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Рассчитаны спектры отражения, пропускания и поглощения неоднородных 

слоев, состоящих из пористого кремния и нанокомпозита Si-SiO2 на поверхности 
кремния. Проанализировано влияние профиля распределения параметров среды на 
прохождение электромагнитных волн через систему, состоящую из кремниевой 
подложки и градиентного антиотражающего покрытия. Методом 
электрохимического анодирования сформированы слои нанопористого кремния. 
Исследована зависимость спектрального коэффициента отражения от режимов 
формирования слоя. 
 

 
Введение 

Поверхность кристаллического крем-
ния, из которого изготавливается большая 
часть выпускаемых в мире солнечных эле-
ментов (СЭ), отражает до 35% света в фото-
активном диапазоне. Поверхностное отраже-
ние фотоэлемента вызвано значительной раз-
ностью между оптическими параметрами ма-
териала фотопреобразователя и окружающей 
среды. Оно может быть уменьшено путем 
нанесения антиотражающих интерференци-
онных покрытий, состоящих из одного или 
нескольких однородных слоёв. Однако одно-
слойное покрытие не может эффективно 
уменьшить отражение в широком диапазоне 
длин волн из-за наличия соседних интерфе-
ренционных максимумов. Более широкий 
спектральный диапазон может быть получен 
или путем увеличения количества слоёв или 
при использовании других технических ре-
шений. Один из способов решения задачи - 
использование неоднородных по толщине 
покрытий, обеспечивающих лучшее согласо-
вание оптических параметров различных сред 
[1-3]. Недавно также было показано, что эф-
фективные антиотражающие покрытия мож-
но изготавливать с использованием наност-
руктурированного пористого кремния [4-6], 
кроме того, из пористого кремния могут быть 
изготовлены неоднородные слои [6]. 

В данной работе проведено иссле-
дование по уменьшению отражения от 

поверхности кремния с использованием 
неоднородных однослойных антиотражаю-
щих покрытий. С помощью численного 
моделирования проведён поиск профилей 
распределения оптических параметров в слое, 
при которых достигается высокая эффек-
тивность работы антиотражающих покрытий. 
Также изготовлены покрытия из пористого 
кремния при различных режимах травления – 
постоянного и изменяющегося во времени 
тока (спуска и подъёма). Травление 
производилось стандартной ячейке и 
капиллярным методом. 

 
Методика проведения вычислений 

Так как для прохождения электромаг-
нитных волн через неоднородные среды 
точные решения известны только для неко-
торых профилей неоднородности среды, 
целесообразно выбрать один из прибли-
жённых расчётных методов для достижения 
большей общности и возможности модели-
рования любых распределений параметров 
среды в слое. В представленной работе 
используется метод разбиения неоднородного 
слоя на тонкие однородные подслои [7]. 
Далее полученная последовательность из 
тонких подслоёв рассчитывается как обычная 
многослойная система. Кроме того, метод 
разбиения на подслои позволяет путем 
варьирования параметров подслоев подбирать 
профиль слоя, обеспечивающий наилучшую 
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эффективность. 
При расчетах были использованы 

формулы, выражающие отражение и про-
пускание подслоев через параметры подслоев 
[8]: 
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где ri, ri+1, ti и ti+1 – коэффициенты Френеля: 
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ni-1, ni, ni+1 – показатели преломления 
(комплексные) предыдущего, текущего и 
следующего подслоя, φ i – сдвиг по фазе:  

iii hn ⋅⋅=
λ
πϕ 2

,                       (3) 

hi – толщина текущего подслоя. 
Параметры подслоев определялись по 

модели эффективной среды. Известно нес-
колько соотношений, связывающих диэлек-
трическую проницаемость двухкомпонентной 
смеси с содержанием компонент. В работе 
Аспнеса и др. [9] было показано, что свойства 
системы Si-SiO2 наиболее адекватно отражает 
соотношение Бруггемана [10]. Поэтому была 
выбрана модель эффективной среды именно в 
форме Бруггемана: 
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где ε1, ε2 и εeff – диэлектрические 
проницаемости компонент и результирующей 
смеси, компонент 1 и 2 и f – объемный 
коэффициент заполнения компоненты 1. При 
расчетах были использованы диэлектричес-
кие проницаемости кремния [11] и диоксида 
кремния [12] в комплексном виде. Для 
расчетов параметров пористого кремния 
также использовалась формула (4). При этом 
вместо констант кремниевого диоксида в 
формулу подставлялась единица. 

Далее профили, оптимальные для 
сопряжения подложки с окружающей средой, 
были определены методом пошагового 

приближения. Метод заключается в том, что в 
качестве стартового выбирается какой-либо 
профиль (например, линейный) и задается 
стартовая толщина слоя. Далее данный про-
филь разбивается на участки (в нашем случае 
50) с заданием шага изменения толщины и 
шага изменения объемного фактора содер-
жания компонент на каждом из них (в нашем 
случае ΔH=0,005 мкм и Δf=0,005 соответ-
ственно). Начиная с первого участка пока-
затель преломления каждого подслоя пос-
ледовательно подбирается для максимизации 
пропускания. После подбора одного подслоя, 
новый параметр сохраняется для исполь-
зования при последующей оптимизации. 
Завершение последнего подслоя и целой 
толщины пленки составляет один проход. 
Процесс повторяется, начинаясь снова с 
первого подслоя в течение многих проходов. 

 
Эксперимент 

Были изготовлены структуры с n+-p 
переходом глубиной 1,2 и 0,3 мкм. Диффузия 
фосфора проводилась при температуре 970°С 
в течение 1 часа и при 860°С в течение 30 
мин. Подложками служили пластины крем-
ния p-типа с зеркально полированной повер-
хностью, удельным сопротивлением 2 – 10 
Ом⋅см и кристаллографической ориентацией 
(100). В качестве диффузанта использовался 
PCl3. 

 

Слои ПК изготавливались на подлож-
ках p и n типа, на n+ слое структуры n+-p с 
полированной поверхностью без контактной 
сетки на лицевой стороне, а также на лицевой 
поверхности СЭ. Контактная система на 
лицевой стороне СЭ наносилась методом 
фотолитографии и термической обработки. 
Слои ПК формировались посредством 
электрохимического анодирования в раст-
ворах электролитов HF:CH3CN = 3:2 и 
HF:C4O2H10 = 3:2 в стандартной ячейке и с 
использованием капиллярного метода. В 
режимах спуска и подъёма сила тока 
изменялась в пределах от 50 до 0 мА и от 0 до 
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50 мА соответственно по экспоненциальному 
и параболическому законам. Плотность тока 
определялась с учётом площади участка 
травления. В случае постоянного тока время 
задавалось с помощью электронного таймера 
ZYS48A, сила тока задавалась с помощью 
источника питания постоянного тока Б5-50. В 
случае изменяющегося во времени тока 
профиль тока задавался программируемым 
генератором тока, время определялось 
заданием тактовой частоты от генератора 
прямоугольных импульсов Г5-60. 

Спектры отражения измерялись с 
помощью спектрофотометра Lambda-35 с 
приставкой для измерения отражения 
Labsphere RSA-PE-20, позволяющей измерять 
диффузное и интегральное отражение. 

 
Результаты и обсуждение 

В качестве модельного примера по 
данной методике были рассчитаны параметры 
градиентных слоёв, состоящих из нано-
композита, представляющего собой кремни-
евые нанокластеры, распределённые в мат-
рице из диоксида кремния, и из пористого 
кремния. 

 

На рисунке 1 приведены полученные 
данным способом профили распределения 
компонент с сопряжением по комплексному 
показателю преломления для нанокомпозита 
Si-SiO2. В этом случае компьютерное моде-
лирование отдает предпочтение профилю 
распределения, в котором между областями 
градиентного слоя и подложки вводится слой 
с низким показателем преломления (SiO2), с 
толщиной значительно меньше длины волны 
(менее 20 нм). Данная прослойка не вносит 
значительного искажения в интерференцион-
ную картину, но позволяет снизить погло-
щение в области с наибольшей экстинкцией. 
Общая толщина покрытия, обеспечивающего 
наилучшую эффективность, составила 0,17 
мкм в случае с защитным стеклом и 0,165 
мкм без стекла. 

В случае использования пористого 

кремния  неоднородный  слой  не  должен  со- 

 
Рис. 1.  Профили сопряжения, рассчитанные 

для пленок нанокомпозита Si-SiO2. 
 

держать подслоёв с очень низким пока-
зателем преломления и, как следствие, очень 
высокой пористостью. Иначе может быть 
нарушена целостность этого слоя. Более 
строгим требованием будет требование 
монотонности зависимости пористости и 
связанного с ним объёмного коэффициента 
заполнения от координаты. Поэтому в 
программу поиска профиля было вставлено 
условие, по которому немонотонные профили 
исключались. В качестве инициирующего при 
расчётах использовался профиль вида [4]: 

( )( )dxnnn
nnxn

iss

si

−−
⋅

=)( ,             (5) 

где ni – показатель преломления области 
падения, ns – показатель преломления 
подложки, d – толщина слоя. 

Для антиотражающего покрытия из 
пористого кремния рассчитывался только 
вариант без использования защитного стекла. 
Таким способом был получен профиль 
распределения параметров, показанный на 
рисунке 2. Как видно из него, слой, 
описываемый найденным профилем, можно 
представить как комбинацию квазиоднород-
ных и неоднородных слоёв. Кроме того, 
объёмный коэффициент заполнения находит-
ся в пределах 0.1-0.7, что соответствует 
диапазону пористостей 30-90%. Это облег-
чает задачу изготовления реальных слоёв 
пористого кремния, соответствующих этому 
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профилю, так как технологически возможно 
получить ПК с пористостью, лежащей в этих 
пределах. 

 

 
Рис. 2.  Профиль сопряжения, рассчитанный 

для слоёв пористого кремния. 
 

На рисунках 3 и  4 приведены потери на 
отражение и поглощение в слое. В коротко-
волновой части спектра наблюдается возрас-
тание потерь на поглощение. Это связано с 
высоким значением показателя поглощения 
кремния в этом диапазоне. Среднее в 
диапазоне 0,4-1,1 мкм поглощение в слое 
нанокомпозита Si- SiO2 составило 2.5% в 
случае с использованием защитного стекла и 
2.0% без стекла. Средние потери на 
отражение 4.6% со стеклом (с учетом 4% 
отражения от фронтальной поверхности 
стекла) и 1.3% без стекла. Суммарные потери 
составили 7.1% в случае с использованием 
защитного стекла и 3.3% без стекла. В случае 
использования пористого кремния, усреднён-
ные по диапазону отражение и поглощение 
составили 0.74% и 3.44 % соответственно. 
Общие потери в этом случае составили 4.18 
%. 

На рисунке 5 приведены зависимости 
оптической прозрачности покрытия, 
отражающие его эффективность. Среднее 
пропускание слоя в диапазоне 0,4-1,1 мкм 
92.9% в случае использования нанокомпозита 
Si- SiO2 с защитным стеклом, 96.7% без 
стекла, и 95.82% с использованием 
неоднородного слоя пористого кремния как 

антиотражающих покрытий. 

 
Рис. 3.  Расчётное отражение от градиентных 

антиотражающих слоев. 
 

 
Рис. 4.  Расчётное оптическое поглощение 
градиентных антиотражающих слоев. 

 
На основе пористого кремния слой с 

непрерывным изменением параметров можно 
сформировать, изменяя плотность тока в те-
чение электрохимического анодирования по 
определённому закону [6]. На зеркально по-
лированной поверхности n+ слоя структуры 
n+-p были сформированы слои ПК при раз-
личных временах анодизации в стандартной 
ячейке с применением растворов электроли-
тов HF:CH3CN = 3:2 и HF:C4O2H10 = 3:2. Из-
меренные спектральные зависимости коэф-
фициентов отражения приведены на рисунке 
6. 

Из графиков видно (рис. 6), что увели-
чение времени анодизации приводит к сдвигу 
спектров отражения в длинноволновую об-
ласть, что связано с увеличением толщины 
слоя. Кроме того, спектры образцов, полу-
ченные при одинаковых временах анодизации 
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Рис. 5.  Расчётная прозрачность градиентных 

антиотражающих слоев. 
 

с использованием электролита HF:CH3CN 
сдвинуты в длинноволновую область по 
сравнению с образцами, анодированными в 
HF:C4O2H10, что предположительно связано с 
бóльшей скоростью травления и с большими 
размерами нанокристаллитов в случае 
использования электролита, имеющего в 
составе ацетонитрил CH3CN. Б C4O2H10. 
Бóльший размер нанокристаллитов следует из 
отсутствия фотолюминесценции у образцов, 
сформированных с применением электро-
лита, содержащего ацетонитрил CH3CN при 
больших временах травления в отличие от 
образцов, анодированных в электролите, 
содержащем этоксиэтанол C4O2H10. 
Люминес-ценция в образцах, приготовленных 
с исполь- ованием этоксиэтанола, начинает 
прояв-ляться только после длительного 
хранения, когда размеры нанокристаллитов 
снижаются за счет повер

 

з

хностного 
окисления. 

 

 
Рис. 6.  Спектральные зависимости коэффи-
циентов отражения слоёв ПК, сформирован-
ных при различных временах анодизации с 
использованием электролитов HF:CH3CN = 
3:2 (а) и HF:C4O2H10 = 3:2 (б) в стандартной 
ячейке при плотности тока 63,7 мА/см2. 

 
С целью исследования влияния неодно-

родности распределения оптических парамет-
ров в слое были изготовлены слои ПК при 
плотности тока, изменяющейся по экспонен-
циальному и параболическому законам в 
режимах спадающей и возрастающей плот-
ности тока. Анодизация производилась как в 
стандартной ячейке, так и с применением 
капиллярного метода. Спектральные зависи-
мости коэффициентов отражения полученных 
образцов приведены на рисунке 7. 

Из приведённых кривых (рис. 7) видно, 
что при применении режима анодизации со 
спадом плотности тока минимумы спек-
тральных коэффициентов отражения смеща-
ются в сторону более коротких волн, а при 
применении режима анодизации с возраста-
нием плотности тока – в сторону более 
длинных волн по сравнению с режимом 
постоянной плотности тока. Кроме того, при 
применении режима со спадом происходит 
подавление интерференционного максимума 
в коротковолновой части спектра, при 
возрастании – напротив, величина 
коротковолнового максимума увеличивается. 
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Рис. 7.  Спектральные зависимости коэффи-
циентов отражения слоёв пористого кремния, 
сформированных в различных режимах ано-
дизации с использованием электролитов 

HF:CH3CN = 3:2 в стандартной ячейке (а) и 
HF:C4O2H10 = 3:2 капиллярным методом (б). 

 
Выводы 

В работе показано, что применение 
градиентных антиотражающих покрытий мо-
жет позволить увеличить эффективность по-
лупроводниковых солнечных элементов в 
результате снижения потерь на отражение в 

широком диапазоне длин волн. Так как гра-
диентное покрытие состоит из одних мате-
риалов с вариацией параметров по глубине, 
такое покрытие можно получить в едином 
технологическом процессе. В случае исполь-
зования нанокомпозита Si - SiO2 пропускание 
градиентного антиотражающего покрытия 
может быть повышено введением тонкого 
(менее 20 нм) подслоя с низким показателем 
преломления (SiO2) между подложкой и гра-
диентным слоем. Такой подслой не вносит 
существенных изменений в интерференцион-
ную картину, но позволяет снизить поглоще-
ние в диапазоне длин волн с высокой экс-
тинкцией. В случае использования por-Si 
возможно использование профиля распреде-
ления, ограниченного технологически осуще-
ствимыми пористостями. Из 3-х применяв-
шихся методов формирования слоя ПК – с 
постоянной плотностью тока и плотностью 
тока, меняющейся в режимах спада и возрас-
тания, лучшее снижение отражения было 
достигнуто при режиме спадающей плотно-
сти тока. Кроме того, показано, что при при-
менении для электрохимического анодирова-
ния электролитов, содержащих ацетонитрил, 
положение минимума в диапазоне, оптималь-
ном для наиболее эффективного снижения 
отражения достигается при меньших време-
нах анодирования, чем при применении элек-
тролитов, содержащих этоксиэтанол. 
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Кремний бетіне Si-SiO2 композитімен кеуек кремниден құралған біртекті емес қабаттардың шағылу, 
өткізу жəне жұту спектрлері есептелген. Кремний төсенішімен градиенттік керішағылысу қабатынан 
тұратын электромагниттік толқындардың ортадағы таралу системасы арқылы үлестіру параметрлерінің 
профиліне əсері қарастырылды. Электрохимиялық анодтау əдісі арқылы нанокеуекті кремний қабаты 
орнатылды. Спектрлік шағылысу коэффициентімен қабаттардың қалыптастыру режіміне тəуелділігі 
зерттелді. 
 
 

OPTICAL PROPERTIES OF MULTILAYER NANOSTRUCTURED COATINGS 
FOR SILICON PHOTOCONVERTERS 

Toktar Iskataevich Taurbayev, Valeriy Eduardovich Nikulin 
Al-Farabi named Kazakh National University, Almaty 

Almaty 050012, Tole Bi street, 96 
e-mail: taur@physics.kz, tel./fax: 8 (727) 292-70-85 

 
The spectra of reflection, transmittance and absorbance of the inhomogeneous layers, consisting of porous sili-
con and Si-SiO2 nanocomposite on a silicon surface are calculated. The influence of a profile of the distribution 
of medium parameters on the propagation of electromagnetic waves through the system, consisting of a Si-
substrate and gradient-index antireflection coating is analyzed. The nanoporous silicon layers were deposited by 
the method of electrochemical anodizing. The dependence of the spectral reflection on the conditions of layer 
formation is investigated. 
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