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1. Введение

Одними из наиболее подходящих материалов для сол-

нечных элементов на основе p−n-перехода являются по-
лупроводниковые оксиды металлов, среди которых ши-

рокое применение получили оксид цинка (ZnO) и оксид

кобальта (Co3O4) [1], а также композитные наноматериа-
лы на их основе [2]. Ранее методом низкотемпературного

твердофазного пиролиза нами сформированы пленки

чистого оксида цинка, оксида цинка, модифицированного

оксидом кобальта (Co3O4)1−x (ZnO)x [3] и оксидом олова

(SnO2−ZnO) [4,5]. Эти пленки проявляют фотоэлектри-

ческие [3,6] и газочувствительные [4] свойства. Введение
второго оксида в структуру ZnO изменяет работу выхода

электрона, сродство к электрону, ширину запрещенной

зоны [5,6].

2. Эксперимент

Тонкие нанокомпозитные Co3O4-пленки и

(Co3O4)1−x (ZnO)x -пленки с соотношением Co : Zn от

1 : 99 до 10 : 90 синтезированы методом твердофазного

пиролиза на поликоровых подложках, а также измерены

их структурные, оптические и электрофизические

параметры [3,6]. Модификация оксида цинка оксидом

кобальта позволяет варьировать их оптические, электро-

физические и поверхностные свойства. У полученных

пленок измерены ширина запрещенной зоны, удельное

сопротивление, концентрация и подвижность носителей

заряда. Эти данные были использованы при численном

моделировании (см. таблицу).
В данной работе моделирование солнечных эле-

ментов на основе гетероперехода пленок Co3O4 и

(Co3O4)1−x (ZnO)x проводилось в программе численно-

го моделирования SCAPS-1D. Особенностью этой про-

граммы является то, что в ней учитывается возмож-

ность туннелирования носителей заряда на гетеропе-

реходах [7–10]. Процессы туннелирования могут про-

исходить в пленках (Co3O4)1−x (ZnO)x , так как p−n-
переходы в их структуре способствуют существованию

внутренних электрических полей [6,8].
Солнечный элемент состоял из фронтального кон-

такта на основе оксида индия-олова (ITO), фотоак-

тивного слоя n-типа (Co3O4)1−x (ZnO)x , фотоактивного

слоя p-типа Co3O4, и тыльного контакта (Ni). Для

полупроводниковых слоев эффективное сечение захвата

электронов и дырок дефектом принималось равным

2 · 10−14 см2, а тепловая скорость носителей заряда —

107 см/с. Ширина запрещенной зоны для Co3O4 состави-

ла 1.6 эВ, а для (Co3O4)1−x(ZnO)x − 3.13 эВ. Сродство к
электрону (χ) для слоя (Co3O4)1−x(ZnO)x изменялось в

пределах 4.48−4.9 эВ.

При моделировании принималось, что основными де-

фектами в слое Co3O4 являются вакансии кислорода,

которые также являются акцепторами. Механизм ре-

комбинации описывался согласно теории Шокли–Рида–
Холла. Работа выхода из фронтального контакта (ITO)
составляла 4.4 эВ, а из тыльного контакта (Ni) —
5эВ [11].

3. Результаты и обсуждение

Варьируемыми параметрами, влияющими на фото-

электрические параметры солнечных элементов, явля-

Физические параметры материалов структуры солнечного эле-

мента ITO/n-(Co3O4)1−x (ZnO)x/p-Co3O4/Ni

Параметры p-Co3O4 n-(Co3O4)1−x (ZnO)x

Толщина, нм 200 100

NA, см
−3 1012−1017 −

ND, см
−3

− 1014

Eg , эВ 1.6 3.13

χ, эВ 4 4.48−4.9

NC/NV, см
−3 2 · 1017/1.1 · 1019 2.2 · 1018/1.8 · 1019

µn/µp, см
2/(В · с) 100/1.5 100/25
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Рис. 1. Зависимость напряжения холостого хода, плотности

тока короткого замыкания и эффективности (см. вставку) от

сродства к электрону пленки (Co3O4)1−x (ZnO)x .
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Рис. 2. Влияние толщины слоя Co3O4 на напряжение холосто-

го хода, плотность тока короткого замыкания и эффективность

(см. вставку).

ются сродство к электрону пленок (Co3O4)1−x(ZnO)x ,

толщина слоя и концентрация акцепторов в слое Co3O4.

На рис. 1 представлена зависимость эффективности

(Efficiency), напряжения холостого хода (Uoc) и плотно-

сти тока короткого замыкания (Jsc) от этих параметров

при изменении сродства к электрону (χ).

Из рисунка можно сделать вывод, что наибольшей

эффективностью, напряжением холостого хода и плот-

ностью тока короткого замыкания обладает пленка

(Co3O4)1−x (ZnO)x , в которой параметр χ равен 4.48 эВ.

Величины Uoc и Jsc незначительно уменьшаются с уве-

личением параметра χ до 4.7 эВ, затем падение становит-

ся более резким. Эффективность же при этом линейно

падает. Это объясняется тем, что при увеличении χ

потенциальный барьер, возникающий на границе гетеро-

перехода, становится выше, что препятствует переносу

носителей заряда через него.

Для дальнейшего моделирования зависимости фо-
тоэлектрических параметров солнечного элемента от
концентрации акцепторов в слое Co3O4 значение χ

принималось равным 4.48 эВ. Расчеты показали, что
увеличение концентрации акцепторов в слое Co3O4 с
1012 до 1017 см−3 приводит к уменьшению плотности
тока короткого замыкания с 15.78 до 11.05 мА/см2 и
к увеличению напряжения холостого хода с 0.72 до
2.74В. Последнее связано с увеличением плотности тока
насыщения (J0) [10–12].
Значение Voc ограничивается величиной J0, которая

уменьшается при увеличении Na. Оптимальная концен-
трация акцепторов фотоактивного слоя Co3O4 состав-
ляет ∼ 1014 см−3. Результаты моделирования влияния
толщины (h) слоя Co3O4 на фотоэлектрические па-
раметры приведены на рис. 2. Здесь использовались
параметры: χ(Co3O4)1−x (ZnO)x = 4.48 эВ, толщина слоя
(Co3O4)1−x (ZnO)x равна 100 нм, концентрации акцепто-
ров в слое Co3O4.
Из рисунка видно, что наилучшие фотоэлектри-

ческие характеристики (эффективность — 6.62%,
J0 = 20.79 мА/см2, Voc = 0.77 В, фактор заполнения —
38.7%) достигаются при толщине h слоя Co3O4, равном
400 нм. Наличие максимума связано с тем, что при
увеличении толщины пленки возрастает ток короткого
замыкания, который стремится к насыщению, в то время
как напряжение холостого хода уменьшается вследствие
возрастания скорости рекомбинации [11,12]. Получен-
ные нами результаты моделирования лучше параметров
солнечного элемента на гетеропереходе Co3O4/ZnO, ко-
торый исследовался в работе [13]. Здесь Voc составило
14мВ, Jsc — ∼ 20мкА/см2, фактор заполнения (FF)
равен 0.25, а эффективность преобразования энергии
составила всего 7 · 10−5%. Маленькое значение пока-
зателя эффективности, полученное в работе [13], как
показывает рис. 1, может быть связано с высоким
значением сродства к электрону у пленки ZnO. К тому
же в работе [13] толщина слоя Co3O4 равна 250 нм, а
это, как видно из рис. 2, не является оптимальным.

4. Заключение

Проведенное моделирование показало, что формиро-
вание солнечных элементов на основе гетероперехо-
да пленок Co3O4 и (Co3O4)1−x (ZnO)x , сформирован-
ных твердофазным пиролизом, является перспектив-
ным, так как варьируя концентрацию Co3O4 в пленке
(Co3O4)1−x (ZnO)x , можно подобрать такие ее электро-
физические характеристики, которые позволяют полу-
чить более высокие показатели фотоэлектрических пара-
метров. Оптимальные параметры структуры солнечного
элемента получены при толщине слоя Co3O4 (400 нм),
концентрации акцепторов (1014 см−3) в нем, значения
сродства к электрону в слое (Co3O4)1−x (ZnO)x (4.48 эВ).
Солнечный элемент продемонстрировал следующие фо-
тоэлектрические параметры: эффективность — 6.62%,
плотность тока короткого замыкания — 20.79 мА/см2,
напряжение холостого хода — 0.77 В, фактор заполне-
ния — 38.7%.
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Modeling of a solar cell based on Co3O4

and Co3O4−(Co3O4)1−x(ZnO)x films

I.A. Gulyaeva, V.V. Petrov

Institute of Nanotechnologies, Electronics,
and Equipment Engineering,
Southern Federal University,
347922 Taganrog, Russia

Abstract Numerical simulation of a solar cell based on the

heterojunction of nanocrystalline films of zinc oxide modified with

cobalt oxide (Co3O4)1−x (ZnO)x and cobalt oxide (Co3O4) formed

by solid-phase pyrolysis is carried out. The effect of the electron

affinity of (Co3O4)1−x (ZnO)x films, the thickness of the Co3O4

layer and the concentration of acceptors in it on the photoelectric

parameters is investigated.
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