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Аннотация Ключевые слова 
Исследованы перспективы создания фотоэлектро-
химических преобразователей солнечной энергии 
или солнечных элементов на базе цветосенсиби-
лизированных широкозонных полупроводников  
и перовскитов. Рассмотрены возможная конструк-
ция, материалы и технологии, необходимые для 
создания таких преобразователей. На основании 
изучения многочисленных литературных данных 
показано, что в качестве фотоанода целесообразно 
применять сенсибилизированный мезопористый 
диоксид титана. Пленка мезопористого диоксида 
титана имеет развитую поверхность и, соответствен-
но, большую поверхность для адсорбции сенси-
билизатора. Исследованы медиаторные системы,  
которые являются одними из ключевых компонен-
тов фотоэлектрохимической ячейки, их характери-
стики оказывают существенное влияние на эф- 
фективность и стабильность устройств в целом,  
а также электрокатализаторы, необходимые для 
регенерации окисленного медиаторного компонен-
та. Цветосенсибилизированные солнечные элемен-
ты на мезопористых полупроводниках вызывают 
все больший интерес, поскольку имеют относитель-
но низкую стоимость, простую технологию произ-
водства и высокую эффективность преобразования 
солнечного света. Исследованы перовскиты — 
группа материалов со схожей кристаллической 
структурой, способных составить конкуренцию 
традиционным кремниевым солнечным элементам 
вследствие гибкости, низкой стоимости пленок  
и относительной простоте производственного про-
цесса. Фотоэлектрохимические преобразователи  
на основе цветосенсибилизированных широкозон-
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с позиции практики как альтернатива традицион-
ной кремниевой технологии 
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Введение. Истощающиеся источники углеводородного топлива, экологи-
ческие факторы, постоянный рост энергопотребления в мире вынуждают 
человечество искать альтернативные источники энергии. В настоящее вре-
мя значительная часть энергии производится с использованием ископае-
мого углеводородного топлива, что может привести к парниковому эффек-
ту и глобальному потеплению на планете. Один из наиболее доступных  
и перспективных источников альтернативной энергии — солнечная  
энергия. Привлекательность солнечной энергии базируется на том, что  
Солнце — это надежный источник чистой и возобновляемой энергии. 
Солнечные батареи или солнечные элементы (СЭ) весьма привлекательный 
источник альтернативной энергии, поскольку количество попадающей на 
поверхность Земли энергии не может не впечатлять. Например, в течение 
одного часа на поверхность Земли попадает больше энергии, чем могут 
произвести все углеводородные источники в течение одного года. 

Однако, несмотря на значительные темпы роста солнечной энергети-
ки, объем вырабатываемой в настоящее время фотовольтаикой электро-
энергии мал даже по сравнению с другими источниками возобновляемой 
энергии. Основным препятствием широкому внедрению СЭ является 
высокая стоимость фотовольтаической энергии. 

Для того чтобы фотовольтаика могла конкурировать с ископаемыми 
источниками энергии, цена на производимую СЭ электроэнергию долж-
на быть снижена примерно в 5–10 раз. Решение этой проблемы невоз-
можно без разработки новых прорывных технологий и использования 
достижений нанотехнологии. 

Последние десятилетия на рынке солнечной энергетики доминирова-
ла кремниевая технология производства, в основе которой лежит диод  
с одиночным p–n-переходом. В настоящее время эта технология сталки-
вается с серьезной конкуренцией со стороны других технологий. Все 
многообразие СЭ, появившихся с момента изобретения первого кремни-
евого фотоэлемента [1] до настоящего времени, подразделены на три  
поколения. Первое поколение включает в себя СЭ на основе моно- и по-
лимультикристаллического кремния и GaAs. Такие элементы характери-
зуются относительно высокими КПД и стабильностью параметров,  
но имеют высокую стоимость. Ко второму поколению СЭ относятся тон-
копленочные элементы на основе a-Si:H, c-Si:H, поликристаллических 
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CdTe/CdS, Cu-In(Ga)-Se(S) (так называемые CIGSS) и органических мате-
риалов, которые позволяют снизить расход дорогостоящих материалов, 
имеют относительно низкую стоимость, но обладают невысокими КПД  
и недостаточной стабильностью. 

Однако ни первое, ни второе поколение СЭ не сможет обеспечить 
конкурентоспособность фотовольтаики не только с традиционными,  
но и с другими альтернативными возобновляемыми источниками энергии. 
Предполагается, что эту проблему можно решить с использованием СЭ 
третьего поколения. Одним из быстроразвивающихся направлений треть-
его поколения фотовольтаики являются СЭ на базе цветосенсибилизиро-
ванных широкозонных полупроводников (dye-sensitized solar cells, DSC). 
Первые исследования в указанном направлении относятся к 1960 гг., когда 
в качестве электрода (фотоанода) фотоэлектрохимического преобразова-
теля (ФЭХП) использовали оксид цинка n-типа [2]. В 1991 г. в качестве 
электрода применили сенсибилизированный мезопористый диоксид  
титана TiO2 [3]. Пленка мезопористого оксида титана имеет развитую по-
верхность, соответственно, резко возрастает и поверхность для адсорбции  
сенсибилизатора. Эта технология вызвала большой интерес как альтерна-
тива традиционной кремниевой технологии. Цветосенсибилизированные 
СЭ на мезопористых полупроводниках занимают одно из ведущих мест, 
поскольку имеют относительно низкую стоимость, простую техноло- 
гию производства и высокую эффективность преобразования солнечного  
света. 

С фундаментальной точки зрения принципиальное отличие DSC-ячеек 
от кремниевых СЭ состоит в том, что в них разделение фотогенериро-
ванных зарядов происходит на границе сенсибилизированного полупро-
водника, а перенос электрона — в толще полупроводника, в то время  
как при кремниевой технологии разделение и перенос зарядов происходит 
внутри одного и того же материала. Разделение зарядов и перенос электро-
на, происходящие в разных материалах (точнее, в разных частях полупро-
водника), позволяют существенно расширить возможности направленного 
улучшения материалов в целях повышения эффективности всего СЭ. 

Основной принцип действия DSC-ячейки. Принцип действия при-
веденной конструкции (рис. 1) основан на том, что в результате погло-
щения кванта света сенсибилизатор ( )iS  переходит в возбужденное элек-
тронное состояние (S*), при этом он может инжектировать электрон  
в зону проводимости полупроводника. После передачи электрона полу-
проводнику сенсибилизатор переходит в окисленное состояние и может 
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быть восстановлен в результате захвата электрона от донора электронов, 
в качестве которого выступает редокс-пара (медиатор). Электроны из зо-
ны проводимости полупроводника собираются на электроде — стеклян-
ной подложке с проводящим покрытием типа ITO (оксид индий-олова), 
проходят через внешнюю цепь и поступают на противоположный элек-
трод, где участвуют в обратной реакции восстановления окисленного 
компонента медиатора. Максимальное достигаемое напряжение холосто-
го хода х.х( )U  определяется разностью положения квазиуровня Ферми 
полупроводника при освещении и окислительно-восстановительным по-
тенциалом редокс-пары. Фототок короткого замыкания к.з( )I  зависит  
от спектральных и окислительно-восстановительных свойств сенсибили-
затора, медиатора и эффективности инжекции заряда. Теоретическое 
значение КПД ФЭХП составляет 33,3 %. 

Рис. 1. Схема DSC-ячейки 

Следует отметить, что в настоящее время максимальное значение 
КПД для одиночных ячеек небольшой площади составляет 12,3 % [4];  
для модульных конструкций из восьми параллельных ячеек площадью 
апертуры 17,11 см2 используется значение 9,9 % [5]. Согласно приведен-
ным данным, имеется значительное различие реального и теоретического 
значений КПД, что, в свою очередь, может свидетельствовать о перспек-
тивах роста эффективности DSC. 
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DSC-ячейка представляет собой многослойную сэндвич-структуру, 
поэтому целесообразно рассмотреть каждую группу функциональных 
материалов отдельно. 

Фотоанод на основе наноструктурированного диоксида титана.  
В качестве фотоанода DSC-ячейки наиболее часто применяют мезопори-
стый широкозонный полупроводник диоксида титана, который является 
нетоксичным, биосовместимым, недорогим и широко распространенным  
в природе материалом. Диоксид титана — полупроводник n-типа, у кото-
рого имеются дефекты кристаллической решетки в виде кислородных  
вакансий и который может существовать в виде трех различных кристал-
лических модификаций: 1) рутил; 2) анатаз; 3) брукит. Как правило,  
в DSC-ячейках используют нанокристаллические слои анатаза. Сенсибили-
затор адсорбируется на поверхностном слое диоксида титана и, соответ-
ственно, является фотоанодом в ФЭХП, который поглощает солнечный 
свет. Важные показатели эффективности фотоанода — его пористость  
и шероховатость поверхности, поскольку, чем выше эти показатели, тем 
лучше поглощается свет. Электронный транспорт в слое диоксида титана 
зависит от нескольких параметров, прежде всего от природы наночастиц  
и их связи между собой. Полагается, что транспорт фотоиндуцированных 
электронов через слой мезопористого полупроводника к заднему (тыльно-
му) электроду происходит непосредственно за счет механизма диффузии  
и в основном ограничен процессами захвата носителей на ловушках и их 
генерацией из ловушек, которые имеются в наночастицах и на границах 
зерен [6]. Транспорт электронов в слое диоксида титана занимает весьма 
важное место в общей картине функционирования DSC-ячейки, так как 
существенно влияет на рекомбинацию носителей, эффективность сбора 
электронов и внутреннее сопротивление полупроводника. 

Несмотря на множество попыток улучшить интегральную эффектив-
ность DSC-ячейки, меняя только морфологию поверхности, добиться за-
метного прогресса по сравнению с DSC на основе мезопористого диоксида 
титана пока не удается [7, 8]. Одной из причин того, что результаты по мо-
дифицированию поверхности не оправдывают ожиданий, является отно-
сительно малая по сравнению с мезопористым оксидом титана удельная 
поверхность одномерных структур, что снижает объем адсорбированного 
на ней сенсибилизатора и, соответственно, не позволяет достичь высокой 
эффективности преобразователя в целом. Одной из перспективных может 
оказаться идея формировать фотоанод путем смешения одномерных 
столбчатых структур и наночастиц диоксида титана. Таким образом в [9] 
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удалось добиться высоких показателей эффективности, в частности повы-
сить эффективность DSC-ячейки на 44 % при добавлении 15 % (масс.) 
наностолбиков к наночастицам по сравнению с DSC-анодом на основе 
только наночастиц диоксида титана. Таким образом, слои на основе нано-
частиц диоксида титана в виде сфер (шариков) различного размера могут 
использоваться в качестве стандартных мезопористых прозрачных слоев 
для увеличения эффективности поглощения света без дополнительной 
«нагрузки» на краситель [10]. 

Достижения в области медиаторных систем. Редокс-электролит, или 
медиатор — один из ключевых компонентов DSC-ячейки, характеристи-
ки которого существенно влияют на эффективность и стабильность 
устройства в целом. Редокс-системы, используемые в DSC-ячейках, мож-
но разделить на три категории: 1) жидкие; 2) полимерные или квазитвер-
дые электролиты [11]; 3) твердые полимерные электролиты с неоргани-
ческим наполнителем в виде суспензии оксида титана. В общем случае 
функция редокс-системы состоит в переносе электронов с противоэлек-
трода к окисленному красителю, образующемуся при инжекции фото-
возбужденного электрона в фотоанод. 

Для решения этих задач исследователи применяют разнообразные 
синтетические подходы для чего используют соединения с различными 
катионами, например ионы щелочных металлов или органические ком-
поненты, содержащие четвертичные аммоний-катионы, что в некоторых 
случаях позволяет выяснить роль добавок в кинетике редокс-процесса 
[12]. Таким образом, электролит вносит значительный вклад в общую 
эффективность мезопористых DSC-ячеек. 

Как уже было отмечено, жидкие электролиты, основанные на редокс-
паре иодид–трииодид 3/ ,I I  являются наиболее распространенными 
системами для DSC-ячеек в силу достаточной эффективности. Они удо-
влетворяют минимальным требованиям, предъявляемым к редокс-парам, 
поскольку у них достаточно высокие растворимость в органических рас-
творителях и ионная подвижность. Энергетический уровень редокс-пары 

3/I I  в электролите равен примерно 0,4 В относительно нормального 
водородного электрода (НВЭ), он незначительно зависит от концентра-
ции иодида и трииодида в растворе. Поэтому один из основных недо-
статков такой редокс-пары состоит в том, что уровень редокс-потенциала 
практически не варьируется и не может меняться в требуемых пределах. 
Использование системы иодид–трииодид ограничивает величину х.хU  
вследствие излишних потерь напряжения при регенерации красителя. 
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Для того чтобы исключить указанный недостаток и повысить эффек-
тивность DSC-ячеек, исследователи обращают внимание на безыодидные 
системы. Наиболее перспективные результаты выявлены при использо-
вании комплексов кобальта в качестве одноэлектронной внешнесферной 
редокс-пары в сочетании с донорно-π-акцепторным (D-π-A) органиче-
ским красителем. Установлено, что использование подобной редокс-
пары Co(III/II)(2,2’-bipyridine)3 в сочетании с красителем на основе пор-
фирина цинка совместно с (D- -A)-органическим красителем позволяет 
расширить спектральный отклик системы за счет увеличенного инте-
грального поглощения света и достичь рекордной эффективности (более 
12 %) [13]. Преимущество редокс-пары на базе комплекса кобальта —  
за счет более высокого редокс-потенциала (0,57 В относительно НВЭ)  
по сравнению с иодидной системой увеличилось значение х.хU  = 965 мВ. 
Установлено, что важную роль в выборе катода играют его электроката-
литические свойства. Вольтамперометрические измерения показывают, 
что выбор платинового электрода для редокс-пары 3/I I  вполне опти-
мален, в то время как для комплексов кобальта платина не применима, 
так как редокс-поведение последних на платине необратимо. Углеродный 
электрод является плохим катализатором для электрохимических транс-
формаций редокс-пары 3/ ,I I  но для кобальтовой системы он вполне 
допустим. 

Комплекс кобальта ди-трет-бутил катиона 2
3Co DTB( )  абсолютно 

электрохимически инертен на проводящей подложке ITO фотоанода, что 
подтверждает важную роль материала электрода, на котором происходит 
специфическое взаимодействие между электрокатализатором и электро-
активными частицами и который изменяет активационный барьер для 
осуществления гетерогенного электронного переноса (рис. 2). Следует 
отметить, что проводящее стекло и в случае редокс-пары 3/I I  также  
не является электроактивным [14]. 

Электрокатализаторы регенерации медиаторных систем. В боль-
шинстве случаев в качестве электрокатализатора регенерации окисленно-
го медиаторного компонента пары 3/I I  используют платиновый ката-
лизатор, который тонким слоем наносится на проводящую стеклянную 
подложку. Применение альтернативных медиаторных систем открывает 
возможности для внедрения новых материалов при конструировании 
ФЭХП. Электрокаталитические свойства материала противоэлектрода 
играют важную роль в выборе подходящих катализаторов регенерации 
окисленных форм медиаторных систем. Активным катализатором вос-
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становления окисленной формы кобальта(III) является углеродный элек-
трод и другие более дешевые по сравнению с платиной материалы — 
нанопластинчатой структуры графен, функционализированные графено-
вые листы, проводящие полимеры на основе производных политиофена 
(PEDOT) [13]. Согласно [14], применение PEDOT в качестве электрока-
тализатора восстановления окисленной формы медиатора особенно бла-
гоприятно при использовании в качестве подложек фотоанода в ФЭХП 
гибких полимерных матриц с проводящим слоем ITO. 

Рис. 2. Циклическая вольтамперометрия (10–3 М) комплекса 2
3Co DTB( )   

в AN на фоне 0,1 М Bu4NPF6 на стеклоуглероде (1)  
и на проводящем стекле ITO (2) [14] 

Применение полимерных электролитов в DSC-ячейках. Жидкие 
электролиты являются наиболее «слабым» звеном во всей конструкции  
такого типа солнечных преобразователей и в значительной степени огра-
ничивают круг задач при практическом использовании ФЭХП. Очевидно, 
что органические растворители при повышенных значениях температуры, 
а именно такие температуры являются рабочими для СЭ, проявляют тен-
денцию к испарению, и соответственно, определяют нестабильность всего 
устройства. Поэтому особый интерес представляют работы по замене  
жидких электролитов и внедрению в DSC-ячейки органических твердо-
тельных электролитов — материалов, в которых осуществляется дырочный 
транспорт носителей (hole transport material, НТМ). 

В случае твердотельных DSC-ячеек требуется более тонкий слой фото-
анода по сравнению с жидкими конструкциями. Во-первых, возникают ве-
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роятные проблемы с заполнением пор раствором полимера, во-вторых, 
при тонком фотоаноде проще выявить требуемую диффузионную длину 
носителей, при которой поверхностная рекомбинация носителей была бы 
исключена или значительно уменьшена. Кроме того, блокирующий слой 
исключает непосредственный контакт между проводящим слоем ITO  
и HTM, что также направлено на уменьшение рекомбинации на поверхно-
сти. Монослой красителя адсорбируется верхним слоем мезопористого 
оксида титана, затем он пропитывается раствором HTM. Проникание рас-
твора HTM в поры диоксида титана представляет собой наиболее критич-
ный этап для получения высокоэффективного устройства. Если поры ди-
оксида титана не полностью заполнятся электролитом, то не все молекулы 
адсорбированного в порах красителя будут участвовать в переносе дырок, 
следовательно, не будет полноценной инжекции электронов в слой диок-
сида титана. Слой диоксида титана с пониженной толщиной является бо-
лее предпочтительным для заполнения пор раствором HTM. Тонкий слой  
органического HTM контактирует с металлическим (как правило, Ag  
или Au) противоэлектродом, который, в свою очередь, осаждается в ваку-
уме. В настоящее время наиболее хорошо изученным и эффективным  
материалом HTM является 2,2’-7,7’-тетракис(N,N-ди-p-метоксифени- 
ламин)9,9’spirobifluorene (spiro-MeOTAD). Первая DSC-ячейка, в которой  
в качестве твердого электролита был применен spiro-MeOTAD, показала 
эффективность 0,74 % в условиях полного солнечного освещения (AM1.5, 
100 мВт/см2) [15]. 

Одной из проблем является заполнение пор раствором HTM, поэто-
му естественным для создания DSC-ячеек представляется подход с ис-
пользованием фотоанодов на основе различных наноструктурированных 
форм диоксида титана, таких как нанотрубки, нанопровода, нановолокна 
и т. п. Для изготовления фотоанода в [16] методом анодирования титана 
на стеклянной подложке со слоем фторированного ITO (так называемого 
FTO) приготовлены высокоупорядоченные, вертикально ориентирован-
ные нанотрубки оксида титана. Диаметр пор в слое 40…50 нм. При стан-
дартном солнечном освещении (АМ1.5) с D- -A-органическим красите-
лем (рис. 3) и медиатором spiro-MeOTAD была достигнута эффектив-
ность преобразования 1,68 % при использовании нанотрубок и 3,8 %  
при применении нанокристаллического диоксида титана. 

Рекордные значения КПД для DSC-ячеек с жидкой медиаторной  
системой составляют более 12 %, в то время как для аналогичных ячеек  
с полимерным электролитом — 7,2 % [17]. 
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Рис. 3. Структура органического красителя 

Выбор красителей для DSC-ячеек. Ширина запрещенной зоны ди-
оксида титана составляет примерно 3,2 эВ, поэтому для поглощения сол-
нечного света требуется краситель или сенсибилизатор, который был бы 
жестко «закреплен» на мезопористой пленке полупроводника. Инте-
гральным параметром, определяющим эффективность того или иного 
красителя в СЭ, является так называемый показатель эффективности 
сбора солнечного света СЭ (LHE), который можно определить по спектру 
поглощения структуры. Показатель LHE зависит от количества красите-
ля, закрепленного на поверхности полупроводника, коэффициента по-
глощения красителя и ширины полосы поглощения, и рассчитывается  
из коэффициента поглощения или экстинкции A для конкретной длины 
волны сенсибилизированной пленки диоксида титана по уравнению: 

( )  1 10( ) .ALHE  Чем выше значение LHE, тем более эффективен 
процесс преобразования солнечного света в электрическую энергию. 

Среди металлоорганических красителей одними из перспективных  
и широко используемых являются полипиридиновые комплексы руте-
ния(II). Они химически стабильны, легко обратимо принимают и отдают 
электрон, обладают необходимым окислительно-восстановительным по-
тенциалом, который можно варьировать за счет лигандного окружения, 
имеют высокий коэффициент молярного поглощения. Последний пара-
метр и диапазон спектра поглощения в видимой области УФ-спектра 
можно изменять за счет введения в лигандное окружение тех или иных 
функциональных групп. Ввиду использования металлоорганических 
комплексов рутения(II) КПД DSC-ячеек превышает 10 % [18, 19]. 

В отдельную группу металлоорганических комплексов рутения, ис-
пользуемых в качестве сенсибилизаторов, можно выделить циклометал-
лированные соединения, где, кроме связей Ru–N, присутствует связь  
Ru–C ароматического кольца. 
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Использование циклометаллированных комплексов рутения в ФЭХП 
перспективно в первую очередь вследствие возможности управления окис-
лительно-восстановительными и спектральными свойствами комплексов 
путем тонкой «настройки» НСМО и ВЗМО энергетических уровней. 

В последние годы такие красители интенсивно исследуются, в част-
ности, изучены органические красители на основе трифениламина (ТРА), 
в которых фрагмент ТРФ является донором, цианоакрильная кислотная 
группа — акцептором, присутствует мостиковая система. Исследованы 
два органических сенсибилизатора на основе ТРА с разными алкильны-
ми заместителями (p-N,N-диметиланилинил и о,p-дибутоксифенил), ра-
ботающими совместно с кобальтовым медиатором [20]. Установлено, что 
алкильное удлинение в молекуле красителя эффективно для замедления 
поверхностной рекомбинации, что положительно влияет на эффектив-
ность DSC-ячейки. 

Гибкие полимерные матрицы для разработки солнечных элемен-
тов. Развитие производства гибких полимерных матриц с нанесенным 
проводящим слоем открывает новые функциональные возможности [21]. 
Гибкие компоненты ФЭХП будут иметь много преимуществ, поскольку 
позволят организовать непрерывное и более недорогое электропитание 
для различных портативных устройств. 

Эффективность гибких СЭ зависит от оптимизации и совместимости 
каждого компонента ФЭХП. Особенно важно в таких устройствах иметь 
высокую поверхность нанокристаллических материалов — фотоанодов, 
что позволит адсорбировать на этой поверхности достаточное число  
молекул сенсибилизатора для эффективного поглощения световой энер-
гии. Экспериментальные работы в области исследования характеристик 
ФЭХП на гибких матрицах только начались, и предстоит большая работа, 
чтобы характеристики СЭ на гибких подложках приблизились к характе-
ристикам ФЭХП на проводящих стеклянных подложках. 

Перовскиты — группа материалов со схожей кристаллической струк-
турой, способных составить конкуренцию традиционным кремниевым 
СЭ ввиду гибкости, низкой стоимости пленок и относительной простоте 
производственного процесса. Однако до сих пор некоторые особенности 
структуры и потенциальный эффект замены в таких СЭ одних металлов 
другими оставались невыясненными. 

Производственный процесс изготовления кремниевых СЭ требует 
высокотемпературного режима (1400 С) и сложного оборудования,  
тогда как перовскитовые пленки производятся при температуре всего  
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100 С. Оборудование для их изготовления имеет низкую стоимость, 
кроме того, состав на основе перовскита можно наносить на разные  
поверхности, что значительно расширяет сферу применения такого  
фотоэлектрического элемента. 

Перспективы применения перовскитов в качестве поглощающих сол-
нечный свет материалов и/или материалов с дырочной проводимостью  
в DSC-ячейках. Соединения с кристаллической структурой, подобной струк-
туре CaTiO3, относятся к классу перовскитов. Смешанные органиче-
ские/неорганические перовскиты привлекают внимание исследователей 
вследствие уникальных характеристик, такими как сверхпроводимость,  
оптические спектры, транспортные свойства и т. д. Одним из наиболее при-
влекательных перовскитов является метиламмоний галогенида свинца, ко-
торый может применяться как поглощающее свет вещество в мезопористых 
СЭ, поскольку имеет широкий спектр поглощения в видимой области  
и большое сечение захвата квантов света. 

Основной строительный блок органических/неорганических гибрид-
ных материалов имеет кубическую структуру AMX3, где М — катион ме-
талла; Х — анион галогенида или кислорода. Они образуют октаэдриче-
скую структуру МХ6, в центре псевдокуба находится катион металла, 
анионы галогенида образуют вокруг иона металла практически правиль-
ный октаэдр. Органический катион А занимает кубооктаэдрические по-
лости, которые образуются в такой трехмерной структуре. Размер орга-
нического катиона является критической величиной, поскольку он влия-
ет на образование конечной плотной упаковки перовскита. Катион  
может войти только в пространство, образованное четырьмя соседними 
октаэдрами, которое соединено через вершины. 

Оптические и электронные свойства перовскитов могут варьировать-
ся в широких пределах в зависимости от размеров иона металла и орга-
нического катиона. Известны соединения перовскитов с общей форму-
лой CH3NH3MX3, где М = Sn, Pb и X = Cl, Br, I. Выявлено значительное 
влияние размера, структуры, пространственного расположения атомов  
и зарядов органического катиона на конечную структуру перовскита  
и его свойства [22]. 

Нанокристаллы (CH3NH3)PbI3 и (CH3NH3)PbBr3 использованы в каче-
стве сенсибилизаторов для слоев мезопористого диоксида титана сов-
местно с жидкой парой 3/ ,I I  при этом удалось добиться эффективно-
сти 3,8 % [22]. Систематическое исследование перовскитов (CH3NH3)PbI3 
как материалов для поглощения света позволило достичь эффективности 
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6,54 % при АМ1.5. Органические/неорганические гибридные перовскиты 
имеют преимущество по сравнению с другими кристаллическими струк-
турами, используемыми как красители, поскольку обладают высокой  
поглощающей способностью и термостабильностью. Однако основная 
задача для устройств с перовскитами — создание ячейки с твердотель-
ным электролитом. 

DSC-ячейка на основе мезопористого диоксида титана с перовски-
том, как сенсибилизатором, при стандартном освещении AM1.5 показала 
эффективность 9,7 %, при этом плотность тока короткого замыкания  
достигала весьма высоких значений 17,6 мА/см2 при толщине слоя диок-
сида титана 0,6 мкм, что связано с большим сечением захвата у красителя 
(CH3NH3)PbI3 1,5 ∙ 104 при длине волны 550 нм [23]. 

Представляет интерес устройство СЭ, когда широкозонный полупро-
водник диоксида титана заменен диэлектриком Al2O3, чтобы сформиро-
вать так называемую мезопористую суперструктурированную солнечную 
батарею. Оксид алюминия служит своего рода остовом (скелетом) для 
заполнения его слоем перовскита. Установлено, что транспорт носителей 
заряда через слой перовскита происходит гораздо быстрее по сравнению 
с транспортом в слое диоксида титана [24]. Комбинация смешанного  
галогенида перовскита (CH3NH3)PbI2Cl как поглощающего материала 
сверху пленки Al2O3 дает рекордные значения эффективности (10,9 %) 
для мезопористых суперструктурированных устройств. Напряжение хо-
лостого хода, полученное для такой конструкции, оказалось на 200 мВ 
выше, чем для DSC-ячеек на оксиде титана. В таких устройствах электро-
ны движутся через слой перовскита, а дырки — через spiro-MeOTAD. 

Перовскит (CH3NH3)PbI3 может одновременно действовать как эф-
фективное поглощающее вещество и как проводник для дырок в гетеро-
структуре (CH3NH3)PbI3/TiO2 [25]. DSC-ячейка, созданная на основе 
нанослоя диоксида титана (анатаза) с верхним покрытием (CH3NH3)PbI3 
без дополнительного материала для транспорта дырок смогла показать 
КПД 5,5 % при стандартных условиях освещения (АМ1.5 и интенсив-
ность 1000 Вт/м2), при уменьшении интенсивности до 100 Вт/м2 эффек-
тивность возрастала до 7,3 % [26]. Особенностью такой конструкции яв-
лялось то, что на нижний электрод (слой FTO на стеклянной подложке) 
сначала наносился плотный слой оксида титана толщиной 100 нм в каче-
стве блокирующего слоя, а затем на него помещался слой толщиной  
500 нм нанополосок анатаза с гранями (001). В качестве верхнего элек-
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трода применялось золото. Это показало прекрасный отклик фототока  
в спектральном диапазоне вплоть до 800 нм с максимумом между 400  
и 540 нм. 

Развитие перовскитных солнечных батарей происходит очень быст-
ро. Следует отметить, что если в 2009 г. эффективность перовскитных 
солнечных батарей составляла 3,8 %, то в 2014 г. их эффективность до-
стигла 20,1 % [21, 27]. 

Заключение. Проанализированы пути создания фотоэлектрохимиче-
ских преобразователей на основе цветосенсибилизированных широ-
козонных полупроводников и перовскитов. Показано, что исследуемые 
ФЭХП представляют большой интерес с позиции практики как альтерна-
тива традиционным кремниевым преобразователям. Ожидается, что бес-
кремниевые преобразователи будут более простыми в производстве  
и более недорогими, чем традиционные на основе кремния. Рассмотрены 
возможная конструкция, материалы и технологии, необходимые для со-
здания преобразователей на основе перовскитов, которые отличаются 
большей надежностью и долговечностью, чем преобразователи на основе 
цветосенсибилизированных структур, так как являются полностью твер-
дотельными в отличие от DSC, содержащих жидкий электролит. Иссле-
дования бескремниевых ФЭХП продолжаются. 
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Abstract Keywords 
The prospects for creating the photoelectrochemical 
solar energy converters or solar cells based on the color-
sensitized wide-gap semiconductors and perovskites 
were studied. Possible design, materials and technologies 
required in creation of such converters were considered. 
Based on the study of numerous literature data, it was 
demonstrated that the use of sensitized mesoporous 
titanium dioxide as a photoanode was quite expedient. 
The mesoporous titanium oxide film has a developed 
surface and, accordingly, a large area for the sensitizer 
adsorption. Mediator systems were studied, which were 
one of the key components of a photoelectrochemical 
cell; their characteristics significantly affect efficiency 
and stability of devices in general, as well as the electro-
catalysts required in regeneration of the oxidized media-
tor component. Color-sensitized solar cells based on the 
mesoporous semiconductors are of the increasing inter-
est because of their relatively low cost, simple manufac-
turing technology and high solar light conversion effi-
ciency. Perovskites were studied; they include a group  
of materials with similar crystal structure able to com-
pete with traditional silicon solar cells due to their flexi-
bility, low cost of films and relative simplicity in the 
manufacturing process. Photoelectrochemical convert-
ers based on color-sensitized wide-gap semiconductors 
and perovskites are interesting from a practical point  
of view as an alternative to the traditional silicon tech-
nology 
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