
401Прикладная радиоэлектроника, 2014, Том 13, № 4

ЭлЕкТРонная ТЕХника и ПРиБоРЫ

УДК 621.315.592; 621.3.049.77; 004.93’1

рекоМБінаЦіЙні ВлаСтиВоСті МодиФікоВаниХ креМнієВиХ 
ШаріВ, отриМаниХ МетодоМ ГаЗодетонаЦіЙноГо оСадЖення

М.І.КЛЮЙ, А.В. МАКАРОВ, В.П. ТЕМЧЕНКО, М.О. СЕМЕНЕНКО,  
Л.В. АВКСєНТьєВА, В.А. СКРИШЕВСьКИЙ, М.Г. ДУШЕЙКО

В роботі досліджено вплив технологічних умов процесу газодетонаційного осадження (ГДО) на 
швидкість формування шарів кремнію. Встановлено, що шари кремнію товщиною до 100 мкм, 
придатні для подальшого виготовлення сонячних елементів, можуть бути отримані на площі 3 см2 
протягом 20 секунд. Досліджено рекомбінаційні характеристики отриманих кремнієвих шарів. Ви-
явлено, що час життя неосновних носіїв заряду (τ) в ГДО шарах є нижчими у порівнянні з вихідни-
ми пластинами «сонячного» кремнію. Для збільшення τ запропоновано використовувати додаткові 
технологічні обробки. Показано, що завдяки обробкам отриманих шарів у плазмі водню та наступ-
ним осадженням алмазоподібних вуглецевих плівок, τ зростає до величин, характерних для вихід-
них пластин кремнію. Запропоновано механізм даного ефекту, який враховує пасивацію центрів 
безвипромінювальної рекомбінації воднем та зменшення швидкості поверхневої рекомбінації.
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ВСтУП

Проблема використання відходів кремніє-
вого виробництва і виробництва фотоелектрич-
них перетворювачів сонячної енергії (ФЕП) зав-
жди була і залишається актуальною. У випадку 
повторної переплавки таких відходів знову ви-
никає необхідність порізки отриманих зливків на 
пластини, що, зазвичай, супроводжується втра-
тою близько 50% матеріалу навіть при застосу-
ванні струнної різки [1].

Це, в свою чергу, призводить до підвищення 
вартості пластин і, відповідно, вартості ФЕП, 
або сонячних елементів (СЕ), які з них виробля-
ються. В зв’язку з цим, пошук шляхів зменшення 
вартості матеріалу для виробництва СЕ є, безу-
мовно, дуже актуальним. Найпоширенішим під-
ходом в цьому напрямку є зменшення товщини 
пластин з типових 300 мкм до 150 мкм [2, 3]. 
Однак, зменшення ефективного шляху світла в 
СЕ призводить до меншого поглинання довго-
хвильових фотонів, і, в результаті, погіршення 
параметрів СЕ. Це обумовлює необхідність за-
стосування додаткових технологічних процедур 
і підходів для вирішення цієї проблеми. Серед 
них, одним з найефективніших є формування 
Бреггівських дзеркал на тиловому боці СЕ [4, 5].

В роботі [6] розглядається можливість вико-
ристання кремнієвих відходів для виробництва 
ФЕП сферичної форми, з яких у подальшому ви-
роблялись сонячні модулі [6–8].

Авторами даної роботи було запропоновано 
метод формування достатньо товстих кремнієвих 
шарів (~100 мкм), придатних для виготовлення 
СЕ. Як вихідний матеріал у цьому випадку ви-
користовуються відходи кремнію, подрібнені в 
кульковому млині. Отриманий порошок Si з роз-
мірами часток <40 мкм використовувався для 
формування шару Si на металевих підкладках  

(Al або Мо). Використовувався метод газодетона-
ційного осадження (ГДО), вперше застосований 
авторами в [9]. В [9] показано, що шари, отри-
мані методом ГДО, мають структуру, близьку до 
структури вихідного порошку, а коефіцієнт від-
бивання отриманого шару Si був меншим, ніж 
навіть для пластин мультикристалічного крем-
нію.

Залишилось недослідженим питання реком-
бінаційних характеристик отриманих шарів. Це 
є дуже важливим, оскільки саме рекомбінаційні 
властивості і визначатимуть, в кінцевому резуль-
таті характеристики СЕ, виготовлених на основі 
таких шарів. Необхідність розв’язання даного за-
вдання і обумовлює актуальність даної роботи. 
З іншого боку, також важливим є визначення 
швидкості росту шарів  Si в залежності від пара-
метрів процесу ГДО, що також досліджувалось у 
даній роботі.

1. Методика екСПериМентУ

Кремнієві шари отримувались методом га-
зодетонаційного осадження з використанням 
автоматизованої установки [9]. Кремнієвий по-
рошок для осадження виготовлявся з відходів 
виробниц тва СЕ на основі кремнію. 

Товщини отриманих кремнієвих шарів вимі-
рювались за допомогою мікрометра.

Пасивація поверхні отриманих шарів досяга-
лась проведенням обробки в плазмі водню і на-
ступним осадженням алмазоподібної вуглецевої 
плівки (АВП). Вказані обробки проводились на 
установці PE-CVD (plasma-enhanced chemical 
vapor deposition) в одному технологічному про-
цесі.

Час життя неосновних носіїв заряду (τ) у 
представлених зразках був виміряний за допомо-
гою методу спаду фотопровідності при детекту-
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ванні мікрохвильовим зондом. Використано ко-
мерційну промислову установку WT-2000 фірми 
Semilab. Під час вимірювання під освітленою 
областю утворюються фотогенеровані носії за-
ряду (рис. 1). Оскільки характерна довжина по-
глинання збуджуючого світла лазера з довжиною 
хвилі 904 нм складає близько 30 мкм, то значна 
частина світла поглинається у приповерхневій 
області. Фотогенеровані носії рекомбінують, 
тому їх концентрація та фотопровідність змен-
шується після оптичного збудження. Зменшення 
провідності можна дослідити за допомогою від-
бивання мікрохвиль у гігагерцовому діапазоні 
частот, оскільки коефіцієнт відбивання залежить 
від провідності. Процес детектування схематично 
наведено на рис. 2. Відбивання вимірюється як 
функція часу. Антена НВЧ діапазону має кіль-
цеву форму та використовується поблизу своєї 
резонансної частоти в діапазоні 10–10,5 ГГц. 
Антена та напівпровідниковий зразок утворю-
ють резонатор, що має резонансну криву. При 
збільшенні провідності крива дещо зсувається. 
Внаслідок рекомбінації крива повертається до 
початкової. Оскільки на початку вимірювання 
встановлюється певна частота, під час рекомбі-
нації змінюється і сигнал антени (напруга). Зміна 
сигналу має експоненційний характер, що від-
повідає процесу рекомбінації. Цей сигнал вимі-
рюється після кожного імпульсу, за його зміною 
вираховується показник експоненти, що відпові-
дає часу життя неосновних носіїв. Процес повто-
рюється для кожної геометричної точки зразка 
при його механічному скануванні. За цією мето-
дикою безпосередньо вимірюється ефективний 
час життя, що залежить від рекомбінації на по-
верхні та в об’ємі пластини. За умови досконалої 
пасивації поверхні, поверхневою рекомбінацією 
можна знехтувати, тому вимірюється об’ємний 
час життя. Звичайні поліровані пластини харак-

теризуються величиною швидкості поверхневої 
рекомбінації S = 1/τsurf = 105 cms-1, а пасивовані – 
величиною порядку 10-100 cms-1. Отже, виміряна 
величина часу життя не може перевищувати ве-
личини 1/τsurf. Зазначимо, що у процесі поверх-
невої рекомбінації можна виділити два етапи – 
дифузія генерованих носіїв до поверхні та власне 
поверхневі процеси рекомбінації. Якщо процеси 
на поверхні дуже швидкі, то загальний процес 
обмежується дифузією. Чим більше об’ємний час 
життя, тим сильніше дифузія до поверхні впливає 
на вимірювання ефективного часу життя. Інакше 
кажучи, при досить інтенсивній поверхневій ре-
комбінації вимірюється характерний час, що від-
повідає дифузії, і визначається товщиною зразка 
та константою дифузії неосновних носіїв заряду.

2. реЗУлЬтати доСлідЖенЬ

Що стосується продуктивності методу ГДО, 
то, перш за все, слід зазначити, що метод є нева-
куумним. Це, звичайно, підвищує його продук-
тивність і зменшує ціну отриманих шарів. Крім 
того, як показали результати попередніх дослі-
джень, продуктивність осадження шарів крем-
нію наближається до продуктивності осадження 
керамічних шарів, тобто є високою [10]. Зокрема, 
шар Si товщиною 100 мкм на площі 3 см2 може 
бути отриманий протягом 15–20 секунд. Таким 
чином вимога до продуктивності методу оса-
дження цілком задовольняється.

Ефективність формування методом ГДО 
шару кремнію на металевій підкладинці (моліб-
ден) досліджувалась за таких технологічних ре-
жимів: відстань від зрізу ГД гармати до зразка – 
120 мм, частота пострілів – 6 Гц. Залежність 
товщини отриманого шару від часу осадження 
наведена на рис. 3. Видно, що шар товщиною 
близько 0,1 мм на площі 3 см2 може бути отрима-
ний протягом 20 секунд. Отже, можна  зробити 
висновок,  що ефективність осадження крем-
нію є нижчою ніж керамічних матеріалів (Al2O3 і 
ГАП) [10]. Це зумовлено особливостями взаємо-
дії частинок  матеріалу між собою в процесі фор-
мування покриття. Можливим шляхом підви-
щення ефективності формування шару Si може 
бути підвищення температури підкладки в про-
цесі осадження. Крім того слід враховувати, що 
мікрочастинки Si покриті шаром оксиду, який 
частково блокує хімічну взаємодію частинок між 
собою в процесі формування покриття. На рис. 
4 наведено залежність товщини покриття від від-
стані (d ) від зрізу ГД гармати до зразка, при фік-
сованих інших параметрах процесу ГДО. Видно, 
що збільшенням d товщина покриття зменшу-
ється, що обумовлено розсіюванням частинок 
у детонаційній хвилі і збільшенням площі оса-
дження. Цей ефект, зокрема, обумовлений не-
високою густиною кремнію і, отже, невисокою 
масою і кінетичною енергією  частинок матері-
алу. Таким чином, для підвищення ефективності 
формування шару Si слід обирати невеликі від-

Рис. 1. Збудження носіїв заряду лазерним імпульсом

Рис. 2. Детектування концентрації  
та провідності за допомогою мікрохвиль
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стані від зрізу ГД гармати до зразка і застосову-
вати сканування для осадження на великі площі. 
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Рис. 3. Залежність товщини ГДО покриття  
на основі кремнію від часу осадження
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Рис. 4. Залежність товщини ГДО покриття на основі 
кремнію від відстані (d) від зрізу ГД гармати до зразка

Результати вимірювання розподілу часу 
життя по пластині монокристалічного кремнію 
наведено на рис. 5, 6, а отриманого методом ГДО 
кремнієвого шару після пасивуючих обробок – 
на рис. 7. Над кожним рисунком наведено шкалу 
розподілу часу життя неосновних носіїв заряду в 
мікросекундах. З рис. 5 видно, що для вихідної 
пластини кремнію характерним є достатньо од-
норідний розподіл часу життя неосновних носіїв 
заряду по пластині. Обробка вихідної пластини 
в поліруючому шарі не призводила до помітного 
збільшення τ. Це свідчить про те, що немає необ-
хідності у видаленні порушеного поверхневого 
шару, який міг би залишитися після різки зливку 
на пластини і їх наступної хіміко-динамічної 
поліровки. Після формування шару кремнію 
методом ГДО спостерігалось зменшення (при-
близно в 1,5 рази) τ по всій площі зразка [11, 
12]. Зазначимо, що для досліджень рекомбіна-
ційних характеристик отриманих шарів вони 
осаджувались на керамічні підкладки для того, 
щоб виключити вплив підкладинки на отримані 
результати. Ефект зменшення τ може бути обу-
мовлений часткововим розупорядкуванням при-
поверхневих шарів кремнієвих мікрочастинок за 

рахунок дії високої температури в детонаційній 
хвилі і швидким остиганням нагрітих частинок 
на підкладці. Крім того, може відбуватися част-
кове окислення частинок кремнію, оскільки оса-
дження відбувається на повітрі.

Невисокі значення τ свідчать про необхід-
ність застосування додаткових пасивуючих обро-
бок як для вихідних пластин, так і для отриманих 
шарів.

Після осадження кремнієвого шару деякі 
зразки проходили обробку в плазмі водню, після 
чого на них осаджувався тонкий (100 нм) шар 
АВП. Результати дослідження τ по таких зразках 
показали наступне. По-перше, спостерігається 
суттєве підвищення величини τ по всій площі 
зразка до величин, які навіть перевищують відпо-
відні значення як для вихідної (рис. 5), так і трав-
леної (рис. 6) пластини кремнію. Це чітко видно з 
рис. 7. По-друге, розподіл часу життя неосновних 
носіїв заряду по пластині стає дуже однорідним, 
що є важливим з точки зору подальшого вироб-
ництва сонячних елементів на основі таких шарів.

Рис. 5. Розподіл часу життя для зразка 
монокристалічного «сонячного» кремнію

Рис. 6. Розподіл часу життя для кремнієвої  
пластини після обробки в поліруючому травнику
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Рис. 7. Розподіл часу життя для кремнієвого шару,  
отриманого методом ГДО з нанесеною 
алмазоподібною вуглецевою плівкою

Основним механізмом, який пояснює 
ефекти, що спостерігаються, є пасивація реком-
бінаційно-активних центрів як на поверхні крем-
нієвого шару, так і в його об’ємі воднем. Такими 
центрами, перш за все, є обірвані зв’язки крем-
нію на поверхні і на границях зерен у кремніє-
вому шарі. Пасивація відбувається під час плаз-
мової обробки на поверхні шару і в його об’ємі, 
що обумовлено дуже високим коефіцієнтом ди-
фузії водню, особливо іонізованого, в кремнії. 
Під час наступного осадження АВП цей процес 
продовжується, оскільки плазма окрім метану 
містить значну кількість водню. В результаті оса-
дження АВП поверхня шару стає запасивованою.

Таким чином, з отриманих результатів можна 
зробити висновок, що запропонований метод 
осадження і пасивації поверхні газодетонаційних 
шарів кремнію дозволяє повністю задовольнити 
вимогу щодо забезпечення потрібних рекомбіна-
ційних характеристик матеріалу.

Це, поряд з іншими результатами з дослі-
дження структури, адгезії до підкладки, оптич-
них властивостей отриманих шарів [10, 11], є 
прямим свідченням перспективності методу ГДО 
для застосування в напівпровідниковій сонячній  
енергетиці.

Автори вдячні канд. фіз.-мат. наук С.В. Лит-
виненко за вимірювання часу життя неосновних 
носіїв заряду.

ВиСноВки
1. Встановлено, що після осадження кремні-

євого шару методом ГДО час життя неосновних 
носіїв заряду падає порівняно з вихідним порош-
ком кремнію.

2. Для покращення рекомбінаційних влас-
тивостей отриманих кремнієвих шарів запропо-
новано застосовувати обробку в плазмі водню і 
осадження на поверхню шару Si пасивуючої ал-
мазоподібної вуглецевої плівки. Встановлено, 
що після плазмових обробок і осадження АВП 

рекомбінаційні характеристики Si-шару суттєво 
покращуються. Запропоновано механізм даного 
ефекту, який враховує пасивацію рекомбіна-
ційно-активних центрів воднем.

3. Підтверджено високу продуктивність 
методу ГДО і показано, що шар Si товщиною 
100 мкм може бути сформований на площі 3 см2 
протягом 20 секунд.
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рекомбинационные свойства модифицирован

ных кремниевых слоев, полученных методом газоде
тонационного осаждения / Н.И. Клюй, А.В. Макаров, 
В.П. Темченко, М.А. Семененко, Л.В. Авксентьева, 
В.А. Скришевский, М.Г. Душейко // Прикладная 
радиоэлектроника: научн.-техн. журнал. — 2014. — 
Том 13. — № 4. — С. 401–405.

В работе исследовано влияние технологических 
условий процесса газодетонационного осаждения 
(ГДО) на скорость формирования слоев кремния. 
Установлено, что слои кремния толщиной до 100 мкм, 
пригодные для дальнейшего изготовления солнечных 
элементов, могут быть получены на площади 3 см2 в 
течение 20 секунд. Исследованы рекомбинационные 
характеристики полученных кремниевых слоев. Выяв-
лено, что время жизни неосновных носителей заряда 
(τ) в ГДО слоях является меньшим по сравнению с ис-
ходными пластинами «солнечного» кремния. Для уве-
личения τ предложено использовать дополнительные 
технологические обработки. Показано, что благодаря 
обработкам полученных слоев в плазме водорода и по-
следующим напылением алмазоподобных углеродных 
пленок, τ возрастает до величин, характерных для ис-
ходных пластин кремния. Предложен механизм дан-
ного эффекта, который учитывает пассивацию цен-
тров безизлучательной рекомбинации водородом и 
уменьшение скорости поверхностной рекомбинации.

Ключевые слова: кремниевые слои, алмазоподоб-
ные углеродные пленки, время жизни.
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Recombination properties of modified silicon layers ob

tained by gas detonation deposition / M.I. Klyui, A.V. Ma-
karov, V.P. Temchenko, M.O. Semenenko, L.V. Avksen-
tyeva, V.A. Skryshevsky, M.G. Dusheiko // Applied Radio 
Electronics: Sci. Journ. — 2014. — Vol. 13. — № 4. — 
P. 401–405.

In this paper the influence of technological conditions 
in gas-detonation deposition (GDD) technique on the rate 
of formation of silicon layers has been studied. It has been 
found that the thickness of a silicon layer up to 100 µm is 
suitable for further manufacture of solar cells and can be ob-
tained over an area of 3 cm2 within 20 s. The recombination 
characteristics of the obtained silicon layers have been in-
vestigated. And it was revealed that the lifetime of minority 
carriers (τ) in GDD layers was shorter in contrast with the 
original wafers of «solar» silicon. To increase τ it was sug-
gested to use additional processing treatments. It has been 
shown that treatments of the layers in hydrogen plasma and 
subsequent deposition of diamond-like carbon films result 
in the increase of τ that reaches typical values characteristic 
of the initial silicon wafers. The mechanism of this effect 
is suggested that takes into account the passivation of non-
radiative recombination centres by hydrogen with a reduc-
tion of surface recombination velocity.

Keywords: silicon layers, diamond-like carbon films, 
lifetime.
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