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Солнечный элемент на основе нитевидных нанокристаллов

с радиальным гетеропереходом
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Методом молекулярно-пучковой эпитаксии на подложке GaAs(111)B, легированной кремнием, были

синтезированы массивы нитевидных нанокристаллов (Al,Ga)As c радиальным гетеропереходом, легирован-

ные бериллием. Исследование фотоэлектрических свойств полученных структур, проведенное с помощью

эмулятора солнечного излучения со стандартным солнечным спектром AM1.5G, показало, что квантовый

выход полученного солнечного элемента составляет 4.1%, а кпд — 0.4%.
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1. Введение

Соединения на основе полупроводников AIIIBV явля-

ются одними из наиболее перспективных материалов

для создания солнечных элементов. Так, например, ре-

кордное значение эффективности преобразования сол-

нечной энергии, составляющее 46%, было реализовано

в солнечной батарее на основе нескольких туннельно-

связанных гетеропереходов [1]. Однако для создания та-

кой батареи необходимо проведение множества сложных

технологических операций.

Нитевидные нанокристаллы (ННК) обещают со вре-

менем стать основой солнечных элементов (СЭ) третье-
го поколения [2–5]. Во-первых, использование ННК поз-

воляет резко снизить расход особо чистых материалов.

Во-вторых, малый поперечный размер ННК позволяет

создавать бездефектные гетеропереходы, так как упругие

напряжения из-за рассогласования решеток быстро исче-

зают на боковых стенках ННК. Особенно велик выигрыш

для аксиальных гетероструктур в ННК [4,6–8], однако
выигрыш для радиальных гетероструктур по сравнению

с тонкими пленками тоже заметен, в том числе это

позволяет интегрировать полупроводники AIIIBV с крем-

нием [2,3,9]. В-третьих, ННК с радиальным p−n- или

p−i−n-гетеропереходом позволяют независимо оптими-

зировать условия для поглощения света и разделения

заряда, ключевых факторов при создании солнечных эле-

ментов и фотодетекторов [2–4]. Кроме того, использова-

ние массива ННК уменьшает коэффициент отражения,

так как массивы ННК представляют собой отличное

антиотражающее покрытие [3,4,10]. На данный момент

уже достигнута эффективность преобразования солнеч-

ной энергии > 10% на ННК как с радиальным [11,12],
так и c аксиальным гетеропереходом [13]. Следует

отметить, что пересчет кпд на площадь, занимаемую

ННК, является не совсем корректным, так как массивы

ННК создают эффект линзы и собирают солнечную

энергию с площади, в несколько раз превосходящей

их поперечный размер. Поэтому пересчет на единицу

площади ННК сильно завышает их эффективность [3,12]
и утверждения о преодолении предела Шокли–Квиссера
не совсем корректны [12].

Данная работа посвящена исследованию фотоэлектри-

ческих свойств полупроводниковых структур на основе

массивов ННК (Al, Ga)As с радиальным гетероперехо-

дом, синтезированных с помощью метода молекулярно-

пучковой эпитаксии (МПЭ) на подложке GaAs кристал-

лографической ориентации (111)B n-типа проводимости.

2. Синтез нитевидных
нанокристаллов (Al,Ga)As

Ростовые эксперименты проводились на установ-

ке молекулярно-пучковой эпитаксии Riber Compact21,

оснащенной источниками материалов Al, Ga, In, As, Au,

Si, Be, Sb, N, P. В качестве подложек использовались

пластины монокристаллического n+-GaAs кристаллогра-

фической ориентации (111)B, готовые к эпитаксии (epi-
ready). Синтез ННК c радиальными гетеропереходами

осуществлялся в три этапа. Для контроля результатов

роста было выращено три образца, на первом реализо-

ван только первый этап, на втором первый и второй, на

последнем все три этапа.
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Рис. 1. РЭМ-изображения массива ННК: a — после роста ядра ННК (Al,Ga)As, b — после формирования оболочки ННК GaAs —

активной области, c — после формирования второй, пассивирующей, оболочки ННК (Al,Ga)As. d — поперечное ПЭМ-изображе-

ние одного из полученных ННК.

Рост центральной части ННК (ядра) проводился по

стандартному механизму
”
пар–жидкость–кристалл“ с ис-

пользованием золота в качестве катализатора роста [3,5].
На первом этапе загруженная в камеру металлиза-

ции подложка нагревалась до 950◦C для термической

очистки. После осуществлялся рост буферного слоя

толщиной 100 нм (оценка по скорости роста GaAs,

легированного кремнием) для выравнивания возможных

неоднородностей и шероховатостей поверхности. Затем

подложку переносили в камеру металлизации, где при

температуре 550◦C в течение 2 с напыляли тонкий

слой золота, после чего перед охлаждением подложки

выдерживали паузу в течение 1 мин при той же тем-

пературе для формирования нанометровых капель на

поверхности. После образования капель подложку пере-

носили в ростовую камеру, где осуществлялся рост ННК

(Al, Ga)As, легированных Be. Рост ННК происходил в

условиях обогащения мышьяком в течение 20мин при

температуре 480◦C. Потоки галлия и алюминия соот-

ветствовали скорости планарного роста 0.8 и 0.2МС/c

(МС — монослой) для Ga и Al соответственно. Состав

полученных ННК — сердцевины будущего солнечного

элемента — соответствовал 10% Al. Средний диаметр

ННК составил 40 нм. РЭМ-изображения ННК, получен-

ных после первого этапа, представлены на рис. 1, a.

Для формирования слоя оболочки ННК температуру

опустили до 340◦C, выключили Al, повысили поток

мышьяка и продолжали рост в течение 90 с. При та-

кой температуре капля на вершине ННК замерзает

и перестает работать как катализатор роста. Диффи-

зия боковых стенок на вершину ННК прекращается,

радиальный рост становится доминирующим. Средний

диаметр ННК после второго этапа составил 50 нм. РЭМ-

изображения ННК, полученных после второго этапа,

представлены на рис. 1, b.

На третьем этапе температуру роста подняли

до 380◦C, включили поток Al, соответствующий скоро-

сти планарного роста 0.1МС/c, скорость осаждения Ga

осталась прежней 0.8МС/c. Время роста второй обо-

лочки составило 80 с. Высота ННК после всех этапов

роста составила (1.4± 0.1)мкм, диаметр (60± 20) нм.
РЭМ-изображения ННК, полученных после третьего
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этапа, представлены на рис. 1, c, плотность массива ННК

6 · 108 см−2. ПЭМ-изображение поперечного сечения по-

лученного ННК представлено на рис. 1, d.

3. Методика создания солнечного
элемента

Конструкция солнечного элемента на основе ради-

альных гетероструктурных ННК AlGaAs/GaAs/AlGaAs

включает нижний омический контакт, планаризующий

слой диэлектрика в области вертикальных ННК, вскры-

тые верхние части ННК и верхние прозрачный и

омический контакты. На рис. 2, а представлена схема

солнечного элемента с контактами.

В качестве нижнего контакта наносился подслой гер-

мания толщиной 5 нм с использованием электронно-

лучевого испарителя, на который нанесен слой золота

толщиной 100 нм путем испарения материала из рези-

стивного испарителя. Перед напылением проводилась

обработка поверхности в диодной плазме аргона при

давлении ∼ (5−10)Па и плотности мощности, варьиру-

емой от 0.01 до 0.5 Вт/см2 в течение 30 с. Остаточное

давление в камере перед напылением составляло не

более 5 · 10−4 Па. Во время напыления обеспечивалась

температура образцов ∼ 80◦C. Быстрый термический

отжиг обеспечивает образование сплавных контактов

омического типа. Отжиг осуществлялся в бескислород-

ной среде в два этапа: нагрев до температуры 400◦C в

течение 300 с и охлаждение в течение 1200 с. Удельное

электрическое сопротивление омических контактов для

подложки n-типа проводимости составило 0.5Ом · см, в

нашем случае сопротивление было < 0.001% общего

сопротивления структуры.

Для создания верхнего контакта между ННК был

осажден слой диэлектрика (полимера SU8) так, что-

бы пространство между ННК было полностью им

заполнено. Вскрытие верхнего участка ННК от пла-

наризующего диэлектрического слоя осуществлялось

в установке плазменного кислородного травления в

высокочастотной плазме кислорода в течение 30−300 с.

Перед травлением проводилась оценка методом РЭМ

глубины травления на вспомогательных образцах. На

рис. 2, b представлено изображение массива ННК по-

сле вскрытия на глубину 200 нм. После вскрытия на

массив ННК наносился слой оксида индия–олова (ITO)
методом высокочастотного магнетронного осаждения

на установке Auto360 Boc Edwards. На поверхности

образца формируется прозрачный электропроводящий

слой оксида индия–олова толщиной от 100 до 200 нм. На

рис. 2, c представлено РЭМ-изображение образца после

нанесения прозрачного контакта. Для окончательного

формирования контактов образец был обработан в ди-

одной плазме аргона при температуре 50◦C, остальные

параметры были такими же, как для нижнего контакта.

На завершающем этапе проводилось последовательное
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Рис. 2. Схема солнечного элемента (a), РЭМ-изображение

массива ННК после вскрытия верхних участков ННК (b), по-
сле нанесения планаризующего и контактного слоя на образцы

с глубиной вскрытия 200 нм (c).

напыление подслоя никеля толщиной 5 нм с использо-

ванием электронно-лучевого испарителя и слоя золота

толщиной 100 нм с использованием резистивного испа-

рителя. Удельное электрическое сопротивление верхних

контактов составило 100Ом · см. На рис. 3 приведена

фотография полученного солнечного элемента.

4. Результаты измерения свойств
солнечного элемента

Для изучения фотоэлектрических свойств полученной

структуры использовалась установка
”
Спектр-СЭ“, осна-

щенная источником-измерителем Keithley 2636. Изме-
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Рис. 3. Фотография солнечного элемента.

рения проводились при комнатной температуре, напря-

жение варьировалось в диапазоне от −1 до 2В. В ка-

честве источника солнечного излучения использовался

имитатор солнечного излучения класса А Abet Sunlite,

model 11002.

На рис. 4 представлена вольт-амперная характери-

стика (ВАХ) солнечного элемента. Анализ полученных

данных показал, что полученная структура характери-

зуется следующими параметрами: ток короткого за-

мыкания ISC = 0.01A/см2, напряжениe холостого хода

UOC = 0.21 В, коэффициент заполнения составил 18%,
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Рис. 4. ВАХ солнечного элемента на основе HHК (Al,Ga)As
при освещении (сплошная линия) и без освещения (штри-
ховая).
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Рис. 5. Спектральная характеристика прототипа оптоэлек-

тронной приборной структуры на основе ННК (Al,Ga)As.

кпд преобразователя составил 0.4%. Следует отметить,

что если перенормировать на площадь, занятую ННК,

как было сделано в работах [3,12], то кпд составит 51%,

и это выше предела Шокли–Квиссера.

На рис. 5 представлена спектральная характеристи-

ка полученного солнечного элемента. Спектральный

диапазон чувствительности экспериментального образ-

ца составил 450−900 нм, т. е. он такой же, как для

ННК (Al, Ga)As с аксиальным гетеропереходом [5].
Максимальный внутренний квантовый выход на длине

волны 663 нм составил ∼ 4.1%. Полученный результат

Физика и техника полупроводников, 2018, том 52, вып. 12
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заметно уступает достигнутому на образцах солнечных

элементов, внутренний квантовый выход солнечных эле-

ментов на основе ННК GaAs с пассивацией поверхности

слоем InGaP составляет ∼ 10% [14], для солнечных

элементов на основе InP внутренний квантовый выход

превосходит 13% [13]. Для образцов солнечных элемен-

тов на основе ННК GaAs без пассивации внутренний

квантовый выход составляет 2−5%[3,4].

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта-

ми РФФИ № 18-02-01052 и 17-52-53196.
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Abstract Arrays of (Al,Ga)As core/shall nanowires doped

with Be were synthesized by molecular beam epitaxy on a

n-GaAs(111)B substrate. The study of photovoltaic properties

under illumination with a solar simulator (AM1.5G spectrum)

demonstrated that the internal quantum efficiency was ∼ 4.1%

and power conversion efficiency was 0.4%.
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