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Разработаны технологический процесс получения наночастиц кремния 

из монооксида кремния, позволяющий управлять размерами частиц в диапа-

зоне 2–10 нм, а также методы нанесения покрытий из нанокремния на сол-

нечные элементы. Исследовано влияние таких покрытий на эффективность 

солнечных элементов. Показано, что пленки из нанокремния характеризуют-

ся хорошими просветляющими и пассивирующими свойствами и могут ус-

пешно использоваться в технологии изготовления солнечных элементов. 

Ключевые слова: наночастицы кремния; монооксид кремния; солнечные эле-

менты; просветляющие покрытия. 

The technological process for the production of silicon nanopparticles from 

silicon monoxide, which permits to control the particle size in the 2–10 nm 
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range, and the methods of nanosilicon coating for solar cells have been devel-

oped. It has been shown that the nanosilicon films are characterized by good an-

ti-reflection and passivating properties and can be successfully used in the solar 

cell production technology. 

Keywords: silicon nanoparticles; silicon monoxide; solar cells; anti-reflection coat-

ings. 

Введение. В настоящее время применение наноструктурированных материалов в 

солнечной энергетике является одним из самых перспективных путей снижения стои-

мости солнечных элементов и повышения их эффективности [1, 2]. Существует ряд 

экспериментальных и теоретических разработок по созданию новых солнечных эле-

ментов с улучшенными характеристиками на основе кремния. Однако такие солнечные 

элементы и необходимый нанокремний для них промышленно не производятся. 

Для использования нанокремния в солнечной фотоэнергетике необходимо, чтобы на-

ночастицы имели строго определенные размеры и микроструктуру, а также стабильную 

люминесценцию с высоким квантовым выходом. Следует обеспечить формирование каче-

ственных тонких пленок из нанокремния на поверхности солнечных элементов, что требу-

ет разработки оптимальных методов нанесения покрытий и контроля их свойств. 

Цель настоящей работы – разработка технологического процесса получения нанок-

ремния и методов формирования пленок из нанокремния при изготовлении солнечных 

элементов. 

Получение и исследование наночастиц кремния. Разработан и исследован тех-

нологический процесс получения нанокремния, позволяющий производить в достаточ-

ном количестве наночастицы заданных размеров и микроструктуры [3, 4]. Процесс 

включает следующие основные стадии: 

1) синтез твердого монооксида SiO; 

2) диспропорционирование твердого SiO при термообработке; 

3) выделение частиц кремния из продуктов термообработки SiO. 

Первая стадия представляет собой химическую реакцию:  

SiO2 + Si = 2SiOгаз, 

при которой кремний восстанавливает SiO2 до монооксида кремния, а сам также окис-

ляется до монооксида кремния. Эта реакция проходит в твердой фазе при температуре 

1350 °С, а образующийся монооксид кремния сразу возгоняется и поступает в конден-

сатор для осаждения при температуре 400–600 °С. Осадок SiO представляет собой од-

нородную стекловидную массу темно-коричневого цвета с аморфной структурой [5]. 

На второй стадии восстановление монооксида кремния до кремния происходит по 

реакции диспропорционирования за счет перераспределения атомов кислорода между 

молекулами SiO (без внешнего восстановителя). При нагревании выше 400 °С твердый 

монооксид кремния превращается в элементарный кремний и диоксид кремния: 

2SiO → Si + SiO2 . 

Реакция проходит в твердой фазе на микроструктурном уровне. Мельчайшие час-

тицы (кластеры Si и SiO2) возникают в матрице монооксида кремния и при термообра-

ботке увеличиваются в размерах, но остаются связанными с матрицей SiO. Для выде-

ления наночастиц кремния используют травление продукта состава Si-SiO2-SiO в 

растворе плавиковой кислоты с последующей отмывкой и сушкой (третья стадия). При 

этом частицы SiO2 и остатки матрицы SiO полностью удаляются. 
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Нанокремний из твердого монооксида кремния получают при температурах  

800–1200 °С с учетом того, что изменение температуры непосредственно влияет на 

размеры частиц кремния и их структуру. Температура ниже 700 °С малоэффективна, 

так как близка к температуре осаждения SiO, а при температуре выше 1200 °С начина-

ется спекание частиц Si и SiO2. 

Разработанный способ получения кремния высокой чистоты позволяет проводить эф-

фективную очистку от примесей на всех стадиях процесса получения ультрадисперсного 

кремния. Так, при возгонке монооксида кремния часть менее летучих примесей остается в 

исходной шихте (Si + SiO2), а при конденсации SiO из газовой фазы часть примесей не 

осаждается вместе с ним, а остается в газовой фазе и удаляется. Далее в процессе получе-

ния кремния часть примесей, имеющихся в твердом монооксиде кремния, переходит в 

SiO2 (поскольку они находятся в форме оксидов), а кремний дополнительно очищается от 

примесей. Очевидно, что совмещение процессов получения продукта с его очисткой от 

примесей дает возможность использовать в производстве нанокремния менее чистые 

сырьевые материалы и, соответственно, снижает производственные затраты. 

Исследование наночастиц кремния проводилось методами порошковой дифракто-

метрии и малоуглового рассеяния рентгеновского излучения. Результаты анализа об-

разцов кремния методом порошковой дифрактометрии подтвердили, что кремний на-

ходится в кристаллической или аморфной фазе. Для определения размерных 

характеристик полученных наночастиц кремния использовался метод малоуглового 

рассеяния рентгеновского излучения. В результате исследования большого числа об-

разцов показано, что разработанный процесс получения нанокремния дает возможность 

варьировать размеры частиц и их структуру за счет изменения условий термообработки 

монооксида кремния. Диапазон регулирования размеров частиц составляет 5–20 нм, 

причем частицы размером 5–6 нм имеют низкую объемную долю (~ 50 %) и аморфную 

структуру [3, 4]. 

Наночастицы кремния для солнечных элементов. Для использования нанокрем-

ния в микроэлектронике и солнечных элементах (фотоэлектрических преобразовате-

лях) необходимо получать наночастицы размером менее 3 нм в объемной доле >80 %. 

Принципиальная возможность получения таких частиц прогнозировалась в работе [3], 

где рассматривается механизм реакции диспропорционирования SiO на ультрадисперс-

ные кластеры кремния и SiO2.  

В таблице приведены зависимости размеров полученных наночастиц от температу-

ры термической обработки. Длительная термообработка SiO при температурах менее 

900 °С способствует процессу кристаллизации кластеров кремния при незначительном 

изменении их размеров. Из приведенных данных следует, что основное влияние на уве-

личение размера наночастиц оказывает повышение температуры процесса, что позво-

ляет варьировать размеры от нескольких до десятков нанометров. 

Влияние условий термообработки SiO на характеристики нанокристаллов Si 

Температура, °С Время, ч Средний размер  

наночастиц, нм 

Объемная доля  

наночастиц, % 

800 9 2–3 80 

850 6 3–4 80 

950 3 6–8 50 

1000 3 9–10 >50 

1100 3 10–15 >50 

1200 3 40–50 >50 
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Известно, что наноразмерный кремний может эффективно использоваться в каче-

стве излучателя при производстве дисплеев, в оптоэлектронике и солнечной фотоэнер-

гетике благодаря своим люминесцентным свойствам [2, 6]. Монокристаллический 

кремний является непрямозонным проводником и не люминесцирует в видимой облас-

ти спектра при нормальных условиях. Кремний начинает люминесцировать в видимом 

и ближнем ИК-диапазонах спектра при соблюдении двух условий: размер наночастицы 

должен быть менее 8–10 нм для проявления квантово-размерного эффекта; должны от-

сутствовать оборванные связи на поверхности для снятия безызлучательной рекомби-

нации возбуждения. 

Многочисленными экспериментальными и теоретическими исследованиями уста-

новлено, что когда размер кристалла нанокристаллического кремния становится мень-

ше боровского радиуса экситона (~4,9 нм в макроскопических кристаллах кремния), 

возникают квантово-размерные ограничения, вызывающие изменение электронной 

структуры кремния [7]. Квантово-размерные эффекты появляются в виде сдвига поло-

сы люминесценции в сторону высокой энергии. При увеличении размеров частиц  

от 2,5 до 9 нм энергия фотонов уменьшается от 1,6 до ~1,2 эВ, т.е. максимум полосы 

испускания сдвигается в длинноволновую область от 775 до 1000 нм. Это хорошо со-

гласуется с экспериментальными данными, полученными в настоящей работе. На рис.1 

приведены спектры люминесценции нескольких образцов нанокремния. Видно, что при 

увеличении размера частиц от 3–4 до 9–10 нм максимум полосы испускания сдвигается 

от 795 до 905 нм.  
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Таким образом, для использования нанокремния в солнечной фотоэнергетике не-

обходимо четко определить условия термообработки (температуру и время) и травле-

ния оксида кремния с целью получения наночастиц кремния размером 6–7 нм и менее, 

вплоть до 3–4 нм. Получение стабильно люминесцирующих наночастиц кремния 

с высоким квантовым выходом люминесценции в широком диапазоне волн в течение 

длительного времени [6] является проблемой в настоящее время. 

Известно, что характеристики люминесценции нанокремния связаны с размером 

наночастиц, а также с их формой и поверхностью. Люминесцентные свойства и ста-

бильность кремниевых наноструктур и их зависимость от пассивации поверхности 

представляют важный научный и технологический интерес. Эффективным способом 

стабилизации поверхности частиц и их фотолюминесцирующих свойств является при-

шивка органического монослоя на водородно-насыщенную поверхность наночастиц 

путем реакции гидросилилирования [8]. 

В настоящей работе для повышения эффективности и стабильности фотолюминес-

ценции поверхность синтезируемых наночастиц кремния подвергалась гидросилилиро-

ванию, в результате которого метастабильные связи (Si–H) на поверхности наночастиц 

заменялись на устойчивые ковалентные связи (Si–C). Однако стабилизация частиц 

нужна не только для того, чтобы пассивировать оборванные связи на поверхности, яв-

ляющиеся ловушками и центрами безызлучательной рекомбинации, но и чтобы обес-

печить возможность образования золей – коллоидных растворов наночастиц в различ-

ных растворителях. Приготовление таких золей является очень важным этапом для 

исследования свойств наночастиц, особенно их фотолюминесценции, а также для нане-

сения покрытий (пленок) на различные объекты, в том числе и на солнечные элементы. 

Гидросилилирование и приготовление золей проводились по методике, описанной в 

работе [8]. В результате получены устойчивые золи нанокремния в таких растворите-

лях, как толуол, хлороформ и гексан. Эти золи обеспечивают длительное хранение  

наночастиц кремния в инертной защитной среде и полную готовность к использованию 

в любое время. Именно золи нанокремния являлись исходными материалами для осаж-

дения ультратонких пленок. 

Существуют различные методы осаждения покрытий из золей: окунание, полив, 

пульверизация, центрифугирование, электрораспыление и др. Выбор наиболее пригод-

ного метода проводится обычно экспериментально, по параметрам получающихся пле-

нок. Опробованы три метода нанесения: с помощью центрифуги, создающей ускорение 

2000 G, посредством высоковольтного электрораспыления и методом спин-коатинга. 

Пленки, полученные в результате осаждения наночастиц Si из коллоидных раство-

ров с помощью центрифуги, довольно неоднородны по толщине. Исследования, прове-

денные с помощью атомно-силового микроскопа, показали, что высота неоднородно-

стей пленки изменяется в пределах 140 нм. Пленки, полученные в результате 

высоковольтного электрораспыления, обнаруживают существенно лучшую структуру. 

Во-первых, в них менее выражена островковость, характерная для пленок, осажденных 

в центрифуге, и, во-вторых, рельеф таких пленок более ровный, высоты неоднородно-

стей изменяются в пределах 10 нм. 

Метод спин-коатинга – это осаждение пленок на вращающуюся подложку. Не-

сколько капель раствора (~0,5 мл) достаточно для получения пленки при скорости вра-

щения 3000–4000 об./мин и времени 15–20 с. Растворитель при этом испаряется за не-

сколько секунд. 

Качество пленок нанокремния, нанесенных методом спин-коатинга, существенно 

зависит от числа слоев. Наилучшая однородность достигается при однослойном покры-
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тии, а с увеличением наносимых слоев однородность существенно ухудшается. Пре-

имущества метода спин-коатинга – простота и оперативность, поэтому он выбран как 

основной. Показана возможность формирования равномерных и однородных пленок 

толщиной 50–300 нм из золей, содержащих наночастицы Si. 

Размер частиц нанокремния не оказывал заметного влияния на равномерность и 

однородность пленок, а также на их адгезию к подложке. Не удалось обнаружить 

также зависимости плотности и пористости этих пленок от размера частиц, хотя со-

всем исключить такую зависимость нельзя. Если пленки состоят из наночастиц диа-

метром меньше 10 нм, их суммарные характеристики определяются не только свой-

ствами вещества, из которого состоят наночастицы, но и свойствами атомов, 

находящихся на поверхности этих частиц [2, 9]. Другими словами, подобные пленки 

в среднем необходимо рассматривать как многокомпонентную среду, вклад в свой-

ства которой дают ядра наночастиц, поверхностные атомы и молекулы, а также воз-

душные поры, являющиеся составной частью пленок. По-видимому, физические 

свойства таких пленок могут быть сходны со свойствами пленок на основе пористо-

го кремния [9]. Поскольку морфология пленок нанокремния могла оказывать влия-

ние на их оптические свойства, необходимо исследовать эти свойства для оценки 

пригодности в технологии солнечных элементов.  

Известно, что оптические свойства пленок нанокремния зависят прежде всего от 

размеров нанокристаллов [2, 6], поэтому представляет интерес сравнение характери-

стик пленок с различным размером наночастиц. Для сравнения выбраны образцы на-

нокремния со значительной разницей в размерах, а именно 2,5 и 10 нм. Все операции 

по приготовлению золей и нанесению пленок из этих образцов идентичны, что позво-

ляет объективно оценить их характеристики применительно к солнечным элементам. 

Солнечные элементы – фотоэлектрические преобразователи на основе монокри-

сталлического кремния р-типа с диффузионным р–n-переходом и лицевой полирован-

ной поверхностью с тонким просветляющим покрытием (типа Ta2O5). Повышение эф-

фективности таких элементов может быть достигнуто либо за счет увеличения 

поглощения света, либо за счет уменьшения токов утечки. Пленки нанокремния нано-

сятся на лицевую сторону солнечных элементов (вместо просветляющего покрытия) и 

поэтому должны были иметь высокую антиотражающую способность и хорошую про-

зрачность в видимой области спектра. 

Для того чтобы оценить величину отражения света от лицевой поверхности сол-

нечного элемента, проведены измерения соответствующих спектров отражения (рис.2). 

Из анализа кривых следует, что в области длин волн больше 450 нм отражение от 

чистой лицевой поверхности солнечного элемента и от поверхности монокристалличе-

ского кремния превышает 35 %. Нанесение пленки из частиц размером 10 нм уменьша-

ет отражение до 4–9 %. Радикальное уменьшение отражения достигается при нанесе-

нии комбинированной пленки наночастиц размерами 2,5 и 10 нм. В этом случае 

отражение от лицевой поверхности солнечного элемента не превышает 4 %. 

На рис.2 (кривая 5) показан спектр отражения от солнечного элемента со стандарт-

ным просветляющим покрытием, используемым для уменьшения световых потерь при 

промышленном производстве солнечных батарей. Из сравнения кривых 4 и 5 видно, 

что отражение от комбинированной пленки из наночастиц в отличие от стандартного 

просветляющего покрытия практически не меняется во всей области светового спектра. 

Отметим, что величина отражения в этой области либо существенно меньше, либо 

сравнима с отражением от стандартного покрытия. 
 



Б.Г. Грибов, К.В. Зиновьев, О.Н. Калашник и др. 

Известия вузов. ЭЛЕКТРОНИКА   Том 21   № 4   2016 322 

 

Рис.2. Спектры отражения света от лицевой поверхности солнечного элемента с раз-

личным покрытием: 1 – пластина кремния p-типа; 2 – чистая поверхность; 3 – пленка 

из наночастиц размером 10 нм; 4 – комбинированная пленка с размерами частиц 2,5  

 и 10 нм; 5 – стандартное просветляющее покрытие 

 

 

Установлена степень прозрачности пленок для нанесения на лицевую поверхность 

солнечных элементов. Для этого проведены измерения аналогичных по составу и тол-

щине пленок, нанесенных на покровные стекла фирмы «Витрум». Измеренные спектры 

пропускания представлены на рис.3. Из анализа приведенных зависимостей следует, 

что наименьшее пропускание достигается в области длин волн 340–350 нм, причем для 

излучения с длиной волны 463 нм оно составляет 80, 77 и 74 % (см. рис.3, кривые 1, 2, 3 

соответственно). В диапазоне более длинных волн пропускание составляет 80–95 % для 

всех пленок.  

Таким образом, пленки из наночастиц кремния достаточно прозрачны для падаю-

щего светового излучения и могут уменьшать величину отражения от лицевой поверх-

ности солнечного элемента до 4 %. 
 

 

 

Рис.3. Спектры пропускания пленок из наночастиц кремния разных размеров, нанесенных  

на поверхность солнечного элемента: 1 – 10 нм; 2 – 2,5 нм; 3 – комбинированная пленка 
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Заключение. Полученные результаты показали пригодность пленок нанокремния 

для нанесения на серийно выпускаемые солнечные элементы с целью повышения их 

КПД. Специальные исследования, проводимые на таких солнечных элементах по стан-

дартным методикам, позволили установить, что нанесение пленок из наночастиц крем-

ния увеличивает КПД солнечных элементов на 12 %. При этом повышение эффектив-

ности преобразования (КПД) происходит за счет пассивации наночастицами дефектов 

на лицевой поверхности солнечного элемента и уменьшения отражения света от него. 

Более подробно результаты специальных исследований изложены в работе [10]. 
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