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АННОТАЦИЯ
В данной работе рассматривается кремниевый солнечный элемент с антиотражающим покрытием из 
пористого мультикристаллического кремния, осажденного методом электрохимического анодирования 
к n-слою p-n-перехода. Минимум спектр отражения пористого мк-Si с увеличением плотности тока 
анодизации травления смещается в коротковолновую область, а также границы зерен поверхности 
мультикристаллического кремния активно пассивируются водородными связями: SiH, SiH2, SiH3. 
Показаны, что фоточувствительность образцов мк-Si СЭ с пористым мк-Si в коротковолновой области 
в диапазоне 400-600 нм выше из-за низкого поверхностного отражения по сравнению с исходным 
образцом. Показано, что использование модифицированного травителя позволило увеличить 
заводскую эффективность СЭ с 13,5% до 16% благодаря пористости слоя. Показаны выходные 
параметры полученного солнечного элемента.
Ключевые слова: Кремний, мультикристаллический, пористость, антиотражения, пассивация, 
плотность тока, анодизации, пропускание света.

Введение. В настоящее время мульти­
кристаллический кремний по праву считает­
ся базовым материалом для фотоэлектриче­
ских преобразователей наземного примене­
ния в ряду монокристаллическим кремнием, 
составляющим основу полупроводниковой 
электроники.

Свойства обоих материалов традиционно 
задаются легированием расплава при их на­
правленной кристаллизации на основе муль­
тикристаллического кремния полупроводни­
ковой чистоты, получаемого из газовой фазы 
кремнийсодержащего соединения [1]. При су­
ществующей тенденции роста объемов про­
изводства солнечных модулей [2] основной 
проблемой остается высокая стоимость по­
лучения кремния полупроводниковой чисто­
ты. Наиболее дешевым способом получения 
мультикристаллического кремния требуемого 
качества является очистка (рафинирование) 
металлургического кремния до «солнечного» 
качества [3].

В данной работы был исследован пори­
стый слой мк-Si (мультикристаллический 
кремний) сформированный посредством элек­

трохимического анодирования на эмиттерном 
п+-слое мультикристаллического солнечного 
элемента (мк-Si СЭ). Измерения интеграль­
ного отражения и спектральной чувствитель­
ности показали, что свежеприготовленный 
пористый слой действует как эффективное 
антиотражающее покрытие. Использование 
модифицированного состава электролита [4] 
позволило увеличить фоточувствительность 
исходных образцов мк-Si СЭ в коротковолно­
вой области в диапазоне 400-600 нм. Кроме 
того, у -Si СЭ с пористым слоем существенно 
повышен ток короткого замыкания, при этом 
другие параметры претерпевают незначи­
тельные изменения. У полученного пористого 
слоя наблюдается фотолюминесценция (ФЛ).

В настоящее время больше половины 
солнечных элементов (СЭ) производится из 
мультикристаллического кремния (мк-Si). По 
сравнению с монокристаллическим кремни­
ем (c-Si) мультикристаллический материал 
гораздо дешевле и проще в технологии из­
готовления. Однако этот материал содержит 
большое количество примесей и структурных 
дефектов, в результате чего время жизни неос­
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новных носителей заряда составляет менее 10 
мкс, что является недостаточным для дости­
жения высокой эффективности СЭ. Высокого 
значения КПД достигают путем увеличения 
времени жизни неосновных носителей заряда 
за счет пассивации водородом [5], а также с 
помощью геттерирования PbS [6] и алюмини­
ем [7]. Кроме того, увеличение эффективно­
сти мк-Si СЭ достигается формированием на 
фронтальной поверхности антиотражающего 
покрытия [8] и обычной химической тексту- 
ризацией в водном растворе NaOH [9].

Целью данного раздела является иссле­
дование возможности применения пористого 
мк-Si слоя в качестве антиотражающего по­
крытия в структуре мультикристаллического 
солнечного элемента.

Методика эксперимента. Нами были изго­
товлены СЭ на основе мк-Si с антиотражающим 
слоем из пористого мк-Si, который является гет- 
терирующим и пассивирующим покрытием. 
Исходными образцами служили готовые СЭ из 
мк-Si с традиционным антиотражающим по­
крытием и КПД 13,5% фирмы «Baysix». Вместо 
традиционного антиотражающего слоя нами 
был сформирован слой пористого мк-Si в про­
цессе электрохимического анодирования в рас­
творе HF: этоксиэтанол в соотношении 1:3 при 
плотности тока 20 мА/см2 и 2 мА/см2 и времени 
анодизации 60 с. Электрохимическое анодиро­
вание проводилось при комнатной температуре 
в тефлоновой ячейке. Размер кольцевой площад­
ки травления составлял 0,785 см2. После трав­
ления площадь готового образца СЭ с круглым 
обрезом отрезан в окружность показанный на 
рисунке 1. Предварительно заводской оксидный 
слой химически удален в растворе 10% раство­
ре HF-фтористоводородной кислоты. При этом 
тыльный сплошной контакт и лицевые сеточ­
ные контакты были защищены, чтобы избежать 
повреждения омических контактов. Затем полу­
ченные образцы промывались в деионизован­
ной воде и просушивались.

Спектральные и вольтамперные харак­
теристики мк-Si СЭ с пористым мк-Si слоем 
исследовались для свежеприготовленных по­
ристых мк-Si слоев.

Измерения вольтамперной характери­
стики проводились на установке с использо­
ванием платы сбора данных фирмы National 
Instruments №1-6251 с компьютерным наблю­
дением.

Измерение ФЛ проводилось при ком­
натной температуре на установке КСВУ-23 
с использованием в качестве источника из­
лучения импульсного лазера ИЛГИ-503 на 
молекулярном азоте, работающего в ква­
зинепрерывном режиме на длине волны 
337 нм. Измерения ИК-спектров пористого 
кремния проводилось на Фурье -  спектро­
метре FTIR-1700 Perkin-Elm er в области 
400-4000 см-1.

Спектральная характеристика до и по­
сле облучения записывалась на установке, 
собранной на базе ИКС-21 в диапазоне длин 
волн 400-1100 нм.

Интегральное отражение измерялось в 
диапазоне 300-1200 нм на установке Х-35.

Конструкция мк-Si СЭ с пористым мк-Si 
слоем представлена на рисунке 1.

Рисунок 1 - Конструкция мк-Si СЭ с пористым 
мк-Si слоем

Глубина пористого мк-Si слоя выбиралась 
таким образом, чтобы не превосходила тол­
щину p-n-перехода, а также глубину воженно­
го A l контакта. Иначе наблюдаем, резкое воз­
растание последовательного сопротивления, 
что и приводит к ухудшению эффективности 
солнечного элемента.

Пористость слоя подтверждалась путем 
снятия спектров фотолюминесценции (ФЛ) 
свежеприготовленных образцов. Максимум 
пика наблюдался при 590 нм в диапазоне 
длин волн 500-740 нм. Фотолюминесценция в 
данной работе не приводилось, как известно, 
пористый слой кремния всегда обладает экси- 
тонной фотолюминесценцией [11].

Обсуждение результатов. Для под­
тверждения пористости мультикристалличе­
ского покрытия было измерено спектр фото­
люминесценции пористого слоя в интервале 
длин волн от 300 нм до 800 нм. Из рисунка 
видно, что максимум интенсивности спектра 
ФЛ находится на длине волны около 600 нм. 
Нанокристаллиты сосредоточены именно, в 
красной области возле 600 нм.
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Рисунок 2 - Спектр фотолюминесценции мк-por-Si

На рисунке 2 приведены интегральные 
спектры отражения полученных пористых мк- 
Si слоев и отражение традиционного мк-Si слоя 
[10]. Из спектров видно, что минимум отраже­
ния традиционного мк-Si слоя находится в ви­
димой области порядка 620 нм с коэффициен­
том отражения порядка 3% с резким повышени­
ем отражения в коротковолновой области. Тогда 
как минимум спектра отражения с пористым 
мк-Si слоем явно сдвинут в коротковолновую 
область с пиком порядка 430 нм и коэффициен­
том отражения 1,5% с дальнейшим увеличени­
ем отражения в длинноволновой области.

Рисунок 3 - Спектральная зависимость коэффициента 
отражения солнечного элемента с пористым мульткри- 

сталлическим Si-слоем

Таким образом, из спектров отражения 
видно, что активное уменьшение отражения 
происходит в коротковолновой области спек­
тра с увеличением плотности тока анодиза- 
ции. Для того чтобы положение минимума 
отражения сдвигалось в видимую область не­
обходимо уменьшить плотность тока анодиза- 
ции, тем самым уменьшая толщину пористого 
мк-Si слоя согласно уравнению:

d  =  ——— (2/77 + 1 )
4 п  J

где, n -  показатель преломления, m -  целое число.
Однако при плотности тока анодизации 

2 мА/см2 и времени анодирования 7 минут, ми­
нимум отражения пористого слоя в длинновол­
новом диапазоне обнаружен в области 700 нм 
с коэффициентом отражения 7-10%, что выше 
чем мк-Si СЭ без пористого слоя. Тем не ме­
нее, указанное увеличение не оказывало су­
щественного влияния на спектры фоточув­
ствительности образцов.

Как известно, пористый мк-Si является 
пассивирующим покрытием, эффективно за­
лечивающим большое количество структур­
ных дефектов на поверхности мк-Si. Для того, 
чтобы выяснить поверхностное состояние 
пористого мультикристаллического кремния 
было отснято ИК спектр поглощения образ­
цов после приготовления.
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В диапазоне волновых чисел от 400 до 
4000 см-1, где обнаружены следующие линии 
полос поглощения ИК спектров. На линии 
2900-2950 см-1 сосредоточены С-Н  связи ви­
брационной моды, в следующей полосе 2300

см-1 установлены SiO2 связи тонкого оксид­
ного слоя, а рядом на линии 2200 см-1 распо­
ложено плечо вибрационной моды O3-Si-H  
связи, при 2100 см-1 выявляются Si-H} и Si-H2 
формы, связанной моды растяжения.

Рисунок 4 - ИК спектры мультикристаллического пористого кремния

Далее, на линии 1100 см-1 находится ос­
новная Si-O-Si связь колебательной моды 
растяжения, рядом при 890 см-1 находится 
O3-Si-H  связь. В полосе 670 см-1 сосредото­
чены водородные связи, типа ножницы Si-Hp 
Si-H2 связи и последняя полоса при 450 см-1 
отвечает за Si-O-Si связи колебательной моды 
типа «растяжение». Остальные линии в виде 
всплеска указывают на увлажненность по­
верхности ПК. Таким образом, поверхность 
мультикристаллического пористого кремния 
пассивируются в основном водородными кис­
лородными связами, уменьшающие скорость 
поверхностной рекомбинации носителей за­
ряда.

Были сняты спектральные характери­
стики исходных образцов мк-Si СЭ и СЭ 
с пористым мк-Si слоем в диапазоне длин 
волн от 0,4-1,1 мкм, которые представлены 
на рисунке 4. Видно, что фоточувствитель­
ность образцов мк-Si СЭ с пористым мк- 
Si в коротковолновой области в диапазоне 
400-600 нм выше из-за низкого поверхност­

ного отражения по сравнению с исходным 
образцом.

Небольшое повышение фоточувствительно­
сти в длинноволновой области связано, по-види­
мому, с тем, что большая часть длинноволновых 
фотонов рассеивается пористым мк-Si слоем, 
увеличивая время жизни неосновных носителей 
заряда. Тем более, сплошной тыльный омиче­
ский контакт был отдельно отожжен при 700°С 
в течение 10 минут, которые отражают длинно­
волновые фотоны с тыльной стороны подложки.

Измерения ВАХ показало (рисунок 4), что 
при однородном формировании покрытия по­
ристого слоя с помощью модифицированного 
электролита удается повысить выходные пара­
метры СЭ на основе мк-Si. Полученные ВАХ 
приведены на рисунке 5. У исходных образ­
цов тока короткого замыкания I = 30 мA/cм2, 
напряжение ЭДС холостого хода = 600 мВ, 
коэффициент заполнения ^=0,75. Параме­
тры СЭ с пористым мк-Si составили: I = 
36 мА/см2, ЭДС и хх = 590 мВ, ^ = 0,75, эффек­
тивность 16%.
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Рисунок 5 -  Спектральные характеристики мк-Si СЭ с пористым 
слоем мк-Si и без него

Таким образом, в данной работе показа­
но, что образцы пористого мк-Si n- и p-типа 
проводимости обладают люминесцентными 
свойствами. Использование пористого мк-Si 
слоя в качестве антиотражающего покрытия 
позволяет существенно повысить плотность 
тока в СЭ на основе мк-Si.

Кроме того, изменяя толщину и плотность 
тока анодизации можно регулировать положе­
ние минимума отражения так, чтобы полу­
чить эффективное антиотражающее покрытие 
из пористого мк-Si.

Показано, что использование модифици­
рованного травителя позволяет повысить ток 
короткого замыкания до 36 мА/см2.

Рисунок 6 - Вольтамперная характеристика СЭ 
с исходным и мультикристаллическим пористым 

кремнием

Незначительное уменьшение напряжения 
холостого хода для пористого мк-Si СЭ т.е.

590 мВ обусловлено с небольшим ростом об­
ратного темнового тока насыщения.

Заключение. Измеренные отражения све­
та для мк-Si СЭ в интервале длин волн от 0,3­
1,1 мкм показали, что с увеличением плотно­
сти тока минимум спектра отражения смеща­
ется в коротковолновую область с пиком 0,43 
мкм, при низкой плотности тока анодизации 
спектр отражения уменьшается в широкой об­
ласти длин волн от 0,45-1,0 мкм.

ИК спектроскопии пористого мк-Si в ди­
апазоне волнового числа 1000- 4000 см-1 об­
наруживает в основном водородные и кисло­
родные колебательные моды, залечивающие 
оборванные связи, в основном водородные 
компоненты SiH, S iH  S iH  являются пасси­
вирующими связями, улучшающие эффектив­
ность СЭ с мк-Si.

Спектральная фоточувствительность, из­
меренного на длине волны от 0,4 до 1,1 мкм с 
пористым мк-Si в коротковолновой области в 
диапазоне 400-600 нм показал высокий коэф­
фициент собирания носителей заряда по срав­
нению с исходным образцом. Следовательно, 
большая часть падающего коротковолнового 
спектра вносит весомый вклад эффективное 
поглощение света в солнечных элементах с 
пористым мультикристаллическим кремнием.

Измерения вольтамперной характери­
стики показали наилучшие параметры СЭ с 
пористым мк-Si и составили: I = 36 мА/см2, 
ЭДС и хх = 590 мВ, £ = 0,75, эффективность 
16%, тогда как эффективность исходного сол­
нечного элемента (заводского исполнения) со­
ставляет 13,5%.
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ТYЙIНДЕМЕ
Диханбаев К.К., Икрамова С.Б., Мырзалы Е.Б., Жайлыбаев И.Т., Терахмет С.
МУЛЬТИКРИСТАЛДЫ КЕУЕКТ1 КРЕМНИЙМЕН КАПТАЛРАН KYH БАТАРЕЯСЫ
Бул жумыста 6is p-n-еткелЫщ n-кабатына электрохимиялык анодтау аркылы тундырылган кеуекл 
мультикристалды кремнийден жасалган шагылыска карсы жабыны бар кремний ^ н  элементы (КЭ) 
карастырамыз. Кеуекл мк-Si шагылыстыру спектрЫщ минимумы анодизация тогыньщ тыгыздыгыньщ 
артуы кезЫде к,ыск,а толкынды аймакка ауысады, сонымен катар кеп кристалды кремний белнщ ту^ршЫ 
шекаралары сутеклк байланыстармен белсендi пассивтенедк SiH, SiH2, SiH3. 400-600 нм диапазонында 
кыска толкынды аймакта кеуекл мк-Si бар КЭ Yлriлерiнiн фотосезiмталдыFы бастапкы Yлгiмен 
салыстырганда бетлк шагылысу темен болганымен жогары екендiгi керсетiлген. Модификацияланган 
ерiткiштi колдану кабаттын кеуектiлiгiне байланысты КЭ кондыргысынын тиiмдiлiгiн 13,5%-дан 16%-га 
дейiн арттыруга мYмкiндiк беретiнi керсетiлген. Алынган ^ н  батареясынын шыгыс параметрлерi де 
келлртген.
ТYЙiндi сездер: Кремний, микрокристалды, кеуекллЫ, антирефлексия, пассивация, ток тыгыздыгы, 
анодизация, жарык еткiзу.

ABSTRACT
Dikhanbayev K.K., Ikramova S.B., Myrzaly Ye.B., Zhaylybayev I.T., Torakhmet S.
SOLAR ELEMENT COATED WITH MULTI-CRYSTALLINE POROUS SILICON
In this paper, we consider a silicon solar cell (SC) with an antireflection coating made of porous multicrystalline 
silicon, deposited by electrochemical anodization to the n-layer of the p-n-junction. The minimum of the 
reflection spectrum of porous ^-Si with an increase in the etching anodization current density shifts to the 
short-wavelength region, and also the grain boundaries of the surface of multicrystalline silicon are actively

Новости науки Казахстана. № 2 (157). 2023 11



Энергетика

passivated by hydrogen bonds: SiH, SiH2, SiH3. It is shown that the photosensitivity of |-S i SC samples with 
porous |>Si in the short-wavelength region in the range of 400-600 nm is higher due to low surface reflection in 
comparison with the initial sample. It is shown that the use of a modified etchant made it possible to increase 
the plant efficiency of the SC from 13.5% to 16% due to the porosity of the layer. The output parameters of the 
obtained solar cell are shown.
Keywords: Silicon, multicrystalline, porosity, antireflection, passivation, current density, anodization, light 
transmission.
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