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滴要 研究了晶格匹配 型 G a A s/ IA
:

G a l “

A 、
超 晶格量子 阱电极在非水溶液 中的

光电转换性能
,

以及 电极结构参数 ( 如 阱宽
、

外垒厚度
,

量子阱周期 ) 对其 光电转换性

能的影响
,

并设计 生长了量子产率可 比 G a
A 、 电极高 3 倍 的变阱宽 多周期新型结构

的量子阱电极
.

关被词 t 子阱 半导体电极 光电流 t 子产率 光电化学

近年来
,

利用 量子 阱结 构来提 高半 导体 太阳 能 电池 的转 换效 率 受 到 了 人 们高 度重

视 t `
一 ’ ]

.

量子阱 太 阳能 电池 具 有 比体 材料 太阳能 电池 高的转 换效 率 已 得到 了理论 的证

明 l ’
,

3 4 )
,

并在晶格匹配型 G a A州 lA
,

G a , 。

A , 量子阱体系得到证实 t Z
·

` }
,

这种低维结构光能转

换体系
,

其光电压
、

光电流分别取决 于势垒层和势阱层 〔̀
,

Z f
,

利用
“

能带工程
”

改变 材料结构参

数如组成
、

阱
、

垒层厚度等
,

可优化设计生长具有最佳光电转换性能的量子阱结构材料
.

另外
,

量子阱体系具有激子的强吸收效应
,

光生热载流 子寿命长以 及高的载流子迁移率
,

这些因素都

有利于提高光能转换效率
.

量子阱材料作为一种新型半导体材料近来引入光电化学领域
,

引

起 厂极大的研究兴趣毛“ ” }
.

1 实验部分

本文所研究的晶格匹配型 G a A洲lA
,

G。 1 2

八、

成
.

衬底为
n ’ 一

G a A
、
( 10 0) (掺杂浓度为 l 大

杂
,

浓度为 5 又 10 ’ 6 c m 3 )及 2 0 ( )0 n n 飞 J享的

l ( ) 1 8 e n :

量子阱电极均利用分子束外延技 术生长而
1 )

,

其上生长 2 ( ) o n m n 一

G a A 、 缓冲层 ( 5 1掺

n 一

A I
,

( ; a l
.

:

A s
内垒 ( 5 1

,

5 只 10 ’ 6 c m 3 )
.

然后再按

表 1 所列的结构参数生长单多量 户阱结构
.

势皇层 lA 含觉 :
值通过低温光致发光谱侧量均

在 0
.

3 左右
.

用常规方法制作过子阱光 电极
,

电极面积为 2 一 5 m m Z
.

i则量前电极 表面不作处

理
.

电解液 为 l x 川 “ md
·

I
J

’ 的 几茂铁 溶 液 ( 〔F尸〕八 F e 门 = 9八 )
.

支持 电 解 质 为

199 6
一

( )8
一

2《)收稿
,

19 , 6 1 1
一

18 收修 : ,

父稿

,
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G a , 才

八、
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0
.

1 m o l
·

I
J ’ 四氟硼酸四丁基按

.

溶剂为经活化后的分子筛
,

五氧化二磷无水处理过的乙睛
.

测量前溶液通纯氮气去除溶解的氧气
.

采用三电极体 系
:

对电极为 4 c m Z 铂片
,

参比电极为饱

和甘汞电极
.

光源为 2 50 w 卤钨灯
、

单色光强度为 5 一 10 拼w c/ m “
.

波长在 6 70 一 1 00 0 n m
,

光

电流谱在室温下用锁相技术测定
,

斩波频率为 20 H :
.

表 1 单量户阱
、

等阱宽多量子阱及变阱宽多量 r 阱的结构参数

单量子阱 等阱宽多量 户阱 变阱宽多最 厂阱

“5l(“5“H“川一150川一125川一1l() 10一515一l(jI阱宽 / n m

皇宽 / n m

周期

外垒厚度 / n m

2 结果与讨论

2
.

1 阱宽的影响

图 1 ( a )
、

( b) 为阱宽分别约为 10 n m
,

5 n m
,

外垒 10 n m 的单量子阱电极在 F e(’ /
`

溶液 中不

同电极电位下的光电流谱
.

从图中可以看出阱宽 10 n m 的单量子阱电极出现两个结构峰
,

分

别位于 ( 1
.

4 8 8 士 0
.

0 0 2 ) e V (半峰宽为 ( 2 9 士 l ) m e V )和 ( 1
.

5 8 5 士0
.

0 0 3 ) e V (半峰宽为 ( 4 0 士 1 )

m e V )
,

经有限深方势阱模型计算表明它们对应于量子阱中跃迁选律允许 (△
n = 0) 的激子跃迁

吸收产生的光电流峰
,

即第 l 重 空穴子带能级到第 l 电子子带能级的跃迁 ( H ll 跃迁 )和第 2

重空穴子带能级到第 2 电子子带能级的跃迁 ( H 22 跃迁 )
.

而阱宽 5 n m 的单量子阱电极 则只

有 1 个结构峰
,

位于 (l
·

5 8 9 士 0
·

0 01 ) e V
,

半峰宽为 ( 3 1 士 1) m e v
,

对应于 H ll 跃迁
·

随量子阱

G
a A s

阱宽的减小
,

阱中载流子的限域空间也减小
,

能级量子化效应更为显著
,

能级的分离程度
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更大
,

量子阱中禁带宽度也增加
.

所以 阱宽 5 n m 的单量子阱电极的光电流起始波长比阱宽

10 n m 的更为蓝移
,

表现出明显的能级量子化效应
.

由两种单量子阱电极光电流与电极电位的关系可知所研究的电极均表现为
n 型半导体的

性质
,

在电极 电位 > 1
.

0 V 时
,

光电流接近饱和
.

比较两种 电极在 电极 电位为 I v 时
,

H n 跃

迁峰位 的量子 产率
:

阱宽 5 n m 的 单量子 阱 电极 为 2
.

3 %
,

阱宽 10 n m 的单 量子阱 电极 为

2
.

9 %
.

两种电极的量子产率很接近
,

单量子阱电极的量子产率与量子阱 (光吸收层 )的厚度基

本无关
.

这是二维激子吸收的特点汇” J
.

由于单量子阱电极的周期为 1
,

光吸收层的厚度薄
,

所

以其量子产率较低
,

因此 为提高该类 电极的光电转换效率
.

应采用多周期量子阱电极
.

2
.

2 外垒厚度的影响

量子阱中的光生载流子需经过外垒进行溶液 界面的电荷转移
,

外垒的厚度可以影响量子

阱中的电场强度及光生载流子的漂移距离
,

从而影响量子阱电极的光电化学行为
.

图 2 ( a ) 一

(
c

)外垒厚度分别为 5
,

25 和 50 n m
,

阱宽约为 10 n m 的单量子阱电极在 F e
o/

`

溶液中的光 电流

谱
.

外垒 5 n m
,

25
n m 的单量子阱电极均有两个的结构峰

,

它们对应于 H l l
,

H 22 跃迁的激子

峰
.

外垒增加到 50
n m 时

,

量子阱电极的光电流谱结构峰退化
,

峰形不明显
,

只能看出 H l l
,

H 22 跃迁的台阶结构
.

本文还测量了外垒为 l() 0 n m 和 300
n m 量子阱电极的光电流谱

,

随着

外垒厚度增加
,

光电流谱中的结构峰更加不 明显
,

外垒达到 3 0 0 n m 时
,

量子 阱结构的光电流

响应基本消失
,

只表现出 AI G a A s
的光电流谱行为

.

这表明外垒厚度增加并不利于超晶格量

子阱电极 /溶液体系的光能转换
.

因为外垒厚度的增加
,

量子阱距 电极表面的距离增加
,

使空

间电荷层电场对阱中光生载流子界面电荷转移的促进作用减小
.

另外还使光生载流子的漂移

距离增加
,

这些因素都不利于量子阱中光生载流子的溶液界面的电荷转移
,

因此选择薄的外垒

(也就是说近表面量子阱 )将有利于提 高超晶格量子阱电极 /溶液体系的光电转换性能
.
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2
.

3 t 子阱周期的影响

图 3 ( a )
、

( b )为 l ( ) 周期阱宽分别约

为 s n m 和 1 () n m 对应的毫宽为 1 0 n n 、

和 s n m 的等 阱宽 多 量 子 阱 电极 在

F e() / ’

乙睛溶液中不同电位下的光 电流

谱
.

与单量子阱 电极 的光 电流谱相似
.

s n m 阱宽的多量子阱电极只 有一 个结

构峰 (位 于 1
.

5 5 1 e V
,

半 峰宽 为 2 9

m e V )
,

10 n m 阱宽的多阱电极有两个结

构峰 (一个位于 1
.

4 94
。 v

,

半峰宽 为 16

m e V
,

另一个位于 1
.

6 5 0 e
V

,

其半峰 宽

太大无法估算 )
,

表现出显著的能级量子

化效应
.

多量子阱电极的光电流谱的结

构峰位置及半峰宽也不随电极电位的变

化而变化
,

说明量子阱之 间没有强的相

互作用
,

各量子阱在电场作用下独立地

参与溶液 界面的电荷转移
.

表 2 为单
、

多量 子阱电极在 F尹/
’

溶液中不同 电极 电位下的 H ll 跃 迁激

子峰位的量子产率
.

从表中可以看出随

着电极 电位的正 移
,

量子 产率均增 加
.

在电位 为 I V 时
.

两种单量子阱电极的

量子产率基本相等
.

而两种多量子阱电

极的量子产率也基本相等
,

井且 阱宽 5

n m 多量子阱电极的量 子产率约 为单量

子阱电极的 0t 倍
,

这充分体现 了二维激

朴黝
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l划 3 不同结构多徽 r阱电极在 F产
`

乙睛深液中的光 电流潜

( a )阱宽 s n m
.

l ( )周期
; ( b )阱宽 l ( ) n m

.

10 周期 ;

( c
)变阱宽多周期

; ( d ) G a A、
体材料

子光吸收与周期数有关的特性
.

在电位较负时
,

多量子阱电极位于空间 电荷 层中不同位置的

量子阱耗尽程度不同
,

对光电流的贡献也不 一样
,

所以在较负电位下
,

量子产率较低
,

阱宽不同

有差别
,

从中可以估计出参与溶液界面电荷转移的有效量子阱个数 (多量子阱电极在不同电位

表 2 单
、

多鼠 广阱电极在 F e() / `

溶液中 H ll 跃迁的量子产率 / %
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下量子产率除以单量子阱电极的饱和量子产率 )均小于 0 1
.

当电极 电位正移至 I v时
,

多量

子阱电极的带弯足够大
,

在强的电场的作用下所有量子阱中的载流子基本上都参与 了界面电

荷转移
.

光电流接近饱和
,

体系的光电流响应基本是每个量子阱光响应的叠加
,

即每个量子阱

是独立起作用
.

因此增加量子阱周期个数是在不损失量子阱的特殊光吸收性能的基础上提高

量子阱光电转换体系转换效率的有效手段
.

2
.

4 变阱宽多周期新型结构 t 子阱电极的光电转换性能

在以上研究的基础 L
,

设计了具有 4 种不同阱宽 (4 n m
,

10 周期
,

8 n m
,

15 周期
.

n
n m

,

巧

周期
,

巧 n m
,

10 周期 )等垒宽 ( 15 n m )的变阱宽多量子阱电极
.

其光电流谱如图 3 ( C )所示
.

图

中的结构峰较为复杂
,

利用包络函数模型计算多量子阱电极 中 4 种阱宽量子 阱的理论能级
,

可

知位于 1
.

45
e
v 的结构峰来源 于阱宽 8

,

n 和 巧 n m 量子阱中激子基态跃迁 H ll 的叠加结

果
,

而位于 l
.

52
e V 左右的结构峰则来源于阱宽 ll n m

,

巧 n m 量子阱中 H 22 跃迁及阱宽 4 n m

量子阱 H ll 跃迁的叠加结果
,

处于更高能量位置的结构峰则来源于其他各种跃迁的叠加
,

从

中可以看出在整个光电流谱 L均有激子的吸收
.

为了与 G a A S
体材料电极的光电转换效率比较

.

图 3 ( d) 也给出了表面未作处理的 G a

sA

体材料电极在 F砂/ 卜

溶液中的光电流谱
.

发现这种结构的量子阱电极的量子产率约为 G a A s

的量子产率约 3 倍
,

说明量子阱电极具有更好的光 电转换性能
.

这是因为通过设计不同阱宽

的多周期 电极结构如上述含有 4 种不同阱宽的变阱宽多周期量子阱电极
,

其激子跃迁 能级基

本上覆盖整个测量波长范围
,

即在不同的激发波长均有激子的吸收存在
,

而激子的吸收具有高

的吸收系数
,

并且在强电场作用下高能级载流子可以 发生界面 电荷转 移
,

使热载流子效应显

著
.

所以变阱宽多量子阱电极仅用较薄的吸收层厚度就可产生高的光能转换效率
.

表明晶格

匹配型 G a A s/ AI
J

G a ; J

A s 变阱宽多量子阱材料是一种人工结构高转换效率的新型半导体电

极材料
.

在发展高效太阳能光伏器件和材料方面具有很大的潜力和广阔的应用前景
.
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