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В работе методами спектроскопии комбинационного рассеяния света и спектроскопии
ИК-отражения исследованы слои квантовых нанонитей кремния, полученных на сильно-
легированных подложках. По данным спектроскопии ИК-отражения определена пористость
слоев различной толщины с использованием модели эффективной среды Бруггемана. Согласно
данным спектроскопии комбинационного рассеяния света, концентрация свободных носителей
заряда в квантовых нанонитях кремния падает по сравнению с подложкой. На основе
полученных результатов делается вывод, что толщина слоя квантовых нанонитей 2 мкм
является оптимальной для использования в качестве антиотражающего покрытия в солнечных
элементах. Исследованы слои с толщиной 10 и 15 мкм. Показано, что в таких слоях
не наблюдается эффекта усиления сигнала комбинационного рассеяния света.
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Введение

Растущие потребности человечества в электро-
энергии и поиск эффективных альтернативных ис-
точников энергии обеспечивают высокий темп роста
в производстве фотоэлементов, который, очевидно,
будет продолжаться еще в течение многих лет.
Солнечные элементы на основе кристаллического
кремния (c -Si) составляют огромную долю всего
рынка солнечных элементов (около 90%) [1].

В производстве солнечных элементов существуют
две основные тенденции. Первая — создание эффек-
тивных (с высоким КПД), но дорогих солнечных
элементов, вторая — создание более дешевых, но ме-
нее эффективных солнечных элементов. Солнечные
элементы на основе c -Si, имеющие КПД преобразо-
вания 25.6% (по состоянию на 2016 г.) [2], относятся
к группе дорогостоящих солнечных элементов. Пре-
имуществом солнечных элементов, полученных на
основе c -Si, является высокий КПД, большой срок
службы и нетоксичность материала. Современные
антиотражающие покрытия солнечных элементов
представляют собой текстурированные слои нитри-
дов кремния и оксидов титана (SiNx и TiOx ) [1],
что удорожает технологию изготовления. Продолжа-
ющиеся исследования призваны дальше повышать
КПД солнечных элементов, главным образом за счет
уменьшения потерь на отражение и эффективного
преобразования солнечного света в широком спек-
тральном диапазоне.

В настоящей работе исследуются слои кремни-
евых нанонитей (КНН). Большой интерес к этим

структурам исследователи проявляют в течение
нескольких последних лет [2–4]. Обусловлен этот
интерес тем, что слои упорядоченных КНН эффек-
тивно рассеивают электромагнитное излучение в ви-
димой и ближней инфракрасной (ИК) области. Слои
КНН могут найти применение в качестве антиот-
ражающих покрытий в солнечных элементах [2].
Приконтактные области солнечных элементов на
основе c -Si дополнительно легируются [1]. Поэтому
исследование КНН с высокой концентрацией свобод-
ных носителей заряда представляет практический
интерес. Получение антиотражающих слоев КНН,
одновременно имеющих высокую концентрацию сво-
бодных носителей заряда, позволило бы совместить
способность кремния к фотоэлектрическому пре-
образованию энергии и уменьшить потери на от-
ражение.

Методика эксперимента

Для получения КНН был применен двухсту-
пенчатый метод металл-стимулированного травле-
ния. Образцы были сформированы химическим
травлением пластин c -Si с двусторонней поли-
ровкой, p-типом проводимости, кристаллографиче-
ской ориентацией (100) и удельным сопротивлением
1–10 мОм ·см. Сначала исходную пластину c -Si по-
мещали в раствор AgNO3 /HF (0.02 моль AgNO3 /
5 моль HF) на 15–60 с. В результате на поверх-
ность пластины осаждались частицы серебра. Затем
пластину помещали во второй раствор H2O2 /HF
(30% H2O2 / 5 моль HF в соотношении 1 : 10
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по объему) при комнатной температуре. Это приво-
дило к химическому протравливанию тех участков
пластины, которые были покрыты частицами Ag.
В зависимости от времени травления менялась тол-
щина слоя образовавшихся нитевидных структур.
Чтобы удалить частицы серебра, образцы промыва-
лись в 65%-м растворе HNO3 в течение 15 мин.

Таким образом были получены регулярные ни-
тевидные структуры на подложке c -Si из высо-
колегированных пластин (удельное сопротивление
∼ 1–10 мОм ·см). Толщины слоев 0.45, 0.70, 2.0, 15
и 20 мкм.

Измерения спектров зеркального отражения ин-
фракрасного излучения проводились на ИК-фурье-
спектрометре фирмы Bruker IFS 66v/S в среднем
(400–7500 см−1) и ближнем (5000—13 000 см−1)
диапазонах, с разрешением 2 см−1 . Измерения про-
водились при комнатной температуре на приставке с
переменным углом падения. Регистрация спектров
отражения проводилась под углами падения 13,
30 и 45∘ .

Для регистрация спектров комбинационного рас-
сеяния света (КРС) использовалась микрораманов-
ская установка Horiba Jobin Yvon HR800. Источни-
ками возбуждения служили аргоновый (λ= 488 нм)
и гелий-неоновый (λ= 633 нм) лазеры.

Результаты и обсуждение

Характерный вид исследованных слоев КНН, вы-
ращенных на сильнолегированной подложке, пред-
ставлен на рис. 1. Из приведенной микрофотографии
видно, что нити вертикальны и имеют толщину
сотни нанометров. Расстояние между нитями —
того же порядка величины, что и толщина нитей.
Высота нитей, которая определяет толщину слоя
КНН, была различной и менялась от 0.40 до 15 мкм.
На рис. 1 приведен образец, толщина слоя КНН
которого составляла 2.0 мкм.

Рис. 1. РЭМ изображение слоя КНН толщиной 2 мкм

c

Рис. 2. Спектры ИК-отражения исходной подложки
и слоев КНН толщиной 0.45, 0.70, 2.0 мкм

Методом ИК-спектроскопии были получены спек-
тры отражения для указанных слоев. На рис. 2 пред-
ставлены результаты этих исследований для слоев
КНН малой толщины. Для сравнения на этом же ри-
сунке приведен спектр ИК-отражения исходной под-
ложки c -Si, на которой были получены слои КНН.
В спектре отражения c -Si наблюдается плазменный
минимум ωpl , по положению которого можно оце-
нить концентрацию N свободных дырок, используя
модель Друде [5]. Выражение для плазменной ча-
стоты дается выражением

ω2
pl =

Ne2

mhε0
, (1)

где e — заряд электрона, mh — эффективная масса
дырки, ε0 — электрическая постоянная.

В результате выполненного моделирования спек-
тра отражения удалось добиться совпадения с экс-
периментальным спектром. Оценка концентра-
ции носителей в подложке c -Si дает значение
N = 5 · 1019 см−3 .

Спектры отражения слоев КНН малой толщины,
как видно из рис. 2, также характеризуются наличи-
ем плазменного минимума, а также наличием макси-
мумов и минимумов интерференции и уменьшением
коэффициента отражения с увеличением толщины
слоя КНН. Из сопоставления спектров видно, что
для слоев КНН меньшей толщины (0.45 и 0.70 мкм)
положение плазменного минимума совпадает с поло-
жением минимума подложки. Значение коэффици-
ента отражения для самого тонкого слоя (0.45 мкм)
в среднем совпадает с таковым для c -Si-подложки,
но из-за интерференции в слое КНН коэффициент
отражения в максимумах интерференции больше
коэффициента отражения c -Si, а в минимумах —
меньше. Для слоя толщиной 0.70 мкм значение
коэффициента отражения падает, а для слоя наи-
большей толщины в этой серии (2.0 мкм) близко
к нулю. Точное определение положения плазменного
минимума в этом случае затруднено наличием ли-
нии поглощения на Si–O-связях вблизи 1100 см−1 .
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Можно утверждать лишь то, что положения мини-
мумов для образцов 0.45 и 0.70 мкм практически
не меняются, а для слоя 2.0 мкм оно смещается
несущественно, и, скорее всего, совпадает с поло-
жением линии поглощения на Si–O-связях. Досто-
верное определение концентрации в слоях КНН по
положению плазменного минимума затруднительно
из-за наличия интерференции, линий поглощения
на химических связях и отражения от подложки.
В нашем случае интерференция — результат сложе-
ния волн, отраженных и от верхней границы слоя,
и от нижней. Этот факт позволяет утверждать, что
в среднем ИК-диапазоне слои прозрачны, при этом
коэффициент отражения падает по мере роста тол-
щины слоя до 2.0 мкм из-за возрастающего вклада
рассеяния.

Наличие четких интерференционных максиму-
мов и минимумов позволило провести измерения
под углами 13, 30 и 45∘ , что дало возможность
независимо определить толщину и эффективный
показатель преломления. Оценки эффективного по-
казателя преломления дали следующие значения:
n = 1.3 для слоя d = 2.0 мкм, n = 1.5 для слоя
d = 0.70 мкм и n = 1.8 для слоя d = 0.45 мкм.
Толщины слоев КНН, определенные из спектров
ИК-отражения, находятся в хорошем соответствии
со значениями, полученными из данных растро-
вой электронной микроскопии. Найденные значения
эффективных показателей преломления позволили
определить пористость слоев КНН при использова-
нии модели эффективной среды Бруггемана [6]:(︂

ε1 − εeff
ε1 + 2εeff

)︂
f1 +

(︂
ε2 − εeff
ε2 + 2εeff

)︂
f2 = 0,

где ε1,2 — диэлектрические постоянные сред 1 и 2,
εeff — эффективная диэлектрическая проницаемость,
f1,2 — факторы заполнения сред 1 и 2.

Модель эффективной среды Бруггемана применя-
лась для двух сред: 1 — c -Si и 2 — воздух. Найден-
ный таким образом фактор заполнения f2 является
пористостью слоев. Значения толщин, эффективных
показателей преломления и пористости приведены
в таблице.

Толщины, значения эффективных показателей
преломления и пористостей образцов

Толщина, мкм
Эффективный
показатель

преломления n
Пористость, %

0.45± 0.05 1.8 70± 5

0.70± 0.05 1.5 80± 5

2.0 ± 0.1 1.3 85± 5

Учитывая высокие значения пористости слоев
и взаимодействие падающего излучения с кристал-
лической подложкой, можно заключить, что опреде-
ление концентрации носителей заряда по спектро-
скопии отражения для данного случая не является
надежным.

Для дополнительного контроля концентрации
свободных носителей заряда в слоях КНН были про-
ведены измерения КРС при возбуждении лазерами
с длинами волн 633 и 488 нм.

На рис. 3 представлена зависимость сигнала КРС
для c -Si и слоев КНН малой толщины при воз-
буждении гелий-неоновым (HeNe) лазером с длиной
волны 633 нм. Для всех спектров наблюдаемый сиг-
нал КРС в районе 520 см−1 имеет ярко выраженную
асимметричную форму, характерную для резонанса
Фано. Это известный из литературы [7] спектр
КРС сильнолегированного c -Si. В этом случае фото-
ны возбуждающего излучения взаимодействуют не
только с подсистемой фононов, но и с подсистемой
свободных носителей заряда. Результатом взаимо-
действия этих подсистем является то видоизмене-
ние спектра КРС, которое зарегистрировано для
c -Si. Сопоставляя форму спектра с литературными
данными [7], можно утверждать, что концентрация
носителей заряда имеет порядок N ≈ 1019 см−3 .
Спектры КРC для КНН различной толщины имеют
аналогичную форму и отличаются интенсивностью.
Наблюдается усиление сигнала КРC в слоях с боль-
шей толщиной по сравнению с c -Si подложкой.
Эффект усиления КРС известен и наблюдался ра-
нее [8], но не было проведено систематического
исследования слоев разной толщины на одной и той
же сильнолегированной подложке.

c

Рис. 3. Спектры КРС исходной подложки и слоев
КНН толщиной 0.45, 0.70, 2.0 мкм, полученные при

возбуждении He–Ne-лазером

Для того чтобы исключить влияние подложки,
были проведены измерения КРС при возбуждении
аргоновым (Ar) лазером с длиной волны 488 нм.
Оценки глубин проникновения, полученных из ли-
тературы [9], составляют 3.0 мкм на длине волны
633 нм и 0.7 мкм на длине волны 488 нм. Для
исследованных слоев такое различие является су-
щественным. Спектры КРC, полученные при воз-
буждении на длине волны 488 нм, представлены на
рис. 4. Следует отметить, что асимметрия КРС сиг-
нала при резонансе Фано зависит от длины волны
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c

Рис. 4. Спектры КРС исходной подложки и слоев
КНН толщиной 0.45, 0.70, 2.0 мкм, полученные при

возбуждении Ar-лазером

возбуждающего излучения. Представленный на
рис. 4 спектр КРС c -Si имеет существенно меньшую
асимметрию, чем на рис. 3. Зависимость интен-
сивности линий КРС при возбуждении Ar-лазером
(рис. 4) носит немонотонный характер от толщины
слоя. Но для слоя толщиной 2.0 мкм наблюдается
максимальная интенсивность, т. е. можно говорить
об эффекте усиления сигнала усиления КРС и на
этой длине волны. Отличительной особенностью
спектра КРС для слоя толщиной 2.0 мкм (рис. 4)
является изменение его формы по сравнению со
спектром c -Si и тонких слоев КНН. В спектре
появляется плечо в области малых волновых чисел.
Такая форма свойственна для сигнала КРC от нано-
стуктурированных полупроводников, и объясняется
она проявлением квантового ограничения фононов.
С учетом выполненных оценок глубины проникнове-
ния возбуждающего излучения можно ожидать, что
при возбуждении лазером с длиной волны 488 нм
влияние подложки отсутствует. Детальное рассмот-
рение данных, приведенных на рис. 4 (возбуждение
Ar-лазером), позволяет сделать вывод, что для слоев
малой толщины форма линии КРС сохраняется та-
кой же, как и для приведенной подложки, а для слоя
толщиной 2 мкм она качественно меняется. В спек-
тре КРС исчезает плечо в области 520–550 см−1 ,
характерное для резонанса Фано, и наблюдается
смещение максимума линии в сторону меньших вол-
новых чисел и уширение линии. Подобное смещение
и уширение характерно для проявления простран-
ственного ограничения фононов в нанокристалли-
ческих полупроводниках [10]. Именно спектр КРС
для слоя толщиной 2.0 мкм, полученный при воз-
буждении Ar-лазером, позволяет сделать вывод, что
концентрация носителей заряда в самих КНН мень-
ше, чем в самой подложке. Падение концентрации
носителей заряда может быть связано с захватом
носителей заряда на образующихся дефектах типа
оборванных связей или адсорбированных из воздуха

центров. Такие дефекты на поверхности нитей могут
появляться после длительного химического трав-
ления и как результат взаимодействия развитой
поверхности наноструктур с молекулами воды, при-
сутствующими в окружающем пространстве [11].

Однако результаты спектроскопии ИК отражения
и КРС при возбуждении He–Ne-лазером позволяют
сделать одновременно вывод, что слои толщиной
до 2 мкм являются прозрачными в красной области
видимого спектра, притом что в слоях КНН имеют
место процессы многократного рассеяния, приводя-
щего к усилению сигнала КРС. Таким образом,
слои толщиной 2 мкм прозрачны вплоть до красной
области видимого спектра и одновременно являются
хорошим антиотражающим покрытием.

Хотя дальнейшее увеличение толщины слоя не
должно приводить к образованию прозрачных в ви-
димой и ближней ИК-области спектра слоев, были
получены и исследованы образцы, имеющие толщи-
ну слоев 15 и 20 мкм. Спектры КРС этих образцов
представлены на рис. 5, где видно присутствие
фотолюминесценции (ФЛ) и слабый КРС-пик от
кремниевых наноструктур. Наличие ФЛ может быть
объяснено образованием дефектов на поверхности
кремниевых нитей в процессе химического травле-
ния [12, 13]. Для сравнения на рисунке приведен
спектр КРС от исходной подложки c -Si с удельным
сопротивлением 1–10 мОм ·см, форма которого име-
ет характерный вид для резонанса Фано. Детальное
рассмотрение пиков КРС от слоев КНН толщиной
15 и 20 мкм показало, что они имеют иную форму.
Результат разложения пика на составляющие ком-
поненты показал, что, помимо основного вклада от
нанокристаллического кремния на 518 см−1 , еще
присутствует широкий пик в районе 480 см−1 , кото-
рый свидетельствует о присутствии аморфной фазы
кремния. Наличие смещения КРС линии c -Si сви-
детельствует о проявлении квантово-размерного эф-
фекта в наноструктурах. Проявление этого эффекта

c

Рис. 5. Спектры КРС исходной подложки и слоев КНН
толщиной 15 и 20 мкм, полученные при возбуждении

He–Ne-лазером
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может быть объяснено образованием мелких пор
в самих нитях при длительном химическом травле-
нии. Наличие квантово-размерного эффекта позво-
ляет сделать вывод, что взаимодействие излучения
на длине волны 633 нм происходит только с КНН, но
не с подложкой. Действительно, толщина слоя КНН
представленных на рис. 5 образцов превышает глу-
бину проникновения возбуждающего излучения на
указанной длине волны. Отсутствие резонанса Фано
в слоях КНН толщиной 15–20 мкм дает основание
полагать, что концентрация свободных носителей
заряда в таких слоях уменьшается по сравнению
с подложкой. Этот вывод аналогичен тому, что был
сделан для слоя толщиной 2 мкм. Помимо влияния
подсистемы свободных носителей заряда, можно бы-
ло бы ожидать наблюдение эффекта многократного
усиления КРС из-за локализации света аналогично
тому, что имеет место для слаболегированных ни-
тей [8]. Но результаты эксперимента говорят скорее
об обратном.

Измерения спектров ИК-отражения (рис. 6), по-
казали, что коэффициент отражения резко падает
в области больших волновых чисел (от 2000 см−1

и выше). Значение коэффициента отражения в ука-
занном спектральном диапазоне — менее 1%. Отсут-
ствие интерференционных пиков в среднем ИК-диа-
пазоне свидетельствует о рассеянии практически
всего излучения слоем КНН толщиной в десятки
микрометров. В области меньших волновых чисел
рассеяние вносит меньший вклад и коэффициент
отражения возрастает до единиц процентов, так
что становятся различимы пики поглощения на
химических связях. В области 1100 см−1 в спек-
трах ИК наблюдается пик поглощения на связях
Si–O, что свидетельствует о наличии оксидного
покрытия КНН. На основании данных КРС-спек-
троскопии и ИК-отражения для слоев толщиной 10
и 15 мкм можно сделать вывод, что с увеличением
толщины слоя растет рассеяние, но не наблюдается
эффекта многократного усиления сигнала КРС.

c

Рис. 6. Спектры ИК-отражения исходной подложки
и слоев КНН толщиной 15 и 20 мкм

Заключение

Были исследованы слои КНН различной толщи-
ны, выращенные на сильнолегированной подложке
c -Si, методами КРС и спектроскопии ИК-отражения.
Показано, что слои толщиной менее 2 мкм являют-
ся прозрачными, но в то же время самые тонкие
слои недостаточно эффективно рассеивают излуче-
ние, что приводит к высокому отражению, а следо-
вательно, их нельзя рассматривать как эффективные
антиотражающие слои. С другой стороны, слои КНН
большой толщины (10 и 15 мкм) эффективно рассеи-
вают свет, но при этом непрозрачны для падающего
излучения и будут препятствовать генерации элек-
трон-дырочных пар в объеме легированного c -Si.
По этой причине слои КНН большой толщины
непригодны для использования в качестве антиот-
ражающих покрытий. Оптимальной толщиной слоя
КНН является значение 2 мкм. Такие слои обладают
низким коэффициентом отражения и одновременно
прозрачны вплоть до красной области видимого
спектра. Применение модели эффективной среды
позволило оценить пористость слоев КНН, получен-
ных методом металл-стимулированного травления.
Значение пористости тонких слоев по нашей оценке
составило от 70 до 85%. Контроль концентрации
свободных носителей заряда показывает, что в сло-
ях толщиной более 2 мкм происходит уменьшение
концентрации. Это, по-видимому, связано с захватом
носителей заряда на образующихся дефектах типа
оборванных связей или адсорбированных из возду-
ха центров. Такие дефекты на поверхности нитей
могут появляться после длительного химического
травления и как результат взаимодействия развитой
поверхности наноструктур с молекулами воды, при-
сутствующими в окружающем пространстве. Иссле-
дование слоев большой толщины показало, что в них
не наблюдается эффекта усиления КРС, подобного
тому, что наблюдается в КНН большой толщины,
полученных на слаболегированных подложках. Кро-
ме того, в слоях большой толщины наблюдается ФЛ,
что также может быть объяснено образованием де-
фектов на поверхности кремниевых нитей в процессе
химического травления.
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Antireflection layers for solar cells based on silicon nanowires produced on a doped wafer
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In this paper, the layers of quantum silicon nanowires produced on highly-doped wafers were studied via
the Raman spectroscopy and IR reflection spectroscopy methods. The porosity of layers of different thickness
has been determined from IR spectroscopy data using the Bruggeman effective medium model. According
to Raman spectroscopy data, the concentration of the free charge carriers in quantum silicon nanowires drops
in comparison with that in the wafer. On the basis of these results we conclude that the thickness of a quan-
tum nanowires layer of 2 µm is optimal for its use as an antireflection coating in solar cells. Layers with
thicknesses of 10 and 15 µm were studied. It was demonstrated that there is no effect of Raman-scattering
enhancement in these layers.
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