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1. Óâîä

Â ïîñëåäíèòå äåñåòèëåòèÿ ÷îâå÷åñòâîòî ñå îïèòâà äà
ïðåìèíå îò áàçèðàíà íà èçêîïàåìèòå ãîðèâà èêîíîìèêà
êúì òàêàâà, áàçèðàíà íà âúçñòàíîâÿåìè åêîëîãè÷íè ãîðè-
âà. Ïðè÷èíèòå çà òîâà ñà îãðàíè÷åíèòå ðåñóðñè îò èçêî-
ïàåìè ãîðèâà íà ïëàíåòàòà íè, êàêòî è çàìúðñÿâàíåòî íà
îêîëíàòà ñðåäà ïðè ïðåðàáîòêàòà è óïîòðåáàòà èì. Ñúùå-
ñòâóâàò ïðîãíîçè, ÷å ïðåç ñëåäâàùèòå 50 ãîäèíè íàé-
ãîëåìèÿò ïðîáëåì ïðåä ÷îâå÷åñòâîòî ùå áúäå åíåðãèÿòà
[1]. Èäåàëåí çàìåñòèòåë áè áèë âîäîðîäúò, êîéòî íÿìà
òåçè íåäîñòàòúöè è ñëåä èçãàðÿíåòî ñè îáðàçóâà åäèí-
ñòâåíî âîäà.

Ïðîáëåìèòå, ñâúðçàíè ñ íàâëèçàíåòî ìó â øèðîêà
óïîòðåáà, ñà ñâúðçàíè ñ òðóäíîñòèòå ïðè ïîëó÷àâàíåòî
ìó, êàòî òå ñà ãëàâíî îò èêîíîìè÷åñêî åñòåñòâî. Îñíîâíè-
òå âúçìîæíè ìåòîäè çà ïðîèçâîäñòâî íà âîäîðîä ñà [2]:
• ðèôîðìèíã íà ïðèðîäåí ãàç: Í2Î + ÑÍ4 ↔ 3Í2 + ÑÎ;

òîâà ïîíàñòîÿùåì å îñíîâíèÿò ìåòîä, ïî êîéòî ïðîìèø-
ëåíî ñå ïîëó÷àâà âîäîðîä;
• âèñîêîòåìïåðàòóðíî ãàçèôèöèðàíå è íèñêîòåìïåðà-

òóðíà ïèðîëèçà íà áèîìàñà: òàçè òåõíîëîãèÿ çà ìîìåíòà
å âúçìîæíà ñàìî çà èçêîïàåìèòå ãîðèâà;
• åëåêòðîëèçà íà âîäà è íà âîäíè ðàçòâîðè íà ñîëè (íà-

ïðèìåð õëîð-àëêàëíà åëåêòðîëèçà);
• òåðìè÷íà åëåêòðîëèçà íà âîäàòà: èçïîëçâàò ñå ñëúí÷å-

âè êîëåêòîðè, òåìïåðàòóðàòà äîñòèãà íàä 2000°Ñ, ðàçõîäè-
òå çà åëåêòðè÷åñêà åíåðãèÿ ñå íàìàëÿâàò çíà÷èòåëíî.
• ôîòîëèçà è ôîòîåëåêòðîëèçà íà âîäàòà;
• áèîëîãè÷åí è ôîòîáèîëîãè÷åí ìåòîä: èçïîëçâàò ñå

ôîòîñèíòåçèðàùè áàêòåðèè, çåëåíè è ñèíüî-çåëåíè
âîäîðàñëè.

Ïúðâèÿò è âòîðèÿò ìåòîäè íå ðåøàâàò ïðîáëåìà, òúé
êàòî èçïîëçâàò èçêîïàåìè ãîðèâà. Ïðè òðåòèÿ ñå èçïîëçâà
åëåêòðè÷åñòâî, êîåòî çíà÷èòåëíî ãî îñêúïÿâà è ãî ïðàâè
íåïðèåìëèâ êàòî ïðîìèøëåí ìåòîä. Íà ôèãóðà 1 ñà
ïðåäñòàâåíè öåíèòå â ùàòñêè äîëàðè çà 1 GJ åíåðãèÿ îò
îñíîâíèòå åíåðãèéíè èçòî÷íèöè. Íà íåÿ å ïîêàçàíà è
öåíàòà íà âîäîðîä, ïîëó÷åí ÷ðåç åëåêòðîëèçà, êàêòî è
òàçè, çà ïîñòèãàíåòî íà êîÿòî ñà íàñî÷åíè óñèëèÿòà íà
ìíîãî èçñëåäîâàòåëñêè ãðóïè ïî ñâåòà [2].

Ôèã. 1. Ïðèáëèçèòåëíè öåíè çà åäèíèöà åíåðãèÿ çà ðàçëè÷íèòå
èçòî÷íèöè íà åíåðãèÿ ïðåç ïåðèîäà 1990-2030 ã. (National
Renewable Energy Laboratory, www.nrel.gov).

Íàé-äîáðè îò èêîíîìè÷åñêà ãëåäíà òî÷êà ñà ìåòîäèòå,
ïîçâîëÿâàùè ïðåîáðàçóâàíåòî íà ñëúí÷åâàòà åíåðãèÿ â
õèìè÷íà. Ïîñëåäíèòå òðè îò èçáðîåíèòå ñà òàêèâà. Îñâåí
òîâà ñå èçïîëçâà è îùå åäèí ðåñóðñ, êîéòî íà Çåìÿòà å â
èçîáèëèå – âîäàòà, êîåòî ãè ïðàâè äîñòà ïðèâëåêàòåëíè
è ïåðñïåêòèâíè. Èçïîëçâàíåòî íà âîäîðîäà êàòî èçòî÷-
íèê íà åíåðãèÿ ìîæå äà ñòàíå ïî íÿêîëêî ïúòÿ – êàòî
áúäå èçãàðÿí çà ïîëó÷àâàíå íà òîïëèíà èëè êàòî áúäå
èçïîëçâàí â ãîðèâíè åëåìåíòè, êîèòî ìîãàò äà áúäàò
èçïîëçâàíè çà çàõðàíâàíå íà ïðåâîçíè ñðåäñòâà èëè äà
îñèãóðÿâàò åëåêòðè÷åñòâî è òîïëèíà â ñãðàäè.

Èçñëåäîâàòåëñêèÿò èíòåðåñ â òàçè îáëàñò å ãîëÿì è çà
òîâà ìîæå äà ñå ñúäè è ïî ñúùåñòâóâàíåòî íà ñïåöèàëè-
çèðàíè èçäàíèÿ êàòî International Journal of Hydrogen
Energy, Solar Energy Materials, Solar Energy Materials &
Solar Cells.

Â íàñòîÿùàòà ðàáîòà ùå áúäàò ðàçãëåäàíè íÿêîè ïîëó-
ïðîâîäíèêîâè ôîòîåëåêòðîõèìè÷íè è ôîòîêàòàëèòè÷íè
ñèñòåìè çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä ÷ðåç ðàçëàãàíå íà
âîäà, êàêòî è íÿêîè àñïåêòè, êàñàåùè åôåêòèâíîñòòà íà
ïðåâðúùàíå íà ñâåòëèííàòà åíåðãèÿ â õèìè÷íà.
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2. Îáùè ïîëîæåíèÿ

Ðàçëàãàíåòî íà âîäàòà äî âîäîðîä è êèñëîðîä å
åíäîòåðìè÷åí ïðîöåñ, ïðè êîéòî èìà ïðîìÿíà â
åíåðãèÿòà íà Ãèáñ, ΔG0, ñúñ 237.1 kJ mol–1 èëè 2.458 eV çà
åäíà ìîëåêóëà. Òîâà å ðåàêöèÿ ñ ïðåíîñ íà äâà åëåêòðîíà
èëè çà âñåêè åëåêòðîí ñòàíäàðòíèÿò ïîòåíöèàë å 1.229 V.

H2O(T) → H2(Ã) + 1/2 O2(Ã) ΔG0 = 237.1 kJ mol–1 .   (1)

Òðÿáâà äà ñå èìà ïðåäâèä, ÷å âîäàòà íà ïðàêòèêà
ïðîïóñêà öåëèÿ ñëúí÷åâ ñïåêòúð, êîéòî ñúäúðæà ôîòîíè
ñ äîñòàòú÷íà åíåðãèÿ çà îáåçïå÷àâàíå ïðîòè÷àíåòî íà
ðåàêöèÿòà. Òîâà íàëàãà èçïîëçâàíåòî íà ñåíñèáèëèçàòî-
ðè, êîèòî äà ÿ èíèöèèðàò. Heidt è McMillan ïúðâè
ñúîáùàâàò çà öÿëîñòíî ðàçëàãàíå íà âîäàòà ÷ðåç ôîòîëè-
çà, èçïîëçâàéêè Ñå4+ è Ñå3+ è óëòðàâèîëåòîâà ñâåòëèíà
[3]. Ïî-êúñíî Fujishima è Honda çà ïúðâè ïúò ðàçëàãàò
âîäàòà ÷ðåç ôîòîåëåêòðîëèçà ñ ïîìîùòà íà ïîëóïðîâîä-
íèêîâ åëåêòðîä îò TiO2 [4]. Òàêà ñå ïîñòàâÿ íà÷àëîòî íà
ôîòîåëåêòðîõèìè÷íèòå è ôîòîêàòàëèòè÷íèòå ìåòîäè çà
ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä.

3. Òèïîâå ïîëóïðîâîäíèêîâè ñèñòåìè çà ðàçëàãàíå íà
âîäàòà

Íÿêîëêî ñà îñíîâíèòå òèïîâå ïîëóïðîâîäíèêîâè
ñèñòåìè, êîèòî ìîãàò äà áúäàò èçïîëçâàíè çà ïîëó÷àâàíå
íà âîäîðîä îò âîäà ñ èçïîëçâàíå íà ñâåòëèííà åíåðãèÿ
[5]. Òóê òå ùå áúäàò èçáðîåíè, à â ïàðàãðàô 6 ùå áúäàò
ðàçãëåäàíè ïî-ïîäðîáíî.

3.1. Ôîòîâîëòàè÷íè (PV) ñèñòåìè ñ òâúðäîòåëíè
ïîëóïðîâîäíèöè

3.1.1. Ôîòîåëåêòðîëèçà
Ïðè òîçè òèï ñèñòåìà ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà ñå ïðåâðú-

ùà â åëåêòðè÷åñòâî, êîåòî ïî âúíøíà âåðèãà îòèâà â
åëåêòðîëèçíà êëåòêà è òàì ðàçëàãà âîäàòà. Òóê ôîòîôè-
çè÷íèÿò è åëåêòðîõèìè÷íèÿò ïðîöåñè ñà ïðîñòðàíñòâåíî
ðàçäåëåíè è ñúñòàâÿùèòå ãè êîìïîíåíòè ìîãàò äà áúäàò
ðàçëè÷íè. Íà ôèãóðà 2à å ïîêàçàíà ñõåìàòà íà òàêàâà
ñèñòåìà.

Ïúðâàòà ÷àñò íà ñèñòåìàòà ïî ñâîÿòà ñúùíîñò ïðåä-
ñòàâëÿâà ñëúí÷åâà êëåòêà, êîÿòî ïðåîáðàçóâà ñëúí÷åâàòà
åíåðãèÿ â åëåêòðè÷åñêà. Çà ïðîèçâîäñòâîòî é ñå èçïîëç-
âàò ïîëóïðîâîäíèöè ñ p/n ïðåõîä.

Åëåêòðîëèçàòà íà âîäàòà ïîä äåéñòâèåòî íà ïîëó÷åíèÿ
îò ñëúí÷åâàòà êëåòêà ôîòîïîòåíöèàë ìîæå äà áúäå ïðî-
âåäåíà êàêòî ñ êîìåðñèàëåí åëåêòðîëèçüîð, òàêà è ñúñ
ñïåöèàëíî ïîäáðàíè åëåêòðîäè.

3.1.2. Ôîòîâîëòàè÷íà êëåòêà äèðåêòíî ïîòîïåíà âúâ
âîäàòà

Ñõåìàòà íà òàçè ñèñòåìà å ïîêàçàíà íà ôèãóðà 2b. Ïðè
òîçè òèï ñèñòåìè ñå èçáÿãâàò òðóäíîñòèòå, ñâúðçàíè ñ
íàëè÷èåòî íà äâå îòäåëíè êîíñòðóêöèè çà ñëúí÷åâàòà
èëè åëåêòðîëèçíàòà êëåòêà è ñâúðçâàíåòî ïîìåæäó èì.
Ñúñòîÿò ñå îò ïîëóïðîâîäíèöè ñ åäèí èëè íÿêîëêî p-n
ïðåõîäà. Ïîÿâÿâà ñå îáà÷å íîâà òðóäíîñò. Ïîâå÷åòî ïîëó-
ïðîâîäíèöè, êîèòî ñà ïîäõîäÿùè çà ïîñòàâåíèòå öåëè,
ñà íåñòàáèëíè è âúâ âîäíà ñðåäà ïðåòúðïÿâàò ôîòîêîðî-
çèÿ. Òîâà íàëàãà òúðñåíå íà ïîäõîäÿùè âàðèàíòè çà ïðå-
äîòâðàòÿâàíå íà äèðåêòíèÿ èì êîíòàêò ñ òå÷íàòà ôàçà, çà
äà áúäå èçáåãíàò òîçè íåæåëàí ïðîöåñ.

3.2. Ôîòîåëåêòðîõèìè÷íè (ÐÅÑ) ñèñòåìè ñ
ïîëóïðîâîäíèêîâ åëåêòðîä

Òóê çà ðàçëàãàíå íà âîäàòà ñå èçïîëçâà ôîòîïîòåí-
öèàëúò, ãåíåðèðàí äèðåêòíî íà ãðàíèöàòà ïîëóïðîâîä-
íèê/òå÷íîñò. Íà ôèãóðà 2c å ïîêàçàíà ñõåìàòà íà òîçè
òèï ñèñòåìè ñ n-ïîëóïðîâîäíèê. Èçáèòèÿò îò ñâåòëèíàòà
åëåêòðîí â çîíàòà íà ïðîâîäèìîñò ïî âúíøíàòà âåðèãà
äîñòèãà äî ïðîòèâîåëåêòðîäà, êúäåòî ðåäóöèðà âîäàòà
äî âîäîðîä. Çà äà ñòàíå òîâà, ïîòåíöèàëúò íà çîíàòà íà
ïðîâîäèìîñò òðÿáâà äà å ïî-îòðèöàòåëåí îò îêèñëè-
òåëíî-ðåäóêöèîííèÿ ïîòåíöèàë íà âîäîðîäà. Äóïêàòà,
êîÿòî îñòàâà âúâ âàëåíòíàòà çîíà îêèñëÿâà âîäàòà äî êèñ-
ëîðîä, àêî ïîòåíöèàëúò é å ïî-ïîëîæèòåëåí îò òîçè íà
êèñëîðîäà. Â íÿêîè ñëó÷àè, êîãàòî ïîòåíöèàëèòå íå ñà
ïîäõîäÿùî ðàçïîëîæåíè, ñå íàëàãà äà ñå ïðèëîæè âúíø-
íî íàïðåæåíèå, çà äà  ïðîòå÷å ðåàêöèÿòà.

3.3. Ñèñòåìè ñúñ ñåíñèáèëèçèðàíè ïîëóïðîâîäíèöè

Ïîâå÷åòî ïîëóïðîâîäíèöè, êîèòî ñà ñòàáèëíè ïðè ðàç-
ëàãàíåòî íà âîäàòà, ñà ñ ìíîãî øèðîêà çàáðàíåíà çîíà è
òîâà ãè ïðàâè íååôåêòèâíè ïðè îïîëçîòâîðÿâàíåòî íà
ñëúí÷åâàòà åíåðãèÿ. Çà äà ñå ïðåîäîëåå òîçè ïðîáëåì,Ôèã. 2. Îñíîâíè òèïîâå ñèñòåìè çà ðàçëàãàíå íà âîäàòà [5].
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ìîëåêóëè íà îðãàíè÷íè áàãðèëà ñå àäñîðáèðàò íà ïî-
âúðõíîñòòà íà ïîëóïðîâîäíèêîâèÿ åëåêòðîä (èëè ÷àñòè-
öà). Ôîòîíúò, àáñîðáèðàí îò áàãðèëîòî, âúçáóæäà åëåê-
òðîí, êîéòî ïðåìèíàâà â ïîëóïðîâîäíèêà, åâåíòóàëíî
ïðåäèçâèêâàéêè ðåäóêöèîííà ðåàêöèÿ, à äóïêàòà ñå çà-
ïúëâà îò åëåêòðîí îò àäñîðáèðàíè ÷àñòèöè îò ðàçòâîðà
(îêèñëåíèå, ôèã. 2d).

3.4. Ñèñòåìè ñúñ ñóñïåíçèÿ îò ïîëóïðîâîäíèêîâè
÷àñòèöè

Çíà÷èòåëíî îïðîñòÿâàíå íà íåîáõîäèìàòà àïàðàòóðà
å âúçìîæíî, àêî âìåñòî ôîòîåëåêòðîõèìè÷íà êëåòêà ñå
èçïîëçâà ñóñïåíçèÿ îò ïîëóïðîâîäíèêîâè ÷àñòèöè. Òóê
âàæè ñúùîòî óñëîâèå çà ðàçïîëîæåíèåòî íà çîíèòå, êàêòî
ïðè ñèñòåìèòå ñ ïîëóïðîâîäíèêîâ åëåêòðîä. ×åñòî å
íåîáõîäèìî ïðèáàâÿíåòî íà ïîìîùåí êàòàëèçàòîð
(êîêàòàëèçàòîð). Îáèêíîâåíî òîâà ñòàâà ÷ðåç ïîêðèâàíå
íà òåçè ÷àñòèöè ñ îñòðîâ÷åòà îò êîêàòàëèçàòîðà.

4. Åíåðãåòè÷íè ïðåäïîñòàâêè ïðè ïîëóïðîâîäíèöèòå.
Çîíè

Ïðè ðàçãëåäàíèòå ñõåìè çà ôîòîêàòàëèòè÷íîòî ðàçëà-
ãàíå íà âîäàòà âàæåí ôàêòîð å øèðèíàòà íà çàáðàíåíàòà
çîíà Eg íà ôîòîêàòàëèçàòîðà, êîÿòî òðÿáâà äà å ïîäõîäÿùà
çà îïòèìàëíî ïðîòè÷àíå íà ïðîöåñà. Òîâà íàëàãà òúðñåíå
íà ìàòåðèàëè, êîèòî äà ïðèòåæàâàò íóæíèòå êà÷åñòâà.

Øèðèíàòà íà çàáðàíåíàòà çîíà çàâèñè ãëàâíî îò åëåê-
òðîîòðèöàòåëíîñòòà è áðîÿ íà âàëåíòíèòå åëåêòðîíè íà
ó÷àñòâàùèòå àòîìè (ïðè õåòåðîàòîìíè ñèñòåìè) è
êðèñòàëíàòà ñòðóêòóðà. Ñúùåñòâóâàò ðàçëè÷íè íà÷èíè
äà ñå âëèÿå âúðõó øèðèíàòà íà çàáðàíåíàòà çîíà. Ìîæå
äà ñå ïðèáàâÿò ðàçëè÷íè äîíîðíè íèâà, äà ñå ôîðìèðà
íîâà âàëåíòíà çîíà èëè ïúê äà ñå íàïðàâè òâúðä ðàçòâîð
[6] (ôèã. 3). Äîíîðíî íèâî ñå îáðàçóâà, êîãàòî â êðèñòàë-
íàòà ðåøåòêà íà äàäåí ìàòåðèàë ñå âêàðà ÷óæä åëåìåíò
(äîòèðàíå). Íîâà âàëåíòíà çîíà íàïðèìåð ìîæå äà ñå
ôîðìèðà ïðè ïðèáàâÿíåòî íà äîïúëíèòåëåí ìåòàëåí
àòîì, ïðèìåð çà êîåòî å ïîêàçàí äîëó íà ôèãóðà 3. Îðáè-
òàëàòà 6s íà áèñìóòà å ñ ïî-âèñîêà åíåðãèÿ îò òàçè íà
êèñëîðîäà è ñúîòâåòíî çàáðàíåíàòà çîíà ñå ñòåñíÿâà.
Îñâåí òîâà ñ íàìàëÿâàíåòî íà ïîðåäíèÿ íîìåð íà åëå-
ìåíòà â äàäåíà ãðóïà åíåðãèÿòà íà d-íèâàòà ìó ñúùî
íàìàëÿâà, êàêúâòî å ñëó÷àÿò ñ Òà è Nb íà ôèãóðàòà, êîåòî
ïðåäñòàâëÿâà îùå åäèí âàðèàíò çà êîíòðîëèðàíå øèðè-
íàòà íà çàáðàíåíàòà çîíà.

Çà ïîëó÷àâàíåòî íà âîäîðîä ÷ðåç èçïîëçâàíå íà ñâåò-
ëèííà åíåðãèÿ çíà÷åíèå èìà è ðàçäåëÿíåòî íà ãåíåðèðà-
íèòå íîñèòåëè íà çàðÿä, êîåòî ñå ïîñòèãà ïðè îáðàçóâàíå
íà p-n ïðåõîä ïðè òâúðäîòåëíèòå ïîëóïðîâîäíèöè, ïðè
ôîðìèðàíåòî íà êîíòàêò ïîëóïðîâîäíèê/åëåêòðîëèò è
ïðè ò.í áàðèåðà íà Øîòêè [7–9].

5. Åôåêòèâíîñò íà ïðîöåñà íà ðàçëàãàíå íà âîäàòà è
íåéíîòî îïðåäåëÿíå

Çà äà ìîæå äà ñå ãîâîðè ñåðèîçíî çà èçïîëçâàíåòî íà
ðåàêöèÿ (1) êàòî ìåòîä çà ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä, òðÿáâà

äà ñå îöåíè äîêîëêî òîçè ïðîöåñ ìîæå äà áúäå åôåêòèâåí
ïðè ïðåâðúùàíåòî íà ñëúí÷åâàòà åíåðãèÿ â õèìè÷íà.
Ñìÿòà ñå, ÷å 10% å èçèñêâàíèÿò ìèíèìóì çà åäíî óñòðîé-
ñòâî, çà äà áúäå èçãîäíî íåãîâîòî ïðàêòè÷åñêî ïðèëîæå-
íèå [5,10].

Åôåêòèâíîñòòà íà êàêúâòî è äà å ïðîöåñ ìîæå äà áúäå
íàìåðåíà îò îòíîøåíèåòî:

η = Pèçõîä/Pâõîä ,                                                  (2)

êúäåòî Pâõîä å ìîùíîñòòà, ïîñòúïâàùà â ðàçãëåæäàíàòà
ñèñòåìà, à Pèçõîä å ìîùíîñòòà, èçïîëçâàíà çà èçâúðøâàíå
íà ïîëåçíà ðàáîòà èëè ïîëó÷àâàíå íà ïîëåçåí ïðîäóêò.

5.1. Òåîðåòè÷íè ìîäåëè

Â òîçè ïàðàãðàô ùå áúäàò ðàçãëåäàíè ôàêòîðèòå, êîèòî
îïðåäåëÿò äîêîëêî ïðîöåñúò ùå áúäå åôåêòèâåí, êàêòî è
êàêâè ñà âúçìîæíèòå èçòî÷íèöè íà çàãóáè. Â ëèòåðàòó-
ðàòà ñúùåñòâóâàò íÿêîëêî ìîäåëà, òðåòèðàùè òîçè âú-
ïðîñ òåîðåòè÷íî.

5.1.1. Òåðìîäèíàìè÷íè çàãóáè
Ðàçãëåæäàíèÿò îò Archer è Bolton [11] ìîäåë âêëþ÷âà

íÿêîè ïðåäïîñòàâêè, ñâúðçàíè ñ âúçìîæíè çàãóáè íà
åíåðãèÿ:

1. Ñâåòëèíàòà ñå àáñîðáèðà îò ìàòåðèàë ñ îïðåäåëåíà
åíåðãèÿ íà âúçáóæäàíå Eg è ñúîòâåòíà äúëæèíà íà âúë-
íàòà λg. Ôîòîíè ñ ïî-ìàëêà åíåðãèÿ íå ñå ïîãëúùàò è ñà
çàãóáåíè çà ôîòîêàòàëèòè÷íèÿ ïðîöåñ.

2. Òåçè ñ ïî-ãîëÿìà åíåðãèÿ ìîãàò äà áúäàò àáñîðáèðà-
íè, íî áúðçî íàñòúïâà òåðìè÷íà ðåëàêñàöèÿ è òÿõíàòà
åíåðãèÿ ñòàâà ðàâíà íà Eg, ò.å. ãóáè ñå èçëèøúêúò åíåðãèÿ

Ôèã. 3. Ðàçëè÷íè íà÷èíè äà ñå âëèÿå íà Eg (ãîðå) è ïðèìåð çà
îáðàçóâàíå íà íîâà âàëåíòíà çîíà (äîëó).
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E–Eg, îñâåí àêî íå áúäå íàìåðåí íà÷èí äà ñå ñòàáèëèçè-
ðàò ïî-âèñîêîåíåðãåòè÷íèòå ñúñòîÿíèÿ.

3. Åíåðãèÿòà íà âúçáóäåíèòå ñúñòîÿíèÿ ïðè ïîñòîÿííà
òåìïåðàòóðà è íàëÿãàíå îò òåðìîäèíàìè÷íà ãëåäíà òî÷êà
íå å Ãèáñîâà åíåðãèÿ, à âúòðåøíà. Òàêà ñàìî îïðåäåëåíà
÷àñò îò òÿõíàòà åíåðãèÿ ñïîðåä Archer è Bolton [11] ìîæå
äà áúäå ïðåâúðíàòà â õèìè÷íà. Ðàçëèêàòà ìåæäó âúòðåø-
íàòà è Ãèáñîâàòà åíåðãèÿ ìîæå äà áúäå íàðå÷åíà òåðìî-
äèíàìè÷íè çàãóáè. Òåçè çàãóáè îïðåäåëÿò òîâà, ÷å íà-
ïðåæåíèåòî íà åäíà ôîòîâîëòàè÷íà ñèñòåìà ùå å ïî-
ìàëêî îò Eg, êàêòî è ïîëåçíèÿò õèìè÷åí ïîòåíöèàë íà
åäíà îáðàòèìà ôîòîõèìè÷íà ðåàêöèÿ òðÿáâà äà å ïî-
ìàëúê îò Eg. Òîâà áè ìîãëî äà ñå îáÿñíè, èìàéêè ïðåä-
âèä, ÷å êîíöåíòðàöèÿòà íà âúçáóäåíèòå ñúñòîÿíèÿ å
ìíîãî ïî-íèñêà îò òàçè íà îñíîâíèòå ñúñòîÿíèÿ, äîêàòî
êðàéíèÿò ïðîäóêò (âîäîðîäúò) å êîíöåíòðèðàí. Çà äà ñå
äîñòèãíå òîâà íåãîâî ñúñòîÿíèå, å íåîáõîäèìà ðàáîòà
TΔSmix, êúäåòî ΔSmix å åíòðîïèÿòà íà ñìåñâàíå è èìåííî
òÿ äîïðèíàñÿ çà çàãóáàòà íà åíåðãèÿ îò âúçáóäåíèòå íèâà.

4. Ïðè îáëú÷âàíå íà ôîòîêàòàëèçàòîð èçëèøúêúò
õèìè÷åí ïîòåíöèàë íà âúçáóäåíèòå ñúñòîÿíèÿ çàâèñè îò
êîíöåíòðàöèÿòà èì. Àêî âñè÷êè âúçáóäåíè íèâà íåçàáàâ-
íî ñå òðàíñôîðìèðàò â ïðîäóêò (óñëîâèÿ íà êúñî ñúåäè-
íåíèå), êîíöåíòðàöèÿòà èì ïðè ñòàöèîíàðíè óñëîâèÿ å
íóëà è èçëèøúêúò õèìè÷åí ïîòåíöèàë ñúùî å íóëà, ò.å.
íÿìà ïîëåçíî ïðåîáðàçóâàíå íà åíåðãèÿòà. Àêî ïúê ñêî-
ðîñòòà íà îáðàçóâàíå íà ïðîäóêò å íóëà (óñëîâèÿ íà îòâî-
ðåíà âåðèãà), ñòàöèîíàðíàòà êîíöåíòðàöèÿ íà âúçáóäå-
íèòå ñúñòîÿíèÿ äîñòèãà ìàêñèìóì è îòíîâî åíåðãèÿòà
íå ñå ïðåîáðàçóâà ïîðàäè íóëåâàòà ñêîðîñò íà îáðàçóâà-
íå íà ïðîäóêò. Îïòèìàëíèòå óñëîâèÿ ñå íàìèðàò íÿêúäå
ìåæäó òåçè äâå êðàéíè ïîëîæåíèÿ. Òúé êàòî ïðè òÿõ èìà
çíà÷èìà êîíöåíòðàöèÿ íà âúçáóäåíèòå ñúñòîÿíèÿ, î÷àêâà
ñå äà èìà çàãóáè ïîðàäè ñïîíòàííî èçëú÷âàíå. Òå ñå
îêàçâàò ìàëêè – îêîëî 1–2%.

Ãðàíè÷íàòà åôåêòèâíîñò ηp íà êàêúâòî è äà å ôîòîíåí
ïðîöåñ ñå äàâà ñ èçðàçà [11]:

ηp = JgΔμexϕconv/Es ,                                  (3)

êúäåòî Jg å àáñîðáèðàíèÿ ôîòîíåí ïîòîê (number s–1 m–2)
ñ λ < λg, êîéòî ìîæå äà ñå èç÷èñëè êàòî ñå èçïîëçâà
èçðàçúò

min

( )
( / )

g

S
g

EJ d
hc

λ

λ

λ
= λ

λ∫  ,                                  (4)

êúäåòî ES(λ) å ñïåêòðàëíèÿò èíòåíçèòåò (W m–2 nm–1), λmin
å ìèíèìàëíàòà äúëæèíà íà âúëíàòà, ïðè êîÿòî ñâåòëèí-
íèÿò èçòî÷íèê èìà çíà÷èì èíòåíçèòåò, à (hc/λ) å åíåðãèÿ-
òà íà ôîòîíà ïðè äúëæèíà íà âúëíàòà λ.

Δμex å ðàçëèêàòà ìåæäó õèìè÷íèÿ ïîòåíöèàë íà âúçáó-
äåíîòî è îñíîâíîòî ñúñòîÿíèå è ïðåäñòàâëÿâà ìàêñèìàë-
íàòà åíåðãèÿ, êîÿòî ìîæå äà áúäå ïðåâúðíàòà â õèìè÷íà.
ϕconv å êâàíòîâèÿò äîáèâ íà ðåàêöèÿòà íà êîíâåðñèÿ íà
àáñîðáèðàíèòå ôîòîíè â ïðîäóêò è ïðåäñòàâëÿâà ÷àñòòà
îò âúçáóäåíè ñúñòîÿíèÿ, äîïðèíàñÿùà çà îáðàçóâàíåòî
íà ïîëåçåí ïðîäóêò. ϕconv = 1 îçíà÷àâà, ÷å âñåêè àáñîðáè-
ðàí ôîòîí å 100% åôåêòèâåí ïðè ôîðìèðàíå íà ïðîäóêò.

ϕconv ìîæå äà áúäå ìíîãî áëèçî äî åäèíèöà è å îêîëî
0.98 çà èäåàëíà ñèñòåìà. ES å ïúëíèÿò èíòåíçèòåò íà
ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà (W m–2).

Çà äà èçòúêíàò ðàçëè÷íèòå ôàêòîðè, êîèòî âëèÿÿò íà
åôåêòèâíîñòòà, Bolton è ñúòð. [10] ÿ äåôèíèðàò ïî ñëåä-
íèÿ íà÷èí:

ηC = ηgηchemϕconv .                                                  (5)

ηg å ÷àñòòà îò ñëúí÷åâîòî ëú÷åíèå ñ åíåðãèÿ E > Eg. Äàâà
ñå ñ èçðàçà:

ηg = JgEg/Es .                                                 (6)

ηg áè áèëà åôåêòèâíîñòòà íà ïðîöåñà, àêî öÿëàòà åíåðãèÿ
íà âúçáóäåíîòî ñúñòîÿíèå ìîæåøå äà áúäå îïîëçîòâîðå-
íà. ηchem å õèìè÷íàòà åôåêòèâíîñò, ò.å. äåëúò íà åíåðãèÿ-
òà íà âúçáóäåíîòî ñúñòîÿíèå, êîÿòî ñå ïðåîáðàçóâà â õè-
ìè÷íà. Äåôèíèðà ñå êàòî

0
g loss P

chem
g g

/E E G n
E E
− Δη = =  ,                  (7)

êúäåòî n å ñòåõèîìåòðè÷íèÿò áðîé íà ôîòîíèòå, íåîáõî-
äèìè çà ïðîòè÷àíåòî íà ðåàêöèÿòà. Eloss å òåðìîäèíà-
ìè÷íàòà çàãóáà íà åíåðãèÿ çà åäíà ìîëåêóëà. Êàêòî âå÷å
áåøå ðàçãëåäàíî, äîðè è ïðè åäíà èäåàëíà ñèñòåìà Eloss
íå ìîæå äà áúäå íóëà. Ñïîðåä Bolton è ñúòð. [10] Eloss
çàâèñè îò Eg è çà èäåàëíà ñèñòåìà èìà ñòîéíîñò îêîëî
0.3–0.4 eV.

5.1.2. Äðóãè ôàêòîðè, èìàùè îòíîøåíèå êúì
åôåêòèâíîñòòà

Ñúùåñòâóâàò îùå íÿêîè ôàêòîðè, êîèòî ñà îïðåäåëÿùè
ïðè îöåíÿâàíåòî íà åôåêòèâíîñòòà íà ðåàêöèÿ (1):

1. Áðîÿò íà èçïîëçâàíèòå ôîòîñèñòåìè (åäèíè÷íà – S
è äâîéíà – D). Ôîòîñèñòåìàòà ïðåäñòàâëÿâà îòäåëíà
ñèñòåìà, ïîãëúùàùà ñâåòëèíà ñ îïðåäåëåíà λg. Â ñëó÷àÿ
íà D ñõåìà äâà àáñîðáåðà ñå íàìèðàò åäèí çàä äðóã ïî
îòíîøåíèå íà ñëúíöåòî. λg íà ïúðâèÿ å ïî-ìàëêà îò òàçè
íà âòîðèÿ (λ1 < λ2), ïúðâèÿò ïîãëúùà ïî-âèñîêîåíåðãåòè÷-
íèòå ôîòîíè è ïðîïóñêà òåçè ñ λ > λ1, à âòîðèÿò ïîãëúùà
ôîòîíèòå ñ λ1 < λ ≤ λ2.

2. Áðîÿò íà ôîòîíèòå, óïîòðåáåíè çà îáðàçóâàíåòî íà
åäíà ìîëåêóëà âîäîðîä (1, 2 èëè 4). Âúçìîæíèòå ñõåìè
ñà S1, S2, S4, D2 è D4 [10]. Ãèáñîâàòà åíåðãèÿ, êîÿòî òðÿáâà
äà îáåçïå÷àâà âñåêè ôîòîí, å 2.458 eV ïðè ñõåìà S1, 1.229
eV ïðè S2 è D2 è 0.615 eV ïðè S4 è D4.

3. Âàæåí å ñïåêòúðúò íà ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà ïðè
çåìíè óñëîâèÿ, òúé êàòî òîâà îïðåäåëÿ ôîòîíè ñ êàêâà
åíåðãèÿ è êàêúâ áðîé ñà äîñòúïíè. Èíòåíçèòåòúò íà
ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà ñå ìåíè ïðåç ãîäèíèòå, òúé êàòî ñå
ìåíè è ñëúí÷åâàòà ñâåòèìîñò. Îò ÿíóàðè 2003 ã. ñòàíäàðò
çà ñëúí÷åâ ñïåêòúð íà çåìíàòà ïîâúðõíîñò å ÀÌ 1.5 (Air
Mass 1.5) G173-03 [12]. Òîé å äåôèíèðàí êàòî íàçåìíèÿò
ñïåêòðàëåí èíòåíçèòåò íà ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà âúðõó
ïîâúðõíîñò ñ îïðåäåëåíà îðèåíòàöèÿ ñïðÿìî ñëúíöåòî
è ïðè òî÷íî îïðåäåëåíè àòìîñôåðíè óñëîâèÿ. Îáëú÷âà-
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íàòà ïîâúðõíîñò å äåôèíèðàíà êàòî íàêëîíåíà íà 37°
ñïðÿìî ïîâúðõíîñòòà íà åêâàòîðà è íîðìàëàòà êúì òàçè
ðàâíèíà ñî÷è êúì ñëúíöåòî íà âèñî÷èíà 48°49′ íàä
õîðèçîíòà. Îñâåí òîâà èìà è îùå åäèí ñòàíäàðò – ÀÌ 0
(Air Mass 0), êîéòî ïðåäñòàâëÿâà ñëúí÷åâèÿò ñïåêòðàëåí
èíòåíçèòåò òî÷íî íàä àòìîñôåðàòà. Ôèãóðà 4 ïîêàçâà
ðàçïðåäåëåíèåòî íà ñïåêòðàëíèÿ èíòåíçèòåò çà äâàòà
ñòàíäàðòà. Áè òðÿáâàëî äà ñå èìà ïðåäâèä, ÷å ñëúí÷åâèÿò
èíòåíçèòåò ìîæå äà áúäå çíà÷èòåëíî ïî-ðàçëè÷åí ïðè
äðóãè ÷àñòè îò çåìíàòà ïîâúðõíîñò.

Èçïîëçâàéêè äàííèòå çà ÀÌ 1.5 ñëúí÷åâ ñïåêòúð, ìîæå
äà ñå èç÷èñëè èäåàëíàòà åôåêòèâíîñò çà âñÿêà åäíà îò
âúçìîæíèòå ñõåìè, êàêòî è ñúîòâåòíà òàêàâà ïðè ïî-
ãîëåìè ñòîéíîñòè çà Åloss. Ïîëó÷åíèòå îò Bolton è ñúòð.
[10] ñòîéíîñòè ñ ïîìîùòà íà ïî-ñòàðè äàííè çà ÀÌ 1.5
ñà îòðàçåíè â òàáëèöà 1. λ1 è λ2 ñà ñúîòâåòíèòå λg çà ïúðâà-
òà è âòîðàòà (â ñëó÷àé íà äâå) ôîòîñèñòåìà. Âèæäà ñå, ÷å
ñàìî S1 íå óäîâëåòâîðÿâà èçèñêâàíåòî çà ïîíå 10%
åôåêòèâíîñò, äîêàòî äðóãèòå ñèñòåìè äîñòèãàò äàëå÷ ïî-
ãîëåìè ñòîéíîñòè. Òîâà ïîêàçâà, ÷å å âúçìîæíî äà ñå
êîíñòðóèðà óñòðîéñòâî, êîåòî äîñòàòú÷íî åôåêòèâíî äà
ïðåîáðàçóâà ñëúí÷åâàòà åíåðãèÿ ïî ðåàêöèÿ (1) äî ïîëó-
÷àâàíåòî íà âîäîðîä.

5.1.3. Ôîòîåëåêòðîëèçà
Çà ñëó÷àé íà ôîòîåëåêòðîëèçà Licht è ñúòð. [13,14]

äåôèíèðàò åôåêòèâíîñòòà íà ïðåâðúùàíå íà ñëúí÷åâàòà
åíåðãèÿ:

Ôèã. 4. Ñïåêòðàëåí èíòåíçèòåò íà ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà çà äâàòà
ñòàíäàðòà ÀÌ 0 è ÀÌ 1.5.

Òàáëèöà 1. Ñòîéíîñòè çà ηp è ηC ïðè ðàçëè÷íè ñòîéíîñòè íà
Eloss

Ñõåìà ηÐ (%) ηÑ (%) Eloss (eV) λ1 (nm) λ2 (nm)

S1 5.3 – 0.49 420 –
S2 30.7 – 0.37 775 –
S2 – 17.4 0.80 610 –
S4 30.6 – 0.31 1340 –
D2 42.4 – 0.38 655 930
D4 41.0 – 0.31 910 2610
D4 – 27.1 0.80 720 1120

ηsolar = ηphotoηelectrolysis ,                                  (8)

êúäåòî ηphoto å åôåêòèâíîñòòà íà ïðåîáðàçóâàíå íà ñâåò-
ëèííàòà åíåðãèÿ, à ηelectrolysis å òàçè íà îêèñëèòåëíîðåäóê-
öèîííîòî ïðåâðúùàíå íà âîäàòà â Í2 è Î2. Ïðè ðàçãëåæ-
äàíåòî íà ηphoto ñå âçåìàò ïðåäâèä ïîäîáíè òåðìîäèíà-
ìè÷íè çàãóáè, êàêòî ïðè Bolton  è ñúòð. [10].

Òåðìîäèíàìè÷íèÿò ïîòåíöèàë çà ðàçëàãàíå íà âîäàòà
ñå äàâà ñ ðàçëèêàòà ìåæäó îêèñëèòåëíî-ðåäóêöèîííèòå
ïîòåíöèàëè çà Î2 è Í2:

EH2O = EO2
 – EH2

 .                                                  (9)

Âðúçêàòà ìó ñ ΔGH2O å:

EH2O = ΔGH2O/2F ,                                                (10)

êúäåòî F å ÷èñëîòî íà Ôàðàäåé (C mol–1). Ïðè 25°Ñ (ñòàí-
äàðòíè óñëîâèÿ) ñòîéíîñòòà íà EH2O e 1.229 V. Ïðèëàãà-
íåòî íà òàêúâ ïîòåíöèàë áè áèëî äîñòàòú÷íî, çà äà çàïî÷-
íå ðàçëàãàíåòî íà âîäàòà, àêî íÿìàøå çàãóáè ïîðàäè
ñâðúõíàïðåæåíèå ïðè îáðàçóâàíåòî íà ïðîäóêòèòå íà
ðåàêöèÿòà âúðõó åëåêòðîäèòå.

Òúé êàòî ðåàêöèÿ (1) å åíäîòåðìè÷íà, ïîäëîæåíàòà
íà åëåêòðîëèçà âîäà ùå ñå îõëàæäà, îñâåí àêî íå ñå âíåñå
òîïëèíà îòâúí. Äåôèíèðàí å òåðìîíåóòðàëåí ïîòåíöèàë
Etneut, ïðè êîéòî â ñèñòåìàòà íÿìà òåìïåðàòóðíè
ïðîìåíè:

Etneut = ΔHH2O(ò)/2F .                                (11)

Ïðè 25°Ñ ΔÍH2O(ò) å 285.8 kJ mol–1 è ñúîòâåòíî Etneut ùå
èìà ñòîéíîñò 1.481 V.

Ïîðàäè íàëè÷èåòî íà çàãóáè ìèíèìàëíèÿò ïîòåíöèàë,
êîéòî òðÿáâà äà áúäå ïðèëîæåí, çà äà çàïî÷íå åëåêòðîëè-
çàòà, å ïî-ãîëÿì îò òåðìîäèíàìè÷íèÿ:

VH2O = EH2O + ζA + ζK = (1+ζ)EH2O .                 (12)

Çà ηelectrolysis ñå ïîëó÷àâà:

ηelectrolysis = EH2O/VH2O                 (13)

è îòòóê ηsolar äîáèâà âèäà:

ηsolar = (EH2O/VH2O) ηphoto .                                (14)

Åôåêòèâíîñòòà ìîæå äà áúäå óâåëè÷åíà, àêî ñå ìèíè-
ìèçèðàò åëåêòðîõèìè÷íèòå çàãóáè, êàêòî è àêî ñå îïòè-
ìèçèðàò òåðìîäèíàìè÷íèòå çàãóáè è EH2O. Ñïîðåä Licht è
ñúòð. [13,14] ïðè 25°C ηelectrolysis ìîæå äà äîñòèãíå ñòîé-
íîñòè 90–95% ïðè ïîäõîäÿùî èçáðàíè åëåêòðîêàòà-
ëèçàòîðè.

5.1.4. Ôîòîåëåêòðîëèçà ïðè ïîâèøåíè òåìïåðàòóðè
Èíòåðåñåí å ñëó÷àÿò, êîãàòî åëåêòðîëèçàòà ñå ïðîâåæ-

äà ïðè ïîâèøåíè òåìïåðàòóðè Ò, èçïîëçâàéêè âîäà,
íàãðÿòà îò 25°C [15]. Òåðìîäèíàìè÷íèÿò ïîòåíöèàë,
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îïðåäåëåí ïî óðàâíåíèå (10) å âàëèäåí ïðè èäåàëíè
óñëîâèÿ. Ïîòåíöèàëúò, èçìåðåí ïðè ðåàëíè óñëîâèÿ,
ìîæå çíà÷èòåëíî äà ñå ðàçëè÷àâà îò èäåàëíèÿ ïîðàäè
ðàçëèêà â àêòèâíîñòòà ïðè òå÷íîñòè èëè ëåòëèâîñòòà ïðè
ãàçîâå.

Îñâåí òîâà EH2O çàâèñè îò òåìïåðàòóðàòà. Ñ ïîâèøàâà-
íå íà òåìïåðàòóðàòà                íàìàëÿâà, ñúîòâåòíî è EH2O
(T) íàìàëÿâà. Ñúùî òàêà               çàâèñè è îò íàëÿãàíåòî.
Ïðè íàëÿãàíå íà âîäàòà, âîäîðîäà è êèñëîðîäà 1 bar EH2O
èìà ñòîéíîñò 1.229 V ïðè 298 Ê, 1.160 V ïðè 400 Ê, 1.135 V
ïðè 500 Ê, 0.998 V ïðè 1000 Ê, 0.852 V ïðè 1500 Ê, 0.461 V
ïðè 2800 Ê è 0 V ïðè 4310 Ê [15], à ïðè âèñîêî íàëÿãàíå íà
âîäàòà, 500 bar, è 1 bar íàëÿãàíå íà âîäîðîäà è êèñëîðîäà
ñúîòâåòíèòå ñòîéíîñòè ñà 1.224 V (298 Ê), 1.141 V (400 K),
1.062 V (500 K), 0.736 V (1000 K), 0.500 V (1500 K) [15].
Îòíîøåíèåòî ìåæäó ñòàíäàðòíèÿ ïîòåíöèàë ïðè òåìïå-
ðàòóðà 25°Ñ è òåìïåðàòóðà Ò å r = EH2O (25°Ñ)/EH2O (T).
Òàêà ìîæå äà ñå ïîëó÷è åôåêòèâíîñò η′electrolysis>1 çà ïðî-
öåñà íà ïðåâðúùàíå íà 25 ãðàäóñîâà âîäà âúâ âîäîðîä
÷ðåç åëåêòðîëèçà ïðè òåìïåðàòóðà Ò:

η′electrolysis = rηelectrolysis(T) = rEH2O(T)/VH2O(T) =
EH2O(25°Ñ)/VH2O(T) .                                (15)

Ñ ïîâèøàâàíå íà òåìïåðàòóðàòà íàìàëÿâàò è çàãóáèòå,
ïðè÷èíåíè îò ñâðúõíàïðåæåíèå, êîåòî áëàãîïðèÿòñòâà
çà ïðèáëèæàâàíåòî íà VH2O êúì EH2O. Òàêà ìîæå äà ñå
äîñòèãíå ãîðíàòà ãðàíèöà çà ñëúí÷åâàòà åëåêòðîëèçà íà
âîäàòà:

ηsolar,max(T,p) = ηphoto (1.229/EH2O(T,p)) . (16)

Êîãàòî VH2O< Etneut, òðÿáâà äà áúäå âíàñÿíà òîïëèíà, çà
äà ñå êîìïåíñèðà îõëàæäàíåòî íà ñèñòåìàòà. Çà ñèñòåìà
ñ åíòàëïèåí áàëàíñ ïîòîêúò íà äîïúëíèòåëíàòà òîïëèíà
(iheat) òðÿáâà äà å åêâèâàëåíòåí íà åëåêòðè÷åñêèÿ òîê ïðè
åëåêòðîëèçàòà iH2O è äà å ñúñ ñðåäíà ìîùíîñò Pheat, òàêà
÷å:

Etneut = VH2O + Pheat/iH2O .                                (17)

Ìàêñèìàëíàòà ìîùíîñò, êîÿòî ìîæå äà áúäå ïðèëîæå-
íà çà åëåêòðîëèçà, ïðåäñòàâëÿâà ïðîèçâåäåíèåòî Pelectrolysis
= ηphotoPsun, êúäåòî Psun å ìîùíîñòòà íà ñëúí÷åâàòà
ñâåòëèíà, ñ êîÿòî ñå îáëú÷âà ôîòîïðåîáðàçóâàòåëÿò. Îò
äðóãà ñòðàíà Pelectrolysis ïðåäñòàâëÿâà ïðîèçâåäåíèåòî
Pelectrolysis = iH2OVH2O. Çàìåñòâàéêè iH2O â óðàâíåíèå (17) çà
òîïëèííî áàëàíñèðàíà åëåêòðîëèçà ïðè óñëîâèÿ Ò è ð,
çàïî÷âàùà ïðè 25°Ñ è íàëÿãàíå 1 bar, ñå ïîëó÷àâà:

Etneut = 1.481V = VH2O(T,p) (1 + Pheat/ηphotoPsun) . (18)

×àñòòà îò ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà, êîÿòî å íà ðàçïîëîæå-
íèå íà ôîòîñèñòåìàòà çà ïðåâðúùàíå â èçïîëçâàåìà ïðè
åëåêòðîëèçàòà åíåðãèÿ, å Prel = Pλmax/Psun, êúäåòî Pλmax å
ìîùíîñòòà íà ñâåòëèíàòà ñ åíåðãèÿ ïî-ãîëÿìà îò åíåð-
ãèÿòà çà âúçáóæäàíå íà ôîòîñèñòåìàòà. Äîïúëíèòåëíàòà
òîïëèíà å äîñòúïíà ïðåäèìíî êàòî ôîòîíè, êîèòî íÿìàò

ΔGH2O
0

ΔGH2O
0

äîñòàòú÷íî åíåðãèÿ, çà äà ïðåäèçâèêàò åëåêòðîííî
âúçáóæäàíå. ×àñòòà íà òåçè ôîòîíè å αheat = 1 – Prel è
íàâëèçàíåòî èì â ñèñòåìàòà å ñ ìîùíîñò ðàâíà íà
αheatPsun. Îêàçâà ñå, ÷å çà ÀÌ 1.5 ñïåêòúð íàä åäíà òðåòà
îò ìîùíîñòòà íà îáëú÷âàùàòà ñâåòëèíà å ñ åíåðãèÿ ïî-
ìàëêà îò 1.43 eV, êîåòî å åêâèâàëåíòíî íà È× ñâåòëèíàòà,
êîÿòî íå ìîæå äà áúäå ïîãúëíàòà îò ìàòåðèàëè ñ òàêàâà
èëè ïî-øèðîêà çàáðàíåíà çîíà. Àêî åôåêòèâíîñòòà íà
òÿõíîòî óëàâÿíå å ηheat, ìîùíîñòòà íà îïîëçîòâîðåíîòî
çà òîïëèíà ëú÷åíèå å ηheatαheatPsun. Äðóãè âúçìîæíè
èçòî÷íèöè íà òîïëèíà ñà ïîãúëíàòèòå ôîòîíè ñ åíåðãèÿ,
ïî-ãîëÿìà îò Åg, êîèòî ïðåòúðïÿâàò ðåêîìáèíàöèÿ,
îêîëíàòà ñðåäà è äðóãè. Òàêà:

Pheat = ηheatαheatPsun + β ,                                (19)

êúäåòî β âêëþ÷âà äðóãèòå òîïëèííè èçòî÷íèöè. Îò
óðàâíåíèÿ (12), (18) è (19) çà αheat ñå ïîëó÷àâà:

2

photo
heat 0

heat H O heat sun

1.481 1
(1 )E P

⎡ ⎤⎛ ⎞η βα = − −⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟η + ζ η⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
 . (20)

Èçïîëçâàéêè ÀÌ 1.5 ñïåêòúð, Licht îïðåäåëÿ êàêâà å
ìèíèìàëíàòà øèðèíà íà çàáðàíåíàòà çîíà, Åg,min, íà
ôîòîïðåîáðàçóâàòåëÿ ïðè ðàçëè÷íè ñòîéíîñòè çà αheat è
êàê òÿ ñå ìåíè ñ ïðîìÿíà íà Ò è ð. Ïðîìåíÿ ñå è ñòîé-
íîñòòà ηsolar,max. Íàïðèìåð, ïðè íàëÿãàíå íà Í2, Î2 è Í2Î
1 bar, ηheat = 0.7, ηphoto = 0.28 è Åg,min = 1.43 eV ηsolar,max ñå
óâåëè÷àâà îò 28% ïðè 25°Ñ äî 42% ïðè 1360°Ñ [15].

5.2. Îïðåäåëÿíå íà åôåêòèâíîñòòà

Ñëåä êàòî ðàçãëåäàõìå òåîðåòè÷íèòå ìîäåëè çà îöåíÿ-
âàíå åôåêòèâíîñòòà íà ïðåîáðàçóâàíå íà ñëúí÷åâàòà
åíåðãèÿ ïî ðåàêöèÿ (1), ùå âèäèì êàê òàçè åôåêòèâíîñò
ìîæå äà áúäå îïðåäåëåíà íà ïðàêòèêà. Îáùîòî êîëè÷åñò-
âî ñëúí÷åâà ìîùíîñò, ïîñòúïèëà â ñèñòåìàòà, å ÅSA,
êúäåòî ÅS å ïúëíèÿò ñëúí÷åâ èíòåíçèòåò (W m–2) è À å
îáëú÷åíàòà ïëîù (m2), à ñúõðàíåíàòà ïîä ôîðìàòà íà
âîäîðîä ìîùíîñò å               RH2

, êúäåòî              å ñòàíäàðòíàòà
ïðîìÿíà íà Ãèáñîâàòà åíåðãèÿ ïðè ïðîòè÷àíåòî íà
ïðîöåñà (J mol–1), à RH2

 å ñêîðîñòòà íà îáðàçóâàíå íà H2
(mol s–1) â ñòàíäàðòíî ñúñòîÿíèå. Çà ηÑ ñå ïîëó÷àâà
èçðàçúò:

η =            RH2/ESA .                                (21)

Êîãàòî Í2 íå ñå ïîëó÷àâà â ñòàíäàðòíî ñúñòîÿíèå, à ïðè
íÿêàêâî íàëÿãàíå p, ðàçëè÷íî îò 1 atm, òðÿáâà äà ñå âíåñå
ñúîòâåòíàòà êîðåêöèÿ çà ïðîìÿíàòà â Ãèáñîâàòà åíåðãèÿ:

ΔGH2
 =             – RTln(p0/p) .                (22)

Ïðè PV è PEC ñèñòåìèòå å ïî-óäîáíî èçìåðâàíåòî
ñèëàòà íà ïðîòè÷àùèÿ òîê è íàïðåæåíèåòî. Ñèëàòà íà
òîêà, I, å ïðîïîðöèîíàëíà íà ñêîðîñòòà íà ðàçëàãàíå íà
âîäàòà è ñúîòâåòíî íà ïîëó÷àâàíåòî íà âîäîðîä. Åôåê-
òèâíîñòòà íà ïðîöåñà ìîæå äà ñå èçðàçè ñ:

ΔGH2
0 ΔGH2

0

ΔGH2
0

ΔGH2
0
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Òàáëèöà 2. Ïðåäñêàçàíè è èçìåðåíè åôåêòèâíîñòè íà ôîòîåëåêòðîëèçàòà

Ôîòîâîëòàè÷íà Èíòåíçèòåò íà ñâåòëèíàòà ηphoto (%) ηsolar  (%) à ηsolar (%)
ñèñòåìà ñïðÿìî ñëúí÷åâèÿ èíòåíçèòåò èçìåðåíà ïðåäñêàçàí ìàêñèìóì èçìåðåíà

GaInP/GaAs 1 30.3 27–29 –

GaInP/GaAs 180 30.2 27–29 –

GaAs/Si 350 29.6 27–28 –

GaAs/GaSb 100 32.6 29–31 –

InP/GaInAs 50 31.8 29–30 –

GaAs/GaInAsP 40 30.2 27–29 –

AlGaAs/Si 1 21.2 19–20 18.3
à ηsolar ñà èç÷èñëåíè ñ óðàâíåíèå (26) [13]

2 2 2 2

0
H H bias H O bias H O bias

S S S

( ) ( )G R IV I E V i E V
E A E A E

Δ − − −
η = = =

η = IEH2O/ESA                                               (23)

èëè, àêî ïëîùòà íà åëåêòðîäèòå è ôîòîñèñòåìàòà å
åäíàêâà:

η = iEH2O/ES ,                                                (24)

êúäåòî I å òîêúò, ïðîòè÷àù ïðåç ñèñòåìàòà (A), à i å  ïëúò-
íîñòòà ìó (A m–2). Òóê å íàïðàâåíî äîïóñêàíåòî, ÷å èìà
100% îïîëçîòâîðÿâàíå íà ôîòîòîêà ïðè åëåêòðîëèçàòà.

Êîãàòî çà ïîëó÷àâàíåòî íà âîäîðîä å èçïîëçâàíà è
äîïúëíèòåëíà åëåêòðè÷åñêà åíåðãèÿ, òÿ òðÿáâà äà áúäå
èçâàäåíà îò ÷ëåíà çà ñêîðîñòòà íà ïîëó÷àâàíå íà Ãèáñîâà
åíåðãèÿ íà âîäîðîäà:

                                                                                       ,   (25)

êúäåòî Vbias å ïðèëîæåíîòî âúíøíî íàïðåæåíèå (V).
Ñúùåñòâåíî òóê å äîïóñêàíåòî, ÷å ñúõðàíåíàòà ïîä ôîð-
ìàòà íà âîäîðîä è êèñëîðîä åíåðãèÿ ùå áúäå îïîëçîòâî-
ðåíà â åäèí èäåàëåí ãîðèâåí åëåìåíò [16]. Â íÿêîè ñëó÷àè
âìåñòî ÅÍ2Î ñå èçïîëçâà ΔHÍ2Î. Òîâà ïðåäïîëàãà, ÷å âîäî-
ðîäúò è êèñëîðîäúò ùå áúäàò èçãîðåíè çà îïîëçîòâîðÿ-
âàíå íà åíåðãèÿòà ïîä ôîðìàòà íà òîïëèíà [16].

Ïðè ñèñòåìèòå ñúñ ñóñïåíçèÿ îò ïîëóïðîâîäíèêîâè
÷àñòèöè çà îïðåäåëÿíå íà åôåêòèâíîñòòà íà ïðîöåñà
÷åñòî ñå èçïîëçâà âåëè÷èíàòà êâàíòîâ äîáèâ. Ïðåäñòàâ-
ëÿâà îòíîøåíèåòî íà áðîÿ îáðàçóâàíè ìîëåêóëè ïðîäóêò
êúì áðîÿ àáñîðáèðàíè îò ñèñòåìàòà ôîòîíè. Òúé êàòî
òîçè áðîé å òðóäåí çà îïðåäåëÿíå, ñå èçïîëçâà è îùå
åäíà âåëè÷èíà – ôîòîííà åôåêòèâíîñò. Ïðè íåÿ â çíàìå-
íàòåëÿ å áðîÿò íà âñè÷êè íàâëèçàùè â ñèñòåìàòà ôîòîíè
è ñòîéíîñòòà é å ïî-ìàëêà îò èñòèíñêèÿ êâàíòîâ äîáèâ.
×åñòî â ëèòåðàòóðàòà äâåòå ïîíÿòèÿ ñå áúðêàò.

6. Ðàçãëåæäàíå íà ðàçëè÷íèòå òèïîâå ñèñòåìè çà
ðàçëàãàíå íà âîäàòà

6.1. Ôîòîâîëòàè÷íè ñèñòåìè áàçèðàíè íà
òâúðäîòåëíè ïîëóïðîâîäíèöè

Ïðèíöèïèòå, îò êîèòî ñå èçõîæäà çà êîíñòðóèðàíåòî
íà ïðåîáðàçóâàùàòà ñâåòëèíàòà ÷àñò ïðè PV ñèñòåìèòå,

ñà åäíàêâè. Òÿ ñå ñúñòîè îò ïîëóïðîâîäíèöè ñ ïîíå åäèí
p/n ïðåõîä, êàêòî âå÷å áåøå ñïîìåíàòî â íà÷àëîòî.
Ðàçëèêàòà å ãëàâíî â òîâà äàëè èìà îòäåëíà êîíñòðóêöèÿ
çà åëåêòðîëèçàòà íà âîäàòà.

6.1.1. Ôîòîåëåêòðîëèçà
Ïîíàñòîÿùåì ñúùåñòâóâàò ìíîæåñòâî ðàçëè÷íè

ôîòîâîëòàè÷íè ñëúí÷åâè êëåòêè, ïðåîáðàçóâàùè ñëúí÷å-
âàòà åíåðãèÿ â åëåêòðè÷åñêà. Ïðè ìíîãî îò òÿõ åôåêòèâ-
íîñòòà íà ïðîöåñà íà ïðåâðúùàíå å äîñòà âèñîêà. Äàëè
òàçè åôåêòèâíîñò ùå áúäå çàïàçåíà èëè íàìàëåíà çàâèñè
îò åëåêòðîäèòå, âúðõó êîèòî ñå ïðîâåæäà åëåêòðîëèçàòà.
Êàêòî âå÷å áåøå ñïîìåíàòî â ïðåäèøíèÿ ðàçäåë, ïðè
ïîäõîäÿùè åëåêòðîäè òàçè åôåêòèâíîñò ìîæå äà áúäå
ñúõðàíåíà äî 90–95% [13,14]:

ηsolar (ïðåäñêàçàí ìàêñèìóì) = (0.90÷0.95) ηphoto . (26)

Â òàáëèöà 2 ñà äàäåíè ηphoto è ïðåäñêàçàíèòå ïî óðàâíå-
íèå (26) ηsolar çà íÿêîëêî äâîéíè ôîòîñèñòåìè.

Êîìåðñèàëíèòå åëåêòðîëèçüîðè îáèêíîâåíî ðàáîòÿò
ïðè ïëúòíîñòè íà òîêà îêîëî 1 A/cm2, à íàïðåæåíèåòî
âàðèðà ìåæäó 1.8 è 2.0 V. Òàêà åôåêòèâíîñòòà íà åëåêòðî-
ëèçàòà å îêîëî 65%. Çà äà áúäå ïîâèøåíà, òðÿáâà äà áúäå
ïîíèæåíà ïëúòíîñòòà íà òîêà. Ïðè ïîíèæåíà ïëúòíîñò
íà òîêà âîäîðîäúò ñå ïîëó÷àâà ñ ïî-ìàëêà ñêîðîñò è, çà
äà ñå ïîääúðæà ïîñòîÿííî êîëè÷åñòâîòî ìó, òðÿáâà äà
ñå óâåëè÷è ïëîùòà íà åëåêòðîäèòå èëè äà ñå äîáàâÿò
ïîâå÷å åëåêòðîëèçüîðè [17]. Òîâà îáà÷å íåìèíóåìî ùå
äîâåäå äî ïîâèøàâàíå íà ðàçõîäèòå.

Äðóãàòà àëòåðíàòèâà å äà áúäàò èçïîëçâàíè òàêèâà
åëåêòðîäè, âúðõó êîèòî âîäîðîäúò è êèñëîðîäúò äà ñå
îòäåëÿò ñ âúçìîæíî íàé-ìàëêî ñâðúõíàïðåæåíèå. Ïëàòè-
íèðàíèÿò ïëàòèíîâ åëåêòðîä íàïðèìåð å ïîäõîäÿù çà
îòäåëÿíåòî íà Í2, íî êèñëîðîäúò ñå îòäåëÿ âúðõó íåãî ñ
ãîëÿìî ñâðúõíàïðåæåíèå. Î÷åâèäíî å íåîáõîäèì äðóã
ìàòåðèàë, êîéòî äà å ïî-ïîäõîäÿù çà îêèñëèòåëíàòà
ïîëóðåàêöèÿ. Òàêúâ ìàòåðèàë å íàïðèìåð RuO2 [13,14].
Â ñðàâíåíèå ñ ïëàòèíîâèÿ åëåêòðîä, òîé ïîçâîëÿâà
íàìàëÿâàíå íà ñâðúõíàïðåæåíèåòî çà îòäåëÿíå íà Î2 ñ
îêîëî 0.5 V. Äîáðèòå êèíåòè÷íè ñâîéñòâà íà òîçè åëåê-
òðîä ñå ïðèïèñâàò íà êàòàëèçà ñ ó÷àñòèåòî íà îêèñëè-
òåëíî-ðåäóêöèîííàòà äâîéêà RuO4/RuO2. Äàäåíàòà â
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òàáëèöà 2 èçìåðåíà ñòîéíîñò çà ηsolar (18.3%) å ïîëó÷åíà
ïðè èçïîëçâàíåòî íà ñèñòåìà ñ òàêúâ åëåêòðîä – òèòàíîâî
ôîëèî ñ îòëîæåí âúðõó íåãî RuO2 (ñ îïòèìàëíà äåáåëèíà
2.3 μm) è êîíñòðóêöèÿ, ïîêàçàíà íà ôèãóðà 5.

Ïîäîáðåíèå íà ôîòîåëåêòðîëèçíàòà êëåòêà ñ äâîéíà
ôîòîñèñòåìà ìîæå äà áúäå íàïðàâåíî è êàòî çà àíîä ñå
èçïîëçâà äîáúð ôîòîåëåêòðîêàòàëèçàòîð. Òîé òðÿáâà äà
îòãîâàðÿ íà íÿêîëêî óñëîâèÿ [18]: 1) äà íàìàëÿâà íåîáõî-
äèìèÿ ïîòåíöèàë çà ðàçëàãàíå íà âîäàòà, 2) äà ìîæå äà
ïîääúðæà ñèëà íà ôîòîòîêà ïðè åëåêòðîëèçàòà íå ïî-
ìàëêà îò òàçè íà ãåíåðèðàíèÿ îò äâîéíàòà ôîòîñèñòåìà
ôîòîòîê è 3) äà ìîæå äà áúäå àêòèâèðàí îò ôîòîíè ñ ïî-
ìàëêà åíåðãèÿ îò òåçè, îïîëçîòâîðåíè îò äâîéíàòà ôîòî-
ñèñòåìà. Ïðèáàâÿíåòî íà åëåêòðîä ôîòîêàòàëèçàòîð
äîáëèæàâà ìíîãî ñèñòåìàòà äî ñëåäâàùèÿ òèï, òúé êàòî
ñàìèÿò åëåêòðîä ó÷àñòâà è âúâ ñâåòëèííàòà ÷àñò íà ïðî-
öåñà íà ïðåâðúùàíå íà ñâåòëèííàòà åíåðãèÿ. Íàïðàâåíè
ñà ïðåäâàðèòåëíè èçñëåäâàíèÿ, ïîêàçâàùè, ÷å RuS2,
äîòèðàí ñ 1% Fe, å åäèí äîáúð êàíäèäàò çà òàêúâ åëåêòðîä
[18]. Ïðè ñëúí÷åâà êëåòêà, ñúñòîÿùà ñå îò GaAs/
Al0.37Ga0.63As, å èçìåðåíà 27.6% åôåêòèâíîñò íà ïðåâðú-

ùàíåòî íà ñëúí÷åâàòà åíåðãèÿ â åëåêòðè÷åñêà. Ïðè íåÿ
ìíîãî äîáðå ñå äîïúëâàò îïòè÷íèòå õàðàêòåðèñòèêè íà
äâàòà ïîëóïðîâîäíèêà. AlGaAs ïîãëúùà ôîòîíè ñ
åíåðãèÿ íàä 1.9 eV, GaAs – òàêèâà ñ åíåðãèÿ ìåæäó 1.4 è
1.95 eV, ãåíåðèðàéêè ïî òîçè íà÷èí äîñòàòú÷íî çà
ðàçëàãàíåòî íà âîäàòà íàïðåæåíèå. Â ñúùîòî âðåìå äîòè-
ðàíèÿò ñ æåëÿçî RuS2 àáñîðáèðà îùå ïî-áåäíèòå íà åíåð-
ãèÿ ôîòîíè – äî 1.15 eV, è òàêà âíàñÿ äîïúëíèòåëåí ïðèíîñ
êúì ôîòîïîòåíöèàëà, êîéòî ïðèíîñ áè ìîãúë äà ñå îêàæå
äîðè ïî-âèñîê îò ñâðúõíàïðåæåíèåòî, ñ êîåòî ñå îòäåëÿò
ãàçîîáðàçíèòå ïðîäóêòè. Îñâåí òîâà ôîòîòîêúò å äîñòà-
òú÷íî ñèëåí. Òàêà RuS2 ïîêðèâà ïîñòàâåíèòå òðè èçèñê-
âàíèÿ.

Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿâà è ñúñòàâåíàòà îò äâà p/n ïðåõîäà
èíòåãðèðàíà PV/åëåêòðîëèçíà êëåòêà, ïîêàçàíà íà ëÿâàòà
ïîëîâèíà íà ôèãóðà 6 [17]. Ïðè íåÿ êàòîäúò å ïëàòèíîâà
ïëàñòèíà, à àíîäúò å åëåêòðîîòëîæåíà ïëàòèíà âúðõó
ôîòîâîëòàè÷íàòà êëåòêà. Êîíñòðóêöèÿòà å êîìïàêòíà,
ñëúí÷åâàòà êëåòêà è îòäåëåíèåòî çà åëåêòðîëèçà ñà â íåïî-
ñðåäñòâåí êîíòàêò. Åíåðãåòè÷íàòà äèàãðàìà íà ïðîòè÷à-
ùèòå ïðîöåñè ïðè íåÿ å ïîêàçàíà â äÿñíàòà ÷àñò íà ôèãó-
ðà 6. Ñâåòëèíàòà ïðåìèíàâà ïúðâî ïðåç Ga0.52In0.48P
(GaInP2), êîéòî å ñ ïî-øèðîêà çàáðàíåíà çîíà. Âúçáóæäà
ñå åëåêòðîí â çîíàòà íà ïðîâîäèìîñò, êîéòî ñå ïðèäâèæ-
âà îò p ïðåç n îáëàñòòà è ïî âúíøíà âåðèãà äî ïëàòèíîâèÿ
åëåêòðîä. Ïîòåíöèàëúò ìó å äîñòàòú÷íî îòðèöàòåëåí, çà
äà ïðåäèçâèêà ðåäóêöèÿ íà âîäàòà. Îáðàçóâàíàòà äóïêà
âúâ âàëåíòíàòà çîíà ñå ïðèäâèæâà êúì ãðàíèöàòà ìåæäó
äâàòà ïîëóïðîâîäíèêà. Ïðåìèíàëàòà ïðåç ïúðâàòà ôîòî-
ñèñòåìà ïî-äúëãîâúëíîâà ñâåòëèíà ïðåäèçâèêâà âúçáóæ-
äàíå íà åëåêòðîí â GaAs. Òîé ñå ïðèäâèæâà îò p ïðåç n
îáëàñòòà êúì ãðàíèöàòà ìåæäó äâàòà ïîëóïðîâîäíèêà,
êúäåòî ðåêîìáèíèðà ñ äóïêàòà îò ïúðâàòà ôîòîñèòåìà.
Äóïêàòà âúâ âàëåíòíàòà çîíà íà âòîðàòà ôîòîñèñòåìà ñå
íàñî÷âà êúì ïëàòèíîâèÿ àíîä, êúäåòî ïðåäèçâèêâà
îêèñëåíèåòî íà âîäàòà. Çà îáðàçóâàíåòî è ðàçäåëÿíåòî
íà åäíà äâîéêà åëåêòðîí-äóïêà ñà íåîáõîäèìè äâà
ôîòîíà èëè çà ïîëó÷àâàíåòî íà ìîëåêóëà âîäîðîä (2
åëåêòðîíà) ñà íåîáõîäèìè 4 ôîòîíà. Òîâà ñúîòâåòñòâà

Ôèã. 5. AlGaAs/Si RuO2/Pt ôîòîåëåêòðîëèçíà êëåòêà [13,14].

Ôèã. 6. Ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâÿíå íà êîíñòðóêöèÿòà (âëÿâî) è åíåðãåòè÷íàòà äèàãðàìà (âäÿñíî) çà n/p,n/p-Ga0.52In0.48P/GaAs(Pt)/KOH/
Pt ôîòîåëåêòðîëèçíà êëåòêà [17].
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íà ñõåìà D4. Ãåíåðèðàíîòî íàïðåæåíèå å ñóìàòà îò
íàïðåæåíèÿòà çà âñÿêà åäíà îò äâåòå ôîòîñèñòåìè, Vph =
Vph1 + Vph2 (ôèã. 6).

Åäíà èäåàëíà PV/åëåêòðîëèçíà ñèñòåìà áè òðÿáâàëî
äà ðàáîòè ïðè óñëîâèÿ íà êúñî ñúåäèíåíèå. Ïðè òàêèâà
óñëîâèÿ ïëúòíîñòòà íà òîêà çà ðàçãëåæäàíàòà ñèñòåìà å
13.4 mA cm–2. Èíòåíçèòåòúò íà ñâåòëèíàòà å 100 mW cm–2.
Ïðè èçïîëçâàíå íà óðàâíåíèå (24) çà åôåêòèâíîñòòà íà
ðàçëàãàíå íà âîäàòà ïðè 100-ïðîöåíòîâà åôåêòèâíîñò íà
åëåêòðîëèçàòà ïðè 25°Ñ ñå ïîëó÷àâà 16.5%. Ñèñòåìàòà
îáà÷å ðàáîòè ïðè äîñòà ïî-âèñîêî íàïðåæåíèå îòêîëêîòî
å íåîáõîäèìî çà åëåêòðîëèçà ïðè òàêàâà ïëúòíîñò íà òîêà.
Àêî ñèñòåìàòà ðàáîòè ïðè óñëîâèÿ íà ìàêñèìàëíà
ìîùíîñò, áè ìîãëà äà áúäå èçòî÷íèê è íà çíà÷èòåëíî
êîëè÷åñòâî åëåêòðè÷åñêà åíåðãèÿ, êîåòî áè ïîâèøèëî
åôåêòèâíîñòòà é. Àêî ñå èçïîëçâà óðàâíåíèå (25), êúäåòî
Vbias è i ñà ñúîòâåòíî ïðèëîæåíîòî íàïðåæåíèå è
ïëúòíîñòòà íà òîêà, ñå óñòàíîâÿâà, ÷å ïðè óñëîâèÿ íà
ìàêñèìàëíà ìîùíîñò i = 13.1 mA cm–2, Vbias å –0.57 V, à
îáùàòà åôåêòèâíîñò íà ïîëó÷àâàíå íà Í2 è íà åëåêòðè-
÷åñòâî å 23.6%. Îáà÷å ñèñòåìà, ïðîèçâåæäàùà è Í2, è
åëåêòðè÷åñòâî, èçãëåæäà òâúðäå ñëîæíà, çà äà áúäå ïðàê-
òè÷åñêè èçãîäíà. Áè òðÿáâàëî êëåòêàòà äà ñå ìîäèôèöè-
ðà, çà äà ñå íàìàëè ðàáîòíîòî íàïðåæåíèå. Â èäåàëíèÿ
ñëó÷àé òîâà áè óâåëè÷èëî ôîòîòîêà, òàêà ÷å äà ñå ïîääúð-
æà åôåêòèâíîñò îêîëî 23% [17].

Ñúñ ñúùàòà ñèñòåìà å ïðîâåäåí åêñïåðèìåíò â ïðî-
äúëæåíèå íà åäèí äåí êàê çàâèñè ïîëó÷àâàíåòî íà âîäî-
ðîä îò âðåìåòî íà äåíÿ, ïðåç êîåòî ñòàâà òîâà [17]. Îêàçâà
ñå, ÷å ôîòîòîêúò ïðè óñëîâèÿ íà êúñî ñúåäèíåíèå ñëåäâà
ïðîìåíèòå â ñëúí÷åâèÿ èíòåíçèòåò. Ïðåç öåëèÿ ïåðèîä
ñå îòäåëÿò ãîëåìè êîëè÷åñòâà ãàç è âúðõó äâàòà åëåêòðîäà.
Åôåêòèâíîñòòà íà ïðåîáðàçóâàíå íà åíåðãèÿòà å èç÷èñëå-
íà êàòî îòíîøåíèå íà èíòåãðèðàíè ïî âðåìåòî Pèçõîä (108
mWh cm–2) è Pâõîä (659 mWh cm–2). Ïîëó÷åíàòà ñòîéíîñò
å 16.4%.

Licht [15] ïðåäëàãà îùå åäèí íà÷èí äà ñå ïîâèøè ηsolar,
òåîðåòè÷íîòî ðàçãëåæäàíå íà êîéòî áåøå íàïðàâåíî â
ïðåäèøíèÿ ðàçäåë. Òîâà å êîíñòðóèðàíåòî íà óñòàíîâêà,

êîÿòî äà äàâà âúçìîæíîñò äà ñå èçïîëçâà íåàáñîðáèðà-
íàòà äúëãîâúëíîâà ÷àñò íà ñëúí÷åâèÿ ñïåêòúð çà çàãðÿâà-
íå íà âîäàòà è ïîíèæàâàíå íà ðàçëîæèòåëíèÿ é ïîòåíöèàë
(ôèã. 7). Ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà ñå ðàçäåëÿ íà óëòðàâèîëå-
òîâà è âèäèìà, êîÿòî ñå íàñî÷âà êúì ñëúí÷åâà êëåòêà, è
èíôðà÷åðâåíà, êîÿòî ñå íàñî÷âà êúì îòäåëåíèå, êúäåòî
ñòàâà çàãðÿâàíå íà âîäàòà äî âèñîêè òåìïåðàòóðè. Ïî-
íàòàòúê âîäíèòå ïàðè ñå îòâåæäàò â îòäåëåíèåòî, êúäåòî
ñå èçâúðøâà åëåêòðîëèçàòà. Î÷àêâà ñå ðåàëíî äà ìîãàò
äà áúäàò äîñòèãíàòè 40–50% åôåêòèâíîñòè [15].

6.1.2. Ôîòîâîëòàè÷íà êëåòêà äèðåêòíî ïîòîïåíà
âúâ âîäàòà

Ïðèìåð çà òàêàâà ñèñòåìà å ïîêàçàí íà ôèãóðà 8 [19].
Òÿ å ïîäîáíà íà ðàçãëåäàíàòà â ïðåäèøíèÿ ïàðàãðàô
ñèñòåìà ñ äâà p/n ïðåõîäà, íî òóê åäíàòà ôîòîñèñòåìà
ïðåäñòàâëÿâà ñàìî p-òèï ïîëóïðîâîäíèê – p-Ga0.52In0.48P

Ôèã. 8. Ñõåìà íà êîíñòðóêöèÿòà íà ìîíîëèòíî p-Ga0.52In0.48P(Pt)/GaAs PEC/PV óñòðîéñòâî (A) è èäåàëèçèðàíàòà ìó åíåðãåòè÷íà
äèàãðàìà (B) [19].

Ôèã. 7. Ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâÿíå íà óñòðîéñòâî, ïîçâîëÿâàùî
ïîäîáðåíèå íà ôîòîåëåêòðîëèçàòà ÷ðåç îïîëçîòâîðÿâàíå íà
íåèçïîëçâàíàòà îò ôîòîñèñòåìàòà ñëúí÷åâà òîïëèíà [15].
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(èëè p-GaInP2). Åëåêòðè÷åñêèòå êîíòàêòè ñà èçîëèðàíè ñ
åïîêñèä, êîéòî ïîêðèâà è êðàèùàòà íà îáðàçåöà. Çà
íàìàëÿâàíå íà çàãóáèòå, ñâúðçàíè ñúñ ñâðúõíàïðåæåíèå
ïðè îòäåëÿíåòî íà Í2 âúðõó íåêàòàëèòè÷íàòà ïîâúðõíîñò
íà ïîëóïðîâîäíèêà, âúðõó ïîâúðõíîñòòà ìó å åëåêòðî-
îòëîæåí òúíúê ñëîé ïëàòèíà. Çà ïîäîáåí ïîëóïðîâîäíèê
îò III-V òèï (InP) å óñòàíîâåíî, ÷å ïëàòèíàòà ñúùî òàêà
äðàñòè÷íî íàìàëÿâà êîðîçèÿòà ìó. Ïðåäïîëàãà ñå, ÷å è
òóê òÿ èìà èíõèáèðàù åôåêò âúðõó òîçè íåæåëàí ïðîöåñ.
Òóê ôîòîãåíåðèðàíîòî íàïðåæåíèå ñúùî å ñóìà îò
íàïðåæåíèÿòà çà âñÿêà åäíà îò äâåòå ôîòîñèñòåìè, Vph =
Vph1 + Vph2 (ôèã. 8). Ñèñòåìàòà è òóê å D4.

Ïðè îáëú÷âàíå íà îáðàçåö ñ ïëîù ≈0.2 cm2 ñ 150 W
âîëôðàì-õàëîãåííà ëàìïà (ñ èíòåíçèòåò 1190 mW cm–1

èëè îêîëî 11–12 ïúòè èíòåíçèòåòà íà ñëúíöåòî) ñå ïîëó-
÷àâà âîäîðîä ïðè ïëúòíîñò íà ôîòîòîêà 120 mA cm–2.
Òîâà îòãîâàðÿ íà åôåêòèâíîñò 12.4% ïðè èçïîëçâàíå íà
óðàâíåíèå (24) [19].

6.2. Ôîòîåëåêòðîõèìè÷íè ñèñòåìè ñ ïîëóïðîâîäíèêîâ
åëåêòðîä

Òîçè òèï ñèñòåìè ñå ðàçëè÷àâàò îò ôîòîâîëòàè÷íàòà
êëåòêà, äèðåêòíî ïîòîïåíà âúâ âîäà, ïî òîâà, ÷å ïðè òÿõ
â ïîëóïðîâîäíèêîâèÿ åëåêòðîä íÿìà p-n ïðåõîäè. Ïðè
òåçè ñèñòåìè ïîëóïðîâîäíèöèòå, êîèòî ñå èçïîëçâàò,
òðÿáâà äà îòãîâàðÿò íà óñëîâèåòî äà ñà ñ ïîäõîäÿùî ðàç-
ïîëîæåíè çîíè, êàòî ïðîòè÷àíåòî íà ðåàêöèÿ (1) ìîæå
äà áúäå ïîäïîìîãíàòî è îò ïîäàâàíå íà âúíøíî íàïðåæå-
íèå.

Ïîäõîäÿùî ðàçïîëîæåíè ñà çîíèòå íà ïîëóïðîâîäíè-
öè êàòî íàïðèìåð CdS, CdSe, TiO2(àíàòàç). Ïúðâèòå äâà
îáà÷å ñà íåñòàáèëíè è ïðåòúðïÿâàò ôîòîêîðîçèÿ âúâ âîä-
íà ñðåäà [20,21] , êàòî â çàâèñèìîñò îò òîâà äàëè â ñèñòå-
ìàòà ïðèñúñòâà èëè îòñúñòâà êèñëîðîä ñå ïîëó÷àâàò ðàç-
ëè÷íè ïðîäóêòè:

CdS + 4 h+ + O2 + 2 H2O → Cd2+ + SO4
2– + 4 H+ (27)

CdS + 2 h+ → Cd2+ + S .                                                (28)

Çà CdS ñå òâúðäè [21,22], ÷å ïðèáàâÿíåòî íà RuO2 ïî
ïîâúðõíîñòòà íà ñóëôèäà ãî ñòàáèëèçèðà è ãî ïðåäïàçâà
îò êîðîçèÿ (ðåàêöèÿ 29) è ðàçëàãàíåòî íà âîäàòà ïðîòè÷à
ñ êâàíòîâ äîáèâ îêîëî 30%:

4 h+ (CdS) + H2O → O2 + 4 H+ .                                (29)

Meissner è ñúòð. [20] îáà÷å îñïîðâàò òîâà è òâúðäÿò,
÷å è òîãàâà ñå íàáëþäàâà êîðîçèÿ. Âúâ âñåêè ñëó÷àé
ôîòîêîðîçèÿòà ñúçäàâà ïðîáëåìè è êàòî ïîëóïðîâîäíè-
êîâè åëåêòðîäè ñå ïðåäïî÷èòàò ñòàáèëíèòå âúâ âîäà
îêñèäíè ïîëóïðîâîäíèöè êàòî TiO2 è WO3 íàïðèìåð.
Òåõåí îñíîâåí íåäîñòàòúê å òâúðäå øèðîêàòà çàáðàíåíà
çîíà, êîåòî íàëàãà èçïîëçâàíå íà UV ñâåòëèíà è îñóåòÿâà
èçïîëçâàíåòî íà ñëúí÷åâà ñâåòëèíà.

Ïúðâîòî íàó÷íî ñúîáùåíèå çà ðàçëàãàíå íà âîäàòà ñ
ïîìîùòà íà ïîëóïðîâîäíèêîâ ìàòåðèàë, òîâà íà

Fujishima è Honda, å èìåííî ñ èçïîëçâàíå íà åëåêòðîä
îò òàêúâ ïîëóïðîâîäíèê – TiO2 [4]. Òå èçïîëçâàò
ïëàìú÷íî-òåðìè÷íî òðåòèðàíå íà òèòàíîâa ïëàñòèíà ïðè
ðàçëè÷íè òåìïåðàòóðè, çà äà ïîëó÷àò ìàòåðèàëà. Åôåê-
òèâíîñòòà íà ðàçëàãàíå íà âîäàòà ïðè îáëú÷âàíå ñúñ
ñëúí÷åâà ñâåòëèíà îáà÷å å ìíîãî íèñêà – 0.4% [4,23].
Ïîäàâàíî å è äîïúëíèòåëíî âúíøíî íàïðåæåíèå, òúé
êàòî íèâîòî íà çîíàòà íà ïðîâîäèìîñò íà ðóòèëà íå å
äîñòàòú÷íî îòðèöàòåëåí ñïðÿìî îêèñëèòåëíî-ðåäóêöè-
îííèÿ ïîòåíöèàë çà ðåäóêöèÿ íà âîäàòà è ðåàêöèÿ íå
ïðîòè÷à.

Khan è ñúòð. ñúîáùàâàò çà âèñîêîåôåêòèâíî ïîëó÷àâà-
íå íà âîäîðîä ÷ðåç ðàçëàãàíå íà âîäà ñ èçïîëçâàíå íà
ôèëì îò õèìè÷íî ìîäèôèöèðàí n-TiO2 [24]. Õèìè÷íîòî
ìîäèôèöèðàíå ñòàâà ïî âðåìå íà ñèíòåçà. Òóê ñúùî ñå
èçïîëçâà ïëàìú÷íî-òåðìè÷åí ìåòîä íà ïîëó÷àâàíå íà
äèîêñèäà. Òèòàíîâà ìåòàëíà ïëàñòèíà ñå ïîäëàãà íà òåð-
ìè÷íà ïèðîëèçà â ïðèñúñòâèå íà CO2 è âîäíè ïàðè â
ïëàìúê îò ïðèðîäåí ãàç ñ êîíòðîëèðàíî êîëè÷åñòâî íà
êèñëîðîäà. Óñòàíîâåíî å, ÷å ñå ïîëó÷àâà n-TiO2–xCx,
êúäåòî x ≈ 0.15. Âèñîêàòà òåìïåðàòóðà áëàãîïðèÿòñòâà
âêëþ÷âàíåòî íà âúãëåðîäà â òèòàíîâèÿ äèîêñèä, à ïðè-
ñúñòâèåòî íà âîäíèòå ïàðè ñå ïðåäïîëàãà, ÷å ïîâèøàâà
ñêîðîñòòà íà ôîðìèðàíå íà ôèëìà îò TiO2. Õèìè÷íî
ìîäèôèöèðàíèÿ TiO2 èìà äâà ïðàãà íà àáñîðáöèÿ íà
ñâåòëèíàòà – ïðè 535 è 440 nm. Ïîãëúùàíåòî íà ñâåòëèíà
ñ λ < 535 nm ñúîòâåòñòâà íà øèðèíà íà çàáðàíåíàòà çîíà
2.32 eV. Êîíñòðóèðàíà å êëåòêà îò òðè åëåêòðîäà – TiO2
(ðàáîòåí), Pt (ïîìîùåí åëåêòðîä) è ñòàíäàðòåí êàëîìå-
ëîâ åëåêòðîä (ñðàâíèòåëåí). Ôîòîòîêúò êàòî ôóíêöèÿ íà
åëåêòðîäíèÿ ïîòåíöèàë ñå èçìåðâà ÷ðåç ïîòåíöèîñòàò.
×ðåç ïîòåíöèîñòàòà ñå âàðèðà è ïðèëîæåíîòî êúì ðàáîò-
íèÿ åëåêòðîä íàïðåæåíèå ïî îòíîøåíèå íà ñðàâíèòåë-
íèÿ, áåç äà ñå èçïîëçâà äîïúëíèòåëíî çàõðàíâàíå [25].
Èçïîëçâàíà å 150 W êñåíîíîâà ëàìïà ñ èíòåíçèòåò 40 mW
cm–2, ÷èéòî ñïåêòúð ïðè λ < 535 nm ñðàâíèòåëíî äîáðå
ñå ïðèïîêðèâà ñ ÀÌ 1.5.

Çà èç÷èñëÿâàíå íà åôåêòèâíîñòòà íà ïðåîáðàçóâàíå
íà ñâåòëèííàòà åíåðãèÿ å èçïîëçâàíà ôîðìóëà, ïîäîáíà
íà ôîðìóëà (25), êúäåòî Vbias â ñëó÷àÿ å ïðèëîæåíèÿò
ïîòåíöèàë Eapp (Eapp = Emeas – Eaoc). Emeas å åëåêòðîäíèÿò
ïîòåíöèàë , ïðè êîéòî ñå èçìåðâà ôîòîòîêúò, à Eaoc å
åëåêòðîäíèÿò ïîòåíöèàë ïðè îòâîðåíà âåðèãà â ñúùèÿ
ðàçòâîð è ïðè ñúùèòå óñëîâèÿ. Eaoc íå å ÷åñòî èçïîëçâà-
íèÿò òåðìèí íàïðåæåíèå ïðè îòâîðåíà âåðèãà, à å ïîòåí-
öèàëúò íà ðàáîòíèÿ ñïðÿìî ñðàâíèòåëíèÿ åëåêòðîä ïðè
óñëîâèÿ íà îòâîðåíà âåðèãà ïðè îáëú÷âàíå [25]. Ìàêñè-
ìàëíà åôåêòèâíîñò å èçìåðåíà, êîãàòî Eapp å 0.3 V. Òîãàâà
òÿ å 8.35% [24].

6.3. Ñèñòåìè ñúñ ñåíñèáèëèçèðàíè ïîëóïðîâîäíèöè

Ñåíñèáèëèçèðàíåòî íà ïîëóïðîâîäíèöèòå ïðåäñòàâ-
ëÿâà óäîáåí íà÷èí äà ñå íàìàëè åíåðãèÿòà íà âúçáóæäàíå
íà ñèñòåìàòà ïðè îáëú÷âàíå ñúñ ñâåòëèíà. Íàé-èçïîëçâà-
íè ñåíñèáèëèçàòîðè ñà êîìïëåêñè íà ìåòàëè (îáèêíîâå-
íî Ru) ñ îðãàíè÷íè ëèãàíäè. Íàé-óäîáíî å êîìïëåêñúò
äà áúäå àäñîðáèðàí âúðõó ïîâúðõíîñòòà íà ïîëóïðîâîä-
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íèêà. Ïðè îáëú÷âàíå ñúñ ñâåòëèíà òîé ïîãëúùà âúâ
âèäèìàòà îáëàñò íà ñïåêòúðà. Âúçáóæäà ñå åëåêòðîí íà
LUMO îðáèòàëàòà ìó, êîéòî ñå èíæåêòèðà â çîíàòà íà
ïðîâîäèìîñò íà ïîëóïðîâîäíèêà è ïî-íàòàòúê ìîæå äà
ðåäóöèðà âîäíà ìîëåêóëà äî ïîëó÷àâàíå íà Í2. Îñòàíà-
ëèÿò ïîëîæèòåëåí çàðÿä â ñåíñèáèëèçàòîðà ñå íåóòðàëè-
çèðà ïðè âçàèìîäåéñòâèåòî ìó ñ äðóãà âîäíà ìîëåêóëà,
ïðè êîåòî ñå îáðàçóâà Î2 [21].

Ñúùåñòâóâàò ñèñòåìè, ïðè êîèòî ñå êîìáèíèðàò äâà
ïîëóïðîâîäíèêîâè åëåêòðîäà è ñå ïîëó÷àâà òàêà íàðå÷å-
íàòà Z-ñõåìà [1,8]. Èìåòî é èäâà îò ïðèëèêàòà íà åíåðãå-
òè÷íàòà äèàãðàìà ñ áóêâàòà Z. Åíåðãåòè÷íàòà äèàãðàìà
íà åäíà òàêàâà ñèñòåìà (TandemCellTM) å ïîêàçàí íà
ôèãóðà 9 [1], à êîíñòðóêöèÿòà é – íà ôèãóðà 10 [26].

Â ñåðèÿ ñà ñâúðçàíè åëåêòðîäè îò òúíúê ôèëì îò
íàíîêðèñòàëåí WO3 è ñåíñèáèëèçèðàí ñ áàãðèëî ôèëì
îò íàíîêðèñòàëåí TiO2, îòëîæåíè âúðõó ïðîâîäÿùî
ñòúêëî, êàòî âñåêè åëåêòðîä å ðàçïîëîæåí â îòäåëíà
êëåòêà. Ñâåòëèíàòà ïðåìèíàâà ïúðâî ïðåç ôèëìà îò WO3,
êîéòî àáñîðáèðà ïî-êúñîâúëíîâàòà ÷àñò îò ñïåêòúðà.
Îáðàçóâàíèòå äóïêè âúâ âàëåíòíàòà çîíà ñà ñ äîñòàòú÷íî
ïîëîæèòåëåí ïîòåíöèàë äà îêèñëÿò âîäàòà è âúðõó

åëåêòðîäà ñå îòäåëÿ Î2, à åëåêòðîíèòå îò âàëåíòíàòà çîíà
ñå îòâåæäàò ïî ïðîâîäíèê êúì êëåòêàòà íà âòîðàòà ôîòî-
ñèñòåìà îò ñåíñèáèëèçèðàí TiO2. Ïî ïúòÿ íà ñâåòëèíàòà
òÿ ñå íàìèðà òî÷íî çàä ïúðâàòà è àáñîðáèðà ïî-äúëãîâúë-
íîâàòà ÷àñò îò ñïåêòúðà, êîÿòî å ïðåìèíàëà ïðåç ïúðâèÿ
åëåêòðîä. Ãåíåðèðàíîòî îò âòîðàòà ôîòîñèñòåìà íàïðå-
æåíèå ïîçâîëÿâà îòäåëÿíåòî íà âîäîðîä, êîåòî ñòàâà
âúðõó ïðîòèâîåëåêòðîäà, íàìèðàù ñå â îòäåëåíèåòî íà
ïúðâàòà ôîòîñèñòåìà. Öÿëîñòíàòà ðåàêöèÿ ñúîòâåòñòâà
íà ðàçëàãàíå íà âîäàòà ïðè îáëú÷âàíå ñ âèäèìà ñâåòëèíà.
Ïîñòèãíàòàòà çà ìîìåíòà åôåêòèâíîñò íà ïðåâðúùàíå
íà åíåðãèÿòà íà ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà (ÀÌ 1.5) â õèìè÷íà
åíåðãèÿ å íàä 6% [1], à ïðè èçïîëçâàíå íà ñèìóëèðàíà
ñëúí÷åâà ñâåòëèíà å ñúîáùåíî çà åôåêòèâíîñò 8% [1,26].

Íàíîêðèñòàëíèòå ôèëìè èìàò ìåçîïîðåñòà ñòðóêòóðà
(ôèã. 11). Ñúñòîÿò ñå îò ìàëêè êðèñòàë÷åòà ñ ðàçìåð îò
íÿêîëêî äî íÿêîëêî äåñåòêè íàíîìåòðà, à ìåæäó òÿõ èìà
ìåçîñêîïè÷íè ïîðè, çàïúëíåíè îò ïîëóïðîâîäÿùà èëè
ïðîâîäÿùà ñðåäà êàòî íàïðèìåð ïîëèìåð èëè åëåêòðî-
ëèò. Â ðåçóëòàò ñå ïîëó÷àâà èçêëþ÷èòåëíî ãîëÿìà ïëîù
íà êîíòàêòà ìåæäó äâåòå âçàèìíî ïðîíèêâàùè ìðåæè.
Íîñèòåëèòå íà çàðÿä ñ ëåêîòà ñå ïðèäâèæâàò ïðåç òàçè
ñòðóêòóðà. Íàíîñòðóêòóðèðàíåòî íà ïîëóïðîâîäíèêà
âíàñÿ ãîëåìè ïðîìåíè âúâ ôîòîåëåêòðîõèìè÷íèòå ìó
ñâîéñòâà [8]. Â çàâèñèìîñò îò ðåäîêñè äâîéêàòà â åëåêòðî-
ëèòà åäèí è ñúù íàíîêðèñòàëåí ôèëì ìîæå äà ñå ïðîÿâÿ-
âà è êàòî p-, è êàòî n-òèï.

Eôåêòèâíîñòòà íà ïðåâðúùàíå íà íàâëèçàùèòå ôîòî-
íè âúâ ôîòîòîê å ìíîãî ïî-ãîëÿìà ïðè íàíîêðèñòàëíè
ôèëìè ñ ìåçîïîðåñòà ñòðóêòóðà, îòêîëêîòî ïðè ìîíî-
êðèñòàë îò ñúùèÿ ìàòåðèàë. Çà ñåíñèáèëèçèðàí TiO2 òàçè
åôåêòèâíîñò ïðè λ ≈ 530 nm å 0.13% ïðè ìîíîêðèñòàë îò
àíàòàç è 88% ïðè íàíîêðèñòàëíèÿ åëåêòðîä èëè òÿ å íàä
650 ïúòè ïî-ãîëÿìà âúâ âòîðèÿ ñëó÷àé. Ïðè÷èíà çà òîâà
ñå ñìÿòà, ÷å å äàëå÷ ïî-äîáðàòà ñïîñîáíîñò íà ñåíñè-
áèëèçèðàíèÿ íàíîêðèñòàëåí ôèëì äà ïîãëúùà ñâåòëèíà,
îòêîëêîòî íà ìîíîêðèñòàëà (ìíîãî ïîâå÷å ìîëåêóëè
ñåíñèáèëèçàòîð ñà àäñîðáèðàíè ïî îãðîìíàòà ïîâúðõ-
íîñòíà ïëîù íà íàíîêðèñòàëèòå), êàêòî è, ïîíå îò÷àñòè,

Ôèã.à 9. Z-ñõåìà çà ðàçëàãàíå íà âîäàòà ñ ïîëóïðîâîäíèêîâè
åëåêòðîäè [1].

Ôèã. 10. Êîíñòðóêöèÿ è ñõåìà íà äåéñòâèå íà Tandem CellTM

(Hydrogen Solar Ltd., [26]).

Ôèã. 11. SEM èçîáðàæåíèå íà ïîâúðõíîñòòà íà ìåçîïîðåñò ôèëì
îò àíàòàç, ïîëó÷åí îò õèäðîòåðìè÷íî òðåòèðàí êîëîèä îò TiO2 [8].
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ìåçîïîðåñòàòà ñòðóêòóðà, áëàãîïðèÿòñòâàùà ôîòîãåíå-
ðèðàíå è íàòðóïâàíå íà íîñèòåëè íà çàðÿä [8].

6.4. Ñèñòåìè ñúñ ñóñïåíçèÿ îò ïîëóïðîâîäíèêîâè
÷àñòèöè

Íàé-ïðîñòèÿò è íàé-ëåñåí çà ðåàëèçàöèÿ òèï ñèñòåìà
å ñóñïåíçèÿ îò ïîëóïðîâîäíèêîâè ÷àñòèöè âúâ âîäà.
Âúïðåêè ÷å ïðè ïðîòè÷àíåòî íà ðåàêöèÿ (1) ñå ïå÷åëè è
ñúõðàíÿâà åíåðãèÿ è ïðîöåñúò ìîæå äà áúäå íàðå÷åí
ôîòîñèíòåçà, òåçè ñèñòåìè ìîãàò äà áúäàò íàðå÷åíè
ôîòîêàòàëèòè÷íè. Ïîíÿòèåòî ôîòîêàòàëèçà å òâúðäå
îáùî. Ñúùåñòâóâàò ðàçëè÷íè äåôèíèöèè, íî íàé-
îïðîñòåíî áè ìîãëî äà ñå êàæå, ÷å ïðîìåíè â åäíî
âåùåñòâî íàñòúïâàò â ðåçóëòàò íà àáñîðáöèÿ íà ñâåòëèíà
îò äðóãî âåùåñòâî, íàðå÷åíî ôîòîêàòàëèçàòîð èëè
ôîòîñåíñèáèëèçàòîð [27]. Âåùåñòâîòî, ïðåòúðïÿâàùî
ïðîìåíè, å âîäàòà, à ôîòîêàòàëèçàòîð ñà ÷àñòèöèòå íà
äèñïåðñíàòà ôàçà.

Îñíîâíèòå ïðîöåñè ïðè ôîòîêàòàëèòè÷íàòà ðåàêöèÿ
ñà ñëåäíèòå. Ïúðâàòà ñòúïêà êàêòî ïðè îñòàíàëèòå òèïîâå
ñèñòåìè å àáñîðáöèÿ íà ôîòîíè è îáðàçóâàíå íà äâîéêè
åëåêòðîí-äóïêà. Ñúùî òàêà âàëåíòíàòà çîíà è çîíàòà íà
ïðîâîäèìîñò òðÿáâà äà ñà ïîäõîäÿùî ðàçïîëîæåíè
ñïðÿìî ïîòåíöèàëèòå çà ðåäóêöèÿ è îêèñëåíèå íà âîäàòà.
Âòîðàòà ñòúïêà å ðàçäåëÿíå íà çàðÿäèòå è ìèãðàöèÿ íà
ôîòîãåíåðèðàíèòå íîñèòåëè. Êðèñòàëíàòà ñòðóêòóðà è
êðèñòàëíîñòòà ñèëíî âëèÿÿò âúðõó òåçè ïðîöåñè. Êîëêîòî
ïî-äîáðî å êà÷åñòâîòî íà êðèñòàë÷åòàòà, òîëêîâà ïî-
ìàëêî å êîëè÷åñòâîòî íà äåôåêòè â ñòðóêòóðàòà. Äåôåê-
òèòå äåéñòâàò êàòî öåíòðîâå çà óëàâÿíå è ðåêîìáèíàöèÿ
íà åëåêòðîíèòå è äóïêèòå, êîåòî íàìàëÿâà àêòèâíîñòòà
íà ôîòîêàòàëèçàòîðà è åôåêòèâíîñòòà íà ïðîöåñà [6].
Ñëåäîâàòåëíî çà ïðåäïî÷èòàíå ñà ôîòîêàòàëèçàòîðè ñ
âèñîêà ñòåïåí íà êðèñòàëíîñò, îòêîëêîòî òàêèâà ñ ãîëÿìà
ñïåöèôè÷íà ïîâúðõíîñò. Ïîñëåäíàòà ñòúïêà ñå ñúñòîè
îò õèìè÷íè ðåàêöèè íà ïîâúðõíîñòòà. Âàæíèòå õàðàêòå-
ðèñòèêè ñà õàðàêòåðúò íà ïîâúðõíîñòòà (àêòèâíèòå öåí-
òðîâå) è íåéíîòî êîëè÷åñòâî (ñïåöèôè÷íàòà ïîâúðõ-
íîñò). Ñúùî òðÿáâà äà ñå èìà ïðåäâèä, ÷å îò îïðåäåëåí
ðàçìåð íà ïîëóïðîâîäíèêîâèòå ÷àñòèöè âñÿêî ïî-íàòà-

òúøíî íåãîâî íàìàëÿâàíå âîäè äî óâåëè÷àâàíå íà øèðè-
íàòà íà çàáðàíåíàòà çîíà.

Òóê ðàçíîîáðàçèåòî îò ìàòåðèàëè å ãîëÿìî. Íàé-
èçñëåäâàíèòå ìàòåðèàëè ïðè òîçè òèï ñèñòåìè ñà îêñèäè
è ñìåñåíè îêñèäè íà íÿêîè d-åëåìåíòè è ïî-òî÷íî
òàêèâà, ÷èèòî éîíè ñà ñ d0 èëè d10 êîíôèãóðàöèÿ [6,28–
57]. Íà òàáëèöè 3 è 4 ñà ïðåäñòàâåíè íÿêîè ðåçóëòàòè,
ïîëó÷åíè ñ èçïîëçâàíå íà òèòàíàòè, íèîáàòè è òàíòàëàòè.
Âñè÷êè òå ðàçëàãàò âîäàòà, êàòî ñúîòíîøåíèåòî íà îòäå-
ëÿùèòå ñå Í2 è Î2 å áëèçêî äî ñòåõèîìåòðè÷íîòî. Ñêî-
ðîñòòà íà îòäåëÿíå íà ãàçîîáðàçíèòå ïðîäóêòè çàâèñè îò
îáùîòî íàëÿãàíå íà ãàçîâàòà ôàçà â ñèñòåìàòà, êàòî êîë-
êîòî ïî-íèñêî å òî, òîëêîâà ïî-âèñîêà å ñêîðîñòòà.

Èçñëåäâàò ñå è îêñèäè íà äðóãè åëåìåíòè êàòî ôîòî-
êàòàëèçàòîðè çà ðàçëàãàíå íà âîäà [58–63], êàêòî è íåîê-
ñèäíè ìàòåðèàëè [64–67]. Ïî-ïîäðîáíî òÿõíî ðàç-
ãëåæäàíå òóê íÿìà äà áúäå íàïðàâåíî.

Òàáëèöà 3. Ðàçëàãàíå íà âîäà ïðè èçïîëçâàíå íà íÿêîè òèòàíàòíè è íèîáàòíè ôîòîêàòàëèçàòîðè

Êàòàëèçàòîð Çàáðàíåíà çîíà Êîêàòàëèçàòîð Ñâåòëèíåí Ñêîðîñò íà îòäåëÿíå Öèòàò
(eV) èçòî÷íèê íà Í2 (μmol h–1)

TiO2 
a 3.2 P t 400 W Hg 568 29

TiO2 
b 3.2 P t 400 W Hg 26 30

Rb2La2Ti3O10 3.4-3.5 Ni/NiO 450 W Hg 869 31
K2La2Ti3O10 

c Ni/NiO 450 W Hg 2186 31
BaTi4O9 RuO2 400 W Xe 21 33
Na2Ti6O13 RuO2 400 W Xe 18 35
La2Ti2O7 

c 2.87 Ni/NiO 450 W Hg 960 36
Y2Ti2O7 

c 3.0 Ni/NiO 400W Hg 280 38
KLaZr0.3Ti0.7O7 3.91 – 450 W Hg 84.2 39
KLaZr0.3Ti0.7O7 3.91 Ni/NiO 450 W Hg 230 39
K4Nb6O17 3.3 Ni – 1837 31
ZnNb2O6 4.0 Ni/NiO 450 W Hg 54 43
Cs2Nb4O11 3.7 Ni/NiO 400 W Hg 1700 46

a Â ïðèñúñòâèå íà 2.17 Ì Na2CO3; 
b Â ïðèñúñòâèå íà 1 mM NaI; c Ìàòåðèàëè, ïîëó÷åíè ïî ìåòîäà íà ïîëèìåðèçèðàùèÿ êîìïëåêñ

Òàáëèöà 4. Ðàçëàãàíå íà âîäà ïðè èçïîëçâàíå íà íÿêîè
òàíòàëàòíè ôîòîêàòàëèçàòîðè

Êàòàëèçàòîð Çàáðàíåíà NiO Ñêîðîñò íà Öèòàò
çîíà (eV) (%) îòäåëÿíå íà

Í2 (μmol h–1)

K3Ta3Si2O13 4.1 – 53 52
K3Ta3Si2O13 4.1 1.3 390 52
LiTaO3 4.7 – 430 48
LiTaO3 4.7 0.10 98 48
NaTaO3 4.0 – 160 48
NaTaO3 4.0 0.05 2180 48
KTaO3 3.6 – 29 48
KTaO3 3.6 0.10 7.4 48
SrTa2O6 4.4 – 140 49
SrTa2O6 4.4 0.10 960 49
BaTa2O6 4.1 – 33 47
BaTa2O6 4.1 0.30 629 47
Sr2Ta2O7 4.6 – 57 50
Sr2Ta2O7 4.6 0.15 1000 50
H2SrTa2O7.nH2O – – 1538 54
Li2SrTa2O7 – – 59.4 54
K2SrTa2O7.nH2O – – 1494 54
Rb2SrTa2O7.nH2O – – 352 54
K2PrTa5O15 3.8 – 10 51
K2PrTa5O15 3.8 0.10 1550 51
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6.4.1. Ôàêòîðè, èìàùè îòíîøåíèå êúì
åôåêòèâíîñòòà íà ðàçëàãàíåòî íà âîäà

6.4.1.1. Äîïúëíèòåëåí êàòàëèçàòîð
Â íÿêîè ñëó÷àè íà ôîòîêàòàëèòè÷íî ðàçëàãàíå íà âîäà

ñå íàëàãà ïðèáàâÿíåòî íà äîïúëíèòåëåí êàòàëèçàòîð
(êîêàòàëèçàòîð). Ïðè÷èíèòå çà òîâà ñà íÿêîëêî. Åäíà îò
òÿõ å, ÷å òîé íàìàëÿâà ñâðúõíàïðåæåíèåòî çà îòäåëÿíå
íà âîäîðîäà. Äðóãà âúçìîæíà ïðè÷èíà å ñâúðçàíà ñ íåîá-
õîäèìîñòòà äà ñå ëîêàëèçèðàò ïðîòîíèòå ïî ïîâúðõ-
íîñòòà íà êàòàëèçàòîðà, êúäåòî äà âçàèìîäåéñòâàò ñ åëåê-
òðîíèòå. Ïðîâåäåíè ñà êîìïþòúðíè ñèìóëàöèè, ïîêàç-
âàùè, ÷å îêîëî åäíà ÷åòâúðò îò ìîíîñëîÿ âîäà, ñîðáèðàí
íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçàòîðà, å äèñîöèèðàíà, à îñòà-
íàëàòà ÷àñò å ôèçèñîðáèðàíà. Òúé êàòî èìà äèñîöèèðàíè
âîäíè ìîëåêóëè, å âúçìîæíî äà âúçíèêíå ïðîòîííà ïðî-
âîäèìîñò [68], ò.å. ïðîòîíèòå íå ñà ëîêàëèçèðàíè íà
òî÷íî îïðåäåëåíî ìÿñòî íà ïîâúðõíîñòòà íà êàòàëèçàòî-
ðà, à òîâà ïðàâè òðóäíî âçàèìîäåéñòâèåòî èì ñ åëåêòðî-
íèòå. Êîêàòàëèçàòîðúò å íåîáõîäèì, çà äà ëîêàëèçèðà
ïðîòîíèòå. Ñúùî òàêà òîé ìîæå äà ñïîìîãíå çà ðàçäåëÿ-
íåòî íà ôîòîãåíåðèðàíèòå íîñèòåëè íà çàðÿä. Íàé-èçïîë-
çâàíèòå êîêàòàëèçàòîðè ñà Pt, Ni/NiO è RuO2. Îòëàãàíåòî
íà Pt ñòàâà ÷ðåç ôîòîõèìè÷íà ðåäóêöèÿ íà ïëàòèíîâè
ñúåäèíåíèÿ [31]. Ni/NiO ñå îáðàçóâà ïðè èìïðåãíèðàíå
íà ÷àñòèöèòå íà ôîòîêàòàëèçàòîðà ñ Ni(NO3)2, ñëåä êîåòî
ñå ïðîâåæäà ðåäóêöèÿ äî Ni ïðè òåìïåðàòóðè îò ïîðÿ-
äúêà íà 500–700°Ñ, ïîñëåäâàíî îò îêèñëåíèå ïðè ïî-
íèñêè òåìïåðàòóðè íà ïîâúðõíîñòòà íà ìåòàëà çà îáðàçó-
âàíå íà NiO [31]. RuO2 ñå îáðàçóâà ÷ðåç îêèñëåíèå íà
ðóòåíèåâè ñúåäèíåíèÿ [33,35]. Âëèÿíèå âúðõó åôåêòèâ-
íîñòòà îêàçâàò êîëè÷åñòâîòî íà êîêàòàëèçàòîðà è óñëî-
âèÿòà íà îòëàãàíåòî ìó.

Ïîíÿêîãà êîêàòàëèçàòîðúò ñúäåéñòâà è çà ïðîòè÷àíåòî
íà îáðàòíàòà ðåàêöèÿ, êîÿòî å è òåðìîäèíàìè÷íî ïî-
èçãîäíà, êàêòî å â ñëó÷àÿ ñ Pt/TiO2 [28,29]. Íà ïðàêòèêà
âîäîðîä íå ñå îòäåëÿ. Çà ïðåîäîëÿâàíå íà òîçè íåæåëàí
åôåêò å èçïðîáâàíî äîáàâÿíå íà Na2CO3 [29] è NaI [30].
Ïðè òåçè óñëîâèÿ ñå ïðîìåíÿ ìåõàíèçìúò íà ðåàêöèèòå
íà ïîâúðõíîñòòà íà ÷àñòèöèòå, êîåòî ïðàâè âúçìîæíî
ðàçëàãàíåòî íà âîäàòà è ïîëó÷àâàíåòî íà âîäîðîä.

Ôèã. 12. Ñòðóêòóðà íà ôîòîêàòàëèçàòîðà è ïðåäïîëàãàåì ìåõàíèçúì íà ðàçëàãàíå íà âîäàòà: âëÿâî – K2La2Ti3O10; âäÿñíî – K4Nb6O17 [31].

Ôèã. 13. Ñòðóêòóðà íà BaTi4O9 âúâ ôîðìàòà „ãíåçäî“ [33,34].

Òàíòàëàòíèòå ôîòîêàòàëèçàòîðè ðàçëàãàò âîäàòà è áåç
êîêàòàëèçàòîð, íî äîáàâÿíåòî ìó âîäè äî çíà÷èòåëíî
óâåëè÷åíèå íà åôåêòèâíîñòòà íà ïðîöåñà, êàêòî ìîæå
äà áúäå âèäÿíî íà òàáëèöà 4. Ïðè÷èíàòà çà òîâà ñå ñ÷èòà
äîñòàòú÷íî îòðèöàòåëíèÿò ïîòåíöèàë íà çîíàòà èì íà
ïðîâîäèìîñò çà ðåäóêöèÿ íà âîäàòà [53].

6.4.1.2. Ñòðóêòóðà íà ôîòîêàòàëèçàòîðà
Ñòðóêòóðàòà íà ìàòåðèàëèòå èãðàå âàæíà ðîëÿ ïðè

ïðîòè÷àíåòî íà ïðîöåñà íà ðàçëàãàíå íà âîäàòà. Òÿ èìà
ïðÿêî îòíîøåíèå è êúì äîïúëíèòåëíèÿ êàòàëèçàòîð.
Èíòåðåñíè ñà ñëó÷àèòå, êîãàòî ìàòåðèàëèòå ñà ñúñ
ñïîíòàííî õèäðàòèðàíà ñëîåñòà ñòðóêòóðà, íàïðèìåð
K2La2Ti3O10 è K4Nb6O17 [31] (ôèã. 12), è ñ òóíåëíà ñòðóêòó-
ðà, íàïðèìåð BaTi4O9 [33] (ôèã. 13). Ñëîåñòà ñòðóêòóðà
ñïîìàãà çà ëåñíîòî íàâëèçàíå íà ìîëåêóëèòå íà âîäàòà
ìåæäó îòäåëíèòå ñëîåâå è óâåëè÷àâà çíà÷èòåëíî êîíòàêò-
íàòà ïîâúðõíîñò ìåæäó ôîòîêàòàëèçàòîðà è âîäàòà. Ïðè
K4Nb6O17 ñå íàáëþäàâà àíèçîòðîïèÿ â ïðîñòðàíñòâåíîòî
ðàçïîëîæåíèå íà ñëîåâåòå è íàëè÷èå íà äâà òèïà ìåæäó-
ñëîéíî ïðîñòðàíñòâî – I è II. Íèêåëîâèÿò êîêàòàëèçàòîð
ñå ðàçïîëàãà â ïðîñòðàíñòâî I. Òàì ñòàâà è îòäåëÿíåòî
íà âîäîðîä, à êèñëîðîäúò ñå ïîëó÷àâà â ïðîñòðàíñòâî II.
Ïðè K2La2Ti3O10 ïîìîùíèÿò êîêàòàëèçàòîð Ni/NiO ñå
íàìèðà íà ïîâúðõíîñòòà è òàì ñå ïîëó÷àâà âîäîðîäúò, à
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â ìåæäóñëîéíîòî ïðîñòðàíñòâî âîäàòà ñå îêèñëÿâà äî
êèñëîðîä. Â òåçè äâà ñëó÷àÿ âúçìîæíîñòòà çà ïðîòè÷àíå
íà îáðàòíàòà ðåàêöèÿ å ïðåäîòâðàòåíà. Òóíåëíàòà ñòðóê-
òóðà ñúùî óâåëè÷àâà êîíòàêòíàòà ïîâúðõíîñò ìåæäó
äâåòå ôàçè. Îñâåí òîâà å âúçìîæíî âúçíèêâàíå íà ñïåöè-
ôè÷íè ìåñòà, òèï „ãíåçäî“ ïðè BaTi4O9, êúäåòî ìîãàò äà
ñå íàñòàíÿò ÷àñòèöèòå íà êîêàòàëèçàòîðà.

Êà÷åñòâîòî íà ôîòîêàòàëèçàòîðà çàâèñè ñèëíî îò
ìåòîäà, ïî êîéòî å ïîëó÷åí. Êàêòî âå÷å ñòàíà äóìà, âàæíà
å êðèñòàëíîñòòà íà ìàòåðèàëà. Ïî-ìàëêî äåôåêòè ñå
ïîëó÷àâàò, êîãàòî òîé ñå êàëöèíèðà ïðè âèñîêà òåìïåðà-
òóðà. Òîãàâà íàìàëÿâà ñïåöèôè÷íàòà ïîâúðõíîñò, íî
âëèÿíèåòî íà òîçè ôàêòîð âúðõó åôåêòèâíîñòòà íà ðàçëà-
ãàíåòî íà âîäà å ïî-ñëàáî. Â ðåäèöà ñëó÷àè êà÷åñòâîòî
íà ìàòåðèàëà å äîñòà ïî-äîáðî, êîãàòî å ïîëó÷åí ïî ò.íàð.
ìåòîä íà ïîëèìåðèçèðàùèÿ êîìïëåêñ, â ñðàâíåíèå ñ
òâúðäîôàçíèòå ðåàêöèè [31,36,38]. Èçõîäíè ðåàêòèâè çà
ïîëó÷àâàíåòî íà La2Ti2O7 ïî òîçè ìåòîä ñà Ti(O-i-Pr)4,
åòèëåíãëèêîë, ëèìîíåíà êèñåëèíà è La(NO3)3.6H2O.
Ïîëèìåðèçàöèÿòà ïðîòè÷à ïðè 300–500°Ñ, ñëåäâà
êàëöèíèðàíå çà 2 ÷àñà ïðè òåìïåðàòóðè ìåæäó 500 è
1150°Ñ, êàòî ïúëíà êðèñòàëèçàöèÿ ñå ïîñòèãà â èíòåðâàëà
900–1100°Ñ [36]. Èç÷èñëåíà å åôåêòèâíîñòòà íà ðàçëàãà-
íåòî íà âîäà ïðè îáëú÷âàíå íà La2Ti2O7 – 27%, äîêàòî òÿ
å 12%, êîãàòî ìàòåðèàëúò å ïîëó÷åí ÷ðåç ðåàêöèÿ â
òâúðäî ñúñòîÿíèå [36]. Ïîäîáíè ñà ðåçóëòàòèòå è çà
ìàòåðèàëè îò òèïà M2La2Ti3O10 [31]. Ïî-âèñîêàòà åôåê-
òèâíîñò íà ðàçëàãàíåòî íà âîäà òóê ñå äúëæè íà ïî-
ãîëÿìàòà ñïåöèôè÷íà ïîâúðõíîñò íà ìàòåðèàëà, íà ïî-
âèñîêàòà ìó ÷èñòîòà, íà ïî-åäíîðîäíàòà ìó ìîðôîëîãèÿ
è íà ïî-äîáðå ðàçïðåäåëåí êîêàòàëèçàòîð ïî ïîâúðõ-
íîñòòà.

Ïî-âèñîêàòà àêòèâíîñò íà LiTaO3 ñðåä îñòàíàëèòå
òàíòàëàòè, ïðåäñòàâåíè â òàáëèöà 4, å ñâúðçàíà êîñâåíî
ñúñ ñòðóêòóðàòà ìó. Äúëæè ñå íà ïî-âèñîêî ðàçïîëîæå-
íàòà çîíà íà ïðîâîäèìîñò ïðè òîçè ìàòåðèàë [48]. Ïîëî-
æåíèåòî íà çîíàòà íà ïðîâîäèìîñò çàâèñè îò êðèñòàëíàòà
ñòðóêòóðà. Êîëêîòî úãëèòå ìåæäó âðúçêèòå Òà–Î–Òà ñà
ïî-áëèçêè äî 180°, òîëêîâà ïî-ëåñíî ïðîòè÷à ìèãðàöèÿòà
íà âúçáóäåíèòå åëåêòðîíè è çàáðàíåíàòà çîíà ñòàâà ïî-
òÿñíà. Çà LiTaO3, NaTaO3 è KTaO3 úãëèòå ñà ñúîòâåòíî
143°, 163° è 180° [48].

Ïðè äîáàâÿíå íà êîêàòàëèçàòîð íàé-àêòèâåí å NaTaO3.
Òîâà å òàêà, òúé êàòî çîíàòà ìó íà ïðîâîäèìîñò å ñ ïî-
âèñîêà åíåðãèÿ îò òàçè íà NiO è òîé ëåñíî ìîæå äà ìó
ïðåäàäå âúçáóäåíèòå åëåêòðîíè. Îòëàãàíåòî íà êîêàòàëè-
çàòîð îáà÷å ïîíèæàâà àêòèâíîñòòà íà LiTaO3. Âåðîÿòíî
êà÷åñòâàòà íà NiO ñå âëîøàâàò âñëåäñòâèå íà ÷àñòè÷íî
äîòèðàíå ñ Li+. Àêòèâíîñòòà íà KTaO3 ñëàáî ñå ïîâëèÿâà
îò äîáàâÿíåòî íà êîêàòàëèçàòîð, òúé êàòî çîíàòà íà ïðî-
âîäèìîñò íà òîâà âåùåñòâî å ñ ïî-íèñêà åíåðãèÿ îò òàçè
íà NiO è íå å âúçìîæíî äà èíæåêòèðà ôîòîãåíåðèðàíèòå
åëåêòðîíè [48]. Çà NiO/NaTaO3 e îïðåäåëåí êâàíòîâ
äîáèâ 28% ïðè  λ = 270 nm. Îïòèìàëíîòî êîëè÷åñòâî NiO
å 0.05%, à ñïåöèôè÷íàòà ïîâúðõíîñò íà ìàòåðèàëà å
îêîëî 0.5 m2 g–1 [44], êîåòî îòíîâî ñâèäåòåëñòâà, ÷å òîçè
ïàðàìåòúð íÿìà ðåøàâàùî ãîëÿìî çíà÷åíèå ïðè ïðîöå-
ñà íà ðàçëàãàíåòî íà âîäàòà.

6.4.1.3. Æåðòâåí ðåàãåíò
Ïîíÿêîãà ðàçëàãàíåòî íà âîäàòà íå ïðîòè÷à íàïúëíî.

Èçâúðøâà ñå ñàìî åäíàòà ïîëóðåàêöèÿ – ïðè ïîëó÷àâà-
íåòî íà Í2 òîâà å òàçè íà ðåäóêöèÿ íà âîäàòà. Òÿ íå ïðåòúð-
ïÿâà åäíîâðåìåííî ñ òîâà îêèñëåíèå, à ñå îêèñëÿâàò æåðò-
âåíè ðåäóêòîðè. Òîâà íàé-÷åñòî ñà îðãàíè÷íè âåùåñòâà,
êîèòî ñ íàïðåäâàíå íà ñòåïåíòà íà ïðîòè÷àíå íà ðåàêöèÿ-
òà ñå èç÷åðïâàò. Íåïúëíîòî ðàçëàãàíå íà âîäàòà ñå äúëæè
íà íåäîñòàòú÷íî ïîëîæèòåëåí ïîòåíöèàë íà âàëåíòíàòà
çîíà íà ïîëóïðîâîäíèêîâèÿ ìàòåðèàë, êàêòî è íà êèíå-
òè÷íè çàòðóäíåíèÿ ïðè ïîëó÷àâàíåòî íà êèñëîðîä. Îáðà-
çóâàíåòî íà åäíà ìîëåêóëà Î2 å ïðîöåñ ñ ïðåíîñ íà 4
åëåêòðîíà. Âúçìîæíî å ÷àñòèöèòå íà íÿêîè ôîòîêàòàëè-
çàòîðè äà íå ïðåäîñòàâÿò àêòèâåí öåíòúð çà îñúùåñòâÿâà-
íåòî íà òîçè ïðåíîñ.

Íåîáõîäèìîñòòà îò äîáàâÿíåòî íà äîïúëíèòåëåí ðåà-
ãåíò îñâåí äîïúëíèòåëíè ðàçõîäè çà íàáàâÿíåòî ìó íåìè-
íóåìî âîäè ñëåä ñåáå ñè è îáðàçóâàíåòî íà îòïàäíè ïðî-
äóêòè, êîåòî ïî ïðèíöèï å íåæåëàòåëíî.

Èíòåðåñíà å îáà÷å âúçìîæíîñòòà çà ðàçëàãàíå íà âîäà
÷ðåç êîìáèíèðàíå íà äâå ðåàêöèè ñ æåðòâåíè ðåàãåíòè,
åäíàòà ñ îáðàçóâàíå íà âîäîðîä, äðóãàòà – íà êèñëîðîä,
ïðèìåð çà êîåòî å ðàáîòàòà íà Fujihara è ñúòð. [45]. Ñõåìà-
òà íà èçñëåäâàíàòà ñèñòåìà å ïîêàçàíà íà ôèãóðà 14.
Ïîëó÷àâàíåòî íà âîäîðîäà è êèñëîðîäà ñòàâà â äâå ðàç-
ëè÷íè îòäåëåíèÿ. Â ïúðâîòî ñà ñóñïåíäèðàíè ÷àñòèöè
ðóòèë ñ îòëîæåíà âúðõó òÿõ ïëàòèíà è å ïðèáàâåí ðàçòâîð
íà KBr èëè KI êàòî åëåêòðîíåí äîíîð. Âúâ âòîðîòî îòíî-
âî èìà ðóòèë ñúñ ñúùàòà êîíöåíòðàöèÿ, íî áåç îòëîæåíà
ïëàòèíà, òúé êàòî òÿ å íóæíà ñàìî çà îòäåëÿíåòî íà âîäî-
ðîäà. Ïðèáàâåí å è ðàçòâîð íà FeCl3 èëè Fe(NO3)3 êàòî
åëåêòðîíåí àêöåïòîð. Âñÿêî åäíî îò äâåòå îòäåëåíèÿ
ìîæå äà ôóíêöèîíèðà è ñàìîñòîÿòåëíî. Â ïúðâîòî
ïðîòè÷à îêèñëåíèå íà áðîìèäíèòå èëè éîäèäíèòå éîíè
ñúîòâåòíî äî áðîì (èëè Br3

–) èëè éîä (èëè I3
–) è ðåäóêöèÿ

íà Í+ äî Í2. Ïî-äîáðè ðåçóëòàòè ñå ïîëó÷àâàò â ñëó÷àÿ ñ
áðîìèä êàòî âåðîÿòíàòà ïðè÷èíà çà òîâà å ïî-ñèëíàòà
àáñîðáöèÿ íà ñâåòëèíà îò éîäèäà è íàìàëÿâàíåòî íà

Ôèã. 14. Ñõåìà íà êëåòêàòà çà êîìáèíèðàíî ôîòîêàòàëèòè÷íî
ðàçëàãàíå íà âîäà [45].
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èíòåíçèòåòà íà äîñòèãíàëàòà äî ôîòîêàòàëèçàòîðà ñâåòëè-
íà. Âúâ âòîðîòî îòäåëåíèå Fe3+ ñå ðåäóöèðà äî Fe2+. Ïðè
ñúåäèíÿâàíåòî íà äâåòå îòäåëåíèÿ ÷ðåç âúíøíà åëåêòðè-
÷åñêà âåðèãà Fe2+ éîíèòå âúâ âòîðîòî îòäåëåíèå îòäàâàò
åëåêòðîíè ïî íåÿ íà áðîìà â ïúðâîòî. Ñúùî òàêà ìåæäó
òÿõ èìà è êàòèîíîîáìåííè ìåìáðàíè, ïðåç êîèòî
ïðåìèíàâàò ïðîòîíèòå, çà äà ñå ïîääúðæà åëåêòðîíåó-
òðàëíîñò âúâ âñÿêî îò îòäåëåíèÿòà. Òàêà ñå ïîëó÷àâà åäèí
öèêúë, ïðè êîéòî íÿìà èçðàçõîäâàíå íà æåðòâåíèòå ðåà-
ãåíòè, è òå âñúùíîñò ïðåñòàâàò äà áúäàò æåðòâåíè.

Äðóãà èíòåðåñíà âúçìîæíîñò å êàòî æåðòâåí ðåäóêòîð
äà ñå èçïîëçâà îðãàíè÷åí çàìúðñèòåë, êàòî ïî òîçè íà÷èí
áèõà ìîãëè äà áúäàò ïîñòèãíàòè äâå öåëè – ïîëó÷àâàíåòî
íà âîäîðîä è ïðå÷èñòâàíåòî íà âîäàòà îò çàìúðñèòåëÿ.

6.4.1.4. Äîòèðàíå
Âúïðåêè ÷å íÿêîè îò ìàòåðèàëèòå, ñïîìåíàòè äî òóê,

ñà äîñòà åôåêòèâíè ïðè ðàçëàãàíåòî íà âîäàòà, çà äà
ó÷àñòâàò â òîçè ïðîöåñ, òå òðÿáâà äà áúäàò îáëú÷âàíè
ñúñ ñâåòëèíà îò óëòðàâèîëåòîâàòà ÷àñò íà ñïåêòúðà. Ïîðà-
äè òîâà ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà íå ìîæå äà áúäå çàäîâîëè-
òåëíî îïîëçîòâîðåíà. Òîçè ïðîáëåì áè ìîãúë äà áúäå
ïðåîäîëÿí êàòî ñå íàìàëè çàáðàíåíàòà çîíà íà ïîëóïðî-
âîäíèêîâèòå ìàòåðèàëè. Êàêòî âå÷å áåøå ñïîìåíàòî ïî-
ðàíî, åäèí âúçìîæåí íà÷èí çà ïîñòèãàíå íà òàçè öåë å
âêàðâàíå íà äîïúëíèòåëíè åëåêòðîííè íèâà, ðàçïîëî-
æåíè ìåæäó âàëåíòíàòà çîíà è çîíàòà íà ïðîâîäèìîñò
íà ðàçãëåæäàíèÿ ìàòåðèàë [40–42]. Äîòèðàíåòî íà SrTiO3
ñ Rh, Ru èëè Ir, íàïðèìåð, âîäè äî íàìàëÿâàíå íà çàáðàíå-
íàòà çîíà îò 3.2 eV ñúîòâåòíî äî 1.7, 1.9 è 2.3 eV. Ïðè
îáëú÷âàíå íà Pt/SrTiO3 : Rh ñ 300 W Xe ëàìïà è â ïðèñúñò-
âèå íà 10% ìåòàíîë êàòî æåðòâåí ðåäóêòîð Í2 ñå îòäåëÿ
ñúñ ñêîðîñò 90 μmol h–1 è ïðè 420 nm å èç÷èñëåí êâàíòîâ
äîáèâ 5.2% [40].

Äîòèðàíåòî ìîæå äà äîâåäå è äî ñúâñåì ðàçëè÷åí ïî
ñâîÿòà ñúùíîñò åôåêò, âîäåù äî óâåëè÷àâàíå íà åôåêòèâ-
íîñòòà íà ôîòîêàòàëèòè÷íèÿ ïðîöåñ. Ïðèìåð çà òîâà å
äîòèðàí ñ La NaTaO3 (NaTaO3 : 1%La) [55]. Êàêòî ðàçãëåäà-
íèòå òàíòàëàòè â òàáëèöà 4 è òîçè ìàòåðèàë ïîêàçâà àêòèâ-
íîñò è áåç ïîìîùåí êàòàëèçàòîð, íî íàëè÷èåòî íà NiO ÿ
ïîâèøàâà äðàñòè÷íî – ñêîðîñòòà íà îòäåëÿíå íà Í2 ïðè
îáëú÷âàíå ñ 400 W æèâà÷íà ëàìïà ñå ïîâèøàâà îò 570
äî 19800 μmol h–1. Ïðè îáëú÷âàíå ñ 300 W Xe ëàìïà (λ =
270 nm) å îïðåäåëåíà êâàíòîâà åôåêòèâíîñò 56% ïðè

êîíöåíòðàöèÿ íà ôîòîêàòàëèçàòîðà 128 mg l–1. Óñòàíîâå-
íî å, ÷å êðèñòàë÷åòàòà íà ìàòåðèàëà èìàò ñòúïàëîâèäíà
ïîâúðõíîñò (Ôèãóðà 15). NiO å îòëîæåí êàòî ñâðúõôèíè
÷àñòèöè ïî ðúáîâåòå íà òåçè ñòúïàëîâèäíè ñòðóêòóðè.
Ïðåäïîëàãà ñå, ÷å òàì ñå èçâúðøâà ðåäóêöèÿòà íà âîäàòà
è îòäåëÿíåòî íà Í2, à Î2 ñå îòäåëÿ âúâ âäëúáíàòèíèòå,
êîèòî ñà ïîäõîäÿùè ìåñòà çà ïðîòè÷àíåòî íà òîçè ïðîöåñ
ñ ïðåíîñ íà 4 åëåêòðîíà. Òàêà ñòàâà è åôåêòèâíî ïðî-
ñòðàíñòâåíî ðàçäåëÿíå íà äâàòà ïðîöåñà.

Ñ äîòèðàíè ïîëóïðîâîäíèêîâè ÷àñòèöè (Pt/SrTiO3 :
Cr, Ta è Pt/WO3 [41], Pt/SrTiO3 : Rh è BiVO4 [42]) ñå ïðàâÿò
è îïèòè çà îñúùåñòâÿâàíå íà Z-ñõåìà ñ ïîìîùòà íà
îêèñëèòåëíî-ðåäóêöèîííè ïîñðåäíèöè IO3

–/I– [41] è Fe3+/
Fe2+ [42] ïðè îáëú÷âàíå ñ âèäèìà ñâåòëèíà. Åôåêòèâíîñò-
òà íà òåçè ïðîöåñè îáà÷å å ïî-ìàëêà îò 1%.

7. Çàêëþ÷åíèå

Ñëåä ðàçãëåæäàíåòî íà ðàçëè÷íèòå âèäîâå ñèñòåìè çà
ïîëó÷àâàíå íà âîäîðîä ÷ðåç ðàçëàãàíå íà âîäà ìîãàò äà
áúäàò íàïðàâåíè íÿêîè èçâîäè. Âèæäà ñå, ÷å íåìàëêà
÷àñò îò òÿõ ïðåäîñòàâÿò âúçìîæíîñò çà äîñòà åôåêòèâíî
ïðåîáðàçóâàíå íà ñëúí÷åâàòà åíåðãèÿ â åíåðãèÿ íà âîäî-
ðîäíî ãîðèâî. Ñúâðåìåííèòå ôîòîâîëòàè÷íè ñèñòåìè
ñà ñïîñîáíè äà ïðîèçâåæäàò âîäîðîä ñ åôåêòèâíîñò
äîñòà íàä ìèíèìóìà îò 10%. Òåõåí îñíîâåí íåäîñòàòúê
å âèñîêàòà öåíà çà ïðîèçâîäñòâîòî íà ïîëóïðîâîäíèêî-
âèòå ôîòîñèñòåìè, êàêòî è âúçìîæíîñòòà çà êîðîçèîííè
ïðîöåñè ïðè ñèñòåìèòå â äèðåêòåí êîíòàêò ñ âîäàòà. Òîâà
âñå îùå å èçâåñòíà ïðå÷êà ïðåä òÿõíîòî ïî-ìàùàáíî
ïðèëîæåíèå. Â òàçè îáëàñò ñà íàñî÷åíè óñèëèÿòà ïðåäèì-
íî íà èçñëåäîâàòåëè îò ÑÀÙ è íÿêîè çàïàäíîåâðîïåéñêè
ñòðàíè. Ôîòîåëåêòðîëèçàòà íà âîäàòà ïðè âèñîêè òåìïå-
ðàòóðè áè ìîãëà äà ñå îêàæå ïðîáèâ, àêî íàèñòèíà áúäàò
ïîòâúðäåíè î÷àêâàíèòå ñòîéíîñòè çà åôåêòèâíîñò îò
ïîðÿäúêà íà 50%. Íÿêîè ñèñòåìè îáà÷å íå ìîãàò äà áúäàò
ïîëåçíè ïðè èçïîëçâàíå íà ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà ïîðàäè
òâúðäå øèðîêàòà çàáðàíåíà çîíà, êàêúâòî å ñëó÷àÿò ïðè
îêñèäíèòå ïîëóïðîâîäíèöè. Íåîáõîäèìè ñà íà÷èíè äà
ñå ïîâëèÿå åôåêòèâíî âúðõó Eg. Òóê ñà ñúñðåäîòî÷åíè
äîñòà óñèëèÿ, äîâåëè äî ïîÿâàòà íà òåðìèí êàòî èíæå-
íåðñòâî íà çàáðàíåíàòà çîíà. Çà îòáåëÿçâàíå å èíòåðåñúò
íà ÿïîíñêè è êîðåéñêè èçñëåäîâàòåëè êúì ñèñòåìèòå ñúñ
ñóñïåíäèðàíè ïîëóïðîâîäíèêîâè ÷àñòèöè. Òóê å âúç-

Ôèã. 15. SEM ñíèìêà íà NiO/NaTaO3:La è ìåõàíèçúì íà ôîòîêàòàëèòè÷íîòî ðàçëàãàíå íà âîäàòà âúðõó ïîâúðõíîñòòà ìó ñ
ñòúïàëîâèäíà ñòðóêòóðà [6,55].
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ìîæíà è êîìáèíàöèÿ íà ïîëó÷àâàíåòî íà Í2 ñ îêèñëå-
íèåòî íà îðãàíè÷íè çàìúðñèòåëè íà âîäàòà. Ïîëîæèòåëíà
ñòúïêà ïðè îïèòèòå äà ñå îïîëçîòâîðè ïðåîáëàäàâàùàòà,
âèäèìà, ÷àñò îò ñëúí÷åâàòà ñâåòëèíà å èçïîëçâàíåòî íà
ñåíñèáèëèçèðàíè ïîëóïðîâîäíèöè, êàêúâòî å ñëó÷àÿò ñ
TandemCellTM, ðàçðàáîòâàí îò áðèòàíñêàòà êîìïàíèÿ
Hydrogen Solar Ltd. Ñïîðåä èçîáðåòàòåëèòå íà òàçè êëåòêà
öåíàòà íà ïîëó÷åíîòî ñ íåÿ âîäîðîäíî ãîðèâî å îêîëî 4
ïúòè ïî-íèñêà îò òàçè ïðè èçïîëçâàíå íà ñëúí÷åâà êëåòêà
ïëþñ åëåêòðîëèçüîð. Íàäåæäè ñå âúçëàãàò è íà ôîòîáèî-
ëîãè÷íèòå ìåòîäè, ðàçãëåæäàíåòî íà êîèòî íå áåøå â
êðúãîçîðà íà òàçè ðàáîòà.

Íàïðåäúêúò, êîéòî ñå íàáëþäàâà â òàçè îáëàñò, å ïðåä-
ïîñòàâêà äà âÿðâàìå, ÷å â íå ìíîãî äàëå÷íîòî áúäåùå
èçïîëçâàíåòî íà âîäîðîäíîòî ãîðèâî ùå áúäå íå ñàìî
åäíà æåëàíà òåîðåòè÷íà âúçìîæíîñò, íî è åäíà ðåàëíà
âàæíà ñòúïêà êúì îïàçâàíå íà åêîëîãè÷íàòà ÷èñòîòà íà
Çåìÿòà. Äîáðî ïîæåëàíèå çà áúäåùåòî å è íàøàòà ñòðàíà
ñúùî äà âçåìå ó÷àñòèå â òîâà ðàçâèòèå, èçïîëçâàéêè
íàòðóïàíèÿ â ïðîäúëæåíèå íà ïîâå÷å îò òðè äåñåòèëåòèÿ
îïèò. Âúïðåêè ÷å òðóäíîñòèòå íå ñà ìàëêè, ñèñòåìèòå ñ
ïîëóïðîâîäíèêîâè åëåêòðîäè è ñúñ ñóñïåíçèÿ ìîæå áè
ñà ïîäõîäÿùè îáåêòè çà ðàáîòà çà îñúùåñòâÿâàíåòî íà
åäíà òàêàâà öåë.
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Abstract

World’s economics nowadays is based on fossil fuels. However,
they are an exhaustible power source, and are harmful for the
environment. This is the reason why efforts are being made to
change to economics based on environmental friendly and renew-
able fuels. Undoubtedly hydrogen is the most attractive alterna-

tive, because the final product of its use is water. The obstacles
for hydrogen to become a large-scale power source are related to
its production, which is still not economically advantageous.
The most promising methods are those that use solar energy for
the production of hydrogen by decomposition of water. In this
paper a review is made on some photoelectrochemical and photo-
catalytic methods of water destruction: photovoltaic systems,
photoelectrochemical systems with semiconductor electrode,
systems with sensitized semiconductors and systems with sus-
pension of semiconductor particles. The characteristics of each
method are outlined, different factors that exert influence on the
process are considered. Some aspects, associated with the effi-
ciency of water destruction, are considered as well as the ways of
its determination. Although the present review does not claim to
be comprehensive, it outlines the world tendencies in the scientific
investigations in this particular area.

Keywords: Hydrogen production; Water decomposition; Photo-
voltaic systems; Sensitized semiconductors; Photocatalytic systems;
Efficiency.


