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Введение

Одним из наиболее современных и перс�
пективных представителей третьего поколения
солнечных батарей являются ячейки Гретцеля
или электрохимические фотовольтаические
элементы на основе диоксида титана. Благода�
ря разработкам М. Гретцеля (Michael Graetzel)
[1]–[4], сегодня к солнечным батареям, сенси�
билизированным красителем, проявляется по�
вышенное внимание.

Солнечные батареи этого типа во многом
перспективны, поскольку изготавливаются из
дешёвых экологически чистых материалов и не
требуют сложной аппаратуры при производ�
стве. Ячейки имеют простую структуру, в хоро�
шей степени устойчивы к температурным пе�
репадам, эффективно поглощают излучение
при разных углах падения, долговечны и про�
сты в эксплуатации.

Работы над улучшением характеристик
ячейки Гретцеля постоянно ведутся. Одним из

перспективных способов решения данной про�
блемы является использование в конструкции
солнечной батареи специально сформирован�
ных кластеров из наночастиц обладающими
плазмонными свойствами [5]–[10].

Металлические наночастицы работают как
субволновые антенны. Плазмонное ближнее
поле которых, увеличивает сечение поглощения
у красителей, адсорбированных поверхностью
мезопористого слоя диоксида титана (рис. 1).

Экспериментальная часть

Синтез наночастиц серебра
с плазмонным резонансом

Для достижения поставленной в работе цели
были синтезированы серебряные наночастицы
методом цитратного восстановления [11]–[14]. По
данным атомно�силовой микроскопии и спектро�
скопии динамического светорассеяния средние
размеры полученных наночастиц 35–40 нм.
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ЭНЕРГИИ В ЭЛЕКТРИЧЕСКУЮ СОЛНЕЧНЫМИ ЯЧЕЙКАМИ ГРЕТЦЕЛЯ

ЗА СЧЕТ ВНЕДРЕНИЯ В КОНСТРУКЦИЮ ПЛАЗМОННЫХ НАНОЧАСТИЦ

Работы над улучшением характеристик солнечных ячеек ведутся постоянно. Один из вариан5
тов повышения эффективности преобразования солнечной энергии фотоэлектронными преоб5
разователями – использование металлических плазмонных наноструктур в конструкции фото5
вольтаических ячеек.

Проведено исследование влияния металлических наночастиц с плазмонным резонансом на
механизмы работы электрохимических фотовольтаических элементов (солнечных батарей) на
основе наноструктурированного диоксида титана. Основная идея работы заключается в том, что
у молекул красителя в ячейке Гретцеля, попавших в область локально усиленного электрическо5
го поля металлической наночастицы, в значительной степени меняется сечение поглощения.
Данный эффект приводит к тому, что фотовольтаические ячейки генерируют больше свободных
носителей заряда. На наш взгляд данное явление является одним из наиболее существенных при
описании влияния наночастиц металла с плазмонными свойствами на работу ячеек Гретцеля. В
работе показано, что образцы, в конструкцию которых внедрены наночастицы серебра, генери5
руют больший фототок. Причем ток тем больше, чем больше концентрация наносеребра присут5
ствует в ячейке. Установлено, что для образца с максимальной концентрацией наночастиц вели5
чина тока короткого замыкания в два раза больше значения тока в эталонном образце. Анализ
показывает, что при добавлении в структуру ячеек Гретцеля максимальной концентрации плаз5
монных наночастиц КПД увеличивается более чем в два раза по сравнению с эталонным образ5
цом.

Проведена серия экспериментов, в которых исследовались емкостные и транспортные свой5
ства полученных образцов фотовольтаических ячеек. Показано, что наличие в конструкции яче5
ек наночастиц серебра на 30% увеличивает электрохимическую емкость. Кроме того, показано,
что добавление в ячейки наночастиц серебра значительно увеличивает коэффициент диффузии.
Так для образца с максимальной концентрацией наночастиц средний коэффициент диффузии на
20% больше среднего коэффициента диффузии в эталонном образце.

Ключевые слова: cолнечная батарея, фотовольтаика, поверхностные плазмоны, DSSC, ме5
таллическая наночастица, диоксид титана, молекулы красителя, нанокластер, ячейка Гретцеля.
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Были изготовлены образцы солнечных яче�
ек Гретцеля содержащих три различные концен�
трации наночастиц серебра. Образец, не содер�
жащий наночастиц, принимался за стандарт.

Измерения

На рисунке 2 приведена типичная схема
экспериментальной установки для времяразре�
шенных фотоэлектрических измерений [15].
Времяразрешенные измерения основываются
на использовании мощного источника света
смещения – мощного белого светодиода. Обра�
зец при этом генерирует постоянный фототок

( ��� ) или фотонапряжение ( ��� ) работая в ре�
жимах короткого замыкания или холостого хода
соответственно. Для исследования затухания во
времени фотоэлектрических сигналов исполь�
зовался зондирующий импульс YAG лазера,
возмущающй фотостационарный режим рабо�
ты ячеек.

Светодиод освещал образец непрерывно. В
проведенном эксперименте наблюдался отклик
образцов на дополнительный однократный ла�
зерный импульс при различной интенсивнос�
ти света смещения. Необходимо соблюдать ус�
ловие малости возмущения, для этого необхо�
димо контролировать, чтобы амплитуда фото�
напряжения холостого хода при возмущающе�
нии лазерным импульсом составляла не более
5–10% от фотонапряжения холостого хода при
возбуждении светом смещения. Результирую�
щие кривые затухания фототока и фотонапря�
жения регистрировались при помощи осцил�
лографа.

Результаты и обсуждение

Вольт�амперные характеристики.
Эффективность

На рисунке 3 представлены вольт�ампер�
ные кривые исследуемых образцов. Видно, что
образцы, в конструкцию которых внедрены на�
ночастицы серебра генерируют больший фото�
ток. Причем ток тем больше чем больше кон�
центрация наносеребра присутствует в ячейке.

Анализ показывает, что при добавлении в
структуру ячеек Гретцеля максимальной кон�
центрации плазмонных наночастиц КПД уве�

Повышение эффективности преобразования световой энергии...Кислов Д.А.

Рисунок 2. Схема экспериментальной установки для
измерения затухания фототока и фотонапряжения во

времени при постоянной интенсивности света
смещения и одиночным лазерным импульсом.

Рисунок 3. Вольт�амперные характеристики ячеек с
добавлением различной концентрации наночастиц

серебра

Рисунок 1. Демонстрация основной идеи работы.
Молекулы красителя в ячейке Гретцеля, попавшие в

область локально усиленного ближнего поля
металлической наночастицы, генерируют больше

свободных носителей заряда.
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личивается более чем в 2 раза по сравнению с
эталонным образцом.

Кривые затухания фототка
и фотонапряжения во времени

Для исследования емкостных и транспорт�
ных свойств полученных образцов фотоволь�
таических ячеек была проведена серия экспери�
ментов по наблюдению отклика ячейки Гретце�
ля на дополнительный единичный импульс ла�
зера при различной интенсивности света сме�
щения. Измерения проведены в двух режимах
работы ячеек: режиме короткого замыкания и
режиме холостого хода. Полученные кривые с
большой точностью были аппроксимированы
экспоненциальными функциями.

На рисунке 4 представлена амплитуда тока
короткого замыкания от одиночного лазерного
импульса как функции от интенсивности света
смещения при различной концентрации сереб�
ряных наночастиц. Видно, что амплитуда тока
короткого замыкания в образцах с наибольшей
концентрацией наночастиц более чем в 2 раза
превышает амплитуду сигналов от образца без
наночастиц.

На рисунке 5 представлены графики изме�
нения времени накопления зарядов на рабочем

электроде �τ . Добавление наночастиц серебра
приводит к значительному ускорению исследу�
емых процессов.

Электрохимическая емкость

Основываясь на полученных данных кине�
тического эксперимента, была рассчитана элек�
трохимическая емкость образцов и коэффици�
ент диффузии фотоэлектронов инжектируемых
в пленку диоксида титана. Емкость пропорци�
ональна плотности уровней ловушек при уров�

не ���  для данной интенсивности света смеще�
ния.

По определению ёмкость находится по фор�
муле

���

�
�

∆
∆= .                                 (1)

Здесь �∆ – полный заряд проходящий че�
рез ячейку при возмущении лазерным импуль�

сом. ���∆  – амплитуда напряжения холостого
хода из предыдущего графика. Для нахождения
�∆ необходимо проинтегрировать по времени

кинетическую кривую тока короткого замыка�

ния ������∆ :

∫ ∆=∆
�

�� ����� ���� .                          (2)

Для образца с максимальной концентраци�
ей наночастиц количество сгенерированного
заряда увеличилось более чем в 2,7 раза по срав�
нению с эталоном. На рисунке 6 представлены
кривые изменения электрохимической емкости
образцов. Видно, что в результате увеличения

Рисунок  5. Зависимости времени накопления
заряда �τ  от интенсивности света смещения.

Рисунок 4. Амплитуда тока короткого замыкания от
одиночного лазерного импульса как функции от
интенсивности света смещения при различной

концентрации серебряных наночастиц.
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интенсивности света смещения емкость ячеек
увеличивается. При этом наличие в конструк�
ции ячеек наночастиц серебра значительно уве�
личивает емкость (для образца с CAg=53,7 мг/л
в 1,3 раза по сравнению с эталонным образцом).

Коэффициент диффузии
фотоэлектронов

Кроме того, по полученным эксперимен�
тальным данным был рассчитан коэффициент
диффузии фотоэлектронов:

�

	



τ⋅
=

772

2

�
,                               (3)

где	  – толщина слоя TiO2, �τ – времени накоп�
ления зарядов на рабочем электроде. В иссле�
дуемых образцах толщина слоя TiO2 составля�
ла 40 мкм.

На рисунке 7 представленные рассчитан�
ные кривые изменения коэффициента диффу�

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках
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для государственной поддержки молодых российских ученых
(стипендия Президента Российской Федерации, № СП�1340.2015.1)

зии. Из графиков видно, что с увеличением ин�
тенсивности света смещения коэффициент диф�
фузии растет, что означает ускоренное протека�
ние процессов переноса зарядов. Кроме того, до�
бавление в ячейки наночастиц серебра значи�
тельно увеличивает коэффициент диффузии, а
значит, в присутствии плазмонных наночастиц
процессы переноса зарядов протекают еще быс�
трее. Так для образца с максимальной концент�
рацией наночастиц средний коэффициент диф�
фузии в 1,22 раза больше среднего коэффициен�
та диффузии в эталонном образце.

 Заключение

Таким образом, показано, что добавление
наночастиц серебра в конструкцию солнечных
ячеек приводит к существенному увеличению их
КПД. Кроме этого обнаружено существенное вли�
яние наночастиц серебра на емкостные и транс�
портные свойства солнечных ячеек Гретцеля.

10.10.2015

Рисунок 7. Изменение коэффициента диффузии
электронов в образцах с наночастицами и без

Рисунок 6. Изменение электрохимической емкости
образцов с наночастицами и без.
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