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Методом электрохимического вольт-фарадного профилирования исследованы гетероструктурные солнеч-

ные элементы на основе монокристаллического кремния. Проанализированы особенности электрохимическо-

го вольт-фарадного профилирования современных многослойных гетероструктурных солнечных элементов.

Получены профили распределения концентрации основных носителей заряда по всей толщине образцов, в

том числе впервые в слоях проводящего оксида индия-олова.
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Среди возобновляемых источников энергии фотоэлек-

трическое преобразование солнечной энергии признано

самым перспективным, поскольку на ближайшие ты-

сячелетия солнечная энергия является неисчерпаемым,

самым мощным и экологически чистым источником

энергии [1,2]. Следует отметить, что с 2000 г. мировой

рынок солнечных фотоэлектрических систем растет в

среднем на 30% в год [3]. Однако дальнейшее разви-

тие солнечной энергетики требует постоянного совер-

шенствования характеристик фотопреобразовательных

устройств, важнейшим параметром которых является

эффективность преобразования солнечной энергии —

КПД фотопреобразователей [4]. Существуют различные

пути повышения КПД солнечных элементов, среди ко-

торых наиболее перспективным является использова-

ние гетероструктурной технологии [5]. Использование

материалов с различной шириной запрещенной зоны

в многопереходных солнечных элементах позволяет

уменьшить потери на термализацию носителей заряда.

Также за счет применения гетеропереходов возможно

существенное снижение потерь, связанных с поверх-

ностной рекомбинацией.

Для приборов с гетероструктурами в качестве ак-

тивных элементов особое значение имеют свойства

границ раздела последних, которые зачастую играют

определяющую роль в работе таких устройств. Дальней-

шее совершенствование характеристик гетероструктур-

ных солнечных элементов невозможно без детального

анализа процессов, происходящих на границах раздела

гетеропереходов. Помимо этого непрерывно возрастают

требования к составу примеси и ее распределению. Про-

цессы, используемые для производства этих структур,

носят сложный характер, a результаты сильно зависят

от чистоты исходных материалов и технологического

маршрута изготовления слоев. Поэтому неуклонно уже-

сточаются и требования к методам контроля распределе-

ния примеси и основных носителей заряда как на этапе

лабораторной разработки структуры, так и на различных

стадиях производства полупроводникового прибора.

Метод электрохимического вольт-фарадного (ECV)
профилирования позволяет получить информацию как о

распределении примеси, так и о концентрации свобод-

ных носителей заряда [6]. ECV-метод входит в стандарты

Международной ассоциации поставщиков полупровод-

никовой промышленности SEMI и успешно применяется

для исследования различных полупроводниковых гете-

роструктур. Если измерение ECV-методом в случае

однородно легированных полупроводниковых структур

хорошо отработано и представляет собой достаточно

рутинную задачу, то при проведении измерений для

современных многослойных гетероструктур солнечных

элементов, в том числе с просветляющими покрытия-

ми оксида индия-олова (ITO), необходимы тщательный

подбор параметров травления и выбор рабочей точки

измерения.

Цель настоящей работы — впервые провести изме-

рения профилей распределения концентрации основных

носителей заряда в резко неоднородно и разнотипно

легированных гетероструктурных многослойных солнеч-

ных элементах (HJT-элементах) по всей глубине с обеих

сторон, в том числе сквозь просветляющие покрытия.

Исследовались двусторонние гетероструктуры с тон-

кими аморфными и микрокристаллическими слоями,

используемые в качестве активных элементов совре-

менных фотоэлектрических преобразователей на базе

монокристаллического кремния. Схематическое изобра-

жение структур представлено на рис. 1. Слои mc-Si

n-типа проводимости и α-Si p-типа проводимости, так
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Рис. 1. Последовательность слоев исследуемых гетерострук-

тур солнечных элементов.

же как и собственные слои аморфного кремния, на-

носились методом плазмохимического осаждения при

температуре 200◦C за счет разложения SH4 в плазме

высокочастотного разряда. Для придания n- и p-типа
проводимости слои mc-Si и a -Si легировались атомами
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Рис. 2. Наблюдаемый в ECV-эксперименте профиль распределения концентрации ОНЗ по всей глубине тестовой HJT-

гетероструктуры солнечного элемента (образец № 1). Темные кружки — электроны, светлые — дырки.

фосфора и бора соответственно. Слои собственного

кремния также обеспечивают пассивацию поверхности

текстурированной подложки c-Si. Для уменьшения ре-

комбинационных потерь толщина этих слоев в процессе

роста задается как можно меньшей, критической величи-

ной при этом выступает толщина, достаточная для фор-

мирования гетероперехода. Образцы отличались друг от

друга наличием/отсутствием (рис. 1) на поверхности

слоев mc-Si и α-Si прозрачного проводящего оксида

индия-олова, играющего роль просветляющего покрытия

и проводящего контактного слоя, поскольку латеральная

проводимость пленок α-Si довольно низка [7]. Более

подробное описание структур дано в нашей предыдущей

работе [8]. Образец № 2 фактически является реальной

работающей структурой в конфигурации так называемо-

го фронтального эмиттера, когда свет заходит в элемент

со стороны p-слоя.
Измерение профилей распределения концентрации

основных носителей заряда по глубине исследуемых

гетероструктур проводилось на установке электрохи-

мического вольт-фарадного профилирования ECVPro

(Nanometrics) [9]. В качестве электролита для со-

здания выпрямляющего контакта нами использовал-

ся водный раствор бифторида аммония (NH4HF2) в

концентрации 0.1−0.2M с добавлением изопропилово-

го спирта (20% от объема раствора) [10]. Подроб-

ное описание методики проведения измерений ECV-

методом, а также особенностей, возникающих при из-

мерении структур (в частности, кремниевых) с рез-

ко неоднородным профилем легирования, представлено

ранее в [6].
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Рис. 3. Наблюдаемый в ECV-эксперименте профиль распределения концентрации ОНЗ по всей глубине приборной HJT-

гетероструктуры солнечного элемента (образец № 2). Темные кружки — электроны, светлые — дырки.

На рис. 2 показан наблюдаемый профиль распреде-

ления концентрации основных носителей заряда (ОНЗ)
для образца № 1. В левой части рисунка приведен про-

филь распределения концентрации со стороны n+-слоя,

в правой — со стороны p+-слоя. Со стороны n+-слоя,

как и ожидалось согласно дебаевскому размытию [11],
наблюдается монотонное снижение концентрации элек-

тронов до значения ∼ 5 · 1015 cm−3, соответствующего

уровню легирования подложки. Со стороны p+-слоя чет-

ко зафиксированы p- и n-области, а между ними — прин-

ципиально не доступная для наблюдения так называемая

”
слепая зона“ профилирования [11]. Причиной этого

является инструментальное ограничение современного

емкостного измерительного оборудования. Как видно

из рисунка, при данном уровне легирования смежных

с металлургической границей p−n-перехода областей

величина
”
слепой зоны“ составляет ∼ 100 nm. Следует

также отметить, что положение первой точки на экс-

периментальной зависимости концентрации от глубины

в ECV-методе зависит от множества факторов, но в

основном определяется шириной встроенной области

объемного заряда при данном уровне легирования по-

верхностного слоя, а также величиной прикладываемого

для измерения емкости двухчастотным методом напря-

жения. Наблюдаемые значения концентрации в подлож-

ке, измеренные с двух сторон образца, находятся в

хорошей корреляции, что позволяет уверенно заявлять о

возможности верификации распределения концентрации

ОНЗ по всей глубине образца: от поверхности n-слоя
µm-Si до поверхности p-слоя α-Si.

Помимо измерений для тестовых структур были

также проведены измерения для реальных приборных

гетероструктур. На рис. 3 представлен наблюдаемый

профиль распределения концентрации ОНЗ для образца

№ 2. Особенностью данного образца является наличие

на поверхности слоев оксида индия-олова с металлопо-

добной проводимостью, в частности затрудняющих про-

цесс измерения классическим вольт-фарадным методом.

Метод же ECV-профилирования за счет использования

электролита в качестве выпрямляющего контакта, а

также в качестве материала травителя впервые позво-

лил измерить профиль распределения концентрации в

данном материале (ITO), фактически являющемся полу-

металлом. Таким образом, в слое ITO получена концен-

трация ∼ 1022 cm−3 со стороны n-слоя и ∼ 6 · 1020 cm−3

со стороны p-слоя. Сравнение измеренных значений

концентрации с литературными оценками показывает

схожий порядок концентрации ОНЗ [12–15]. Необходимо
заметить, что помимо указанного выше столь большие

значения концентрации, как полученные при профили-

ровании структур, не достижимы для других методов

измерения концентрации по глубине [7]. Постоянное

значение концентрации вблизи поверхности позволяет

определить положение гетерограницы между слоем ITO

и слоями аморфного полупроводника различного типа

проводимости и соответственно толщины слоев ITO.

Они составили для n-области 35 nm и для p-области
80 nm, что хорошо согласуется с ожидаемыми парамет-

рами структуры. Важно заметить, что ввиду наличия

слоев ITO на поверхности, уменьшающих величину

Письма в ЖТФ, 2019, том 45, вып. 17
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встроенной области объемного заряда, в отличие от

экспериментальных данных для образца № 1 удалось

наблюдать первую экспериментальную точку на концен-

трационном профиле практически у самой поверхности

гетероструктуры как со стороны слоев n-типа проводи-

мости, так и со стороны слоев p-типа проводимости.

Как и в случае образца № 1, наблюдается монотонное

снижение концентрации ОНЗ в глубь образца (к подлож-
ке), характеризуемое дабаевским размытием. Значения

концентрации в подложке, измеренные с двух сторон

образца, в свою очередь практически идентичны.

Следует также отметить, что при исследовании образ-

ца № 2 был применен предложенный нами ранее [9]
так называемый метод интеграции вольт-фарадных ха-

рактеристик. Это дало возможность провести более

прецизионные измерения области p−n-перехода по срав-

нению со штатным измерением емкости двухчастотным

методом, реализованным в ECV-профилометре, однако,

к сожалению, не позволило уменьшить величину упомя-

нутой выше
”
слепой зоны“.

Таким образом, впервые методом электрохимическо-

го вольт-фарадного профилирования удалось получить

профили распределения концентрации основных носи-

телей заряда по всей толщине HJT-образцов солнеч-

ных элементов. Измерения выполнены как на тестовых

структурах без покровных слоев ITO, так и на рабочих

структурах с двусторонним покрытием ITO. Зарегистри-

рована концентрация носителей заряда до 1022 cm−3 с

n-стороны (6 · 1020 cm−3 с p-стороны), монотонно спада-

ющая на глубине 300 nm от поверхности до значения

2 · 1015 cm−3, соответствующего уровню легирования

подложечного материала. Измерения характеризуются

высокой воспроизводимостью результатов. Таким об-

разом, данная методика является весьма эффектив-

ным способом контроля тестовых структур и готовых

приборов солнечной фотоэлектроники. Потенциально

применение предложенной методики может позволить

более качественно изучить интерфейсы и барьерную

структуру между кристаллической подложкой и аморф-

ными/микрокристаллическими собственными и легиро-

ванными слоями кремния в солнечных элементах HJT.

Данные исследования являются весьма актуальными, так

как единого фундаментального понимания формирова-

ния p−n-перехода, энергетических барьеров и разрывов

зон в HJT-элементах в научном мире не достигнуто.
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