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Abstract 

In this work solar cells of (ZnO/p-Si)  prepared by depositing ZnO 
thin films by electrochemical deposition method (using aqueous solution 
of ZnCl2 & KCl)  on silicon(111) wafer samples. The samples then 
annealed at (550°C, 1h), to study the effects of annealing and chemical 
etching by (HCl, HF), optical microscope, SEM-EDAX, X-Ray used as 
analysis techniques. The optical properties of prepared ZnO on glass 
substrate also studied. An optical band gab of (3.15eV) calculated. The 
transmittance of 80% found for the sample before annealing where it 
became 85% after annealing. Solar cells conversion efficiency of 2.4% 
were obtained for the cells etched with HCl, where it was 4.337% for HF 
etching. Where for solar cells samples prepared under texture treatment 
gave an increase in the efficiency to the 4.7%.  

  

  الملخص
 ZnOبترسـيب غـشاء     ) ZnO/p-Si(تم في هذا البحث تحضير خلايا شمسية نوع         

 على قواعد من    ZnCl2) و KClمن المحلول المائي لمادتي     ( بطريقة الترسيب الكهروكيميائي  
 ودرس تأثير التلدين    .1h,550˚C)(  ومن ثم إجراء عملية التلدين للنماذج         Si(111)السليكون  

المجهـر الـضوئي و     ( باسـتخدام تقنيـات      (HCl,HF)ميائية بحامضي   وتأثير المعاملة الكي  
(SEM-EDAX, X-Rayكما تم استخدام قواعـد مـن الزجـاج    .   كتقنيات تحليل ودراسة
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لدراسة الخواص البصرية للأغشية المحضرة ووجـد أنهـا تمتلـك طاقـة فجـوة بـصرية                 
(Eg=3.15eV)        ماذج المحـضرة إلـى      تسمح لمعظم الطيف المرئي بالنفاذ وتصل نفاذية الن

وتم الحـصول  . %85 في حين لوحظ تحسن في نفاذية الأغشية بعد التلدين وصلت إلى        80%
 بمقـدار   HClعلى كفاءة تحويل للخلايا الشمسية التي تم فيها معاملـة الـسليكون بحـامض               

η=2.47%      أما عند المعاملة بحامض HF   بمقدار η=4.337%      وقد لوحظ تحسن واضح في 
 تـم   إذلشمسية عند استعمال محلول قاعدي يعمل على تخديش سطح الـسليكون            أداء الخلية ا  

  .η=4.7%الحصول على كفاءة تحويل 
  

  المقدمة
استقطبت الاكاسيد الموصلة الشفافة قدرا كبيرا من اهتمام الباحثين لما تملكه هذه 

تلك نفاذية  أغشية هذه الاكاسيد تمإذ إنالمواد من صفات فريدة ميزتها عن غيرها من المواد 
بصرية عالية في المنطقة المرئية من الطيف وانعكاسية عالية في المنطقة تحت الحمراء، ولها 

     تقترب من توصيلية المعادن(n-type) توصيلية كهربائية عالية من النوع السالب
[Robbins et al., 2001] و [Steinhauser et al.,2005].  والاكاسيد الموصلة الشفافة هي

ه موصلات مركبة مكونة من معدن متحد مع الأوكسجين أي أنها أشباه موصلات أشبا
 تمتلك إذوهي ذات طاقة فجوة واسعة   SnO2 , In2O3 , CdO , ZnOاوكسيدية مثل 

 إن هذه الالكترونات الحرة ناتجة من .تركيزا عاليا من الالكترونات الحرة في حزمة التوصيل
          التي هي ايونات الأوكسجين(Anion Vacancy)فراغات الايونات السالبة 

[Coutts et al., 1999].هو مركب شبه اوكسيد الخارصين الذي نخصه بدراستنا هنا  و
    ذو طاقة فجوة مباشرةII-VI  السادسة – ينتمي إلى المجموعة الثانية (n-type) موصل نوع
كسيد و ولا،[Willardson and Beer, 1975] عند درجة حرارة الغرفة 3.37eVتصل إلى

 light emitting diodes  (LEDs) تطبيقات في مجال الثنائيات المشعة للضوء الخارصين 
 طاقة ربط ه وذلك بسبب امتلاكlaser diodes  (LDs)وكذلك في مجال ثنائيات الليزر

ولعل  ،[Bang et al., 2003]  (60meV~)عالية بحدود  (Exciton) فجوة -للإلكترون
 تم إذيد الخارصين ساوكلايا الشمسية ذات المفرق المتباين من أهم تطبيقات صناعة الخ

          و [Steinhauser et al., 2005] استخدامها في الطبقة النافذة للخلية الشمسية
[Unfu et al., 2006]ق المتباين تتكون من مادتين شبه رالخلايا الشمسية ذات المف و

 النوع الذي نخصه في دراستنا هنا هو الخلايا الشمسية نوعموصلتين بطاقات فجوة مختلفة و

N-P  1( كما مبين في الشكل( [Neamen,1992]  والذي يتكون من شبه موصل وهو
  ZnO (Eg=3.37eV) واحد الاكاسيد الموصلة الشفافة وهو (Eg=1.12eV) السليكون
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(ZnO/p-Si)، عاثية في النوافذ القليلة الانبأيضاً ادة هذه الموتستعمل [Low-emissivity]، 
 المعروفة لأغراض العزل الحراري المستخدمة Economic-windowsوفي صناعة النوافذ 

، صناعة النوافذ ضد الصقيع المستخدمة في الثلاجات (Smart windows)بالنوافذ الذكية 
 [Palmer and Poeppdmerier,1997] والضباب عليهاالصقيع تمنع تكون إذوالطائرات 

 بعض التطبيقات  عنفضلاً  وفي المرايا الحرارية،(Gas sensors) متحسسات الغاز وفي
 )الهولوكرافيك(الحديثة التي من المؤمل استخدامها حاليا في وسائل التسجيل الإعلامية 

holographic أخيرا فان  ووفي تطبيقات الاتصالات البعيدة وفي صناعة الحبر الالكتروني
 العاكسة للأشعة تحت الحمراء هي التحديات الحالية في مجال شاشات اللمس والتطبيقات

  .Chattopadhyay, 2005]  and [Banerjee (TCOs)صناعة 
  

 ة لسطح مـادة الـسليكون     ئي دراسة تأثير طبيعة المعاملة الكيميا      إلى  هذا البحث  يهدف
  عملية تخديش السطح بالطريقـة  عن فضلاً ،ZnOقبل ترسيب طبقة  )HF, HCl( بحامضي
ير  دراسـة تـأث  وأيضاً(ZnO/p-Si)  ية ومن ثم تأثير ذلك على عمل الخلية الشمسيةئالكيميا
  .لنماذج المحضرةالخصائص البصرية لحرارة التلدين على درجة 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

   في حالة التوازنNp مخطط حزم الطاقة لمفرق متباين نوع 1:الشكل 

  . [Neamen, 1992]الحراري

  
  الجزء العملي

 ZnCl2لمحلول  باستخدام طريقة الترسيب الكهروكيميائي      ZnO غشاء   حصول على التم      

 وبنسب معينة   (0.1M) بتركيز مولاري    KCl مضافا إليه    3.096x10-3M)(بتركيز مولاري   
 أحادي التركيب البلوري بعد تقطيعه إلى قطع صغيرة         p-type  من السليكون نوع   قواعدعلى  
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 ,HClواستخدام حامـضي لكيميائية  المعروفة للسليكون بالطرق اوتنظيفه ) 1x1cm2( أبعاد

HF  مراجعـة  ولمزيد من التفاصيل كحوامض إزالة كيميائية [Al-Redwany, 2007].  إن
 وكـان الاختيـار    (C-50°C°25) درجات حرارة مختلفـة   عند   Zn  من   ناتج الترسيب كان  

 للحصول على   (12volt)  أفضل فولتية  مع (60min)زمن ترسيب   و (C°35)لدرجة الحرارة   
 إجراء عملية التلدين للنماذج المحضرة في فرن حراري بدرجة           بعد ذلك   تم و ،غشاء متجانس 

 غمر نماذج تم  كما  . ZnO للحصول على غشاء كامل  تماما من         ولمدة ساعة  C°550حرارة  
ــن ــيب م ــل الترس ــسليكون قب ــا ال ــن    عليه ــون م ــدي يتك ــول قاع ــي محل                      ف

]Dionized Water, Isopropyl alcohol (IPA), KOH[ تخـديش سـطح الـسليكون    ل
للتأكد من    و .. زيادة الكفاءة التحويلية   ومن ثَم لغرض زيادة المساحة السطحية للخلية الشمسية       

 معرفـة  و )الضوئيةالبصرية و  هدراسة خواص لو( ZnOأن الغشاء الذي تم الحصول عليه هو        
 للنماذج   وتحليل   عمليات فحص  تم إجراء  وتأثير التلدين على هذا الغشاء    اتجاهات نمو البلورة    

 : هيالمحضرة
   .الفحص المجهري وعمليات التصوير •
   .)SEM-EDAX( الفحص باستخدام تقنية •
   . حيود الأشعة السينيةالفحص باستخدام تقنية •
  .القياسات البصرية •

  
  النتائج والمناقشة

لدراسة تأثير التلـدين علـى    Optical microscope)( تم استخدام المجهر الضوئي  
 انتظاميـة الـسطح     (2) لـشكل في ا الأغشية المحضرة وأوضحت صور الفحص المجهري       

   وتجانسه بعد عملية التلدين
  
  
  
  

    
  

  

  (1h)               بعد التلدين             قبل التلدين                 
  

   و التي تبين تأثير التلدين(320X)بقوة تكبيرصور الفحص المجهري للنماذج  2 : الشكل 
  ZnO  على سطح غشاء 
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وتمـت  [) الماسـح (باستخدام المجهر الالكترونـي  كما أجريت مقارنة لنتائج الفحص    
 Scanning Electro Microscopy-Energy) ]الفحوصات في جامعة اليرمـوك، الأردن 

Dispersive Analysis X-ray)  الغـشاء   الداخلة في تركيـب  ادووالذي يوضح نسبة الم
 ظهور الأوكسجين بنـسب ضـئيلة أو انعـدام          (a-3)ويوضح الشكل    الأرضية سطح   وأيضاً

ظهوره بالنسبة للغشاء غير الملدن في حين إن نسبته تزداد وبشكل ملحوظ بعد إجراء عمليـة                
   (b-3). التلدين

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
   المرسبة على أرضية من السليكونZnOة  لأغشي(SEM-EDAX) الفحص بتقنية 3:الشكل 

(a) بدون تلدين (b) 550 تلدين لساعة بدرجة°C.  
  

 المرسـبة علـى     ZnOومن اجل دراسة تأثير التلدين على البنية البلوريـة لأغـشية            
قبل إجراء التلدين له وفحص نمـوذج         ZnOأرضيات من السليكون تم فحص نموذج لغشاء        

 بان  (a-4) إذ يوضح الشكل     (4)النتائج كما مبينة في الشكل       وكانت   (1h,550°C)بعد التلدين   
 Zn وغير منتظم ونلاحظ ظهور ذروتين تخـص          عشوائياً الأغشية غير الملدنة تمتلك تركيباً    

ينما نلاحظ مـن    ب  ZnO.ل وذروة تعود    (0831-4) المرقمة   (Jcpds)من مقارنتها مع بطاقة     
 (002)متعدد البلورات ذو اتجاه مفـضل للنمـو    أن الغشاء يمتلك تركيبا بلوريا (b-4)الشكل  
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وهذا يشير إلى أن الحبيبات البلورية في التراكيب متعددة البلورات أو المواد التي تتحول مـن                
الطور العشوائي إلى الطور البلوري أثناء التلدين تنمو باتجاه بلوري معـين يـسمى الاتجـاه                

كانت هذه النتائج متفقة مع نتائج كـل  و (preferred growth orientation) المفضل للنمو
التركيـب البلـوري لاوكـسيد     و.[Bang et al.,2003]  و [Zhuxi et al., 2002]مـن 

   : a,cالخارصين هو سداسي لذلك استخدمت المعادلة الآتية لإيجاد قيم الثوابت 

2
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  ثوابت الشبيكة : a,c إنإذ 
l hk:معاملات ميلر   

dhkl : المسافة بين المستويات  
  

  
  
   
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   المحضرة بطريقة الترسيب الكهروكيميائيZnO لأغشية (XRD) مخططات 4:الشكل 
(a) ،بدون تلدين(b) تلدين (1h,550°C).  
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وتمت دراسـة الخـواص البـصرية للأغـشية المحـضرة قبـل التلـدين وبعـده                 
ــاز  ــتخدام جه ــاف باس ــشكل Spectrophotometerالمطي ــح ال ــتلاك (5) ويوض  ام

 الأطـوال  نفاذية معدومـة ضـمن المنطقـة فـوق البنفـسجية وتـزداد بازديـاد                 الأغشية
والقريبـة مـن تحـت الحمـراء وتـصل نفاذيـة هـذه              الموجية في منطقة الطيف المرئي      

 أمـا  [Li et al.,2005] وهي مقاربة للقيــمة التـي حـصل عليهـا     (%80)إلى  الأغشية
 دلالـة   (%85) فيملـك نفاذيـة أعلـى تـصل إلـى            (1h,550°C)لنسبة للغشاء الملـدن     با

  . بعد إجراء التلدينهعلى تحسن نفاذية الغشاء نتيجة تجانس
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 المرسبة على أرضية من الزجاج بطريقة الترسيب الكهروكيميائي ZnO طيف النفاذية لأغشية 5:الشكل 

  .(1h,550°C)  وبعدهالتلدين قبل

  
 الذي  (6)مكن إيجاد امتصاصية الأغشية قبل وبعد التلدين وتم الحصول على الشكل            وي

 تـم اسـتخدام المعادلـة     ZnOيوضح طيف الامتصاصية ولحساب قيمة طاقة الفجوة لأغشية         
  :[Abbas,1987] الآتية

 ( ) tAA /'303.2 −=α                                            …………..…..   (4.4) 
  .(6) تم حسابه من الشكل 'Aالامتصاصية بعد طرح الانعكاسية وقيمة : ('A-A)إذ ان 

t                :   سمك الغشاء ووجد انه يساويt ≈1µm.  
  :[Pankove, 1971]  بالمعادلة الآتية يمكن التعبير عن معامل الامتصاصإذ

( )ngEhAh −= υυα .                                                  …………………..   (4.5) 

ومن رسم العلاقة بين مربع      )أي الانتقال المباشر المسموح   ( n=1/2نعوض عن قيمة    
ومن امتداد الجزء المستقيم من الـشكل       ) νh( وطاقة الإشعاع الساقط     α2معامل الامتصاص   

 ولم يلحظ   (3.15eV) ية هي بحدود   وتقاطعه مع محور الطاقة يعطي طاقة الفجوة البصر        (7)

λ(nm)  

Tr
an

sm
itt

an
ce

%
 

 



 .ZnO / p-Si تأثير المعاملة الكيميائية لسطح السليكون على عمل الخلية الشمسية

108 

 من  أيضا  كما وجد ذلك   )ZnOلان الغشاء المرسب كله كان لمادة       ( تغير في قيمتها بعد التلدين    
 لدى وان هذه القيمة مقاربة مع القيم التي تم الحصول عليها [Al-Asmar et al.,2005]قبل 

  .] , 2005العبوسي [و  [Bang et al.,2003]  ،,1991]بنوش [باحثين آخرين 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

   طيف الامتصاصية كدالة للطول الموجي6:الشكل 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  ZnOالعلاقة بين مربع معامل الامتصاص وطاقة الإشعاع الساقط لغشاء : 7لشكلا

         
 على سطح نماذج السليكون قبـل       الإزالة عامل   تأثير لدراسة   أيضاًواستخدم المجهر الضوئي    

وأوضحت صـور الفحـص     HF, HCl تم معاملتها بحامضي إذ عليها ZnOترسيب غشاء 
 إن الأغشية كانت غير متجانسة عند المعاملة بحامض         -) (a.8 ومن خلال الشكل     -المجهري  

HCl     أن مما يدل على HCl   ًإزالة في    جيداً  لم يكن عاملا SiO2       مما أدى إلى تكوين غـشاء 
قدرته العالية علـى إزالـة طبقـة         المعروف ب  HFغير جيد في حين معاملة النماذج بحامض        

  (b.8)الاوكسيد كانت النتائج أفضل كما موضح في الشكل 
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 بعد التلدين HCl حامض (a)            قبل التلدين  

  
  
  
  
  
  
  

  بعد التلدين       HF حامض (b)              قبل التلدين                         
  

 12volt المحضر بفولتية ترسيب (320X)  بقوة تكبيرZnOغشاء لمجهري لا صور الفحص  8 :الشكل

   على أرضيات من السليكون تمت معاملته كيميائيا(1h,550ºC) وتلدين النماذج

 (a) حامضHCl، (b)  حامضHF  

  
دراسة تأثير عامل الإزالة الكيميائية على كما تم استخدام تقنية حيود الأشعة السينية ل  

  12volt بفولتية ترسيبSi(111)  على سطح سليكونالمرسبة ZnO من أغشية نموذجينأ
 (XRD) مخططات توضح(a,b.9)  الأشكال 550ºC.ودرجة حرارة التلدين 1hتلدين زمن و

عامل إزالة قبل ترسيب بوصفه  HCl معاملة أرضية السليكون بحامض بعد ZnOلأغشية 
 والتي تمثل (100)ء هي  إن ذروات الحيود للغشا(a.9) عليه الموضح بالشكل ZnOغشاء 

 (101) واختفاء ذروات الحيود (110)الاتجاه المفضل للنمو وذروة الحيود عند المستوي 
 نلاحظ من HF أما في حالة استخدام .SiO2ل  التي تعود (101) كذلك اختفاء الذروة (002),

 (101) ,(002) هي ZnO أن ذروات الحيود لغشاء (b.9)مخطط الحيود الموضح في الشكل 
 .(002) أما الاتجاه المفضل للنمو البلوري فيمثل (100) واختفاء ذروة الحيود (110)و
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 المحضرة على أرضيات من السليكون بعد تنظيفها باستخدام ZnO لأغشية XRD)( مخططات 9:الشكل

  .HCl, (b)HF(a)محاليل إزالة مختلفة 

  
 بعـد   (ZnO/p-Si) تحضير خلايا شمسية نـوع       هولدراسة    إن الجانب التطبيقي لهذه ا        

 فولتية الـدائرة  قياس وZnOقبل ترسيب غشاء   HCl وHF معاملة السليكون فيها بحامضي 
 (10) ينل كفاءة الخلية الشمسية من الشك     خيراً وأ الملءالمفتوحة وتيار الدائرة القصيرة وعامل      

ج السليكون بمحلول التخديش السطحي كما       معاملة سطح نماذ    تمت  على التوالي وكذلك   (11)و
 لـسطح   بعملية حفـر منـتظم     إن هذا المحلول قام      )13( من الشكل    ونلاحظ (12)في الشكل   

    متجاورة مختلفة الأبعاد(Pyramids)السليكون ليكون السطح مغطى بأشكال هرمية 
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   كحامض إزالةHCl  فولتية لخلية شمسية تم استخدام حامض-تيار  خاصية10:الشكل 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  كحامض إزالةHFفولتية لخلية شمسية تم استخدام حامض  - خاصية تيار11:الشكل 

  
  
  
  
  
  

    

  
   قبل   بمحلول التخديش السطحية سطح السليكونفولتية لخلية شمسية بعد معامل - خاصية تيار: 12الشكل

  ZnOترسيب غشاء 

Vm=61

Im=9.5  Pm  
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  تأثير محلول التخديش السطحي على سطح السليكونللمجهري ا الفحص ةصور13:  الشكل
 
  

 لوحظ انه تم الحصول على كفاءة       (1)ومن مقارنة النتائج التي تم الحصول عليها في الجدول          
ومن حلول التخديش الذي أدى إلى زيادة المساحة السطحية         م في حالة معاملة السليكون ب     أعلى
القدرة التحويلية للخلايا الشمسيةثَم .  
  

 HCl مقارنة نتائج الخلايا الشمسية التي تم تحضيرها بعد معاملة سطح السليكون بحامضي(1):جدول ال

HF,ومحلول التخديش السطحي   
  

η%  ff Voc(mV)  Isc(mA)   معاملة السليكون 
2.47  70  75  11  HCl 
4.337  54  116  15  HF 

  محلول التخديش  12  129  66  4.7
  

 
  الاستنتاجات

 الموصلة الشفافة بطريقة الترسـيب الكهروكيميـائي        ZnO على أغشية    يمكن الحصول        
 وان الاتجـاه   ،بنسب معينة على أرضيات مـن الـسليكون        ZnCl2 مضافا إليه    KClلمحلول  

 ونوعيـة المعاملـة      ويتأثر هذا الاتجاه بعملية التلـدين      (002) هو   ZnO أغشيةالمفضل لنمو   
 بطريقة الترسيب الكهروكيميائي    ZnOأغشية  إن لظروف تحضير    الكيميائية لسطح السليكون    

  هـي   وجد أن درجة حرارة الترسيب المناسـبة       إذالمتكونة   غشيةالأطبيعة  تأثيرا مباشرا على    
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)35°C(        60 وان زمن إتمام عملية الترسيب هوmin) (       أما تركيز محلول الترسيب فقد وجـد
 و ،KClمـن  ) 100ml( إلـى  مضافاZnCl2ً   من30ml)( أن أفضل ترسيب تم عند تركيز

لفولتية الترسيب المسلطة بين القطبين دور في تحديد سمك الغشاء المحـضر وقـد وجـد أن                 
لقـد  . )12volt(هـي    سمك جيـد     ي المتجانس و ذ   ZnOأفضل فولتية للحصول على غشاء      

 ـ  ZnO لأغشيةطاقة فجوة بصرية    حصلنا على     تـسمح لمعظـم     Eg=3.15eV  مساوية لـ
 في المنطقة المرئية من الطيف      %80ل نفاذية الأغشية الرقيقة إلى      الطيف المرئي بالنفاذ وتص   

 من نتائج الخلايا الشمسية التي تـم  (1h, 550°C) للأغشية الملدنة %85وتزداد النفاذية إلى 
  تم الحصول علـى      HF  وجد انه عند معاملة السليكون بحامض       ZnO/p-Siتحضيرها نوع     

أداء الخليـة   تحـسن   و HCl عند معاملته بحامض     كفاءة تحويل أعلى مما تم الحصول عليها      
بمحلول قاعدي يعمل على تخديش سـطح        بشكل واضح عند معاملة سطح السليكون     الشمسية  

 لوحظ زيادة في فولتية الـدائرة المفتوحـة         إذالخلية وزيادة المساحة السطحية للخلية الشمسية       
  .ومن ثم كفاءة الخلية الشمسية
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