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STRUKTURY FOTOWOLTAICZNE 
OPARTE O HETEROZŁĄCZE ZnO/Si 

 
 
 

STRESZCZENIE  Warstwy tlenku cynku otrzymane metodą osadzania 
warstw atomowych ALD zostały użyte jako n-typu partner dla p-typu  
krzemu. Jako przezroczystą górną elektrodę wybrano warstwę tlenku cyku 
domieszkowaną glinem (tak zwana warstwa TCO – Transparent Conductive 
Oxide). Użyto tanich podłóż krzemowych o niezoptymalizowanej dla zasto-
sowań fotowoltaicznych grubości. W niniejszej pracy badano proste struk-
tury fotowoltaiczne ZnO/Si w celu redukcji kosztów produkcji energii 
elektrycznej pozyskiwanej za pomocą ogniw fotowoltaicznych. Zmierzona 
sprawność zoptymalizowanych częściowo (warstwy ZnO) ogniw fotowol-
taicznych wyniosła 6%. 
 
Słowa kluczowe:   fotowoltaika, tlenek cynku, metoda osadzania warstw 
atomowych 

 
 

1. WSTĘP 
 
Ogniwa fotowoltaiczne (PV) przetwarzają energię słoneczną bezpośrednio na 

prąd elektryczny. Są one intensywnie badane jako alternatywne źródło energii odna-
wialnej. W niedalekiej przyszłości odnawialne źródła energii, w szczególności energii  
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pozyskiwanej z ogniw PV, powinny zastępować tradycyjne źródła oparte o paliwa 
kopalne. Od czasu, kiedy zostało skonstruowane pierwsze ogniwo fotowoltaiczne  
w Bell Laboratories [1], obserwujemy burzliwą rewolucję rynku fotowoltaicznego. 
Obecnie produkowane są homo- i heterozłącza PV oparte o takie materiały, jak krzem, 
arsenek galu czy tellurek kadmu. Najwydajniejsze ogniwa fotowoltaiczne osiągają 
sprawności ponad 40% w warunkach laboratoryjnych [2, 3] przy oświetleniu skoncen-
trowanym. Dla najwydajniejszych testowych ogniw fotowoltaicznych InGaP/GaAs/- 
/InGaAs użyta intensywność promieniowania wynosiła 302 „słońca”, odbiega więc od 
warunków, w jakich pracują produkowane ogniwa. Produkowane moduły PV osiągają 
sprawności rzędu 22% dla monokrystalicznego krzemu i około 17% dla cienkowarst-
wowych ogniw opartych o tellurek kadmu [4, 5].  

Niestety, masowy rozwój przemysłu fotowoltaicznego jest ograniczony przez 
wciąż wysokie koszty pozyskiwania energii z modułów PV. Szacowany czas zwrotu 
kosztów instalacji PV w Polsce to około 15-20 lat. Tym samym fotowoltaika nadal 
czeka na rewolucję materiałową, która w znaczący sposób obniżyłaby koszty pozys-
kiwania energii. Jedną z najbardziej skutecznych metod obniżenia kosztów energii 
elektrycznej pozyskiwanej za pomocą ogniw PV jest poszukiwanie tańszych mate-
riałów, które zastąpią monokrystaliczny krzem wykorzystywany w tradycyjnych 
komórkach PV. Dodatkowym zachęcającym faktem do dalszej pracy z ogniwami 
fotowoltaicznymi jest to, że są one przyjazne środowisku i nie potrzebują żadnych 
mechanicznych urządzeń do przetwarzania energii.  
 Jednym z obiecujących materiałów, który może w niedalekiej przyszłości zre-
wolucjonizować rynek PV, jest tlenek cynku (ZnO). Posiada on prostą przerwę 
energetyczną równą 3,37 eV w temperaturze pokojowej oraz wysoką energię wiązania 
ekscytonu równą 60 meV [6]. Wykazuje również silne przewodnictwo typu n, nieza-
leżnie od metody wzrostu [7, 8, 9, 10].  
 W niniejszej pracy użyto metody osadzania warstw atomowych (ang. ALD – 
– Atomic Layer Deposition) w celu otrzymania warstw ZnO. Technika ALD zapewnia 
jednorodne pokrycie powierzchni cienką warstwą z nanometrową precyzją grubości 
[11, 12, 13]. Metoda ALD umożliwia ponadto precyzyjną kontrolę parametrów elekt-
rycznych wzrastanych warstw, co jest istotne dla różnych zastosowań, takich jak 
pamięci typu „cross-bar” [14], przezroczyste przewodzące elektrody (TCO) dla ogniw 
PV [15], czy jako elektrody do emiterów światła [16]. 
 Tlenek cynku domieszkowany pierwiastkami grupy III (Al, In oraz Ga) jest 
powszechnie używany jako przezroczysta elektroda zwana AZO (Glin Cynk Tlen), IZO 
(Ind Cynk Tlen), GZO (Gal Cynk Tlen) [17], która wypiera coraz droższe ITO (Indium 
Tin Oxide). W zastosowaniach fotowoltaicznych ZnO może zostać także wykorzystany 
jako n-typu partner dla p-typu krzemu, arsenku galu czy tellurku kadmu.   
 W niniejszej pracy badano elektryczne i optyczne właściwości heterozłącz 
ZnO:Al/n-ZnO/p-Si/Al. Tlenek cynku wzrastany był przy użyciu techniki osadzania 
cienkich warstw atomowych ALD. Niskie koszty osadzania, bardzo wysoka transmisja 
w zakresie widzialnym oraz metaliczne n-typu przewodnictwo czyni ZnO wzrastane 
metodą ALD idealnym materiałem dla zastosowań PV. W artykule omówiony został 
wpływ różnych parametrów elektrycznych ZnO na właściwości elektryczne złącza p-n 
oraz na sprawność fotowoltaiczną wytwarzanych struktur.  
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2. EKSPERYMENT 
 
Dwie serie ogniw fotowoltaicznych zawierających warstwy tlenku cynku są 

przedmiotem badań. W serii A badano wpływ parametrów elektrycznych warstw na 
sprawność fotowoltaiczną ogniwa. Użyto dostępnych na rynku tanich płytek krze-
mowych o rezystywności 10 Ωcm i grubości 360°µm. Niestety, ta grubość nie jest 
optymalna z punktu widzenia pracy struktur PV. Bazując na tej serii pomiarów, 
określono optymalne parametry elektryczne warstwy ZnO dla zastosowań fotowol-
taicznych. Następnie w serii B zbadano wpływ grubości warstwy tlenku cynku na 
sprawność fotowoltaiczną. 

Tlenek cynku został osadzony metodą osadzania warstw atomowych (ALD)  
na reaktorze Savanah-100 (Cambridge Nano Tech). Użyto wysoko reaktywnych pre-
kursorów chemicznych. Wybrano diethylzinc (Zn(C2H5)2) jako prekursor cynkowy  
oraz wodę dejonizowaną jako prekursor tlenu. Grubość warstw była mierzona przy 
użyciu reflektometru Mikropack Nanocalc 2000. Zmieniając temperaturę wzrostu  
od 80 do 160°C otrzymano warstwy ZnO od wysoko rezystywnych do przewodzą- 
cych (seria A). W serii B zbadano wpływ grubości osadzonej warstwy na sprawność 
fotowoltaiczną. 

Jako przezroczysty górny kontakt wybrano metaliczną warstwę tlenku cynku 
domieszkowanego glinem. Temperatura wzrostu ZnO:Al wynosiła 160°C, a grubość 
była równa 300 nm. Dalsze parametry wzrostu ZnO:Al zostały opisane w pracy [18]. 
Optymalna temperatura wzrostu warstwy TCO wyniosła 160°C. Niska temperatura 
wzrostu warstw ZnO:Al może prowadzić do obniżenia kosztów produkowanych ogniw 
fotowoltaicznych, ponieważ umożliwia wytwarzanie ich na przezroczystych foliach.  

Kontakt omowy do warstw ZnO oraz płytek krzemowych osadzony był metodą 
rozpylania katodowego przy użyciu systemu PVD 75, Kurt Lasker. Wybrano Al jako 
omowy kontakt dla n-typu warstw ZnO:Al oraz dla p-typu krzemu. Elektryczne 
parametry warstw (koncentracja nośników, ruchliwość nośników oraz rezystywność) 
były mierzone przy użyciu systemu RH2035 Phys_tech GmbH o wartości pola 
magnetycznego B = 0,4 T. Sprawność fotowoltaiczna mierzona była przy użyciu 
symulatora słońca klasy AAA, przy gęstości pobudzenia 100 mW/cm2. Sprawność 
kwantowa była mierzona przy użyciu systemu PV Quantum efficiency (300-1100 nm) 
Bentham, U.K. 

 
 
 

3. WYNIKI 
 

3.1. Wpływ parametrów elektrycznych  
warstwy ZnO na heterozłącze ZnO/Si 

 
W serii pomiarowej A zbadano cztery rodzaje ogniw fotowoltaicznych 

Al/AZO(200 nm)/ZnO(200 nm)/Si/Al, oznaczonych symbolami od A1 do A4. Badane 
struktury zawierały warstwy ZnO o różnych rezystywnościach (od ~102 Ωcm do  
~10-2 Ωcm). Dla porównania przygotowano również próbkę zawierającą tylko warstwę 
tlenku cynku domieszkowaną glinem na płytce krzemowej (o rezystywności 10-3 Ωcm). 



116 R. Pietruszka, G. Łuka, B.S. Witkowski, K. Kopalko, E. Zielony, P. Biegański … 

Próbka ta została oznaczona symbolem A5. Głównym celem tak przygotowanej próbki 
było zbadanie wpływu warstwy ZnO:Al na sprawność fotowoltaiczną. Porównując 
wyniki otrzymane na próbkach A1-A4 z tymi na próbce A5, określono najkorzyst-
niejszy układ warstw ZnO i ZnO:Al na płytce krzemowej. Elektryczne parametry 
warstw ZnO i użytych płytek krzemu zostały podsumowane w tabeli 1. 

 
TABELA 1 
Elektryczne parametry badanych struktur 

Lp. Warstwa 
ρ 

(Ωcm) 
n, p 

(cm-3) 
μ 

(cm2/Vs) 

A1 

ZnO 
(200 nm) 

131,16 4,6 × 1017 (n) 0,1 

A2 26,79 1,3 × 1017 (n) 1,8 

A3 0,198 5,1 × 1018 (n) 6,2 

A4 0,009 2,9 × 1019 (n) 22,6 

A1-A4 AZO (200 nm) 0,001 3,0 × 1020 (n) 12,8 

A5 AZO (300 nm) 0,001 3,7 × 1020 (n) 13,5 

A1-A5 Si (360 μm) 10,3 1,8 × 1015 (p) 336 

ρ – rezystywność warstwy; n, p – koncentracja elektronów i dziur; μ – ruchliwość 

 
Parametry wzrostu warstw ZnO i ZnO:Al prowadzące do uzyskania odpowied-

nich parametrów elektrycznych zostały opisane w poprzednich artykułach [16, 18, 19]. 
Zmieniając temperaturę w zakresie od 80°C do 160°C, otrzymano warstwy o różnej 
koncentracji nośników (od ~1017 do 1019 cm-3) i ruchliwości nośników (od 0,1 do 
23 cm2V-1s-1), zmierzonej w pokojowej temperaturze. Wysokie przewodnictwo n-typu 
warstw ZnO:Al otrzymano, wprowadzając domieszkę glinu. W ten sposób uzyskano 
warstwy o relatywnie wysokiej koncentracji nośników ~1020 cm-3 i niskiej rezystyw-
ności 10-3 Ωcm. 

Otrzymanie warstwy ZnO o różnych parametrach elektrycznych umożliwiło 
zbadanie wpływu warstwy ZnO na parametry złącza oraz na sprawność fotowoltaiczną. 
Ciemne charakterystyki prądowo-napięciowe heterostruktur zostały pokazane na 
rysunku 1a i były one analizowane przy użyciu zmodyfikowanego równania diody 
[20, 21]: 

 

exp 1  (1) 

 
gdzie: Js – prąd nasycenia, V – napięcie zasilania, q – wartość ładunku elementarnego, 
Rs – opór szeregowy, η – współczynnik idealności diody, k – stała Boltzmanna,  
T – temperatura w K.  

Prąd nasycenia można wyrazić wzorem: 
 

exp  (2) 

 
gdzie: S – powierzchnia aktywna, A* – stała Richardsona (dla ZnO A* = 32 A/cm2K2 [22]), 

 – wysokość bariery.  
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Parametry dopasowania zostały podsumowane w tabeli 2. 
 

TABELA 2 
Modelowane parametry badanych ogniw fotowoltaicznych w serii A 
 

Lp. Struktura 
Ion/Ioff 
1,5 V 

Js 
(mA/cm2) 

Rs 
(Ωcm2) 

η φb 
(eV) 

A1 

AZO/ZnO/Si/Al 

8,6 0,6 18,1 4,6 0,58 

A2 10,7 1,7 5,8 5,2 0,55 

A3 7 3,5 10,7 7,4 0,53 

A4 3,7 0,6 8,5 2,6 0,58 

A5 AZO/Si/Al 17,8 1,3 10,0 3,9 0,56 

Ion/Ioff - współczynnik prostowania złącza 
 
 
Dla wszystkich badanych struktur zaobserwowano niski współczynnik pros-

towania rzędu 101. Dla struktury A4 zauważono najniższą wartość współczynnika 
prostowania równą 3,7. Analizując wyniki z tabeli 2 wnioskujemy, że zmiana pa-
rametrów elektrycznych warstwy ZnO nie wpływa na wartość oporu szeregowego, jak 
również na wartość bariery na złączu, która zmienia się w zakresie od ~0,53-0,58 eV.  

Na rysunku 1b zostały pokazane charakterystyki prądowo-napięciowe mierzone 
przy gęstości pobudzenia 100 mW/cm2. W tabeli 3 zostały podsumowane parametry 
fotowoltaiczne zbadanych ogniw fotowoltaicznych. Struktury zawierające wysoko 
rezystywne warstwy ZnO (A1, A2 i A3) wykazały niskie sprawności rzędu 10-3%. 
Zmierzone wartość VOC dla tych próbek są podobne i mieszczą się w przedziale  
0,03-0,05 V. Próbka A4 zawierająca warstwę ZnO o największej ruchliwości i rela-
tywnie wysokiej koncentracji nośników wykazała sprawność rzędu 1,2%. 

 
 

 
Rys. 1. Charakterystyki prądowo-napięciowe heterozłącz ZnO/Si: 

a) charakterystyki ciemne, b) charakterystyki jasne 
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TABELA 3 
Fotowoltaiczne parametry badanych struktur 
 

Lp. 
S 

(cm2) 
Voc  
(V) 

Jsc  
(mA/cm2) 

FF 
(%) 

Eff  
(%) 

A1 1,2 0,05 0,4 32 6,4 × 10-3 

A2 1,6 0,04 0,7 28 7,9 × 10-3 

A3 1,2 0,03 1 32 9,7 × 10-3 

A4 1,2 0,21 19,5 30 1,2 

A5 1,4 0,14 8,4 26 0,3 

S – powierzchnia ogniwa PV; Voc – napięcie obwodu otwartego; Jsc – prąd zwarcia; 
FF – współczynnik wypełnienia; Eff – sprawność ogniwa 

 
 

W tej części pracy zostały zoptymalizowane parametry elektryczne warstwy 
ZnO. Zauważono, że sprawność ogniw fotowoltaicznych zależy od współczynnika 
idealności, ruchliwości oraz koncentracji nośników. Dla struktury A4 zaobserwowano 
najlepszy współczynnik idealności oraz najwyższą ruchliwość i koncentrację nośników. 
 
 

3.2. Wpływ grubości warstwy ZnO  
na efekt fotowoltaiczny 

 
W serii B zbadano trzy typy struktur fotowoltaicznych pokazane na rysunku 2. 

Zostały one oznaczone symbolami B1, B2 i B3. Próbki zawierające warstwę ZnO  
o różnej grubości (B1 = 600 nm, B2 = 800 i B3 = 1600 nm) badano w warunkach 
ciemnych, jak również w warunkach oświetlenia światłem o natężeniu 100 mW/cm2. 

Elektryczne parametry warstwy 
tlenku cynku zostały wybrane  
z serii pomiarowej A (próbka A4).  

Na rysunku 3 zostały 
pokazane charakterystyki prą-
dowo-napięciowe badanych 
struktur, mierzone w warun-
kach ciemnych 3a oraz jasnych 
3b. Dla struktury B2 zaob-
serwowano najniższą wartość 
prądu mierzoną w kierunku 
zaporowym. Ten fakt może 
zostać wyjaśniony wartością 
oporu upływu w badanych 

strukturach. Dla próbek B1 i B3 wartości oporu upływu są stosunkowo niskie w po-
równaniu do struktury B2. Niska wartość oporu upływu kreuje na złączu rekom-
binacyjne ścieżki, które w znaczący sposób wpływają na parametry elektryczne  
i fotowoltaiczne złącza.  

 
Rys. 2. Schemat badanych ogniw fotowoltaicznych 
zawierających tlenek cynku (grubości warstw 
nieskalowane) 
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Rys. 3. Charakterystyki prądowo-napięciowe heterozłącz ZnO/Si: 

a) charakterystyki ciemne, b) charakterystyki jasne 
 
 
TABELA 4 
Fotowoltaiczne parametry badanych struktur serii B 
 

Lp. 
Rsh 
[Ω] 

Rs 
[Ω] 

Isc  
[mA/cm2]

Voc 
[V] 

Im 
[mA/cm2] 

Vm 
[V] 

Pm 
[mW] 

FF 
[%] 

Eff 
[%] 

B1 3,48E + 6 7,6 34 0,27 27 0,17 0,9 50 5,0 

B2 6,33E + 6 8,0 44 0,27 34 0,17 1,1 48 6,0 

B3 2,15E + 6 7,8 32 0,27 25 0,17 0,8 50 4,6 
 
 

Na rysunku 3b pokazano charakterystyki I-V mierzone w warunkach oświetlenia 
i analizowane przy użyciu modelu dwudiodowego (DEM). Parametry dopasowania 
zostały podsumowane w tabeli 4. Zauważono zależność pomiędzy parametrami dopa-
sowania a zmierzoną sprawnością ogniwa fotowoltaicznego.  

Dla próbek B1 i B3 wartość oporu upływu jest niska, co wpływa na wartość 
prądu zwarcia. Dla struktury B3 wartość Rsh była najwyższa i zmierzony prąd zwarcia 
wzrósł od ~32 mA/cm2 do 44 mA/cm2. 
Jest to już dobry wynik, porówny-
walny lub nawet lepszy od raporto-
wanego przez innych autorów [4]. 
Natomiast wartość oporu szeregowego 
wpłynęła na zmierzony współczynnik 
wypełnienia. Dla próbek B1 i B3  
o niskiej wartości Rs współczynnik 
wypełnienia (FF) jest równy 50%, dla 
próbki B2 FF obniża się do wartości 
48%. Najlepszą sprawność wykazała 
próbka B2, zawierająca warstwę ZnO 
o grubości 800 nm i warstwę ZnO:Al  
o grubości 300 nm. Zmierzona wy-
dajność tej struktury wyniosła 6%. 

 

Rys. 4. Pomiar sprawności kwantowej 
badanych struktur 
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Na rysunku 4 przedstawiono wykres pomiaru zewnętrznej sprawności kwan-
towej badanych struktur. Dla wszystkich badanych struktur zaobserwowano piki 
interferencyjne pochodzące od odbicia od warstwy tlenku cynku i krzemu.  

Pomiar zewnętrznej sprawności kwantowej (EQE) został przeprowadzony  
w zakresie spektralnym 350-1200 nm. Ogniwa fotowoltaiczne bazujące na heterozłączu 
ZnO/Si wykazały szeroką spektralną odpowiedź w zakresie długości fal od 380 nm do 
1180 nm. Tym samym, na sumaryczną sprawność fotowoltaiczną ma wpływ zarówno 
warstwa ZnO, jaki i płytka Si. W krótkich długościach fal padające fotony są ab-
sorbowane na poziomach defektowych tlenku cynku. W miarę przechodzenia w dłuższe 
długości fal, dominującą warstwą aktywną jest krzem. W zakresie długości fali od 750 
do 950 nm zaobserwowano najwydajniejszą fotogenerację par elektron – dziura w ba-
danych ogniwach. Dla struktury B3 zmierzona sprawność kwantowa jest najmniejsza, 
co można powiązać z niską wartością oporności upływu.  

 
 
 
4. PODSUMOWANIE 
 

Warstwy tlenku cynku wzrastane były metodą osadzania warstw atomowych 
(ALD) w celu wytworzenia prostych ogniw fotowoltaicznych na płytkach krzemowych. 
Jako transparentną przezroczystą elektrodę górną wybrano warstwę tlenku cynku 
domieszkowaną glinem. Zbadano dwie serie ogniw fotowoltaicznych zawierających 
warstwy ZnO osadzone metodą ALD. W części pomiarowej A badano wpływ paramet-
rów elektrycznych warstw ZnO na właściwości elektryczne złącza oraz na sprawność 
fotowoltaiczną. Następnie zbadano wpływ grubości warstwy ZnO zoptymalizowanych  
w części pomiarowej A na sprawność fotowoltaiczną. Częściowo zoptymalizowane 
ogniwa fotowoltaiczne AZO/ZnO/Si/Al wykazały sprawność 6%.  
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ABSTRACT     We report on the properties of photovoltaic (PV) structures 
based on thin films of n-type zinc oxide grown by atomic layer deposition 
method on a cheap silicon substrate. Thin films of ZnO are used as n-type 
partner to p-type Si (110) and, when doped with Al, as a transparent 
electrode. PV structures with different electrical parameters and thicknesses 
of ZnO layers were deposited to determine the optimal performance of PV 
structures. The best response we obtained for the structure with ZnO layer 
thickness of 800 nm. The so-obtained PV structures show 6% efficiency.  
 
Keywords:   photovoltaic, zinc oxide 
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