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Обсуждаются результаты исследования влияния концентрации наночастиц серебра в функциональных

покрытиях TiO2−Ag на характеристики фотопреобразователей GaInP/GaAs/Ge. Установлена оптимальная

концентрация наночастиц серебра в покрытиях TiO2, улучшающая функциональные характеристики солнеч-

ных элементов.
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1. Введение

В последние годы все большее внимание уделяется

развитию альтернативных экологически чистых источни-

ков электроэнергии. Это обусловлено как ухудшением

экологической обстановки, так и постоянным прогрес-

сом в области солнечной энергетики: увеличивается

эффективность производимых фотопреобразователей и

уменьшается стоимость их производства, в связи с чем

использование солнечных элементов становится эконо-

мически более целесообразным [1–6].

Существует два основных направления развития фо-

топреобразователей и увеличения их эффективности:

— увеличение спектральной чувствительности сол-

нечных элементов;

— уменьшение потерь, связанных с термализацией

(передачей энергии решетке) горячих носителей заря-

да, возникающих при поглощении фотонов с энергией

hν > Eg , рекомбинационными потерями носителей заря-

да, омическими потерями мощности на последователь-

ном и шунтирующем сопротивлениях, отражением от

фотоприемных поверхностей и др. [7–12].

Одним из решений, позволяющих модифицировать

характеристики солнечных элементов, является исполь-

зование различных функциональных покрытий. Это поз-

воляет достигнуть увеличения эффективности фотопре-

образователей без существенного изменения техноло-

гии их производства. В частности, широко использу-

ются антиотражающие покрытия, позволяющие снизить

потери на отражение фотоприемными поверхностями

солнечных элементов до ∼ 3%. Традиционные антиот-

ражающие покрытия представляют собой пленки ди-

электрического материала и выполняют также защитную

функцию. В то же время более перспективным являет-

ся создание многофункциональных покрытий, которые

одновременно позволили бы снизить потери на отра-

жение, а также омические потери солнечного элемента

и одновременно расширить спектральную чувствитель-

ность. Такие покрытия могут быть созданы на основе

полупроводниковых оксидов, легированных металличе-

скими наночастицами [13–15]. Тонкие пленки оксидов

полупроводников, таких как оксид цинка, титана, церия,

циркония, оксид индия–олова (ITO), и др., являются

прозрачными в видимой области спектра и обладают

значениями коэффициента преломления, позволяющими

использовать их в качестве антиотражающих покрытий.

Кроме того, внедрение в пленки наночастиц металлов

позволяет варьировать коэффициент преломления в до-

статочно широких пределах. Помимо этого, легирование

полупроводниковых оксидных пленок наночастицами

позволяет увеличить их проводимость [16]. Еще одним

важным свойством металлических наночастиц является

поверхностный плазмонный резонанс.

Цель настоящей работы — изучение влияния нано-

частиц серебра в просветляющем покрытии TiO2 на

спектральные характеристики трехпереходных солнеч-

ных элементов GaInP/GaAs/Ge.

2. Методика эксперимента

Нанесение тонких пленок TiO2−Ag осуществлялось

на каскадные солнечные элементы (СЭ) GaInP/GaAs/Ge

(рис. 1). Диаметр подложки составлял 100 мм. Каж-

дый фотоактивный элемент на подложке имел размер

80× 40мм. Конструкция гетероструктурных солнечных

элементов приведена на рис. 2. Стабильные монодис-

персные наночастицы серебра были получены в среде

изопропилового спирта. В качестве прекурсора был

использован AgNO3. За основу был взят классический
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метод синтеза наночастиц серебра путем восстановле-

ния боргидридом натрия.

Для стабилизации наночастиц использовали поливи-

нилпирролидон (ПВП) с молекулярной массой 8 кДа.

Синтез сводился к следующим стадиям:

1) растворение AgNO3 и ПВП в изопропиловом

спирте;

2) обработка ультразвуком в течение 20мин;

3) восстановление серебра раствором боргидрида на-

трия в изопропиловом спирте.

Рис. 1. Фотография экспериментальных образцов СЭ

GaInP/GaAs/Ge с покрытием TiO2−Ag.
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Рис. 2. Конструкция солнечного элемента с покрытием

TiO2−Ag.
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Рис. 3. Схема экспериментальной установки для синтеза пле-

нок TiO2−Ag методом вытягивания из раствора; 1 — источник

тока, 2 — электродвигатель с редуктором, 3 — образец, 4 —

раствор тетраизопропилата титана в изопропиловом спирте с

наночастицами серебра.

В процессе обработки ультразвуком происходило ча-

стичное восстановление серебра, о чем свидетельствова-

ло появление красной окраски реакционной смеси. Для

полного восстановления серебра добавляли по каплям

раствор боргидрида натрия (0.1М). Средний диаметр

наночастиц серебра составил 4 нм.

На поверхность четырех солнечных элементов бы-

ли нанесены пленки TiO2−Ag с различным содержа-

нием наночастиц серебра в исходном растворе для

получения пленок: TiO2 — 0моль/л, TiO2−Ag1 —

1.12 · 10−5 моль/л, TiO2−Ag2 — 2.24 · 10−5 моль/л и

TiO2−Ag3 — 3.36 · 10−5 моль/л. Полученные модифи-

цированные солнечные элементы были прокалены при

400◦C для улучшения адгезии покрытий.

Для получения покрытий использовали метод вытя-

гивания из раствора. Преимуществами данного мето-

да являются простота и возможность контролирования

толщины пленки путем варьирования скорости вытяги-

вания из раствора, количества циклов вытягивания и

концентрации веществ в растворе. Для осуществления

задачи синтеза тонких пленок композита TiO2−Ag была

использована экспериментальная установка, схематично

представленная на рис. 3. Предложенная конструкция

позволяет достичь равномерного варьирования скорости

вытягивания в достаточно широких пределах.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 4 приведены результаты измерения спектраль-

ной зависимости коэффициента отражения эксперимен-

тальных образцов. Видно, что использование чистого

TiO2 приводит к высокому коэффициенту отражения в
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Рис. 4. Спектральная зависимость коэффициента отражения

экспериментальных образцов с покрытиями TiO2−Ag.

спектральном диапазоне 340−500 нм до 35.2%. В осталь-

ных диапазонах измерения он находится ниже 10%, за

исключением области длин волн более 900 нм с ярко

выраженными интерференционными пиками, определя-

емыми тонкой многослойной структурой солнечного

элемента. Таким образом, видно, что покрытие TiO2 фор-

мирует область с высоким коэффициентом отражения в

коротковолновой части спектра (диапазон фоточувстви-

тельности верхнего каскада) и обеспечивает достаточно

хорошее просветление для среднего и частично нижнего

каскадов солнечного элемента. Наилучшие результаты

по минимизации отражения в широком спектральном

диапазоне достигнуты в образце с небольшой концен-

трацией наночастиц серебра (рис. 4, образец TiO2−Ag1).
В образцах СЭ с пленками TiO2−Ag2 и TiO2−Ag3

наблюдается увеличение коэффициента отражения в

видимом диапазоне (400−800 нм), что безусловно будет

снижать внешний квантовый выход среднего (GaAs)
каскада солнечного элемента. Таким образом, показано,

что существует оптимальная величина концентрации

наночастиц серебра, которая улучшает оптические свой-

ства функциональных покрытий TiO2.

Для более полного понимания влияния наночастиц

серебра в TiO2 на характеристики фотоэлектрических

преобразователей GaInP/GaAs/Ge нами были исследова-

ны спектральные зависимости внешнего квантового вы-

хода верхнего (GaInP) и среднего (GaAs) каскадов сол-

нечных элементов. Результаты измерения спектральной

зависимости внешнего квантового выхода фронтального

каскада GaInP приведены на рис. 5.

Измерения показывают, что для всех образцов

с просветляющими пленками TiO2−Ag в диапазоне

300−450 нм происходит увеличение внешнего квантово-

го выхода на 20% по сравнению с солнечным элементом

с покрытием TiO2. Однако при увеличении концентрации

серебра в образцах (TiO2−Ag2 и TiO2−Ag3) в части

спектра 500−660 нм внешний квантовый выход умень-

шается по отношению к образцам с пленками TiO2 и

TiO2−Ag1.

На рис. 6 приведены спектры фотоответа среднего

каскада (GaAs) солнечного элемента с покрытиями из

TiO2 с различной концентрацией наночастиц серебра.

Показано, что введение наночастиц серебра в пленку

TiO2 приводит к уменьшению внешнего квантового

выхода среднего каскада GaAs на 15% в спектраль-

ном диапазоне 650−900 нм. Причиной этого эффекта

является увеличение коэффициента отражения в данном

спектральном диапазоне с увеличением концентрации

серебра в пленках TiO2 (рис. 4).

Рассмотрим причины, обусловливающие влияние се-

ребра на свойства пленок TiO2. Выполненные нами ра-

нее исследования морфологии [16], а также сторонними
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Рис. 5. Влияние концентрации Ag на спектральную зависи-

мость внешнего квантового выхода верхнего каскада GaInP.
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Рис. 6. Влияние концентрации Ag на спектральную зависи-

мость внешнего квантового выхода среднего каскада GaAs.
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исследователями [17–20] показали, что серебро входит

в поры на поверхности пленки TiO2. Очевидно, что при

совпадении размеров поры и частицы Ag, последняя мо-

жет занять вакантное место. Исходя из этого существует

конечная концентрация частиц серебра, которые могут

образовать связи с TiO2. Она ограничена количеством

пор на поверхности пленки TiO2. Кроме того, вероятно,

не все частицы Ag, которые встроились в поры, при

отжиге электрически активируются. Эти обстоятельства

объясняют тот случай, когда увеличение мольной доли

серебра в растворе не приводит к улучшению функцио-

нальных характеристик пленок TiO2−Ag. Известно, что

свойства локализованных плазмонов критически зави-

сят от формы наночастиц, что позволяет настраивать

систему их резонансов на эффективное взаимодействие

со светом или элементарными квантовыми система-

ми. В данном случае коллективное электронное воз-

буждение металлических наночастиц, размер которых

меньше длины волны электромагнитного излучения, в

окружающей среде создает локализованный поверхност-

ный плазмон. При совпадении частоты внешнего поля

с частотой локализованного поверхностного плазмона

возникает резонанс, приводящий к резкому усилению

поля на поверхности частицы. Кроме того, частицы

металлов в матрице полупроводниковой оксидной плен-

ки являются источниками дополнительных свободных

носителей заряда, в данном случае акцепторов. Они

локализуют вокруг себя электромагнитное поле при

поглощении света с длиной волны, соответствующей

плазмонному резонансу для наночастиц Ag, в результате

чего возникают плазмон-поляритоны, присутствие кото-

рых увеличивает поглощение света в коротковолновой

области 300−450 нм.

4. Заключение

По результатам исследований можно заключить, что

легирование пленок TiO2 наночастицами Ag приводит к

снижению коэффициента отражения в коротковолновой

области 300−450 нм на 20−25%, при одновременном

увеличении отражения в области спектра 500−1100 нм

на 10−30%. На данном этапе исследований наноча-

стицы серебра в пленках TiO2 оказывают наибольший

эффект просветления на характеристики верхнего кас-

када GaInP. Установлено, что в диапазоне 300−450 нм

внешний квантовый выход каскада GaInP повышается

на 20%. Для среднего каскада GaAs наблюдается неко-

торое снижение квантового выхода при увеличении доли

серебра в пленке TiO2. Полученные результаты показы-

вают возможность использования пленок TiO2, легиро-

ванных наночастицами серебра в качестве функциональ-

ных покрытий в фотоэлектрических преобразователях

коротковолнового (300−450 нм) излучения. Для улуч-

шения характеристик фотопреобразователей необходим

тщательный подбор параметров пленок: режима синтеза

пленок TiO2, размера и концентрации наночастиц Ag,

режимов термического отжига. Пленки TiO2−Ag могут

найти свое применение в оптоэлектронных приборах,

работающих в УФ-диапазоне спектра.
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Abstract The results of a study the influence of the silver

nanoparticles concentration in functional TiO2−Ag coatings on the

characteristics of GaInP/GaAs/Ge photoconverters are discussed.

The optimum concentration of silver nanoparticles in TiO2 coatings

is established, which improves the functional characteristics of

solar cells.
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