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В работе изучено влияние слабого стационарного магнитного поля на кинетику спада фото-ЭДС в 

кристаллах «солнечного» кремния (solar-Si) с нанонаполненными полимерными покрытиями. Уста-

новлены характерные особенности магнитостимулированного изменения времени жизни носителей в 

зависимости от концентрации и способа формирования нанонаполнителей в полимерной матрице. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

В последние годы проведен ряд эксперименталь-

ных исследований, связанных с изучением влияния 

магнитного поля на состояние дефектно-примесной 

структуры и свойства слабомагнитных материалов, 

которые характеризуются неупорядоченной магнит-

ной структурой (пара- и диамагнетики) [1-6]. 

Однако, однозначное физическое толкование воз-

действия магнитного поля на реальную структуру и 

структурно-зависимые свойства немагнитных моно-

кристаллов до сих пор не найдено. Особенно замет-

ны пробелы в изучении магнитостимулированных 

изменений структуры и физических, в частности 

электрофизических параметров кремния, который 

используется в солнечной энергетике (кристаллы 

solar-Si (s-Si)). Поэтому исследование таких измене-

ний является целесообразным, поскольку они, во-

первых, воспроизводят реальные условия функцио-

нирования солнечных элементов (СЭ), зачастую ра-

ботающих при воздействии магнитных полей, а, во-

вторых, дают вполне конкретную информацию о 

взаимодействии носителей заряда (фотоносителей), 

генерируемых при поглощении электромагнитного 

излучения (фотонов), со структурными неоднородно-

стями, появление которых обусловлено магнитным 

воздействием. 

Авторами работ [7, 8] при исследовании измене-

ния коэффициента полезного действия (КПД) 

кремниевых фотоэлектрических преобразователей 

(ФЭП) после магнитной обработки (МО) стационар-

ным магнитным полем (В  0,2 Тл, tМО  7 суток) 

был предложен механизм выявленных изменений. 

Согласно этому механизму МО вызывает пере-

стройку исходной структуры точечных дефектов в 

базовом кремниевом кристалле с образованием ме-

тастабильного состояния нового ансамбля комплек-

сов точечных дефектов, который обеспечивает более 

низкую концентрацию рекомбинационных центров, 

идентифицирующихся как глубокие рекомбинаци-

онные уровни в запрещенной зоне полупроводника. 

Как отмечается в [7, 8], снижение концентрации 

центров рекомбинации обуславливает наблюдаемое 

после МО возрастание времени жизни неравновес-

ных носителей заряда, и как следствие, вызывает 

повышение КПД ФЭП. Перераспределение реком-

бинационных центров в кристаллах Si может быть 

вызвано не только определенными обработками 

(химическими, радиационными, магнитными), но и 

такими процессами как геттерирование и адсорб-

ция примесей поверхностью, а также нанесением 

различных покрытий на поверхность [9, 10]. При 

этом время жизни носителей исходного материала 

может вырасти или снизиться – наблюдаются оба 

эффекта. В работах [11, 12] показано, что нанесение 

на поверхность кристаллов solar-Si полимерного 

эпоксиуретанового покрытия и длительная 

(tМО  200 суток) МО вызывает увеличение времени 

жизни носителей заряда, и, таким образом, в пер-

спективе данные факторы могут способствовать 

повышению КПД СЭ. 

Одним из способов создания новых материалов с 

уникальным комплексом свойств является синтез 

нанонаполненных полимеров. Введение в полимер-

ную матрицу нанонаполнителей позволяет создавать 

нанокомпозиты с улучшенным уровнем параметров, 

присущих полимерам. Важной задачей является 

выяснение влияния нанонаполненных эпоксиурета-

новых покрытий, полученных различными способа-

ми, на электрофизические характеристики кристал-

лов solar-Si. 

Цель работы состояла в определении изменений 

в кинетике спада фото-ЭДС в кристаллах solar-Si с 

нанонаполненными (кремнийсодержащими) эпокси-

уретановыми покрытиями в условиях магнитного 

воздействия. 
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2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

В работе использовались кристаллы s-Si, легиро-

ванные бором с удельным сопротивлением 5 Ом∙см, 

которые имели кристаллографическую ориентацию 

{100}. На поверхность образцов s-Si были нанесены 

покрытия из нанонаполненных эпоксиуретановых 

полимеров. Синтез неорганического наполнителя 

проводили золь-гель методом по реакции гидролиз-

конденсация тетраэтоксисилана (ТЭОС) [13]. 

Формирование нанонаполненных эпоксиуретано-

вых полимеров (нЭУ) осуществляли двумя способа-

ми: І) синтезируя полисилоксановые частицы (ПСЧ) 

непосредственно  в среде полиоксипропиленгликоля 

(ПОПГ); ІІ) вводя в ПОПГ уже сформированный 

золь и распределяя его с помощью ультразвукового 

диспергирования. По данным малоуглового рассея-

ния рентгеновских лучей размер полученных ПСЧ 

составлял 5÷80 нм. Формируемые в I-м и во II-м спо-

собах нанонаполненные полимерные покрытия для 

краткости были обозначены нЭУ-1 и нЭУ-2. 

Исследования, проведенные с помощью ИК-

спектроскопии показали, что при I-м способе (in situ) 

в нПОПГ формируются ПСЧ, связанные с ПОПГ как 

водородными, так и ковалентными связями. Во II-м 

способе сформированные ПСЧ равномерно распре-

делены в ПОПГ и связаны с ним только водородны-

ми связями. Использованные в I-м и II-м способах 

концентрации наполнителя в пересчете на массо-

вые% составляли величину С1  0,001 %, С2  0,5 % и 

С3  1 %. Толщина покрытий, полученных I-м и II-м 

способами и наносимых на поверхность s-Si, состав-

ляла 20 мкм. 

Магнитная обработка образцов s-Si с полимер-

ными нанокомпозитными покрытиями заключалась 

в выдержке исследуемых образцов в слабом стацио-

нарном магнитном поле с индукцией В  0,17 Тл в 

течение tМО  21 суток. По кинетическим зависимо-

стям спада фото-ЭДС определялись две компоненты 

спада – кратковременная (τ1) и долговременная (τ2). 

Эти компоненты определялись перед началом и сра-

зу после завершения магнитной обработки. Спад 

фото-ЭДС измерялся с помощью конденсаторного 

метода [14]. Для возбуждения фото-ЭДС в кристал-

лах s-Si использовался лазерный фотодиод с длиной 

волны 650 нм. Длительность импульсов, которые 

возбуждали фото-ЭДС составляла 14 мкс. 

 

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И 

ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Результаты, представленные на рис. 1 указывают 

на то, что нанесение на поверхность s-Si покрытий 

из нанонаполненных эпоксиуретановых полимеров 

нЭУ-1 (полученных I-м способом золь-гель метода) 

при всех концентрациях наполнителя приводит к 

возрастанию кратковременной (τ1) и долговременной 

(τ2) компонент спада фото-ЭДС по отношению к кри-

сталлам s-Si без покрытия, а также по отношению к 

кристаллам s-Si, на которые было нанесено поли-

мерное покрытие без наполнителя. При этом с уве-

личением содержания наполнителя, введенного в 

полимерную матрицу, время жизни носителей τ1 и τ2 

уменьшается. 
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Рис. 1 – Зависимость кратковременной (а) и долговремен-

ной (б) компонент спада фото-ЭДС в кристаллах s-Si з 

нанокомпозитным эпоксиуретановым покрытием нЭУ-1 

(1, 3) и нЭУ-2 (2, 4) от концентрации кремнийсодержащего 

наполнителя. Образцы s-Si: 

● – без покрытий; 

    – с ЭУ покрытием без наполнителя 
 

В случае нанесения на поверхность s-Si покры-

тий нЭУ-2 (зависимости 2, 4 на рис. 1), эффект, свя-

занный с возрастанием времени жизни носителей, 

является менее существенным по сравнению с кри-

сталлами s-Si с покрытиями нЭУ-1. Не исключено, 

что наблюдаемое в образцах s-Si с нанокомпозитны-

ми покрытиями возрастание времени жизни носите-

лей на поверхности, которое характеризуется пара-

метром τ1, и увеличение времени жизни в припо-

верхностной области, которое соотносится с парамет-

ром τ2, обусловлено пассивирующей ролью покрытия. 

Действительно, если учесть, что в образцах s-Si на 

поверхности и в приповерхностной области (в обла-

сти интерфейса s-Si-SiO2) существует большое коли-

чество разорванных связей, выступающих в роли 

центров рекомбинации, то наличие покрытия 

уменьшает количество разорванных связей и, соот-

ветственно, вызывает увеличение времени жизни 

носителей. При выяснении механизмов, лежащих в 

основе выявленных эффектов, следует обратить 

внимание еще на одно обстоятельство. Во II-ом спо-

собе создания нанокомпозитных покрытий формиру-

ется структура, в которой, в отличие от I-го способа, 

отсутствует химическое взаимодействие наполните-

ля (полисилоксановых частиц) с эпоксиуретаном  

[13, 15]. В связи с этим можно предположить, что 

наличие только физического взаимодействия ПСЧ с 
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органической матрицей уменьшает пассивирующую 

функцию покрытия. На наш взгляд, не исключено, 

что степень пассивации определяется также адгези-

онной прочностью наполненных эпоксиуретанов 

(нЭУ). Аппроксимируя результаты исследований, 

представленных в [15], на наши экспериментальные 

результаты можно сделать следующие предположе-

ния. Более высокая адгезионная прочность нЭУ-1 по 

сравнению с нЭУ-2 приводит к тому, что их пассиви-

рующая функция выражена более существенно. По-

следнее обуславливает более высокие значения вре-

мени жизни носителей в кристаллах s-Si при нали-

чии на их поверхности покрытий нЭУ-1 по сравне-

нию с временем жизни в кристаллах s-Si при нали-

чии на их поверхности покрытий нЭУ-2. Снижение 

же времени жизни носителей при увеличении со-

держания наполнителя в нЭУ-1 от 0,001 % до 1 % 

хорошо коррелирует с установленным в [15] ухудше-

нием адгезионной прочности покрытий при концен-

трации ПСЧ 1 %. 

Наши исследования выявили отличия в характе-

ре изменения времени жизни в кристаллах s-Si с 

нанокомпозитными покрытиями нЭУ-1, подвергав-

шимися магнитной обработке и в кристаллах s-Si с 

покрытиями нЭУ-1, которые не проходили МО 

(рис. 2). 
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Рис. 2 – Зависимость кратковременной (а) и долговремен-

ной (б) компонент спада фото-ЭДС в контрольных образцах 

s-Si с покрытием нЕУ-1 (1, 3) и в образцах s-Si с покрытием 

нЕУ-1 после магнитной обработки (2, 4) от концентрации 

кремнийсодержащего наполнителя. Образцы s-Si: 

● – без покрытий, не подвергавшиеся МО; 

    – с ЭУ покрытием без наполнителя, не подвергавшиеся 

МО; 

◄ – с ЭУ покрытием без наполнителя, прошедшие МО 
 

При этом, как видно из рис. 2, величина и знак 

эффекта, обусловленного воздействием магнитного 

поля, зависит от концентрации кремнийсодержаще-

го наполнителя. При малой концентрации ПСЧ 

(0,001 %) эффект, связанный с влиянием МО, отсут-

ствует. Увеличение концентрации ПСЧ до 0,5 % вы-

зывает возрастание времени жизни носителей τ1 и τ2 

после МО. В тоже время при концентрации напол-

нителя 1 % после МО наблюдается уменьшение вре-

мени жизни носителей. 
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Рис. 3 – Зависимость кратковременной (а) и долговремен-

ной (б) компонент спада фото-ЭДС в подвергавшихся маг-

нитной обработке образцах s-Si с покрытием нЕУ-1 (1, 3) и 

в образцах s-Si с покрытием нЕУ-2 (2, 4) от концентрации 

кремнийсодержащего наполнителя. Образцы s-Si: 

● – без покрытий, не подвергавшиеся МО. 
 

Анализ зависимостей магнитостимулированного 

изменения в кристаллах s-Si с нанокомпозитными 

покрытиями нЭУ-1 и нЭУ-2, представленных на 

рис. 3, приводит к следующему выводу. Магнитости-

мулированные эффекты изменения времени жизни 

при концентрации ПСЧ 1 % в случае покрытий нЭУ-

1 и нЭУ-2 противоположны по знаку. 

При концентрациях наполнителя С ≤ 0,5 % вы-

званный магнитным воздействием эффект увеличе-

ния времени жизни носителей в кристаллах s-Si с 

покрытием нЭУ-1 является более существенным, по 

сравнению с эффектом, наблюдаемом в кристаллах 

s-Si с покрытием нЭУ-2. В то же время при концен-

трациях наполнителя С  1 % времена жизни носи-

телей заряда в кристаллах s-Si с покрытием нЭУ-1 

после МО имеют более низкие значения по сравне-

нию со случаем, связанным с нанесением покрытия 

нЭУ-2. Полученные результаты позволяют предпо-

ложить, что при содержании наполнителя С ≤ 0,5 % 

концентрация рекомбинационных центров в кри-

сталлах s-Si с покрытиями нЭУ-1, подвергшихся МО, 

ниже чем в образцах s-Si с покрытиями нЭУ-2. При 
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содержании наполнителя С  0,5 % магнитостиму-

лированный эффект изменения времени жизни но-

сителей становится противоположным по знаку. Та-

кая инверсия знака обнаруженного эффекта в зави-

симости от концентрации наполнителя и от способа 

его формирования может быть связана как со струк-

турными особенностями синтезированных нанопо-

крытий нЭУ-1 и нЭУ-2, так и с их зарядовым состоя-

нием. Исследования, проведенные с помощью мето-

да ИК-спектроскопии [13, 15], позволили выявить, 

что полисилоксановые частицы, входящие в состав 

эпоксиуретановой матрицы содержат как Si-O-Si 

группы, так и силанольные группы SiOH. Как отме-

чается в [16], группа SiOH может выполнять функ-

ции электронной ловушки. Не исключено, что маг-

нитостимулированные изменения кинетики спада 

фото-ЭДС могут быть связаны с электрофизически-

ми процессами, которые происходят на межфазной 

границе полимерной матрицы с наполнителем. Мож-

но предположить, что при увеличении количества 

наполнителя до 1% в покрытии нЭУ-1 увеличивается 

эффективная поверхность межфазной границы и  

образуются дополнительные центры захвата носите-

лей, а это, в свою очередь, приводит к уменьшению 

времени жизни носителей. 

При определенных значениях содержания 

наполнителя (С  1 %) в покрытии нЭУ-2 его части-

цы создают агломераты, и, вероятно, в данном слу-

чае интегральная поверхность межфазной границы 

уменьшается. Не исключено, что при этом уменьша-

ется количество ловушек на межфазной границе, и, 

соответственно, увеличивается время жизни носите-

лей (см. з-сти 2, 4 на рис. 3). 

Полученные результаты позволяют заключить, 

что магнитостимулированные изменения кинетики 

спада фото-ЭДС, а, следовательно, и изменения вре-

мени жизни носителей заряда зависят как от способа 

формирования нанокомпозитного покрытия, нано-

симого на поверхность s-Si, так и от концентрации 

наполнителя в покрытии. Эти результаты следует 

учитывать при разработке рекомендаций, касаю-

щихся возможности повышения КПД СЭ за счет 

влияния двух факторов: 1-й фактор, связан с нане-

сением на поверхность s-Si нанокомпозиционных 

эпоксиуретановых покрытий с наполнителем; 2-й 

фактор влияния заключается в магнитной обработке 

образцов s-Si с нЭУ в слабом (В  0,17 Тл) стацио-

нарном магнитном поле. 
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У роботі вивчено вплив слабкого стаціонарного магнітного поля на кінетику спаду фото-ЕРС в 

кристалах «сонячного» кремнію (solar-Si) з нанонаповненими полімерними покриттями. Встановлено 

характерні особливості магнітостимульованої зміни часу життя носіїв в залежності від концентрації 

та способу формування нанонаповнювачів в полімерній матриці. 
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The influence of a weak stationary magnetic field on the kinetics of photovoltage decay in "solar" silicon 
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