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Впервые сформированы AlP/Si-гетероструктуры с помощью метода комбинированного плазмохимического

и атомно-слоевого осаждения и проведены исследования их электронных свойств. Экспериментальная оценка

разрыва зон проводимости 1EC на границе AlP/Si дает значение 0.35± 0.10 eV, которое существенно

меньше разрыва валентных зон, что открывает возможность использования AlP в качестве электронного

селективного контакта к Si для солнечных элементов.
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Кремний является основным материалом для созда-

ния широкого класса полупроводниковых приборов, в

том числе высокоэффективных солнечных элементов.

Гетероструктуры на основе комбинации широкозонных

материалов и кремния позволяют существенно повы-

сить эффективность фотоэлектрического преобразова-

ния. Солнечные элементы на основе гетероструктур

a -Si:H/c-Si достигли рекордных значений КПД (26.7%)
за счет удачного сочетания зонной структуры и низкой

плотности состояний на гетерогранице [1]. Одним из

дальнейших путей повышения КПД является снижение

потерь коротковолновой части спектра на поглощение в

слоях в a -Si:H за счет их замены на более широкозонные

слои. Этот подход был успешно продемонстрирован на

примере использования структур с оксидными (MoO3,

WO3 и V2O5) и фторидными (LiF, MgF2) слоями [2].
Однако больший интерес представляет возможность

роста на поверхности Si материалов, согласованных по

параметру кристаллической решетки, что потенциально

позволяет достичь снижения плотности поверхностных

дефектов, являющихся центрами рекомбинации. В связи

с этим необходимо рассмотреть рост бинарных соедине-

ний GaP и AlP, имеющих рассогласование 0.4 и 0.5%

соответственно. Свойства гетероперехода между GaP

(2.26 eV) и Si (1.12 eV) исследованы хорошо. Известно,

что разрыв валентных зон 1EV находится в диапазоне

0.75−1 eV, а зон проводимости 1EC — в диапазоне

0.2−0.4 eV [3–5]. Данные значения оптимально подходят

для гетероперехода n-GaP/p-Si типа полярности. Боль-

шое значение 1EV формирует высокий потенциальный

барьер, препятствующий транспорту неосновных носи-

телей заряда (дырок) из p-Si в n-GaP и их после-

дующей рекомбинации на поверхностных состояниях.

С другой стороны, малое значение 1EC способствует

формированию низкого потенциального барьера, обес-

печивающего беспрепятственный транспорт основных

носителей (электронов). Созданные солнечные элемен-

ты на основе анизотипных n-GaP/p-Si-гетеропереходов
продемонстрировали возможность расширения спектра

фоточувствительности в коротковолновой области [6].
Следует отметить, что среди различных методов фор-

мирования GaP/Si-гетероструктур тонкопленочная тех-

нология с использованием плазменного осаждения пред-

ставляет особый интерес для создания солнечных эле-

ментов, так как обладает наибольшим потенциалом

для широкомасштабного производства [7,8]. Однако для

гетероперехода между более широкозонным AlP (2.5 eV)
и Si достоверные экспериментальные сведения об элек-

тронных свойствах практически отсутствуют. Анализ ли-

тературных данных дает теоретическую оценку значений

1EV = 0.88−1 eV [9,10]. Экспериментальные исследова-

ния проводились только для гетеропереходов GaP/AlP

(1EV = 0.62 eV) [11], на их основе можно провести

оценку значения электронного сродства AlP для грубой

оценки 1EV на границе AlP/Si, также дающей значе-

ние около 1 eV. Анизотипный гетеропереход n-AlP/p-Si
c 1EV = 1 eV (рис. 1, a) может быть эффективным

селективным контактом для электронов, что представ-

ляет потенциальный интерес для создания солнечных

элементов. Для подтверждения этого предположения
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необходимо провести экспериментальные исследования

электронных свойств гетероперехода AlP/Si.

В настоящей работе впервые с помощью метода ком-

бинированного плазмохимического и атомно-слоевого

осаждения были сформированы AlP/Si-гетероструктуры

и проведены исследования их электронных свойств.

Слои AlP осаждались на подложки из плавленого кварца

и монокристаллического Si с ориентацией (100) n- и

p-типа проводимости с концентрацией фосфора и бора

соответственно 1015 cm−3. Непосредственно перед оса-

ждением Si подложки обрабатывались в 10% растворе

HF/H2O для снятия естественного окисла и обеспечения

водородной пассивации. Процесс осаждения проводился

на установке Oxford Plasmalab System 100 PECVD при

температуре 380◦C и давлении 350mTorr. Послойный

рост обеспечивался за счет последовательного прове-

дения следующего цикла: разложение фосфина (PH3) в

плазме высокочастотного (13.56MHz) разряда с плот-

ностью мощности 90mW/cm2; продувка с использова-

нием Ar; термоактивированная поверхностная реакция

триметилалюминия; продувка с использованием Ar. Под-

жиг плазмы осуществлялся только на шаге осаждения

фосфора. Толщина формируемого слоя AlP в процессе

цикла составляет около 0.1 nm. Общая толщина слоя

AlP равна 40 nm. Для обеспечения стабильности AlP

на воздухе в этом же технологическом процессе по-

верх слоя AlP был осажден слой GaP толщиной 5 nm

при использовании аналогичной методики и условий

осаждения [8]. Единственным отличием при осаждении

GaP было использование триметилгаллия в качестве

источника элемента III группы.

Исследование структуры и морфологии поверхности

слоев с помощью растрового электронного микроскопа

(РЭМ) SUPRA 25 (
”
Carl Zeiss“) показало, что слои

AlP/GaP на Si имеют гладкую поверхность и однородную

структуру (вставка к рис. 1). Для слоев, нанесенных на

кварцевую подложку, измерение спектров оптического

пропускания и отражения демонстрирует их высокую

оптическую прозрачность в диапазоне 0.4−1.1µm, а

также позволяет провести оценку ширины запрещенной

зоны (∼ 2.5 eV). C помощью энергодисперсионной рент-

геновской спектроскопии, проведенной с помощью при-

ставки к электронному микроскопу Oxford Instruments

Ultim, был подтвержден состав полученных слоев AlP.

Спектр, представленный на рис. 1, b, содержит пики

при 1.486 и 2.013 keV, отвечающие Kα-линиям харак-

теристического излучения Al и P соответственно, а

также пик при 1.098 keV, соответствующий Lα-линии

Ga. Количественные оценки свидетельствуют о составе

слоев AlP и GaP, близком к стехиометрическому в

пределах погрешности, связанной с их малой толщиной.

К GaP/AlP-структурам на Si-подложках n- и p-типа
проводимости были сформированы омические In-

контакты. Вольт-амперные характеристики (ВАХ), изме-
ренные в темноте при 300K, демонстрируют омический

характер (линейную зависимость) для структур, сформи-
рованных на n-Si, и выпрямляющий характер для струк-
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Рис. 1. a — зонная диаграмма гетероперехода n-AlP/p-Si
для 1EC = 0.35 eV. b — энергодисперсионный спектр и РЭМ-

изображение (изометрия под углом 20◦) GaP/AlP- структуры

на Si.

тур на p-Si (рис. 2). Подобное поведение ВАХ указывает

на то, что слои AlP обладают проводимостью n-типа ана-
логично тому, как ранее наблюдалось у изготовленных

таким же методом GaP/Si-гетероструктур, для которых

происходит встраивание кремния из подложки в слои

GaP в процессе осаждения [12]. Также линейный харак-

тер ВАХ свидетельствует о беспрепятственном транс-

порте носителей заряда через гетерограницу GaP/AlP.

При освещении GaP/AlP-структуры на p-Si демонстриру-
ют фотовольтаические свойства (рис. 2). С уменьшением

температуры измерения наблюдается характерное для

кремниевых фотоэлектрических преобразователей уве-

личение напряжения холостого хода и уменьшение тока

короткого замыкания. Необходимо отметить, что вплоть

до 100K ВАХ имеет характерную для солнечных эле-

ментов форму, на ней отсутствуют особенности в виде

перегибов. Отсутствие перегибов на ВАХ при низких

температурах и освещении свидетельствует о беспрепят-

ственном транспорте электронов через границу раздела

AlP/Si из p-Si в AlP. Следовательно, потенциальный

барьер на границе раздела AlP/Si, сформированный за
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Рис. 3. Зонная диаграмма GaP/AlP на n-Si с верхним барьером

Шоттки (на вставке) и полученный на основе измерения C−V -

характеристик профиль распределения концентрации электро-

нов n(x) для этой структуры.

счет 1EC , либо имеет малую высоту (1EC 6 0.4 eV),
либо туннельно прозрачен вследствие очень высокого

уровня легирования AlP. Измерение уровня легирова-

ния слоев AlP, выращенных на кварцевой подложке,

затруднительно из-за их низкой проводимости. Однако

аналогично тому, как это ранее было показано для

n-GaP/p-Si [12], структуры, выращенные на p-Si, облада-
ют достаточно высокой поверхностной проводимостью,

которая обусловлена инверсионным слоем с поверх-

ностной концентрацией электронов ∼ 1.7 · 1012 cm−2 и

подвижностью ∼ 180 cm2
· V−1

· s−1, определенными с

помощью метода Холла. Инверсия типа проводимости

происходит в приповерхностной области Si за счет

сильного изгиба зон на границе раздела AlP/Si (рис. 1, a),
который определяется уровнем легирования n-AlP и зна-

чением 1EC . Зная уровни легирования n-AlP и p-Si, а так-
же значение поверхностной концентрации электронов

(ns), можно провести численные оценки для 1EC . Так,

если уровень легирования n-AlP составляет 1018 cm−3,

измеренное значение ns соответствует 1EC ∼ 0.35 eV.

Дополнительно для оценки распределения концентра-

ции носителей заряда на границе AlP/Si были про-

ведены измерения с помощью метода C−V -профи-

лирования [13]. Для этого на поверхности GaP/AlP-

структур, выращенных на n-Si, был сформирован барьер

Шоттки с помощью вакуумного напыления Au, а с тыль-

ной стороны создан омический In-контакт. ВАХ изготов-

ленных структур демонстрирует выпрямляющий харак-

тер, что подтверждает формирование барьера Шоттки,

но при этом наблюдается рост токов утечки при обрат-

ном напряжении. Для уменьшения влияния обратных то-

ков C−V -измерения проводились при температуре 180K

на частоте 1MHz с использованием азотного криостата

и LCR-измерителя E4980A-001 Keysight. По результатам

C−V -измерений с помощью описанной в [13] процедуры
был проведен расчет профиля распределения концен-

трации электронов n(x) для AlP/Si, представленный

на рис. 3. На полученной зависимости n(x) наблюда-

ется пик концентрации носителей заряда на глубине

∼ 50 nm, соответствующей гетерогранице AlP/n-Si, что
свидетельствует об аккумуляции электронов в припо-

верхностной области n-Si за счет изгиба зон, образо-

ванного 1EC (вставка на рис. 3). С ростом глубины

профилирования концентрация электронов уменьшается

и при x > 0.5µm соответствует уровню легирования

подложки n-Si (∼ 1015 cm−3). Поскольку ширина обла-

сти пространственного заряда, образованного барьером

Шоттки, оказалась соизмерима с толщиной слоя AlP, из-

меренный профиль n(x) не дает информации об уровне

легирования AlP. Однако проведенный численный расчет

профилей n(x) для различных значений уровня легиро-

вания AlP (NAlP
d ) и 1EC позволяет провести их коли-

чественную оценку. При значениях NAlP
d > 5 · 1018 cm−3

ширина области пространственного заряда (20 nm) ста-

новится ощутимо меньше толщины слоя AlP (40 nm).
В этом случае значение NAlP

d должно отразиться на полу-

ченном профиле n(x) при минимальных значениях при-

ложенного напряжения. С другой стороны, при значени-

ях NAlP
d 6 1 · 1018 cm−3 слой AlP становится полностью

обедненным, и даже при очень больших значениях 1EC

(до 1 eV) изгиб зон в приповерхностной области n-Si
приводит к аккумуляции электронов с концентрацией

на порядок меньше измеренного значения. Таким обра-

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 16



6 А.С. Гудовских, А.И. Баранов, А.В. Уваров, Е.А. Вячеславова, А.А. Максимова...

зом, анализ экспериментального профиля n(x) позволяет
оценить диапазон значений для NAlP

d (1−5) · 1018 cm−3,

для которого оценочные значения 1EC находятся в

диапазоне 0.35± 0.10 eV. Данные значения 1EC хорошо

согласуются с результатами измерений концентрации

электронов в инверсионном слое для структур AlP/p-Si.
Однако следует отметить, что в обоих случаях оценки

проводились на основании расчета, который не учитывал

потенциально возможный пиннинг уровня Ферми на

границе AlP/Si. С другой стороны, полученные значения

1EC находятся в хорошем согласии с теоретическими

оценками разрывов зон для границы AlP/Si [9,10]. Также,
что наиболее важно, полученный диапазон сравнительно

небольших 1EC находится в согласии с эксперимен-

тальными результатами измерений ВАХ AlP/p-Si при

освещении и низкой температуре. Таким образом, экспе-

риментально было показано, что на границе AlP/Si 1EC

значительно меньше 1EV , и, следовательно, слои AlP

могут использоваться как эффективный электронный

селективный контакт к Si.
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