
Письма в ЖТФ, 2021, том 47, вып. 14 26 июля

07.1;07.2;07.3

Формирование гетероструктур GaP/Si-фотопреобразователей

с помощью комбинации методов МОС-гидридной эпитаксии

и атомно-слоевого плазмохимического осаждения
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Впервые показана возможность создания нижнего перехода многопереходных A3B5/Si солнечных эле-

ментов на основе гетероструктуры n-GaP/p-Si, выращенной с помощью комбинации технологий атомно-

слоевого плазмохимического осаждения и металлоорганической газофазной эпитаксии при температуре Ts ,

не превышающей 650◦С. Фотоэлектрические свойства структур, выращенных при Ts ≤ 650◦С, зависят от

условий процесса, в частности от использования дополнительной обработки в плазме Ar.
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На данный момент одним из наиболее перспективных

направлений дальнейшего развития солнечной энерге-

тики является создание монолитных многопереходных

фотоэлектрических преобразователей на основе инте-

грации соединений A3B5| и кремния. Кремний исходя

из совокупности факторов является одним из наиболее

подходящих материалов нижнего перехода для создания

двухпереходного солнечного элемента (СЭ) [1]. Теоре-
тическое значение КПД для структуры GaAs0.78P0.22/Si

может превышать 32% [2]. Однако для создания мо-

нолитных СЭ на подложке Si необходимо вырастить

буферный слой, согласованный по параметру кристал-

лической решетки с Si. Самым подходящим материа-

лом для формирования буферного слоя является GaP,

имеющий рассогласование параметров кристаллической

решетки на уровне 0.36% при комнатной температу-

ре [3]. Помимо этого GaP может играть роль как

широкозонного окна, так и эмиттера для нижнего

p−n-перехода на основе Si. Немаловажным является

то, что для GaP разрыв зон проводимости c Si со-

ставляет всего 0.25 eV, что исключает возникновение

нежелательных барьеров на интерфейсе гетероперехо-

да n-GaP/p-Si [4]. Возможность использования гете-

роперехода n-GaP/p-Si в качестве СЭ подтверждается

как результатами компьютерного моделирования [5],
так и экспериментально [6]. Ранее структуры GaP/Si

были сформированы с использованием металлоорга-

нической газофазной эпитаксии (МОС-гидридной эпи-

таксии, MOVPE) [7] и молекулярно-пучковой эпитак-

сии (MBE) [8]. Однако методы получения слоев GaP

требуют относительно высоких температур роста, по-

скольку необходим предварительный отжиг подложки

в ростовой камере для реконструкции поверхности и

снятия оксида. Типичная температура снятия оксида

с кремниевой подложки при росте методом MOVPE

составляет 850−1000◦C [9]. Требование отжига при

высоких температурах усложняет создание интерфейса

высокого качества в гетероструктурах GaP/Si. Было

показано, что при осаждении GaP методом MBE в Si

формируется дефектный слой, а при отжиге в камере

значительно падает время жизни в кремниевой подлож-

ке из-за быстродиффундирующих примесей [10,11]. Та-
ким образом, для формирования гетероперехода GaP/Si

необходимо использовать низкотемпературные методы,

которые не приводят к образованию дефектов на интер-

фейсе.

В предыдущей работе была показана возможность

формирования тонкого (3−5 nm) нуклеационного слоя

GaP на поверхности Si при помощи низкотемпературно-

го метода плазмохимического атомно-слоевого осажде-

ния (PEALD) для последующего эпитаксиального роста

с помощью MOVPE [12]. В настоящей работе представ-

лены результаты исследований по созданию солнечных

элементов на основе гетероперехода n-GaP/p-Si, сфор-
мированного с помощью метода MOVPE на подлож-

ках Si с нанесенным методом PEALD нуклеационным

слоем GaP.

В качестве подложки использовался кремний p-типа
легирования (1016 cm−3) ориентации (100) с разориен-

тацией в 4◦ в направлении плоскости (111). Непо-

средственно перед процессом осаждения с поверхности

Si был удален слой естественного оксида с помощью
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Описание исследуемых образцов

Номер
PEALD MOVPE Параметры

образца Режим
Количество

Температура, ◦C Voc , V Isc , mA/cm2 f f , %
циклов

1 in situ отжиг 20 600 0.395 23.10 53.2

в плазме Ar

2 то же 20 650 0.396 23.41 53.5

3 без Ar-плазмы 40 600 0.415 23.00 56.0

4 то же 40 650 0.447 25.33 50.2

обработки в растворе HF. Нелегированные нуклеацион-

ные слои GaP толщиной 3−5 nm были осаждены при

температуре 390◦C методом PEALD в двух режимах:

с in situ отжигом в плазме Ar и без использования

плазмы Ar. При этом различная скорость осаждения в

этих режимах была компенсирована количеством цик-

лов для получения одинаковой результирующей тол-

щины. Использование in situ отжига в плазме Ar, с

одной стороны, позволяет достичь лучших структур-

ных свойств слоев GaP, но, с другой стороны, мо-

жет привести к формированию радиационных дефектов

в приповерхностной области Si [13]. Эпитаксиальные

слои GaP n-типа проводимости (∼ 1017 cm−3) толщи-

ной 300 ± 30 nm были выращены методом MOVPE на

исследовательской установке Aixtron AIX200/4 c реак-

тором горизонтального типа при пониженном давлении

(100mbar) при двух температурах: 600 и 650◦C. В обоих

методах триметилгаллий (Ga(CH3)3) использовался в

качестве источников элементов третьей группы, а фос-

фин (PH3) — в качестве источника элемента пятой

группы (фосфора). В качестве источника легирующей

примеси n-типа (кремния) использовался силан (SiH4).
Сверху с помощью фотолитографии формировалась кон-

тактная сетка на основе Au/Ge. Нижний контакт был

сформирован за счет нанесения In. Для обеспечения ми-

нимального контактного сопротивления контакты отжи-

гались при температуре 450◦C. Просветляющие покры-

тия на фоточувствительную область СЭ не наносились.

В таблице представлены основные различия в условиях

формирования исследуемых образцов, а также значения

напряжения холостого хода (Voc), тока короткого замы-

кания (Isc) и фактора заполнения ( f f ) для полученных

структур.

Вольт-амперные характеристики изготовленных

СЭ измерялись в стандартных условиях освещения

(AM1.5G, 100mW/cm2, 25◦C) с использованием ими-

татора солнечного излучения Abet Technologies SunLite

и источника-измерителя Keithley 2400. Полученные

вольт-амперные характеристики представлены на рис. 1.

Спектральные характеристики регистрировались при

помощи измерительного стенда на основе монохрома-

тора Solar Laser Systems M266. На спектрах внеш-

ней квантовой эффективности наблюдалась интерферен-

ционная картина, обусловленная разницей показателя
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Рис. 1. Вольт-амперные характеристики СЭ в стандартных

условиях освещения (AM1.5G, 100mW/cm2, 25◦C). Номера

кривых соответствуют номерам образцов в таблице.

преломления Si и слоя GaP. Чтобы исключить влияние

интерференции на форму спектров квантовой эффек-

тивности, были измерены спектральные зависимости

коэффициента отражения. Приведенные спектры внут-

ренней квантовой эффективности на активную площадь

представлены на рис. 2.

По фотоэлектрическим свойствам полученные СЭ не

уступают гетероструктурам GaP/Si, выращенным ме-

тодом MBE с использованием высокотемпературного

отжига (порядка 900◦C) на аналогичных подложках

Si [14]. В данной работе температура на всех этапах

изготовления СЭ не превышала 650◦C. При этих тем-

пературах в процессе эпитаксиального роста, согласно

результатам численного расчета, не происходит диф-

фузии фосфора из GaP в Si до уровня легирования

подложки. Таким образом, для анализа свойств структур

применима модель резкого анизотипного гетероперехода

n-GaP/p-Si. В этом случае дефекты, образовавшиеся

на границе раздела и в приповерхностной области Si,

оказывают основное влияние на напряжение холостого

хода Voc [12]. Использование аргоновой плазмы в процес-

се PEALD-роста нуклеационного слоя GaP приводит к
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Рис. 2. Спектры внутренней квантовой эффективности на

активную площадь для исследуемых структур (1−4) и для

исходной структуры, полученной только методом PEALD (5).

снижению значения Voc , что, вероятно, связано с форми-

рованием радиационных дефектов в приповерхностной

области Si, сохраняющихся после газофазной эпитаксии

при температуре 600◦C, причем их концентрация не

уменьшается и после роста при более высокой темпе-

ратуре (650◦C), на что указывает отсутствие измене-

ния Voc . Для структур, полученных без использования

плазмы Ar, достигнуты более высокие значения Voc , что

свидетельствует, как минимум, о меньшей концентра-

ции радиационных дефектов. Повышение температуры

MOVPE приводит к росту Voc до значений, предельно

достигаемых на данных подложках для структур GaP/Si,

полученных только с помощью PEALD в режиме с

минимальной мощностью плазмы, не приводящем к фор-

мированию радиационных дефектов [15]. В этом режиме

происходит рост аморфных слоев GaP, что, несмотря на

лучшие фотоэлектрические свойства исходных структур,

не позволяет использовать его для роста нуклеационных

слоев.

Длинноволновый край спектров квантовой эффектив-

ности, определяемый рекомбинационными потерями в

Si-подложке, практически идентичен спектрам для СЭ,

полученных только с помощью PEALD при 390◦C и

имеющих аналогичный тыльный контакт. Данный факт

указывает на отсутствие деградации объемного време-

ни жизни неосновных носителей заряда в подложке

p-Si в процессе газофазной эпитаксии. Коротковолновая

область спектров квантовой эффективности определя-

ется поглощением в слое GaP, и наблюдаемое раз-

личие связано с разницей в его толщине. Для двух-

переходных СЭ спад фоточувствительности в коротко-

волновой области из-за поглощения в GaP не имеет

значения, так как длинноволновый край фотоактивно-

го материала верхнего перехода должен быть в рай-

оне 0.7µm.

Таким образом, предлагаемый подход, заключающийся

в росте нуклеационного слоя GaP с помощью PEALD

без in situ обработки в плазме Ar и последующем

росте с использованием технологии MOVPE, может

быть использован для формирования нижнего перехода

n-GaP/p-Si многопереходных СЭ на основе A3B5/Si при

температурах, не превышающих 650◦C.
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