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使用 In, N分离的 GaInAs/GaNAs超晶格作为有源区是实现高质量 1eV带隙 GaInNAs基太阳能电池的重要方

案之一.为在实验上生长出高质量相应吸收带边的超晶格结构,本文采用计算超晶格电子态常用的 Kronig-Penney

模型比较了不同阱层材料选择下,吸收带边为 1 eV的 GaInAs/GaNAs超晶格相关参数的对应关系以及超晶格应变

状态. 结果表明: GaNAs与 GaInAs作为超晶格阱层材料在实现 1 eV的吸收带边时具有不同的考虑和要求;在固定

1 eV的吸收带边时, GaNAs材料作为阱层可获得较好的超晶格应变补偿,将有利于生长高质量且充分吸收的太阳能

电池有源区.
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1 引 言

四元化合物半导体 GaInNAs自 1996年被发展
成一种非常适宜用作长波长 (0.9—1.55 µm,能量为
0.8—1.4 eV) 激光器的材料以来 [1], 人们就在这一
波段探索其在半导体器件中的潜在应用. 在太阳
能电池方面, 计算表明了利用带隙为 1 eV 的子电
池代替常规 GaInP/GaAs/Ge三结电池中的 Ge电池
是提升电池转换效率的重要方案之一 [2]. 同时, Ge
衬底上包含 1 eV且又能实现晶格匹配、带隙可调
控的四结以上太阳能电池是未来高效率电池的重

要研究方向 [3]. 因此, 具有与 GaAs 和 Ge 衬底晶
格匹配且带隙可调控至 1 eV 的 Ga1−xInxNyAs1−y

(x∼3y)便备受人们的关注.
然而, GaInNAs在材料生长上由于 In和N组元

共存时会出现一系列问题,如会导致应变和成分起
伏 [4,5]. 这些问题造成了较短载流子寿命和低的迁
移率,使得材料的品质一直未能获得突破. 对此,研

究人员提出使用 In和N空间分离的GaInAs/GaNAs

超晶格结构来解决这一问题 [6,7]. 实验上, Tomoyuki

等 [6] 最早使用金属有机物气相沉积技术生长出

Ga0.53In0.47As/GaN0.004As0.996 短周期超晶格结构;

Hong 等 [7,8] 则利用气态源分子束外延技术生长

出应变超晶格 Ga0.92In0.08As/GaN0.03As0.97结构,该

种超晶格在室温下的光致发光强度是对应 GaIn-

NAs 体材料的 3 倍, 材料质量大大提高. 在器件

应用方面, Wu 等 [9−11] 将吸收带边为 1.2 eV 的

Ga0.85In0.15As/GaN0.003As0.997多量子阱结构作为太

阳能电池的有源区,获得了 4.3%的转换效率.

虽然 GaInAs/GaNAs 超晶格的研究已经取得

了一些令人可喜的结果, 但是针对 GaInAs/GaNAs

超晶格的吸收带边及阱层材料、组分的选择等问

题尚未见到相关的研究报道. 在前项工作中, 我

们已经通过计算证实吸收带边为 1 eV 的 GaInAs

/GaNAs超晶格替代 GaInNAs体材料的可行性 [12].

然而对实际的超晶格太阳能电池而言,作为电池有
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源区的超晶格的吸收厚度、阱层与垒层材料之间

的失配等因素将直接影响电池的效率 [13];因此,在

不同阱层材料及其组分、厚度下,我们将通过计算

比较分析 1 eV吸收带边 GaInAs/GaNAs超晶格的

所需参数,为 GaInAs/GaNAs超晶格的实际生长提

供理论参考.

2 超晶格及 Kronig-Penney模型

超晶格最早是在 1969年由 Esaki和 Tsu[14] 提

出的,概念上是由多个厚度为 dA 的阱层材料 A和

厚度为 dB 的垒层材料 B (垒层高度为 V0,下同)作

为一个基本单元而形成的周期结构, 周期长度为

d = dA +dB. 周期势场则可表示为

V (z) =

 0, nd −dA < z < nd,

V0, nd < z < nd +dB,

n = 0,±1,±2, · · · , (1)

超晶格的基本结构如图 1所示.

图 1 超晶格结构示意图

与多量子阱不同的是,超晶格的垒层厚度较薄,

阱中量子化的孤立能级将相互耦合,形成具有一定

能量范围的能带,这种由于能级展宽所形成的能带

称为微带,根据微带的数目自阱底向上分别称为第

1,第 2, · · · ,第 n微带.因此,我们所计算超晶格的吸

收带边由三部分构成,即导带第 1微带带底的能量

值,价带第 1微带带底的能量值和窄带材料 (图中

为材料 A)的吸收带边能量值. kA 和 kB 则是电子在

材料 A, B内运动的波矢,具体表达式为

kA =

√
2m∗

A

h̄2 E, kB =

√
2m∗

B

h̄2 (E −V0), (2)

式中 m∗
A和 m∗

B是材料 A和材料 B导带电子的有效

质量, 针对微带带边能量值, 我们采用了计算超晶

格电子态常用的 Kronig-Penney模型 [15],它可以用

下列式子来描述:

cos(qd) =cos(kAdA)cos(kBdB)

− k2
A + k2

B
2kAkB

sin(kAdA)sin(kBdB), (3)

通过求解上述方程我们能够得到超晶格各条微带

的带边能量值,继而得到超晶格吸收带边的能量值.

3 计算结果及分析

在计算 1 eV 吸收带边 GaInAs/GaNAs 超晶格

前,我们需要先确定这两种三元化合物半导体的各

项参数. 对传统三元化合物半导体 (包括 GaNAs和

GaInAs 材料) 而言, 带隙 Eg 总是可以通过下式进

行表示 [16]:

EAxB1−x
g = xEA

g +(1− x)EB
g −bx(1− x), (4)

其中 b为能带弯曲系数,一般为常数. 对 GaInAs来

说, b = 0.555 eV[17];对 GaNAs来说,由于 N的加入

会在 GaAs的导带形成局域态,能带弯曲系数将受

到N组分的影响.当N组分在 5%以内时,能带弯曲

系数与组分大致关系可用下面的经验式子表示 [16]:

b(x) = 7.5+21.1e−x/0.026 +15.9e−x/0.33, (5)

在计算中我们所采用的半导体材料参数如表 1

所示.

表 1 计算中涉及参数

GaAs InAs GaN

Eg/eV 1.424 0.36 3.2

m∗
e/m0 0.067 0.023 0.22

m∗
hh/m0 0.5 0.4 0.8

根据 (4) 式及以上参数即可计算出 GaNAs 与

GaInAs 两种材料的带隙值与组分的关系. 计算表

明: 当 N 组分在 3.7%左右, In 组分在 29%左右时,

对应的 GaNAs、GaInAs 材料带隙为 1 eV. 考虑到

GaInAs/GaNAs 所形成的异质结构类型尚无定论,

我们暂时认定其异质结构为 I型,导带与价带的带

阶比为 4:6.
同时, 鉴于 1 eV 吸收带边 GaInAs/GaNAs 超

晶格在太阳能电池中的实际应用背景, 我们将

尽量减小两种材料之间的应变失配, 并增加

超晶格吸收厚度. 因此, 我们首先选取 N 组分

为 4%的 GaN0.04As0.96 作为阱层, 并设其厚度为

5 nm 及 10 nm, 计算在 1 eV 吸收带边的条件下,

GaInAs/GaNAs 超晶格垒层中 In 组分与垒层厚度

的对应关系 (图 2). 从图中可以发现, 当阱层变

宽 (从 5 nm 变成 10 nm) 时, 为维持 1 eV 的吸收
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带边, 垒层厚度的增加趋势更加明显, 这显然将

有利于获得更为充分吸收太阳光且界面较少的有

源区.
另外,我们也讨论 Ga1−xInxAs(x 6 0.2), GaN0.04

As0.96 与 GaAs的失配度 (图 3). 图 3显示了作为阱

层的 GaN0.04As0.96 与 GaAs的失配度约为 −0.8%,

而此时作为垒层的 Ga1−xInxAs (x 6 0.2) 的应变

失配度也在 1.5%以内, 应变处于可补偿的范围

之内. 由此, 我们认为这种以 Ga1−xInxAs (x 6 0.2)

为垒层、GaN0.04As0.96 为阱层的设计将有利于获

得厚的吸收区, 进而可以提高太阳能电池的量子

效率.

图 2 In组分和垒层厚度的等值曲线

图 3 GaInAs作垒层时,材料与 GaAs失配度

作为对照, 我们也选取 In组分为 30%的 Ga0.7

In0.3As 作为阱层, 并同样设其厚度为 5 nm 及

10 nm,计算在 1 eV吸收带边下, GaInAs/GaNAs超

晶格垒层中 N组分与垒层厚度的对应关系 (图 4).

从图中可以发现, 在一定 N组分的范围内, GaNAs

作为超晶格的垒层材料也可使超晶格实现 1eV的

吸收带边;对比图 2和图 4,这两图呈现出相同的趋

势: 当垒层材料的组分增加时, 垒层材料的厚度也

需要相应增加; 在相同的垒层材料的组分下, 阱层
材料的厚度越厚所需垒层材料的厚度也要越厚. 因
此, 在保证材料未弛豫的条件下, 若要获得厚的吸
收层,超晶格的阱层与垒层应同时增加其厚度维持
1 eV的吸收带边.

图 4 N组分和垒层厚度的等值曲线

图 5 GaNAs作垒层时,材料与 GaAs的失配度

更进一步地, 我们也计算了 GaNxAs1−x (x 6
0.3), Ga0.7In0.3As 与 GaAs 的失配度 (图 5). 比较
图 3和图 5, GaNAs均是处于正失配,而 InGaAs则
均为负失配,而当 Ga0.7In0.3As作超晶格的阱层时,
Ga0.7In0.3As与GaAs失配度已经达到了 2.2%,应变
失配大至几乎不能通过 GaNAs 进行应变补偿. 所
以,从实际材料生长角度来讲, Ga0.7In0.3As作为具
有 1 eV吸收带边的 GaInAs/GaNAs超晶格阱层材
料时, 将存在较大的应变失配, 最终影响超晶格作
为有源区对吸收厚度且高质量的要求; 相比较之
下,由 GaN0.04As0.96 作阱层的 GaInAs/GaNAs超晶
格因材料失配度较小, 同时满足应变补偿条件, 这
无疑将大大地降低了 GaInAs/GaNAs 超晶格的生
长难度, 也为下一步在实验上生长出高质量 1 eV
吸收带边的 GaInAs/GaNAs 超晶格提供了生长
依据.
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4 结 论

利用 Kronig-Penney 模型计算比较了 GaNAs

与 GaInAs 作为超晶格阱层材料时, 实现 1 eV 吸

收带边相关参数的对应关系以及超晶格的应变状

态. 计算结果表明, GaNAs 与 GaInAs 作为超晶格

阱层材料均可实现 1 eV 吸收带边 GaInAs/GaNAs

超晶格结构. 另外, GaN0.04As0.96 作为阱层时与

GaAs 具有较小的失配度, 同时也可与 Ga1−xInxAs

(x 6 0.3) 形成超晶格结构时进行应变补偿, 相较

Ga0.7In0.3As材料作为阱层更有利于获得高质量且

较厚的 GaInAs/GaNAs超晶格有源区.
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Abstract
The GaInAs/GaNAs super-lattice with a feature of space separation of In and N constituents as an active region, is one of the most

important ways to achieve 1 eV GaInNAs-based solar cells. To experimentally realize the high-quality super-lattice structure with the
required band-gap, Kronig-Penney model is used to obtain the barrier thickness dependence on the well thickness and its composition.
Meanwhile, the strain state of GaInAs/GaNAs SLs with various well choices is also discussed. Results show that when both the GaNAs
and GaInAs act as the well layers the super-lattice can achieve 1 eV band-gap, and when the GaN0.04As0.96 is considered to act as the
well layer, the entire GaInAs/GaNAs SLs have smaller strain accumulations as compared with the case of Ga0.7In0.3As as the well layer
in the super-lattice structure.
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