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Из всех видов возобновляемых источников энергии наиболее привлекательным представляется энергия Солнца, особенно 
непосредственное ее преобразование в электрическую энергию с помощью фотоэлектрохимических преобразователей энергии. В 
статье рассмотрен принцип действия фотоэлектрохимических преобразователей энергии и более подробно вопросы замены широко 
распространенных медиаторов на основе системы йодид/трийодид, обладающих рядом недостатков, на новые редокс-медиаторы 
на основе комплексов переходных металлов, которые в ближайшем будущем придут на смену традиционной иодид/трииодидной 
системе. 

Ключевые слова: фотоэлектрохимические преобразователи, не иодсодержащие редокс-системы, нанокристаллический диоксид 
титана.

The solar power is one of the most attractive energy sources from all types of renewable energy sources. Nowadays, the conversation 
of sunlight to electrical power by using of photoelectrochemical cells is the promising functional approach. In the given article we consider 
the operation principles of these devices. The issues of possible replacement of widely used mediators on the basis of iodide/triiodide redox 
electrolyte, possessing a number of shortcomings, on new redox mediators on the basis of transitional metals complexes are discussed. It was 
shown that these complex compounds are promising mediator systems which will do instead of traditional iodide/triiodide redox electrolyte in 
the near future.

Key words:  photoelectrochemical converters, iodine free redox systems, nano-crystallized  titanium dioxide.

ВВЕДЕНИЕ

В начале XXI в. мировая цивилизация стол-
кнулась с необходимостью существенного измене-
ния структуры источников потребляемой энергии, 
что обусловлено истощением запасов нефти и газа, 
экологическим кризисом, изменением климата, 
необходимостью решения проблем безопасности 
в вопросах снабжения энергией, отсутствием до-
ступа к источникам энергии для трети населения 
планеты и ожидаемым экономическим ростом раз-
вивающихся стран. Все это привело к тому, что в 
последнее время всё более значительное внимание 
уделяется развитию нетрадиционных возобнов-
ляемых источников энергии (солнечной, ветровой, 
биомассы, геотермальной, приливов и др.), широ-
кое использование которых не приведет к наруше-
нию экологического баланса Земли.

Из всех видов возобновляемых источников 
энергии наиболее привлекательной представляет-
ся энергия Солнца, особенно непосредственное ее 
преобразование в электрическую энергию с помо-

щью фотоэлектрических преобразователей энер-
гии. Согласно прогнозам в XXI в. темпы развития 
солнечной энергетики будут наибольшими среди 
всех альтернативных источников энергии, и стати-
стические данные говорят об этом. За последние 
2–3 десятилетия прирост производства солнечных 
элементов (СЭ) в мире составил в среднем пример-
но 25% в год, при этом стоимость фотоэлектриче-
ства в период с 1990 по 2002 г. снизилась в 15 раз, 
а объём реализации увеличился более чем в 10 раз 
– с 48 до 540 МВт/год [1]. По прогнозу Мирового 
энергетического агентства (IEA), в 2004–2030 гг. 
производство электроэнергии за счёт возобновляе-
мых источников энергии (ВИЭ) возрастёт втрое, в 
том числе за счёт солнечной энергетики – в 60 раз, 
при этом годовой объём рынка фотовольтаических 
устройств в 2013 г. может достичь €500 млрд.

Надо отметить, что промышленно разви-
тые страны, в первую очередь США, страны ЕС и 
Юго-Восточной Азии, инвестируют значительные 
средства в развитие имеющихся и создание новых 
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лектрохимические преобразователи (ФЭХП). 
Впервые подобные устройства, использую-

щие сенсибилизаторы на основе координацион-
ных соединений рутения, появились в конце про-
шлого века. Одним из первооткрывателей таких 
СЭ принято считать М. Гретцеля [3], в связи с чем 
эти устройства часто называют «ячейками Грет-
целя». Их преимущества связаны, прежде всего, 
с использованием относительно простых и недо-
рогих технологий, оборудования и материалов, 
отсутствием кремния в конструкции. Важно, что 
в таких СЭ процессы генерации фотоносителей и 
их разделение физически разделены и происходят 
в разных материалах. 

Максимальная величина КПД = 11.0±0.3% 
для подобных СЭ получена на ячейке площа-
дью 1 см2. Для модульных СЭ площадью 26.48 см2 
КПД = 9.9 ± 0.4% [4]. При этом стоимость подоб-
ных СЭ примерно на 60% меньше по сравнению с 
конструкциями, которые используют другие мате-
риалы, в частности кремний. Уже достигнутые на 
сегодняшний день высокая эффективность преоб-
разования и низкая стоимость вызывают присталь-
ный интерес к таким CЭ со стороны промышленных 
кругов. Несомненным достоинством фотоэлектро-
химических ячеек является малый срок окупаемо-
сти – от 1 до 2 лет, и малые ежегодные расходы на 
поддержание работоспособности – не более 1 % от 
суммы инвестиций. 

ПРИНЦИП ДЕЙСТВИЯ ФЭХП

Цветосенсибилизированная ячейка может 
быть представлена в виде многослойной сэндвич-
структуры, в которой полупроводниковый элек-
трод из TiO2, покрытый сенсибилизатором на 
основе комплексного соединения (КС), сформиро-
ван на стеклянной подложке с нанесённым на нее 
слоем прозрачного проводящего оксида. Противо-
электродом является проводящий слой на другой 
стеклянной подложке, на который, как правило, 
осаждается тонкая пленка платины. Пространство 
между двумя электродами заполнено электроли-
том, чаще всего жидким, с медиатором, например 
на основе системы I3

-/I-. На рис. 1 представлена 
конструкция ячейки. 

фотовольтаических устройств. В среднем государ-
ственные инвестиции составляют 0,5 млрд. €/год. 
Инвестиции крупнейших компаний 3.1–5.3 млрд 
€/год (≈ 5% от выручки). В отрасли работают око-
ло 70 тыс. исследователей. 

Однако несмотря на значительные темпы 
роста солнечной энергетики, объём вырабатывае-
мой в настоящее время фотовольтаикой электроэ-
нергии мал даже по сравнению с другими источни-
ками возобновляемой энергии. Основным барье-
ром, препятствующим широкому внедрению СЭ, 
является высокая стоимость фотовольтаической 
энергии. Чтобы фотовольтаика могла конкуриро-
вать с ископаемыми источниками энергии, цена 
на электроэнергию, производимую солнечными 
элементами, должна быть снижена примерно в 5 
раз [2].

Проблема снижения стоимости производи-
мой электроэнергии определяется, прежде всего, 
стоимостью материала, из которого изготовлен 
СЭ, и стоимостью технологического процесса его 
производства. Основным материалом для изготов-
ления солнечных элементов в настоящее время 
является кристаллический кремний. Однако такой 
материал достаточно дорог. Для удешевления СЭ 
их зачастую изготавливают из отходов микроэлек-
тронного производства. Однако масштабы необ-
ходимого исходного материала для микроэлектро-
ники и солнечной энергетики совершенно несопо-
ставимы. В связи с бурным развитием солнечной 
энергетики в последние несколько лет микроэлек-
троника уже не справляется в полной мере с обе-
спечением возрастающих потребностей в кристал-
лическом кремнии. Таким образом, актуальной в 
настоящее время является разработка новых ме-
тодов формирования дешёвых СЭ с пониженным 
содержанием или отсутствием кристаллического 
кремния, обладающих высокой эффективностью 
преобразования и обеспечивающих низкую стои-
мость вырабатываемой электроэнергии.

Решение проблемы понижения стоимости 
вырабатываемой фотовольтаикой электроэнергии 
возможно как за счёт повышения эффективности 
фотопреобразования, так и понижения стоимости 
производства солнечных элементов. В связи с этим 
повышенный интерес в настоящее время вызыва-
ют цветосенсибилизированные ячейки или фотоэ-
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а

б
Рис. 1. Конструкция и принцип действия СЭ на основе цве-
тосенсибилизированной ячейки (а) и каталитический цикл 

молекулы сенсибилизатора при освещении (б) по [3]

Принцип действия состоит в том, что в ре-
зультате оптического поглощения сенсибилизатор 
переходит в возбуждённое электронное состояние, 
при этом он может инжектировать электрон в зону 
проводимости полупроводника. После передачи 
электрона полупроводнику сенсибилизатор пере-
ходит в окисленное состояние и может быть вос-
становлен в результате захвата электрона от до-
нора электронов, в качестве которого выступает 
редокс-пара I3

-/I-. Электроны из зоны проводи-
мости полупроводника собираются на электроде, 
далее проходят через внешнюю цепь и поступа-
ют на противоположный электрод, где принима-
ют участие в обратной реакции восстановления 
окислительно-восстановительного компонента. 
Максимальное достигаемое напряжение определя-
ется разницей между положением уровня Ферми 
полупроводника при освещении и окислительно-
восстановительным потенциалом редокс-пары. 
Величина фототока зависит от спектральных, 
окислительно-восстановительных свойств сен-
сибилизатора, эффективности инжекции заряда и 

структурных свойств полупроводникового элек-
трода, определяющих эффективность сбора элек-
тронов и их перевода во внешнюю цепь, а также 
эффективности катодного электрокатализатора.

Таким образом, все основные характеристи-
ки СЭ такой конструкции, включая эффективность 
преобразования, стоимость конструкции и выраба-
тываемой энергии, стабильность параметров, опре-
деляются технологией получения и свойствами це-
лого ряда функциональных материалов, а именно 
полупроводникового электрода, сенсибилизатора 
на основе КС, окислительно-восстановительного 
компонента (медиатора) и катода – электрокатали-
затора. Ранее нами было показано, что, используя 
сенсибилизаторы на основе КС рутения и нанокри-
сталлический TiO2, приготовленный по техноло-
гии высокотемпературного гидролиза дигидроксо-
дилактатотитаната (IV) аммония, можно улучшить 
характеристики СЭ [5]. Поскольку важным звеном 
также является медиаторная система, то ниже обо-
значены подходы к решению проблемы медиатора 
при работе ФЭХП.

МЕДИАТОРНЫЕ СИСТЕМЫ

Несмотря на ряд преимуществ ФЭХП с 
медиатором на основе системы I3

-/I-, обеспечи-
вающих быструю регенерацию сенсибилизатора 
(в масштабах наносекундного времени), эта си-
стема не идеальна по ряду причин: первой при-
чиной следует назвать ее высокую коррозионную 
активность, что приводит к разрушению элемен-
тов солнечных модулей (особенно серебряных 
сеток на поверхности проводящего композита, 
снижающих омические потери за счёт снижения 
сопротивления проводящего композита), вторая 
причина – сильная абсорбция видимого света, что 
снижает эффективность ФЭХП, третья причина – 
для обеспечения редокс обратимости необходимо 
применение дорогостоящих платиновых катодов – 
катализаторов. Низкий редокс-потенциал системы 
I3
-/I- не позволяет повысить напряжение на 

ФЭХП. Все вышеназванные причины заставляют 
искать другие редокссистемы, не уступающие по 
характеристикам системе на основе йодид/трийо-
дид, но в то же время лишённые указанных недо-
статков

Одной из первых публикаций, посвящён-
ных альтернативе обычно используемой в ФЭХЯ 
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редокс-системе I3
-/I-,  по-видимому, является ра-

бота [6], где в качестве редокс-медиаторов пред-
ложены металлоорганические комплексы, в част-
ности полипиридиновые комплексы кобальта, 
которые были достаточно эффективны в качестве 
переносчиков электронов на сенсибилизатор. 
Вслед за этой работой опубликован патент [7], где 
более подробно описаны характеристики Co(II)-
комплексов.

Все  представленные  комплексы  имеют  
подобные  УФ-спектры. Каждый  из  них  имеет  
слабую  адсорбционную  полосу  с  центром при 
440–450 нм. Лигандная π-π*-область находится в 

интервале 350–380 нм  для всех лигандов. Наи-
более интенсивное поглощение для кобальт трис-
третбутил-терпиридин катиона Co(tTbterpy)3

2+ 
(коэффициент экстинции) ε450 =1.4103 моль-1⋅cм-1. 
Все другие комплексы в области ε440-450 имеют 
значения приблизительно  на порядок меньше. 
Для сравнения иодная система I3

-  имеет ε440-450= 
= 2∙103 моль-1⋅cм-1 . Поэтому, исключая комплекс 
Co(tTbterpy)3

2+, который имеет близкое значение 
величины поглощения к иоду, остальные комплек-
сы значительно в меньшей степени поглощают ви-
димый свет при сходных концентрациях.  Струк-
туры полипиридильных комплексов Co(II) и соот-

Рис. 3. ЦВА комплексов Со(II) на различных 
электродах-катализаторах [7]

ветствующие  обозначения  лигандов приведены 
на рис. 2.

Оказалось, что электрохимические харак-
теристики этих комплексов зависят от природы 
материала электрода. На золотом электроде 4-4′-
замещенные полипиридиновые Co(II)-комплексы 
ведут себя вполне обратимо, что подтверждается 
формой ЦВА (рис. 3). На стеклоуглероде и платине 
эти комплексы ведут себя квазиобратимо, что ука-
зывает на то, что перенос электрона происходит 
с конечной скоростью и коэффициент переноса 
α значительно превышает 0.5. Другими словами, 
электровосстановление комплекса Co(II) проис-
ходит значительно быстрее, чем соответствующее 
окисление Co(II)-частиц.

      а                                                                             б                                                                               в

Рис. 2. Структуры полипиридильных комплексов Co(II): a – X =Трет-бутил и Ди-трет-бутил(DTB), Метил и Ди-метилбутил 
(DMB), H и бипиридин (bpy); б – X = H и фенантролин (phen); в – X = Трет-бутил и трис-третбутил-терпиридин (tTbterpy), Этил 

и трис-этил-терпиридин(tEterpy) [12]
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Таким образом, как видно из рис. 3, боль-
шую роль в выборе катода играют его электрока-
талитические свойства. Вольтамперометрические 
измерения показывают, что выбор платинового 
электрода для медиаторной системы I3

-/3I- вполне 
оптимален, в то время как для комплексов кобаль-
та платина не применима, так как редоксповеде-
ние последних на платине необратимо. Наоборот, 
в то время как углеродный электрод является пло-
хим катализатором для электрохимических транс-
формаций редокспары I3

-/3I-, то такой материал 
фотокатода вполне приемлем для кобальтовой 
системы.

Как видно из рис. 4, комплекс кобальт ди-
трет-бутил катион Co(DTB)3

2+ абсолютно элек-
трохимически инертен на проводящей подложке 
фотоанода из индий-олово оксида (ITO), что под-
тверждает важную роль материала электрода, на 
которой происходит специфическое взаимодей-
ствие между электрокатализатором и электроак-
тивными частицами, и изменяет активационный 
барьер для осуществления гетерогенного элек-
тронного переноса.

Рис. 4. ЦВА 10-3М комплекса Co(DTB)3
2+ в AN на фоне 0.1М 

Bu4NPF6, записанные на стеклоуглероде (сплошная линия) и 
на ITO (пунктирная линия) [6]

 Следует отметить, что проводящее стекло и 
в случае редокс-системы I3

-/3I- также не электро-
активно [8]. Характеристики ФЭХЯ сильно зави-
сят от состава электролита и области поглощения 
света соответствующим сенсибилизатором и ха-
рактеризуются так называемым показателем эф-
фективности превращения энергии света в фото-

ток (IPCE [%]). Для IPCE получено следующее 
уравнение [9]:

IPCE [%] = 1240[эВ⋅нм] ⋅ Jкз[мкА⋅см-2] / λ[нм] ×
 × Ф[мВт⋅см-2] ⋅ 100,

где Jкз– плотность тока короткого замыкания для 
монохроматического освещения, λ – длина волны, 
Ф – мощность монохроматического освещения. 
Таким образом, IPCE характеризует отношение 
мощности получаемой электрической энергии к 
мощности падающего света при фиксированной 
длине волны.

Как видно из рис. 5, наибольшая эффек-
тивность наблюдается для медиаторной системы 
0.25М LiI/0.025M I2  и составляет 80%, в то время 
как при использовании комплексов кобальта наи-
большая фотоактивность ~ 50–55% наблюдается 
для комплексов Co(tTbterpy)3

2+ и Co(DTB)3
2+. Та-

ким образом, как видно из рис. 5, фотоэффектив-
ность комплексов в сильной степени зависит от 
положения и природы лигандов в составе комплек-
сов кобальта.

Рис. 5. Фотоактивность N3, адсорбированно-
го на нанокристаллическом TiO2 для различных 
медиаторных систем [12]. N3 – Ru(II) комплекс
– цис-ди(изотиоцианато)-бис(2,2′-бипиридин-
4,4′-ди-карбоновая кислота) рутений(II). 1 – I–/I3

–; 
2 – Co(tTbterpy)3

2+; 3 – Co(DTB)3
2+; 4 – Co(phen)3

2+; 
5 – Co(tEterpy)3

2+; 6 – Co(DMB)3
2+

Следовательно, наблюдается чёткая кор-
реляция между редоксповедением и природой 
и положением лигандного окружения централь-
ного атома. Установлено, что время регенерации 
окисленного сенсибилизатора N3 (рис. 6) (катион 
N3 наблюдается при 480 нм) как в присутствии 
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Co(DTB)3
2+, так и при регенерации иодид-ионом 

составляет τ2/3 = 0.35 мкс, что свидетельствует об 
одинаковой скорости регенерации [10]. 

Рис. 6. Структура рутениевого сенсибили-
затора

Установлено, что скорость регенерации сен-
сибилизатора иодид-ионом зависит от природы 
противоиона при иодид-ионе. Добавление иона 
Li+ в раствор приводит к увеличению скорости 
регенерации, т.е уменьшению времени регенера-
ции (τ2/3 = 0.12 мкс). В то время как уменьшения 
времени регенерации N3-ионом Co(DTB)3

2+ при 
добавлении иона Li+ не наблюдается. Авторы свя-
зывают увеличение скорости регенерации N3 с 
увеличением концентрации иодид-иона на поверх-
ности фотоанода вследствие увеличения положи-

тельного заряда за счёт адсорбции/интеркаляции 
Li+ на поверхности фотоанода [10]. В то же время, 
поскольку ионы лития непосредственно не уча-
ствуют в ускорении регенерации сенсибилизатора,  
улучшение характеристик ФЭХЯ ( Jкз, Uрц, – напря-
жение разомкнутой цепи) следует искать в контро-
лировании паразитных процессов рекомбинации 
фотогенерируемых электронов с окисленным сен-
сибилизатором и медиатором. 

Таким образом, представленные данные ука-
зывают на то, что хотя редокс-медиаторы на осно-
ве комплексов кобальта менее эффективны, чем 
редокс-система на основе I3

-/3I-, но их простота 
и коммерческая доступность делают их перспек-
тивными для использования в ФЭХЯ. Несмотря на 
более медленную регенерацию сенсибилизатора 
и быструю рекомбинацию с фотоинжектирован-
ными электронами, эти паразитные процессы мо-
гут быть подавлены соответствующим подбором 
состава электролита (введение в электролит ка-
тионов Li+ Mg+, третбутил-пиридин) и введением 
объёмных заместителей в координационную сфе-
ру или сенсибилизатора или медиатора. Медлен-
ный электронный перенос является внутренней 
характеристикой полипиридиновых кобальтовых 
комплексов [11]. Были предприняты попытки уве-
личить скорость электронного переноса на сен-
сибилизатор [12, 13]. С этой целью авторы [12, 
13] предложили ввести в систему, содержащую 
кобальтовый редокс-медиатор,  ко-медиатор в 
виде системы Fe(II)- и Fe(III)-диметил-бипиридин 
Fe(dmb)2+/Fe(dmb)3+ или Fe(II)- и Fe(III)-диметил-
оксибипиридин  Fe(dmob)2+/Fe(dmob)3+ (рис. 7). 

Цветосенсибилизированные ячейки на основе нанокристаллического оксида титана

Рис. 7. Структуры медиатора и ко-медиатора [12]
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Железосодержащий ко-медиатор даёт возмож-
ность ускорить перенос электрона и, таким обра-
зом, кинетику регенерации сенсибилизатора, бла-
годаря небольшой  внутрисферной  реорганизации 
энергии. Редокс-потенциалы (Е1/2

3+/2+) FeDMB и 
FeDMOB составляют 0.85 и 0.75В относительно 
н.к.э. соответственно. Потенциал полуволны для 
CoDTB равен 0.22 В, и при этом редокс-потенциал 
Ru2+ комплекса равен 1.2 В отн. н.к.э.

Редокс-потенциалы железных комплексов 
являются оптимальными для регенерации фото-
окисленного сенсибилизатора. Окисленный ко-
медиатор Fe(dmb)3+  или Fe(dmob)3+ может быть 
быстро перехвачен CoDTB2+, предотвращая пря-
мую рекомбинацию заряда на поверхности ди-
оксида титана [12]. Соответствующая схема про-
цесса с участием ко-медиатора на основе железа 
приведена на рис. 8.

Рис. 8. Роль ко-медиатора на основе железа в ускорении 
регенерации фотоокисленного сенсибилизатора [12]

Было показано, что время регенерации сен-
сибилизатора τ2/3 = 7нс системой иод-иодид и τ2/3= 

= 9нс в смеси FeDMB/ CoDTB соответственно. В 
работе [14] было показано, что в отсутствии вос-
становленных форм медиатора существует только 
один путь рекомбинации окисленного сенсибили-
затора с фотоинжектированными электронами. В 
присутствии восстановленных форм медиатора 
время жизни окисленного сенсибилизатора уве-
личивается, поскольку часть электронов стано-
вится недоступной для прямой рекомбинации. Та-
ким образом, соответствующим дизайном ФЭХЯ 
можно значительно улучшить её характеристики 
и при этом использовать некоррозионноактив-
ный медиатор. Одновременно можно преодолеть 
диффузионные ограничения Со(II)-электролитов, 
изменяя химическую природу медиатора или 
толщину электролита и модифицируя подложку 

из диоксида титана. Существенные улучшения 
характеристик ФЭХЯ были достигнуты в [10] 
(IPCE(%) = 70, λ= 540 нм) при использовании се-
рии одноэлектронных внешнесферных кобальт-
бипиридильных редокс-пар при нанесении уль-
тратонких слоев алюминия на наночастицы TiO2. 
Время жизни электронов (τn) и их транзитное вре-
мя (τd) для ФЭХЯ на основе Co[(Me2bpy)3]3+/2+- и 
Co[tBu2bpy)3]3+/2+-редокс-медиаторов  определено 
в [15] и показано, что τn немного выше, чем τd для 
Co[(Me2bpy)3]3+/2+, но τn незначительно меньше, 
чем τd для Co[tBu2bpy)3]3+/2+. В работе [16] в каче-
стве медиаторных систем были исследованы раз-
личные комплексы Со и было показано, что среди 
исследованных соединений наиболее эффектив-
ный – одноэлектронный редокс-медиатор на осно-
ве комплекса [Co(dbbip)2](ClO4)2. Было установле-
но, что, несмотря на низкую скорость регенерации 
сенсибилизатора, увеличение фотовольтаических 
характеристик было достигнуто благодаря нали-
чию стерических и электростатических эффек-
тов. Степень превращения энергии света в фото-
ток достигала 80% в видимой области спектра, а 
КПД составил 8% при интенсивности освещения 
100 мВт·см-2. Структура медиатора представлена 
на рис. 9. 

Предпринимались попытки увеличить на-
пряжение разомкнутой цепи ФЭХЯ (Uрц). С той 
целью необходимо увеличить редокс-потенциал 
медиаторной системы и приблизить его к редокс-
потенциалу сенсибилизатора. Считается, что 
одноэлектронные редокс-реагенты, например, 
ферроцены, мало пригодны в качестве медиато-
ров [12]. Хотя такие частицы быстро восстанав-
ливают окисленный сенсибилизатор, эти системы 
также имеют существенную темновую актив-
ность, благодаря  облегчённому восстановлению 
их окисленных форм электронами проводимости 
TiO2. Это приводит к снижению Uрц и снижению 
в эффективности разделения зарядов [17, 18]. В то 
же время, как нам кажется, такие выводы требуют 
дополнительной проверки. Так, в работе [19] при 
использовании в качестве медиатора ферроцена 
достигнуты очень хорошие характеристики ФЭХЯ 
при использовании  органического сенсибилизато-
ра  на основе свободного от металла смешанного 
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Рис. 9. Квазицентросимметричная пара кристаллографически независимых [CoII(dbbip)2]2+ ионов [12]

модифицированного производного полиазабензол-
политиофена (Carbz-PAHTDTT) (рис. 10).

Было продемонстрировано, что характери-
стики ФЭХЯ при использовании  в качестве медиа-
торной системы Fc/Fc+ превышают соответствую-
щие характеристики при использовании в качестве 
медиаторной системы коррозионно активной си-

стемы I3
-/I-, а КПД достигает 7.5% при использо-

вании в качестве сенсибилизатора не содержащий 
металла органический Carbz-PAHTDTT. В работе 
[20] развивается новый перспективный класс кор-
розионно неактивных модифицированных NiIII/
NiIV бис(дикарболидных) комплексов и произво-
дных NiIII/NiIV бис(дикарболидных) комплексов, 

Рис. 10. Структура органического сенсибилизатора Carbz-PAHTDTT [12]
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содержащих электронодонорные и электроноак-
цепторные группы (рис. 11, 12). Важной харак-
теристикой ранее синтезированных NiIII/NiIV 
бис(дикарболидных) комплексов является их бы-
страя редокс-трансформация [21]. В добавление 
к низкой коррозионной активности NiIII/NiIV 
бис(дикарболидных) комплексов и других метал-
лоценовых систем они характеризуются хорошими 
скоростями   массопереноса и регенерации сенси-
билизатора, что свидетельствует о быстром пере-
носе электрона на сенсибилизатор [21]. Показано, 
что такие редокс-системы, а особенно комплексы 
5 f/6f  (рис. 11 и 12) приводят к высоким значениям 
Uрц = 850 мВ, что значительно выше, чем типично на-
блюдаемые величины в системах I3

-/I-  ФЭХЯ [22].

На рис. 13 представлены потенциалы по-

луволн синтезированных редокс систем на основе 

NiIII/NiIV бис(дикарболидных) комплексов в зави-

симости от величин констант Гамета–Тафта. Вид-

но, что наибольшие значения редокс потенциалов 

у производных, содержащих электроноакцептор-

ные трифторметильные заместители – CF3.

На рис. 13 представлены потенциалы по-

луволн синтезированных редокс-систем на основе 

NiIII/NiIV бис(дикарболидных) комплексов в зави-

симости от величин констант Гамета – Тафта. Вид-

но, что наибольшие значения редокспотенциалов 

– у производных, содержащих электронноакцеп-

торные трифторметильные заместители – CF3. 

В. А. ГРИНБЕРГ, С. А. КОЗЮХИН, В. В. ЕМЕЦ, Е. А. НИЖНИКОВСКИЙ

Рис. 11. Схема  получения  комплексов  [20]:  1 – I2, CH2Cl2,  6 ч, 95%;  2 – RMgBr, диэтиловый эфир, 10 мол.% [Pd(PPh3)Cl2], Ткомн., 
3 дня, 67–75%; 3 – EtOK, EtOH, флегма, 12 ч, 98%: 4 – 40%-ный водный раствор NaOH, водный раствор NiCl2 6H2O, затем воздух, 

65–80% (окисление) in situ водного FeCl3, 5 мин (восстановление) MeOH, NaBH4, 10 мин, 95%
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Рис. 12. Структура комплексов. Положение никеля обозначено символом элемента [20]
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Рис. 13. Редокс-потенциалы никелевых комплексов [15]

МЕДИАТОРЫ 
НА ОСНОВЕ Cu(I)-КОМПЛЕКСОВ

В работе [10] представлен ряд медиаторных 
систем на основе медных комплексов. Cu(I)/Cu(II)-
координационные соединения могут быть привле-
кательны, благодаря тому, что Cu(I)-комплексы 
окисляются в октаэдральные или тригонал-би-
пирамидальные [23–25] Cu(II)-частицы и наобо-
рот. В [10] показано, что комплексы Cu(I) с пири-
диновыми и хинолиновыми лигандами могут быть 
использованы в ФЭХЯ. Структура синтезирован-
ных комплексов представлена на рис. 14. 

В таблице  приведены электрохимические 
свойства синтезированных соединений. 

В. А. ГРИНБЕРГ, С. А. КОЗЮХИН, В. В. ЕМЕЦ, Е. А. НИЖНИКОВСКИЙ

Рис. 14. Структура комплексов, использованных в качестве медиаторов [10]

Электрохимические свойства комплексов [10]

Комплекс Е½,
мВ отн.н.к.э.

Анодный пик,
мВ отн.н.к.э.

Катодный пик,
мВ отн.н.к.э.

Разница между
пиками, мВ

(7) 445 576 214 362
(8) 350 516 187 329
(9) 350 998 -302 1300
(10) 350 410 292 120
(11) 280 342 226 120
(12) 688 750 627 123
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Видно, что все синтезированные комплек-
сы подвергаются необратимому окислению-
восстановлению, что свидетельствуют о замедлен-
ном переносе электрона в этих системах.

IPCE комплексов при λ=550 нм составляет 
20–35%, по сравнению с иодной системой, чей 
IPCE������������������������������������������ составляет 55%. Фотоэлектрохимические ха-
рактеристики при освещении монохроматическим 
светом 510 нм (адсорбционный максимум для сен-
сибилизатора Z907 на TiO2) составляют Uрц  = 0.55; 
Iкз = 0.15 мА⋅см-2, т.е. Iкз примерно в два раза мень-
ше, чем для иодной системы в тех же условиях ис-
пытаний. Однако напряжение разомкнутой цепи в 
случае медиаторов на основе медных комплексов 
Uрц = 0.55 В примерно на 100 мВ превышает на-
пряжение разомкнутой цепи для иодной системы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, следует констатировать, что 
за последние 10 лет значительное внимание уделя-
ется разработке новых медиаторных редокс-систем 
на основе металлоорганических комплексов, аль-
тернативных системе иод-иодид [26]. Многие из 
разработанных систем при соответствующем под-
боре сенсибилизаторов, нанокристаллических ок-
сидов, катодных материалов как на основе плати-
ны, так и на основе других катодов-катализаторов, 
могут в дальнейшем заменить систему иод-иодид 
как по скорости регенерации сенсибилизаторов, 
повышении напряжения на ФЭХЯ, коррозионных 
свойств, плотностям токов короткого замыкания, 
так и по другим важным параметрам.

Понимание соотношения между структу-
рой медиатора, редокс свойствами, кинетикой 
электронного переноса может позволить создать 
рациональный дизайн новых более эффективных 
медиаторных систем в будущем. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке РФФИ (проекты № 11-03-12085 и 12-03-
12002).
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