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Работа посвящена разработке методики формирования диодных гетероструктур p-Si/n-ZnO путем осаждения на 
монокристаллическую кремниевую подложку пленки ZnO, легированной алюминием. Для осаждения пленок ZnO 
применялись методы золь-геля и «спрей» пиролиза. Показано, что пленки ZnO, легированные алюминием, после 
термоотжига в вакууме приобретают металлическую проводимость с удельным сопротивлением ρ~10-3Ом·см. 
Исследования вольтамперных характеристик (ВАХ) гетероструктуры p-Si/n-ZnO для случая, когда слой ZnO (Al) 
формировался методом золь-геля, показали, что гетероструктура имеет диодную характеристику, а световая ВАХ 
характеризуется малыми значениями тока короткого замыкания (Iк.з.) и напряжения холостого хода (Vх.х.). Световая ВАХ 
гетероструктуры p-Si/n-ZnO, полученная методом «спрей» пиролиза, в отличие от метода золь-геля, при естественном 
солнечном освещении характеризуется значительным увеличением фототока (до 20 мА/см2 при АМ 1,5) при увеличении 
обратного напряжения более 0,5 В. 
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This work is devoted to the development of sol-gel and spray pyrolysis processing for deposition of aluminum doped with ZnO 

film on crystalline silicon substrate and formation of p-Si/n-ZnO diode heterostructures, as well as to the investigation of their dark 
and light current-voltage (I-V) characteristics. It was shown that the resistivity of ZnO films after thermal annealing in vacuum 
decreases up to ρ~10-3 Оhm·сm close to metallic. The dark I-V measurements have shown that p-Si/n-ZnO heterostructure exhibits 
diode characteristic, when for deposition of ZnO film sol-gel technique was used. The light I-V curves demonstrated low values of 
short current and open circuit voltage. In opposite to sol-gel technique, the p-Si/n-ZnO diode heterostructures, prepared by spray 
pyrolysis technique, demonstrates a drastic increase of photocurrent (up to 20 mA/cm2 at AM 1.5) with increase of reverse voltage 
more than 0,5 V. 
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Введение 

 
Гетеропереходные солнечные элементы на основе 

монокристаллических кремниевых подложек и 
прозрачного токопродящего оксидного (ПТО) слоя 
привлекают интерес многих исследователей, так как 
могут обеспечить широкую область спектральной 
чувствительности: от ультрафиолетового спектра до 
инфракрасного и, соответственно, обеспечить и 
большие значения кпд преобразования солнечной 
энергии. Не менее важным, с точки зрения 
себестоимости, является относительная простота и 
низкие температуры технологического процесса 
получения таких гетероструктур. Значительный 
интерес для создания солнечных элементов 
представляют ПТО пленки оксида цинка (ZnO).  

ZnO является прямозонным полупроводником с 
широкой запрещенной зоной Eg=3,3 эВ и проявляет 
n-тип проводимости даже без легирования. Его 
проводимость может быть доведена до 
металлической путем легирования Al или Ga.  

Для получения пленок оксида цинка 
используются различные физические и химические 
методы [1-8]: электронно-лучевая эпитаксия, 
термическое испарение, лазерное испарение, «спрей» 
пиролиз, электрохимическое осаждение и золь-гель 
метод.  

Несмотря на большие теоретически ожидаемые 
значения кпд (до 30%), экспериментально 
полученные гетероструктуры Si/ZnO имеют низкую 
эффективность преобразования, что, отчасти, 
обусловлено недостаточной изученностью данной 
системы, в частности, характера и концентрации 
дефектов, возникающих на гетерогранице и 
ответственных за рекомбинационные потери 
фотогенерированных носителей заряда [9]. 

Целью данной работы являлась разработка 
методики формирования диодных гетероструктур p-
Si/n-ZnO путем осаждения на монокристаллические 
кремниевые подложки пленок ZnO методом золь-
геля и «спрей» пиролиза и исследование их 
темновых и световых вольтамперных характеристик.  

Методика эксперимента 
 

В данной работе для формирования гетеропехода 
p-Si/n-ZnO использовались два метода получения 
пленок ZnO: модифицированный метод золь-геля и 
метод «спрей» пиролиза. 

Получение гетероструктур p-Si/n-ZnO 
методом золь-геля. Золь для получения пленок ZnO 
приготавливался по следующей методике. Дигидрат 
ацетата цинка Zn(OOCCH3)2·2H2O при комнатной 
температуре растворялся в растворе 2-
метоксиэтанола CH3OCH2CHOH, в который был 
добавлен комплекс-образующий химреактив 
моноэтаноламин NH2CH2CH2OH. Молярное 
отношение моноэтаноламина к Zn(OOCCH3)2·2HO 
равнялось единице, а концентрация 
Zn(OOCCH3)2·2HO составляла 0,5-1,0 моль/л. 
Приготовленный раствор перемешивался при 
температуре 40°С до формирования прозрачного 
гомогенного раствора. Для получения пленок ZnO n-
типа проводимости в качестве легирующего 
реактива использовался хлорид алюминия AlCl36H2O 
(0,5at.Al). Полученный выше описанным методом 
золь выдерживался при комнатной температуре 60°С 
в течение 48 часов для формирования геля. Перед 
применением раствор золь-геля фильтровался с 
помощью “Schott” фильтра №16.  

Диодная гетероструктура p-Si/n-ZnO 
формировалась путем нанесения золь-геля на 
кремниевую подложку методом центрифугирования. 
Скорость вращения центрифуги составляла 
5000 об/мин. После нанесения каждого слоя золь-
геля, образованная на подложке пленка сначала 
сушилась при температуре 60°С в течение 10 минут, 
а затем подвергалась термообработке на воздухе при 
температуре 300°С в течение 5 мин. Этот цикл 
повторялся несколько раз до получения пленки 
заданной толщины. Толщина пленки, получаемая за 
один цикл, измерялась с помощью профилометра и 
составляла около 30 нм. Далее на воздухе 
проводился отжиг пленки при температуре 500°С в 
течение 25 минут для полного удаления 
органических соединений и формирования 
кристаллической структуры пленки ZnO.  
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Получение гетероструктур p-Si/n- ZnO 
методом «спрей» пиролиза. Раствор для получения 
пленок ZnO методом «спрей» пиролиза 
приготавливался путем растворения 0,1М дигидрата 
ацетата цинка в смеси ацетона и деионизованной 
воды в объемном соотношении 1:9 мл. В качестве 
легатуры использовался прекурсор нитрата 
алюминия (AlNO3·9H2O). Атомный процент 
легаруры в растворе составлял Al:Zn=0,15%. Данный 
раствор наносился на нагретую кремниевую 
подложку путем ультразвукового (УЗ) распыления.  

На рис. 1а и 1б схематически изображены 
установка и процесс формирования пленoк ZnO 
методом УЗ «спрей» пиролиза. Сначала в УЗ ванну 
заливался раствор золь-гель. После нагрева 
подложки до заданной температуры с помощью УЗ, 
над поверхностью раствора формировалось облако 
из микрочастиц золь-геля, которое достигало 
поверхности подложки. В результате 
соприкосновения микрочастицы золь-геля с нагретой 
подложкой происходило формирование нано-
структурированной пленки ZnO на кремниевой 
подложке. Частота УЗ колебаний составляла 40 кГц, 
что позволяло получать микрокапельки раствора 
размером от 1 до 10 мкм. Температура подложек 
варьировалась в диапазоне от 200°С до 400°С. Для 
обеспечения высокой проводимости после нанесения 
пленок ZnO методом «спрей» пиролиза наносились 
еще дополнительно три, легированных алюминием, 
слоя ZnO вышеописанным методом золь-геля.  

В обоих методах получения гетероструктур p-
Si/n-ZnO в качестве подложек использовался 
монокристаллический кремний р-типа с удельной 
проводимостью (3-10) Ом·см и ориентацией (100) 
фирмы «Si-Mat». Подложка кремния имела 
квадратную форму с площадью 1 см2. Перед 
нанесением пленки ZnO, подложка кремния 
травилась в концентрированной HF в течение 1 
минуты для удаления естественного оксидного слоя 
SiO2, а затем тщательно промывалась 
дистиллированной водой. 
 

 
 

Рис. 1а. Схематический вид установки и процесса 
формирования пленoк ZnO методом УЗ «спрей» пиролиза 

Fig. 1a. Schematic view of facility and process of ZnO film 
formation by method of ultrasonic spray pyrolysis 

 
 

Рис 1б. Фотоизображение “облака” из микро-частиц 
раствора золь-геля в УЗ ванне 

Fig. 1b. Photo of sol-gel micro-particles cloud in ultrasonic bath 
 

После формирования гетероструктуры p-Si/n-
ZnO, на обратной стороне кремниевой подложки 
создавался нижний контакт путем термического 
напыления Al на подложку, нагретую до 
температуры 200°С. Затем для получения р+ слоя и 
формирования омического контакта проводился 
процесс диффузии алюминия в кремниевую 
подложку при температуре 450°С в течение 30 
минут. Одновременно с процессом диффузии 
происходил отжиг пленки ZnO в вакууме  
1,5·10-5 мм. рт. ст. Нами было установлено, что отжиг 
в вакууме приводит к увеличению проводимости 
пленки ZnO, легированной алюминием, почти на 
один порядок. Наличие р+ слоя обеспечивало 
формирование омического контакта и одновременно 
возникновение барьера для генерированных светом 
неосновных носителей заряда (электронов).  

Верхний контакт к пленке ZnO создавался 
методом вакуумного термического напыления 
алюминия через маску. Напыление проводилось при 
температуре подложки 200°С. Схематический вид 
гетероструктуры с контактными площадками 
показан на рис. 2. 
 

 
 

Рис. 2. Схематический вид гетероструктуры p-Si/n-ZnO 
Fig. 2. Schematic view of p-Si/n-ZnO heterostructure 

 
Измерение вольтамперных характеристик 

проводилось при комнатной температуре 
стандартным методом с использованием 
стабилизированного источника напряжения, 
цифрового миллиамперметра и вольтметра.  
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Исследование вольтамперных характеристик 
гетероструктур p-Si/n-ZnO 

 
На рис. 3 приведена зонная диаграмма 

гетероперехода p-Si/n-ZnO для случая, когда слой 
ZnO характеризуется проводимостью, близкой к 
металлической. Как было отмечено выше, 
результаты измерений проводимости 
четырехзондовым методом показали, что пленки 
ZnO, легированные алюминием, после отжига в 
вакууме приобретают металлическую проводимость 
с удельным сопротивлением ρ~10-3 Ом·см. 

 

 
 

Рис. 3. Энергетическая зонная диаграмма гетероструктуры 
p-Si/n-ZnO 

Fig. 3. Energy band diagram of p-Si/n-ZnO heterostructure 
 
Отличительной особенностью данной 

гетероструктуры от кремниевых солнечных 
элементов является наличие широкозонной n-
области, формированной пленкой n+-ZnO. Как 
известно, солнечные элементы на основе 
гетеропереходов с широкозонным верхним слоем, по 
сравнению с обычными кремниевыми солнечными 
элементами, могут обеспечить более высокие 
значения эффективности за счет увеличения 
спектрального отклика в сторону коротковолновых 
фотонов. Теоретически предельное значение кпд 
таких солнечных элементов для «идеальных» 
гетеропереходов с широкозонной областью ~3 эВ в 
условиях АМ 1,5 составляет более 30%.  

На рис. 4a приведена ВАХ гетероструктуры p-
Si/n-ZnO для случая, когда слой ZnO(Al) 
формировался методом золь-геля. Как видно из 
рисунка, данная гетероструктура имеет диодную 
характеристику, которая описывается формулой 
I=IS(exp(eV/kT)-1). Однако, как показали 
исследования световых ВАХ, данная структура 
характеризуется малыми значениями тока короткого 
замыкания (Iк.з.) и напряжения холостого хода (Vх.х.). 

На рис. 4б приведена типичная темновая и 
световая ВАХ гетероструктуры p-Si/n-ZnO, 
полученная методом «спрей» пиролиза. Темновая 
ВАХ, как и в случае гетероструктуры p-Si/n-ZnO, 
полученной методом золь-геля, имеет вид диодной 
ВАХ. Световая ВАХ характеризуется существенным 
увеличением обратного фототока (до 20 мА/см2 при 
АМ 1,5) при увеличении обратного напряжения от 
0,5 В до 1,5 В. Такое поведение обратной ветви ВАХ, 
по-видимому, обусловлено формированием в 
процессе осаждения и пиролиза раствора ZnO(Al) 
тонкого диэлектрического слоя SiO2. При малых 
значениях обратного напряжения (до 0,5 В) этот 
слой, как барьер, препятствует разделению 
генерированных светом фотоносителей, которые 
рекомбинируют на границе гетероперехода через 
рекомбинационные уровни, обусловленные 
дислокациями несоответствия, и не дают вклад в 
фототок. Увеличение обратного напряжения, по-
видимому, приводит к уменьшению высоты барьера 
и возникновению надбарьерного тока через 
диэлектрический слой SiO2. В результате, 
фотоносители, прошедшие через барьерный слой 
SiO2, оказываются удаленными от гетерограницы, 
что резко снижает их рекомбинацию через 
рекомбинационные центры гетерограницы. 
Полученные результаты показывают, что выбором 
толщины слоя SiO2 можно оптимизировать 
фотовольтаические характеристики данной 
гетероструктуры. 

 

 
 

Рис. 4. Световая и темновая ВАХ. 4а – ВАХ гетероструктуры, полученной методом золь-геля, 4б – ВАХ гетероструктуры, 
полученной методом «спрей» пиролиза 

Fig. 4. Dark and light current-voltage characteristics. 4a – сurrent-voltage characteristic of heterostructure fabricated using sol-gel 
technique, 4б – current-voltage characteristic of heterostructure fabricated using spray pyrolysis technique 
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Заключение 
 

Разработан химический состав и соотношение 
химических реагентов для получения золь-гель 
методом пленок n-ZnO, легированных Al. Разработан 
химический состав раствора для получения 
легированных Al пленок ZnO методом «спрей» 
пиролиза. Показано, что гетероструктуры p-Si/n-
ZnO, полученные с применением разработанных 
методик осаждения пленок ZnO, имеют диодную 
ВАХ. Световая ВАХ этих гетероструктур сильно 
зависит от технологии нанесения слоя ZnO. 
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