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Методами мас-спектрометрії вивча-
лися насичені воднем гідрогенізовані поверх-
ні кремнієвих мультикристалічних підкладок 
типу Baysix з пористим кремнієм. Були отри-
мані 2D-іонні зображення поверхні мульти-
кристалічної підкладки, отримані на мас-спек-
трометрі TOF5 SIMS з допомогою струму 
вторинних іонів Н+ водню і молекулярного 
SiH2+. Визначення кількості водню в динаміч-
ному режимі травленні дозволив отримати 
точний розподіл водню
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творювач, пористий кремній, електрохімічна 
гідрогенізація, мультикристалічна підкладка, 
мас-спектрометрія

Методами масс-спектрометрии изуча-
лись насыщенные водородом гидрогенизованые 
поверхности кремниевых мультикристалличе-
ских подложек типа Baysix с пористым крем-
нием. Были получены 2D-ионные изображения 
поверхности мультикристаллических подло-
жек, которые получены на масс-спектроме-
тре TOF5 SIMS с помощью вторичных ионов Н+ 
водорода и молекулярного SiH2+. Определение 
количества водорода в динамическом режиме 
травления позволил получить точное распре-
деление количества водорода
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1. Вступ

Введення в структури кремнієвого фотоелектрич-
ного перетворювача (ФЕП) пористих матеріалів дозво-
лить керувати їх ефективністю перетворення при од-
ночасному зменшенні собівартості виробленої енергії 
і досягати мети, яка би послідовно збільшувала ефек-
тивність перетворення сонячних елементів за умови 
зменшення вартості сонячних елементів. Функціо-
нальні пористі матеріали можна отримувати у вигляді 
шарів з достатньо великим діапазоном пористості, з 
діаметром пор від нанометрів до десятків мікроме-
трів. В основу їх створення покладені електрохімічні і 
хімічні технології отримання.

Для підвищення ефективності ФЕП з дифузійним 
p-n- переходом є актуальною проблема мінімізації 
оптичних втрат, яка пов’язана здебільшого з поверх-
невою і об’ємною рекомбінацією. Сучасні високоефек-
тивні антивідбивні покриття з пасивованою поверх-
нею є складними для технологічної реалізації. В той 
же час їх формування за спрощеною технологією не 
забезпечує необхідних просвітляючих та пасивуючих 
властивостей. Одним з найбільш перспективних на-
прямків є використання технології ФЕП з кремнієви-
ми пористими матеріалами з різною текстурою фрон-
тальної поверхні ФЕП, що забезпечить підвищення 

якості антивідбивного покриття та значне збільшення 
їх площі поверхні. Но при тому потрібно забезпечити 
необхідні пасивуючі властивості отриманої поверхні, а 
найбільш ефективним є водневе пасивування поверхні 
різними методами.

2. Аналіз досліджень і публікацій, присвячений 
гідрогенізації

При використанні пористого кремнію в якості як 
текстури, так і антивідбивного покриття сонячного 
елемента, пористий шар формується безпосередньо 
на кремнієвій поверхні і поряд з просвітленням він 
повинен забезпечувати також і пасивацію поверхні 
ФЕП [1 – 3]. Однак, результати досліджень в даній 
області [4, 5] виявили, що пасивуючі властивості 
пористого кремнію є недостатніми для мінімізації 
поверхневої рекомбінації. Часткового покращення 
пасивуючих властивостей пористого кремнію було 
досягнуто шляхом термічного та анодного окис-
лення пористого шару, а також при плазмовому на-
пиленні на його поверхню нітриду кремнію. Проте 
жоден з вказаних методів не дозволив досягнути 
необхідного рівня поверхневої пасивації та її ста-
білізації у часі.
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Більш ефективним методом покращення пасиву-
ючих властивостей пористого кремнію може стати 
його електрохімічна гідрогенізація (ЕХГ) [6 – 8] в 
збагачених атомарним воднем електролітах. За допо-
могою такої обробки можна досягнути методом ефек-
тивного пасивування воднем обірваних зв’язків на 
межі поділу пористий кремній/монокристалічний або 
полікристалічний кремній, що сприятиме зменшенню 
швидкості поверхневої рекомбінації.

У порівнянні з іншими методами водневого наси-
чення електрохімічна гідрогенізація володіє низкою 
переваг. По-перше, вона може бути суміщена з проце-
сом анодування і не приводитиме до ускладнення тех-
нології виготовлення ФЕП. По-друге, електрохімічна 
гідрогенізація є контрольованим процесом, що забез-
печує проникнення атомів водню в об’єм напівпровід-
ника на задану глибину та пасивування обірваних 
зв’язків без пошкодження його кристалічної гратки.

Метою роботи є встановлення кількості і розподілу 
водню по товщині дослідженнями мас-спектрометрії 
на поверхні кремнієвої мультикристалічної підкладки 
типу Baysix насиченої воднем методом гідрогенізації, 
яка може використовуватися для створення високое-
фективних фотоелектричних перетворювачів.

3. Вивчення розподілу водню по поверхні 
гідрогенізованих зразків створенням 2D‑іонних 

зображень

З метою покращення пасивуючих властивостей 
шарів пористого кремнію, що використовуються у 
ФЕП проведено дослідження процесу електрохімічної 
гідрогенізації пористого кремнію як на підкладках 
кремнію p- типу з питомим опором 0,1…10 Омсм та і на 
підкладках із сформованим емітерним переходом n+-p 
провідності. В якості електроліта використовувався 
розчин (HF:С2H5OН=1:1) і (HF:С2H5OН=1:2). Густина 
струму та час анодування змінювались у широкому ін-
тервалі значень що забезпечувало формування шарів 
пористого кремнію з різною пористістю та товщиною.

Порівняння вигляду поверхні мультикристалічних 
кремнієвих зразків до і після гідрогенізації воднем 
в електроліті на основі фтористоводневої кислоти 
(HF:C2H5OH=10:1) і (HF:C2H5OH=10:2), як в спек-
трах вторинних іонів, так і в зображенні розподілення 
елементів по поверхні (режим іонного мікрозонда та 
мас-спектрального іонного мікроскопа), зображені на 
рис. 1 та рис. 2. Це дає нам відповідь, що вторинних 
іонів Н+ водню є в кілька раз більше ніж вторинних 
іонів молекулярного SiH2+. 

В цьому випадку сформованний пучок первинних 
іонів сканують по поверхні з отриманням растра, а мас-а-
налізатор настроюється на визначену масу, сигнал з яко-
го використовується для модуляції монітора, розгортка 
котрого синхронізована з розгорткою пучка іонів. 

Так ми отримуємо 2D зображення (розміром 
200х200 мкм) поверхні струму вторинних іонів Н+ 
водню (рис. 1) і 2D зображення струму вторинних 
іонів молекулярного SiH2+ (рис. 2) поверхні пасивова-
ної воднем методом гідрогенізації мультикристалічної 
підкладки Baysix, що можна порівняти із світлиною 
чистої поверхні кремнію, яка піддавалася гідрогеніза-
ції (рис. 3). 

Рис. 1. Вигляд 2D-іонного зображення (розміром  
200*200 мкм) поверхні пасивованої воднем методом 
гідрогенізації мультикристалічної підкладки Baysix, 

створеного на мас-спектрометрі TOF5 SIMS струмом 
вторинних іонів Н+ водню

Рис. 2. Вигляд 2D-іонного зображення поверхні  
мультикристалічної підкладки Baysix (розміром  

200*200 мкм) пасивованої воднем методом гідрогенізації, 
створеного на мас-спектрометрі TOF5 SIMS струмом 

 вторинних іонів молекулярного SiH2+

Рис. 3. Світлина поверхні, яка піддавалася гідрогенізації 
і отримувалася в 2D зображеннях вторинних іонів Н+ та 

вторинних іонів молекулярного SiH2+
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З вигляду 2D-іонних зображень, а також їх окремих 
частин видно, що вся різниця в інтенсивності стру-
му вторинних іонів зв’язана з топографією поверхні 
зразків, а вигляд 2D зображень повністю співпадає з 
оптичною світлиною цієї поверхні (рис. 3). 

З цього можна зробити висновок про безперечну 
наявність водню на поверхні досліджуваних кремніє-
вих зразків.

4. Вивчення розподілу водню від поверхні вглиб зразка 
динамічним травленням

Була проміряна низка зразків в залежності від часу 
обробки [8, 9] в електроліті на основі фтористоводневої 
кислоти і етанолу (рис. 4).

Рис. 4. Відносна інтенсивність струму вторинних іонів Н+ 
водню та струму вторинних іонів молекулярного SiH2+ 
для поверхні кремнію пасивованого воднем методом  

гідрогенізації. Номери зразків 1 – 9: режими обробки 
зразків поверхні мультикристалічного кремнію (табл. 1)

Пасивація поверхні воднем мультикристалічних 
зразків Baysix проходила в електроліті на основі фтори-
стоводневої кислоти при стабільному струмі в 1 мА/см2.  
Режими обробки зразків вказані в табл. 1.

Кількість водню на поверхні зразків вимірювалось 
по відносній інтенсивності струму вторинних іонів 
Н+ водню та струму вторинних іонів молекулярного 
SiH2+ для поверхні кремнію пасивованого воднем 
методом гідрогенізації. Аналіз режимів гідрогенізації 
по відносній інтенсивності струму вторинних іонів Н+ 
водню поверхні мультикристалічних зразків Baysix 
кремнію (рис. 4) вказує, що гідрогенізація виходить 
на насичення після двох годин обробки. Відносна 
кількість молекулярного SiH2+, що реєструється по 
інтенсивності струму вторинних іонів не міняється з 
часом обробки (рис. 4).

Був проведений експеримент по травленню поверхні 
гідрогенізованої мультикристалічної підкладки крем-
нію типу Baysix в динамічному режимі на мас-спек-
трометрі TOF5 SIMS з визначенням кількості водню 
від поверхні вглиб досліджуваного зразка (рис. 5).  
Для травлення був відібраний зразок №8, як один із 
чотирьох зразків, № 6, № 7, № 8 і №9, які показали на-
сичення по відносній інтенсивності струму вторинних 
іонів Н+ водню на попередньому експерименті (рис. 4).

Таблиця 1

Режими обробки зразків поверхні мультикристалічного 
кремнію

№ зразка Електроліт Співвідношення Час обробки

№ 1 HF:C2H5OH (10:1) 10 хв.

№ 2 HF:C2H5OH (10:1) 25 хв.

№ 3 HF:C2H5OH (10:1) 45 хв.

№ 4 HF:C2H5OH (10:1) 55 хв.

№ 5 HF:C2H5OH (10:1), (10:2) 80 хв.

№ 6 HF:C2H5OH (10:1), (10:2) 95 хв.

№ 7 HF:C2H5OH (10:1), (10:2) 110 хв.

№ 8 HF:C2H5OH (10:1), (10:2) 140 хв.

№ 9 HF:C2H5OH (10:1), (10:2) 160 хв.

Рис. 5. Картина діалового вікна мас-спектрометра TOF5 
SIMS поверхні (206 х 206 мкм2) мультикристалічної  

підкладки кремнію типу Baysix в динамічному режимі  
травлення поверхні. Intensity (counts) – інтенсивність 

(кількість зчитаних імпульсів). Time(s) – час травлення 
поверхні в секундах

Пасивація мультикристалічного зразка № 8 воднем 
проходила терміном 140 хв. в електроліті на основі 
фтористоводневої кислоти (HF:C2H5OH=10:1) при ста-
більному струмі в 1 мА/см2. При експерименті трав-
лення поверхні в динамічному режимі реєструвалися 
вторинні іони Si, H+ та СH3+. 

Як і повинно бути, інтенсивність вторинних іонів 
Si не змінюється. То що це не поверхневе забруднен-
ня говорить те, що інтенсивність вторинних іонів по 
кремнію постійна (в випадку забруднення поверхні 
ми би бачили мінімум кремнія). Концентрація водню, 
визначена по інтенсивності вторинних іонів H+, біль-
ша на поверхні і монотонно зменшується вглиб зраз-
ка, но де цей водень зосереджений (наприклад, на 
межі зерен чи блоків мультикристалічної підкладки) 
визначити не можна, надто велика площа сканування -  
1000 х 1000 мкм2 і кінцевий результат інтегровано зо-
середжений по ній.

5. Висновки

В процесі вивченя 2D-іонних зображень (розміром 
200*200 мкм), отриманих на мас-спектрометрі TOF5 
SIMS струмом вторинних іонів Н+ водню та струмом 
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вторинних іонів молекулярного SiH2+ було встанов-
лено наявність водню на поверхні мультикристалічної 
підкладки типу Baysix пасивованої воднем методом 
електрохімічної гідрогенізації. 

Була проміряна низка зразків в залежності від 
часу електрохімічної обробки в електроліті. Аналіз 
режимів гідрогенізації, вивчених по відносній інтен-
сивності струму вторинних іонів Н+ водню поверх-
ні мультикристалічних зразків кремнію типу Baysix 
показує, що гідрогенізація виходить на насичення 
після двох годин обробки. Динамічний режим трав-
лення на мас-спектрометрі TOF5 SIMS із визначенням 

кількості водню від поверхні вглиб досліджуваного 
зразка, показує що концентрація водню, визначена по 
інтенсивності вторинних іонів H+, більша на поверхні і 
монотонно зменьшується вглиб зразка (рис. 5). 

Всі три експерименти, такі як отримання 2D-іон-
них поверхонь, аналіз відносної інтенсивності струму 
вторинних іонів Н+ і молекулярного SiH2+ низки зраз-
ків, а також динамічне травлення на мас-спектрометрі 
TOF5 SIMS дають безперечний висновок про достатню 
наявність водню для пасивації поверхні [10] мульти-
кристалічної кремнієвої підкладки типу Baysix з метою 
отримання високоефективного сонячного елемента.
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