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ПЕРЕИЗЛУЧАЮЩИЕ ПЛЕНКИ СОСТАВА ОКСИД – ЙОДИД МЕДИ(I)  
ДЛЯ КРЕМНИЕВЫХ СОЛНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ
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Исследовано влияние пленок состава Al2O3 – CuI на фотоэлектрические параметры кремниевых солнечных 
элементов (СЭ). Наибольший прирост внешней квантовой эффективности фотоэлектрического преобразования 
СЭ в ближнем ультрафиолетовом диапазоне наблюдается для однослойных пленок состава 50Al2O3 – 50CuI, про-
шедших термообработку при 280 оС в течение 30 мин, что соответствует относительному увеличению фототока 
при воздействии излучения спектрального состава АМ1,5 (1000 Вт/м2) более чем на 35 %. Это подтверждает эф-
фективность использования переизлучающих пленок состава Al2O3 – CuI для увеличения КПД кремниевых СЭ.
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The effect of Al2O3 – CuI oxide films on the photoelectric parameters of silicon solar cells (SCs) has been studied. The 
largest increase in the external quantum efficiency of photoelectric conversion of SCs in the near UV range is observed for 
monolayer films of the 50Al2O3 – 50CuI composition, heat-treated at 280 °C for 30 min, which corresponds to a relative 
increase in the photocurrent upon exposure to radiation of spectral composition AM1.5 (1000 W/m2) by more than 35 %. 
This confirms the efficiency of using re-emitting Al2O3 – CuI films to increase the efficiency of silicon SCs.
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Введение
Одним из существенных факторов, ограничивающих применение солнечных элементов (СЭ), явля-

ется низкая результативность преобразования ультрафиолетовых (УФ) квантов солнечного излучения 
в электричество [1; 2]. Поэтому особенно актуальна задача поиска систем, которые могли бы эффектив-
но трансформировать УФ-излучение солнца в область максимальной спектральной чувствительности 
СЭ. Авторами данной статьи разработана оригинальная технология по созданию коллоидно-химиче-
скими методами люминесцирующих оксидных пленок на основе оксидов кремния, алюминия, германия 
и др., активированных редкоземельными ионами и наночастицами металлов или полупроводни ков, 
в частности CuI [3–8]. Эти пленки при их возбуждении УФ-излучением способны люминесциро- 
вать в видимой области спектра, в которой фоточувствительность кремниевых СЭ существенно выше. 
Так, люминесцирующие пленки состава оксид – CuI при λвозб = 370 нм трансформируют УФ-излучение 
в красную область спектра с эффективностью ∼ 80 %, причем с излучаемыми при λ ∼ 720 нм квантами, 
доля которых достигает почти 100 % [3]. Представленные данные позволяют предположить, что моди-
фикация поверхности СЭ путем нанесения на нее люминесцирующих оксидных пленок, активирован-
ных СuI, может привести к существенному увеличению их КПД. 

Цель работы – исследовать влияние пленок состава оксид – CuI на фотоэлектрические параметры 
кремниевых СЭ для установления возможности повышения их эффективности. В качестве оксидной 
матрицы использовали Al2O3. Применение других оксидов будет предметом следующих публикаций.

Материалы и методы исследования
Для формирования переизлучающих пленок золь Al2O3 получали гидролизом 10 % водного рас-

твора Al(NO3)3 в присутствии аммиака (1 : 1) с последующей отмывкой полученного осадка до начала 
самопептизации и ультразвуковым (УЗ) диспергированием (рН золя Al2O3 составил 5,5; w = 4,7 мас. %; 
размер частиц колебался в пределах 5–35 нм). К указанному золю при интенсивном перемешивании 
добавляли определенное количество порошка CuI марки «ч.» и проводили УЗ-обработку до получения 
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однородной суспензии. Одно- или двухслойные пленки формировали центрифужным способом путем 
нанесения суспензии на поверхность кварцевых подложек для измерения люминесцентных свойств 
и (или) на поверхность кремниевых СЭ для измерения их фотоэлектрических параметров. Каждый 
слой сушили на воздухе при 150 оС в течение 10 мин. Указанный режим термообработки был выбран 
опытным путем: данной температуры и времени достаточно для удаления адсорбированной и (ча-
стично) химически связанной воды и формирования гелеобразного слоя оксида. В работе использо-
вали стандартные СЭ на основе монокристаллического кремния дырочной проводимости, в котором 
р – n-переход сформирован высокотемпературной диффузией фосфора.

Рентгенографическое исследование CuI проводили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-2 
(ИЦ «Буревестник», Россия) с использованием CuKα-излучения. Размеры и форму частиц изучали на 
сканирующем электронном микроскопе LEO-1420 (Carl Zeiss, Германия). Спектры пропускания пле-
нок снимали на спектрофотометре HR2000+ (Ocean Optics, США) по отношению к чистому кварцевому 
стеклу, коэффициент пропускания (Кпроп) которого принимали за 100 %. Спектры люминесценции (СЛ) 
и спектры возбуждения люминесценции (СВЛ) пленок регистрировали на спектрофлуориметре СДЛ-2 
(Россия) в интервале длин волн 200–900 нм. Нормировку СЛ осуществляли приведением интенсивно-
сти к единице в максимуме спектра. Измерения проводились при температуре 298 К. Для исследования 
темновых вольт-амперных характеристик (ВАХ) солнечных элементов до и после нанесения пленок 
использовали источник-измеритель Keithley 2400 (США), работающий в режиме генератора напряже-
ния и измерителя силы тока. Погрешность определения напряжения и силы тока не превышала 0,1 %. 
Спектры ампер-ваттной фоточувствительности СЭ изучались посредством измерения фототока в об-
ласти 200–1000 нм с помощью спектрофотометра MC 122 (Proscan Special Instruments, Беларусь). 
Спектральная ширина щели составляла 3 нм. В качестве контрольного фотоприемника применялся 
калиброванный фотодиод Hamamatsu S1336 8Q051 (США) с известной ампер-ваттной спектральной 
характеристикой. Знание ампер-ваттной чувствительности СЭ позволяло рассчитать его внешнюю 
квантовую эффективность.

Результаты и их обсуждение
По результатам рентгенодифракционного исследования (рис. 1, а) исходный порошок CuI имеет ку-

бическую структуру (γCuI). Согласно данным сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) размеры 
частиц лежат в пределах 1–1,5 мкм (рис. 1, б). 

Спектр фотолюминесценции CuI (рис. 2, а) при λвозб = 360 нм имеет две характерные полосы: узкую 
(λmах ∼ 420 нм) и менее интенсивную широкую (λmах ∼ 720 нм). С учетом литературных данных [9–11] 
коротковолновая полоса соответствует излучательной рекомбинации свободных экситонов, длинно-
волновая связана с рекомбинацией электронов и дырок на поверхностных дефектах CuI (вакансиях 
йода). 

СВЛ CuI (рис. 2, б) является бесструктурным в области 250–400 нм со слабовыраженным макси-
мумом при 410 нм. Наблюдаемый вид СВЛ связан с возбуждением электронов с внутренних уровней 
валентной зоны в зону проводимости, а при ~ 410 нм – с потолка валентной зоны в зону проводимости. 

Рис. 1. Рентгенограмма (а) и СЭМ-изображение (б) порошка CuI
Fig. 1. XRD patterns (a) and SEM-image (b) for CuI powder
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Известно, что термообработка CuI позволяет изменять соотношение Cu и I и варьировать относи-
тельную интенсивность полос люминесценции [4]. В нашем случае, как видно из рис. 2, а, после про-
грева CuI в аргоне интенсивность коротковолновой люминесценции в области λ ~ 420 нм снижается 
приблизительно в 4,5 раза, а интенсивность люминесценции в области λ ~ 720 нм повышается при-
мерно в 6,5 раза. 

На рис. 3 представлены СЛ и СВЛ однослойных прогретых в аргоне пленок Al2O3 – CuI в зависимо-
сти от количественного состава. 

Установлено, что с увеличением количества CuI в пленках от 20 до 50 мас. % интенсивность их лю-
минесценции в области 650–800 нм при λвозб = 360 нм возрастает практически на порядок (см. рис. 3, а), 
и при этом они характеризуются достаточно высокими значениями Кпроп (90–98 %) в области 400–900 нм. 
Это согласуется с зависимостью СВЛ пленок от концентрации CuI (см. рис. 3, б). Дальнейшее увеличение 
содержания CuI в пленках приводит к уменьшению их Кпроп, что нежелательно. 

Было также установлено, что дополнительный прогрев пленок Al2O3 – CuI в аргоне, как и в случае 
прогрева порошка CuI, способствует увеличению интенсивности их люминесценции в длинноволно-

Рис. 2. СЛ (а) и СВЛ (б) порошка CuI в зависимости от термообработки:
1 –  исходный, 2 – Ar (при 280 оС в течение 30 мин); 

λвозб = 360 нм, λрег = 720 нм
Fig. 2. Luminescence (a) and excitation luminescence (b) spectra for CuI powder 

depending on the heat treatment: 1 – initial, 2 – Ar (at 280 оС for 30 min);
λex = 360 nm, λreg = 720 nm

Рис. 3. СЛ (а) и СВЛ (б) однослойных пленок Al2O3 – CuI в зависимости 
от соотношения компонентов (мас. %) 

 (λвозб = 360 нм, λрег= 720 нм)
Fig. 3. Luminescence (a) and excitation luminescence (b) spectra for  

Al2O3 – CuI monolayer films depending on the ratio of components (wt. %)
(λex = 360 nm, λreg = 720 nm)



Журнал Белорусского государственного университета. Химия. 2021;1:50–57 
Journal of the Belarusian State University. Chemistry. 2021;1:50–57

54

вой области. Положительный эффект прогрева, вероятнее всего, обусловлен увеличением количества 
дефектов – вакансий йода, ответственных за люминесценцию CuI в области 720 нм [12; 13]. 

В дальнейших исследованиях при измерении фотоэлектрических  параметров СЭ формировали 
одно- и двухслойные пленки состава 50Al2O3 – 50CuI, при этом исходный порошок CuI и пленки про-
гревали в аргоне при 280 оС в течение 30 мин. 

В табл. 1 представлены рассчитанные из темновых ВАХ значения параллельного и последовательного 
сопротивлений, а также контактная разность потенциалов для исходных СЭ и СЭ с нанесенными переиз-
лучающими пленками 50Al2O3 – 50CuI. Параллельное и последовательное сопротивления определялись 
из наклона вольт-амперной характеристики на участках от – 0,8 до 0 В и от + 0,6 до + 0,7 В соответствен-
но (знаки «минус» и «плюс» здесь указывают на обратное и прямое напряжения на p – n-переходе). 
Контактная разность потенциалов устанавливалась по пересечению касательной к вольт-амперной ха-
рактеристике, проведенной в области прямых смещений, с осью напряжений (рис. 4). 

Т а б л и ц а  1

Параметры СЭ, рассчитанные из их темновых ВАХ,  
до и после нанесения переизлучающих пленок

Ta b l e  1

SC parameters calculated from their dark I – V characteristics 
 before and after deposition films

Образец
Последовательное  

сопротивление
(Rs), Ом

Параллельное  
сопротивление

(Rp), кОм

Контактная разность  
потенциалов (U0), В

СЭ-1 1,12 0,78 0,54

СЭ-1 с однослойной 
пленкой состава 
50Al2O3 – 50CuI 

1,10 1,82 0,54

СЭ-2 1,04 2,66 0,56

СЭ-2 с двухслойной 
пленкой состава 
50Al2O3 – 50CuI 

1,08 3,18 0,56

П р и м е ч а н и е. СЭ-1, СЭ-2 – исходные СЭ. 

Рис. 4. Характерная темновая ВАХ исследуемого СЭ
и линейная аппроксимация ее участков для определения 

последовательного и параллельного сопротивлений
Fig. 4. Typical dark I – V characteristic of the investigated solar cell 

and linear approximation of its sections to determine series  
and parallel resistances
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Нанесение пленок практически не влияет на контактную разность потенциалов и последовательное 
сопротивление исследуемых СЭ, но приводит к заметному возрастанию параллельного сопротивления, 
которое влечет за собой увеличение отдаваемого во внешнюю цепь тока, и, следовательно, росту эффек-
тивности фотоэлектрического преобразования (см. табл. 1). Необходимо отметить более существенное 
увеличение параллельного сопротивления (в 2,3 раза) для однослойных пленок 50Al2O3 – 50CuI по 
сравнению с двухслойными (в 1,2 раза).

Значительный разброс значений параллельного сопротивления для исходных СЭ не является удиви-
тельным и может быть естественным образом объяснен различным состоянием их торцевых поверх-
ностей. 

Изучение спектров ампер-ваттной фоточувствительности и внешней квантовой эффективности СЭ 
до и после нанесения переизлучающих пленок показало увеличение их чувствительности после на-
несения переизлучающих пленок, причем не только в УФ-области, но и в видимом и ближнем ИК-
диапазонах спектра (рис. 5, а, б). Так, в области 350–390 нм квантовая эффективность СЭ с однослой-
ной пленкой повышается на 60 %, с двухслойной – приблизительно на 40 %. 

Знание спектров ампер-ваттной чувствительности позволяет рассчитать фототок, который будет ге-
нерироваться СЭ при его освещении излучением любого спектрального состава. В табл. 2 представле-
ны величины плотности фототока СЭ при его освещении солнечным светом АМ1,5 (излучение интен-
сивностью 1000 Вт/м2, спектральный состав которого соответствует солнечному свету, прошедшему 
в ясную погоду полторы атмосферы). 

Т а б л и ц а  2

Рассчитанная плотность фототока СЭ до и после нанесения  
переизлучающих пленок при освещении солнечным светом АМ1,5 (1000 Вт/м2)

Ta b l e  2

Calculated photocurrent density of solar cell before and after  
film deposition under AM1.5 sunlight illumination (1000 W/m2)

Образец

Плотность фототока СЭ

До нанесения 
(jph), мА/см2

После нанесения 
(jph), мА/см2

Относительное 
изменение,  %

СЭ-1 15,6 21,3 36,5
СЭ-2 21,4 24,0 12,1

Рис. 5. Спектры ампер-ваттной фоточувствительности (а) и внешней 
квантовой эффективности (б) исходных СЭ-1 (1), СЭ-2 (2) и СЭ  

с пленкой состава 50Al2O3 – 50CuI (1 слой (1′) и 2 слоя (2′)
Fig. 5. Spectra of ampere-watt photosensitivity (a) and external quantum 
efficiency (b) of initial SC-1 (1), SC-2 (2) and SCs with 50Al2O3 – 50CuI 

film monolayer (1′) and double layer (2′)
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Как видно из табл. 2, для образца с переизлучающей однослойной пленкой состава 50Al2O3 – 50CuI 
наблюдается значительное увеличение плотности фототока СЭ (на 36,5 %), а для образца с двухслой-
ной пленкой – заметно меньшее (приблизительно в 3 раза). Такое снижение плотности фототока, по-
видимому, связано с уменьшением Кпроп двухслойных пленок. 

Заключение
Таким образом, в ходе исследования определены состав пленок Al2O3 – CuI и условия термооб-

работки, обеспечивающие оптимальный баланс значений интенсивности люминесценции пленок при 
λвозб = 360 нм и их Кпроп в области 400–900 нм. Нанесение люминесцирующих пленок не оказало от-
рицательного влияния на темновые электрические параметры используемых СЭ, но наблюдался рост 
параллельного сопротивления СЭ, приводящий к увеличению тока, отдаваемого в нагрузку. Наиболь-
ший прирост внешней квантовой эффективности фотоэлектрического преобразования СЭ в ближнем 
УФ-диапазоне наблюдался для однослойных пленок состава 50Al2O3 – 50CuI, прошедших термооб-
работку при 280 оС в течение 30 мин, что соответствует относительному увеличению фототока более 
чем на 35 % при воздействии излучения спектрального состава АМ1,5 (1000 Вт/м2). Результаты иссле-
дования подтвердили эффективность системы переизлучающая пленка (Al2O3 – CuI) – СЭ, что делает 
целесообразным использование люминесцентных пленок, эффективно поглощающих УФ-излучение, 
для увеличения КПД кремниевых СЭ. Полученные данные представляют интерес для организаций, 
занимающихся вопросами физики и технологии кремниевых СЭ.
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