
личения межмолекулярных расстояний приводит 
к уменьшению величины батохромного сдвига. 
Так, в [16] при увеличении количества алифатиче-
ских заместителей n-C17H35 нитрофенил-амидофе-
нил-замещенного порфирина с 1–2 до 3–4 величи-
на батохромного сдвига уменьшается с 13 до 7 нм.

Спектры поглощения пленок ТФП и его сме-
сей с МУНТ приведены на рис. 2. Максимум по-
лосы Соре ТФП в разбавленном растворе хлоро-
форма наблюдается при 418 нм (спектр приведен 
в [11]). В пленках на SnO2-ОПЭ максимум по-
лосы Соре располагается при 430, 429, 428, 425 
и 421 нм при содержании МУНТ в смесях ТФП: 
МУНТ 0, 20, 40, 60 и 80 масс.%, соответственно. 
Положение полос зависит от природы подложки: 
на стеклянной подложке max Соре = 436 нм. Во вто-
рых производных спектров поглощения пленок 

на SnO2-ОПЭ (не показаны) в области полосы 
Соре наблюдали два максимума:

1) максимум, приблизительно соответству-
ющий положению полосы Соре в разбавленном 
растворе, смещающийся с 417 до 408 нм при уве-
личении содержания МУНТ от 0 до 80%,

2) максимум при 449–447 нм, по-видимому, 
соответствующий агрегированной форме ТФП. 
Сдвиг максимума с 417 до 408 нм, можно объяс-
нить, вероятно, образованием комплексов ТФП-
МУНТ. Таким образом, наблюдаемый с увеличе-
нием количества МУНТ в пленке гипсохромный 
сдвиг максимума полосы Соре на 1–9 нм, может 
быть объяснен как увеличением количества моно-
мерной формы ТФП, так и образованием неагре-
гированной формы ТФП, находящейся в комплек-
се с МУНТ.

Зависимость величины фотопотенциала (ФП) 
от соотношения компонентов в пленке нелиней-
на (рис. 3, кривая 1). ФП однокомпонентных пле-
нок МУНТ имеет отрицательный знак и близок 
к величине ФП очищенного SnO2-ОПЭ, состав-
ляя в среднем –0,06 мВ. Сравнение зависимостей 
оптической плотности в максимуме полосы Соре 
(рис. 3, кривая 3) и ФП (рис. 3, кривые 1, 2) от со-
става пленки показывает, что изменение величины 
ФП зависит не только от уменьшения количества 
порфирина в пленке. По сравнению с ФП одно-
компонентных пленок ТФП в пленках смеси при 
содержании МУНТ 80 % наблюдается падение ве-
личины ФП, приблизительно, в 16 раз, в то время 
как оптическая плотность падает в 5,4 раза.

Основной механизм образования свободных 
носителей заряда – поверхностная дезактива-
ция генерируемых под действием света в объеме 
пленки синглетных экситонов на границе фаз 

Рис. 2. Спектры поглощения пленок ТФП и его смесей 
с МУНТ.

Рис. 3. Зависимость величины фотопотенциала от со-
отношения компонентов в пленке.
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пигмент–электролит с захватом электрона акцеп-
тором на поверхности пленки [17]. Значительное 
падение ФП с ростом количества МУНТ в пленке 
позволяет предположить, во-первых, увеличение 
эффективности дезактивации экситонов в толще 
пленке, и, во-вторых, увеличение фотоэлектро-
химически неактивного поглощения света нано-
трубками.

Расчет величины фотоотклика на одну молеку-
лу порфирина (рис. 3, кривая 2) показывает паде-
ние ФП в 3,2 раза при 80%–содержании МУНТ 
в пленке, а при 60%–содержании МУНТ – увели-
чение ФП в 1,09 раза. Таким образом, неактивное 
поглощение вносит основной вклад в падение 
ФП. Дополнительно был проведен эксперимент 
по формированию двухслойной пленки. Нанесе-
ние на поверхность пленки ТФП на SnO2-ОПЭ 
водной суспензии МУНТ (0,6 мг/мл) со стеарино-
вой кислотой приводит к падению ФП на 26 %.

При соотношении ТФП: МУНТ  3 : 2 наблю-
дается максимум ФП (рис. 3). При этом умень-
шение ФП по сравнению с ФП пленок ТФП про-
исходит в 1,5 раза, тогда как падение оптической 
плотности происходит в 2,6 раза. Увеличение ФП 
при соотношении ТФП: МУНТ = 3 : 2, видимо, со-
ответствует увеличению квантового выхода фото-
химических процессов, происходящему с ростом 
количества мономерной формы порфирина при 
общем количестве порфирина в пленке, обеспечи-
вающем достаточное поглощение света.

Близкая по форме зависимость ФП от соотно-
шения компонентов была получена нами ранее 
для смесей -каротина и липида, где при общем 
падении ФП с ростом количества липида в пленке 
наблюдали максимум, соответствующий 50–60 % 
-каротина [18]. Другим фактором, увеличива-
ющим эффективность фотон–электронной кон-
версии, кроме возрастания количества мономер-
ной формы, является упорядоченность пленки 
в целом. Путем математического моделирования 
было показано, что при миграции энергии в фо-
тосинтетической мембране вероятность захвата 
энергии ловушкой может изменяться в несколько 
раз при изменении взаимной ориентации диполей 
молекул хлорофилла, причем оптимальным соот-
ношением количества взаимно ориентированных 
молекул хлорофилла и хаотически расположен-
ных составляет 3: 2 [19].

Проведена оценка равномерности поверхности 
пленки методом атомно-силовой микроскопии 
(АСМ) (рис. 3). На поверхности пленки различи-
ма сетчатая структура, ширина элементов кото-
рой в среднем значительно превышает диаметр 
отдельных МУНТ и составляет в среднем 50–100 
нм. Результаты АСМ-исследований не противо-

речат литературным данным. Условия приготов-
ления пленок, очевидно, не позволяют получать 
слои с равномерно распределенными отдельными 
МУНТ вследствие хорошо известной из литерату-
ры склонности углеродных наноструктур к агре-
гации, приводящей к образованию «жгутов» [20, 
21]. Отметим также, что при адсорбции на по-
верхности твердой подложки возможна радиаль-
ная деформация нанотрубок и, как следствие, 
увеличение их ширины [22]. В ряде случаев при 
проведении АСМ-исследований ширина нано-
трубки может превышать ее высоту на подложке 
на порядок [20]. Образование комплексов МУНТ 
с ТФП также приводит к увеличению размеров 
наблюдаемых агрегатов.

Заключение
Впервые исследованы оптические и фотоволь-

таические свойства пленок, полученных методом 
спинкоатинга, смеси многостенных углеродных 
нанотрубок и мезотетрафенилпорфирина при раз-
личных соотношениях компонентов. При массо-
вом соотношении порфирина и нанотрубок 3: 2 
наблюдали максимум фотопотенциала, величина 
которого (при пересчете на одну молекулу порфи-
рина) на 9 % превышает фотопотенциал одноком-
понентных пленок порфирина. Взаимодействие 
порфирина с нанотрубками при увеличении кон-
центрации нанотрубок в пленке приводит к гип-
сохромному смещению полосы Соре на 1–9 нм, 
что может свидетельствовать об увеличении коли-
чества мономеров порфирина.

Работа поддержана проектом МНТЦ № 3910.
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Photovoltaic and optical properties of composite fi lms of 
mesotetraphenylporphyrin and multiwall carbon nanotubes

I.A. Nagovitsyn 1, T.T. Gadzhiev 2, A.I. Zubov 3, E.V. Zavedeev 1, 
V.V. Kurilkin 3, G.K. Chudinova 1, G.G. Komissarov 4
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Optical and photovoltaic properties of fi lms of mixture multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) 
and mesotetraphenylporphyrin (TPP) had been investigated. MWCNT with outer diameter 7–15 
nm, inner diameter 3–6 nm, length 0.5–200 mm was used. With increasing of MWCNT quantity in 
fi lm the decreasing of photovoltage value and Soret band hypsochromic shift in absorption spectra 
by 1–9 nm was observed. Photovoltage values were equal 4.94, 2.35, 3.23, 1.84, 0.31 mV when 
MWCNT quantity in fi lms constituted 0, 20, 40, 60, 80 % mass. correspondingly.

PACS: 78.67.Sc, 78.66.Sq, 88.40.jr.
Keywords: photovoltaic devices, tetraphenylporphyrin, carbon nanotubes, composite mate-
rials, spinkoating, absorption spectroscopy.

Bibliography — 22 references Received July 10, 2013


