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Функциональные свойства кремниевых композитов,                    

легированные иттрием, для тонкопленочных фотоэлектрических 

преобразователей

Рассмотрены  перспективные направле-

ния развития тонкопленочных фотоэлектри-
ческих преобразователей. На основе прове-

денных комплексных исследований свойств 

тонких пленок кремниевых композитов, ле-
гированных иттрием, установлены факторы, 

обеспечивающие повышение их фоточувст-

вительности в видимой и ультрафиолето-

вой области спектра. Показано, что измене-
ние температуры осаждения пленок приво-

дит к формированию разных типов морфо-

логических структур от аморфной до нанок-
ристаллической. 

The promising directions of thin film photo-

voltaic technology are discussed. Using com-

plex analysis of thin film silicon composites 
doped by yttrium, factors that increase their 

photoresponse in visible and UV light were de-

fined. It was shown that changes in deposition 
temperature lead to formation of different types           

of structures from amorphous to nanocrystal-

line silicon. 
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Введение 

С улучшением свойств материалов, совер-

шенствованием тонкопленочной технологии и 

новыми методами производства, а также с рез-
ким повышением интереса к фотоэлектриче-

ским системам (ФЭС) в связи с высокой стоимо-

стью природного горючего и явлением глобаль-

ного потепления, тонкопленочные (ТП) ФЭС 
стали областью, куда активно инвестируют ог-

ромные средства на протяжении последних не-

скольких лет.  
Основные типы ТП ФЭС приведены в    

табл. 1, где они сравниваются с традиционными 

решениями на основе кристаллического крем-

ния [1–11].  
Можно выделить четыре основные про-

граммы разработок, которые привели к их ком-

мерческой реализации в настоящее время, а 
именно: 

 Аморфный кремний. Это первое ТП реше-

ние, прошедшее коммерциализацию, и хо-
рошо известное по его использованию в 

калькуляторах. Со временем была увеличе-

на эффективность, и сейчас материал ис-
пользуется в построении интегральных мо-

дулей и для других применений. Аморфный 

кремний остается сейчас наиболее широко 
используемым материалом для ТП ФЭС. 

 Соединения CuInSe (CIS), CuInGaSe (CIGS). 

Этим материалам уделялось внимание еще 
с 1980 года, что сказалось на высокой эф-

фективности солнечных элементов на осно-

ве данных соединений, которая находится 
на уровне эффективности солнечных эле-

ментов традиционной ФЭС. Некоторые 

фирмы уже сделали продукты на их основе 

коммерческими и в будущем хотят сосредо-
точиться на понижении стоимости и повы-

шении выхода годных изделий. 

 Соединения CdTe. Пока только несколько 
фирм используют ТП CdTe и ведут разра-

ботки в этом направлении.  Одной из глав-

ных проблем при эксплуатации изделий на 
их основе является деградация CdTe в об-

ласти контактов (металлических выводов) и 

токсичность исходных материалов. 

 Органические материалы. В лабораторных 

условиях было получено множество тонкоп-

леночных фотоэлектрических преобразова-
телей (ФЭП) на основе органических мате-

риалов, причем часть из них находится на 

пути к коммерциализации. Следует отме-
тить, что такие ФЭП не обладают высокой 

эффективностью преобразования солнеч-

ной энергии и характеризуются низкой ста-

бильностью фотоэлектрических парамет-
ров. Но в перспективе ожидается, что реше-

ния на основе этих материалов будут соз-

даваться посредством недорогого произ-
водственного процесса – печати. Органиче-

ские материалы и решения на их основе мо-

гут использоваться для создания мобиль-

ных приборов в потребительской электрони-
ке, где не требуется долгого периода рабо-

ты батареи. 

Это не единственные материалы, которые 
используются в ФЭС. Арсенид галлия использу-

ется для аэрокосмических применений, так как 

солнечные элементы каскадного типа на основе 
соединений А

3
В

5
 обладают высокой эффектив- 
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Таблица 1. Типы тонкоплёночных фотоэлектрических систем 

Сравни-

тельные 

характе-
ристики 

Кристалли-
ческий 

кремний 

Аморфный 
кремний 

CIGS/CIS CdTe Органические 

материалы 

Производ-
ственная 
стоимость 
в настоя-
щее время 
и ожидае-
мая в бу-
дущем 

От 2,40 до 
2,70 USD за 
Вт. Со време-
нем может 
упасть до  
1,75 USD. Хо-
тя некоторые    
источники со-
общают, что, 
в силу пика 
развития, 
стоимость не 
упадет 

В пределах 
2,00 USD за 
Вт и может 
упасть до  
1,25 USD 

Подобно кри-
сталлическому 
кремнию в ны-
нешнее время.  
Может упасть 
до 2,00 USD за 
Вт и, возможно, 
до 1,25 USD    
за Вт 

Возможно, от 
2,45 до 2,65 
USD за Вт. Мо-
жет упасть до 
уровня 2,00 USD 
и, согласно  не-
которым источ-
никам, до      
1,00 USD за Вт 

Решения на их 
основе еще    не 
доступны, но 
предполагается в 
пределах 1,50 USD 
за Вт. Возможно 
падение до      
0,50 USD или ни-
же 

Эффек-
тивность 
(КПД) 

От 15 до 20 % От 6 до 10 % 19,5 % в лабо-
ратории. От 10 
до  14 % при 
полевых испы-
таниях 

От 9 до 11 % 
при полевых 
испытаниях 

Полимерные 
ячейки могут да-
вать 5 %, с ма-
ленькими молеку-
лярными ячейка-
ми – 7 %. В ос-
новном, эффек-
тивность еще ни-
же 

Основные 
преимуще-
ства 

Отработанная 
технология, 
стабильность 
материала, 
долговремен-
ная стабиль-
ность и срок 
эксплуатации 

Коммерческая 
заинтересо-
ванность в 
таких реше-
ниях, сравни-
тельно низкая 
стоимость, 
легкость, по-
тенциал для 
использова-
ния с гибкими 
подложками  

Высокая эф-
фективность 
для тонкопле-
ночных приме-
нений, высокая 
стабильность 
материала, лег-
кость, потенци-
ал для исполь-
зования с гиб-
кими подлож-
ками 

Сравнительно 
высокая эф-
фективность 
для тонкопле-
ночных приме-
нений, легкость, 
потенциал для 
использования 
с гибкими под-
ложками 

Потенциально 
низкая стоимость 
по сравнению с 
другими реше-
ниями, легкость, 
гибкость и воз-
можность простой 
интеграции  с дру-
гими решениями, 
становится воз-
можным расши-
рение ассорти-
мента новых про-
дуктов 

Основные 
недостатки 

Относитель-
ная дорого-
визна, невоз-
можность ис-
пользования с 
гибкими под-
ложками, 
большая мас-
са солнечных 
батарей  

Низкая эф-
фективность, 
долгий пери-
од деграда-
ции свойств 
материала 
при воздейст-
вии солнечно-
го излучения 
большой ин-
тенсивности  

Высокая стои-
мость для тон-
копленочных 
применений в 
настоящее 
время, малый 
опыт работы с 
такими мате-
риалами по 
сравнению с 
аморфным 
кремнием, по-
тенциальное 
сокращение ре-
сурса материа-
лов в будущем, 
токсичность ис-
ходных мате-
риалов 

Высокая стои-
мость для тон-
копленочных 
применений в 
настоящее вре-
мя, не широко 
поддерживае-
мая коммерче-
ски идея, кон-
тактное сопро-
тивление растет 
со временем, 
CdTe являются 
токсичными со-
единениями 

Технология на 
ранних стадиях 
развития и ком-
мерчески недос-
тупна (отсутствует 
серийное произ-
водство), свойст-
ва материалов 
могут быть неста-
бильными на про-
тяжении длитель-
ного периода ис-
пользования  
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ностью и низким весом. 

Современные кремниевые ТП ФЭП исполь-

зуют аморфный кремний (a-Si), который по-

глощает до 90 % используемой солнечной энер-
гии, что намного больше, чем кристаллический 

кремний (с-Si). Это очень широко используемая 

модификация кремния в ТП ФЭП.  Низкие эф-
фективность (КПД) и долговечность солнечных 

элементов (СЭ) на основе a-Si –  основные не-

достатки его применения в ТП ФЭС. По этим 
причинам увеличение эффективности СЭ на 

основе a-Si является главной технической зада-

чей. 

Важным шагом в этом направлении было 
создание так называемых многопереходных 

структур [10, 11]. Такие структуры состояли из 

нескольких слоев тонких пленок. За счет этого 
часть спектра, которая не поглотилась в первом 

слое, проходила ко второму и т. д. Чередуя 

нужным образом слои материалов, можно до-

биться поглощения широкой полосы спектра 
солнечного излучения. В тоже время, многопе-

реходные приборы имеют большую стоимость, 

чем обычные приборы на основе a-Si, так как 
его слои требуют согласования. 

С использованием нанотехнологий можно 

добиться повышения эффективности до 20 %, в 
то время как теоретический предел составляет 

93 %. Исследовательские работы, которые ве-

дутся в этом направлении, затрагивают исполь-

зование квантовых точек, ударную ионизацию, 
наноструктурные решения, имитирующие мно-

гопереходные солнечные элементы для увели-

чения эффективности. Одним из перспективных 
направлений создания высокоэффективных 

фотоэлектрических преобразователей, на наш 

взгляд, является использование нанокристал-

лического кремния, свойства которого зависят 
от размера нанокристаллов, соотношения кри-

сталлической и аморфной фаз, характеристик 

границы раздела этих фаз. Введение редкозе-
мельных элементов обеспечивает снижение 

дефектности структуры, связывание кислорода, 

уменьшение рекомбинационных центров. 

Для получения кремниевых композитов, ле-
гированных редкоземельными металлами 

(РЗМ), необходимо определить каким образом и 

в каком количестве вводить примесь. 
Легирование кремниевой пленки из газовой 

фазы, которое происходит при химических ме-

тодах нанесения пленок, сложно реализуется,  
так как РЗМ практически не образуют газооб-

разных соединений [12, 13]. Поэтому данные 

композиты получают, в основном, методом маг-

нетронного распыления мозаической мишени 
Si:РЗМ [12].    

Целью  данной  работы  является  комплекс- 

ное исследование свойств тонких пленок    

кремниевых композитов, легированных иттрием,     

в зависимости от  уровня   легирования   РЗМ  и 
технологических параметров процесса осажде-

ния. 

Технология изготовления 

В данной работе для получения кремниевых 

пленок использован метод электронно-лучевого 

испарения мишеней Si:РЗМ [13–16]. Эти сплавы 
были получены электродуговым методом в ат-

мосфере аргона с предварительным распыле-

нием титана в вакуумной камере для снижения 

содержания кислорода.     
В связи с известной низкой растворимостью 

редкоземельной примеси в монокристалличе-

ской матрице было решено подготовить сплавы 
с разным содержанием РЗМ. Пленки, легиро-

ванные иттрием, получены из сплавов с разным 

содержанием редкоземельной приме- 

си –  90:10 ат. % и 67:33 ат. %. Нижний предел 
содержания иттрия увеличен, так как в первых 

исследованиях данная примесь не была выяв-

лена методом Оже-электронной спектроскопии 
в исследуемых образцах. 

При этом для исследования свойств пленок  

кремниевых композитов использовались         

диэлектрические подложки оксидированного 
кремния, а для получения гетеропереходов – 

пластины монокристаллического кремния         

p-типа проводимости. Омические контакты по-
лучены на пленках Ti – Ni, которые осаждались 

методом электронно-лучевого испарения. 

Химический состав исследуемых образцов 
изучался методом Оже-электронной спектро-

скопии, который позволяет получать кроме ко-

личественного анализа, еще и распределение 

химических элементов по глубине (рис. 1). Со-
гласно результатам данного анализа исследуе-

мая структура в поперечном сечении имеет 

следующий вид: контакт (на спектре показан 
только нижний слой – титан толщиной 30 нм), 

кремниевая пленка толщиной 5…40 нм и под-

ложка – слой окисленного кремния толщиной 

20…30 нм, выращенного термическим методом 
на  c-Si. Пленка, главным образом, состоит из 

кремния и примеси иттрия, а также содержит 

незначительное количество побочных примесей 
(О, С). Что касается концентрации редкозе-

мельной примеси в пленке, то, как и ожидалось, 

для иттрия наблюдается воспроизводимость 
химического состава по отношению к первона-

чальному сплаву.  

Пленки, которые осаждались из сплава Si:Y 

(67:33 ат. %), содержат 30…33 ат. % иттрия 
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(рис. 1, а, б) с повышением содержания на гра-

нице с подложкой, а пленки, полученные из 

сплава Si:Y (90:10 ат. %), содержат 3…5 ат. % 
этой примеси (рис. 1, в, г). Распределение кон- 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 1. Оже-спектры образцов, полученных из различных сплавов и при различных температурах    

осаждения (Тос): а – Si:Y – 67:33 ат. %, Тос=180°С; б – Si:Y – 67:33 ат. %, Тос=250°С; в – Si:Y – 90:10 ат. %, 

Тос=180°С; г – Si:Y – 90:10 ат. %, Тос=250°С 
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центрации редкоземельной примеси по толщи-

не пленки неравномерное и неодинаково при 

разных ее концентрациях. 

В случае высокой концентрации редкозе-
мельной примеси данные Оже-электронной 

спектроскопии дают возможность предположить 

образование двухслойной пленки: нижний слой, 
который формируется непосредственно на   

подложке, характеризуется повышенным со-

держанием РЗМ и побочных примесей, а верх-
ний – низкой их концентрацией. Толщина такого 

переходного слоя находится в пределах от 1 до 

10 нм. 

Показанные на рис. 1 спектры демонстри-
руют и геттерные свойства редкоземельных 

примесей, а именно: четко прослеживается    

идентичность концентрационного профиля для 
иттрия и кислорода, что может свидетельство-

вать о связи РЗМ–кислород. Таким образом, ит-

трий, связывая не контролированные примеси, 

«очищает» пленку от электрически активных 
дефектов, что создает условия для улучшения 

электрических и оптических свойств пленок 

кремниевых композитов.  
Исследование вольт-амперных характери-

стик (рис. 2) показало наличие существенного 

влияния температуры осаждения и содержания 

иттрия  на свойства пленок кремниевого компо-
зита Si:Y. 

Данная редкоземельная примесь приводит к 

возрастанию проводимости, причем это влия-
ние тем заметнее, чем большее его содержание 

в исходном сплаве. Так, введение 10 ат. % ит-

трия приводит к возрастанию электропроводно-
сти кремниевой пленки на порядок, тогда как 

уровень 33 ат. % вызывает повышение этой ве-

личины на два порядка. Величина изменения 

электропроводности материала определяется и 
температурой осаждения. При образовании на-

нокристаллитов происходит разделение элек-

тронных зон на подзоны и отдельные электрон-
ные уровни, а переход от отдельных атомов и 

молекул сопровождается расширением отдель-

ных уровней до зон, хотя эти переходы не носят 

резко выраженного характера. 
Появление дискретных электронных уров-

ней связано с ограничением длины свободного 

пробега электронов и характеризует эффекты 
квантового ограничения в нанокристаллитах. 

Это приводит к снижению электропроводности с 

уменьшением размера нанокристаллита и по-
явлению кулоновского барьера для одноэлек-

тронного перехода между уровнями, разделен-

ными на энергию, которая больше температур-

ного потенциала kT . Этот барьер определяет-

ся электростатической энергией 2 (2 )e C , где      

C  – емкость нанокристаллической фазы, зави-

сящая от ее размера. Вольт-амперные характе-

ристики проводимости такой системы с разме-

рами несколько нанометров обладают ступен-
чатыми зависимостями, причем количество сту-

пеней возрастает с уменьшением размера на-

нокристаллита. На ступенчатый характер про-
водимости, как видно из впервые полученных 

зависимостей для кремниевых композитов   

(рис. 2), влияет и содержание иттрия, который 

формирует межфазную структуру на поверхно-
сти нанокристаллита и на интерфейсе с аморф-

ной кремниевой матрицей. Причем, с повыше-

нием температуры осаждения размер нанокри-
сталлической фазы возрастает. 

Существует несколько возможных объясне-

ний такому влиянию примесей РЗМ на электри-
ческие свойства пленок. Во-первых, редкозе-

мельные элементы – известные геттеры некон-

тролируемых примесей и структурных дефек-

тов, что улучшает условия транспорта носите-
лей заряда. Во-вторых, имеет место насыщение 

оборванных связей Si, что также приводит к 

возрастанию проводимости. Согласно анализу 
химического состава материала (рис. 1), можно 

сделать вывод о присутствии обеих указанных  

причин. Ослабление же проводящих свойств 
нанокристаллитов связывается  с рассеянием 

электронов проводимости на его поверхности. 

При объединении нанокристаллитов  в наност-

руктуры сохраняются факторы уменьшения 
числа носителей заряда и рассеяния на меж-

фазных границах. Однако появляются и новые 

факторы, которые связаны с возможными тун-
нельными электронными переходами между со-

седними нанокристаллитами, наличием диэлек-

трических зарядов и т. д. 

При исследовании оптических характери-
стик (рис. 3) установлено влияние температуры   

осаждения на коэффициент оптической про-
зрачности пленок (К). 

На приведенных зависимостях просматри-

вается общая тенденция к смещению максиму-

ма зависимости и края оптической прозрачно-
сти в сторону коротких волн при повышении 

температуры осаждения. Данное поведение ха-

рактеристик можно объяснить, опираясь на 

связь коэффициентов прозрачности и поглоще-
ния. При повышении температуры край погло-

щения смещается в длинноволновую область, 

что обусловлено образованием нанокристалли-
ческой фазы и, соответственно,  сужением за-

прещенной зоны. 
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Рис. 2. Вольт-амперные характеристики исследуемых композитных пленок, легированных иттрием:      

а – Si:Y – 67:33 ат. %; б – Si:Y – 90:10 ат. % 
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Рис. 3. Спектры оптической прозрачности композитных пленок Si:Y при разных температурах их      

осаждения: а – Si:Y – 90:10 ат. %; б – Si:Y – 67:33 ат. % 

В табл. 2 приведены расчетные фотоэлек-

трические параметры композитных пленок Si:Y, 

которые определяются структурой пленок, на-

личием нанокристаллической фазы и содержа-

нием иттрия, формирующего межфазную гра-

ницу.

Таблица 2. Фотоэлектрические параметры композитных пленок Si:Y

Номер 
образца 

Состав 
пленки 

Температура 
осаждения, 

 o
C 

Коэффициент фоточув-
ствительности к видимо-

му излучению, мА/лм 

Коэффициент фото-
чувствительности к 

УФ-излучению, мА/Вт 

1-1 130 0,75 0,15 

1-2 180 0,60 0,17 

1-3 250 2,80 0,15 

1-4 300 3,20 0,32 

1-5 

 

a-Si:Y(33%) 

350 6,10 1,20 

2-1 130 1,50 1,74 

2-2 180 0,60 0,92 

2-3 250 1,70 0,30 

2-4 300 4,70 4,80 

2-5 

 

a-Si:Y(10%) 

350 0,79 0,98 
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Выводы 

1. Установлено, что легирование кремние-

вых композитов иттрием позволяет получить 

пленки с высокой фоточувствительностью как в 
видимой (5…6 мА/лм), так и в ультрафиолето-

вой (2…5 мА/Вт) области спектра. 

2.  Повышение температуры осаждения при-
водит к формированию пленок с различной 

структурой от аморфной до нанокристалличес-

кой, что подтверждается наблюдаемыми ступе-
нчатыми характеристиками проводимости и 

сдвигом края собственного оптического погло-

щения. Причем имеются определенные значе-

ния температур осаждения, при которых на-
блюдается максимальная фоточувствитель-

ность и чувствительность к ультрафиолетовому 

облучению. 
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