
Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå (ÔÝÕ) ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ

âàæíîé ÷àñòüþ ñóùåñòâóþùèõ ñåãîäíÿ òåõíîëîãèé

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñîëíå÷íîé ýíåðãèè íàðÿäó ñ òâåðäî-

òåëüíûìè ôîòîâîëüòàè÷åñêèìè (ÔÂ) ÿ÷åéêàìè è

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèìè ñèñòåìàìè, â ÷àñòíîñòè äëÿ

âûäåëåíèÿ âîäîðîäà, âîññòàíîâëåíèÿ ÑÎ
2

è äð.

[1—12]. Îñíîâíóþ ÷àñòü ðûíêà ÔÂ ïîëóïðîâîä-

íèêîâûõ (ÏÏ) ïðåîáðàçîâàòåëåé ýíåðãèè çàíèìàþò

êëàññè÷åñêèå óñòðîéñòâà íà îñíîâå ìîíî- è ïîëè-

êðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ, ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðà-

çîâàíèÿ ñâåòà êîòîðûìè äîñòèãàåò 14—19 è 8—10 %

ñîîòâåòñòâåííî [2, 4, 12]. Â òî æå âðåìÿ âûñîêàÿ

ñòîèìîñòü êðåìíèÿ è ñëîæíîñòü åãî îáðàáîòêè ñòè-

ìóëèðîâàëè ðàçðàáîòêè àëüòåðíàòèâíûõ óñòðîéñòâ

íà îñíîâå áîëåå äîñòóïíûõ ìàòåðèàëîâ — àìîðôíîãî

êðåìíèÿ, ïëåíî÷íûõ ãåòåðîñòðóêòóð íà îñíîâå õàëêî-

ãåíèäîâ êàäìèÿ [2, 12], îðãàíè÷åñêèõ ñîïðÿæåííûõ

ïîëèìåðîâ [2, 13—15], ñîëíå÷íûõ ÔÝÕ-ÿ÷ååê ñ

æèäêèì ýëåêòðîëèòîì [2, 4—11] è äð.

Ôîòîïðåîáðàçîâàòåëè óñëîâíî ðàçäåëÿþò íà ñèñ-

òåìû ïåðâîãî, âòîðîãî è òðåòüåãî ïîêîëåíèÿ â çàâè-

ñèìîñòè îò ïðèíöèïà ðàáîòû è èñïîëüçóåìûõ ìà-

òåðèàëîâ [4, 8]. Ê ïåðâîìó ïîêîëåíèþ îòíîñÿò ÿ÷åéêè

íà îñíîâå ìîíî- è ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ ñ

p/n-ïåðåõîäîì. Â ñèëó ðÿäà ïðè÷èí ìàññîâîå

ïðîèçâîäñòâî äåøåâûõ ñîëíå÷íûõ áàòàðåé íà îñíîâå

êðåìíèÿ îêàçàëîñü òðóäíî ðåàëèçóåìûì.

Áîëåå äîñòóïíû ïðåîáðàçîâàòåëè âòîðîãî ïîêî-

ëåíèÿ, ñîñòîÿùèå èç òîíêèõ ïëåíîê ôîòîàêòèâíûõ

ÏÏ, íàïðèìåð ãåòåðîñòðóêòóð n-CdS/p-CdTe [2, 12],

íà ïîâåðõíîñòè îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íûõ ýëåêòðîäîâ

(ÎÏÝ) è ïðîòèâîýëåêòðîäà (ÏÝ). Ñèñòåìû äàííîãî

òèïà çàíèìàþò ñåãîäíÿ îêîëî 15 % ðûíêà ôîòî-

ïðåîáðàçîâàòåëåé. Ïîâûøåíèå èõ ýôôåêòèâíîñòè ìî-

æåò áûòü äîñòèãíóòî êîìáèíèðîâàíèåì íåñêîëüêèõ

p/n-ïåðåõîäîâ, îäíàêî èç-çà íåîáõîäèìîñòè èñïîëü-

çîâàíèÿ âûñîêîòî÷íûõ òåõíîëîãèé è ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî îáîðóäîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè ãàçîôàçíîé è ìî-

ëåêóëÿðíî-ëó÷åâîé ýïèòàêñèè, ìàãíåòðîííîãî íàïû-

ëåíèÿ è äð. [2, 7, 12], ñîçäàííûå íà ýòîé îñíîâå

ïðåîáðàçîâàòåëè íàõîäÿò ïðèìåíåíèå ëèøü â äîñòà-

òî÷íî ýêçîòè÷åñêèõ îáëàñòÿõ òåõíèêè, â ÷àñòíîñòè â

àýðîêîñìè÷åñêèõ òåõíîëîãèÿõ [2].

Ê òðåòüåìó ïîêîëåíèþ ñîëíå÷íûõ ïðåîáðàçîâà-

òåëåé îòíîñÿò ñèñòåìû íà îñíîâå íàíîêðèñòàëëè-

÷åñêèõ øèðîêîçîííûõ ÏÏ, òàêèõ êàê TiO
2
, ZnO, SnO

2

è äð., íàíåñåííûõ íà ïîâåðõíîñòü ÎÏÝ [4, 6]. Òàêèå

îêñèäíûå ìàòåðèàëû ñ îòíîñèòåëüíî øèðîêîé çà-

ïðåùåííîé çîíîé (E
g

> 3 ýÂ) ïîãëîùàþò ëèøü

íåçíà÷èòåëüíóþ ÷àñòü ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ. Äëÿ

ïðèäàíèÿ èì ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê âèäèìîìó ñâåòó

èñïîëüçóþò âåùåñòâà-ñåíñèáèëèçàòîðû, ñïîñîáíûå

ýôôåêòèâíî ïîãëîùàòü âèäèìîå (è áëèæíåå ÈÊ)

èçëó÷åíèå è ïåðåíîñèòü ôîòîãåíåðèðîâàííûå íîñè-
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ÓÄÊ 544.52; 544.63; 544.77.051; 535.217

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè

íà îñíîâå íàíî÷àñòèö ïîëóïðîâîäíèêîâ

è æèäêèõ ýëåêòðîëèòîâ (îáçîð)
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Ðàññìîòðåíû ïðèíöèïû ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê íà îñíîâå ïîëóïðîâîäíèêîâ è æèäêèõ

ýëåêòðîëèòîâ è ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ êîìïîíåíòîâ äëÿ ýòèõ ÿ÷ååê. Îáñóæäåíû ìåòîäû ïîâûøåíèÿ

ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà ïóòåì ñîçäàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ áàðüåðíûõ ñëîåâ â ôî-

òîàíîäàõ, çîííîãî äèçàéíà íàíîðàçìåðíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñåíñèáèëèçàòîðîâ è ìîðôîëîãèè

øèðîêîçîííûõ îêñèäíûõ òðàíñïîðòíûõ ñëîåâ, ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ïðîòèâîýëåêòðîäîâ. Îñîáîå

âíèìàíèå óäåëåíî àíàëèçó ñîâðåìåííûõ òåíäåíöèé ðàçâèòèÿ ÿ÷ååê òàêîãî òèïà, âêëþ÷àþùèõ

ïðèìåíåíèå íèçêîòîêñè÷íûõ è äîñòóïíûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ è óãëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ,

íîâûõ ñïîñîáîâ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ýëåêòðîäîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîòîâîëüòàèêà, ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè, íàíî÷àñòèöû ïîëóïðîâîäíèêîâ, ôîòîýëåêòðîõèìèÿ,

ïðåîáðàçîâàíèå ñîëíå÷íîé ýíåðãèè.



òåëè çàðÿäà â øèðîêîçîííûé ÏÏ-îêñèä [7, 8]. Â

ñîëíå÷íûõ ÿ÷åéêàõ, ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ êðàñèòå-

ëÿìè (dye-sensitized solar cells (DSSC)), êàê ïðàâèëî, â

êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðîâ èñïîëüçóþòñÿ îðãàíè÷å-

ñêèå ñîåäèíåíèÿ èëè êîìïëåêñû ìåòàëëîâ, à â

ñîëíå÷íûõ ÿ÷åéêàõ, ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ ïîëó-

ïðîâîäíèêàìè (semiconductor-sensitized solar cells

(SSSC)), — íàíî÷àñòèöû (Í×) óçêîçîííûõ ÏÏ,

ñïîñîáíûõ ïîãëîùàòü âèäèìûé ñâåò. Îáà òèïà ñèñ-

òåì èìåþò ôîòî÷óâñòâèòåëüíûé àíîä, ÏÝ è æèäêèé

ýëåêòðîëèò, ñîäåðæàùèé ðåäîêñ-ïàðó, êîìïîíåíòû

êîòîðîé ñïîñîáíû îêèñëÿòüñÿ íà ôîòîàíîäå è

ðåãåíåðèðîâàòüñÿ íà ÏÝ, îáåñïå÷èâàÿ öèêëè÷íîñòü

ðàáîòû òàêèõ ñèñòåì. Íåêîòîðûå ñèñòåìû äàííîãî

òèïà ìîãóò ñîñòîÿòü èç ôîòî÷óâñòâèòåëüíîãî êàòîäà ñ

p-òèïîì ïðîâîäèìîñòè, íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò

âîññòàíîâëåíèå êîìïîíåíòîâ ðåäîêñ-ïàðû ýëåêòðî-

ëèòà, à èõ äàëüíåéøàÿ ðåãåíåðàöèÿ — íà ÏÝ (àíîäå).

ß÷åéêè äàííîãî òèïà ÷àñòî íàçûâàþò ÿ÷åéêàìè ñ

æèäêèì ïåðåõîäîì (liquid junction solar cells). Ïåð-

âè÷íûå ôîòîïðîöåññû â òàêèõ ñèñòåìàõ âêëþ÷àþò

ôîòîèíäóöèðîâàííîå ðàçäåëåíèå íîñèòåëåé çàðÿäà

ìåæäó êîìïîíåíòàìè ãåòåðîñòðóêòóðû ôîòîýëåê-

òðîäà è îêèñëåíèå/âîññòàíîâëåíèå ðàñòâîðåííûõ

ñóáñòðàòîâ, ÷òî ôàêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ ôîòîêàòàëè-

òè÷åñêèì (ÔÊ) ïðîöåññîì. Ïîýòîìó ñîñòàâ êîìïî-

íåíòîâ, èñïîëüçóåìûõ â SSSC ñ æèäêèì ýëåêòðî-

ëèòîì (øèðîêîçîííûå ÏÏ-îêñèäû, êðàñèòåëè è

êîìïëåêñû ìåòàëëîâ), êàê ïðàâèëî, àíàëîãè÷åí

ÔÊ-ñèñòåìàì íà îñíîâå òåõ æå ìàòåðèàëîâ. Â ñèëó

ýòîãî ýíåðãåòè÷åñêèå êðèòåðèè, ïðèìåíÿåìûå ïðè

äèçàéíå ÔÝÕ- è ÔÊ-ñèñòåì, òàêæå îäèíàêîâû è

ïðåäóñìàòðèâàþò íàëè÷èå «çàçîðîâ» ìåæäó ïîòåí-

öèàëàìè çîíû ïðîâîäèìîñòè (ÇÏ) øèðîêîçîííîãî

îêñèäíîãî ÏÏ è óçêîçîííîãî ÏÏ-ñåíñèáèëèçàòîðà

(èëè LUMO-óðîâíåì êðàñèòåëÿ), à òàêæå ïîòåíöèà-

ëîì ðåäîêñ-ïàðû, ïðèñóòñòâóþùåé â ýëåêòðîëèòå.

Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ÏÏ

ìîãóò áûòü îáúåäèíåíû ñ äðóãèìè ìàòåðèàëàìè, â

÷àñòíîñòè ñîïðÿæåííûìè ïîëèìåðàìè, ïðîèçâîä-

íûìè ôóëëåðåíîâ, îðãàíè÷åñêèìè îëèãî-êðàñèòå-

ëÿìè, îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèìè ïåðîâñêèòàìè è äð.,

ôîðìèðóÿ òàêèì îáðàçîì p/n-ïåðåõîä, ðàçäåëåíèå

ôîòîãåíåðèðîâàííûõ çàðÿäîâ â êîòîðîì ïðîèñõîäèò

àíàëîãè÷íî òîíêîïëåíî÷íûì ñîëíå÷íûì ÿ÷åéêàì

âòîðîãî ïîêîëåíèÿ. Òàêèå ñèñòåìû ÷àñòî íàçûâàþò

ñîëíå÷íûìè ÿ÷åéêàìè ñ îáúåìíûì ãåòåðîïåðåõîäîì

(bulk heterojunction solar cells) [8]. Íàèáîëüøèé

ïîêàçàòåëü ýôôåêòèâíîñòè òàêèõ ñèñòåì íà ñåãîäíÿ

ñîñòàâëÿåò 11 % [13]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ãëàâíûì

îáðàçîì áóäóò ðàññìîòðåíû ñèñòåìû, â êîòîðûõ

ïðîèñõîäÿò õèìè÷åñêèå/ôîòîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùå-

íèÿ êîìïîíåíòîâ, ò. å. ÔÝÕ-ïðåîáðàçîâàòåëè ñ æèä-

êèì ïåðåõîäîì.

Ïðèíöèï ðàáîòû ñèñòåì òèïà DSSC îñíîâàí íà

ôîòîèíäóöèðîâàííîì ïåðåíîñå ýëåêòðîíà îò ôîòî-

âîçáóæäåííîãî êðàñèòåëÿ â ÇÏ (èëè èíûå áëèçëå-

æàùèå äåôåêòíûå ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ) øèðî-

êîçîííîãî ÏÏ (TiO
2
, ZnO, SnO

2
è äð.) è çàòåì â

ýëåêòðè÷åñêóþ öåïü [11, 16]. Îäíîýëåêòðîííî-îêèñ-

ëåííûé êðàñèòåëü ïðè ýòîì ðåãåíåðèðóåòñÿ âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûì êîìïîíåíòîì ðåäîêñ-ïàðû, íàïðè-

ìåð èîíàìè I
–
, âõîäÿùèìè â ñîñòàâ ÷àñòî èñïîëü-

çóåìîé â DSSC êîìáèíàöèè èîä/èîäèä êàëèÿ I
–
/I

3

�
[5,

11, 16]. Íàèâûñøèé ïîêàçàòåëü ýôôåêòèâíîñòè

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà òàêèìè ñèñòåìàìè ñîñòàâëÿåò

íà ñåãîäíÿ îêîëî 12 % äëÿ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê íà îñíîâå

ìåçîïîðèñòûõ ïëåíîê TiO
2
, ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ

áèïèðèäèëüíûìè êîìïëåêñàìè ðóòåíèÿ [16].

Â ñèñòåìàõ òèïà SSSC (ðèñ. 1, à) ñâåò ïîãëîùàåòñÿ

íàíî÷àñòèöàìè óçêîçîííîãî ÏÏ, íàïðèìåð CdS,

CdSe, CuInS
2
, InP è äð. [4—9, 17, 18]. Ïðè ïîãëî-

ùåíèè êâàíòà ñâåòà ñ ýíåðãèåé, áîëüøåé E
g

ÏÏ-ñåíñèáèëèçàòîðà, ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ýëåêòðîíà

èç âàëåíòíîé çîíû (ÂÇ) â åãî ÇÏ, çàòåì â ÇÏ

øèðîêîçîííîãî îêñèäà, ýëåêòðè÷åñêóþ öåïü è, íàêî-

íåö, ÏÝ. Òàêîé ïðîöåññ ðåàëèçóåòñÿ òîëüêî â òîì

ñëó÷àå, êîãäà ïîòåíöèàë ÇÏ ÏÏ-ñåíñèáèëèçàòîðà

ÿâëÿåòñÿ áîëåå îòðèöàòåëüíûì, ÷åì ó øèðîêîçîííîãî

ÏÏ-îêñèäà (ðèñ. 1, á). Ôîòîãåíåðèðîâàííûå ïðè ýòîì

äûðêè ÂÇ âçàèìîäåéñòâóþò ñ äîíîðíûì êîìïî-

íåíòîì ðåäîêñ-ïàðû ýëåêòðîëèòà, â äàííîì ñëó÷àå ñ

èîíàìè S
2–

, ãåíåðèðóÿ åãî îêèñëåííóþ ôîðìó —
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Ðèñ. 1. Ñõåìû, èëëþñòðèðóþùèå ïðèíöèï äåéñòâèÿ æèä-

êîãî ïåðåõîäà ñîëíå÷íîãî ýëåìåíòà ñ ÷óâñòâèòåëüíûìè ê

âèäèìîìó ñâåòó ïîëóïðîâîäíèêîâûìè Í× (à) è ýíåðãå-

òè÷åñêóþ äèàãðàììó ÿ÷åéêè, ñîäåðæàùåé TiO2, CdS,

ðåäîêñ-ïàðó S
2–

/S
0

è ïðîòèâîýëåêòðîä (á).



ýëåìåíòàðíóþ ñåðó S
0
, êîòîðàÿ ðåãåíåðèðóåòñÿ íà

ÏÝ, çàìûêàÿ ÔÝÕ-öåïü. Òàêèì îáðàçîì, ôîòîãåíåðè-

ðîâàííûå ýëåêòðîí è äûðêà îêàçûâàþòñÿ ðàçäåëåí-

íûìè ìåæäó êîìïîíåíòàìè ôîòîàíîäà [8, 18].

SSSC èìåþò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ

ñèñòåìàìè òèïà DSSC: âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ

ýíåðãåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñåíñèáèëèçàòîðà (E
g
,

ïîòåíöèàëîâ ÇÏ (E
CB

) è ÂÇ (E
VB

)) ïîñðåäñòâîì èç-

ìåíåíèÿ åãî ñîñòàâà è ðàçìåðà ÷àñòèö [4—9, 17, 18];

âîçìîæíîñòü ìóëüòèýêñèòîííîé ãåíåðàöèè â íåêî-

òîðûõ óçêîçîííûõ ÏÏ Í×, â ÷àñòíîñòè PbS, PbSe,

PbTe, CdSe, InAs, InP, CdTe è Si [10]; ôîðìèðîâàíèå

áîëåå òåñíîãî ýëåêòðîííîãî êîíòàêòà ìåæäó øèðîêî-

çîííûì îêñèäîì è óçêîçîííûìè ÏÏ ïî ñðàâíåíèþ ñ

ìîëåêóëÿðíûìè ñåíñèáèëèçàòîðàìè, àäñîðáöèÿ êî-

òîðûõ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì ðàçëè÷íûõ ôóíê-

öèîíàëüíûõ ãðóïï, ñïîñîáíûõ çàòðóäíÿòü ôîòîïå-

ðåíîñ ýëåêòðîíà.

Ýôôåêòèâíîå ïðîñòðàíñòâåííîå ðàçäåëåíèå ôîòî-

ãåíåðèðóåìûõ ýëåêòðîíîâ è äûðîê â áèíàðíîé

ÏÏ-ãåòåðîñòðóêòóðå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âàæíûì

óñëîâèåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîàêòèâíûõ SSSC. Â

ðåàëüíûõ æå ñèñòåìàõ äàæå ïðè óäîâëåòâîðåíèè

îñíîâíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ êðèòåðèåâ âñåãäà ïðîòå-

êàþò íåæåëàòåëüíûå ðåêîìáèíàöèîííûå ïðîöåññû,

ïðèâîäÿùèå ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçî-

âàíèÿ ñâåòà. Ýòè ïîòåðè îáû÷íî ñâÿçàíû ñ ýëåêò-

ðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèåé â ÏÏ-ñåíñèáèëè-

çàòîðå, çàõâàòîì çàðÿäîâ åãî ïîâåðõíîñòíûìè ñîñòîÿ-

íèÿìè, ðåêîìáèíàöèåé èíæåêòèðîâàííûõ ýëåêòðî-

íîâ ñ êîìïîíåíòàìè ýëåêòðîëèòà, ïðîòåêàíèåì ïî-

áî÷íûõ ÔÊ-ðåàêöèé è äð. SSSC èìåþò òàêæå ðÿä

ïðåèìóùåñòâ ïåðåä ñèñòåìàìè ñ îáúåìíûìè ãåòåðî-

ïåðåõîäàìè, â êîòîðûõ êîíòàêò ìåæäó ÷àñòèöàìè (ìî-

ëåêóëàìè, êðèñòàëëàìè, ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèìè äîìå-

íàìè) äîíîðà è àêöåïòîðà îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì èõ

ìåõàíè÷åñêîãî ïåðåìåøèâàíèÿ. Â SSSC æèäêèé

ýëåêòðîëèò ðàâíîìåðíî çàïîëíÿåò âñþ ïîâåðõíîñòü

ýëåêòðîäîâ è îáåñïå÷èâàåò íàäåæíûé ýëåêòðè÷åñêèé

êîíòàêò ìåæäó ôîòîàíîäîì è ÏÝ, ÷òî ïðèâîäèò ê ôîð-

ìèðîâàíèþ áîëåå ýôôåêòèâíîãî ãåòåðîïåðåõîäà.

SSSC ñ æèäêèì ýëåêòðîëèòîì ïðîñòû â èçãîòîâëåíèè,

îäíàêî âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ õàðàêòåðèçóþòñÿ ñðàâíè-

òåëüíî íåáîëüøîé õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ [4].

×àñòî èñïîëüçóåìûì øèðîêîçîííûì ÏÏ â òàêèõ

ñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ ìåçîïîðèñòûé/íàíîêðèñòàëëè-

÷åñêèé äèîêñèä òèòàíà, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ âûñîêîé

õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, ýëåêòðîííîé ïîäâèæ-

íîñòüþ è ìàëûìè ðåêîìáèíàöèîííûìè ïîòåðÿìè

[3—9, 18, 19]. Äðóãîé ïîïóëÿðíûé ÏÏ — îêñèä

öèíêà — îáëàäàåò ðÿäîì óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ, â

÷àñòíîñòè êâàíòîâî-ðàçìåðíûìè ýôôåêòàìè, âîç-

ìîæíîñòüþ ôîòîèíäóöèðîâàííîãî íàêîïëåíèÿ èçáû-

òî÷íîãî çàðÿäà, âûñîêîé ÔÊ-àêòèâíîñòüþ, à òàêæå

îòíîñèòåëüíîé ïðîñòîòîé ïîëó÷åíèÿ ÷àñòèö ZnO ñ

ðàçíîîáðàçíîé ìîðôîëîãèåé — îò íàíîñòåðæíåé äî

îðãàíèçîâàííûõ ÇD-íàíîñòðóêòóð [19, 20]. Íåñìîòðÿ

íà òî ÷òî îêñèä öèíêà õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêîé õèìè-

÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ, â ÷àñòíîñòè â ñóëüôèä/ïî-

ëèñóëüôèäíûõ ðàñòâîðàõ, åãî íåñòàáèëüíîñòü ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ ïðåâðàùåíèÿ ZnO â áèíàðíûå

ÏÏ-ãåòåðîñòðóêòóðû, î ÷åì áóäåò ñêàçàíî íèæå.

Íàèáîëåå ïîïóëÿðíûìè óçêîçîííûìè ñåíñèáèëè-

çàòîðàìè äëÿ SSSC ÿâëÿþòñÿ ñóëüôèäû (CdS, PbS,

CuInS
2
, AgInS

2
), ñåëåíèäû (CdSe, CdS

x
Se

1–x
,

CdSe
x
Te

1–x
, PbSe) è áèíàðíûå õàëüêîãåíèäíûå íàíî-

êîìïîçèòû (CdS/PbS, CdS/CdSe, CdS/CuInS
2

è ò. ä.). Â

2009 ã. ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñâèíåö-

ñîäåðæàùèõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ïåðîâñêèòîâ

CH
3
NH

3
PbHal

3
(Hal — Br, I) â êà÷åñòâå ñåí-

ñèáèëèçàòîðîâ äëÿ æèäêîñòíûõ ñîëíå÷íûõ ýëåìåí-

òîâ [21]. Ñåãîäíÿ ïåðîâñêèòíûå ñîëíå÷íûå ýëåìåíòû

ñôîðìèðîâàëè îòäåëüíóþ ñòðåìèòåëüíî ðàçâèâàþ-

ùóþñÿ âåòâü ôîòîâîëüòàèêè, à ýôôåêòèâíîñòü

ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè ñâåòà â òàêèõ ñèñòåìàõ

äîñòèãëà 22 % [16, 22—26]. Â òî æå âðåìÿ ñîëíå÷íûå

ÿ÷åéêè íà îñíîâå ïåðîâñêèòîâ õàðàêòåðèçóþòñÿ íèç-

êîé õèìè÷åñêîé (âëèÿíèå âëàãè) è ôîòîõèìè÷åñêîé

ñòàáèëüíîñòüþ è ñîäåðæàò òîêñè÷íûé ñâèíåö, ÷òî

îãðàíè÷èâàåò èõ ìàññîâîå ïðîèçâîäñòâî, íî â òî æå

âðåìÿ ñòèìóëèðóåò ïîèñê íîâûõ íåòîêñè÷íûõ

àíàëîãîâ [27, 28].

SSSC íà îñíîâå óçêîçîííûõ õàëüêîãåíèäíûõ ÏÏ

ïðîäåìîíñòðèðîâàëè âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà â ÿ÷åéêàõ ñ âîäíûìè

ñóëüôèäíûìè/ïîëèñóëüôèäíûìè ýëåêòðîëèòàìè

[4—9, 18]. Ðåäîêñ-ïàðà S
2–

/S
2

x

�
îáåñïå÷èâàåò âûñîêèå

çíà÷åíèÿ ôîòîòîêîâ è ôîòîïîòåíöèàëîâ â òàêèõ SSSC

è îäíîâðåìåííî ïîäàâëÿåò íåæåëàòåëüíóþ ôîòî-

êîððîçèþ Í× ñåíñèáèëèçàòîðîâ. Ñëåäóåò, îäíàêî,

îòìåòèòü, ÷òî êîìïîíåíòàìè SSSC ìîãóò áûòü è

äðóãèå ðåäîêñ-ïàðû — ²
–
/I

3

�
, Fe(CN)

6

2�
/Fe(CN)

6

3�
,

Co( -phen)
3

2
o

�
/Co( -phen)

3

3
o

�
, V

3+
/V

2+
è ò. ï. [4],

ïðèìåíÿåìûå â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íåâîçìîæíî

èñïîëüçîâàòü ñóëüôèä/ïîëèñóëüôèäíûé ýëåêòðîëèò,

íàïðèìåð â ÿ÷åéêàõ ñ ïåðîâñêèòîì CH
3
NH

3
PbHal

3

èëè Sb
2
S

3
, êîòîðûå íåñòàáèëüíû â ïðèñóòñòâèè èîíîâ

S
2–

[21, 29].

Ïðîòèâîýëåêòðîäû äëÿ SSSC ñ æèäêèì ýëåêòðî-

ëèòîì îáû÷íî ïîäáèðàþòñÿ ñ ó÷åòîì èñïîëüçóåìîé

ðåäîêñ-ïàðû, òàê êàê ÏÝ äîëæåí áûòü êàòàëèòè÷åñêè

àêòèâíûì â ïðîöåññàõ âîññòàíîâëåíèÿ/îêèñëåíèÿ åå

êîìïîíåíòîâ [30]. ÏÝ íà îñíîâå Pt èñïîëüçóþòñÿ äëÿ

ýëåêòðîëèòîâ ñ ðåäîêñ-ïàðîé ²
–
/I

3

�
, îäíàêî â ïîëè-

ñóëüôèäíûõ ñðåäàõ ïëàòèíà äåìîíñòðèðóåò íèçêóþ

àêòèâíîñòü [4, 18, 30]. Íàèáîëåå ýëåêòðîêàòàëè-

òè÷åñêè àêòèâíûìè êàòîäíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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SSSC ñ æèäêèì ïîëèñóëüôèäíûì ýëåêòðîëèòîì

ÿâëÿþòñÿ ñóëüôèäû — CoS, Cu
x
S, PbS, NiS è äð.,

îñàæäåííûå íà ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîïðîâîäÿùèõ

ïîäëîæåê [30, 31]. Ïîèñê íîâûõ è áîëåå ýôôåêòèâíûõ

ìàòåðèàëîâ äëÿ ÏÝ ïðîäîëæàåòñÿ íåïðåðûâíî [32,

33] ñ âîâëå÷åíèåì áîëåå ñëîæíûõ ñòðóêòóð [34, 35],

íàïðèìåð êîìïîçèòîâ ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ ñ

ïðîèçâîäíûìè ãðàôåíà [36, 37].

Ðàññìîòðèì íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿåìûå ìåòîäû

ïîëó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ýëåêòðîäîâ äëÿ

SSSC ñ æèäêèì ýëåêòðîëèòîì. Óñëîâíî òàêèå ìåòîäû

ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè áîëüøèå ãðóïïû: ex situ, in

situ, à òàêæå êîìáèíèðîâàííûå ex/in situ ïîäõîäû ê

ïîëó÷åíèþ Í× ÏÏ íà ïîâåðõíîñòè íàíîñòðóêòóðè-

ðîâàííûõ ÏÏ èëè ïðîâîäÿùèõ ïîäëîæåê.

Ôîòîàíîäû, ïîëó÷åííûå îñàæäåíèåì ex situ

ñèíòåçèðîâàííûõ Í× óçêîçîííûõ ÏÏ

Äàííûé ìåòîä íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ôîòîàíîäîâ SSSC ñ æèäêèì ýëåêòðîëèòîì

[38]. Ïðè òàêîì ïîäõîäå Í× ñåíñèáèëèçàòîðà ñèíòå-

çèðóþò îòäåëüíî, çàòåì îñàæäàþò íà ïîâåðõíîñòü

îêñèäíûõ ÏÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì áèôóíêöèîíàëüíûõ

ìîñòèêîâûõ ìîëåêóë. Òèïè÷íûì ïðèìåðîì òàêîé

ìîëåêóëû ñëóæèò ìåðêàïòîïðîïèîíîâàÿ êèñëîòà

HS–CH
2
CH

2
–COOH (ÌÏÊ), ñïîñîáíàÿ ê ñèëüíîìó

ñâÿçûâàíèþ ñ ïîâåðõíîñòüþ îêñèäíûõ ÏÏ áëàãîäàðÿ

êàðáîêñèëüíûì ãðóïïàì, à òàêæå ñ Í× õàëüêîãåíèäîâ

ïîñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ êîâàëåíòíûõ è äîíîðíî-àê-

öåïòîðíûõ ñâÿçåé ìåæäó ïîâåðõíîñòíûìè êàòèîíàìè

ìåòàëëîâ è òèîëüíîé ãðóïïîé [38]. Ìîëåêóëà ÌÏÊ

äîñòàòî÷íî ìàëà äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî

ýëåêòðîííîãî òðàíñïîðòà îò ôîòîâîçáóæäåííûõ Í×

ñåíñèáèëèçàòîðà ê ÏÏ-îêñèäó. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â

êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû ìåðêàïòîñîåäèíåíèÿì äëÿ

ýôôåêòèâíîé àäñîðáöèè ex situ ñèíòåçèðîâàííûõ Í×

ïðèìåíÿþò ëèíåéíûå àìèíî- [39] è ôîñôîíîêàðáî-

íîâûå êèñëîòû [40]. Ïðèâëåêàòåëüíîñòü îñàæäåíèÿ

Í× ñåíñèáèëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ ex situ, çàêëþ-

÷àåòñÿ â øèðîêèõ âîçìîæíîñòÿõ èçìåíåíèÿ èõ

ñîñòàâà è ðàçìåðîâ, à òàêæå â âûáîðå òèïà ìî-

ëåêóëû-ëèíêåðà äëÿ ïðèñîåäèíåíèÿ Í× ê ïîâåðõ-

íîñòè îêñèäíîãî ìàòåðèàëà-îñíîâû. Êàê ïðàâèëî, Í×

ñèíòåçèðóþò êëàññè÷åñêèìè ìåòîäàìè ðàçîãðåâà

(heat-up) è ãîðÿ÷åé èíæåêöèè (hot-injection) [38].

Ìåòîä ðàçîãðåâà çàêëþ÷àåòñÿ â òåðìè÷åñêîì

ðàçëîæåíèè ïðåêóðñîðà èîíîâ ìåòàëëà è õàëüêîãåíà

(èëè îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ) â âûñîêîêèïÿùèõ

ðàñòâîðèòåëÿõ ïðè òåìïåðàòóðå 180—280 °C [38].

Âåñüìà ÷àñòî â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé ñðåäû ïðè-

ìåíÿþò îëåèëàìèí (ÎÀ), êîòîðûé îäíîâðåìåííî

âûïîëíÿåò ðîëü ïàññèâèðóþùåãî àãåíòà, ñïîñîáíîãî

êîîðäèíèðîâàòüñÿ ê ïîâåðõíîñòè Í×, è óíèâåð-

ñàëüíîãî ðàñòâîðèòåëÿ, â òîì ÷èñëå ýëåìåíòàðíûõ

ñåðû è ñåëåíà èëè äðóãèõ ïðåäøåñòâåííèêîâ

õàëüêîãåíà. Àíàëîãè÷íûå ôóíêöèè âûïîëíÿþò êîì-

áèíàöèè îëåèíîâîé êèñëîòû (ÎÊ) è òðèîêòèë-

ôîñôèíà (ÒÎÔ). Äðóãàÿ ïîïóëÿðíàÿ êîìáèíàöèÿ äëÿ

ñèíòåçà Í× ÏÏ ìåòîäîì ðàçîãðåâà — ïàðàôèí â

êà÷åñòâå èíåðòíîé ñðåäû, à îëåàò ìåòàëëà è ðàñòâîðû

õàëüêîãåíîâ (S, Se, Te) â ÒÎÔ â êà÷åñòâå

ïðåäøåñòâåííèêîâ Í×.

Ðàçìåð ðàñòóùèõ Í× îïðåäåëÿåòñÿ äëèòåëüíîñòüþ

íàãðåâà, ïðè÷åì èõ ðîñò ìîæåò áûòü ïðåêðàùåí â

ëþáîé ìîìåíò ïóòåì ðåçêîãî ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû.

Äàííûì ìåòîäîì ïîëó÷åíû ìîíîäèñïåðñíûå Í×

CdSe [41, 42], CdSe
x
Te

1–x
[43], CuInS

2
[44—47] è

ëåãèðîâàííûå Í× ZnSe-AgInSe
2

[48]. Â ñëó÷àå

ñèíòåçà Í× ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ

äîäåêàíòèîë (ÄÄÒ), êîòîðûé îäíîâðåìåííî èãðàåò

ðîëü ðàñòâîðèòåëÿ, êîîðäèíèðóþùåãîñÿ ëèãàíäà è

èñòî÷íèêà ñåðû [44—47].

Â ìåòîäå ãîðÿ÷åé èíæåêöèè ïðåêóðñîðû ìåòàëëîâ

ðàñòâîðÿþò â ÎÀ (èëè ñìåñÿõ ÎÀ ñ îêòàäåöåíîì èëè

ÒÎÔ, èíîãäà â ïðèñóòñòâèè êîîðäèíèðóþùèõ âå-

ùåñòâ, â ÷àñòíîñòè òðèîêòèëôîñôèíîêñèäà (ÒÎÔÎ)

èëè ãåêñàäåöèëàìèíà (ÃÄÀ)) è âûäåðæèâàþò ïðè

ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå [38]. Çàòåì òåìïåðàòóðó

ðàñòâîðà ïðåäøåñòâåííèêà õàëüêîãåíà â ÒÎÔ

ïîâûøàþò äî 320 °Ñ è èíæåêòèðóþò â ðàñòâîð

ïðåêóðñîðà ìåòàëëà, ñîçäàâàÿ óñëîâèÿ äëÿ îáðàçî-

âàíèÿ çàðîäûøåé Í×. Ñìåñü çàòåì îõëàæäàþò äî

250—270 °Ñ è âûäåðæèâàþò ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â

òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè äëÿ óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà

Í× è áûñòðî îõëàæäàþò, ÷òîáû îñòàíîâèòü èõ ðîñò íà

òðåáóåìîé ñòàäèè.

Ìåòîä ãîðÿ÷åé èíæåêöèè ïîçâîëÿåò áîëåå òîíêî

âàðüèðîâàòü ðàçìåð Í× è èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî

ðàçìåðó ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòîäîì ðàçîãðåâà, îäíàêî

äëÿ óñïåøíîãî ðàçìåðíî-ñåëåêòèâíîãî ñèíòåçà Í×

íåîáõîäèì òî÷íûé êîíòðîëü ïðîäîëæèòåëüíîñòè

ðåàêöèè è òåìïåðàòóðû. Ìåòîä óñïåøíî ïðèìåíÿëñÿ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîíîäèñïåðñíûõ Í× CdSe [49—58],

CdS
x
Se

1–x
[59], CdTe [60], PbS [61, 62], CuInS

2
[63, 64],

AgInS
2

[65] è Cu
2
ZnSnS

4
[66].

Ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ðîñòà Í× íà èõ ïîâåðõíîñòü

÷àñòî îñàæäàþò îáîëî÷êó äðóãîãî, áîëåå øèðîêî-

çîííîãî ÏÏ ïîñðåäñòâîì íåñêîëüêèõ öèêëîâ èí-

æåêöèè ïðåêóðñîðîâ ìàòåðèàëà îáîëî÷êè [38]. Ïî-

âòîðåíèå òàêîé ïðîöåäóðû ïîçâîëÿåò òî÷íî âàðüè-

ðîâàòü åå òîëùèíó è ñîñòàâ. Äàííûé ìåòîä, â

÷àñòíîñòè, èñïîëüçîâàí äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ îáîëî÷êè

ZnS íà ïîâåðõíîñòè Í× CdSe [53], à òàêæå îáîëî÷êè

CdSe íà Í× CdTe [60].

Ìåòàëë-õàëüêîãåíèäíûå Í×, ïîëó÷åííûå ýòèìè

ìåòîäàìè, ïëîòíî ïîêðûòû ãèäðîôîáíûìè îðãàíè-

÷åñêèìè ëèãàíäàìè (ÎÀ èëè ÒÎÔ) è ñëàáî âçàèìî-

äåéñòâóþò ñ ïîëÿðíîé ïîâåðõíîñòüþ îêñèäíûõ
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øèðîêîçîííûõ ìàòåðèàëîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ

äîñòèæåíèÿ ýôôåêòèâíîé àäñîðáöèè òàêèõ Í× íà

ïîâåðõíîñòè îêñèäà îáû÷íî èñïîëüçóþò áèôóíöèî-

íàëüíûé ìîñòèêîâûé ëèãàíä, â ÷àñòíîñòè ÌÏÊ [38].

Òàêèå ëèãàíäû ââîäÿòñÿ, êàê ïðàâèëî, äâóìÿ ñïî-

ñîáàìè. Áîëåå ïðîñòîé ñïîñîá çàêëþ÷àåòñÿ â àä-

ñîðáöèè ÌÏÊ (èëè èíîãî ëèíêåðà, íàïðèìåð,

ìåðêàïòîóêñóñíîé (òèîãëèêîëåâîé) êèñëîòû (ÌÓÊ)

[50]) íà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê TiO
2

ñ ïîñëåäóþùèì

äëèòåëüíûì (60—70 ÷) âûäåðæèâàíèåì â êîë-

ëîèäíîì ðàñòâîðå Í× ñåíñèáèëèçàòîðà â íåïîëÿðíûõ

ðàñòâîðèòåëÿõ (òîëóîë, CHCl
3

è ò. ï.). Òàêèì îáðàçîì,

ïîâåðõíîñòü TiO
2

ìîæåò áûòü ìîäèôèöèðîâàíà Í×

CdSe [50, 54, 55, 58], CdTe [60] è AgInS
2

[64],

ïðåäâàðèòåëüíî ñèíòåçèðîâàííûìè ìåòîäîì ãîðÿ÷åé

èíæåêöèè.

Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííûõ Í× CdSe è, ñëåäîâà-

òåëüíî, ñâåòîïîãëîùàþùàÿ ñïîñîáíîñòü ôîòîàíîäà

TiO
2
/CdSe ìîãóò áûòü çíà÷èòåëüíî óâåëè÷åíû ïóòåì

ìíîãîêðàòíîãî îñàæäåíèÿ/ðåäèñïåðãèðîâàíèÿ Í×

CdSe, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÃÄÀ/ÒÎÔÎ, â òîëóîëå. Ýòà

ïðîöåäóðà ïðèâîäèò ê óñòðàíåíèþ èçáûòêà ëèãàíäîâ,

à òàêæå èõ ÷àñòè÷íîé äåñîðáöèè ñ ïîâåðõíîñòè Í×,

÷òî îáåñïå÷èâàåò áîëåå ýôôåêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå

Í× ñ ïîäëîæêîé TiO
2
, îáðàáîòàííîé ÌÏÊ [58].

Âìåñòå ñ òåì óäàëåíèå ëèãàíäà ïðèâîäèò ê ÷àñòè÷íîé

àãðåãàöèè Í× íà ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà òèòàíà,

ïîýòîìó ÷àñòü àäñîðáèðîâàííûõ Í× íàïðÿìóþ íå

ñâÿçàíà ñ TiO
2

è, ñëåäîâàòåëüíî, íå ïðèíèìàåò

ó÷àñòèÿ â ïðîöåññàõ ïåðåíîñà çàðÿäà è ãåíåðàöèè

ôîòîòîêà.

Âòîðîé ñïîñîá çàêëþ÷àåòñÿ â ex situ àäñîðáöèè

ÌÏÊ íà ïîâåðõíîñòè Í× ïîñðåäñòâîì ëèãàíäíîãî

îáìåíà [38]. Â äàííîì ïîäõîäå ðàñòâîð Í× â

îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå ïðèâîäÿò â êîíòàêò ñ

ïîëÿðíûì ðàñòâîðîì, ñîäåðæàùèì ìîëåêóëó-ëèíêåð

(â ìåòàíîëå, äèìåòèëôîðìàìèäå, âîäå), è ïîäâåðãàþò

èíòåíñèâíîìó ìåõàíè÷åñêîìó èëè óëüòðàçâóêîâîìó

ïåðåìåøèâàíèþ. Ïîñòåïåííîå çàìåùåíèå ÎÀ ìîëå-

êóëàìè ÌÏÊ ïðèâîäèò ê ðîñòó ïîëÿðíîñòè ïî-

âåðõíîñòè Í× è îáåñïå÷èâàåò èõ ïåðåõîä â áîëåå

ïîëÿðíóþ ôàçó. Çàòåì îêñèäíàÿ ïëåíêà (TiO
2
, ZnO)

ïîãðóæàåòñÿ â ïîëó÷åííûé ðàñòâîð è âûäåðæèâàåòñÿ

â íåì äëÿ ýôôåêòèâíîé àäñîðáöèè Í×. Ýòîò ïîäõîä

èñïîëüçîâàí äëÿ ñåíñèáèëèçàöèè íàíîêðèñòàëëè-

÷åñêèõ ïëåíîê TiO
2

÷àñòèöàìè CdSe [57, 52],

CdSe/ZnS [53], CdSe
x
Te

1–x
[43], PbS [61], CuInS

2
[63,

65] è ZnSe-AgInSe
2

[48].

Àäñîðáöèÿ Í×, ïîêðûòûõ ìåðêàïòîêàðáîêñè-

ëàò-àíèîíàìè, íà ïîâåðõíîñòè TiO
2

ñèëüíî çàâèñèò îò

ðÍ ðàñòâîðà. Ïðè íåéòðàëüíîì ðÍ êàðáîêñèëüíûå

ãðóïïû ñòàáèëèçàòîðîâ â îñíîâíîì ïðîòîíèðîâàíû,

÷òî îáåñïå÷èâàåò òåñíîå ñâÿçûâàíèå Í× ñ ìåçî-

ïîðèñòûì îêñèäîì, áëîêèðóÿ òàêèì îáðàçîì ïî-

âåðõíîñòíûé ñëîé è ïðåïÿòñòâóÿ ïðîíèêíîâåíèþ

äîïîëíèòåëüíûõ ïîðöèé Í× â îáúåì îêñèäíîé

ïëåíêè [67]. Êðîìå òîãî, ïî ìåðå ïîíèæåíèÿ ðÍ

ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàçìåð Í× CdSe, ñòàáèëèçè-

ðîâàííûõ ÌÏÊ, çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò, óêàçûâàÿ íà

èõ ÷àñòè÷íóþ àãëîìåðàöèþ, êîòîðàÿ åùå áîëüøå ñíè-

æàåò ýôôåêòèâíîñòü àäñîðáöèè [52]. Ïðè ïîâûøåí-

íîì ðÍ (âûøå 10) ÌÏÊ òåðÿåò ïðîòîí è çàðÿæàåòñÿ

îòðèöàòåëüíî, ÷òî ïðèâîäèò ê ýëåêòðîñòàòè÷åñêîìó

îòòàëêèâàíèþ Í× îò ïîâåðõíîñòè TiO
2
, êîòîðàÿ, â

ñâîþ î÷åðåäü, íåñåò îòðèöàòåëüíûé çàðÿä. Îäíàêî

ýòî âçàèìîäåéñòâèå ñïîñîáñòâóåò äèôôóçèè Í× â

áîëåå ãëóáîêèå ñëîè ìåçîïîðèñòîãî îêñèäíîãî êàð-

êàñà è â èòîãå ïðèâîäèò ê èõ áîëåå ýôôåêòèâíîé

àäñîðáöèè è, ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå âûñîêîìó ñî-

äåðæàíèþ Í× â îáúåìå îêñèäà, êîòîðîå ìîæíî

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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Ðèñ. 2. à — Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà � â SSSC íà îñíîâå Í× CdSe, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÌÏÊ, îò pH

êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ôîòîàíîäà (ïîñòðîåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ [64]); á —

ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà �, êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà kET è ñîïðîòèâëåíèå ïåðåíîñó çàðÿäà RCT,

ðàññ÷èòàííîå ïî ñïåêòðàì ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî èìïåäàíñà, äëÿ ôîòîàíîäîâ TiO2/CuInS2 íà îñíîâå Í× CuInS2,

ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÎËÀ, ÄÄÒ è ÌÏÊ (ïîñòðîåíà ïî äàííûì [44]).



äîïîëíèòåëüíî ïîâûñèòü çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ òåì-

ïåðàòóðû ðàñòâîðà Í× [67]. Êðîìå òîãî, äåïðîòîíè-

ðîâàííàÿ òèîëüíàÿ ãðóïïà ìîæåò îáðàçîâûâàòü íà

ïîâåðõíîñòè Í× CdSe áîëåå ïðî÷íûå êîîðäèíà-

öèîííûå ñâÿçè ñ èîíàìè Cd(II) [52], ÷òî ïðèâîäèò ê

ïîäàâëåíèþ àãëîìåðàöèè Í× â òàêèõ óñëîâèÿõ. Â

ðåçóëüòàòå ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè

ñâåòà SSSC íà îñíîâå Í× CdSe-ÌÏÊ îáû÷íî çíà-

÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ïðè ïîâûøåíèè pH ðàñòâîðà,

èñïîëüçóåìîãî äëÿ îñàæäåíèÿ Í× ñåíñèáèëèçàòîðà

íà ïîâåðõíîñòü TiO
2

(ðèñ. 2, a).

Ìåòîäèêà ëèãàíäíîãî îáìåíà ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ

è ê òðîéíûì Í×, â ÷àñòíîñòè CuInS
2

è AgInS
2
. Òàê, Í×

CuInS
2
, ñòàáèëèçèðîâàííûå ÎÀ, ìîãóò áûòü ïåðå-

âåäåíû â âîäíóþ ôàçó ïóòåì ñîëþáèëèçàöèè (ðàñòâî-

ðåíèÿ) â ïðèñóòñòâèè ÌÏÊ èëè ñóëüôèä-àíèîíîâ [44].

Îáíàðóæåíî, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ

ñâåòà ãåòåðîñòðóêòóðàìè TiO
2
/CuInS

2
ñèëüíî çàâèñèò

îò ðàçìåðà ìîëåêóëû ëèãàíäà-ñòàáèëèçàòîðà è âîç-

ðàñòàåò ïðè ïåðåõîäå îò îáúåìíûõ ÎÀ è ÄÄÒ ê

ìåíüøèì ïî ðàçìåðó ìîëåêóëàì ÌÏÊ èëè èîíàì S
2–

(ðèñ. 2, á, ñåðûå ñòîëáèêè) [44]. Ïðè ýòîì, çíà÷èòåëüíî

áîëåå ðåçêèå èçìåíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ â âåëè÷èíå

êîíñòàíòû ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà èç Í× CuInS
2

íà TiO
2

(k
et
), êîòîðàÿ âîçðàñòàåò ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê

ïîñëå çàìåùåíèÿ ÎÀ (èëè ÄÄÒ) ìîëåêóëàìè ÌÏÊ èëè

S
2–

(ðèñ. 2, á, òåìíî-ñåðûå ñòîëáèêè). Èçìåíåíèå

äèíàìèêè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ïðèâîäèò ê ðåçêîìó

ñíèæåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà ìåæäó Í×

CdSe è TiO
2

ïðè ïåðåõîäå îò îáúåìíûõ ÎÀ èëè ÄÄÒ ê

ìåíüøèì ÌÏÊ è ñóëüôèä-èîíàì (ðèñ. 2, á,

îêðóæíîñòè).

Òàêèì æå ñïîñîáîì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ôî-

òîàíîäû íà îñíîâå íàíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ZnO.

Íàïðèìåð, ëèãàíäû ÒÎÔÎ/ÃÄÀ íà ïîâåðõíîñòè Í×

CdSe çàìåùàëè ìîëåêóëàìè ÌÏÊ â ìåòàíîëüíûõ

ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ ÌÏÊ è ãèäðîêñèä òåòðà-

ìåòèëàììîíèÿ, ÷òî ñïîñîáñòâîâàëî õîðîøåé àäñîðá-

öèè Í× ñåëåíèäà êàäìèÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíîíèòåé

ZnO [49].

Àíàëîãè÷íûå ïîäõîäû ïðèìåíåíû äëÿ îñàæäåíèÿ

Í× PbS íà ìåçîïîðèñòûå ïëåíêè ZnO [62] è Í× CdSe

íà íàíîòðóáêè ZnO [56]. Â êà÷åñòâå ëèíêåðîâ

(ëèãàíäîâ), ñïîñîáñòâóþùèõ îñàæäåíèþ Í× PbS íà

ïîâåðõíîñòü ZnO, èñïûòàíû ùàâåëåâàÿ è ìàëîíîâàÿ

êèñëîòû, ÌÓÊ, ÌÏÊ, à òàêæå ãåêñàíäèòèîë [62].

Íàèáîëüøèå ïîêàçàòåëè ÔÝÕ-àêòèâíîñòè ïîëó÷åíû

äëÿ ñèñòåì ZnO/PbS íà îñíîâå ëèãàíäîâ, èìåþùèõ

ñâîáîäíóþ SH-ãðóïïó, — ÌÓÊ, ÌÏÊ è ãåêñàí-

äèòèîë [62].

Ñòàáèëèçèðîâàííûå èîäèä-àíèîíàìè Í× PbSe

ðàçìåðîì 6—7 íì, îñàæäåííûå íà ïîâåðõíîñòü ZnO ñ

ïîìîùüþ öèñòåèíà â êà÷åñòâå áèôóíêöèîíàëüíîãî

ëèíêåðà [68], ðàñøèðÿþò äèàïàçîí ñâåòî÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ôîòîàíîäîâ FTO/ZnO/PbSe äî

1800—1900 íì. Í× PbSe ðàçìåðîì 6—7 íì

ïðåáûâàþò â ðåæèìå ñèëüíîãî ïðîñòðàíñòâåííîãî

îãðàíè÷åíèÿ ýêñèòîíà, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó

óâåëè÷åíèþ èõ ïîòåíöèàëà ÇÏ è äåëàåò âîçìîæíûì

ôîòîïåðåíîñ ýëåêòðîíà â îêñèä öèíêà, íå õàðàê-

òåðíûé äëÿ ìàñèâíîãî PbSe [68].

Í× Cu
2
ZnSnS

4
, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ãîðÿ÷åé

èíæåêöèè, ìîãóò áûòü ïåðåâåäåíû â âîäíóþ ôàçó

ïóòåì ëèãàíäíîãî îáìåíà ñ ïðîèçâîäíûìè,

ïîëó÷åííûìè âîññòàíîâëåíèåì îêñèäà ãðàôåíà

àðîìàòè÷åñêèìè òèîëàìè [66]. Ïëàíàðíûå ÷àñòèöû

âîññòàíîâëåííîãî îêñèäà ãðàôåíà, íåñóùèå ãðóïïû

C–SH è C=S, ìîãóò êîîðäèíèðîâàòüñÿ ñ ïî-

âåðõíîñòüþ Í× àíàëîãè÷íî ÌÏÊ è ÌÓÊ.

Íàðÿäó ñ îðãàíè÷åñêèìè áèôóíêöèîíàëüíûìè

ëèíêåðàìè ìíîãèå äðóãèå òèïû ìàëûõ ìîëåêóë è

êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ òàêæå èñïûòàíû â êà÷åñòâå

ëèíêåðîâ äëÿ çàêðåïëåíèÿ ìåòàëë-õàëüêîãåíèäíûõ

Í× íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ ÏÏ. Îñîáûé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿþò ìåòàëë-õàëüêîãåíèäíûå íåîðãàíè÷å-

ñêèå êîìïëåêñíûå ëèãàíäû (ÍÊË), òàêèå êàê SnS
4

3�
,

SbS
4

3�
è AsS

3

3�
[51], êîòîðûå ìîãóò áûòü ñðàâíè-

òåëüíî ëåãêî ïîëó÷åíû â ðàñòâîðàõ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ, ñîäåðæàùèõ èçáûòîê Na
2
S.

ÍÊË èìåþò âûñîêîå ñðîäñòâî êàê ê õàëüêîãåíèäíûì

Í×, òàê è ê ïîâåðõíîñòè îêñèäà, è â òî æå âðåìÿ

ýôôåêòèâíî ñòàáèëèçèðóþò Í× çà ñ÷åò îòíîñèòåëüíî

âûñîêîãî îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà. Êðîìå òîãî, Í×,

ïîêðûòûå ÍÊË, ìîãóò ñàìîîðãàíèçîâûâàòüñÿ â

ïëîòíî óïàêîâàííûå îäíîñëîéíûå ñòðóêòóðû, ÷òî

î÷åíü âàæíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíûõ ôîòîýëåê-

òðîäîâ äëÿ SSSC. Ïîäîáíî ÌÏÊ/ÌÓÊ ÍÊË ìîãóò

áûòü àäñîðáèðîâàíû íà ïîâåðõíîñòè Í× CdSe

ïðîñòûì ëèãàíäíûì îáìåíîì, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ãèä-

ðîôèëèçàöèè Í× è èõ ïåðåõîäó â âîäíóþ ôàçó [51].

Íàíî÷àñòèöû ñåíñèáèëèçàòîðà òàêæå ìîãóò áûòü

ïðèêðåïëåíû ê ïîâåðõíîñòè TiO
2

è â îòñóòñòâèå

ìîëåêóë-ëèíêåðîâ. Äëÿ ýòîãî ëèãàíäû-ñòàáèëèçà-

òîðû (ÎÀ, TOÔO è äð.) ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ

óäàëÿþò ñ ïîâåðõíîñòè ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêîé

îñàäêà Í× ìåòàíîëîì [55] èëè CH
2
Cl

2
[42].

Àäñîðáöèÿ òàêèõ Í× ïðèâîäèò ê åùå áîëåå òåñíîìó

èõ âçàèìîäåéñòâèþ ñ äèîêñèäîì òèòàíà. Íàïðèìåð,

êîíñòàíòà ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà ñ Í× CdSe,

îáðàáîòàííûõ ìåòàíîëîì, íà TiO
2

áîëåå ÷åì â 3 ðàçà

âûøå (7,2�10
9

ñ
–1

), ÷åì äëÿ àíàëîãè÷íîé ãåòåðîñòðóê-

òóðû TiO
2
/CdSe, ïîëó÷åííîé ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÏÊ

(2,3�10
9

ñ
–1

) [55], ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò

äîñòè÷ü áîëåå âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçî-

âàíèÿ ñâåòà. Íåäîñòàòêîì äàííîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ

ñêëîííîñòü Í× CdSe, ëèøåííûõ îáîëî÷êè ëèãàí-

äà-ñòàáèëèçàòîðà, ê àãðåãàöèè, èçáåæàòü êîòîðîé
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óäàåòñÿ ïóòåì òùàòåëüíîãî ïîäáîðà óñëîâèé ïîëó-

÷åíèÿ Í×.

Ïðÿìîé ñèíòåç Í× â âîäíûõ ðàñòâîðàõ. Êàê ïî-

êàçàíî âûøå, Í× CdX (X = S, Se, Te), ñòà-

áèëèçèðîâàííûå ìåðêàïòîêàðáîêñèëàòíûìè èîíàìè,

ìîãóò ëåãêî àäñîðáèðîâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè øè-

ðîêîçîííîãî îêñèäíîãî ÏÏ, ÿâëÿÿñü ïðÿìûì àíà-

ëîãîì ðóòåíèåâûõ êîìïëåêñîâ-ñåíñèáèëèçàòîðîâ â

DSSC, ñâÿçûâàíèå êîòîðûõ ñ ïîâåðõíîñòüþ TiO
2

ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò COOH-ãðóïï [67]. Ïðèíèìàÿ âî

âíèìàíèå ñëîæíîñòü ïðîöåäóðû ñèíòåçà Í× ex situ è

èõ ïîñòñèíòåçíîãî ëèãàíäíîãî îáìåíà, áîëåå ïðåä-

ïî÷òèòåëüíûì îêàçûâàåòñÿ ïðÿìîé ñèíòåç Í× õàëü-

êîãåíèäîâ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ ìåðêàïòîêàðáîêñè-

ëàòàìè â âîäå è äðóãèõ ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Ïîñêîëüêó òåìïåðàòóðà ñèíòåçà îãðàíè÷åíà òåì-

ïåðàòóðîé êèïåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ (100 °Ñ äëÿ âîäû),

ïðÿìîé ñèíòåç íå ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü òî÷íîãî

âàðüèðîâàíèÿ ðàçìåðà Í× è èõ âûñîêîãî ñòðóê-

òóðíîãî ñîâåðøåíñòâà, õàðàêòåðíîãî äëÿ îáñóæäàâ-

øèõñÿ âûøå ìåòîäîâ ðàçîãðåâà è ãîðÿ÷åé èíæåêöèè.

Âìåñòå ñ òåì ïðÿìûå ex situ ïîäõîäû ê ñèíòåçó Í× â

âîäå îáëàäàþò äðóãèìè âîçìîæíîñòÿìè èçìåíåíèÿ

ðàçìåðîâ Í× è ìîãóò áûòü áîëåå ïðèâëåêàòåëüíûìè â

ñèëó èõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ïðîñòîòû è íèçêîé

íàãðóçêè íà îêðóæàþùóþ ñðåäó.

Òàê, Í× CdSe, ñòàáèëèçèðîâàííûå ÌÓÊ, ðàçìåðîì

2,3 íì ìîãóò áûòü ñèíòåçèðîâàíû íåïîñðåäñòâåííî â

âîäíûõ ðàñòâîðàõ è àäñîðáèðîâàíû íà ïîâåðõíîñòè

ìåçîïîðèñòîãî TiO
2

[67]. Òàêèì æå ñïîñîáîì

ïîëó÷åíû óëüòðàìàëûå êîëëîèäíûå Í× CdSe@CdS

ñî ñòðóêòóðîé ÿäðî@îáîëî÷êà [69], êîòîðûå ïðèìå-

íÿëè â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðà ìåçîïîðèñòîãî TiO
2

(ðèñ. 3) â SSSC ñ ïîëèñóëüôèäíûì ýëåêòðîëèòîì è

ÏÝ íà îñíîâå ñóëüôèäà ìåäè [70]. Ôîòîàíîäû

ãîòîâèëè íàíåñåíèåì íà TiO
2

êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ,

ñîäåðæàùèõ 1,8—2,0 íì Í× CdSe@CdS (ðèñ. 3, à) ñ

ïîñëåäóþùèì íàãðåâîì ïëåíîê äî 100 �Ñ.

Íàíî÷àñòèöû CdSe@CdS ðàâíîìåðíî ïðîíèêàþò â

îáúåì ìåçîïîðèñòîé ïëåíêè äèîêñèäà òèòàíà, î ÷åì

ñâèäåòåëüñòâóåò ïðèìåðíî îäèíàêîâîå ñîäåðæàíèå

àòîìîâ êàäìèÿ, ñåëåíà è ñåðû êàê âáëèçè ïðîçðà÷íîãî

ýëåêòðîäà FTO, òàê è â îáúåìå è íà ïîâåðõíîñòè

(ðèñ. 3, à, â—ä). Òàêèå Í× CdSe@CdS ïîãëîùàþò

ñâåò � 	 450—460 íì è äåìîíñòðèðóþò âûñîêóþ

õèìè÷åñêóþ è ôîòîõèìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü â

óñëîâèÿõ ðàáîòû SSSC. Ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçî-

âàíèÿ ýíåðãèè ñâåòà â SSSÑ íà îñíîâå ôîòîàíîäà

FTO/TiO
2
/CdSe@CdS è ÏÝ FTO/TiO

2
/Cu

2
S, ïîëó-

÷åííîãî ñóëüôèäèðîâàíèåì ôîòîîñàæäåííûõ Í×

ìåäè, ñîñòàâèëà 6,3 % [70].

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè

141

Ðèñ. 3. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèå ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ìåçîïîðèñòîé ïëåíêè TiO2, ïðîïèòàííîé êîëëîèäíûì ðàñòâîðîì Í×

CdSe/CdS (a), ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâîäèëñÿ â ïóíêòàõ ñ íîìåðàìè 1—5, ðåçóëüòàòû äëÿ Cd, Se è S ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. ä;

á — èçîáðàæåíèÿ TEM/HRTEM êîëëîèäíûõ Í× CdSe/CdS; â, ã — ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ Cd è Se ñîîòâåòñòâåííî ïî ñå÷åíèþ

ïëåíêè TiO2/CdSe/CdS îò FTO äî ïîâåðõíîñòè ïëåíêè.



Óëüòðàìàëûå ÷àñòèöû CdSe ñ õîðîøî ðàçðåøåí-

íûì ìàêñèìóìîì ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðå ïðè 422 íì

ìîãóò áûòü òàêæå ïîëó÷åíû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ èñïîëüçîâàíèåì àíèîíîâ

öèñòåèíà â êà÷åñòâå ñòàáèëèçàòîðà [71]. Â ðåçóëüòàòå

àíàëîãè÷íîãî ñèíòåçà ïðè 80 °C ïîëó÷åíû Í× CdSe ñ

øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû îêîëî 2,32—2,34 ýÂ, ÷òî

ñîîòâåòñòâóåò èõ ñðåäíåìó ðàçìåðó 2,5 íì. Îáà òèïà

Í× ëåãêî àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè äèîêñèäà

òèòàíà ïðè ïîãðóæåíèè åãî ïëåíîê â êîëëîèäíûå

ðàñòâîðû CdSe [71]. Öèñòåèí èñïîëüçîâàëè òàêæå äëÿ

ñèíòåçà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ Í× CdS ðàçìåðîì îò 2,3

äî 2,8 íì [72], êîòîðûå õîðîøî àäñîðáèðóþòñÿ íà

ïîâåðõíîñòè íàíîñòåðæíåé ZnO ñ îáðàçîâàíèåì

îäíîðîäíûõ íàíîãåòåðîñòðóêòóð ZnO/CdSe.

Íàíî÷àñòèöû CdTe, ñòàáèëèçèðîâàííûå ÌÏÊ, ìî-

ãóò áûòü ïîëó÷åíû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïóòåì âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ Na
2
TeO

3
áîðãèäðèäîì íàòðèÿ â ïðèñóò-

ñòâèè ñîëåé Cd(II) ïðè ìèêðîâîëíîâîì íàãðåâå è

çàòåì àäñîðáèðîâàíû ïðè 60 °C íà ïîâåðõíîñòè

íàíîñòåðæíåé ZnO [73]. Èçìåíåíèå äëèòåëüíîñòè

íàãðåâà (7—30 ìèí) ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü ñðåäíèé

ðàçìåð Í× CdTe â äèàïàçîíå 4—9 íì. Íàíî÷àñòèöû

CdTe òàêæå îáðàçóþòñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè

ýëåìåíòàðíîãî Òå áîðãèäðèäîì íàòðèÿ â êèïÿùèõ

âîäíûõ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ Cd(ClO
4
)
2

è ÌÏÊ [74,

75]. Òàêèå Í× ìîãóò áûòü îñàæäåíû íà ïîâåðõíîñòü

TiO
2

ïóòåì äëèòåëüíîé àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ [74]

ëèáî íàíåñåíèåì êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà CdTe íà

ïëåíêó äèîêñèäà òèòàíà ñ ïîñëåäóþùèì èñïàðåíèåì

ðàñòâîðèòåëÿ [75]. Îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå Í×

CdTe, ñòàáèëèçèðîâàííûå ÌÏÊ, ìîãóò áûòü íàíå-

ñåíû íà TiO
2

â âèäå íåñêîëüêèõ ñëîåâ, ÷åðåäóþùèõñÿ

ñ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûìè èîíàìè ïîëèýëåê-

òðîëèòîâ, â ÷àñòíîñòè õëîðèäà ïîëèäèìåòèëäèàë-

ëèëàììîíèÿ [74].

Ïîäîáíî CdTe, Í× CuInS
2

ñèíòåçèðóþò â âîäíûõ

ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ ñåðîñîäåðæàùèõ ëèãàíäîâ

(ÌÓÊ, ÌÏÊ, ãëóòàòèîí, öèñòåèí è äð.) ïðè òðàäè-

öèîííîì èëè ìèêðîâîëíîâîì íàãðåâå [76, 77].

Ïðèìåíåíèå êî-ëèíêåðà (íàïðèìåð, ÌÓÊ ñ Í×

CuInS
2
, ñòàáèëèçèðîâàííûìè öèñòåèíîì) ïîçâîëÿåò

ðåçêî óâåëè÷èòü êîëè÷åñòâî Í×, àäñîðáèðîâàííûõ íà

äèîêñèäå òèòàíà, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó

(áîëåå ÷åì â 20 ðàç) ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè

ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè ñâåòà [77]. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,

÷òî äîïîëíèòåëüíûé ëèãàíä ó÷àñòâóåò â âîññòàíîâ-

ëåíèè ôðàãìåíòîâ S–S, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâû-

âàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè Í× â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî

îêèñëåíèÿ ïåðâè÷íîãî ëèãàíäà è, êàê ñëåäñòâèå,

óìåíüøàòü àäñîðáöèþ Í× íà ïîâåðõíîñòè TiO
2
.

Èññëåäîâàíèå òóøåíèÿ ÔË ïîêàçàëî, ÷òî êîíñòàíòà

ñêîðîñòè ïåðåíîñà ýëåêòðîíà èç Í× CuInS
2

â TiO
2

ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âûñîêîé äëÿ öèñòåèíà â êà÷åñòâå

ëèíêåðà — 9,5�10
10

ñ
–1

— è óìåíüøàåòñÿ äî

7,1�10
10

ñ
–1

äëÿ áîëåå îáúåìíîãî ãëóòàòèîíà. Àíàëî-

ãè÷íûå ýôôåêòû íàáëþäàëè è äëÿ Í× AgInS
2

è

CdS
x
Se

1–x
S [77].

Ñòàáèëèçèðîâàííûå ÌÓÊ Í× CuInS
2
@ZnS ðàâíî-

ìåðíî ïðîíèêàþò â îáúåì ìåçîïîðèñòûõ ïëåíîê

TiO
2
, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò îäèíàêîâûé ñîñòàâ

ïëåíîê TiO
2
/CuInS

2
@ZnS êàê ïî ïîïåðå÷íîìó ñå÷å-

íèþ (ðèñ. 4, à, á), òàê è íà èõ âíåøíåé ïîâåðõíîñòè

(ðèñ. 4, â). Òàêèå êîìïîçèòíûå íàíîãåòåðîñòðóêòóðû

TiO
2
/CuInS

2
@ZnS ñëóæàò ôîòî÷óâñòâèòåëüíûìè

àíîäàìè SSSC ñ ïîëèñóëüôèäíûìè ýëåêòðîëèòàìè è

ïðîòèâîýëåêòðîäàìè íà îñíîâå Cu
x
S ñ ýôôåêòèâ-

íîñòüþ ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà îêîëî 8 % [78].
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Ðèñ. 4. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ôîòîàíîäà FTO/TiO2/CuInS2/ZnS (a, á); ðåçóëüòàòû ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî

ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïî ñå÷åíèþ ôîòîàíîäà (á) è âíåøíåé ïîâåðõíîñòè (â).

Àäàïòèðîâàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [78].



Ñìåøàííûé ex situ/in situ ìåòîä. Ïðè òàêîì ïîä-

õîäå ïëåíêè TiO
2

ñïåðâà ïîãðóæàþòñÿ â ïîëÿðíûå

ðàñòâîðû âî âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ ÿäåð Í×

ñåíñèáèëèçàòîðà. Ïðè ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêå

â ñîëüâîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ðîñò è ïðèñîåäèíåíèå

Í× ìåòàëë-õàëüêîãåíèäîâ ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì íà

ïîâåðõíîñòè îêñèäà (êàê öåíòðà êðèñòàëèçàöèè), ÷òî

ïðèâîäèò ê ðàâíîìåðíîìó èõ ðàñïðåäåëåíèþ â

îáúåìå è íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè. Ðàçìåð Í× ìîæíî

ëåãêî âàðüèðîâàòü, èçìåíÿÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü

è/èëè òåìïåðàòóðó òåðìîîáðàáîòêè. Íàïðèìåð, ãèä-

ðîòåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà (ÃÒÎ) íàíîêðèñòàëëè÷å-

ñêîé ïëåíêè TiO
2

â ðàñòâîðå ïåðâè÷íûõ çàðîäûøåé

Í× CdTe, ïîëó÷åííûõ ïóòåì èíæåêöèè NaHTe â

âîäíûé ðàñòâîð ìåðêàïòîàöåòàòà êàäìèÿ, ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ Í× CdTe, çàêðåïëåííûõ íà ïîâåðõíîñòè

äèîêñèäà òèòàíà ïîñðåäñòâîì ìåðêàïòîêèñëîòíûõ

ìîñòèêîâ [79]. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ÃÒÎ îò 80 äî

160 °C ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü Í× CdTe ðàçìåðîì îò 3 äî

6 íì. Ê òîìó æå â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî ãèäðîëèçà

ÌÓÊ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö îáðàçóåòñÿ îáîëî÷êà

ñóëüôèäà êàäìèÿ, îáåñïå÷èâàþùàÿ èõ óñòîé÷èâîñòü

ê îêèñëåíèþ è ôîòîêîððîçèè [79]. Ïîäîáíûì

îáðàçîì ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïëåíêè TiO
2
/CdSe [59]

è TiO
2
/CdS

x
Se

1–x
[80].

Ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå îñàæäåíèå. Ìåòàëë-õàëü-

êîãåíèäíûå Í× òàêæå ìîãóò áûòü îñàæäåíû íà

ïîâåðõíîñòü îêñèäíûõ ñóáñòðàòîâ ïóòåì ýëåêòðî-

ôîðåòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ. Â äàííîì ïîäõîäå ìåæäó

äâóìÿ ýëåêòðîäàìè — ÷èñòûì FTO è FTO/TiO
2
,

ïîãðóæåííûìè â ðàñòâîð Í×, — ñîçäàåòñÿ ýëåê-

òðè÷åñêîå ïîëå ñ íàïðÿæåííîñòüþ 60—200 Â/ñì,

ïðè÷åì ïëåíêà FTO/TiO
2

ñëóæèò êàòîäîì èëè àíîäîì

â çàâèñèìîñòè îò çíàêà çàðÿäà ïîâåðõíîñòè Í× â

ðàñòâîðå [45, 59]. Íàíî÷àñòèöû äðåéôóþò â

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì ïîëå è îñàæäàþòñÿ â âèäå

îäíîðîäíîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè ïîëÿðèçîâàííîé

ïëåíêè FTO/TiO
2
.

Ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå îñàæäåíèå óñïåøíî ïðèìå-

íÿëè äëÿ ñåíñèáèëèçàöèè ïîðèñòûõ ïëåíîê TiO
2

íàíî÷àñòèöàìè CdSe [41], CdS
x
Se

1–x
[59] è CuInS

2
[45,

46]. Ýòîò ìåòîä ìîæíî òàêæå èñïîëüçîâàòü äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ ìíîãîñëîéíûõ ñòðóêòóð ïóòåì ïîñëå-

äîâàòåëüíîãî îñàæäåíèÿ Í× CdS
x
Se

1–x
ðàçíîãî ðàç-

ìåðà, ìåíÿÿ ñîîòâåòñòâóþùèå êîëëîèäíûå ðàñòâîðû

[59].

Ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîå îñàæäåíèå îñîáåííî óäîáíî

äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîðîäíûõ ñëîåâ ñåíñèáèëèçàòîðà â

òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà îáû÷íàÿ àäñîðáöèÿ Í×, ñòàáèëè-

çèðîâàííûõ ÌÏÊ, íåýôôåêòèâíà, íàïðèìåð â ñëó÷àå

óäëèíåííûõ íàíîñòåðæíåé CdSe, ïðîíèêíîâåíèå êî-

òîðûõ â ìåçîïîðû ïëåíîê äèîêñèäà òèòàíà ñòåðè-

÷åñêè çàòðóäíåíî [81].

Ôîòîàíîäû, ïîëó÷åííûå in situ

îñàæäåíèåì Í× ñåíñèáèëèçàòîðà

In situ îáðàçîâàíèå Í× ñåíñèáèëèçàòîðà ïðîèñ-

õîäèò íåïîñðåäñòâåííî íà øèðîêîçîííîì îêñèäå â

ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â åãî ïîâåðõíîñòíîì

ñëîå ñ ó÷àñòèåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï èëè íîñè-

òåëåé çàðÿäà, ãåíåðèðóåìûõ (èëè èíæåêòèðóåìûõ

èçâíå) â øèðîêîçîííîì ìàòåðèàëå. Â ïåðâîì ñëó÷àå

èîíû ìåòàëëîâ ñíà÷àëà àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõ-

íîñòè îêñèäà, çàòåì ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå

ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè èîíàìè ìåòàëëîâ è àíèî-

íàìè õàëüêîãåíà, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñëîÿ

õàëüêîãåíèäà ìåòàëëà. Íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿþò

ìåòîä ïîñëåäîâàòåëüíîé àäñîðáöèè è âçàèìîäåé-

ñòâèÿ èîíîâ (successive ionic layer adsorption and reac-

tion (SILAR)), îñàæäåíèå èç õèìè÷åñêîé âàííû

(chemical bath deposition (CBD)), à òàêæå ýëåêòðî- è

ÔÊ-îñàæäåíèå.

Îñàæäåíèå Í× ñåíñèáèëèçàòîðîâ ïî ìåòîäó

SILAR. Íåñìîòðÿ íà ïðîñòîòó èñïîëíåíèÿ, äàííûé

ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñàìûå ðàçíîîáðàçíûå ìå-

òàëë-õàëüêîãåíèäíûå ãåòåðîñòðóêòóðû, õàðàêòåðè-

çóþùèåñÿ äîâîëüíî âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè ÔÝÕ-àê-

òèâíîñòè ïðè èõ èñïîëüçîâàíèè â SSSC. Êàê ïðàâèëî,

ïðîöåäóðà SILAR çàêëþ÷àåòñÿ â ïîãðóæåíèè ïëåíêè

øèðîêîçîííîãî îêñèäà (TiO
2
, ZnO) â ðàñòâîð ñîëè

ìåòàëëà-ïðåäøåñòâåííèêà íà âðåìÿ, íåîáõîäèìîå

äëÿ óñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, îò-

ìûâêå ïëåíêè âîäîé è ïîâòîðíîì ïîãðóæåíèè â

ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé èîíû õàëüêîãåíà Õ
2–

(ÍÕ
–
) (X =

S, Se, Òå) èëè ñîåäèíåíèÿ, ëåãêî âûäåëÿþùåãî X
2–

â

ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé. Â ðåçóëüòàòå

ýòîé ïðîöåäóðû (öèêë SILAR) íà ïîâåðõíîñòè

îêñèäíîé ïëåíêè îáðàçóåòñÿ òîíêèé ñëîé õàëüêî-

ãåíèäà ìåòàëëà. Ýòó ïðîöåäóðó ïîâòîðÿþò íåñêîëüêî

ðàç äî äîñòèæåíèÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ

Í× ñåíñèáèëèçàòîðà. Òîëùèíà ñëîÿ õàëüêîãåíèäà ìå-

òàëëà è ðàçìåð åãî Í× îïðåäåëÿþòñÿ ÷èñëîì N

ïîâòîðîâ öèêëà SILAR. Ìåòîä SILAR ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü îäíîðîäíûå ñëîè Í× ñåíñèáèëèçàòîðîâ,

ðàâíîìåðíî ïîêðûâàþùèå âñþ ïîâåðõíîñòü øèðîêî-

çîííîãî îêñèäà.

Íàèáîëåå ÷àñòî SILAR èñïîëüçóþò äëÿ îñàæäåíèÿ

Í× CdS èç âîäíûõ èëè ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ íèòðàòà

Cd(II) è Na
2
S íà ïîâåðõíîñòü ìåçîïîðèñòîãî îêñèäà

òèòàíà [82—84, 85], íàíîòðóáîê [86] è íàíîëèñòîâ

TiO
2

[87], íàíîíèòåé [88, 89], íàíîïëàñòèí [85, 90] è

íàíîñòåðæíåé [91] ZnO ñ ïîëó÷åíèåì

÷óâñòâèòåëüíûõ ê âèäèìîìó ñâåòó ãåòåðîñòðóêòóð

TiO
2
/CdS è ZnO/CdS. Êàê ïðàâèëî, ñóëüôèä êàäìèÿ

îáðàçóåòñÿ â âèäå ïëîòíîãî ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè TiO
2

(ZnO), áëîêèðóÿ åãî ïðÿìîé êîíòàêò ñ ýëåêòðîëèòîì.

Ñëîé CdS ñîñòîèò èç îòäåëüíûõ Í×, ðàçìåð êîòîðûõ,

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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êàê è îáùàÿ òîëùèíà ñëîÿ ñóëüôèäà êàäìèÿ, çàâèñèò

îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ SILAR N.

Íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ ïðîöåäóðû SILAR òîëùèíà

ñëîÿ CdS è, ñîîòâåòñòâåííî, åãî ñâåòîïîãëîùåíèå

ïî÷òè ëèíåéíî çàâèñÿò îò N. Òàê, òîëùèíà ñëîÿ CdS,

íàíåñåííîãî ìåòîäîì SILAR íà íàíîíèòè ZnO,

íåïðåðûâíî âîçðàñòàåò îò 3 äî ~12 íì ïðè èçìåíåíèè

N îò 10 äî 120 [88]. Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè òîëùèíà ñëîÿ CdS â íàíîãåòåðîñòðóêòóðå

ZnO/CdS ñîïîñòàâèìà ñ ðàçìåðîì Í× CdS [88], ÷òî

óêàçûâàåò íà ìîíîñëîéíîå ïîêðûòèå èìè íàíîíèòåé

ZnO.

ÔÝÕ-àêòèâíîñòü ãåòåðîñòðóêòóð TiO
2
/CdS è

ZnO/CdS, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì SILAR, òàêæå çà-

âèñèò îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ N, êàê ïðàâèëî, äîñòèãàÿ

íàñûùåíèÿ ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ N, èëè æå

èìååò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð. Íàïðèìåð, âåëè÷èíà

ôîòîòîêà êîðîòêîãî çàìûêàíèÿ J
sc

, ïîëó÷åííàÿ â

ñèñòåìàõ íà îñíîâå íàíîãåòåðîñòðóêòóð ZnO/CdS,

ðàñòåò ïðè ïîâûøåíèè N äî 30, çàòåì äîñòèãàåò

íàñûùåíèÿ è íå èçìåíÿåòñÿ âïëîòü äî N = 120 [88]. Â

òî æå âðåìÿ äëÿ êîìïîçèòîâ TiO
2
/CdS íà îñíîâå

àíîäèðîâàííûõ íàíîòðóáîê (ÍÒ) äèîêñèäà òèòàíà

ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà âîçðàñòàåò äî

N = 5 è çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêîì

÷èñëå öèêëîâ SILAR (ðèñ. 5, à, êðèâàÿ 1) [86]. Ñíè-

æåíèå ýôôåêòèâíîñòè ñâÿçàíî ñ áëîêèðîâêîé ïî-

ëîñòåé ÍÒ TiO
2
, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò ïðîíèêíîâåíèþ

ýëåêòðîëèòà è ðåãåíåðàöèè Í× ñåíñèáèëèçàòîðà.

Àíàëîãè÷íóþ òåíäåíöèþ íàáëþäàëè àâòîðû ðàáîòû

[92] äëÿ ãåòåðîñòðóêòóð ìåçîïîðèñòîãî TiO
2

ñ Í×

Ag
2
S (ðèñ. 5, à, êðèâàÿ 2). Ïî-âèäèìîìó, äàííàÿ

ýêñòðåìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü îáóñëîâëåíà óâåëè÷å-

íèåì ðàçìåðà Í× ñóëüôèäà ñåðåáðà ïðè âîçðàñòàíèè

N, ñóæåíèåì çàïðåùåííîé çîíû è, êàê ñëåäñòâèå,

ñíèæåíèåì àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëà ÇÏ

Ag
2
S è ïåðåíàïðÿæåíèÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà íà

äèîêñèä òèòàíà.

Âìåñòå ñ òåì äëÿ ìåçîïîðèñòûõ TiO
2

è ZnO, êàê

ïðàâèëî, ïîäîáíûå ýêñòðåìàëüíûå çàâèñèìîñòè íå

íàáëþäàþòñÿ, à ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåð-

ãèè ñâåòà îáû÷íî äîñòèãàåò íàñûùåíèÿ ïðè îïðåäå-

ëåííîì N, ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿÿñü ïðè áîëüøåì

÷èñëå öèêëîâ SILAR [85, 86, 88]. Ïðåäñòàâëåííûå

ïðèìåðû ïîêàçûâàþò, ÷òî çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâ-

íîñòè ôîòîàíîäîâ îò êîëè÷åñòâà Í×, îñàæäåííûõ ìå-

òîäîì SILAR, ìîæåò áûòü âåñüìà ðàçíîé âñëåäñòâèå

ðàçëè÷èé â ñòðóêòóðå, ìîðôîëîãèè è õèìè÷åñêèõ

ñâîéñòâàõ ïîâåðõíîñòè øèðîêîçîííûõ îêñèäîâ.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå ïðè ðàññìîòðåíèè ãåòåðî-

ñòðóêòóð TiO
2
/CdS è ZnO/CdS, òîëùèíà ñëîÿ ñóëü-

ôèäà êàäìèÿ è ðàçìåð Í× CdS âîçðàñòàþò ñ óâå-

ëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà öèêëîâ N, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ

ñíèæåíèåì E
g

Í× CdS è áàòîõðîìíûì ñäâèãîì êðàÿ

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ, à òàêæå

â ñïåêòðàõ êâàíòîâîãî âûõîäà ôîòîòîêà. Ñóæåíèå

çàïðåùåííîé çîíû óêàçûâàåò íà ïîñòåïåííîå îñëàáå-

âàíèå êâàíòîâî-ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ â ðàñòóùèõ Í×

CdS. Ìîæíî áûëî áû îæèäàòü, ÷òî äëÿ Í×, áîëåå

êðóïíûõ, ÷åì óäâîåííûé ðàäèóñ Áîðà ýêñèòîíà äëÿ

ñóëüôèäà êàäìèÿ (ò. å. äëÿ ðàçìåðà Í× d > 10 íì),

äàííûå ýôôåêòû íàáëþäàòüñÿ íå áóäóò è E
g
ñóëüôèäà

êàäìèÿ äîñòèãíåò âåëè÷èíû 2,4 ýÂ, õàðàêòåðíîé äëÿ

îáúåìíîãî CdS. Îäíàêî îêàçàëîñü, ÷òî ãåòåðîñòðóê-

òóðû TiO
2
/CdS (ZnO/CdS), ïîëó÷åííûå ïðè

îòíîñèòåëüíî âûñîêîì êîëè÷åñòâå öèêëîâ SILAR

(N > 20—30), õàðàêòåðèçóþòñÿ ãîðàçäî ìåíüøèì

çíà÷åíèåì E
g
, äîñòèãàþùèì 2,0—2,2 ýÂ, ÷òî ñîîò-

âåòñòâóåò êðàþ ïîëîñû â ñïåêòðå ôîòîòîêà ïîðÿäêà

600 íì (ðèñ. 5, á) [93].

Äàííûé ýôôåêò äåòàëüíî èññëåäîâàí â ðàáîòå [91],

àâòîðàìè êîòîðîé ïðåäëîæåí ðÿä àëüòåðíàòèâíûõ

À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, À. Å. Ðàåâñêàÿ, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 5. à — Ýôôåêòèâíîñòü SSSC íà îñíîâå ãåòåðîñòðóêòóð ÍÒ TiO2/CdS (1) è ìåçî-TiO2/Ag2S (2) â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà

öèêëîâ SILAR, ïîñòðîåííàÿ ñîîòâåòñòâåííî ïî äàííûì [86] è [92]; á — ñïåêòðû ãåíåðàöèè ôîòîòîêà íàíîïëàñòèíîê ZnO (1)

è ãåòåðîñòðóêòóð ZnO/CdS, ïîëó÷åííûõ ïðè N = 5 (2), 10 (3), 20 (4), 60 (5) è 200 (6). 
 — êâàíòîâûé âûõîä ôîòîòîêà [93].



îáúÿñíåíèé, âêëþ÷àþùèé îáðàçîâàíèå ãåòåðîïåðå-

õîäà òèïà II ìåæäó øèðîêîçîííûì îêñèäîì (â äàííîì

ñëó÷àå ZnO) è Í× CdS, âëèÿíèå àäñîðáàòîâ è

ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé íà çîííóþ ñòðóêòóðó CdS,

âêëàä îáîãàùåííîé èîíàìè Cd
2+

ïîâåðõíîñòè Í×

CdS â ïîëîæåíèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è, íàêîíåö,

ó÷àñòèå ïîäçîííûõ (ðàñïîëîæåííûõ â çàïðåùåííîé

çîíå) ñîñòîÿíèé â ïðîöåññàõ ïîãëîùåíèÿ ñâåòà è

ãåíåðàöèè ôîòîòîêà. Ïðîâåäåííûé â ðàáîòå [91]

àíàëèç ïîçâîëèë îñòàíîâèòüñÿ íà ïîñëåäíåì èç

ïðåäïîëîæåíèé è çàêëþ÷èòü, ÷òî êðàñíîå ñìåùåíèå

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ è ãåíåðàöèè ôîòîòîêà â ñïåêòðàõ

ãåòåðîñòðóêòóð ZnO/CdS (TiO
2
/CdS) ÿâëÿåòñÿ ñëåä-

ñòâèåì îùóòèìîãî âêëàäà â ãåíåðàöèþ ôîòîòîêà

ïîäçîííûõ ñîñòîÿíèé, ÷òî îáóñëîâëåíî âûñîêîðàçó-

ïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðîé Í× CdS, ïîëó÷åííûõ

ìåòîäîì SILAR, è íå íàáëþäàåòñÿ äëÿ ôîòîàíîäîâ,

ñôîðìèðîâàííûõ äðóãèìè ìåòîäàìè. Â ðàáîòàõ [85,

93] ýòîò âûâîä àðãóìåíòèðîâàí òàêæå ïóòåì èçó÷åíèÿ

ôîòîàíîäîâ íà îñíîâå Í× CdS íà ðàçëè÷íûõ íîñè-

òåëÿõ (ZnO, TiO
2
, In

2
O

3
) ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè

êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà.

Ïîìèìî ñóëüôèäà êàäìèÿ, ìåòîäîì SILAR ïî-

ëó÷åíû Í× ZnS [82, 83], Bi
2
S

3
[83, 94, 95], Sb

2
S

3
[96,

97], PbS [98, 99], Ag
2
S [89, 92, 95, 96, 100] è äð. Â

ïîñëåäíåå âðåìÿ ýòîò ìåòîä ïðèìåíÿþò äëÿ ôîð-

ìèðîâàíèÿ Í× òðîéíûõ õàëüêîãåíèäíûõ ÏÏ, òàêèõ

êàê CuInS
2

[94, 101]. Â ýòîì ñëó÷àå öèêë SILAR

âêëþ÷àåò ïîñëåäîâàòåëüíóþ àäñîðáöèþ ìåäè(I) è

èíäèÿ(III) ñ ïîñëåäóþùèì èõ âçàèìîäåéñòâèåì ñ S
2–

.

Ìîðôîëîãèÿ íàíîãåòåðîñòðóêòóð îêñèä/õàëüêîãå-

íèä, ïîëó÷àåìûõ ìåòîäîì SILAR, ñóùåñòâåííûì

îáðàçîì çàâèñèò îò õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó

ïîâåðõíîñòüþ îêñèäà è èîíàìè ìåòàëëîâ-ïðåäøå-

ñòâåííèêîâ ôîðìèðóþùèõñÿ Í×, à òàêæå îò ðàñ-

òâîðèìîñòè õàëüêîãåíèäà ìåòàëëà. Êàê ïðàâèëî, Í×

CdS îáðàçóþò îäíîðîäíûé è ïëîòíûé ñëîé íà

ïîâåðõíîñòè øèðîêîçîííûõ îêñèäîâ. Â òî æå âðåìÿ

Í× Ag
2
S [89, 92, 100] è PbS [98] êðóïíåå è ðàñ-

ïðåäåëÿþòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì ïî ïîâåðõíîñòè

îêñèäà, îñòàâëÿÿ ÷àñòü ïîâåðõíîñòè äîñòóïíîé äëÿ

ýëåêòðîëèòà, ÷òî ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûå öåíòðû

ðåêîìáèíàöèè ìåæäó åãî âîññòàíîâèòåëüíûìè/îêèñ-

ëèòåëüíûìè êîìïîíåíòàìè è ôîòîãåíåðèðîâàííûìè

äûðêàìè/ýëåêòðîíàìè ñîîòâåòñòâåííî. Òàêàÿ ðåêîì-

áèíàöèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí íèç-

êîé ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà ãåòåðî-

ñòðóêòóðàìè íà îñíîâå Ag
2
S (ðèñ. 5, à, êðèâàÿ 2) è PbS

ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ àíàëîãàìè ñ Í× CdS.

Áîëüøèé ïî ñðàâíåíèþ ñ Í× CdS ðàçìåð îñàæ-

äàåìûõ ìåòîäîì SILAR ÷àñòèö Ag
2
S è PbS,

ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåí áûñòðîé àãðåãàöèåé ìåíåå

ðàñòâîðèìûõ ÷àñòèö ñóëüôèäîâ ñåðåáðà è ñâèíöà óæå

íà ñòàäèè îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé. Âìåñòå ñ òåì

ôîòîàíîäàì íà îñíîâå Ag
2
S òàêæå ïðèñóùà ýêñòðå-

ìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ

ñâåòà îò N (ðèñ. 5, à, êðèâàÿ 2), ÷òî óêàçûâàåò íà

îáùèé õàðàêòåð è ïðè÷èíû ýòîãî ýôôåêòà.

Ïîìèìî èíäèâèäóàëüíûõ Í× ìåòàëë-õàëüêîãåíè-

äîâ, ìåòîä SILAR ïîçâîëÿåò ôîðìèðîâàòü ñìåøàí-

íûå õàëüêîãåíèäíûå ÏÏ â âèäå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

èëè æå õàëüêîãåíèäíûå ÏÏ, äîïèðîâàííûå äðóãèìè

ìåòàëëàìè [102]. Íàïðèìåð, ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîëåé

Pb(II) è Cd(II) îòäåëüíî è â âèäå ñìåñè ñôîðìèðîâàíû

ôîòîàíîäû TiO
2
/PbS/Pb

x
Cd

1–x
S/CdS, õàðàêòåðèçóþ-

ùèåñÿ êîýôôèöèåíòîì ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà îêîëî

1,4 % [99]. Ïóòåì èçìåíåíèÿ ñîñòàâà ñìåñè ñîëåé

Cd(II) è Zn(II) ïîëó÷åíà ñåðèÿ ôîòîàíîäîâ

ZnO/Cd
x
Zn

1–x
S ñ âàðüèðóåìûìè ñïåêòðàëüíûì îò-

êëèêîì è ïîëîæåíèÿìè óðîâíåé ÇÏ è ÂÇ [103].

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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Ðèñ. 6. a — Ïëîòíîñòü ôîòîòîêà Jph (1) è Jph, íîðìèðîâàííàÿ íà ñóììàðíóþ îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ïëåíêè ITO/ZnO/CdxZn1–xS

ïðè � > 400 íì (2), êàê ôóíêöèÿ çàâèñÿùåãî îò ñîñòàâà Í× CdxZn1–xS ïîòåíöèàëà èõ çîíû ïðîâîäèìîñòè ECB(x); á —

çàâèñèìîñòü ECB(x) – ECB(CdS) îò ëîãàðèôìà íîðìèðîâàííîé ïëîòíîñòè ôîòîòîêà.



Ïîñêîëüêó ðàñòâîðèìîñòü ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ, âõî-

äÿùèõ â ñîñòàâ ñìåøàííûõ ñîåäèíåíèé, êàê ïðàâèëî,

ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íà, ñîñòàâ òàêèõ Í× íà ïîâåðõ-

íîñòè ôîòîàíîäîâ ìîæåò çíà÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ îò

çàäàííîãî â õîäå ïðîöåäóðû SILAR. Â ÷àñòíîñòè,

ñëîé ñóëüôèäà êàäìèÿ-ñâèíöà â êîìïîçèòå

TiO
2
/PbS/Pb

x
Cd

1–x
S/CdS ñîäåðæèò 20 % ìîë. ñâèíöà,

ïðè òîì ÷òî â èñõîäíîì ðàñòâîðå ïðèñóòñòâîâàëî

ëèøü 5 % ìîë. Pb(II) [99]. Êàê ñëåäñòâèå, ñîñòàâ

ñìåøàííûõ ñóëüôèäîâ, îñàæäàåìûõ ìåòîäîì SILAR,

ñëåäóåò îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿòü â êàæäîì ñëó÷àå, êàê,

íàïðèìåð, â ðàáîòå [103], ãäå ñîñòàâ ãåòåðîñòðóêòóðû

ZnO/Cd
x
Zn

1–x
S óñòàíîâëåí íåçàâèñèìî ìåòîäàìè

ýëåêòðîííîé, ðàìàíîâñêîé è ýíåðãîäèñïåðñèîííîé

ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè.

Äëÿ ãåòåðîñòðóêòóð ZnO/Cd
x
Zn

1–x
S ïëîòíîñòü

ôîòîòîêà J
ph

âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì x îò 1,00 äî

0,75—0,80, îäíàêî óìåíüøàåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêîì

ñîäåðæàíèè Zn(II) (ðèñ. 6, a, êðèâàÿ 1) [103]. Àíàëî-

ãè÷íàÿ òåíäåíöèÿ, íàáëþäàþùàÿñÿ äëÿ ãåòåðî-

ñòðóêòóð TiO
2
/Cd

x
Zn

1–x
S ïðè õ < 0,75, èíòåðïðå-

òèðîâàíà êàê ñëåäñòâèå ãèïñîõðîìíîãî ñäâèãà êðàÿ

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñóëüôèäà êàäìèÿ-öèíêà è

óìåíüøåíèÿ ñâåòîïîãëîùåíèÿ â âèäèìîì äèàïàçîíå

[104]. Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò îòâåòñòâåíåí è çà óìåíü-

øåíèå J
ph

â ñëó÷àå ðàññìàòðèâàåìûõ ãåòåðîñòðóêòóð

ZnO/Cd
x
Zn

1–x
S, òàê êàê âåëè÷èíà J

ph
, íîðìèðîâàííàÿ

íà èíòåãðàëüíîå ïîãëîùåíèå ôîòîàíîäîâ, ìîíîòîííî

âîçðàñòàåò ïðàêòè÷åñêè â 4 ðàçà ïðè óìåíüøåíèè õ îò

1,0 äî 0,62 (ðèñ. 6, a, êðèâàÿ 2).

Çàâèñèìîñòü ìåæäó ïîòåíöèàëîì çîíû ïðîâîäè-

ìîñòè Å
CB

Í× Cd
x
Zn

1–x
S è íîðìèðîâàííîé íà ïî-

ãëîùåíèå ïëîòíîñòüþ ôîòîòîêà ìîæåò áûòü îïèñàíà

óðàâíåíèåì Òàôåëÿ �E = a + b log i, ãäå a è b — êîýô-

ôèöèåíòû, à �E — ýíåðãèÿ ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà

ýëåêòðîíà èç Í× ñóëüôèäà êàäìèÿ-öèíêà íà îêñèä

öèíêà. Îêàçàëîñü, ÷òî çàâèñèìîñòü log (i/A
int

) îò

ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà ìåæäó äîíîðíûì óðîâíåì

(E
CB

Í× CdS èëè ñâÿçàííàÿ ñ íåé ðàçíîñòü E
CB

(x) –

E
CB

(CdS)) è àêöåïòîðíûì óðîâíåì (E
CB

ZnO)

ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé (ðèñ. 6, á).

Íàíî÷àñòèöû CdSe òàêæå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

ìåòîäîì SILAR íà ïîâåðõíîñòè ïëåíîê øèðîêî-

çîííûõ îêñèäîâ (îáû÷íî â èíåðòíîé àòìîñôåðå âî

èçáåæàíèå îáðàçîâàíèÿ ýëåìåíòàðíîãî ñåëåíà). Èîíû

Se
2–

, êàê ïðàâèëî, ïîëó÷àþò ïóòåì in situ âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ SeO
2

áîðãèäðèäîì íàòðèÿ [84, 105] èëè

æå íåïîñðåäñòâåííî èç Na
2
Se [90]. Êàê è â ñëó÷àå

CdS, óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà öèêëîâ SILAR ïðèâîäèò

ê ïîâûøåíèþ êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííûõ Í×, âîç-

ðàñòàíèþ èõ ðàçìåðà è óìåíüøåíèþ E
g
. Íàïðèìåð,

çàïðåùåííàÿ çîíà Í× CdSe, îñàæäàåìûõ íà ìåçî-

ïîðèñòîì TiO
2
, ñóæàåòñÿ îò ~2,5 äî ~1,8 ýÂ ïðè

óâåëè÷åíèè N îò 3 äî 8—10 (ðèñ. 7, à), ïðè ýòîì

ñðåäíèé ðàçìåð Í× CdSe ñîñòàâëÿåò îêîëî 2,6 íì ïðè

N = 3, óâåëè÷èâàÿñü äî ~8 íì äëÿ N = 7 è äî áîëåå

âûñîêèõ çíà÷åíèé ïðè äàëüíåéøåì ïîâòîðåíèè

ïðîöåäóðû SILAR [90].

Ìåíåå ðàñòâîðèìûå Í× PbSe ìîãóò áûòü îñàæ-

äåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåëåíîñóëüôàòà íàòðèÿ â

êà÷åñòâå èñòî÷íèêà Se
2–

, êîòîðûé äîñòàòî÷íî ñòàáè-

ëåí íà âîçäóõå â îòñóòñòâèå èîíîâ ìåòàëëîâ, ÷òî

ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðîöåäóðó SILAR â îáû÷íûõ

óñëîâèÿõ [106]. Çà ñ÷åò î÷åíü íèçêîãî çíà÷åíèÿ

ïðîèçâåäåíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ñåëåíèäà ñâèíöà ÷àñòè-

öû PbSe ðàçìåðîì 2—3 íì îáðàçóþòñÿ óæå ïîñëå

À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, À. Å. Ðàåâñêàÿ, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 7. a — Øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû è ñðåäíèé ðàçìåð Í× ñåëåíèäà êàäìèÿ â ãåòåðîñòðóêòóðå TiO2/CdSe â çàâèñèìîñòè îò

÷èñëà öèêëîâ SILAR N (ïîñòðîåíà ïî äàííûì [84]); á—ä — TEM-èçîáðàæåíèÿ êðèñòàëëîâ TiO2 ïåðåä îñàæäåíèåì PbSe (á) è

ïîñëå 1 (â), 2 (ã) è 3 (ä) öèêëîâ SILAR-îñàæäåíèÿ PbSe; ìàñøòàá 5 íì. ×èñëà ïðåäñòàâëÿþò ñîîòíîøåíèå Pb : Se,

îïðåäåëåííîå ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè. Àäàïòèðîâàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [106]. Copyright

(2012) American Chemical Society.



ïåðâîãî öèêëà SILAR (ðèñ. 7, á, â). Ïðè óâåëè÷åíèè

÷èñëà öèêëîâ äî 3 ðàçìåð Í× ðàñòåò äî 4—5 íì,

ïðè÷åì ïðîèñõîäèò èõ îáîãàùåíèå Pb
2+

(ðèñ. 7, â — ä).

Ýëåêòðîîñàæäåíèå Í× ñåíñèáèëèçàòîðîâ. Ìå-

òîäû ýëåêòðîîñàæäåíèÿ îñíîâàíû íà ãåíåðàöèè

àíèîíîâ Õ
2–

(Õ = S, Se, Te) ýëåêòðîõèìè÷åñêèì

âîññòàíîâëåíèåì ïðåäøåñòâåííèêîâ ñ ïîñëåäóþùèì

âçàèìîäåéñòâèåì Õ
2–

ñ èîíàìè ìåòàëëîâ, àäñîð-

áèðîâàííûìè íà ïîâåðõíîñòè øèðîêîçîííîãî îêñè-

äà, êîòîðûé ñëóæèò ðàáî÷èì ýëåêòðîäîì. Íàïðèìåð,

Í× CdS îñàæäàëè íà ïîâåðõíîñòü íàíîñòåðæíåé ZnO

[107, 108], ÍÒ ZnO [109], à òàêæå èåðàðõè÷åñêèõ

ìèêðîñôåð TiO
2

[110] ñ èñïîëüçîâàíèåì ãîðÿ÷èõ

âîäíûõ ýëåêòðîëèòîâ èëè ñìåñåé âîäû/äèìåòèë-

ñóëüôîêñèäà, ñîäåðæàùèõ íèòðàò Cd(II) è òèîìî÷å-

âèíó èëè ýëåìåíòàðíóþ ñåðó.

Ñåëåíèä è òåëëóðèä êàäìèÿ ìîãóò áûòü ýëåêò-

ðîîñàæäåíû àíàëîãè÷íûì îáðàçîì èç ðàñòâîðîâ

Na
2
SeSO

3
[110, 111] è K

2
TeO

3
[112] â êà÷åñòâå

èñòî÷íèêîâ Se
2–

è Te
2–

ñîîòâåòñòâåííî. Êàê ïðàâèëî,

â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîîñàæäåíèÿ îáðàçóþòñÿ îòíîñè-

òåëüíî êðóïíûå Í× â âèäå ïëîòíûõ ñëîåâ òîëùèíîé â

äåñÿòêè íàíîìåòðîâ, íå ïðîÿâëÿþùèå êâàíòîâî-ðàç-

ìåðíûõ ýôôåêòîâ [107—109, 113].

Â ñëó÷àå íàíîíèòåé èëè ìàññèâîâ ÍÒ îêñèäíûõ

øèðîêîçîííûõ ÏÏ ãîìîãåííîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåê-

òðîîñàæäåííûõ ìåòàëë-õàëüêîãåíèäíûõ Í× ìîæåò

áûòü äîñòèãíóòî â ðåæèìå èìïóëüñíîãî ýëåêòðî-

îñàæäåíèÿ. Íàïðèìåð, ýëåêòðîîñàæäåíèå Í× CuInS
2

íà íàíîñòåðæíè ZnO ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðÿìîóãîëü-

íûõ èìïóëüñîâ òîêà ñ ÷àñòîòîé 1 êÃö ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ îòíîñèòåëüíî ãëàäêîãî ñëîÿ Í×, ðàâíî-

ìåðíî ðàñïðåäåëåííûõ îò âåðøèí íàíîñòåðæíåé ZnO

äî ìåñò èõ êîíòàêòà ñ ïîäëîæêîé FTO [113]. Â òî æå

âðåìÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè èìïóëüñîâ ñ ÷àñòîòîé 1 Ãö

èëè ïðè ñòàòè÷åñêîì ýëåêòðîëèçå Í× CuInS
2

îñàæ-

äàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà âåðøèíàõ íàíîñòåðæíåé

ZnO, îáðàçóÿ ïëîòíûé ñëîé, êîòîðûé ïðåïÿòñòâóåò

ïðîíèêíîâåíèþ ýëåêòðîëèòà â ìåæçåðåííîå ïðî-

ñòðàíñòâî. Ïðè÷èíîé ðàçëè÷èé â ìîðôîëîãèè ñëîÿ

CuInS
2

ÿâëÿåòñÿ èñòîùåíèå ýëåêòðîëèòà â ïðîñòðàí-

ñòâå ìåæäó íàíîñòåðæíÿìè ïðè íåïðåðûâíîì/íèçêî-

÷àñòîòíîì ýëåêòðîîñàæäåíèè. Â ñëó÷àå æå èìïóëüñ-

íîãî ýëåêòðîîñàæäåíèÿ ñ ÷àñòîòîé èìïóëüñîâ 1 êÃö

ñêîðîñòè ðîñòà Í× CuInS
2

è äèôôóçèè ñâåæèõ

ïîðöèé ðåàãåíòîâ ê ïîâåðõíîñòè íàíîñòåðæíåé ZnO

óðàâíîâåøåíû, ÷òî ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ

îäíîðîäíîãî ãëàäêîãî ñëîÿ Í×.

Ýëåêòðîîñàæäåíèå ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå

÷àñòî èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ Í× Cu
2
O êàê

íåïîñðåäñòâåííî íà ïðîâîäÿùèõ ïîäëîæêàõ, òàê è íà

ïîâåðõíîñòè øèðîêîçîííûõ îêñèäîâ. Îáû÷íî òàêîå

ýëåêòðîîñàæäåíèå ïðîâîäÿò èç ùåëî÷íûõ ðàñòâîðîâ,

ñîäåðæàùèõ êîìïëåêñû Cu(II) ñ àíèîíàìè ìîëî÷íîé

êèñëîòû [114, 115].

Îñàæäåíèå èç õèìè÷åñêèõ âàíí (CBD). Ýòîò ìå-

òîä òàêæå ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî ïðîñòûì è çà-

êëþ÷àåòñÿ â ïîãðóæåíèè ïëåíîê øèðîêîçîííûõ

îêñèäîâ â âàííó, ñîäåðæàùóþ ïðåäøåñòâåííèêè

ìåòàëëà è õàëüêîãåíà. Ïðè ýòîì àíèîíû X
2–

(Õ — S,

Se, Te) ïîñòåïåííî âûñâîáîæäàþòñÿ â ðåçóëüòàòå

ãèäðîòåðìàëüíîãî (ñîëüâîòåðìàëüíîãî) ðàçëîæåíèÿ

ïðåäøåñòâåííèêà õàëüêîãåíà. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ

áûñòðîãî îáðàçîâàíèÿ îñàäêà è âûðàâíèâàíèÿ

ñêîðîñòåé ãåíåðàöèè Õ
2–

è îáðàçîâàíèÿ õàëüêîãåíèäà

èîíû ìåòàëëîâ ñâÿçûâàþò ðàçëè÷íûìè êîìïëåê-

ñîîáðàçóþùèìè àãåíòàìè.

Îñàæäåíèå ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ îáû÷íî ïðîâîäÿò

ñ èñïîëüçîâàíèåì Na
2
S

2
O

3
, òèîìî÷åâèíû èëè

òèîàöåòàìèäà â êà÷åñòâå èñòî÷íèêîâ ñåðû, êîòîðûå

ïîäâåðãàþò ìåäëåííîìó ãèäðîëèçó â ùåëî÷íûõ ñðå-

äàõ. Àíàëîãè÷íî ìåòîäó SILAR äàííûé ïîäõîä òàêæå

ìîæåò áûòü ïðèìåíåí äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñëîæíûõ

òðîéíûõ ãåòåðîñòðóêòóð íà îñíîâå ñóëüôèäîâ ìå-

òàëëîâ. Â ÷àñòíîñòè, èç âîäíûõ êèñëûõ ðàñòâîðîâ

íèòðàòîâ ìåäè(II) è âèñìóòà(III) â ïðèñóòñòâèè

Na
2
S

2
O

3
ïîëó÷åíû ãåòåðîñòðóêòóðû TiO

2
/CuBiS

2

[116]. Ñîëüâîòåðìàëüíàÿ îáðàáîòêà òðåõñëîéíîé

ãåòåðîñòðóêòóðû TiO
2
/Ag

2
S/In

2
S

3
, â êîòîðîé ñëîé

ñóëüôèäà èíäèÿ îñàæäåí ñ ïîìîùüþ CBD ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì òèîìî÷åâèíû êàê èñòî÷íèêà ñåðû,

ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ êîìïîçèòîâ TiO
2
/AgInS

2

[117].

Ñåëåíèäû ìåòàëëîâ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû äàííûì

ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåëåíîñóëüôàòà íàòðèÿ â

êà÷åñòâå èñòî÷íèêà Se
2–

. Êàê ïðàâèëî, ñ öåëüþ ôîð-

ìèðîâàíèÿ îäíîðîäíîãî ñëîÿ Í× CdSe íà øèðîêî-

çîííîì îêñèäå ìåòîäîì SILAR ïðåäâàðèòåëüíî

ôîðìèðóþò òîíêèé ñëîé Í× CdS (seed layer)

[118—121], êîòîðûé âûñòóïàåò â ðîëè çàðîäûøåé

äëÿ äàëüíåéøåãî ðàâíîìåðíîãî îñàæäåíèÿ ñåëåíèäà

êàäìèÿ. Çàòåì ïëåíêè TiO
2
/CdS (ZnO/CdS) âûäåðæè-

âàþò ïðè êîìíàòíîé èëè ïîíèæåííîé òåìïåðàòóðå â

ùåëî÷íîì (pH 11—12) âîäíîì ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì

Cd(II), íèòðèëîòðèóêñóñíóþ êèñëîòó â êà÷åñòâå

êîìïëåêñîîáðàçóþùåãî àãåíòà Cd(II) è Na
2
SeSO

3
äëÿ

îáðàçîâàíèÿ îäíîðîäíîãî ñëîÿ Í× CdSe.

Òîëùèíó îñàæäåííîãî ñëîÿ Í× CdSe ìîæíî ëåãêî

êîíòðîëèðîâàòü, èçìåíÿÿ äëèòåëüíîñòü ïðîöåäóðû

CBD. Â ÷àñòíîñòè, èçìåíåíèå äëèòåëüíîñòè îñàæ-

äåíèÿ ñåëåíèäà êàäìèÿ íà ïîâåðõíîñòü ãåòåðîñòðóê-

òóð TiO
2
/CdS îò 5 äî 55 ÷ ïðèâîäèò ê ðîñòó òîëùèíû

ñëîÿ ñåëåíèäà êàäìèÿ îò 20 äî 180 íì [121].

Îïòèìàëüíàÿ òîëùèíà ñëîÿ CdSe â ñîñòàâå

ôîòîàíîäîâ TiO
2
/CdS/CdSe ñîñòàâëÿåò îêîëî 100 íì

(ðèñ. 8, à, ñåðûå ñòîëáèêè), îäíàêî â ñëó÷àå áîëåå

òîëñòûõ ñëîåâ CdSe ýôôåêòèâíîñòü ãåíåðàöèè

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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ôîòîòîêà ñíèæàåòñÿ, ÷òî, ïî âñåé âèäèìîñòè, ñâÿçàíî

ñ óâåëè÷åíèåì äèôóçèîííîãî ïóòè, íåîáõîäèìîãî

ôîòîãåíåðèðîâàííîìó ýëåêòðîíó äëÿ äîñòèæåíèÿ

äèîêñèäà òèòàíà. Íîðìèðîâàíèå âåëè÷èíû J
SC

íà

èíòåãðàëüíîå ïîãëîùåíèå CdSe ïîêàçàëî, ÷òî ýô-

ôåêòèâíîñòü ãåíåðàöèè ôîòîòîêà ïðàêòè÷åñêè îäèíà-

êîâà â äèàïàçîíå òîëùèí ïëåíêè ñåíñèáèëèçàòîðà

20—100 íì, îäíàêî çàìåòíî óìåíüøàåòñÿ ïðè áîëåå

òîëñòûõ ñëîÿõ CdSe (ðèñ. 8, à, ÷åðíûå ñòîëáèêè). Ýòîò

ðåçóëüòàò ìîæåò ñëóæèòü õîðîøåé èëëþñòðàöèåé

ñóùåñòâåííîãî îòëè÷èÿ ÏÏ-ñåíñèáèëèçàòîðîâ îò

êðàñèòåëåé — ìàêñèìàëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü DSSC

îáû÷íî íàáëþäàåòñÿ ïðè ìîíîñëîéíîì ïîêðûòèè

ïîâåðõíîñòè TiO
2

êðàñèòåëåì, â òî âðåìÿ êàê â SSSC

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ãîðàçäî áîëåå ïëîòíûå

ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûå ïîêðûòèÿ è òàêèì îáðàçîì

ðåçêî óâåëè÷åíà ýôôåêòèâíîñòü ñâåòîïîãëîùåíèÿ.

Äðóãîé âàæíûé âûâîä, ñäåëàííûé â ðàáîòå [121],

çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ýôôåêòèâíûå SSSC íå îáÿ-

çàòåëüíî òðåáóþò ìåçîïîðèñòûé øèðîêîçîííûé êàð-

êàñ ñ ñèëüíî ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ. Èñïîëüçóÿ

îòíîñèòåëüíî êîìïàêòíûå íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå

ïëåíêè TiO
2
, àâòîðû [121] ïîëó÷èëè ãîðàçäî áîëåå

âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà, ÷åì â

ñëó÷àå ìåçîïîðèñòîãî äèîêñèäà òèòàíà. Ðàñ÷åòû,

ïðîâåäåííûå â ðàáîòå [121] ñ ó÷åòîì îïòèìàëüíîé

òîëùèíû ïëåíêè CdSe (100 íì) è ìàêñèìàëüíîé

òîëùèíû ñëîÿ TiO
2

(4 ìêì), îáåñïå÷èâàþùåé

100 %-íûé «ñáîð» âñåõ èíæåêòèðîâàííûõ íîñèòåëåé

çàðÿäà, ïîêàçàëè, ÷òî ãèïîòåòè÷åñêè íàèáîëåå ýô-

ôåêòèâíîé êîíôèãóðàöèåé ïîäëîæêè äèîêñèäà òè-

òàíà äëÿ SSSC ÿâëÿåòñÿ ìàññèâ ðîâíûõ íàíîñòåðæíåé

TiO
2

ñ äèàìåòðîì ~80 íì è ðàññòîÿíèåì ìåæäó íèìè

îêîëî ~250 íì (ðèñ. 8, á).

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêîå îñàæäåíèå ÏÏ Í× ñåíñè-

áèëèçàòîðîâ. Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçîâàíèå õàëüêîãå-

íèäà ìåòàëëà ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ôîòîèíäó-

öèðîâàííûõ ïðåâðàùåíèé ïðåäøåñòâåííèêîâ ìåòàë-

ëà è õàëüêîãåíà ñ ó÷àñòèåì íîñèòåëåé çàðÿäà, ôîòî-

ãåíåðèðóåìûõ â øèðîêîçîííîì îêñèäíîì ÏÏ. Áîëü-

øèíñòâî ðàáîò ïî ôîòîîñàæäåíèþ óçêîçîííûõ ÏÏ,

ïðåèìóùåñòâåííî Í× ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ, íà

ïîâåðõíîñòü øèðîêîçîííûõ îêñèäîâ ñâÿçàíî ñ èñ-

ñëåäîâàíèåì ÷óâñòâèòåëüíûõ ê âèäèìîìó ñâåòó

ôîòîêàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ. Ôîòîîñàæ-

äåíèå ñóëüôèäà ìåòàëëà îáû÷íî îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïóòåì ÔÊ-ðàçëîæåíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ

ìåòàëëîâ èëè ÔÊ-âîññòàíîâëåíèÿ ýëåìåíòàðíîé ñåðû

[122—135]. Ðàçìåð ñóëüôèäíûõ Í× ìîæíî êîíòðî-

ëèðîâàòü èçìåíÿÿ óñëîâèÿ ÔÊ-ðåàêöèè, â ÷àñòíîñòè

èíòåíñèâíîñòü è ïðîäîëæèòåëüíîñòü îáëó÷åíèÿ, êîí-

öåíòðàöèþ îñíîâíûõ ðåàãåíòîâ è äîïîëíèòåëüíûõ

ñòàáèëèçàòîðîâ, ñîñòàâ è ìîðôîëîãèþ ïîäëîæêè ôî-

òîêàòàëèçàòîðà è ò. ä. [122, 131, 134—136].

Âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ÔÊ-îñàæäåíèÿ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôîòîàíîäîâ äëÿ SSSC âïåðâûå ïðîäå-

ìîíñòðèðîâàíà äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå TiO
2

[125, 127,

132, 134]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ýòîò ïîäõîä èñ-

ïîëüçóåòñÿ òàêæå äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ãåòåðîñòðóêòóð ZnO/CdS, êîòîðûå ÿâ-

ëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûìè ôîòîàíîäàìè äëÿ

SSSC ñ æèäêèì ýëåêòðîëèòîì [137, 138]. Â îáîèõ

ñëó÷àÿõ ôîòîàíîäû, ñôîðìèðîâàííûå ìåòîäîì ôî-

òîîñàæäåíèÿ, ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ïîâûøåííóþ

ÔÝÕ-àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè ãåòå-

ðîñòðóêòóðàìè, ïîëó÷åííûìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-

òîäà àäñîðáöèè ex situ ñèíòåçèðîâàííûõ Í× CdS [132]

èëè SILAR [132, 137, 138]. Íà ðèñ. 9 ïðåäñòàâëåíû

íåêîòîðûå ÔÝÕ-õàðàêòåðèñòèêè ãåòåðîñòðóêòóð

TiO
2
/CdS è ZnO/CdS, ñèíòåçèðîâàííûõ ìåòîäàìè

SILAR è ÔÊ-îñàæäåíèÿ è èìåþùèõ ïðàêòè÷åñêè

èäåíòè÷íûå ñîñòàâ è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà [137, 138].

À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, À. Å. Ðàåâñêàÿ, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 8. a — Ïëîòíîñòü ôîòîòîêà JSC è íîðìèðîâàííîå çíà÷åíèå JSC êàê ôóíêöèÿ òîëùèíû ñëîÿ Í× CdSe íà ïîâåðõíîñòè

êîìïàêòíîé ïëåíêè TiO2; á — èëëþñòðàöèÿ îïòèìàëüíîé ñòðóêòóðû îñíîâû TiO2 äëÿ SSSC. Àäàïòèðîâàíî (à) è

ïåðåïå÷àòàíî (á) ñ ðàçðåøåíèÿ [121]. Copyright (2012) American Chemical Society.



Îáëó÷åíèå ôîòîàíîäîâ ITO/TiO
2
/CdS èëè

ITO/ZnO/CdS, ïîãðóæåííûõ â âîäíûé 0,01 ìîëü/ë

ðàñòâîð Na
2
S, áåëûì ñâåòîì ñ � > 400 íì ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ôîòîïîòåíöèàëà è ôîòîòîêà. Âåëè÷èíà

ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïðèðîñòà ïîòåíöèàëà ïðè-

ìåðíî îäèíàêîâà äëÿ ïëåíîê ITO/TiO
2
/CdS, ïîëó-

÷åííûõ îáîèìè ìåòîäàìè (ðèñ. 9, a), ÷òî õàðàêòåðíî

äëÿ ñèñòåì ñ îäèíàêîâûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì.

Â òî æå âðåìÿ ñåíñèáèëèçàöèÿ êàê TiO
2
, òàê è ZnO

ïîñðåäñòâîì ÔÊ-îñàæäåíèÿ Í× CdS ïðèâîäèò ê

çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèì ïëîòíîñòÿì ôîòîòîêà ïî

ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãàìè, ïîëó÷åííûìè ïî ìåòîäó

SILAR (ðèñ. 9, á, â). Â ñëó÷àå ITO/TiO
2
/CdS íîðìè-

ðîâàííàÿ íà ïîãëîùåíèå ïëîòíîñòü ôîòîòîêà, ãåíå-

ðèðóåìîãî ôîòîõèìè÷åñêè ïîëó÷åííûì àíîäîì, â 5

ðàç âûøå, ÷åì äëÿ ãåòåðîñòðóêòóðû, ïîëó÷åííîé

ìåòîäîì SILAR (ðèñ. 9, á). Â ñëó÷àå æå ITO/ZnO/CdS

ñôîðìèðîâàííûé ôîòîîñàæäåíèåì êîìïîçèò õàðàê-

òåðèçóåòñÿ âäâîå áîëüøåé ýôôåêòèâíîñòüþ ãåíåðà-

öèè ôîòîòîêà (ðèñ. 9, â). Äàííûå ôàêòû ñâèäå-

òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â ãåòåðîñòðóêòóðàõ øèðîêî-

çîííûé îêñèä/ñóëüôèä êàäìèÿ, ñèíòåçèðîâàííûõ

ÔÊ-îñàæäåíèåì Í× CdS, ñîçäàþòñÿ áîëåå áëàãî-

ïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ýôôåêòèâíîãî ïðîñòðàí-

ñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ ýëåêòðî-

íîâ è äûðîê ìåæäó êîìïîíåíòàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ

àíàëîãè÷íûìè ñèñòåìàìè, ñôîðìèðîâàííûìè ïî

ìåòîäó SILAR.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíûõ ê âèäèìîìó ñâåòó

ôîòîàíîäîâ íà îñíîâå äèîêñèäà òèòàíà ñ ðàçëè÷íîé

ìîðôîëîãèåé íà åãî ïîâåðõíîñòü ôîòîêàòàëèòè÷åñêè

îñàæäàëèñü Í× Ag
2
S [127, 134]. Íàíîãåòåðîñòðóê-

òóðû TiO
2
/Ag

2
S, ñôîðìèðîâàííûå òàêèì ñïîñîáîì íà

ÍÒ äèîêñèäà òèòàíà, ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ýôôåê-

òèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà 1,23 % ïðè èõ èñ-

ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ôîòîàíîäîâ â SSSC ñ æèäêèì

ïîëèñóëüôèäíûì ýëåêòðîëèòîì [134].

Îáëó÷åíèå ïëåíîê äèîêñèäà òèòàíà, ïîãðóæåííûõ

â äåàýðèðîâàííûå ýòàíîëüíûå ðàñòâîðû S
8

è SbCl
3
,

ÓÔ-ñâåòîì ñîïðîâîæäàåòñÿ îñàæäåíèåì àìîðôíîãî

ñóëüôèäà ñóðüìû â ôîðìå ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö

ðàçìåðîì 150—300 íì, õîðîøî ðàçëè÷èìûõ íà ôîíå

íàíîêðèñòàëîâ TiO
2

ñóùåñòâåííî ìåíüøåãî ðàçìåðà

(ðèñ. 10, à, á) [139]. Ïîñëåäóþùèé îòæèã òàêèõ ïëå-

íîê â àòìîñôåðå Ar ïðèâîäèò ê êðèñòàëëèçàöèè Sb
2
S

3

ñ ïîëó÷åíèåì ãåòåðîñòðóêòóð TiO
2
/Sb

2
S

3
, êîòîðûå

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ

ê âèäèìîìó ñâåòó êîìïîíåíòîâ SSSC. Ñîãëàñíî

äàííûì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåê-

òðîñêîïèè (ÝÄÐÑ) àòîìíîå îòíîøåíèå Sb ê S áëèçêî

ê ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó è ñîñòàâëÿåò 1 : 1,3, à ñàìè

ïëåíêè TiO
2
/Sb

2
S

3
ñîõðàíÿþò ñâîþ ìîðôîëîãèþ

ïîñëå îòæèãà. Îáëó÷åíèå ïîëó÷åííûõ ãåòåðîñòðóê-

òóð TiO
2
/Sb

2
S

3
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ àñêîðáèíîâîé

êèñëîòû áåëûì ñâåòîì [139] ïðèâîäèò ê ãåíåðàöèè

ôîòîòîêà, ïðè÷åì âåëè÷èíà ôîòîîòêëèêà âîçðàñòàåò

ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè ôîòîîñàæäåíèÿ

(ðèñ. 10, â), ò. å. ïðè ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ ñåíñè-

áèëèçàòîðà. Â òî æå âðåìÿ ïëîòíîñòü ôîòîòîêà äëÿ

ãåòåðîñòðóêòóð íà îñíîâå àìîðôíîãî ñóëüôèäà ñóðü-

ìû îêàçàëàñü çíà÷èòåëüíî ìåíüøå äàæå ïî ñðàâíå-

íèþ ñ íåïîêðûòûì äèîêñèäîì òèòàíà, ÷òî óêàçûâàåò

íà îòñóòñòâèå ÔÝÕ-àêòèâíîñòè àìîðôíîãî Sb
2
S

3
.

Ïîëó÷åíèå ôîòîàíîäîâ SSSC ïóòåì èîííîãî îá-

ìåíà (ÈÎ). Ìåòîä ÈÎ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äîâîëüíî

ïðîñòîé ïîõîä ê ôîðìèðîâàíèþ îêñèä/õàëüêîãå-

íèäíûõ íàíîãåòåðîñòðóêòóð è ïðèìåíÿåòñÿ â îñíîâ-

íîì äëÿ ñèñòåì íà îñíîâå îêñèäà öèíêà. Èîíû Zn
2+

è

O
2–

â ðåøåòêå ZnO ìîãóò áûòü ëåãêî çàìåùåíû äðó-

ãèìè êàòèîíàìè ìåòàëëîâ èëè àíèîíàìè õàëüêî-

ãåíèäîâ ñîîòâåòñòâåííî ñ îáðàçîâàíèåì ìåíåå ðàñ-

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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Ðèñ. 9. Âðåìåííûå èçìåíåíèÿ íàïðÿæåíèÿ (a) è òîêà (á, â) ïðè âêëþ÷åíèè (ìîìåíòû «h� âêë.») è âûêëþ÷åíèè ñâåòà (ìîìåíòû

«h� âûêë.»), çàðåãèñòðèðîâàííûå äëÿ ôîòîàíîäîâ ITO/TiO2/CdS (à, á) è ITO/ZnO/CdS (â), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì SILAR (1) è

ôîòîêàòàëèòè÷åñêèì îñàæäåíèåì (2); 3 ñîîòâåòñòâóåò ïëåíêå ITO/ZnO. Ýëåêòðîëèò: âîäíûé 0,01 Ì Na2S.



òâîðèìûõ õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ. Íàïðèìåð, ýëåêò-

ðîîñàæäåííûå íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå ïëåíêè ZnO ïðè

ïîãðóæåíèè â âîäíûå ðàñòâîðû Se
2–

ïðèîáðåòàþò

æåëòóþ îêðàñêó, ÷òî óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå

ñåëåíèäà öèíêà [140]. Ñâåòîïîãëîùåíèå ïëåíîê

ZnO/ZnSe â âèäèìîì ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå âîç-

ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ñëîÿ ZnO, ïðîïîð-

öèîíàëüíîé äëèòåëüíîñòè ýëåêòðîîñàæäåíèÿ èñõîä-

íûõ ïëåíîê îêñèäà öèíêà [140] (ðèñ. 11, à).

×àñòè÷íîå ïðåâðàùåíèå ZnÎ â ZnSe íå âûçûâàåò

çàìåòíûõ èçìåíåíèé â ìîðôîëîãèè ïëåíîê îêñèäà

öèíêà (ðèñ. 11, á, â). Àíàëèç ñêîëà ïëåíêè (ðèñ. 11, ã)

ìåòîäîì ÝÄÐÑ ïîêàçàë ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå

ñåëåíà ïî âñåìó îáúåìó ïëåíîê (ðèñ. 11, ä), êîòîðîå

ïîâòîðÿåò ðàñïðåäåëåíèå öèíêà è êèñëîðîäà

(ðèñ. 11, å, æ).

Ïðîöåäóðà ÈÎ ìîæåò áûòü ïîâòîðåíà íåñêîëüêî

ðàç äëÿ ñîçäàíèÿ òðîéíûõ è áîëåå ñëîæíûõ íàíî-

êîìïîçèòîâ îêñèä/õàëüêîãåíèä. Íàïðèìåð, íàíîíèòè

ZnO ïðåîáðàçîâûâàëè â ãåòåðîñòðóêòóðû ZnO/ZnSe

÷àñòè÷íûì ÈÎ êèñëîðîäà, ïîñëå ÷åãî èîíû Zn
2+

â

ñëîå ZnSe ÷àñòè÷íî çàìåùàëèñü èîíàìè Cd
2+

ñ ïî-

ëó÷åíèåì òðîéíûõ íàíîêîìïîçèòîâ ZnO/ZnSe/CdSe,

ñîõðàíÿþùèõ ïåðâîíà÷àëüíóþ íèòåâèäíóþ ìîðôî-

ëîãèþ [141, 142]. Â îáùåì ñëó÷àå ìîðôîëîãèÿ òàêèõ

ãåòåðîñòðóêòóð è êîëè÷åñòâî îáðàçóþùåãîñÿ ñåëå-

íèäà êàäìèÿ çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû òðàíñôîðìàöèè

ZnSe â CdSe [141].

×àñòè÷íûì çàìåùåíèåì O
2–

ñóëüôèä-èîíàìè â

íàíîñòåðæíÿõ ZnO ïîëó÷åíû êîìïîçèòû ZnO/ZnS,

ïðåâðàùåííûå çàòåì â ZnO/CdS ïóòåì îáìåíà

öèíêà(II) ñ Cd
2+

. Äàëüíåéøåå ÷àñòè÷íîå çàìåùåíèå

ñåðû â CdS ñåëåíîì ñîïðîâîæäàåòñÿ áàòîõðîìíûì

ñäâèãîì êðàÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ çà ñ÷åò îáðàçî-

âàíèÿ ãåòåðîñòðóêòóðû ZnO/CdS
x
Se

1–x
[143].

Ïðåâðàùåíèå îêñèäà öèíêà ïóòåì ÈÎ ÷àñòî ïðè-

ìåíÿåòñÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ òîíêîãî áëîêèðóþùåãî

ñëîÿ õàëüêîãåíèäà öèíêà, ïðåäîòâðàùàþùåãî óòå÷êó

è ðåêîìáèíàöèþ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ çàðÿäîâ â

ôîðìèðóåìûõ äàëåå ñèñòåìàõ ZnO/ZnS(ZnSe)/ñåíñè-

áèëèçàòîð. Òàêèì ñïîñîáîì íà ïîâåðõíîñòè ZnO

áûëè ñôîðìèðîâàíû áëîêèðóþùèå ñëîè ZnS è ZnSe

À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, À. Å. Ðàåâñêàÿ, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 10. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ èñõîäíûõ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê TiO2 (a) è TiO2/Sb2S3, ïîëó÷åííûõ ÔÊ-îñàæäåíèåì

ñóëüôèäà ñóðüìû (á), à òàêæå ïëîòíîñòü ôîòîòîêà J
photo

ïðè 0,1 Â (îòí. Ag/AgCl) äëÿ ýëåêòðîäîâ FTO/TiO2 è FTO/Sb2S3 (â).

Âðåìÿ ôîòîîñàæäåíèÿ Sb2S3 óêàçàíî íà ðèñóíêå. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [152]. Copyright (2015) Elsevier.

Ðèñ. 11. a — Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïëåíîê ZnO (1) è ZnO/ZnSe (2—5), ïîëó÷åííûå ÈÎ èç ïëåíîê îêñèäà öèíêà,

ýëåêòðîîñàæäåííûõ â òå÷åíèå 2 (2), 4 (3), 6 (4) è 10 ìèí (5) (ñì. óñëîâèÿ îñàæäåíèÿ â ðàáîòå [140]); á—ã — ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ

ïëåíîê ZnO/ZnSe; ä—æ — êàðòû ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ Se (ä), Zn (å) è O (æ), ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÝÄÐÑ [153]. Ðàçìåð

èçîáðàæåíèé â ðèñ. ã—æ ñîñòàâëÿåò îêîëî 10
10 ìêì.



äî îñàæäåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíûõ ê âèäèìîìó ñâåòó Í×

êåñòåðèòà Cu
2
ZnSnS

4
[144].

Ìåòîäû èîííîãî îáìåíà òàêæå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ

ïîëó÷åíèÿ íå ñîäåðæàùèõ Cd è Pb ñåíñèáèëèçàòîðîâ

äëÿ SSSC ñ æèäêèì ýëåêòðîëèòîì. Â ÷àñòíîñòè,

ïóòåì îáìåíà Zn
2+

íà Ag
+

â ãåòåðîñòðóêòóðàõ

ZnO/ZnS ñèíòåçèðîâàíû êîìïîçèòû ZnO/Ag
2
S, êî-

òîðûå çàòåì ïîäâåðãàëèñü ÷àñòè÷íîìó ÈÎ ñ èîíàìè

Sb
3+

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãåòåðîñòðóêòóð ZnO/AgSbS
2

[145]. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ïðè ââåäåíèè èîíîâ In
3+

â ãåòåðîñòðóêòóðó ZnO/Ag
2
S, îáðàçîâàííóþ ìåòîäîì

ÈÎ, ñôîðìèðîâàíû ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûå ôîòîàíîäû

ZnO/AgInS
2

[146].

Ïðîãðåññ â SSSC —

ïóòü ê áîëåå ýôôåêòèâíûì

è ìåíåå òîêñè÷íûì ôîòîýëåêòðîäàì

Èññëåäîâàíèÿ è ðàçðàáîòêè ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ

ýôôåêòèâíûõ SSSC, êîòîðûå ìîãëè áû êîíêóðè-

ðîâàòü ñ ñóùåñòâóþùèìè ïðåîáðàçîâàòåëÿìè, â

íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâîäÿòñÿ â íåñêîëüêèõ îñíîâíûõ

íàïðàâëåíèÿõ. Âàæíåéøåé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ ïîäàâ-

ëåíèå ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè è ìèíè-

ìèçàöèÿ ïîòåðü ôîòîãåíåðèðóåìûõ çàðÿäîâ. Ýòà çà-

äà÷à, êàê ïðàâèëî, ðåøàåòñÿ ïóòåì îñàæäåíèÿ äî-

ïîëíèòåëüíûõ çàùèòíûõ áëîêèðóþùèõ ñëîåâ íà

ïîâåðõíîñòè Í× ñåíñèáèëèçàòîðà èëè æå ìåæäó

ñåíñèáèëèçàòîðîì è îêñèäîì ìåòàëëà.

Àêòèâíî îáñóæäàþòñÿ âîçìîæíîñòè ïîâûøåíèÿ

ýôôåêòèâíîñòè SSSC ïðè èñïîëüçîâàíèè êâàíòî-

âî-ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ â ÏÏ-ñåíñèáèëèçàòîðàõ,

ñâîéñòâà êîòîðûõ ìîãóò ñèëüíî èçìåíÿòüñÿ ïðè

ðàçìåðå Í× ìåíüøå ðàäèóñà Áîðà ýêñèòîíà [4, 6, 7,

18]. Òàê, ýôôåêòèâíîñòü SSSC ìîæåò áûòü ïîâûøåíà

ïóòåì óìåíüøåíèÿ ðàçìåðà Í× ÏÏ-ñåíñèáèëè-

çàòîðîâ è ðîñòà ñêîðîñòåé ïåðåíîñà ôîòîãåíåðè-

ðîâàííûõ çàðÿäîâ íà äðóãèå êîìïîíåíòû SSSC çà

ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ïîòåíöèàëîâ

ÇÏ è ÂÇ ñåíñèáèëèçàòîðà. Ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðà-

çîâàíèÿ ñâåòà â òàêèõ ÿ÷åéêàõ òàêæå ìîæåò áûòü

ïîâûøåíà ïóòåì ñîçäàíèÿ êàñêàäíûõ ãåòåðîñòðóêòóð

ñ ãðàäèåíòîì ïîòåíöèàëîâ ÇÏ è ÂÇ, ôîðìèðóåìûõ

ïîñëåäîâàòåëüíûì îñàæäåíèåì íà øèðîêîçîííûé

îêñèä Í× îäíîãî ñîñòàâà, îäíàêî ðàçíîãî ðàçìåðà

[147—149].

Ïðèâëåêàòåëüíîñòü øèðîêîãî âíåäðåíèÿ òåõíîëî-

ãèé SSSC ìîæåò òàêæå áûòü ïîâûøåíà ïóòåì

ïðèìåíåíèÿ â íèõ íåòîêñè÷íûõ è äîñòóïíûõ íîâûõ

ñåíñèáèëèçàòîðîâ âìåñòî Cd- è Pb-ñîäåðæàùèõ Í×,

êîòîðûå ñåãîäíÿ ïðåîáëàäàþò â ÔÝÕ-ñèñòåìàõ

äàííîãî òèïà [147, 148, 150]. Äàííàÿ òåíäåíöèÿ

ðàçâèòèÿ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê ìîæåò áûòü ÿðêî ïðîèë-

ëþñòðèðîâàíà ñèñòåìàìè íà îñíîâå îðãàíî-íåîðãàíè-

÷åñêèõ Pb-ñîäåðæàùèõ ïåðîâñêèòîâ, òàêèõ êàê

CH
3
NH

3
PbHal

3
(Hal = Cl, Br, I). Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â

íèõ áåñïðåöåäåíòíî áûñòðî äîñòèãíóòà ýôôåê-

òèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ýíåðãèè ñâåòà áîëåå 20 %

[22, 26, 151—154], òàêèå ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ

îòíîñèòåëüíî íèçêîé õèìè÷åñêîé è ôîòîõèìè÷åñêîé

óñòîé÷èâîñòüþ, êîìïðîìåòèðóþùåé èõ ïîòåí-

öèàëüíûå øèðîêèå ïðèëîæåíèÿ â ôîòîâîëüòàèêå. Â

ñâÿçè ñ ýòèì óñèëèÿ èññëåäîâàòåëåé íàïðàâëåíû íà

ñêðèíèíã è òåñòèðîâàíèå íîâûõ óçêîçîííûõ ÏÏ-ìà-

òåðèàëîâ ñðåäè âñå áîëåå ñëîæíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ

ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè òåðíàðíûõ è êâàòåðíàðíûõ

õàëüêîãåíèäîâ ìåòàëëîâ [147, 150, 155, 156].

Ïðåäïðèíèìàþòñÿ ïîïûòêè óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ

ñòðóêòóðû è ìîðôîëîãèè øèðîêîçîííûõ îêñèäîâ,

êîòîðûå, õîòÿ è íå ó÷àñòâóþò íåïîñðåäñòâåííî â

ïîãëîùåíèè ñâåòà, ìîãóò ñèëüíî âëèÿòü íà ñêîðîñòü

âòîðè÷íûõ ïðîöåññîâ òðàíñïîðòà çàðÿäîâ â SSSC. Â

÷àñòíîñòè, êîíñòðóèðóþòñÿ íîâûå ìåòàëëîîêñèäíûå

êàðêàñû ñ óíèêàëüíîé ìîðôîëîãèåé, ñïîñîáñòâóþ-

ùåé ýôôåêòèâíîé àäñîðáöèè Í× ñåíñèáèëèçàòîðîâ,

ïîâûøåíèþ ñâåòîïîãëîùåíèÿ, à òàêæå óñêîðåíèþ

ïðîöåññîâ ðàçäåëåíèÿ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ çàðÿäîâ â

êîíå÷íûõ ãåòåðîñòðóêòóðàõ.

Ïîäàâëåíèå ðåêîìáèíàöèè çàðÿäîâ ïóòåì îñàæ-

äåíèÿ áóôåðíûõ ñëîåâ. Ïîòåðè çàðÿäà â ôîòîàíîäàõ,

ñîñòîÿùèõ èç ìåçîïîðèñòûõ øèðîêîçîííûõ îêñèäîâ

è Í× ñåíñèáèëèçàòîðà, ìîãóò èìåòü ðàçëè÷íûå

ïðè÷èíû è âîçíèêàòü â ðåçóëüòàòå: ýëåêòðîííî-äû-

ðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè â îáúåìå Í× ÏÏ-ñåíñèáè-

ëèçàòîðà; ðåêîìáèíàöèè ýëåêòðîíà, èíæåêòèðîâàí-

íîãî â îêñèä ìåòàëëà, ñ äûðêîé, îñòàâøåéñÿ â Í×

ñåíñèáèëèçàòîðà; óòå÷êè ýëåêòðîíîâ, ìèãðèðóþùèõ

ïî ìåçîïîðèñòîìó êàðêàñó TiO
2

(ZnO) ê ÎÏÝ, â

ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèé ñ êîìïîíåíòàìè ýëåêò-

ðîëèòà, çàïîëíÿþùåãî ïîðû ôîòîàíîäà. Êàæäûé èç

ýòèõ íåæåëàòåëüíûõ ïðîöåññîâ ìîæåò áûòü ìèíè-

ìèçèðîâàí ïóòåì ââåäåíèÿ ñïåöèàëüíîãî áàðüåðíîãî

ñëîÿ, ïðåïÿòñòâóþùåãî ðåêîìáèíàöèè íîñèòåëåé

çàðÿäà, íî â òî æå âðåìÿ íå ñíèæàþùåãî ýôôåê-

òèâíîñòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíîâ îò Í× ñåíñèáèëèçà-

òîðà ê øèðîêîçîííîìó îêñèäó è ÎÏÝ.

Ïîäàâëåíèå ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíà-

öèè â Í× ñåíñèáèëèçàòîðà. Äàííûé âèä ðåêîì-

áèíàöèè ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ñ ó÷àñòèåì

ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ, êîòîðûå ñîçäàþò äîïîëíè-

òåëüíûå ñîñòîÿíèÿ â çàïðåùåííîé çîíå Í× è ñïî-

ñîáñòâóþò èçëó÷àòåëüíîé è áåçûçëó÷àòåëüíîé ðåêîì-

áèíàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà. Â îòëè÷èå îò ìàññèâíûõ

ÏÏ, Í× õàðàêòåðèçóþòñÿ ãîðàçäî áîëåå âûñîêèì

ñîîòíîøåíèåì ïîâåðõíîñòü/îáúåì è, ñëåäîâàòåëüíî,

áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì è ïëîòíîñòüþ ñòðóêòóðíûõ

äåôåêòîâ. Ýòè äåôåêòû (íåíàñûùåííûå ñâÿçè,

êàòèîííûå/àíèîííûå âàêàíñèè è ò. ï.) ìîãóò áûòü

ïàññèâèðîâàíû (ò. å. èñêëþ÷åíî èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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íîñèòåëÿìè çàðÿäà) ñ ïîìîùüþ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ëèãàíäîâ èëè îáîëî÷êè äðóãîãî õàëüêîãåíèäíîãî ÏÏ,

êàê ïðàâèëî, ñ áîëüøåé øèðèíîé çàïðåùåííîé çîíû,

â ÷àñòíîñòè ZnS èëè CdS. Òàê, ýôôåêòèâíîñòü

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà â ãåòåðîñòðóêòóðàõ TiO
2
/PbS

ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî ïîâûøåíà îñàæäåíèåì ñëîÿ

CdS ïðè ïîìîùè ìåòîäà SILAR (ðèñ. 12, a) [98, 157].

Äîïîëíèòåëüíîå (ïîðÿäêà 60 %) óâåëè÷åíèå ýôôåê-

òèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà íà ôîòîàíîäàõ

TiO
2
/PbS ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî ïóòåì îñàæäåíèÿ

ñëîÿ ñìåøàííîãî ÏÏ Pb
x
Cd

1–x
S ìåæäó ÿäðîì PbS è

ïàññèâèðóþùåé îáîëî÷êîé CdS [99]. Ýôôåêò

ïàññèâàöèè áûë äîñòèãíóò ïðè îñàæäåíèè ñëîÿ ZnS

íà Í× CuInSe
2

â ñîñòàâå ãåòåðîñòðóêòóð ñ äèîêñèäîì

òèòàíà [158]. Â ýòîì ñëó÷àå ñóùåñòâóåò îïòèìàëüíîå

äëÿ ýôôåêòèâíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà êîëè÷åñòâî

öèêëîâ SILAR (ðèñ. 12, á), ïîñêîëüêó áîëåå òîëñòàÿ

îáîëî÷êà ZnS ïðåïÿòñòâóåò ðåãåíåðàöèè Í× CuInSe
2

ïðè èõ âçàèìîäåéñòâèè ñ êîìïîíåíòàìè ýëåêòðîëèòà.

Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò ïàññèâàöèè îáîëî÷êîé ZnS

íàáëþäàëñÿ òàêæå äëÿ Í× CdS/CdSe [159].

Íàíî÷àñòèöû CdTe ïàññèâèðóþò îáîëî÷êîé CdSe,

êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò ïîãëîùåíèþ ñâåòà è ñëóæèò

àêöåïòîðîì ýëåêòðîíîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ

ôîòîãåíåðèðîâàííîãî ýëåêòðîíà è äûðêè â îáîëî÷êå

CdSe è ÿäðå CdTe ñîîòâåòñòâåííî [60].

Ïîäáîðîì ìàòåðèàëîâ îáîëî÷êè è ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòè îñàæäåíèÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ

ñâåòà SSSC íà îñíîâå ãåòåðîñòðóêòóð TiO
2
/CuInS

2

óâåëè÷åíà ñ ~1 % äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ Í× äî ~4,5 %

äëÿ ñëîèñòûõ ãåòåðîñòðóêòóð CuInS
2
/CdSe/ZnSe

(ðèñ. 12, â) [101]. Ïîâûøåííàÿ ýôôåêòèâíîñòü ôîòî-

àíîäîâ íà îñíîâå ZnSe, ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãîì íà

îñíîâå ZnS, îáóñëîâëåíà âêëàäîì ñåëåíèäà öèíêà â

ïîãëîùåíèå âèäèìîãî ñâåòà. Áëàãîäàðÿ áîëåå èí-

òåíñèâíîìó ñâåòîïîãëîùåíèþ è ïîäàâëåíèþ ðåêîì-

áèíàöèîííûõ ïðîöåññîâ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçî-

âàíèÿ ñâåòà ôîòîàíîäàìè TiO
2
/CdS/CdSe ñ çàùèòíûì

ñëîåì ZnSe (� = 6,4 %) âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ àíà-

ëîãè÷íîé ãåòåðîñòðóêòóðîé, ïàññèâèðîâàííîé ñëîåì

ZnS (� = 4,9 %) [160].

Â êà÷åñòâå ïàññèâèðóþùèõ àãåíòîâ Í× ñåí-

ñèáèëèçàòîðà ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ ýëåêòðîíåéò-

ðàëüíûå ìîëåêóëû èëè èîíû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïî-

âåðõíîñòü Í× îñòàåòñÿ äîñòóïíîé äëÿ âçàèìî-

äåéñòâèÿ ñ êîìïîíåíòàìè ýëåêòðîëèòà. Íàïðèìåð,

áëàãîäàðÿ àäñîðáöèè àëèôàòè÷åñêèõ àìèíîâ íà Í×

CdS ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà âîçðàñòàåò

ñ 1,45 äî 2,35 % [161]. Ïîñëå àäñîðáöèè ñëîÿ

4-òðåò-áóòèëïèðèäèíà íà ôîòîàíîäå TiO
2
/CdS/CdSe

ñ îáîëî÷êîé ZnS ýôôåêòèâíîñòü ÿ÷ååê ïîâûøàåòñÿ íà

~1 % [159].

Àäñîðáöèÿ ìåðêàïòîôåíîëà íà êîìïîçèòå

TiO
2
/PbSe ñïîñîáñòâóåò òóííåëèðîâàíèþ ôîòîãåíå-

ðèðîâàííûõ äûðîê èç ñåëåíèäà ñâèíöà â ýëåêòðîëèò è

ïîâûøåíèþ îáùåé ýôôåêòèâíîñòè ÿ÷ååê [106].

Ðåêîìáèíàöèþ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ çàðÿäîâ â

ãåòåðîñòðóêòóðàõ TiO
2
/Sb

2
S

3
ïîäàâëÿëè àäñîðáöèåé

ïîëè-3-ãåêñèëòèîôåíà, êîòîðàÿ ïðèâîäèëà ê ðîñòó � ñ

3,2 äî 4,2 % [29]. Í× ñóëüôèäà ñâèíöà ìîãóò áûòü

ïàññèâèðîâàíû èîíàìè ãàëîãåíîâ [162, 163], ÷òî,

âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè

òîíêîé îáîëî÷êè ãàëîãåíèäîâ ñâèíöà.

Ïîäàâëåíèå ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíà-

öèè íà ãðàíèöå ðàçäåëà ñåíñèáèëèçàòîð — øè-

ðîêîçîííûé îêñèä. Ïðè áëàãîïðèÿòíîì äëÿ ïå-

ðåíîñà ýëåêòðîíà ðàñïîëîæåíèè óðîâíåé ÇÏ Í×

ñåíñèáèëèçàòîðà è TiO
2

(ZnO) îáëó÷åíèå ôîòîàíîäà

ïðèâîäèò ê ÷ðåçâû÷àéíî áûñòðîìó ïåðåíîñó ýëåê-

òðîíà îò Í× ñåíñèáèëèçàòîðà ê ñëîþ TiO
2

(ZnO) è

ïîÿâëåíèþ íåñêîìïåíñèðîâàííîé äûðêè â âàëåíòíîé

çîíå ñåíñèáèëèçàòîðà. Ïðè ýòîì âåðîÿòåí è îáðàòíûé

À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, À. Å. Ðàåâñêàÿ, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 12. Îáùàÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà â SSSC íà îñíîâå TiO2/PbS/CdS, TiO2/CuInSe2 è TiO2/CuInS2 â

çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ SILAR-îñàæäåíèÿ Í× PbS, CdS (a) è ZnS (á), à òàêæå îò ïðèðîäû çàùèòíîé îáîëî÷êè (â).

Àäàïòèðîâàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [98] (a), [158] (á) è [101] (â). Copyright (2011—2015) American Chemical Society.



ïðîöåññ ðåêîìáèíàöèè èíæåêòèðîâàííîãî â TiO
2

ýëåêòðîíà ñ äûðêîé ÂÇ ñåíñèáèëèçàòîðà. Äëÿ ïðåäîò-

âðàùåíèÿ ïîòåðü çàðÿäà â ïðîöåññàõ òàêîãî ðîäà

ìåæäó Í× ñåíñèáèëèçàòîðà è TiO
2

(ZnO) ÷àñòî

ââîäÿò áëîêèðóþùèé ñëîé, ñîçäàþùèé ïîòåíöèàëü-

íûé áàðüåð äëÿ ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â îáðàòíîì

íàïðàâëåíèè.

Àíàëîãè÷íî ðàññìîòðåííîìó âûøå ïðèéîìó ïàñ-

ñèâàöèè ôîòîàíîäîâ TiO
2
/CdS âíåøíåé îáîëî÷êîé

ZnS îñàæäåíèå ïðîìåæóòî÷íîãî ñëîÿ ñóëüôèäà

öèíêà ìåæäó äèîêñèäîì òèòàíà è CdS (èëè Cd
x
Zn

1–x
S)

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ � ñ 3,06 äî 3,69 % çà ñ÷åò

îäíîâðåìåííîãî ïîäàâëåíèÿ êàê ðåêîìáèíàöèè ýëåê-

òðîíîâ ñ êîìïîíåíòàìè ýëåêòðîëèòà, òàê è îáðàòíîãî

ïåðåíîñà çàðÿäà ê Í× ñåíñèáèëèçàòîðà [82]. Ðîñò

ýôôåêòèâíîñòè ãåíåðàöèè ôîòîòîêà ãåòåðîñòðóêòó-

ðàìè TiO
2
/ZnS/CdS/ZnS ñ âíóòðåííåé è âíåøíåé

çàùèòíûìè îáîëî÷êàìè ZnS íàãëÿäíî èëëþñòðèðóåò-

ñÿ äàííûìè ýëåêòðîõèìè÷åñêîé èìïåäàíñíîé ñïåêò-

ðîñêîïèè (ÝÈÑ) (ðèñ. 13, à). Ðàäèóñ êðèâèçíû çàâè-

ñèìîñòåé Íàéêâèñòà ïðîïîðöèîíàëåí ýëåêòðè÷åñêîé

åìêîñòè C
�

íà ãðàíèöå ôîòîàíîä/ýëåêòðîëèò è ñëóæèò

êîëè÷åñòâåííîé ìåðîé ýôôåêòèâíîñòè ñáîðà çàðÿäà.

Çíà÷åíèÿ C
�
, ïîëó÷åííûå äëÿ TiO

2
/CdS, TiO

2
/CdS/ZnS

è TiO
2
/ZnS/CdS/ZnS, ñîñòàâèëè ñîîòâåòñòâåííî 1516,

2217 è 2586 ìêÔ, óêàçûâàÿ íà ïðåèìóùåñòâà ôîòî-

àíîäà ñ äâóìÿ ïàññèâèðóþùèìè îáîëî÷êàìè â ïðî-

öåññå íàêîïëåíèÿ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ

[82].

Ïîèñê ïîòåíöèàëüíî ýôôåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ

áàðüåðíîãî ñëîÿ ìåæäó TiO
2

è Í× CuInS
2

[101]

ïîêàçàë, ÷òî õàëüêîãåíèäû ðÿäà ìåòàëëîâ, â òîì

÷èñëå êàäìèÿ, ìåäè è èíäèÿ, ìîãóò ïîäàâëÿòü

îáðàòíûé ïåðåíîñ ýëåêòðîíîâ èç TiO
2

â Í× CuInS
2
.

Ñðåäè íèõ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè îêàçàëèñü Cu
x
Se

è In
2
Se

3
, ïîçâîëÿþùèå ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà â 2 ðàçà è áîëåå (ðèñ. 13, á).

Ïîäàâëåíèå ýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ðåêîìáèíàöèè ïó-

òåì èñïîëüçîâàíèÿ áóôåðíûõ ñëîåâ ïîäòâåðæäàåòñÿ

ðîñòîì íàïðÿæåíèÿ ðàçîìêíóòîé öåïè â òàêèõ

ÿ÷åéêàõ. Íàèâûñøàÿ ýôôåêòèâíîñòü áàðüåðíîãî ñëîÿ

ñåëåíèäà èíäèÿ èíòåðïðåòèðîâàíà â ðàáîòå [101] êàê

ðåçóëüòàò ñî÷åòàíèÿ ðÿäà áëàãîïðèÿòíûõ ôàêòîðîâ,

òàêèõ êàê óäà÷íîå ðàñïîëîæåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí

(óðîâåíü ÇÏ In
2
Se

3
ðàñïîëîæåí ìåæäó óðîâíÿìè ÇÏ

TiO
2

è Í× CuInS
2
), îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íîãî

ñëîÿ CuInS
x
Se

1–x
, îáåñïå÷èâàþùåãî ïðåèìóùå-

ñòâåííóþ îðèåíòàöèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïëîñêîñòåé

Í× CuInS
2

ïî îòíîøåíèþ ê ñîîòâåòñòâóþùèì

ïëîñêîñòÿì äèîêñèäà òèòàíà, è, íàêîíåö, ñëîèñòûé

õàðàêòåð ñåëåíèäà èíäèÿ, êîòîðûé ïîçâîëÿåò åìó

ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿòüñÿ ïî ïîâåðõíîñòè TiO
2

â

ðåçóëüòàòå ýêñôîëèàöèè (ðàññëîåíèÿ). Ïîäîáíî

ñóëüôèäó öèíêà, ñëîé CdS òàêæå ìîæåò áûòü îñàæäåí

ìåæäó äèîêñèäîì òèòàíà è Í× CuInS
2

[76] èëè íà

ïîâåðõíîñòü áèíàðíîé ãåòåðîñòðóêòóðû TiO
2
/CuInS

2

[46], â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñóùåñòâåííî ïîâûøàÿ ïðîèç-

âîäèòåëüíîñòü ÿ÷ååê.

Ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà � ìàñ-

ñèâàìè ÍÒ TiO
2
, ñâÿçàííûìè ñ Í× Ag

2
S, ìîæåò áûòü

ïîâûøåíà ñ 0,22 äî 0,28 % çà ñ÷åò îñàæäåíèÿ

áàðüåðíîãî ñëîÿ ZnO ìåæäó äèîêñèäîì òèòàíà è Í×

ñåíñèáèëèçàòîðà [100]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îñàæäåíèå

ñëîÿ Í× TiO
2

ìåæäó íàíîñòåðæíÿìè ZnO è Í×

CdS/CdSe ïðåäîòâðàùàåò óòå÷êó ýëåêòðîíîâ èç

îêñèäà öèíêà â ýëåêòðîëèò, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòó � ñ

1,54 äî 3,14 % [119].

Äîïèðîâàííûé ìàãíèåì ñëîé ZnO, îñàæäåííûé

ìåæäó îñíîâíûì ñëîåì íåäîïèðîâàííîãî ZnO è Í×

PbS, ýôôåêòèâíî ïîäàâëÿåò îáðàòíûé ïåðåíîñ ôî-

òîãåíåðèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ îò îêñèäà öèíêà ê Í×

õàëüêîãåíèäà áëàãîäàðÿ áëàãîïðèÿòíîìó ïîëîæåíèþ

óðîâíÿ ÇÏ ZnO : Mg îíîñèòåëüíî óðîâíåé âñåõ òðåõ

êîìïîíåíòîâ ÿ÷åéêè [164].
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Ðèñ. 13. a — Ñïåêòðû ýëåêòðè÷åñêîãî èìïåäàíñà SSSC ñ ðàçëè÷íûìè ôîòîýëåêòðîäàìè â âèäå äèàãðàìì Íàéêâèñòà; á —

ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà (�) è íàïðÿæåíèå ðàçîìêíóòîé öåïè (Voc) äëÿ ôîòîàíîäîâ TiO2/CuInS2 ñ ðàçëè÷íûìè

áóôåðíûìè ñëîÿìè, ðàñïîëîæåííûìè ìåæäó TiO2 è Í× CuInS2. Àäàïòèðîâàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [82] (a) è [104] (á). Copyright

(2016) The Royal Society of Chemistry (a) è (2013) American Chemical Society (á).



Ïðåäîòâðàùåíèå óòå÷êè çàðÿäîâ îò Í× ñåíñè-

áèëèçàòîðà è øèðîêîçîííîãî îêñèäà â ýëåêòðî-

ëèò. Ïîñëå èíæåêöèè èç ôîòîâîçáóæäåííîé Í×

ñåíñèáèëèçàòîðà â ìåçîïîðèñòûé ñëîé TiO
2

(ZnO)

ýëåêòðîí ìèãðèðóåò ïî ñåòè êîíòàêòèðóþùèõ Í×

îêñèäà ìåòàëëà, ïîêà íå äîñòèãíåò ÎÏÝ è íå áóäåò

îòâåäåí â ýëåêòðè÷åñêóþ öåïü. Áîëüøèíñòâî SSSC

õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ïëîùàäüþ

êîíòàêòà ñ ýëåêòðîëèòîì è íåïîëíûì ïîêðûòèåì

ïîâåðõíîñòè TiO
2

÷àñòèöàìè ñåíñèáèëèçàòîðà. Â

ðåçóëüòàòå ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü çàõâàòà ôîòî-

ãåíåðèðîâàííîãî ýëåêòðîíà êîìïîíåíòàìè ýëåêòðî-

ëèòà, ÷òî çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ýôôåêòèâíîñòü ôîòî-

àíîäà. Äëÿ ìèíèìèçàöèè ïîäîáíûõ ïîòåðü ãåòåðî-

ñòðóêòóðû TiO
2
/Í× îáû÷íî ïîêðûâàþò çàùèòíûì

ñëîåì øèðîêîçîííîãî ÏÏ, ÷àùå âñåãî ñóëüôèäîì

öèíêà, êîòîðûé ñîçäàåò áàðüåð äëÿ ïåðåíîñà ýëåê-

òðîíà ê êîìïîíåíòàì ýëåêòðîëèòà. Â ñëó÷àå

ôîòîàíîäîâ íà îñíîâå ZnO òàêàÿ ïàññèâàöèÿ ìîæåò

ïðîèñõîäèòü íåïîñðåäñòâåííî â ïîëèñóëüôèäíîì

ýëåêòðîëèòå â ðåçóëüòàòå ÷àñòè÷íîãî àíèîííîãî îá-

ìåíà è ïðåâðàùåíèÿ ZnO â ZnS. Áîëåå îáùèé ïîäõîä

çàêëþ÷àåòñÿ â ôîðìèðîâàíèè òîíêîãî ñëîÿ ZnS

íåñêîëüêèìè ïîñëåäîâàòåëüíûìè öèêëàìè SILAR.

Ñëîé ZnS òàêæå ñëóæèò äëÿ çàùèòû ôîòîýëåêòðîäîâ

îò êîððîçèè âî âðåìÿ ÔÝÕ-ïðîöåññîâ â SSSC.

Ôîòîàíîäû íà îñíîâå ìåçîïîðèñòîãî äèîêñèäà

òèòàíà ìîãóò áûòü çàùèùåíû îò óòå÷êè çàðÿäîâ

ïóòåì ïðîïèòûâàíèÿ ðàñòâîðîì TiCl
4

ñ ïîñëå-

äóþùèì ãèäðîëèçîì è îòæèãîì. Â ðåçóëüòàòå ôîð-

ìèðóåòñÿ òîíêèé ñëîé Í× TiO
2
, ðàâíîìåðíî ðàñ-

ïðåäåëåííûé ïî ïîâåðõíîñòè ôîòîàíîäà, ÷òî ïðåäîò-

âðàùàåò ôîòîïåðåíîñ çàðÿäîâ â ýëåêòðîëèò êàê îò Í×

ñåíñèáèëèçàòîðà, òàê è îò äèîêñèäà òèòàíà. Òàê, ýòà

ïðîöåäóðà ïðèâåëà ê áîëåå ÷åì 150 %-íîìó óâå-

ëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà ñ

ó÷àñòèåì êîìïîçèòîâ TiO
2
/CdS [165].

Êàñêàäíûé äèçàéí SSSC. Êàñêàäíàÿ êîíñòðóêöèÿ

ôîòîàíîäîâ/ôîòîêàòîäîâ SSSC ìîæåò áûòü ðåàëèçî-

âàíà íåñêîëüêèìè ïóòÿìè: ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ è

áîëåå ÏÏ-ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ðàç-

íûìè çíà÷åíèÿìè óðîâíåé ÂÇ è ÇÏ; ñ èñïîëüçîâàíèåì

òâåðäûõ ðàñòâîðîâ Í× ÏÏ ðàçíîãî ñîñòàâà; ïóòåì

îáúåäèíåíèÿ êâàíòîâî-ðàçìåðíûõ Í× ÏÏ, îòëè÷àþ-

ùèõñÿ ïîëîæåíèåì ÇÏ è ÂÇ. Âî âñåõ òðåõ ïîäõîäàõ

ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûå ìàòåðèàëû íàíîñÿòñÿ íà ïî-

âåðõíîñòü ïîäëîæåê ñ ñîçäàíèåì ãðàäèåíòà ïîòåí-

öèàëà ÇÏ èëè ÂÇ îò ïîâåðõíîñòè ôîòîýëåêòðîäà ê

ÎÏÝ.

Ôîðìèðîâàíèå êàñêàäà èç äâóõ è áîëåå ðàçëè÷íûõ

ÏÏ Í× äëÿ ñîçäàíèÿ íèñõîäÿùåãî ãðàäèåíòà óðîâíÿ

ÇÏ (èëè âîñõîäÿùåãî ãðàäèåíòà óðîâíÿ ÂÇ) —

íàèáîëåå ïðîñòîé ñïîñîá äîñòèæåíèÿ ýôôåêòèâíîãî

ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàçäåëåíèÿ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ

íîñèòåëåé çàðÿäà è ïîäàâëåíèÿ èõ ðåêîìáèíàöèè â

Í× ñåíñèáèëèçàòîðà (ðèñ. 14, à). Êàñêàäíûå ýôôåêòû

íàáëþäàþòñÿ äëÿ TiO
2
/ZnO/CdS [166],

TiO
2
/CdS/CdSe [105, 110], SnO

2
/TiO

2
/CdS/CdSe [167],

ZnO/CdS/CdSe [168], TiO
2
/PbS/CdS [98, 99],

TiO
2
/CuInS

2
/CdS [63, 169] è TiO

2
/ZnIn

2
S

4
/CdS [170].

Òàê, ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðà äëÿ

TiO
2

òðîéíîé êàñêàäíîé ñèñòåìû, âêëþ÷àþùåé Í×

PbSe, CdS è óãëåðîäà [171], ïîçâîëèëî äîñòè÷ü ~5 %

ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà è ðàñøèðèòü

ñïåêòðàëüíûé äèàïàçîí ÷óâñòâèòåëüíîñòè òàêèõ

ÿ÷ååê äî 1000 íì.

Íåêîòîðûå õàëüêîãåíèäíûå ÏÏ, â ÷àñòíîñòè CdS è

ZnS, CdS è CdSe, ìîãóò îáðàçîâûâàòü òâåðäûå

ðàñòâîðû ñ íåïðåðûâíî ìåíÿþùèìñÿ ñîñòàâîì

(Cd
x
Zn

1–x
S, Cd

x
Zn

1–x
Se, CdSxSe

1–x
è äð.) è, êàê

ñëåäñòâèå, ñ ïåðåìåííûì ïîëîæåíèåì óðîâíåé ÇÏ è

ÂÇ. Êîìáèíèðóÿ íåñêîëüêî òèïîâ òàêèõ Í×, ìîæíî

îðãàíèçîâàòü êàñêàäíóþ ñòðóêòóðó, ñïîñîáñòâóþ-

ùóþ íàïðàâëåííîé ìèãðàöèè ýëåêòðîíà èç ñëîÿ

ìåòàëë-õàëüêîãåíèäà â øèðîêîçîííûé îêñèä, à çàòåì

â ýëåêòðè÷åñêóþ öåïü.

Â ÷àñòíîñòè, ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ

Se/S â ñìåøàííûõ Í× CdS
x
Se

1–x
ïîëó÷åí ðÿä àáñîð-

áåðîâ ñ ðàçëè÷íûì çíà÷åíèåì E
g

(ðèñ. 14, â, ã) [59],

îñàæäåíèå êîòîðûõ íà ïîâåðõíîñòü TiO
2

äàåò êàñêàä-

íûå ôîòîàíîäû ñ � = 3 % [172]. SSSC íà îñíîâå

êàñêàäíûõ ãåòåðîñòðóêòóð ZnO/Cd
x
Zn

1–x
Se ïðîäå-

ìîíñòðèðîâàëè ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà

äî 4,74 % [141].

Íåêîòîðûå ñèíòåòè÷åñêèå ïîäõîäû, íàïðèìåð õè-

ìè÷åñêîå îñàæäåíèå èç ïàðîâîé ôàçû ïðè ðàçëè÷íîé

òåìïåðàòóðå [173] èëè ôîòîõèìè÷åñêîå îñàæäåíèå

[174], ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü êîìïîçèòû ñ ãðàäèåíòíîé

ñòðóêòóðîé ZnO/Cd
x
Zn

1–x
Se [173], ZnO/ZnO

x
S

1–x

[174], ãäå òàêæå ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí íàïðàâ-

ëåííûé òðàíñïîðò çàðÿäîâ.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì Í× ðàçíîãî ðàçìåðà òîãî æå

ÏÏ ìîãóò áûòü îñàæäåíû ñëîÿìè íà ïîâåðõíîñòè

îêñèäà â ïîðÿäêå âîçðàñòàíèÿ èõ E
g
, îáåñïå÷èâàÿ

ìèãðàöèþ ôîòîãåíåðèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ èç âíåø-

íèõ ñëîåâ ñåíñèáèëèçàòîðà ê øèðîêîçîííîìó îêñèäó

è äàëåå â ýëåêòðè÷åñêóþ öåïü. Òàêàÿ «ðàäóæíàÿ ÿ÷åé-

êà» óñïåøíî ðåàëèçîâàíà äëÿ ôîòîàíîäîâ TiO
2
/CdSe

ñ ex situ ñèíòåçèðîâàííûìè Í× CdSå ðàçìåðîì

2,3—3,7 íì [54, 57], à òàêæå ñ äîïèðîâàííûìè Í×

CdSe [67].

Ìàëîòîêñè÷íûå àëüòåðíàòèâíûå ñåíñèáèëèçà-

òîðû äëÿ SSSC. Íàèáîëåå ïðîñòîé ïóòü ê äèçàéíó

íèçêîòîêñè÷íûõ SSSC çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè

áèíàðíûõ õàëüêîãåíèäíûõ ñåíñèáèëèçàòîðîâ, àíà-

ëîãè÷íûõ ñåëåíèäàì êàäìèÿ è ñâèíöà, â ÷àñòíîñòè

Sb
2
S

3
[29, 139], Bi

2
S

3
[83, 94], FeS

2
[175], ZnSe [140,

142, 176], Sb
2
Se

3
[177] è äð.
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Ïðè êîíñòðóèðîâàíèè SSSC ñ íîâûìè ñåíñèáè-

ëèçàòîðàìè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü íå òîëüêî ñòåïåíü

ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó èõ ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ è

ñïåêòðîì ñîëíå÷íîãî èçëó÷åíèÿ, íî òàêæå è âçàèìíîå

ðàñïîëîæåíèå óðîâíåé çîí èññëåäóåìûõ Í×, øè-

ðîêîçîííîãî îêñèäà è ïàññèâèðóþùåãî ñëîÿ. Íàïðè-

ìåð, îñàæäåíèå ñóëüôèäà êàäìèÿ â êà÷åñòâå ïðî-

ìåæóòî÷íîãî ñëîÿ â ãåòåðîñòðóêòóðå äèîêñèäà òèòàíà

ñ ñóëüôèäîì âèñìóòà ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ôî-

òîàíîäà TiO
2
/CdS/Bi

2
S

3
ñ êàñêàäíûì èçìåíåíèåì

ïîëîæåíèé ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé è � = 2,52 %, â òî

âðåìÿ êàê äëÿ ôîòîàíîäà TiO
2
/Bi

2
S

3
/CdS ýòî çíà÷åíèå

ñîñòàâëÿåò 0,56 % èç-çà çàïèðàþùèõ (ïðè äàííîé

êîíôèãóðàöèè) ñâîéñòâ ñëîÿ Bi
2
S

3
[83].

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè

ñåíñèáèëèçàòîðàìè äëÿ SSSC ÿâëÿþòñÿ òðîéíûå è

áîëåå ñëîæíûå õàëüêîãåíèäû, ñî÷åòàþùèå âûñîêèå

êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîì è áëèæíåì

ÈÊ-äèàïàçîíàõ ñ óíèêàëüíîé âîçìîæíîñòüþ èçìå-

íåíèÿ ñâîéñòâ ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà, ðàçìåðà è

ôîðìû èõ Í×, õàðàêòåðà ëåãèðîâàíèÿ è äð. [156, 178].

Íàïðèìåð, âñå áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå íàõîäÿò

òåðíàðíûå ñóëüôèäû CuInS
2

è AgInS
2

è ñîîòâåò-

ñòâóþùèå èì íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

Cu-In-S è Ag-In-S [46, 47, 63—65, 76, 77, 94, 113, 179,

180], äåìîíñòðèðóÿ òåíäåíöèþ ê ïîñòåïåííîìó

âûòåñíåíèþ êëàññè÷åñêèõ ñåíñèáèëèçàòîðîâ

SSSC — Í× CdS è CdSe.
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Ðèñ. 14. Ýíåðãåòè÷åñêèå äèàãðàììû ÔÝÕ-àêòèâíûõ êàñêàäíûõ ãåòåðîñòðóêòóð SnO2/TiO2/CdS/CdSe (a) è

TiO2/PbSe/CdS/C-dots (á); ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôîòîãðàôèè êîëëîèäîâ Í× CdSxSe1–x ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè (â);

ýíåðãåòè÷åñêàÿ äèàãðàììà ãåòåðîñòðóêòóð TiO2/CdSxSe1–x ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà (ã). Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [167] (a), [170]

(á), [59] (â) è [172] (ã). Copyright (2011, 2015) Springer Science (a), (2012, 2013) American Chemical Society (â) è The Royal Soci-

ety of Chemistry (á, ã)).



Âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ ðàçìåðà Í× CuInS
2

(AgInS
2
) ïðè èõ ex situ ñèíòåçå îòêðûâàåò âîçìîæ-

íîñòü èññëåäîâàíèÿ ðàçìåðíûõ çàâèñèìîñòåé ýôôåê-

òèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà. Òàê, â ðàáîòå [45]

óñòàíîâëåíà âçàèìîçàâèñèìîñòü ïðîöåññîâ ãåíåðà-

öèè ôîòîòîêà (ðèñ. 15, à, ñåðûå ñòîëáèêè) è êâàí-

òîâîãî âûõîäà ôîòîëþìèíåñöåíöèè (÷åðíûå ñòîë-

áèêè) äëÿ Í× CuInS
2
. Êóïîëîîáðàçíàÿ çàâèñèìîñòü

ýòèõ ïàðàìåòðîâ îò ðàçìåðà Í× èíòåðïðåòèðîâàíà â

ðàáîòå [45] êàê ðåçóëüòàò îäíîâðåìåííîãî ïðîÿâ-

ëåíèÿ ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà Í× äâóõ òåíäåíöèé —

ðîñòà ñâåòîïîãëîùåíèÿ Í× (ðèñ. 15, á) è ñíèæåíèÿ

ïîòåíöèàëà èõ ÇÏ âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿ êâàí-

òîâî-ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ.

Ýôôåêòèâíîñòü SSSC íà îñíîâå Í× AgInS
2

ìîæåò

áûòü ïîâûøåíà çà ñ÷åò ïàññèâàöèè ñåíñèáèëèçàòîðà

çàùèòíûìè ñëîÿìè ñóëüôèäà èíäèÿ. Ïðè ýòîì íàè-

âûñøàÿ ýôôåêòèâíîñòü íàáëþäàëàñü äëÿ ôîòîàíîäîâ

ñ äâóìÿ ñëîÿìè In
2
S

3
. Ïåðâûé ñëîé áûë îñàæäåí

ìåæäó Í× AgInS
2

è êàðêàñîì TiO
2

äëÿ óñêîðåíèÿ

ïåðåíîñà ýëåêòðîíà èç AgInS
2

â äèîêñèä òèòàíà è

ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàòíîãî ïðîöåññà. Âòîðîé ñëîé

In
2
S

3
îñàæäàëè ïåðåä íàíåñåíèåì áóôåðíîãî ñëîÿ

ZnS äëÿ îáëåã÷åíèÿ ïåðåíîñà äûðîê ñ Í× AgInS
2

ê

êîìïîíåíòàì ýëåêòðîëèòà [117].

Äèàïàçîí ñâåòî÷óâñòâèòåëüíîñòè SSSC ìîæíî

ðàñøèðèòü ïðè èñïîëüçîâàíèè Í× Cu-In-Se@ZnS ñ E
g

~1,3 ýÂ [158]. SSSC, ñåíñèáèëèçèðîâàííûå Ag-In-Se,

òàêæå ìîãóò ïîãëîùàòü ñâåò ñ äëèíîé âîëíû âïëîòü

äî ~860 íì (1,44 ýÂ, ðèñ. 16, a) [48]. Äîïèðîâàíèåì

Í× Ag-In-Se èîíàìè Zn
2+

ïîëó÷åíû òâåðäûå

ðàñòâîðû (AgIn)
x
Zn

2(1–x)
Se

2
ñ èçìåíÿþùèìñÿ ïðè óâå-

ëè÷åíèè x ïîëîæåíèåì óðîâíåé ÇÏ è ÂÇ (ðèñ. 16, á).

Ðàññòîÿíèå ìåæäó óðîâíÿìè ÇÏ Í× ñåíñèáèëèçàòîðà

è TiO
2

óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì x, ïðè ýòîì

âîçðàñòàåò è çíà÷åíèå E
g
, ÷òî ïðèâîäèò ê ìåíåå ýô-

ôåêòèâíîìó ñâåòîïîãëîùåíèþ Í× (AgIn)
x
Zn

2(1–x)
Se

2

(ðèñ. 16, â, êðèâûå 1, 2). Â ðåçóëüòàòå çàâèñèìîñòü

ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà îò ñîäåðæàíèÿ

öèíêà â SSSC íà îñíîâå Í× AgInSe
2

: Zn èìååò

êóïîëîîáðàçíûé õàðàêòåð ñ ìàêñèìóìîì 1,9 % äëÿ

x = 0,5 [48] (ðèñ. 16, â, ñòîëáèêè). Â ñèëó àíàëîãè÷íûõ

ïðè÷èí SSSC íà îñíîâå Í× CuInS
x
Se

1–x
õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ íàèâûñøåé ýôôåêòèâíîñòüþ ïðåîáðàçîâà-

íèÿ ñâåòà ïðè õ � 0,4 [181].

Îáíàäåæèâàþùèå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè

èñïîëüçîâàíèè Í× CuInS
2

èëè AgInS
2

â êà÷åñòâå ñåí-

ñèáèëèçàòîðîâ SSSC, ñòèìóëèðîâàëè ïîèñê àíàëîãîâ,

òàêèõ, íàïðèìåð, êàê Cu
2
SnS

3
[182], êîòîðûé ýôôåê-

òèâíî ïîãëîùàåò ñâåò ñ hv > 2 ýÂ è ìîæåò áûòü

ïîëó÷åí ýëåêòðîîñàæäåíèåì íà ÎÏÝ èç âîäíûõ

ýëåêòðîëèòîâ, ñîäåðæàùèõ öèòðàòíûå êîìïëåêñû

Cu
+

è Sn
4+

è Na
2
S

2
O

3
[182]. Ñèíòåçèðîâàíû òàêæå

òðîéíûå ñåíñèáèëèçàòîðû íà îñíîâå Bi ñ âàðüè-

ðóåìûì çíà÷åíèåì E
g
: ~1 ýÂ äëÿ Cu

3
SbS

4
[183],

~1,3 ýÂ äëÿ AgBiS
2

[95], ~1,7 ýÂ äëÿ AgSbS
2

[96, 145]

è Cu
12

Sb
4
S

13
[183], 2,1 ýÂ äëÿ CuBiS

2
[116].

Êâàòåðíàðíûå êåñòåðèòû Cu
2
ZnSnS(Se)

4
, íàõîäÿùèå

øèðîêîå ïðèìåíåíèå â òîíêîïëåíî÷íîé ôîòîâîëü-

òàèêå [184—187], òàêæå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû â âèäå

Í× è ïðèìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðîâ äëÿ

SSSC [66, 144].

Äèçàéí íîâûõ ìîðôîëîãèé øèðîêîçîííûõ îê-

ñèäîâ äëÿ SSSC. Îñíîâíûå ïîäõîäû ê ðàçðàáîòêå

ýôôåêòèâíûõ ñâåòîðàññåèâàþùèõ è ýëåêòðîíîïðî-

âîäÿùèõ øèðîêîçîííûõ îêñèäîâ äëÿ SSSC â îñíîâ-

íîì ïîäîáíû òåì, êîòîðûå øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ

DSSC íà îñíîâå êðàñèòåëåé [16, 19, 20, 26, 188, 189].

Ïîñêîëüêó Í× ñåíñèáèëèçàòîðà, êàê ïðàâèëî, èìåþò

À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, À. Å. Ðàåâñêàÿ, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 15. a — Êâàíòîâûé âûõîä ôîòîëþìèíåñöåíöèè 

PL

Í× CuInS2 (÷åðíûå ñòîëáèêè) ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà è ýôôåêòèâíîñòü

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà ãåòåðîñòðóêòóð TiO2/CuInS2 íà îñíîâå ñîîòâåòñòâóþùèõ Í× (ñåðûå ñòîëáèêè); á — ñïåêòðû

íîðìèðîâàííîãî íà ïîãëîùåíèå êâàíòîâîãî âûõîäà ôîòîòîêà 

PC

/abs. ôîòîàíîäîâ íà îñíîâå íàíî÷àñòèö CuInS2 ðàçíîãî

ðàçìåðà. Àäàïòèðîâàíî (à) è ïåðåïå÷àòàíî (á) ñ ðàçðåøåíèÿ [45]. Copyright (2015) American Chemical Society.



áîëåå âûñîêèå êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè, ÷åì

òèïè÷íûå êðàñèòåëè, âåëè÷èíà óäåëüíîé ïëîùàäè

ïîâåðõíîñòè êàðêàñà íå òàê êðèòè÷åñêè âëèÿåò íà

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü SSSC, êàê â ñëó÷àå DSSC,

îäíàêî ïîðèñòîñòü ñëîÿ îêñèäà ìåòàëëà âñå æå

æåëàòåëüíà äëÿ îáåñïå÷åíèÿ òåñíîãî êîíòàêòà ìåæäó

ñåíñèáèëèçàòîðîì è ýëåêòðîëèòîì. Â òî æå âðåìÿ

âûñîêîðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü îêñèäíîé ïîäëîæêè

ñïîñîáñòâóåò áîëåå ýôôåêòèâíîé ðåêîìáèíàöèè ôî-

òîãåíåðèðîâàííûõ çàðÿäîâ.

Îêñèäíûé êàðêàñ ïðèíèìàåò ôîòîãåíåðèðîâàííûå

çàðÿäû îò ñåíñèáèëèçàòîðà è ñïîñîáñòâóåò èõ

äàëüíåéøåìó ïåðåíîñó â öåïü, ïðè÷åì ýôôåêòèâ-

íîñòü ýòîãî ïðîöåññà ïðÿìî çàâèñèò îò ïëîòíîñòè

äåôåêòîâ â îêñèäíîì ñëîå, åãî ñòðóêòóðû è

ìîðôîëîãèè. Â òèïè÷íûõ SSSC ìèãðàöèÿ ýëåêòðîíà

÷åðåç ìåçîïîðèñòûé ìåòàëëîîêñèäíûé êàðêàñ âîâëå-

êàåò ïîðÿäêà ~10
2

îêñèäíûõ Í× è â êàæäîé èç íèõ

ñóùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü ðåêîìáèíàöèè ýëåêòðîíà ñ

àäñîðáèðîâàííûìè êîìïîíåíòàìè ýëåêòðîëèòà [15,

16, 19, 26, 31, 189, 190]. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ìîíî-

êðèñòàëëè÷åñêèõ îêñèäíûõ íàíîñòåðæíÿõ èëè íàíî-

íèòÿõ óäàåòñÿ ñîçäàòü óñëîâèÿ äëÿ áîëåå âûñîêîé

ñêîðîñòè ìèãðàöèè ýëåêòðîíîâ, ÷åì â ïîëèêðèñòàë-

ëè÷åñêèõ ìåçîïîðèñòûõ êàðêàñàõ ñ ìíîæåñòâîì ìåæ-

çåðåííûõ äåôåêòíûõ ñîñòîÿíèé, à ïîäâèæíîñòü

ýëåêòðîíîâ â íàíîíèòÿõ ZnO â ñîòíè ðàç ïðåâûøàåò

àíàëîãè÷íûå ïàðàìåòðû â ìåçîïîðèñòûõ ïëåíêàõ

îêñèäà öèíêà [15, 19, 20, 26, 190]. Â ðåçóëüòàòå

óñïåøíî ðåàëèçîâàí ðÿä êîíñòðóêöèé ýôôåêòèâíûõ

ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê ñ æèäêèìè ýëåêòðîëèòàìè íà îñíîâå

íàíîíèòåé [19, 20, 49, 88, 89, 113, 142, 143, 174, 190,

191] è íàíîñòåðæíåé îêñèäà öèíêà [73, 108, 109, 114,

120, 144, 145, 180, 192, 193]. Ìàññèâû íàíîñòåðæíåé

è ÍÒ ZnO ðàçëè÷íîé äëèíû è òîëùèíû, ïîëó÷åííûå

ýëåêòðîîñàæäåíèåì [109] èëè ãèäðîòåðìè÷åñêèì

ñèíòåçîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà â

êà÷åñòâå ñòðóêòóðîîáðàçóþùåãî àãåíòà, ìîãóò

ïðèìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå øèðîêîçîííîé îñíîâû SSSC

[49, 114, 120, 143—145, 180, 192]. Àíàëîãè÷íî ZnO

íàíîñòåðæíè äèîêñèäà òèòàíà, ñèíòåçèðîâàííûå

ãèäðîòåðìè÷åñêèì ìåòîäîì, èñïûòàíû â ðîëè òðàíñ-

ïîðòíîãî ñëîÿ SSSC [112, 135, 191].

Îñîáîå ìåñòî ñðåäè ìåòàëëîîêñèäíûõ êàðêàñîâ

ïðèíàäëåæèò ìåçîïîðèñòûì ìàññèâàì ÍÒ TiO
2
, â

êîòîðûõ äâèæåíèå íîñèòåëåé çàðÿäà îñóùåñòâëÿåòñÿ

ïðåèìóùåñòâåííî âäîëü îñè ÍÒ ïî íàïðàâëåíèþ ê

ÎÏÝ. Êðîìå òîãî, ÍÒ õàðàêòåðèçóþòñÿ ñèëüíûì

ñâåòîðàññåÿíèåì, ÷òî ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïîëíîìó

ïîãëîùåíèþ ñâåòà àäñîðáèðîâàííûìè Í× ñåíñèáè-

ëèçàòîðà. Ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèå ÍÒ ZnO îáû÷íî

ïîëó÷àþò ýëåêòðè÷åñêèì [110, 169, 194] èëè õèìè-

÷åñêèì òðàâëåíèåì [56, 147, 195, 196] ýëåêòðîîñàæ-

äåííûõ íàíîñòåðæíåé ZnO, â òî âðåìÿ êàê ìàññèâû

ÍÒ äèîêñèäà òèòàíà ÷àùå âñåãî ñèíòåçèðóþò àíîäè-

ðîâàíèåì ïëåíîê òèòàíà â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòàõ,

ñîäåðæàùèõ ôòîðèä-àíèîíû [56, 147, 196].

Íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå

ïðîòèâîýëåêòðîäû äëÿ SSSC

Ïðîòèâîýëåêòðîä — âàæíûé ôóíêöèîíàëüíûé

ýëåìåíò SSSC, âûïîëíÿþùèé ðîëü êîëëåêòîðà ýëåê-

òðîíîâ (â ñëó÷àå ÏÝ êàòîäíîãî òèïà), ãåíåðèðóåìûõ

ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûì ôîòîàíîäîì. Îí âûïîëíÿåò

ôóíêöèþ êàòàëèçàòîðà âîññòàíîâëåíèÿ êîìïîíåíòà

ðåäîêñ-ïàðû, îêèñëåííîãî ôîòîãåíåðèðîâàííûìè

äûðêàìè íà ôîòîàíîäå [32, 33]. Ïîñêîëüêó â SSSC ñ

æèäêèì ýëåêòðîëèòîì íàèáîëåå ÷àñòî ïðèìåíÿþò

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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Ðèñ. 16. a, á — Ñïåêòðû êâàíòîâîãî âûõîäà ôîòîòîêà 

PC

ôîòîàíîäîâ íà îñíîâå Í× (AgIn)xZn2(1–x)Se2 è ýíåðãåòè÷åñêàÿ

äèàãðàììà ñîîòâåòñòâóþùèõ Í× ñåíñèáèëèçàòîðîâ; â — øèðèíà çàïðåùåííîé çîíû (1) è ECB (2, îòíîñèòåëüíî óðîâíÿ

âàêóóìà) Í× (AgIn)xZn2(1–x)Se2 (ZAIS) êàê ôóíêöèÿ îò x. Ñòîëáèêè ïîêàçûâàþò ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà �

ñîîòâåòñòâóþùèõ ôîòîàíîäîâ TiO2/ZAISe/CdS, à òàêæå ãåòåðîñòðóêòóðû TiO2/CdS. Ïåðåïå÷àòàíî (a, á), àäàïòèðîâàíî (â) ñ

ðàçðåøåíèÿ [48]. Copyright (2014) American Chemical Society.



âîäíûé (èëè âîäíî-ìåòàíîëüíûé) ðàñòâîð ïîëè-

ñóëüôèäà íàòðèÿ, ò. å. ðåäîêñ-ïàðó S
2–

/S
0
, ÏÝ äîëæåí

îòâå÷àòü íåñêîëüêèì îñíîâíûì òðåáîâàíèÿì: áûòü

êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûì â ðåàêöèÿõ ïðåâðàùåíèÿ

ñåðû è ñóëüôèä-èîíîâ; îáëàäàòü äîñòàòî÷íî âûñîêîé

ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè äëÿ ìèíèìèçàöèè äèôôó-

çèîííûõ ïðîöåññîâ íà ãðàíèöå ýëåêòðîëèò/ÏÝ; áûòü

õèìè÷åñêè ñòàáèëüíûì â ïîëèñóëüôèäíîì ýëåêòðî-

ëèòå. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, íàèáîëåå àêòèâíûìè è

ñòàáèëüíûìè ìàòåðèàëàìè äëÿ ÏÝ ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê

íà îñíîâå ïîëèñóëüôèäíîãî ýëåêòðîëèòà ÿâëÿþòñÿ

ñóëüôèäû ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè Cu
x
S [31, 35,

197—206], CoS
x

[31, 35, 199, 207—209], NiS [31, 210],

PbS [37, 200, 210, 211], Cu
3
Se

2
[212] è äð. Â ïîñëåäíåå

âðåìÿ âñå øèðå èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå êîìïî-

çèòíûå ÏÝ íà îñíîâå ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ è óãëå-

ðîäíûõ ìàòåðèàëîâ [33, 213].

Ïîäîáíî ôîòîàíîäàì, ÏÝ ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

ìåòîäîì SILAR èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ ñîëåé ìåòàëëîâ

è ñóëüôèäà íàòðèÿ. Â ÷àñòíîñòè, ýòèì ìåòîäîì

ñèíòåçèðîâàíû ïîðèñòûå ïëåíêè ñóëüôèäà ìåäè,

êîáàëüòà, íèêåëÿ è ñâèíöà íà ITO [31]. Â ÿ÷åéêàõ ñ

ôîòîàíîäîì TiO
2
/CdS/CdSe ÏÝ íà îñíîâå Cu

x
S è CoS

äåìîíñòðèðóþò áîëå âûñîêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíå-

íèþ ñ ñóëüôèäàìè íèêåëÿ è ñâèíöà, à òàêæå ñ

îáû÷íûì ïëàòèíîâûì ÏÝ (ðèñ. 17, à). Óñòàíîâëåíî,

÷òî ýôôåêòèâíîñòü íàèáîëåå àêòèâíîãî ñóëüôèäà

ìåäè ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ

SILAR N, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåïîëíûì ïîêðûòèåì ITO

êàòàëèçàòîðîì ïðè ìàëûõ N.

Îòíîñèòåëüíóþ àêòèâíîñòü ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ

ÏÝ ìîæíî îöåíèòü ïî «òåìíîâûì» âîëüò-àìïåðíûì

êðèâûì, çàðåãèñòðèðîâàííûì â òðåõýëåêòðîäíîé

ñõåìå ñ èññëåäóåìûì ìàòåðèàëîì â êà÷åñòâå

ðàáî÷åãî ýëåêòðîäà, ïëàòèíîâûì ïðîòèâîýëåêòðîäîì

è ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ. ×åì âûøå êàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü ìàòåðèàëà ÏÝ, íàïðèìåð, ïî îòíîøåíèþ

ê ðåäîêñ-ïàðå S
2–

/S
0
, òåì âûøå óãîë ìåæäó çàâè-

ñèìîñòüþ J — V è îñüþ àáñöèññ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà

íà ðèñ. 17, á ïîêàçàíû òàêèå çàâèñèìîñòè äëÿ ñåðèè

ÏÝ íà îñíîâå Cu
x
S, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì SILAR íà

íåïîðèñòûõ è ïîðèñòûõ ïëåíêàõ ITO ñ ðàçëè÷íûì

êîëè÷åñòâîì öèêëîâ îñàæäåíèÿ. Âèäíî, ÷òî êàòàëè-

òè÷åñêèé ýôôåêò î÷åíü ìàë äëÿ íåïîðèñòûõ ñóá-

ñòðàòîâ, íî âîçðàñòàåò äëÿ ïîðèñòûõ ïîäëîæåê è ïðè

óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà Cu
x
S.

Ïðåäñòàâëåííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, àêòèâíîñòü ìàòå-

ðèàëîâ äëÿ ÏÝ íà îñíîâå Cu
x
S ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà

ïóòåì îñàæäåíèÿ ÷àñòèö ñóëüôèäà ìåäè íà

ïðîâîäÿùèõ/ïîëóïðîâîäÿùèõ ïîäëîæêàõ ñ ðàçâèòîé

ïîâåðõíîñòüþ. Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷åíû êîìïîçèòû

Í× Cu
x
S ñ âîññòàíîâëåííûì îêñèäîì ãðàôåíà,

êîòîðûå ïðîÿâëÿþò âåñüìà âûñîêóþ àêòèâíîñòü â

êà÷åñòâå ÏÝ ñ ôîòîàíîäàìè TiO
2
/CdS/CdSe [198].

Ìåòàëë-ñóëüôèäíûå ÏÝ ñ âûñîêîé óäåëüíîé

ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè ìîãóò áûòü ñôîðìèðîâàíû íà

îñíîâå ïîðèñòûõ íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ÏÏ. Íà-

ïðèìåð, ãåòåðîñòðóêòóðû ZnO/Cu
x
S ïîëó÷åíû

SILAR-îñàæäåíèåì ñóëüôèäà ìåäè íà íàíîñòåðæíè

ZnO (ðèñ. 18, a, á) [201]. Àêòèâíîñòü ãåòåðîñòðóêòóðû

ZnO/Cu
x
S â êà÷åñòâå ÏÝ äëÿ SSSC ñ ôîòîíàíîäîì

ZnO/CdS/CdSe çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà öèêëîâ

SILAR — ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà âîç-

ðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì N îò 2 äî 6 è ïðåâûøàåò àê-

òèâíîñòü àíàëîãè÷íûõ ÿ÷ååê íà îñíîâå èíäèâè-

äóàëüíûõ Í× Cu
x
S â ñîñòàâå ÏÝ (ðèñ. 18, â). Ñ ðîñòîì

N îò 6 äî 8 � óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì

ñîïðîòèâëåíèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà R
CT

íà ãðàíèöå

ÏÝ/ýëåêòðîëèò.

Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû ìåòîäó SILAR ÏÝ íà

îñíîâå CoS, NiS, CuS, PbS è äð. ìîãóò áûòü ñèíòå-

çèðîâàíû íà ïîâåðõíîñòè íàíîñòåðæíåé ZnO ìåòî-

äîì CBD [210]. Â ýòîì ñëó÷àå îêñèä öèíêà âûñòóïàåò

À. Â. Êîçèöêèé, À. Ë. Ñòðîþê, À. Å. Ðàåâñêàÿ, Ñ. ß. Êó÷ìèé
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Ðèñ. 17. a — Ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà â SSSC ñ ôîòîàíîäàìè TiO2/CdS/CdSe è ðàçëè÷íûìè ÏÝ; á —

âîëüò-àìïåðíûå êðèâûå äëÿ CuS (â ñêîáêàõ óêàçàí íîìåð öèêëà SILAR), íàíåñåííîãî íà ITO, ïîðèñòóþ ïëåíêó ITO è äëÿ Pt

ÏÝ. Ïåðåïå÷àòàíî ñ ðàçðåøåíèÿ [31]. Copyright (2013) American Chemical Society.



êàðêàñîì ñ âûñîêîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ âûñîêîé ïëîòíîñòè ñóëüôèäà ìåòàëëà è

ñâîáîäíîãî äîñòóïà ýëåêòðîëèòà. Êðîìå òîãî, âûñî-

êàÿ ïîäâèæíîñòü ýëåêòðîíîâ â ZnO è èõ âåðòèêàëüíàÿ

îðèåíòàöèÿ ñïîñîáñòâóþò ýôôåêòèâíîìó òðàíñïîðòó

ýëåêòðîíîâ ê ñëîþ ñóëüôèäà ìåòàëëà.

Ñîãëàñíî [210] ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ

ñâåòà â SSSC íà îñíîâå ãåòåðîñòðóêòóð ZnO/PbS

ñîñòàâëÿåò 4,76 %, à ïî îòíîñèòåëüíîé àêòèâíîñòè,

êîòîðóþ îöåíèâàëè íà îñíîâàíèè òåìíîâûõ

âîëüò-àìïåðíûõ õàðàêòåðèñòèê (ðèñ. 18, ã),

ãåòåðîñòðóêòóðû ZnO/ñóëüôèä ìåòàëëà êàê ÏÝ

îáðàçóþò ðÿä ZnO/PbS > ZnO/CuS > ZnO/NiS >

ZnO/CoS > Pt. Àíàëîãè÷íàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

íàáëþäàåòñÿ è äëÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ÔÝÕ-àêòèâ-

íîñòè ñîëíå÷íûõ ÿ÷ååê ñ ôîòîàíîäîì TiO
2
/CdS/CdSe

è äàííûì ðÿäîì ÏÝ (ðèñ. 18, ä).

Àíàëîãè÷íî ïîëó÷åíèþ ôîòîàíîäîâ ÏÝ ìîãóò

áûòü òàêæå ñôîðìèðîâàíû â ðåçóëüòàòå ôîòîêàòà-

ëèòè÷åñêîãî îñàæäåíèÿ àêòèâíîé ôàçû ìåòàëë-ñóëü-

ôèäà. Èçâåñòíî [131], ÷òî ñóëüôèä ìåäè îñàæäàåòñÿ

íà ìåçîïîðèñòîì TiO
2
, ïîãðóæåííîì â ýòàíîëüíûé

ðàñòâîð ïåðõëîðàòà ìåäè è S
8
, ïðè îñâåùåíèè

óëüòðàôèîëåòîâûì ñâåòîì. Îäíàêî äàííàÿ ðåàêöèÿ

ðåçêî çàìåäëÿåòñÿ ïîñëå îñàæäåíèÿ ïåðâûõ ïîðöèé

ñóëüôèäà ìåäè, ïîñêîëüêó Cu
x
S îêàçûâàåò ñâåòî-

ôèëüòðóþùèé ýôôåêò è íå îáëàäàåò ñîáñòâåííîé

ÔÊ-àêòèâíîñòüþ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäëîæåí

àëüòåðíàòèâíûé äâóõñòàäèéíûé ïðîöåññ, ïðåäóñìàò-

ðèâàþùèé ÔÊ-îñàæäåíèå Í× ìåäè íà ïîâåðõíîñòè

ïëåíîê TiO
2

(èëè ZnO) è èõ ïîñëåäóþùåå in situ

ñóëüôèäèðîâàíèå â ïîëèñóëüôèäîì ýëåêòðîëèòå

SSSC [214]. Ïîñêîëüêó Í× Cu
0

ìîãóò âûïîëíÿòü ðîëü

ñîêàòàëèçàòîðà, ñïîñîáñòâóþùåãî ðàçäåëåíèþ íîñè-

òåëåé çàðÿäà, ôîòîãåíåðèðîâàííûõ â îêñèäå ìåòàëëà,

è óñêîðÿòü äâóõýëåêòðîííîå âîññòàíîâëåíèå èîíîâ

Cu
2+

[215], â äàííîì ñëó÷àå óäàåòñÿ ñóùåñòâåííî

Ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèå ñîëíå÷íûå ÿ÷åéêè
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Ðèñ. 18. a, á — ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî íàíîñòåðæíåé ZnO è ZnO/CuS(6), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì SILAR; â —

ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà (÷åðíûå ñòîëáèêè) è çíà÷åíèÿ ñîïðîòèâëåíèÿ ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà çàðÿäà (ñåðûå

ñòîëáèêè) äëÿ SSSC íà îñíîâå ôîòîàíîäà ZnO/CdS/CdSe è ïðîòèâîýëåêòðîäà CuS; ã — öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû,

çàðåãèñòðèðîâàííûå äëÿ ïëàòèíîâîãî ýëåêòðîäà è êîìïîçèòîâ íàíîñòåðæíåé ZnO ñ Í× ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ â

ïîëèñóëüôèäíîì ýëåêòðîëèòå; ä — ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà �, ïîòåíöèàëû ðàçîìêíóòîé öåïè Voc è ôàêòîð

çàïîëíåíèÿ âîëüòàìïåðíîé õàðàêòåðèñòèêè (FF) äëÿ SSSC íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ ïðîòèâîýëåêòðîäîâ. Ïåðåïå÷àòàíî ñ

ðàçðåøåíèÿ [200] (a, á), [209] (â, ã). Copyright (2016) The Royal Society of Chemistry.



ïîâûñèòü êîëè÷åñòâî êîíå÷íîãî ñóëüôèäà ìåäè è

èçáåæàòü ýêðàíèðîâàíèÿ ñâåòà ôîòîïðîäóêòîì.

Íà ðèñ. 19, à, á ïðåäñòàâëåíû ðàñòðîâûå ýëåêòðîí-

íûå ìèêðîôîòîãðàôèè èçîáðàæåíèÿ êîìïîçèòà

ZnO/Cu
0
, ïîëó÷åííîãî ÔÊ-îñàæäåíèåì ìåäè íà

ïîâåðõíîñòè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ìèêðîïëàñòèí

îêñèäà öèíêà.

Ïðè ïîãðóæåíèè ïëåíêè ZnO/Cu
0

â âîäíûé

ðàñòâîð ïîëèñóëüôèäà íàòðèÿ ïðîèñõîäèò îêèñëè-

òåëüíîå ñóëüôèäèðîâàíèå Cu
0

è îáðàçîâàíèå ñôå-

ðè÷åñêèõ àãðåãàòîâ ïëàñòèí÷àòûõ Í× Cu
x
S (ðèñ. 19, â,

ã), ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Cu/S â êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò

1,3—1,4. Íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ïëåíêè ZnO/Cu
x
S,

ñôîðìèðîâàííûå òàêèì îáðàçîì, èñïûòàíû â êà÷å-

ñòâå ÏÝ ñ ôîòîàíîäîì ZnO/CdS [214] è ïðî-

äåìîíñòðèðîâàëè ~25 % ïðèðîñò ýôôåêòèâíîñòè

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè

ñèñòåìàìè, â êîòîðûõ ïðîòèâîýëåêòðîä íà îñíîâå

Cu
x
S ïîëó÷åí ìåòîäîì ÈÎ [216].

Êàê ïðàâèëî, ÏÝ íà îñíîâå ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ

íåïðîçðà÷íû, ïîýòîìó ÿ÷åéêà îñâåùàåòñÿ ñî ñòîðîíû

ôîòîàíîäà, ñôîðìèðîâàííîãî íà ïðîçðà÷íîé ïðîâî-

äÿùåé ïîäëîæêå. Äëÿ ðàñøèðåíèÿ àññîðòèìåíòà

âîçìîæíûõ ôîòîàíîäîâ è èñïîëüçîâàíèÿ, íàïðèìåð,

ýëåêòðîäîâ íà îñíîâå ìàññèâíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïîä-

ëîæåê, òàêèõ êàê àíîäèðîâàííàÿ òèòàíîâàÿ ôîëüãà ñ

ìàññèâàìè ÍÒ TiO
2
, íåîáõîäèì ïðîçðà÷íûé èëè

ïîëóïðîçðà÷íûé ÏÝ. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû

ïðèìåíÿþò ìåòàëëè÷åñêèå ñåòêè ñ ïîâåðõíîñòíûìè

ìèêðî(íàíî)ñëîÿìè êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ìàòå-

ðèàëîâ. Òàê, ïóòåì ÷àñòè÷íîãî ñóëüôèäèðîâàíèÿ

ìåäíîé ñåòêè â ðàñòâîðå ïîëèñóëüôèäà íàòðèÿ áûëà

ïîëó÷åíà ñåò÷àòàÿ ãåòåðîñòðóêòóðà Cu/Cu
x
S [196],

ñîõðàíÿþùàÿ ÷àñòè÷íóþ ïðîçðà÷íîñòü è îáåñïå÷è-

âàþùàÿ òåñíûé êîíòàêò ìåæäó ñóëüôèäîì ìåäè è

ýëåêòðîëèòîì.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñóëüôèä ñâèíöà îáëàäàåò íå

òîëüêî òåìíîâûìè, íî è ÔÊ-ñâîéñòâàìè â ðåàêöèè

âîññòàíîâëåíèÿ ñåðû äî S
2–

[199]. Ïîñêîëüêó PbS

ÿâëÿåòñÿ ÏÏ ð-òèïà ñ øèðîêîé ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ,

ïðîñòèðàþùåéñÿ äî ÈÊ-îáëàñòè, åãî èñïîëüçîâàëè â

êà÷åñòâå ôîòîêàòîäà â SSSC ñ ôîòîàíîäîì

TiO
2
/CuInS

2
/CdS è ïîëèñóëüôèäíûì ýëåêòðîëèòîì.

Ïðè îñâåùåíèè òàêàÿ ÿ÷åéêà ïðåâîñõîäèò àíàëî-

ãè÷íûå ÿ÷åéêè íà îñíîâå Pt è Cu
x
S â êà÷åñòâå ÏÝ è

äåìîíñòðèðóåò ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà

4,7 %, ÷òî íà ~15 % âûøå, ÷åì äëÿ àíàëîãà íà îñíîâå

Cu
x
S [199].

Âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà â

SSSC ñ Cu
x
S, CoS è äðóãèìè ñóëüôèäàìè ñòèìóëè-

ðîâàëà ïîèñêè àëüòåðíàòèâíûõ õàëüêîãåíèäíûõ ìà-

òåðèàëîâ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæåò áûòü ïðèâåäåí

ðàñïðîñòðàíåííûé â çåìíîé êîðå äèñóëüôèä êî-

áàëüòà CoS
2

ñî ñòðóêòóðîé ïèðèòà, êîòîðûé èñïîëü-

çîâàí êàê ÏÝ ñ ïîëèñóëüôèäíûì ýëåêòðîëèòîì è

ôîòîàíîäîì TiO
2
/CdS/CdSe è ïîêàçûâàåò ïðèåì-

ëåìóþ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà 4,16 %

[207].

Áîëåå ñëîæíûå òåðíàðíûå õàëüêîïèðèòû è êâàòåð-

íàðíûå êåñòåðèòû òàêæå èñïûòûâàëèñü â êà÷åñòâå

ýôôåêòèâíûõ ÏÝ äëÿ SSSC îäíîâðåìåííî ñ èõ

èññëåäîâàíèåì â ñîñòàâå ôîòîàíîäîâ. Îêàçàëîñü, ÷òî

èíäèâèäóàëüíûå è ñìåøàííûå êâàòåðíàðíûå õàëü-

êîãåíèäû ñ îáùåé ôîðìóëîé Cu
2
ZnSn(S

(1–x)
Se

x
)
4

êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíû â îòíîøåíèè ðåäîêñ-ïàðû

S
2–

/S
0
, ïðè÷åì èõ àêòèâíîñòü ñèëüíî çàâèñèò îò

ñîñòàâà è ìîðôîëîãèè ÏÝ [216]. Òàê, ýôôåêòèâíîñòü

ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà ÿ÷åéêàìè íà îñíîâå êåñòåðèòà

Cu
2
ZnSn(S

(1–x)
Se

x
)
4

â êà÷åñòâå ÏÝ è ôîòîàíîäà

TiO
2
/CdS/CdSe âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì x îò 0

(÷èñòûé Cu
2
ZnSnS

4
) äî ïèêîâîãî çíà÷åíèÿ 3,01 % ïðè

x = 0,5, çàòåì óìåíüøàåòñÿ ïðè äàëüíåéøåì óâåëè-

÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ñåëåíà (ðèñ. 20, à). Âñå èññëå-

äîâàííûå êåñòåðèòû îêàçàëèñü áîëåå àêòèâíûìè ÏÝ,

÷åì Pt (� = 1,24 %). Ïðè ýòîì ñîïðîòèâëåíèå ïåðåíîñà

çàðÿäà R
CT

ïîêàçûâàåò îáðàòíóþ çàâèñèìîñòü îò

ñîñòàâà ÏÝ è äîñòèãàåò ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ äëÿ

x = 0,5 (ðèñ. 20, à). Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî

âåëè÷èíà R
CT

ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîé

êàê äëÿ ÿ÷ååê íà îñíîâå ÏÝ Cu
2
ZnSnS

4
, òàê è äëÿ

Cu
2
ZnSn(S

0,5
Se

0,5
)
4
, òîãäà êàê èõ ñîîòâåòñòâóþùèå

ýôôåêòèâíîñòè ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà îòëè÷àþòñÿ

ïî÷òè íà 100 %. Ðàçëè÷èå â àêòèâíîñòè ÏÝ ïðè

îòíîñèòåëüíî íèçêîì R
CT

îáóñëîâëåíî ãîðàçäî áîëåå

ðàçâèòîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè ñóëüôîñåëåíèäà ïî
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Ðèñ. 19. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ïëåíîê ZnO/Cu
0

(a, á) è

ZnO/CuxS (â, ã), ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ôîòîîñàæäåíèÿ

ìåäè.



ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì Cu
2
ZnSnS

4
, ÷òî ñâÿ-

çàíî ñ îñîáåííîñòÿìè íóêëåàöèè ñìåøàííîãî

ñîåäèíåíèÿ. Ïðîòèâîýëåêòðîäàìè SSSC ìîãóò òàêæå

ñëóæèòü êîìïîçèòû Í× ñóëüôèäîâ ñ óãëåðîäíûìè

ìàòåðèàëàìè [217], òàêèìè êàê ñàæà, ìåçîïîðèñòûå

óãëåðîäíûå ïåíû ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ [202,

218—220], óãëåðîäíûå ÍÒ [208, 213] è âîññòàíîâ-

ëåííûé îêñèä ãðàôåíà [36, 204, 208]. Ïîìèìî ýòîãî, â

êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ ÏÝ ìîãóò òàêæå ïðèìåíÿòüñÿ

èíäèâèäóàëüíûå ìåçîïîðèñòûå óãëåðîäíûå íàíî-

ìàòåðèàëû [221, 222] è óãëåðîäíûå ïåíû [223].

×àñòè÷íîå ñóëüôèäèðîâàíèå ãèáêèõ ïëåíîê Cu/Ni

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ãèáêèå ïðîòèâîýëåêòðîäû äëÿ

SSSC [224]. Òàêèå ÏÝ â ïàðå ñ ãèáêèìè ôîòîàíîäàìè

íà îñíîâå ïëàñòìàññ, ìîäèôèöèðîâàííûõ Ò³Î
2

è

ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ Í× CdSe, äåìîíñòðèðóþò

ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà 3,55 %, à òàêæå

õèìè÷åñêóþ è ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü [224].

Çàâåðøàÿ îáñóæäåíèå ðàçëè÷íûõ àñïåêòîâ ñîçäà-

íèÿ ôîòîýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ñîëíå÷íûõ ýëåìåíòîâ,

ñåíñèáèëèçèðîâàííûõ Í× ïîëóïðîâîäíèêîâ, ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ýòà îáëàñòü èññëåäîâàíèé, ïî-âèäè-

ìîìó, íàõîäèòñÿ â ñòàäèè äèíàìè÷íîãî ðàçâèòèÿ,

îñîáåííî ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîëíå÷íûìè ÿ÷åéêàìè

DSSC, ãäå íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðàÿ íàñûùåííîñòü è

çàìåäëåíèå ðîñòà ÷èñëà ïóáëèêàöèé.

Ïðîãðåññ â ðàçðàáîòêå SSSC ïðîèñõîäèò îäíî-

âðåìåííî âî ìíîãèõ íàïðàâëåíèÿõ: ïîèñê íîâûõ

íàíîìàòåðèàëîâ äëÿ ñâåòî÷óâñòâèòåëüíûõ ôîòîàíî-

äîâ è êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ïðîòèâîýëåêòðîäîâ,

îñîáåííî ñðåäè äîñòóïíûõ è ìàëîòîêñè÷íûõ ïîëó-

ïðîâîäíèêîâ è óãëåðîäîñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ;

ðàçðàáîòêà êîíöåïöèè äèçàéíà ïóòåé òðàíñïîðòà

ôîòîèíäóöèðîâàííûõ ýëåêòðîíîâ â êîìïîíåíòàõ

ôîòîýëåêòðîäîâ, â ÷àñòíîñòè â êàñêàäíûõ ñòðóê-

òóðàõ, ñ ó÷åòîì øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû è ïî-

ëîæåíèÿ ðàçðåøåííûõ çîí ñåíñèáèëèçàòîðîâ, à òàêæå

äèçàéíà ìîðôîëîãèè øèðîêîçîííûõ îêñèäîâ è äð.;

ãëóáîêèå èññëåäîâàíèÿ ïðèðîäû ôàêòîðîâ, îãðàíè-

÷èâàþùèõ ýôôåêòèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà,

òàêèõ êàê ðàçëè÷íûå ïðîöåññû ðåêîìáèíàöèè è ìåæ-

ôàçíûå áàðüåðû.

Äîñòèãíóòûå â ïîñëåäíèå ãîäû àáñîëþòíàÿ ýôôåê-

òèâíîñòü ïðåîáðàçîâàíèÿ ñâåòà, à òàêæå äèíàìèêà åå

ðîñòà, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåäûäóùèìè èññëåäîâà-

íèÿìè, âûçûâàþò íåñîìíåííûé îïòèìèçì è óêàçû-

âàþò íà ïåðñïåêòèâíîñòü ýòîé îáëàñòè èññëåäîâàíèé

ôîòîõèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ñîëíå÷íîãî ñâåòà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ðàìî÷íîé

ïðîãðàììû Åâðîïåéñêîãî Ñîþçà Horizon-2020 (ïðî-

ãðàììà èíäèâèäóàëüíûõ ãðàíòîâ Ìàðèè Ñêëîäîâ-

ñêîé-Êþðè, ïðîåêò ¹ 701254).
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Ôîòîåëåêòðîõ³ì³÷í³ ñîíÿ÷í³ êîì³ðêè íà îñíîâ³ íàíî÷àñòèíîê

íàï³âïðîâ³äíèê³â ³ ð³äêèõ åëåêòðîë³ò³â (îãëÿä)

À. Â. Êîçèöüêèé, Î. Ë. Ñòðîþê, Î. ª. Ðàºâñüêà, Ñ. ß. Êó÷ì³é

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: kuchmiy@inphyschem-nas.kiev.ua

Ðîçãëÿíóòî ïðèíöèïè ôóíêö³îíóâàííÿ ñîíÿ÷íèõ êîì³ðîê íà îñíîâ³ íàï³âïðîâ³äíèê³â ³ ð³äêèõ

åëåêòðîë³ò³â òà ñïîñîáè îäåðæàííÿ êîìïîíåíò³â äëÿ öèõ êîì³ðîê. Îáãîâîðåíî ìåòîäè

ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ ïåðåòâîðåííÿ ñâ³òëà øëÿõîì ñòâîðåííÿ ïðîì³æíèõ áàð’ºðíèõ øàð³â ó

ôîòîàíîäàõ, çîííîãî äèçàéíó íàíîðîçì³ðíèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ñåíñèá³ë³çàòîð³â ³ ìîðôîëîã³¿

øèðîêîçîííèõ îêñèäíèõ òðàíñïîðòíèõ øàð³â, ñêëàäó ³ áóäîâè ïðîòèåëåêòðîä³â. Îñîáëèâó óâàãó

ïðèä³ëåíî àíàë³çó ñó÷àñíèõ òåíäåíö³é ðîçâèòêó êîì³ðîê òàêîãî òèïó, ùî âêëþ÷àþòü

çàñòîñóâàííÿ íèçüêîòîêñè÷íèõ ³ äîñòóïíèõ íàï³âïðîâ³äíèêîâèõ ³ âóãëåöåâèõ íàíîìàòåð³àë³â,

íîâèõ ñïîñîá³â ôîðìóâàííÿ íàíîñòðóêòóðîâàíèõ åëåêòðîä³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîâîëüòà¿êà, ñîíÿ÷í³ êîì³ðêè, íàíî÷àñòèíêè íàï³âïðîâ³äíèê³â, ôîòîåëåêòðîõ³ì³ÿ,

ïåðåòâîðåííÿ ñîíÿ÷íî¿ åíåðã³¿.

Photoelectrochemical Solar Cells Based on Semiconductor Nanoparticles

and Liquid Electrolytes (Review)

A. V. Kozytskiy, O. L. Stroyuk, A. E. Raevskaya, S. Ya. Kuchmy

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: kuchmiy@inphyschem-nas.kiev.ua

The principles of functioning of solar cells on the basis of semiconductors and liquid electrolytes and

methods of obtaining solar cell components are considered. Methods for increasing the efficiency of light

conversion by creating intermediate barrier layers in photoanodes, band design of nanoscale semicon-

ductor sensitizers and morphology of wide-gap oxide transport layers, composition, and structure of

counter electrodes are discussed. Particular attention is paid to the analysis of current trends in the devel-

opment of cells of this type, including the use of low-toxic and accessible semiconductor and carbon

nanomaterials, and new methods for the formation of nanostructured electrodes.

Key words: photovoltaics, solar cells, semiconductor nanoparticles, photoelectrochemistry, solar energy conversion.
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