
УДК 621.382 

Т.В. Критская (1), профессор, д.т.н. 

И.Г. Пашаев (2), доцент, к.ф.-м.н. 

ИЗУЧЕНИЕ  ДЕГРАДАЦИИ  ХАРАКТЕРИСТИК  КРЕМНИЕВЫХ  ДИОДОВ  
ШОТТКИ , ИЗГОТОВЛЕННЫХ  С  ПРИМЕНЕНИЕМ  

АМОРФНОГО  СПЛАВА  Pb-Sb  
(1) Запорожская государственная инженерная академия, 

(2) Бакинский государственный университет, Азербайджан 

Вивчено деградацію діодів Шоттки, виготовлених на основі монокристалічного 
кремнію n-типу із застосуванням як матеріалу контакту свинцево-сурм'янистого спла-
ву. Встановлено, що сплав складу Pb52Sb48 є аморфним [α(PbSb)] і його використан-
ня забезпечує досить однорідну границю розділу між n-Si та металевою контактною 
плівкою. Досліджено дію термовідпалу в інтервалі температур 323…573 К, меха-
нічного тиску й ультразвукової обробки на деградацію діодів Шоттки. Встановлено, 
що деградація характеристик діода Шоттки на основі (PbSb)-n-Si (поява надмірного 
струму) пов'язана з переходом аморфної структури сплаву на полікристалічний стан. 
Проаналізовано вплив ультразвукової обробки на фотоелектричні властивості крем-
нієвих сонячних елементів на основі бар'єрів Шоттки із застосуванням сплаву 
α(PbSb). Наведені експериментальні дані встановлюють характер і міру змінювання 
фотоелектричних властивостей сонячних елементів від обраного режиму ультразву-
кової обробки та свідчать про можливість їх цілеспрямованого коригування. 

Изучена деградация диодов Шоттки, изготовленных на основе монокристал-
лического кремния n-типа с применением в качестве материала контакта свинцово-
сурьмянистого сплава. Установлено, что сплав состава Pb52Sb48 является аморф-
ным [(PbSb)] и его использование обеспечивает достаточно однородную границу 
раздела между n-Si и металлической контактной пленкой. Исследовано действие 
термоотжига в интервале температур 323…573 К, механического давления и ультра-
звуковой обработки на деградацию диодов Шоттки. Установлено, что деградация ха-
рактеристик диода Шоттки на основе (PbSb)-n-Si (появление избыточного тока) свя-
зана с переходом аморфной структуры сплава в поликристаллическое состояние. 
Проанализировано влияние ультразвуковой обработки на фотоэлектрические свой-
ства кремниевых солнечных элементов на основе барьеров Шоттки с применением 
сплава (PbSb). Приведенные экспериментальные данные устанавливают характер 
и степень изменений фотоэлектрических свойств солнечных элементов от выбран-
ного режима ультразвуковой обработки и свидетельствуют о возможности их целе-
направленной корректировки. 

Введение. Наиболее часто процессы, протекающие в контактах «металл-полу-
проводник», связывают со свойствами полупроводникового материала [1-3]. Роль ме-
талла и его кристаллической структуры в этих процессах изучены недостаточно и в 
большинстве случаев их влиянием пренебрегают. 

В последнее время возрос интерес к диодам Шоттки (ДШ), изготовленным с 
использованием пленок металлов или металлических сплавов с аморфной структурой 
[4-9]. Причиной такого интереса является возможность изготовления ДШ с характе-
ристиками, близкими к идеальным, поскольку в аморфных пленках отсутствуют кри-
сталлическая структура и границы зерен, что позволяет формировать более однород-
ную границу раздела между полупроводником и пленкой. Применение аморфных ме-
таллических пленок позволяет изготавливать диоды Шоттки с высоким потенциаль-

 



ным барьером ~1 эВ, что важно для повышения эффективности фотоэлектрических 
преобразователей и представляет большой интерес для солнечной энергетики [4,5,7-
9]. Преимуществами солнечных элементов (СЭ) с барьерами Шоттки являются их по-
вышенная радиационная стойкость, возможность применения поликристаллических 
подложек и тонких слоев с малыми величинами времени жизни неравновесных носи-
телей заряда, возможность экранирования центров поверхностной рекомбинации, уст-
ранения операции высокотемпературной диффузии для создания p-n-переходов и др. 

В случае многослойной металлизации аморфная прослойка является эффектив-
ным барьером, влияющим на протекание диффузионных процессов и химических ре-
акций, что перспективно для контактных композиций с резкой границей разде-
ла [8,10]. 

Исследования основных параметров ДШ в зависимости от размера области ко-
нтакта и толщины металлических пленок позволяют оценить роль металла при фор-
мировании барьера Шоттки [4,5,7-9]. Поэтому представляет интерес оценка высоты 
потенциального барьера «полупроводник-металлический контактный сплав с аморф-
ной структурой» как функции соотношения концентраций компонентов, входящих в 
состав сплава. 

Под воздействием некоторых внешних факторов при низких прямых напряже-
ниях в ДШ могут появляться избыточные токи, что фиксируется по их вольтампер-
ным характеристикам (ВАХ) и является показателем деградации ДШ. В частности, 
ультразвуковое воздействие, в зависимости от коэффициента поглощения и интен-
сивности ультразвука, может влиять на фотоэлектрические и электрофизические 
свойства материалов [3,11-13], с изменением температуры наблюдаются изменения в 
структуре аморфных металлических пленок [4-6]. 

В связи с этим представляет интерес исследование избыточных токов как ха-
рактеристики деградации диодов Шоттки на основе (PbSb)-n-Si, возникающих под 
действием термоотжига и ультразвуковой обработки (УЗО). Практически значимым 
является установление влияния УЗО на фотоэлектрические свойства кремниевых сол-
нечных элементов, изготовленных на основе (PbSb)-n-Si по технологии солнечных 
элементов на барьерах Шоттки. Сплав (PbSb) был выбран из соображений его неди-
фицитности, технологичности и распространенности в технологиях микроэлектрони-
ки. 

Экспериментальная часть. О возможности получения пленок сплава Pb-Sb с 
аморфной структурой сообщалось в работе [6], когда подбором скоростей испарения 
добивались его состава вида Pb52Sb48. 

Для напыления аморфной пленки сплава Pb52Sb48 использовали промышлен-
ную установку «Оратория-9», позволяющую получать двухкомпонентные сплавы 
методом электронно-лучевого испарения из двух источников (свинца и сурьмы). В 
табл. 1 указаны условия, при которых удалось получить нужное концентрационное 
соотношение. 

Таблица 1 – Режимы напыления контактной пленки Pb52Sb48 

Давление в камере, Р 6,7·10-3 Па 

Температура подложки, Т 423 К 
Ток испарения свинца, IРb 12 мкА 
Ток испарения сурьмы, ISb 2,2 мкА 
Время испарения,  300 с 
Толщина пленки сплава, dPbSb 0,5 мкм 

 



Исследования микроструктуры пленок производили с использованием рентге-
ноструктурного анализа и растровой электронной микроскопии. На рис. 1 представ-
лена типичная картина микроструктуры излома поликристаллической пленки свинца 
и аморфной пленки сплава «свинец-сурьма», полученная на растровом электронном 
микроскопе «JSM 63360LA». Как видно из рис. 1, пленка свинца (1) имеет зернистую 
структуру с четко видимыми границами зерен, а пленка Pb52Sb48 (2) является аморф-
ной. 

 
 

1 - поликристаллический свинец; 2 - аморфный металлический сплав Pb52Sb48 

Рисунок 1 – Электронно-микроскопическое изображение металлической пленки  
                                         на поверхности кремния (х 2000) 

При изготовлении кремниевых ДШ для солнечных элементов (СЭ) производили 
напыление металлического сплава Pb52Sb48 на кремниевую подложку, подвергнутую 
химико-механической полировке. Пластины были изготовлены из бездислокацион-
ных монокристаллов кремния кристаллографической ориентации <111>, выращенных 
методом Чохральского и легированных фосфором. Удельное электрическое сопро-
тивление ~ 0,7 Ом·см. Матрица содержала 14 диодов, площадь которых изменяли в 
интервале от 100 до 1400 мкм2, площадь контакта составляла 900 мкм2. Отжиг диодов 
проводили в интервале температур 323…573 К, длительность выдержки при заданной 
температуре составляла 20 мин. Структуру пленки сплава до и после отжига контро-
лировали методом рентгенографического анализа. УЗО производили при мощности 
излучения Ризл = 120 Вт/см2 и температуре 300 К. 

Одна из основных трудностей в исследовании избыточных токов ДШ, фикси-
руемых по изменению ВАХ, заключается в том, что в нормальных условиях эксплуа-
тации они наблюдаются нечасто. Поэтому процесс деградации обеспечивали искусст-
венно за счет приложения механического давления с использованием микротвердо-
мера ПМТ-3. Механическое нарушение создавали на границе раздела контакта «ме-
талл-полупроводник» при помощи адаптера (алмазная игла в виде правильной четы-
рехгранной пирамиды с углом между противоположными гранями 136), по методи-
кам [9,10]. Площадь участков, подвергаемых действию нагрузки, варьировали путем 
изменения величины нагрузки (F, г) и количества нарушений (N). 

Обсуждение результатов. С изменением температуры происходили структур-
ные изменения в аморфных металлических пленках, которые наблюдали при малых 
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прямых напряжениях и фиксировали по деградации ВАХ, что согласуется с данными 
исследований [1,4,13-15]. 

На рис. 2 представлены ВАХ для (PbSb)-n-Si ДШ до и после отжига при тем-
пературе 473 К. Как видно из графика прямых напряжений, после термоотжига появ-
ляется избыточный ток. 

 
Рисунок 2 – ВАХ (PbSb)-n-Si диодов Шоттки (1) до и (1) после 

                                                      термоотжига при температуре 473 K, S = 900 мкм2. 

Известно, что аморфные пленки металла при определенных температурах ме-
няют структуру и переходят в поликристаллическое состояние. Следовательно, мож-
но предположить, что появление избыточного тока в ДШ после отжига при темпера-
туре ≥ 473 К связано с изменением структуры металлической пленки сплава. Дейст-
вительно, исследования структуры металлической пленки Pb52Sb48 на установке 
ДРОН-2 до и после отжига при температуре 473 К показали, что пленка металла из 
аморфного или квазиаморфного состояния переходит в поликристаллическое (рис. 3). 
Как следует из рис. 3 (рентгенограмма 1), для кристаллов, образовавшихся после от-
жига при температуре 473 К, четко выражена серия максимумов и минимумов. Это 
говорит не только о правильном расположении ближайших атомов, но и о существо-
вании дальнего порядка, то есть наблюдается регулярная повторяемость расположе-
ния атомов на одном и том же расстоянии, во много раз превышающем величину па-
раметра элементарной ячейки. Чередование максимумов и минимумов происходит 
вследствие различных расстояний между атомами, стремясь в пределе к плавной кри-
вой. В аморфной Pb52Sb48 пленке соблюдается только ближний порядок в пределах 
каждой элементарной ячейки. За пределами ячейки порядок нарушается. Это проис-
ходит потому, что каждая следующая ячейка несколько повернута относительно пре-
дыдущей, причем направление поворотов часто статистическое [6,16]. 

 

 



 
Рисунок 3 – Рентгенограммы аморфных металлических пленок (PbSb) до (1) и  

                                         после (1) термоотжига при температуре 473 K 

Исследовали параметр механического давления b (отношение избыточного то-
ка Iи, возникающего вследствие действия нагрузки F(г), к величине тока ненагружен-
ного ДШ Iн) при постоянном напряжении U = 0,15 В. 

На рис. 4 представлены зависимости величины отношения токов b от величины 
нагрузки (F) и количества нарушений (N). С увеличением механического давления F 
и параметра N величина отношения токов b линейно возрастает. После нарушения 
границы раздела величина тока, проходящего через диод, равна сумме токов, прохо-
дящих через нарушенные и не нарушенные участки. 
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Рисунок 4 – Зависимость b от величины F (1) и количества нарушений N (2) для (PbSb)-n-Si ДШ 

 



В табл. 2 и 3 представлены диодные характеристики (фотоэлектрические пара-
метры) исследуемых кремниевых солнечных элементов (СЭ) до и после УЗО:  ток ко-
роткого замыкания, напряжение холостого хода, коэффициент полезного действия, 
обратный ток, эффективная постоянная Ричардсона, характеризующая термоэлек-
тронную эмиссию, которую определяли в соответствии с данными [14,15]. Значения 
этих параметров приведены после каждого этапа ультразвуковой обработки. Для об-
разца 1 (табл. 2) исследовали воздействие трех этапов ультразвуковой обработки. 
Первый этап (УЗО-1):  W = 0,55 Вт/см2,  = 200 мин, f = 30 МГц;  второй этап (УЗО-2):  
W = 0,15 Вт/см2,  = 200 мин, третий этап (УЗО-3):  W = 25Вт/см2,  = 90 мин, 
f = 30  МГц. 

Для образца 2 (табл. 3) исследовали воздействие семи этапов ультразвуковой 
обработки:  УЗО-1:  W = 0,12…0,22 Вт/см2,  = 10 мин, f = 30 МГц;  УЗО-2:  
W = 0,15…0,25 Вт/см2,  = 30 мин, f .= 30 МГц; УЗО-3:  W = 0,15…0,25 Вт/см2, 
 = 95мин,  f = 30 МГц;  УЗО-4:  W = 0,15…0,25 Вт/см2,  = 280 мин,  f = 30 МГц;  
УЗО-5:  W = 0,45…0,55 Вт/см2,  = 16 мин, f = 30 МГц;  УЗО-6:  W = 0,45…0,55 Вт/см2, 
 = 46 мин, f = 30 МГц;  УЗО-7:  W = 0,45…0,55 Вт/см2,  = 95 мин, f = 30 МГц. 

Таблица 2 – Фотоэлектрические параметры PbSb/Si (образец1) 
                                    до и после УЗО при Ризл = 120 Вт/см2 и Т = 300 К 

Состояние образца Параметры 
до УЗО после УЗО-1 после УЗО-2 после УЗО-3 

ток короткого замыкания 
Ік.з, мА 

30,80 26,97 27,76 24,00 

напряжение холостого  
хода, Uхх, В 

0,557 0,536 0,541 0,515 

коэффициент полезного 
действия, , % 

9,394 7,902 8,304 6,754 

обратный ток, Iоб, А 9,110-6 4,810-5 4,610-5 1,710-4 
эффективная постоянная 
Ричардсона, А, Асм-2К-2 

2,48 2,82 2,80 2,97 

 
 

Таблица 3 – Фотоэлектрические параметры PbSb/Si (образец 2) до и после УЗО при  
                                           Риз л = 120 мВт/см2 и Т = 300 К 

Состояние образца 
Параметры 

до УЗО 
после 
УЗО-1 

после 
УЗО-2

после 
УЗО-3 

после  
УЗО-4 

после 
УЗО-5 

после 
УЗО-6 

после 
УЗО-7 

Iк.з, мА 30,2 30,2 30,4 30,5 30,6 29,7 29,4 29,0 

Uxx, В 0,544 0,545 0,548 0,549 0,5496 0,540 0,539 0,536 

, % 9,592 9,684 9,793 9,855 9,970 9,444 9,414 9,328 

Iоб, А 1,06·10-4 9,98·10-5 8,67·10-5 8,88·10-5 8,59·10-5 9,28·10-5 9,85·10-5 1,08·10-4

А, А·см-2К-2 2,395 2,382 2,242 2,231 2,214 2,412 2,488 2,567 

Как видно из табл. 2, после УЗО-1 обратный ток образца 1 увеличился на пол-
тора порядка величины. Следующий этап ультразвуковой обработки образца УЗО-2 
сопровождался незначительным уменьшением обратного тока. Это свидетельствует о 
снижении дефектного состояния (увеличение времени жизни неосновных носителей в 

 



области базы СЭ). Последующий этап УЗО-3 – подача ультразвукового сигнала с рез-
ко увеличенной мощностью (25 Вт/см2) – вновь приводит к увеличению обратного 
тока примерно на полтора порядка величины, снижению значений коэффициента по-
лезного действия и тока короткого замыкания, что может вызвать выход из строя СЭ. 
Проведение семи последовательных циклов УЗО с постепенным увеличением дли-
тельности (от 10 до 280 мин) и мощности сигнала (от 0,12 до 0,55 Вт/см2) позволило 
стабилизировать параметры СЭ и сохранять их значения неизменными в течение де-
сяти месяцев хранения, что показали последующие испытания. Таким образом, зада-
вая нужный режим УЗО, можно добиться снижения деградации фотоэлектрических 
параметров СЭ. По-видимому, кремниевый СЭ, являясь структурно-неравновесной 
системой, сформировавшейся в технологическом цикле создания омического и вы-
прямляющего контактов, при введении акустической волны эффективно поглощает ее 
в местах, содержащих различного рода несовершенства. В результате становятся воз-
можными процессы перестройки точечных дефектов и их комплексов, что в конечном 
итоге приводит к стабилизации параметров СЭ и снижению их деградации.  

Заключение. В результате рентгеноструктурного анализа и электронно-микро-
скопических исследований установлено, что свинцово-сурьмянистый сплав состава 
Pb52Sb48 является аморфным, и граница пленки такого сплава с кремнием относи-
тельно однородна. Термическое воздействие в интервале температур 323…573 К при-
водит к деградации характеристик ДШ (появлению избыточного тока). Аналогичный 
результат получен при приложении механической нагрузки к границе раздела сплава 
Pb52Sb48 с кремнием. В обоих случаях на границе раздела появляются четко видимые 
границы зерен, которые являются ускоряющими факторами деградационных процес-
сов, характерных для поликристаллической структуры. 

Избыточный ток, возникающий в ДШ, проходит через механически нарушен-
ные участки контакта вблизи границы раздела. Появление избыточного тока для ДШ 
на основе (PbSb)-n-Si вблизи температуры кристаллизации аморфного металличе-
ского сплава связано с изменением его структуры – переходом в поликристалличе-
ское состояние. Результаты проведенных экспериментов показали, что характер и 
степень изменений фотоэлектрических свойств СЭ зависят от выбранного режима 
УЗО, то есть, регулируя режим УЗО, можно целенаправленно корректировать пара-
метры СЭ. 
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