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Разработана методика получения прозрачных как электропроводящих, так и диэлек-

трических пленок ZnO, легированных примесью лития (Li). Наряду с распространенным 

n-типом проводимости ZnO стало возможным выращивать ZnO с p-типом проводимости 

с целью создания n-p гомогенных переходов для солнечных элементов (СЭ). Измерения 

темновой и фотопроводимости солнечного элемента проводились в широком диапазоне 

частот 0…1010 Гц. Исследования фотоэлектрических свойств показали, что при легиро-

вании ZnO литием можно добиться значительного увеличения фотопроводимости СЭ, что 

позволяет создавать эффективные солнечные элементы для применения как на Земле, так 

и в Космосе. Разработанная технология электронно-лучевого вакуумного напыления 

одновременно позволяет построить как источники электричества, так и твердотельные 

фотоприемники ультрафиолетового (УФ) диапазона 290...340 нм. 

Легированные литием пленки ZnO демонстрируют как высокую фотопроводимость 

к видимому и УФ излучению, так и высокую прочность к внешним воздействиям. Полу-

ченныe различные высоты барьеров Шоттки для темновых токов (Φd = 0,42 эВ) и фотото-

ков (Φph = 0,98 эВ) объясняются переносом заряда для фото- и темновых носителей раз-

личными механизмами переноса заряда. Разработаны солнечные элементы, предназна-

ченные для использования в высокогорных областях и на космических аппаратах, 

которые наравне с видимым излучением преобразуют и УФ излучение. В этих СЭ 

использовалась пленка ZnO:Li в качестве резистивного буферного i-го слоя для 

преобразования УФ излучения.  

Kлючевые слова: солнечный фотоэлемент, ультрафиолетовое излучение, Космос, 

высокогорная область, тонкопленочный, легированный оксид цинка. 

 

Введение. В связи с ростом потребления человечеством энергетических 

ресурсов планеты, что чревато экологическими проблемами и близкой перспек-

тивой исчезновения традиционных источников энергии, возникает необходи-

мость в альтернативных источниках энергии. В числе ведущих и развивающихся 

направлений энергетики отметим солнечную, в частности, гетероструктурную 

энергетику, использующую весь диапазон солнечного излучения. Благодаря 

Солнцу каждый день на Землю поступает огромное количество энергии (165 000 
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трлн Вт). Однако эффективное использование энергии Солнца затруднено вслед-

ствие того, что солнечное излучение доходит до поверхности Земли в виде 

довольно рассеянного потока энергии, и поэтому, чтобы повсеместно применять 

солнечные элементы, их коэффициент полезного действия (КПД) должен быть 

достаточно высоким. В данной области проведена серьёзная работа, направлен-

ная на удешевление и упрощение технологии производства СЭ во всём диапазоне 

излучения солнечной энергии [1,2]. Также ведётся поиск материалов, позволяю-

щих получить высокие показатели преобразования солнечной энергии в электри-

ческую с минимальными затратами [3].  

ZnO-пленки - широкозонные полупроводники n-типа. Они могут найти 

широкое применение в оптоэлектронных устройствах, газовых датчиках, УФ 

приемниках и солнечных элементах, светоизлучающих устройствах и других 

устройствах прозрачной электроники. Известно также, что легирование ZnO 

различными элементами позволяет получать пленки с новыми интересными 

оптическими и электрическими свойствами.  Например, легирование ZnO Li, Al, 

Ga или F увеличивает проводимость пленки без ухудшения пропускания в види-

мой области, легирование ионами Li увеличивает его удельное сопротивление. 

При соответствующей технологии легирования [3] можно получить пленки ZnO 

p-типа, на основе только пленок ZnO можно создать p-n-переходы [4]. Использо-

вание как чистых, так и легированных пленок ZnO в качестве материала для 

создания УФ фотоприемников рассматривается в [5,6]. В полупроводниках 

существуют два механизма переноса заряда: перенос заряда в зоне проводимости 

из-за дрейфа носителей и перенос заряда носителями, возбужденными в локали-

зованные состояния вблизи уровня Ферми в зоне примесной проводимости. Оба 

типа переноса заряда могут вносить вклад в проводимость (постоянный и 

переменный токи). 

Постановка задачи и обоснование экспериментальной методики. Для 

изготовления СЭ на основе пленок ZnO исследованы электрические и фотоэлек-

трические свойства пленок ZnO, легированных литием или галлием. Проведены 

исследования механизмов проводимости для постоянного и переменного токов. 

Кроме СЭ, полученные результаты могут быть использованы для создания УФ 

фотоприемников. СЭ, легированные литием ZnO, могут быть использованы в 

качестве основного чувствительного слоя гетероструктуры.  

В качестве подложек использовался монокристаллический сапфир с раз-

мером 2030 мм2 и ориентацией (0001). Пленки ZnO были получены методом 

электронно-лучевого вакуумного напыления. Они имели ориентацию [0001] пер-

пендикулярно плоскости подложки. Образцы были изготовлены в одинаковых 

условиях: энергия электронов была ~ 6 кэВ, температура подложки поддержива-

лась в диапазоне 250±1C, скорость роста составляла 1,45 нм/с. На каждой 
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подложке были получены фотоэлемент с площадью 1 см2. В качестве омических 

контактов к p-CuInSe2 использовался металлический молибден Mo/CuInSe2, а к 

Ag/n-CdS полученный контакт Ag/CdS проходил электрическое формирование. 

Металлические контакты (4 шт.) были выведены на сапфировую подложку. Этот 

метод напыления приводит к созданию пленок с дефицитом кислорода, поэтому 

проводился дополнительный отжиг пленок на воздухе для насыщения кисло-

родом. Такой отжиг приводит к уменьшению кислородных вакансий и, как 

следствие, к уменьшению донорных центров. Мишени для напыления изготов-

лялись методом твердофазного синтеза с добавлением донорной примеси Ga или 

акцепторной примеси Li. 

 Измерение концентрации Ga проводилось методом рентгеновского энерго-

дисперсионного микроанализа “OXFORD-INCA Energy350”, интегрированного с 

электронным микроскопом “Vega”. Микроанализ выполнялся при энергии 

электронного зонда 10 и 20 кэВ. Анализ производился при 1000-кратном увели-

чении. На основе полученных результатов предложены механизмы переноса 

заряда, ответственные за темновую и фотопроводимость. 

Измерения фотопроводимости и времени релаксации фотопроводимости 

проводились модулированным оптическим излучением при постоянном напряже-

нии смещения. В качестве источника УФ излучения использовалось излучение 

светодиода L-7113UV (h = 3,14 эВ), интенсивность которого на поверхности 

пленки составляла 5,2 мВт/см2. В качестве омических контактов на поверхность 

пленки ZnO наносился металлический алюминий, и таким образом создавалась 

планарная структура металл-полупроводник-металл (МПМ). 

Для определения зависимости удельного сопротивления пленок по длине 

образцов и величины падения напряжения на контакте Al–полупроводник при-

менялся метод движущегося зонда. Сбор данных и управление экспериментом 

осуществлялись с помощью системы DAQ-board фирмы National Instruments. 

Холловская подвижность измерялась методом Ван-дер-Пау при напряженности 

магнитного поля 1...2 Т. Кристаллическое качество и ориентация пленок оцени-

вались с помощью дифрактометра “DRON-3” с использованием излучения CuKα 

(λ=0,1542 нм) [7,8]. 

Измерения фотопроводимости при постоянном токе проводились при фикси-

рованном напряжении смещения (160 В). Измерения фотопроводимости на пере-

менном токе в диапазоне 102...104 Гц проводились с мостовой схемой, а в более 

высокочастотном диапазоне (5·104 ... 3·108 Гц) - с использованием Q-метра           

(Е4 - 7, Е4 - 11). Эквивалентная схема, состоящая из параллельных конденсаторов 

(C) и последовательно соединенных резисторов R, была использована для расчета 

реальной и мнимой частeй темновой проводимости и фотопроводимости. 
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Значение для R рассчитывали по формуле 
)( 21

21

QQС

QQ
R





, где  = 2f - частота 

электрического поля; Q1 и (Q2 – Q) - коэффициенты измерительной системы до и 

после освещения [9]. 
 

Результаты исследования. Полученная планарная структура металл-полу-

проводник Al-ZnO:Li имела линейную вольт-амперную характеристику (ВАХ), 

обусловленную омическим характером контакта. С помощью барьера Шоттки, в 

котором преобладает компонент термоэлектронной эмиссии тока над туннельной 

компонентой, можно оценить высоту барьера D из выражения для омического 

контакта с удельным сопротивлением RC [10]: 

    **

DexpCR k qA Φ kT ,                                            (1) 

где k - постоянная Больцмана; Т - абсолютная температура; A** - эффективный 

коэффициент Ричардсона; q - заряд электрона. Коэффициент Ричардсона можно 

получить из уравнения:
* * 2 34A qm k h , A** = A* m*, где m *  0,27 [11] – 

эффективная масса носителя заряда (предполагается, что величина эффективной 

массы носителя заряда не зависит от концентрации лития).   

Для ZnO пленок A** оценивается приблизительно 35 А/см2K2. Измеренное 

значение удельного сопротивления омического контакта Al-ZnO:Li составляет    

RC = 0,009 Омсм2. Высота барьера Шоттки D была определена равной 0,42 эВ 

для темнового тока. 

На рис. 1 показана вольт-амперная характеристика в плоской структуре       

Al-ZnO:Li-Al (Li-0,8 ат.%) для темновой проводимости (кривая 1) и фотопрово-

димости (кривая 2). В обоих случаях характеристики ВАХ симметричны для 

положительного и отрицательного напряжений, поэтому показаны только поло-

жительные ветви. Темновая ВАХ линейная, это означает омический характер кон-

тактов с малой высотой барьера.   
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Рис.1. Вольт-амперные характеристики темновой (кр. 1) и фотопроводимости (кр. 2). 

На вставке показана начальная область ВАХ для  определения значения фототока 

насыщения JS 
 

Характеристики световой ВАХ имеют экспоненциальное поведение, что 

свидетельствует о существовании барьера Шоттки со значительной высотой ph. 

Можно вычислить высоту барьера Шоттки из выражения 

JS = A ** T2 exp (ph / kT).                                        (2) 

Ток насыщения JS определяется по графику ВАХ в полулогарифмическом 

масштабе (вставка на рис.1). Пересечение прямой линии с осью I дает значение 

тока насыщения JS = 0,022·106 А, что соответствует плотности тока                  

(5·1012 А / см2). Таким образом, высота барьера Шоттки равна ph = 0,98 эВ. 

Можно объяснить различные значения барьерных высот Шоттки для темно-

вого тока (D = 0,42 эВ) и фототока (ph = 0,98 эВ), если предположить существо-

вание различных механизмов переноса носителей заряда. В случае фототока пере-

нос заряда осуществляется в зоне проводимости с помощью дрейфового меха-

низма, а в случае темнового тока - в примесной зоне модели Хаббарда, располо-

женной в запрещенной зоне с помощью прыжкового механизма. 

На рис. 2 показана величина фототока в зависимости от интенсивности УФ 

облучения. Здесь использовался светодиод L-7113UV (h = 3,14 эВ), оптическое 

излучение плавно возрастало в диапазоне 0...200 мкВт/см2. Фотоотклик рассчи-

тывался по формуле (M=I/W), где I - ток, W - мощность УФ излучения. Получен-

ная на основе эксперимента (рис. 2) величина фотоотклика, приведенная на еди-

ничной поверхности образца, составляла примерно 0,017 А/Вт. Величина фото-

отклика для различных образцов варьировалась в диапазоне M = 0,017...0,02 А/Вт.  
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А

) 
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Рис. 2. Зависимость фототока от интенсивности УФ излучения в структуре  

CdS/ZnO:Li/CuInSe2. 

Рис. 3. Спектральные зависимости тока фотопроводимости для планарной 

структуры Al-ZnO:Li-Al и фототока вертикальной гетероструктуры 

CdS/ZnO:Li/CuInSe2 
 

На рис. 3 показаны спектральные зависимости тока фотопроводимости  для 

планарной структуры Al-ZnO:Li-Al и фототока вертикальной гетероструктуры 

CdS/ZnO:Li/CuInSe2. Пленка ZnO:Li выполняет роль i-го слоя.  Спектральная 

зависимость фотопроводимости позволила определить энергию активации для 

фотопроводимости (~ 3,15 эВ), а спектральная зависимость фототока - энергию 

уровня Ферми. Разница между этими значениями определяет высоту барьера 

Шоттки. Здесь необходимо отметить, что пленка ZnO: Li имеет зазор между 

энергетическими зонами ~ 3,33 эВ [8]. Поэтому, когда энергия фотона превышает 

эВ 

(м
А

) 

 

мВт/см2 

эВ 
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энергию запрещенной зоны  h > Eg, происходит генерация электронно-дыроч-

ной пары. 

Фототок возникает, если энергия фотона превышает барьерное значение p-n  

перехода CdS/CuInSe2, h >ph; тогда электроны возбуждаются и вводятся в зону 

проводимости полупроводника [12].  В структуре CdS/ZnO:Li/CuInSe2, ZnO:Li  

i-й слой для УФ излучения, как видно из рис. 3, происходит преобразование УФ 

излучения в диапазоне 3,6...4,0 эВ в электрический ток. Преобразование энергии 

в этом диапазоне представляет интерес для солнечных элементов, используемых 

в теории, развитой Фаулером [10]. Зависимость квантового выхода R от энергии 

фотонов h для фотоэлектронов дается формулой 
2)(~ phhR  . Для полу-

чения энергии активации фотопроводимости (3,15 эВ) и энергии уровня Ферми 

(0,12 эВ) построены зависимости (квадратный корень) фототока от энергии 

фотона. 

Рис. 4. Кинетика нарастания (a) и затухания (b) изменения фотопроводимости 

структуры Al–ZnO: Li –Al 
 

На рис.4 показана зависимость изменения добротности (Q-фактора) плос-

кой структуры Al-ZnO:Li-Al при включении и выключении УФ излучения.  Изме-

рения проводятся на частоте 5·104 Гц. Включение УФ излучения способствует 

увеличению фотопроводимости и, соответственно, уменьшению Q-фактора. Как 

видно из рисунка, время нарастания фототока составлено из двух компонентов. 

Ориентировочно их можно разделить на быструю (f) и медленную (s) состав-

ляющие. Аналогичные двухкомпонентные зависимости времени релаксации 

фотопроводимости наблюдались ранее [5]. 

Для полупроводников, в которых фотоэлектроны и термоэлектроны дрей-

фуют в зоне проводимости, совпадают время нарастания и время максвелловской 

релаксации фотоотклика [12]. Существенное разное поведение этих параметров в 

мс мс 
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пленках ZnO: Li также можно рассматривать как косвенное подтверждение 

существования различных зон для переноса заряда фото- и темновыми токами. 

Выводы. Исследованы легированные Li пленки ZnO, которые предназначены 

для использования в гетероструктурах CdS/ZnO:Li/CuInSe2 с целью высокоэф-

фективного преобразования УФ излучения. Исследована зависимость фототока 

гетероперехода от энергии фотона.  Получено высокоэффективное преобразо-

вание фотонов в  спектральном диапазоне 3,4...3,8 эВ. На основе проведенных 

исследований темнового и фототоков были рассчитаны высоты барьера Шоттки 

для перехода Al-ZnO:Li.  Полученныe различные высоты барьеров Шоттки для 

темновых токов (d = 0,42 эВ) и фототоков (ph = 0,98 эВ) объясняются переносом 

носителей заряд по различным зонам. Исследованные гетероструктуры с исполь-

зованием разработанной технологии пленок ZnO:Li позволяют  создать солнеч-

ные элементы, предназначенные для использования в высокогорных областях и 

на космических аппаратах.  

Авторы выражают благодарность кандидатам физико-математических  

наук  Р.К. Овсепяну и Э.Е. Элбакяну за  помощь при оформлении статьи. 
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OBTAINING AND RESEARCH OF TRANSPARENT ZINC OXIDE FILMS FOR 

SOLAR CELLS 

 

Zh.R. Panosyan, A.A. Arakelyan, G.G. Mnatsakanyan 

 

A technique to obtain both transparent electrically conductive and dielectric ZnO films 

doped with a lithium (Li) impurity is developed. Along with the common n-type conductivity of 

ZnO, it has become possible to grow ZnO with p-type conductivity to create n-p homogeneous 

transitions for solar cells (ESS). Measurements of the dark and photoconductivity of a solar cell 

were carried out in a wide frequency range (0…1010) Hz. Studies of photoelectric properties have 

shown at doping with ZnO:Li, it is possible to achieve a significant increase in the 

photoconductivity of solar cells, which makes it possible to create solar cells for both terrestrial 

and space applications. The developed technology of electron-beam vacuum deposition allows 

one to build both sources of electricity and solid-state photodetectors of the ultraviolet range 

(290…340) nm. The lithium doped ZnO films demonstrate both high photoconductivity towards 

visible and ultraviolet radiation and high strength to external impacts. Li-doped ZnO films that 

demonstrate high photosensitivity when used in solar cells for more efficient conversion of the 

UV range have been investigated. From the current-voltage characteristics of the dark and 

photocurrents, the Schottky barrier heights for the Al-ZnO: Li transition were calculated. The 

various heights of the Schottky barriers for dark currents (d = 0.42 eV) and photocurrents (ph 

= 0.98 eV) obtained are explained by charge transfer for photo and dark carriers by different 

charge transfer mechanisms. Solar cells have been developed for use in high-altitude areas and 

on spacecraft, which, like visible radiation, also converts the UV radiation.  

In these SC, a ZnO: Li film was used as a resistive buffer i-layer for converting the UV 

radiation. 

Keywords: ultra-violet solar cell, cosmic and high mountainous application, thin films, zinc 

oxide doping. 

 
 

  


