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摘要: Ⅲ￣Ⅴ族太阳电池效率的持续提升要求对能量转换材料的带隙宽度进行更细致划分ꎬ以实现对全光谱

的高效利用ꎮ 在短波红外波段ꎬ四元 ＩｎＧａＡｓＰ 混晶材料因在带隙宽度和晶格常数的调节上具有很好的可操作

性ꎬ是一种极具潜力的短波红外光电转换材料ꎮ 本文对 ＩｎＧａＡｓＰ 材料生长及子电池器件制备进行了研究ꎬ通
过时间分辨荧光光谱、高分辨 Ｘ 射线衍射等表征手段对室温下晶格失配的 ＩｎＧａＡｓＰ 材料进行了测试分析ꎮ
实验结果表明ꎬ在一定程度负失配生长条件下ꎬＩｎＧａＡｓＰ 材料质量随着负失配程度逐渐提高ꎮ 在后续电池制

备过程中ꎬ一定程度负失配同样有助于电池器件性能提升ꎬ制备的单结电池开路电压由晶格匹配时的 ６３３ ｍＶ
提高到负失配条件下的 ６８４ ｍＶꎬ从而为高效多结太阳电池的应用提供了新的技术路线ꎮ
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１　 引　 　 言

Ⅲ￣Ⅴ族多结太阳电池因为其最高的光电转

化效率而广泛应用于空间和地面光伏[１￣３]ꎮ 对多

结太阳电池而言ꎬ高质量窄禁带材料的制备变得

越来越重要ꎮ 理想的四结太阳电池能带隙组合为

１. ９ꎬ１. ４ꎬ１. ０ꎬ０. ７ ｅＶꎬ五结太阳电池同样需要带

隙为 １. １ ~ １. ２ ｅＶ、０. ８ ~ ０. ９ ｅＶ 的窄禁带材料ꎮ
与 ＩｎＰ 晶格匹配的 ＩｎＧａＡｓＰ 四元化合物带隙在

０. ７４ ~ １. ３４ ｅＶ 之间ꎬ是理想的窄禁带半导体材

料ꎬ可以满足四结、五结甚至于六结太阳电池的需

求[４￣６]ꎮ 对于太阳电池而言ꎬＷｏｃ 值(Ｅｇ / ｑ￣Ｖｏｃ)用

于评价太阳电池材料质量和 ｐ￣ｎ 结质量[７]ꎮ 目前

１. ０ ｅＶ 带隙的太阳电池通过 ＭＯＣＶＤ 或者 ＭＢＥ
方法生长ꎬ由于较差的材料质量ꎬ导致 Ｗｏｃ在 ３６０ ~
４５５ ｍＶ 之间[３ꎬ８￣１２]ꎬ距离理论值 ２９０ ~ ３３０ ｍＶ 仍

然有较大提升空间[７]ꎮ 通过提高晶体生长质量

和完善器件工艺设计ꎬＭＯＣＶＤ 制备的 ＩｎＧａＡｓＰ
窄禁带材料可以减少缺陷态和深能级复合中心ꎬ
减少肖克莱￣里德￣霍尔复合( Ｓｈｏｃｋｌｅｙ￣Ｒｅａｄ￣Ｈａｌｌ
ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎꎬＳＲＨ)来增强电学性能ꎮ 本文通过

负失配外延生长方式外延生长了 １. ０ ｅＶ 带隙的

ＩｎＧａＡｓＰ / ＩｎＰ 双异质结样品ꎬ并通过瞬态荧光光

谱图来分析材料质量与晶格失配度的关系ꎬ最终

经过工艺优化制备得到了 ６８４ ｍＶ 开路电压的

１. ０ ｅＶ ＩｎＧａＡｓＰ 单结子电池ꎮ

２　 实　 　 验

ＩｎＧａＡｓＰ 材料及对应子电池器件采用卧式

ＡＩＸ￣２６００ Ｇ３ ＭＯＣＶＤ 设备进行外延生长ꎬ衬底选

用 ０ 度斜切角的 ｎ 型或 ｐ 型 ＩｎＰ 衬底ꎬ外延片生

长所需的 ＭＯ 源包括三甲基镓(ＴＭＧａ)、三甲基铟

(ＴＭＩｎ)ꎮ 而 Ｖ 族源则采用高纯砷烷(ＡｓＨ３)与高

纯磷烷(ＰＨ３)ꎮ 硅烷(ＳｉＨ４)和二乙基锌(ＤＥＺｎ)
分别作为外延片的 ｎ 型掺杂源和 ｐ 型掺杂源ꎮ 反

应设备使用 Ｐｄ 纯化的氢气作为载气ꎬ生长期间反

应室压力为 １０ ｋＰａꎬＩｎＧａＡｓＰ 材料及对应电池器

件的生长温度均为 ６５０ ℃ꎮ
高分辨 Ｘ 射线衍射分析仪(ＨＲＸＲＤꎬＪｏｒｄａｎ

Ｖａｌｌｅｙ￣ＱＣ３)被用来测量外延片的摇摆曲线并据

此分析晶体生长质量ꎮ 共聚焦显微拉曼分析系统

(ＬａｂＲＡＭ￣ＲＨꎬ Ｊ. Ｙ)用于测量外延层的稳态荧光

(ＰＬ)并分析其能带隙分布ꎮ 采用时间分辨瞬态

荧光光谱仪(ＴＲＰＬꎬＬｉｆｅＳｐｅｃ￣ＲｅｄꎬＥｄｉｎｂｕｒｇｈ)来测

量外延片的瞬态荧光和稳态荧光ꎮ 电化学电容电

压测试仪(ＥＣＶꎬＮａｎｏＢｌｕｅꎬＥＣＶ Ｐｒｏ)被用来测量

掺杂外延片的掺杂浓度ꎮ 电池器件的电性能参数

使用 ＩＶ 测试仪进行测量ꎬ测试条件为空间标准

ＡＭ０ 光谱(ＳｐｅｃｔｒｏｌａｂꎬＸ￣２５)ꎬ电池器件的量子效

率在 ２５ ℃室温下测量得到(ＢｅｎｔｈａｍꎬＰＶＥ３００)ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 ＩｎＧａＡｓＰ 晶格失配外延生长

ＩｎＰ 衬底是生长窄禁带电池的常用衬底材

料ꎬ其中 ＩｎＧａＡｓ 与 ＩｎＰ 组合而成的四元混晶 Ｉｎ￣
ＧａＡｓＰ 带隙在 ０. ３６ ~ ２. ２６ ｅＶ 之间ꎮ 如图 １ 所

示ꎬ绿色区域所示为 ＩｎＧａＡｓＰ 材料ꎬ其中竖直虚线

表示与 ＩｎＰ 晶格匹配的材料范围ꎮ Ｉｎ１ － ｘＧａｘＡｓｙＰ１ － ｙ

是一种Ⅲ￣Ⅲ􀆳￣Ⅴ￣Ⅴ􀆳 类型的Ⅲ￣Ⅴ族混晶半导体

材料ꎬ当 ｘ、ｙ 满足一定的条件时与 ＩｎＰ 晶格匹配ꎬ
其能带隙在 ０. ７５ ~ １. ３５ ｅＶ 之间连续分布ꎬ因而

可以满足多结太阳能电池对近红外光部分能量的

吸收要求ꎮ 由于 Ｉｎ１ － ｘＧａｘＡｓｙＰ１ － ｙ是属于四元Ⅲ￣Ｖ
族混晶半导体材料ꎬ因此随着 ｘ、ｙ 比例的变化ꎬ半
导体材料的性质会有很大的差异ꎮ 当轻微改变某

一种源的流量时ꎬ外延层与 ＩｎＰ 衬底的晶格匹配

度就会发生变化ꎮ 随着 Ｇａ 流量的减少ꎬ外延层

的晶格常数迅速增大ꎬ而外延层半导体的能带隙

则逐渐减小ꎮ 根据大量实验数据可以得出与 ＩｎＰ
衬底匹配的 ＩｎＧａＡｓＰ 材料的能带隙与流量关系ꎬ
进而可以优化得到满足预期条件的 ＩｎＧａＡｓＰ
材料ꎮ

一般而言ꎬ使用 ＭＯＣＶＤ 进行外延生长时ꎬ外
延材料需要与衬底晶格匹配以减少外延层应力ꎬ
提高材料质量ꎮ 对于四元材料 ＩｎＧａＡｓＰ 而言ꎬ晶
格不匹配不仅会带来材料缺陷ꎬ也同样会导致相

分离ꎮ 为对外延生长得到的 ＩｎＧａＡｓＰ 材料质量进

行表征ꎬ我们对其荧光寿命进行了测试分析ꎮ 为获

得最接近实际电池器件中的 ＩｎＧａＡｓＰ 荧光寿命ꎬ我
们设计了 ＩｎＰ / ＩｎＧａＡｓＰ / ＩｎＰ 双异质结结构ꎬ该结构

是提取材料荧光寿命常用且有效的手段[１３]ꎮ 在该

双异质结结构中ꎬ垒层 ＩｎＰ 选择了与电池结构中背
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场完全一致的厚度掺杂类型和掺杂浓度ꎬ阱层 Ｉｎ￣
ＧａＡｓＰ 选取了基区的掺杂类型和浓度ꎮ
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图 １　 半导体能带与晶格常数关系图

Ｆｉｇ. １　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｂａｎｄｇａｐ ａｎｄ ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｉｎ Ⅲ￣Ⅴ
ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ

采用 ＴＲＰＬ 设备对设计制备的双异质结结构

进行发光衰减测试ꎬ然后对获得的曲线进行拟合

得到荧光寿命ꎬ最后我们可以根据获得的荧光寿

命判断基区材料生长质量和非辐射复合占比情

况ꎬ测试过程中ꎬ激发波长为 １ ０５０ ｎｍꎮ 我们外延

生长了具备特定厚度、特定掺杂浓度的 ＩｎＰ∶ Ｚｎ /
ＩｎＧａＡｓＰ∶ Ｚｎ / ＩｎＰ∶ Ｚｎ 双异质结样品ꎬ其结构如图

２(ａ)所示ꎬ其中 ＩｎＧａＡｓＰ 层和 ＩｎＰ 层的 ｐ 型掺杂

浓度分别为 ６ × １０１６ ｃｍ － ３与 ２ × １０１７ ｃｍ － ３ꎮ 在首

次生长的＃１４６０ 样品中ꎬ由于生长参数的偏差ꎬＩｎ￣
ＧａＡｓＰ 材料的晶格常数偏大ꎬＸＲＤ 测试曲线呈现

负失配ꎬ如图 ２(ｂ)中红色曲线所示ꎻ对应发光峰

位为 １ １８５. ４ ｎｍꎬ带隙宽度为 １. ０４６ ｅＶꎬ如图 ２(ｃ)
中红色曲线所示ꎮ 通过 ＴＲＰＬ 测试ꎬ在 １ １８５. ４
ｎｍ 发射波长位置的荧光发光衰减曲线如图 ２(ｄ)
中红色所示ꎬ提取出来的荧光寿命为 ６２ ｎｓꎮ 在接

下来生长的＃１４６１ 样品中ꎬ我们保持 ＩｎＧａＡｓＰ 带

隙宽度不变ꎬ将晶格常数调整至与 ＩｎＰ 衬底匹配ꎬ
其 ＸＲＤ、ＰＬ 和 ＴＲＰＬ 测试结果如图 ２ ( ｂ)、( ｃ)、
(ｄ)中黑色曲线所示ꎬ提取出的荧光寿命为 ３３
ｎｓꎬ外延生长的材料调整晶格匹配之后ꎬ其荧光寿

命反而出现了下降ꎬ这与传统意义上晶格匹配材

料质量更好的结论相违背ꎮ
为了验证该现象是偶然出现还是呈现一定规

律性ꎬ我们生长了一系列双异质结结构ꎬ其中三层

材料的掺杂类型、掺杂浓度、厚度等所有生长条件

均与＃１４６０、＃１４６１ 样品一致ꎬ仅通过组分变化使

得 ＩｎＧａＡｓＰ 外延层与衬底呈现不同程度的负失

配ꎬ制备得到的样品 ＸＲＤ 曲线如图 ３ ( ａ)所示ꎮ
相比衬底 ＩｎＰ 材料(其晶格常数为 ０. ５８６ ９０ ｎｍ)ꎬ
样品的失配程度分别为 － ６０ ａｒｃｓ(＃１４６０)、０ ａｒｃｓ
(＃１４６１)、 － １１１ ａｒｃｓ(＃１４６２)、 － １４７ ａｒｃｓ(＃１４６３)
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图 ２　 ＩｎＧａＡｓＰ / ＩｎＰ ＤＨ 结构示意图(ａ)、ＸＲＤ 测试曲线(ｂ)、ＰＬ 发光曲线(ｃ)及荧光寿命(ｄ)ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＩｎＧａＡｓＰ / ＩｎＰ ＤＨ(ａ)ꎬ ＸＲＤ ｒｏｃｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ( ｂ)ꎬ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ( ｃ) ａｎｄ ＰＬ ｄｅｃａｙ

ｃｕｒｖｅｓ(ｄ).
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和 － １９８ ａｒｃｓ(＃１４６４)ꎮ 对这些样品进行稳态 ＰＬ
测试ꎬ其结果如图 ３(ｂ)所示ꎮ 考虑到稳态荧光测

试时ꎬ不同样品的荧光强度不同ꎬ需要增加不同倍

率的衰减片以使其稳态荧光曲线位于最佳检测范

围内ꎬ无法保证所有样品均在同样光路下进行测

试ꎬ因此对测量得到的稳态荧光曲线进行了归一

化处理ꎮ 由于 ＩｎＧａＡｓＰ 具有不同程度的失配ꎬ因
此其能带隙在 １. ０３１ ~ － １. ０４６ ｅＶ 之间变动ꎮ 对

应双异质结样品的瞬态荧光寿命测试结果如图

３(ｃ)所示ꎬ我们发现ꎬ随着 ＩｎＧａＡｓＰ 负失配程度

逐渐增大ꎬ其瞬态荧光寿命呈现先增加后减少的

趋势ꎬ如图 ３(ｃ)中插图所示ꎮ 具体而言ꎬ晶格匹

配时ꎬ荧光寿命仅有 ３３ ｎｓꎬ在外延失配达到 － １４７
ａｒｃｓ 时ꎬ其荧光寿命达到极值 ９７ ｎｓꎬ之后随着 Ｉｎ￣
ＧａＡｓＰ 失配增加到 － １９８ ａｒｃｓꎬ其荧光寿命减小到

７０ ｎｓꎮ 测试结果表明ꎬ在一定程度上ꎬＩｎＧａＡｓＰ 材

料中存在的负失配对双异质结的荧光寿命提升起

到了积极作用ꎮ
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图 ３　 不同晶格失配下的 ＩｎＧａＡｓＰ / ＩｎＰ ＤＨ ＸＲＤ 测试曲线(ａ)、ＰＬ 发光曲线(ｂ)及荧光寿命(ｃ)ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｒｏｃｋｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ(ａ)ꎬ ＰＬ ｃｕｒｖｅｓ(ｂ) ａｎｄ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｄｅｃａｙｓ( ｃ) ｏｆ ＩｎＧａＡｓＰ / ＩｎＰ ＤＨ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｔｔｉｃｅ ｍｉｓ￣

ｍａｔｃｈ.

由于不同材料热膨胀系数不同ꎬ因此我们尝

试从生长过程中和生长结束后晶格变化方向与程

度进行分析ꎮ 文献[１４]报道了 ＩｎＰ、ＩｎＧａＡｓ 和 Ｉｎ￣
ＧａＡｓＰ 材料热膨胀系数的实验测定结果ꎬ在 ０ ~
４００ ℃ 范围内ꎬ３ 种材料的热膨胀系数分别为

(４. ５６ ±０. １０) ×１０ －６ / ℃、(５. ６６ ± ０. １０) × １０ －６ / ℃
和(５. ４２ ± ０. １０) × １０ － ６ / ℃ꎮ 本文中的 ＩｎＧａＡｓＰ
材料组分和实际生长温度与文献报道会存在一定

差异ꎬ但是总体来看ꎬＩｎＧａＡｓＰ 材料的热膨胀系数

要比 ＩｎＰ 衬底大ꎮ 因此倘若要保证在高温生长过

程中外延层与衬底晶格匹配以实现高质量材料制

备ꎬ生长结束后降至室温测量时ꎬ由于 ＩｎＧａＡｓＰ 材

料热膨胀系数更大ꎬ常温下其晶格常数将小于

ＩｎＰ 衬底ꎬ表现在 ＸＲＤ 曲线中应该为正失配ꎮ 实

验结果与基于热膨胀系数得出的结论相背离ꎬ表
明还有更深层次的因素在影响材料晶格质量ꎬ例
如文献[１５]报道了 Ｚｎ 掺杂会引起晶格畸变ꎬ在
后续的工作中将继续探索该现象产生的原因ꎮ
３. ２　 ＩｎＧａＡｓＰ 子电池制备

为进一步验证上述实验结果的有效性ꎬ我们

外延生长了具有不同失配程度的 １. ０ ｅＶ 的

ＩｎＧａＡｓＰ电池器件ꎬ探索晶格小失配对器件性能的

影响趋势ꎮ 电池结构如图 ４ 所示ꎬ首先在 ｐ 型衬

底上生长 ＩｎＰ 缓冲层ꎬ然后分别生长 ＩｎＰ ∶ Ｚｎ 背

场、ＩｎＧａＡｓＰ∶ Ｚｎ 基区、ＩｎＧａＡｓＰ∶ Ｓｉ 发射区和 ＩｎＰ∶
Ｓｉ 窗口层ꎬ接触层采用 ＩｎＧａＡｓ∶ Ｓｉꎮ 实验中我们生
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长了 ３ 种具有不同程度晶格小失配的子电池ꎬ失
配度分别为 ０ ａｒｃｓ(＃１４６５)、 － ７２ ａｒｃｓ(＃１４６６)和
－ １３２ ａｒｃｓ(＃１４６７)ꎬ３ 种子电池除了基区 /发射区

晶格失配度不一致外ꎬ其余参数完全一致ꎮ

Contact InGaAs∶Si ~300 nm

Window InP∶Si ~50 nm

Emitter InGaAsP∶Si ~100 nm

Base InGaAsP∶Zn ~3 000 nm

BSF InP∶Zn ~20 nm

Buffer InP∶Zn ~200 nm

Substrate InP

图 ４　 ＩｎＧａＡｓＰ 单结电池结构示意图

Ｆｉｇ. ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＩｎＧａＡｓＰ ｓｕｂ￣ｃｅｌｌ

我们对 ３ 种 ＩｎＧａＡｓＰ 子电池器件进行了电学

性能测试ꎬ其电池量子效率曲线和电流￣电压曲线

如图 ５(ａ)和 ５(ｂ)所示ꎮ 由于 ＩｎＧａＡｓＰ 材料的失

配情况不同ꎬ其组分会有细微的差异ꎬ反映在材料

能带上会有 ± ８ ｍｅＶ 的区别ꎮ 通过对内量子曲线

带边区域进行线性拟合ꎬ在电池失配达到 ０ꎬ
－ ７２ꎬ － １３２ ａｒｃｓ 时ꎬＩｎＧａＡｓＰ 材料的带隙分别为

１. ０００ꎬ０. ９９６ꎬ１. ００８ ｅＶꎮ 电池的电流￣电压曲线

测试条件为:ＡＭ０ 光谱、２５ ℃ꎬ测试得到 ３ 种子电

池的开路电压分别为 ６３３ꎬ６５１ꎬ６８４ ｍＶꎮ 其短路

电流密度分别为 ４７. ６５ꎬ４９. ３９ꎬ４８. ３４ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ与
相应的 ＱＥ 积分电流相一致ꎮ 基于带隙上存在的

细微差异ꎬ单纯用开路电压难以准确评价电池的

性能ꎬ为了比较具有不同带隙 ＩｎＧａＡｓＰ 材料的电

池性能ꎬ通常引入了带隙补偿差 Ｗｏｃ(Ｗｏｃ＝ Ｅｇ / ｑ －
Ｖｏｃ) [５]ꎬ它表征了电池开路电压偏离吸光层能带

隙的程度ꎬ其值越小ꎬ表明材料质量越高ꎮ Ｗｏｃ消

除了不同材料带隙的影响ꎬ可以用来衡量电池整

体的性能ꎮ 通过比较具有不同失配情况的电池能

带隙和开路电压ꎬ我们可以计算出 ３ 种子电池的

Ｗｏｃ分别为 ３６７ꎬ３４５ꎬ３２４ ｍＶꎮ 这表明在一定范围

内ꎬ随着失配程度逐渐增加ꎬ子电池的器件性能呈
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图 ５　 不同失配情况下 ＩｎＧａＡｓＰ 单结电池的 ＱＥ(ａ)和 Ｉ￣Ｖ
(ｂ)曲线

Ｆｉｇ. ５　 ＱＥ(ａ) ａｎｄ Ｉ￣Ｖ(ｂ) ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＩｎＧａＡｓＰ ｓｕｂ￣ｃｅｌｌｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌａｔｔｉｃｅ￣ｍｉｓｍａｔｃｈ

逐步提升趋势ꎬ与材料荧光寿命变化趋势一致ꎮ

４　 结　 　 论

采用时间分辨荧光光谱对 ＩｎＧａＡｓＰ 材料的

荧光寿命进行测试分析ꎬ常温下具有一定负晶

格失配的 ＩｎＰ / ＩｎＧａＡｓＰ / ＩｎＰ 双异质结的荧光寿

命逐渐增加ꎬ表明 ＩｎＧａＡｓＰ 材料质量随负失配程

度增大而逐渐提升ꎮ 基于这一现象ꎬ在后续一

系列故意失配生长的 １. ０ ｅＶ 带隙的 ＩｎＧａＡｓＰ 子

电池制备中ꎬ失配程度从 ０ ａｒｃｓ 逐步增加到

－ １３２ ａｒｃｓꎬ对应子电池的开路电压由 ６３３ ｍＶ
提高到 ６８４ ｍＶꎬＷｏｃ由 ３６７ ｍＶ 降低到 ３２４ ｍＶꎮ
对比分析可知ꎬ一定程度的负失配显著提高了

ＩｎＧａＡｓＰ 子电池的开路电压ꎮ 高开路电压子电

池的成功制备ꎬ将为新型高效多结电池的研制

奠定坚实的技术基础ꎮ
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