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ДОСЛIДЖЕННЯ РЕКОМБIНАЦIЙНИХ
ПАРАМЕТРIВ СОНЯЧНОГО КРЕМНIЮ МЕТОДОМ
СПЕКТРОСКОПIЇ ПОВЕРХНЕВОЇ ФОТО-ЕРСУДК 539

Методом комбiнованої поверхневої спектроскопiї фото-ерс 𝑉sc(𝜆) дослiджено фундамен-
тальнi рекомбiнацiйнi параметри фоточутливого сонячного кремнiєвого матерiалу. За-
пропонований метод проаналiзовано на прикладi 4-х типових кремнiєвих структур: 1)
пластини промислового фоточутливого кремнiю з хiмiчно травленою (реальною) по-
верхнею; 2) структури з iмплантованою рекомбiнацiйно-активною домiшкою (Fe+);
3) структури SiO2–Si з фронтальним iнверсним каналом; 4) структури з дифузiйним
𝑝–𝑛-переходом. Проведено порiвняння з формулами для рiзних актуальних випадкiв, а
саме для спектрiв прямих та зворотних фото-ерс 𝑉SC, 1/𝑉SC в координатах прямого
та оберненого коефiцiєнта поглинання 𝑘 та 1/𝑘. Розраховано наступнi рекомбiнацiйнi
характеристики сонячного кремнiю: швидкостi поверхневої та об’ємної рекомбiнацiй
𝑆 та 𝑉𝑣; координацiйна залежнiсть приповерхневих рекомбiнацiйно-активних домiшок
та структурних технологiчних домiшок та дефектiв в областi приповерхневого про-
сторового заряду.
К люч о в i с л о в а: метод комбiнованої поверхневої спектроскопiї фото-ерс, сонячний
кремнiй, поверхневий просторовий заряд.

1. Вступ

Параметри об’ємної рекомбiнацiї фоточутливого
кремнiєвого матерiалу, а також кремнiєвих соня-
чних елементiв (СЕ) ранiше дослiджувались ба-
гатьма лабораторiями, використовуючи, зокрема,
фотовольтаїчну спектроскопiю [1–11]. В сучасних
СЕ з фронтально розташованими бар’єрами по-
верхнева рекомбiнацiя зменшена завдяки її екра-
нуванню сильно легованими тонкими шарами, якi
формують рекомбiнацiйний бар’єр для фотоносiїв.

Поверхнева рекомбiнацiя виявляється бiльш
критичною в низцi iнших випадкiв, а саме для но-
вiтнiх тильно-бар’єрних СЕ (в Свенсонiвський кон-
струкцiї, для багатошарових структур та iн.), тоб-
то тих СЕ, в яких на освiтлюваний поверхневий
бар’єр впливає старiння та iншi зовнiшнi фактори.
В той же час дослiдження приповерхневої обла-
стi таких приладiв, а також сонячного кремнiєвого
матерiалу, є недостатнiм, зокрема, стосовно впли-
ву поверхневого легованого шару, дефектiв вiд те-
хнологiчної обробки, визначення товщинного та
енергетичного розподiлу пасток поблизу поверх-
нi, ролi поверхневого просторового заряду (ППЗ)
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та iн. У цiй роботi особливий акцент робиться на
розглядi короткохвильової частини спектрiв фото-
ерс, де поверхневi ефекти проявляються найбiльш
яскраво.

2. Експеримент

Для отримання узагальнених результатiв було до-
слiджено чотири типи зразкiв:

1. Кремнiєвi пластини 𝑝-типу з товщиною
400 мкм, з хiмiчно травленою (СР-4) “реальною”
поверхнею, яка характеризується вiдносно малою
густиною поверхневих станiв 𝑁𝑡𝑠 > 5 · 1011 см−2,
𝑆 ∼ 102–103 см/с.

2. Той самий матерiал, але легований Fe методом
iонної iмплантацiї до концентрацiї 𝑁𝑡𝑠 ∼ 1015 см−3

(див. рис. 1). Iмплантацiя використовувалась для
створення моделi зразка з заданим поблизу по-
верхнi розподiлом (доза 1015 см−3, енергiя iонiв
𝐸𝑖 = 105 еВ).

3. Зразок СЕ з 𝑝–𝑛 переходом формувався стан-
дартною дифузiєю донорних домiшок.

4. Сонячний елемент з iндукованим поверхне-
вим каналом (Шотткi шар), покритий сiтчастим
Al контактом (формувався вакуумним напилен-
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Рис. 1. Фотовольтаїчнi спектри 𝑉SC(𝜆) для пластин соня-
чного кремнiю: 1, 2 – реальна пoверхня (хiмiчно травлена),
3 – для поверхнi, iмплантованої iонами Fe+

Рис. 2. Спектри фотоструму 𝐼ph(𝜆) для зразкiв сонячного
кремнiю з наступними бар’єрами: 1 – дифузiйно виготовле-
ний 𝑝–𝑛-бар’єр; 2 – поверхневий бар’єр SiO2–Si; 3 – спектр
оберненої 1/𝐼ph(1/𝑘) для дифузiйного сонячного елемента
з 𝑝–𝑛-переходом

ням). У цьому випадку пластини окислювались
за MIS технологiєю при вiдносно низьких темпе-
ратурах (800–900 ∘С) щоб запобiгти збiльшенню
рекомбiнацiйних втрат та легування об’єму [8, 9].
Вбудований в SiO2-шар заряд досягав величин (1–
5) · 1012 см−2 ≈ 1018 см−3, що спричиняє форму-
вання досить великого виснаженого чи iнверсного
поверхневих каналiв та незначних 𝑝–𝑛-переходiв з
глибиною ∼10−5 см (рис. 2).

У всiх випадках зразки були легованi домiшкою
В з концентрацiєю 𝑝 ∼ 1015 см−3 (питомий опiр
∼5 Ом·см, дифузiйна довжина неосновних носiїв
𝐿D ∼ 20–300 мкм).

Спектральнi характеристики вимiрювались за
допомогою стандартного спектрометра SMP-3 при
низьких рiвнях освiтлення в дiапазонi 1012–
1014 квант/см2· с у видимому та УФ дiапазонах, та
при бiльших iнтенсивностях 1014–1016 квант/см2· с
у ближнiй IЧ спектральнiй областi.

3. Теоретичний аналiз та обговорення

Спектральнi характеристики всiх розглянутих ти-
пiв зразкiв наведено на рис. 1 та 2 – як функцiї
довжини хвилi 𝜆 та коефiцiєнта поглинання 𝑘. Як
видно з рисункiв, у всiх випадках у дiапазонi 500–
800 нм спостерiгається насичення величини фото-
ерс, що типово для кремнiєвого матерiалу. Права
частина спектра демонструє плавний спад, звiд-
ки, застосовуючи формулу (1), можна розрахувати
дифузiйну довжину нерiвноважних носiїв струму
𝐿D, а також визначити ступiнь її однорiдностi по
поверхнi.

В нормалiзованому виглядi вiдносно плато 𝑉 𝑚
SC

формула для фото-ерс має вигляд [1–4]:

𝑉SC(𝑘) = 𝑉 𝑚
SC

[︂
1− exp[−𝑘 𝐿SC]

1 + 𝑘 𝐿D

]︂
= 𝑉 𝑚

SC

𝑘 𝐿D

1 + 𝑘 𝐿D
,

(1a)

(𝑉SC/𝑉
𝑚)−1 =

𝑘 𝐿D + 1

1 + 𝑘 𝐿D − exp[−𝑘, 𝐿SC]
≈

≈ 1 + 1/𝑘 𝐿D. (1b)

Останнє спiввiдношення задає фото-ерс в оберне-
ному масштабi.

Приведене спiввiдношення є узагальненою фор-
мулою Гартнера [1–3]: вона враховує вплив об’єм-
ної рекомбiнацiї та рекомбiнацiї в областi просто-
рового заряду (ОПЗ) через довжину дифузiї та
товщину ОПЗ вiдповiдно 𝐿D = [𝜏 𝐷]0,5 та 𝐿SC.
Вплив додаткової рекомбiнацiї в ОПЗ описується
вiд’ємним доданком − exp(−𝑘 𝐿SC), який зменшує
нормовану 1/𝑉SC до 1 (мiнiмального значення) не
при 𝑘−1 = 0, а при певнiй величинi, що визна-
чається рiвнянням exp(−𝑘 𝐿SC) = 𝑘 𝐿D, як це ви-
дно з рис. 3. Отже, з цих двох спiввiдношень стає
можливим визначити цi два параметра: довжи-
ну дифузiї та товщину екранування, якi для ти-
пового сонячного кремнiю виявились такими: (2–
10) · 10−3 см та (1–0,1) · 10−4 см вiдповiдно, що якi-
сно узгоджується з електричними вимiрами.
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Наступними розрахованими параметрами були
швидкостi поверхневої 𝑆 та об’ємної 𝑉𝑣 рекомбiна-
цiї, якi визначались за формулами 𝑆 = 𝐷/𝐿DS (в
iншому наближеннi 𝑆 ≈ 1/𝑘𝑠𝜏𝑠), 𝑉𝑣 = 𝐷/𝐿D, де
поверхнева довжина дифузiї оцiнюється з нахилу
початкової дiлянки спадаючої дiлянки правої гiл-
ки спектра фото-ерс, тобто з ефективної довжини
дифузiї 𝐿*

D (рис. 3):

1/𝐿2*
D = 1/𝐿2

DV + 1/𝐿2
DS.

Отже, з рис. 3, лiнiя 1, маємо: 𝑆 = 103 см/с,
𝑉𝑣 = 104 см/с. Для всiх iнших типових структур
сонячного кремнiю визначальною також є об’ємна
рекомбiнацiя.

Розглянемо тепер третю, найбiльш короткохви-
льову частину спектра фото-ерс, де спостерiгає-
ться значний спад величини фото-ерс по мiрi на-
ближення збудження до поверхнi (рис. 1, 2). Тут
спiввiдношення вже також не виконується, спосте-
рiгається спад, а при найменших довжинах хвиль
знову спостерiгається насичення. Ранiше ця дiлян-
ка спектра фото-ерс не аналiзувалась у зв’язку з
недостатнiми експериментальними даними.

Однiєю з причин зменшення величини фото-ерс
може бути методична причина, а саме – порушення
режиму лiнiйностi (малосигнальностi):

𝑉SC = constΔ𝑛/𝑛0, (2)

коли поверхневий бар’єр змiнюється по логарифмi-
чному закону

𝑉SC = const ln(1 + exp[−𝑌𝑆 ] Δ𝑛/𝑛0). (3)

Для iнверсного бар’єра величина 𝑉SC може дося-
гати максимуму аж до величини забороненої зони:

Δ𝑌𝑆 = 2𝑈B − lnΔ𝑛 ≈ 2𝑈B = const. (4)

Така змiна бар’єра, як уже вiдзначалось, може
включити новi рекомбiнацiйно-активнi рiвнi i ви-
кликати рiзкий спад фото-ерс. Однак паралельно
впливає ефект протилежної дiї, а саме – в змен-
шеному бар’єрi зменшується поле ОПЗ, а, отже,
i вплив рекомбiнацiї в ОПЗ. Такий режим зi змi-
ною рiвня збудження є типовим для приладiв СП,
однак при вимiрюваннi спектральних характери-
стик 𝑉SC(𝜆) зберiгається лiнiйний (малосигналь-
ний) режим.

Рис. 3. Залежнiсть оберненої фото-ерс вiд оберненого кое-
фiцiєнта поглинання. Зразки 1, 3 – легованi залiзом. Зразки
2, 4 – з хiмiчно травленою поверхнею

Розглянемо далi вираз для оберненої фото-ерс,
який є бiльш зручним для видiлення рiзних ме-
ханiзмiв формування короткохвильового спектра
фото-ерс в координатах оберненої товщини збу-
дження нерiвноважних носiїв заряду 𝑥 = 1/𝑘(𝜆):

𝑉 max
SC

𝑉SC (𝜆)
= 𝐶 𝑉 −1

SC = 𝐶
𝑒

𝑘𝑇

𝐿D

𝐽𝐿

𝑛0 (𝑥) 𝑅𝑡 (𝑥)

𝑒−𝑌𝑆 − 1
, (5)

𝐶 = 𝑉 max
SC =

𝑘𝑇

𝑒
𝐽𝐿

(𝑞𝑆 + 1)
(︀
𝑒−𝑌𝑆 − 1

)︀
𝑛𝑚
0 𝑅𝑚

×

×
(︂
1− exp (−𝑘𝑚 𝐿SC)

1 + 𝑘𝑚𝐿D

)︂
, (6)

де 𝑘(𝜆) – експериментально визначена функцiя,
𝑉 𝑚
SC – плато на залежностi 𝑉SC(𝜆), 𝑅(𝑥) – реком-

бiнацiйний темп, 𝐽𝐿 – iнтенсивнiсть генерацiї но-
сiїв в одиницi об’єму за одиницю часу, 𝑛(𝑥) – кон-
центрацiя рiвноважних носiїв в об’ємi, 𝑥 = 1/𝑘 –
глибина генерацiї носiїв, 𝐿SC – ефективна товщина
областi поверхневого просторового заряду (типово
𝐿SC ∼ 10−5 – 10−4 см), 𝑘 – коефiцiєнт поглинання
свiтла, 𝐿D – об’ємна дифузiйна довжина збудже-
них носiїв, 𝐼 – генерацiя фото носiїв в см2/с, 𝑞𝑆 –
фактор прилипання збуджених носiїв.

Сумарний темп рекомбiнацiї включає рекомбi-
нацiйну ймовiрнiсть об’єму 1/𝜏𝑣, поверхнi 1/𝜏𝑠 та
рекомбiнацiю в приповерхневому шарi 1/𝜏𝑡(𝑥):

𝑅 =
∑︁ 1

𝜏𝑖
=

𝑆

𝐿D
+

1

𝜏𝜈
+

1 + 𝐿SC
𝜏

𝜏𝑡(𝑥)
, (7)
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Рис. 4. Залежнiсть величини 𝐿𝜏 вiд вигину зон 𝑌𝑆 для
рiзних величин довжини дифузiї

Рис. 5. Залежнiсть оберненої фото-ерс 1/𝑉SC вiд глиби-
ни поглинання свiтла 1/𝑘 для рiзних зразкiв (нумерацiя
кривих – знизу вгору): 1, 2 – реальна (хiмiчно травлена)
поверхня, 3 – поверхня, iмплантована iонами Fe+, 4 – ди-
фузiйний сонячний фотоелемент

𝐿− =
𝐼

𝐿D

𝐿SC∫︁
0

exp(−𝑌 (𝑥))𝑑𝑥, (8)

𝐿SC
𝜏 =

𝜏𝜈
𝐿D

𝐿SC∫︁
0

exp(−𝑌 (𝑥))/𝜏(𝑥)𝑑𝑥, (9)

де 𝑌𝑆 – поверхневий вигин зон в одиницях 𝑘𝑇/𝑒,
𝐿−, 𝐿SC

𝑡 – фактор додаткової рекомбiнацiї в ОПЗ,
𝑆 – поверхнева рекомбiнацiя, 𝑆 ∼ 102–103 см/с,
яка вiдносно об’ємної 𝑉𝑣 = 103–104 є малою.

Деякi з цих величин в типових випадках соня-
чного кремнiю не залежать вiд режиму вимiрю-
вання (як 𝑛, 𝐼), але iншi залежать вiд параметрiв

приладу. Отже, нижче розглянемо такi характери-
стики:

1. 𝑆 – швидкiсть поверхневої рекомбiнацiї.
2. 𝑁𝑡(𝑥) – легування поблизу поверхнi сонячного

елемента, що визначається специфiкою технологiї.
3. 𝐿SC

𝜏 збiльшує величину 𝑉SC завдяки просто-
ровому заряду.

4. Технологiчнi фактори: механiчнi та хiмiчнi
обробки.

4. Аналiз експериментальних
даних та обговорення

В типових умовах сонячного кремнiю реалiзують-
ся такi основнi механiзми рекомбiнацiї, якi визна-
чають параметри фото-ерс: об’ємна рекомбiнацiя
(описується швидкiстю рекомбiнацiї 𝑉𝑣 = 𝐿D/𝜏𝑣);
поверхнева рекомбiнацiя 𝑆 = (𝐷/𝜏)1/2 = 𝐿DS/𝜏𝑠;
рекомбiнацiя в ОПЗ, описується 𝐿−; глибше за
𝑥 > 𝐿D величина 𝑉𝑣 = const, а 𝑆 та 𝐿− бу-
дуть зменшуватись до нуля. Але поблизу поверхнi
𝜏(𝑥) може змiнюватись пiд дiєю електричного поля
ОПЗ та дифузiї носiїв. Це є наслiдком сегрегацiї
та дифузiї домiшок (як iмплантованих, так i фо-
нових), наявностi механiчних напружень, якi при-
водять до генерацiї/релаксацiї дефектiв рiзних ти-
пiв пiд час технологiчних обробок [10–12]. Цi про-
цеси також суттєво залежать вiд вихiдного мате-
рiалу [13].

У деяких публiкацiях цi приповерхневi фа-
ктори замiнювались феноменологiчною поверх-
невою швидкiстю рекомбiнацiї, яка у обчислен-
нях приймала неприродно великi значення (∼107–
109 см/с) [7,8]. Бiльш прийнятним можна вважати
неоднорiднiсть поблизу поверхнi завдяки розподi-
лу в приповерхневому шарi додаткових рекомбiна-
цiйних центрiв та вплив поля ОПЗ [1–4, 9, 14].

Розглянемо цi фактори детальнiше. Рекомбiна-
цiя в ОПЗ проiлюстрована на рис. 4. Вона стає
iстотною для досить великих величин згинiв зон
𝑌𝑆0 > 𝑈B (𝑈B– рiвень Фермi в об’ємi). Ця величи-
на була оцiнена теоретично за формулами (8), (9) i
наведена на рис. 4. Як уже вiдзначалось, для при-
ладiв СЕ типовим є значнi iнтенсивностi освiтлен-
ня 𝐼 ∼ (0,1–10)𝐼SOC, що вiдповiдає рiвням iнжекцiї
∼Δ𝑛 = 𝐼𝑣 𝜏𝑣 ∼ 1015 см−3, тобто вiдповiдає нелi-
нiйному режиму (Δ𝑛/𝑛0 ∼ 1).Отже, в типовому
режимi роботи сонячного елементу рекомбiнацiя в
ОПЗ буде неiстотною, (див. рис. 3, крива 1).
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Отже, для типового сонячного кремнiєвого ма-
терiалу та фоточутливого 𝑝–𝑛-переходу (данi про-
iлюстровано на рис. 1, 2, 5) типовим є домiнування
об’ємних рекомбiнацiйних процесiв та рекомбiна-
цiї у вузькому приповерхневому шарi, при цьому
останнiй поширюється навiть глибше, нiж товщи-
на ОПЗ (𝑥 > 3 мкм).

На рис. 5 наведено данi по оберненим спектрам
фото-ерс, розрахованi в масштабi обернених ко-
ординат для всiх дослiджених типiв зразкiв. Для
зразкiв, легованих Fe, спостерiгалось помiрковане
виснаження з вигином зон 𝑌𝑆0 ∼ −𝑈B ∼ 7𝑘𝑇/𝑒
та розподiлом введеного залiза з густиною 𝑁 ∼
∼ 5 · 1016 см−2, товщиною проникнення ∼10−5 см,
що якiсно узгоджується з передбаченням за про-
грамою iмплантацiї.

Ще глибше спостерiгається “хвiст” до ∼5×
× 10−4 см2, який ми пов’язуємо з швидкодифунду-
ючими дефектами вздовж границь мультикриста-
лiчного матерiалу [15–17].

Для нелегованих зразкiв спостерiгалось невели-
ке виснаження з вигоном зон 𝑌𝑆0 6 7𝑘𝑇/𝑒, а слаб-
кий спад 𝑉SC, ймовiрно, зумовлений впливом по-
верхневих домiшок, що типово для низькотемпе-
ратурного окислення кремнiю [5], рис. 5.

На тому самому рисунку показано рiзку змiну
оберненої 𝑉SC вiд товщини проникнення свiтла для
стандартного дифузiйного 𝑝–𝑛-переходу, коли си-
гнал 𝑉SC в короткохвильовiй областi зменшується
бiльш нiж на два порядки, рис. 5. Сильний спад на
товщинi (∼10−5 см) вiдбувається завдяки поверх-
невому легуванню, середнiй спад – завдяки реком-
бiнацiї в розвиненому ОПЗ 𝑝–𝑛-переходу, а довгий
“хвiст” – завдяки порушенiй частинi об’єму, лока-
лiзованого поблизу поверхнi приладу.

5. Висновки

Використовуючи узагальнюючу теорiю спектрiв
оберненої поверхневої фото-ерс, яка враховує низ-
ку важливих факторiв (поверхневу та об’ємну ре-
комбiнацiї, дифузiйну довжину 𝐿D, просторовий
розподiл рекомбiнацiйних центрiв поблизу поверх-
нi 𝑁𝑡(𝑥), параметри рекомбiнацiї в областi при-
поверхневого заряду, вигин зон 𝑌𝑆 та товщину
ОПЗ, коефiцiєнт поглинання свiтла 𝑘 та глибину
його поглинання 𝑥 = 1/𝑘), запропоновано метод
розрахунку електричних параметрiв кремнiєвого
матерiалу та структур, виготовлених з сонячно-

го кремнiю: тонкоплiвковi структури, тестовi при-
ладнi структури МОН та з дифузiйним каналом,
iонно-легованi структури.

ВисловлююподякуВ.А.Скришевському, В.Г.По-
пову та В.П.Мельнику за корисне обговорення
даної статтi.
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10. D. Krüger, H. Rücker, B. Heinemann, V. Melnik, R. Kurps,
D. Bolze, J. Vac. Sci. Technol. B 22, 455 (2004).

11. B. Romanjuk, V. Kladko, V. Melnik, V. Popov,
V. Yukhymchuk, A. Gudymenko, Y. Olikh, G. Weidner,
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В.Г.Литовченко

ИССЛЕДОВАНИЕ РЕКОМБИНАЦИОННЫХ
ПАРАМЕТРОВ СОЛНЕЧНОГО КРЕМНИЯ МЕТОДОМ
СПЕКТРОСКОПИИ ПОВЕРХНОСТНОЙ ФОТО-ЭДС

Р е з ю м е

Методом комбинированной поверхностной спектроскопии
фото-эдс 𝑉sc(𝜆) исследованы фундаментальные реком-
бинационные параметры фоточувствительного солнечно-
го кремниевого материала. Предложенный метод проана-
лизирован на примере 4-х типовых кремниевых стру-
ктур: 1) пластины промышленного фоточувствительного
кремния с химически травленной (реальной) поверхно-
стью; 2) структуры с имплантированной рекомбинационно-
активной примесью (Fe+); 3) структуры SiO2–Si с фрон-
тальным инверсным каналом; 4) структуры с диффузным
𝑝–𝑛-переходом. Проведено сравнение с формулами для ра-
зличных актуальных случаев, а именно для спектров пря-
мых и обратных фото-эдс 𝑉SC, 1/𝑉SC в координатах прямо-
го и обратного коэффициентов поглощения 𝑘 и 1/𝑘. Рассчи-
таны следующие рекомбинационные характеристики солне-
чного кремния: скорости поверхностной и объемной реком-
бинаций 𝑆 и 𝑉𝑣 ; координационная зависимость приповерх-
ностных рекомбинационных активных примесей и стру-

ктурных технологических примесей и дефектов в области
приповерхностного пространственного заряда.

V.G. Lytovchenko

SURFACE PHOTOVOLTAGE
SPECTROSCOPY RESEARCH OF SOLAR
SILICON RECOMBINATION PARAMETERS

S u m m a r y

Fundamental recombination parameters of a photosensitive so-

lar silicon material have been studied using the surface photo-

voltage spectroscopy. The method proposed is analyzed on the

basis of photosensitive silicon structures of four types: indus-

trial photosensitive Si wafers with the chemically etched (real)

surface, structures with the implanted recombination-active

Fe+ impurity, SiO2–Si structures with the surface-induced in-

version channel, and structures with the diffused 𝑝–𝑛 junc-

tion. A comparison with the formulas obtained for the spec-

tra of direct, 𝑉SC, and inverse, 1/𝑉SC, photovoltages in terms

of the absorption coefficient 𝑘 and its reciprocal quantity 1/𝑘

is carried out. The surface and bulk recombination rates and

the distributions of recombination-active impurities, structural

technological impurities, and defects in the near-surface charge

region of solar silicon are calculated.
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