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Streszczenie: W pracy zaprezentowano technologi¢ wytwarzania nanodrutéw InP na podtozach InP o orientacji (100) oraz
(111)B oraz nanodrutow GaAs na podtozach GaAs o orientacji (100) i (111). Nanodruty zostaly wykonane za pomoca
metody Epitaksji z Fazy Gazowej z Uzyciem Zwigzkow Metaloorganicznych (MOVPE). Jako katalizator wzrostu wyko-
rzystano nanoczastki ztota o $rednicy ~ 30 nm. Wszystkie prace zostaly wykonane w zaktadzie Epitaksji i Charakteryzacji

Zwiazkow Potprzewodnikowych ITME.

Stowa kluczowe: epitaksja, nanodruty, InP, ogniwa stoneczne

InP nanowires for photovoltaic applications

Abstract: In this work the production methods of InP nanowires on InP (100) and (111)B substrates and GaAs nanowires
on (100) and (100) substrates are presented. The nanowires were grown by Metalorganic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE).
Gold nanoparticles having a diameter of around 30 nm were used as a growth catalyst. All growth processes were carried
out in the Department of Epitaxy and Characterization of ITME.
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1. Wstep

Zaktada sig, ze globalne zuzycie energii ma po roku
2050 przekroczy¢ 30 TW, czyli prawie podwoié wartos$é
obecng [1]. Ta klopotliwa sytuacja spowodowata duzo
wigksze zainteresowanie odnawialnymi zrédlami ener-
gii. Jednym z najbardziej obiecujacych jest fotowoltaika
(PV), ktora pozwala przeksztalci¢ energi¢ stoneczng
bezposrednio w elektryczng. Pomimo olbrzymiego
potencjatu fotowoltaiki, jej zastosowanie ogranicza si¢
obecnie tylko do 1% globalnego dostarczania energii [2].
Jednym z glownych czynnikéw powodujacych szerokie
rozpowszechnianie si¢ fotowoltaiki sg jej niska gestos$é
energii, mata wydajno$¢ oraz stosunkowo wysoki koszt
w poréwnaniu do innych zrdédet energii. Oznacza to, ze
obecnie technologia PV moze jedynie rywalizowaé na
obszarach o wysokim nastonecznieniu, albo dzigki do-
ptatom rzagdowym.

Jednym z najwazniejszych parametrow charakteryzu-
jacych ogniwa stoneczne jest ich wydajnos¢ konwers;ji
(PCE), to znaczy wydajnos¢ z jaka $wiatlo sloneczne
moze by¢ przetwarzane na energie¢ elektryczng. W branzy
PV najwickszy nacisk ktadzie si¢ na zwigkszenie PCE
zmniejszajac jednoczesnie koszty produkcji. Wigksza

cze$¢ rynku PV to ogniwa stoneczne sktadajace si¢ ze
ztacza p-n wytworzonego w mono lub polikrystalicznym
podtozu Si. Fotowoltaika drugiej generacji to fotowoltaika
cienkowarstwowa majgca na celu zredukowanie kosztow
wytworzenia przez zmniejszenie ilo$ci zuzytego materiatu
oraz osadzania ztacz na niedrogich podtozach takich jak
plastik, szkto i folie metaliczne [3]. W celu ograniczenia
wyzej wspomnianych limitow, wiele osrodkéw na $wiecie
probuje wytwarzac¢ ogniwa o sprawnosci przekraczajace;j
limit Shokleya-Queissera, tj. powyzej 30% (mierzone
w warunkach bez koncentrowania $wiatta) dla po-
jedynczego ztacza p-n, jednocze$nie nie powodujac
podniesienia kosztow [4]. Najwyzsze sprawnosci w tej
kategorii otrzymuje si¢ dla wieloztagczowych ogniw sto-
necznych wykonanych z materiatow A"BY [5]. Dzigki
zaabsorbowaniu szerszego spektrum przez kolejne ztacza,
ogniwa wieloztagczowe uzyskaly najwyzsza sprawnosé
w technologii PV, rekord sprawnosci wynosi 44,7% przy
skoncentrowanym stoncu [6]. Niestety, cena zar6wno ma-
teriatow jak i technologii wytwarzania wieloztaczowych
ogniw stonecznych jest niezwykle wysoka (>$10 za cm?
powierzchni ogniwa). Z tego tez powodu technologia ta
stosowana jest jedynie w polaczeniu z koncentratorami
swiatla, ktore typowo redukujg potrzebng powierzchnig
ogniwa o kilkaset razy, wysoki koszt materiatu zostaje
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zastgpiony niskim kosztem optyki koncentrujacej (so-
czewki 1 lustra) [7]. Od 2010 roku ITME uczestniczyto
w projekcie strategicznym POIG 01.01.02-00-015/09-00
pt. ”Zaawansowane materialy i technologie ich wytwa-
rzania”, ktorego jednym z celow byto opracowanie tech-
nologii materiatdéw fotowoltaicznych wykorzystywanych
w wysokowydajnych ogniwach wieloztagczowych
(Ge/GaAs/InGaP). Dzigki wspomnianemu finansowa-
niu udato si¢ wytworzy¢ ogniwa stoneczne Ge/GaAs/
InGaP charakteryzujace si¢ sprawnoscig ~ 14% [8 - 10].
W dalszej kolejnosci, oprocz doskonalenia struktury wy-
tworzonego juz ogniwa trojztaczowego, Zaktad Epitaks;ji
oraz Charakteryzacji Zwigzkéw Potprzewodnikowych
ITME koncentruje si¢ na obnizaniu kosztow wytwarza-
nych ogniw.

W celu pokonania wspomnianych ograniczen typo-
wych ogniw wieloztaczowych (migdzy innymi obnizanie
kosztow), wiele grup na $wiecie probuje wytworzyé
ogniwa stoneczne ztozone z nanodrutdéw wykonanych
z materiatdw A"MBY. W takich ogniwach stonecznych
materiatem absorbujgcym jest ,las” drutdw majacych
typowa dtugos¢ okoto kilku mikronéw oraz $rednice od
kilkudziesigciu do kilkuset nanometréw. Jak do tej pory
udato si¢ wytworzy¢ w formie nanodrutéw wiele roznych
materiatdow takich jak: Si, Ge, GaAs, InP, GaN, CdSe
i ZnO [11].

Najczesciej stosowang metoda wytwarzania nanodru-
tow jest metoda VLS (Vapor Liquid Solid), w ktdrej nano-
czastka metalu stuzy jako katalizator wzrostu w metodzie
MOVPE (Epitaksja z Fazy Gazowej z Uzyciem Zwigzkow
Metaloorganicznych) lub MBE (Epitaksja z Wigzek Mo-
lekularnych), powodujac powstawanie nanodruta [12].
W wigkszosci przypadkow jako metalu katalizujgcego
proces osadzania, w materiatach A"BY, uzywa si¢ zlota,
ktore nie podlega utlenianiu i jest stabilnym katalizato-
rem przy rozmiarach nanoczgstek osiggajacych nawet
kilka nanometréw $rednicy [13]. Niestety, atomy zlota
najprawdopodobniej wbudowujg si¢ do sieci krystaliczne;j
potprzewodnikow takich jak krzem i german, stajac si¢
centrami rozpraszajacymi nosniki [14]. Mimo, ze efekt
ten nie jest jeszcze do konca sprawdzony, poszukuje si¢
nowych metod wytwarzania nanodrutow, w celu uniknig-
cia zastosowania metalicznego katalizatora.

2. Eksperyment

2.1. Przygotowanie koloidow

Tak jak wspomniano we wstepie, wzrost nanodrutow
wykonanych z materialow AMBY moze rozpoczynaé si¢
od uzycia katalizatora. Najczesciej w tym celu uzywa si¢
nanoczastek ztota. Srednica otrzymanego w ten sposob
nanodruta $cisle koreluje si¢ ze $rednicg uzytego do
wzrostu koloidu. Dtugos¢ jego kontrolowana jest czasem
procesu wzrostu.

Rys. 1. Schemat procesu wytwarzania nanoczastek ztota.
Fig. 1. Scheme of the preparation process of gold colloids.

Aby wzrost nanodrutéw odbywat si¢ w sposob jedno-
rodny na catej powierzchni, nalezy w pierwszej kolejnosci
zoptymalizowac proces otrzymywania oraz rozwirowywa-
nia koloidow w sposob jak najbardziej jednorodny na jak
najwigkszej powierzchni podioza.

Nanoczastki ztota przygotowuje si¢ przy uzyciu me-
tody Turkevicha. Kwas tetrachloroztotowy podgrzewa
si¢ do temperatury ~ 100°C, w ktdrej cytrynian sodu
powoduje reakcje redukcji. Ostatecznie roztwdr zmienia
kolor na malinowy. Na Rys. 1 pokazano schemat procesu
wytwarzania nanoczastek zlota.

W celu zoptymalizowania rownomiernego rozprowa-
dzenia nanoczastek ztota na jak najwickszej powierzchni,
roztwor z nanoczastkami ztota umieszcza si¢ w odpo-
wiednio do tego celu przygotowanej zlewce i pozostawia
w nim podloze na kilka — kilkanascie godzin. Proces
optymalizacji pozwolit uzyska¢ bardzo rownomierne
rozmieszczenie czastek nanoztota na calej powierzchni
dwucalowego podloza InP oraz GaAs. Na Rys. 2 a - ¢ po-
kazano zdjecie podtozy z naniesionymi na nich koloidami
zlota. Rys. 2¢ pokazuje rownomierny rozktad czastek ztota
na calej powierzchni podtoza GaAs. Zdjecia wykonano
za pomocg mikroskopu skaningowego znajdujacego si¢
w ITME (AURIGA CrossBeam Workstation - Carl Zeiss).

2.2 Wzrost nanodrutéw InP oraz GaAs na podlozach
o orientacji (100)

Wzrost nanodrutéw wykonanych z materiatow A"BY
rozpoczyna si¢ od wygrzewania podtoza pokrytego kolo-
idami zlota w temperaturze wzrostu, w atmosferze wodo-
ru. W takich warunkach powstaje stop In-Au lub Ga-Au,
ktory jest bardzo silnym katalizatorem wzrostu nanodruta
[15]. Rys. 3a - b wykonane za pomocg mikroskopu SEM
pokazuja, jak zachowuje si¢ podtoze InP (100) oraz Ga-
As (100) pokryte koloidami ztota podczas wygrzewania
w wyzej wymienionych warunkach. Ztoto bardzo silnie
katalizuje wzrost nanodrutéw, co skutkuje powstawaniem
matych otworéw wokot nanoczastek. Najprawdopodob-
niej kolejne atomy indu lub galu sa uwalniane z podtoza
i rozpoczyna si¢ wzrost nanodruta w $cisle okreslonym
kierunku, ktory to jest Scisle skorelowany z orientacja
uzytego podtoza.
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Rys. 2. a - ¢ Rézne rozktady czasteczek ztota na podtozach InP
oraz GaAs.

Fig. 2. a - ¢ Various distributions of gold particles on InP and
GaAs substrates.

W przypadku osadzania InP materiatami zrodtowymi
sg trimetylek indu (TMlIn) i fosforowodor (PH3). Wzrost
nanodrutéw rozpoczyna si¢ w zakresie temperatur od 430
do 550°C. W przypadku podtozy InP oraz podtozy GaAs
o orientacji (100), wzrost nanodrutow zachodzi réwniez
w kierunku <100>. Ggsto$¢ otrzymanych nanodrutow
jest Scisle skorelowana z gestoScig nanoczastek zlota na
powierzchni podtoza, natomiast ich $rednica zalezy od

Mag= 3805 KX EHT= 500KV
200 nm ESB Grid= 1500V
— WD = 37 mm

Signal A=InLens  sample D= 4838

System Vacuum = 1.79¢-006 mbar

StageatT= 00°
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System Vacuum = 1.28¢-006 mbar

m#

Rys. 3. a) Wplyw wygrzewania na podtoze InP pokryte koloidami
ztota; b) wplyw wygrzewania na podloze GaAs pokryte kolo-
idami zfota.

Fig. 3. a) Influence of annealing on an InP substrate covered with
gold nanoparticles; b) influence of annealing on a GaAs substrate
covered with gold nanoparticles.

StageatT= 00°

srednicy nanoczgsek. Diugos¢ pojedynczego nanodru-
ta jest kontrolowana czasem wzrostu. Na Rys. 4 a - ¢
pokazano zdjecia nanodrutow InP oraz GaAs wykona-
nych technikg epitaksji z fazy gazowej ze zwiazkow
metaloorganicznych (MOVPE) w Zaktadzie Epitaksji
i Charakteryzacji Zwiazkow Potprzewodnikowych.

2.3. Wzrost nanodrutéow InP oraz GaAs na podlozach
o orientacji (111)B

Ogniwa stoneczne bazujgce na nanodrutach jako ma-
teriale absorbujgcym sktadajg si¢ typowo z ,,lasu” nano-
drutow. Aby otrzyma¢ taki materiat jako podtoza nalezy
uzy¢ materiatu o orientacji (111) [15].

Tak jak w przypadku podtozy o orientacji (100), wzrost
nanodrutéw rozpoczyna si¢ pod nanoczastka ztota, ktora
jest katalizatorem wzrostu. Nanodruty InP wytwarza si¢
dzigki dostarczeniu do reaktora trimetylku indu (TMIn)
oraz fosforowodoru (PH3). Wzrost odbywa si¢ w tempe-
raturze od 430 do 550°C i ci$nieniu 100 mbar. Tak jak
w przypadku orientacji (100) $rednica nanodruta uzalez-
niona jest od $rednicy uzytego koloidu, natomiast jego
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Rys. 4. a, b) Pojedynczy nanodrut InP wykonany na powierzchni
podtoza InP o orientacji (100); ¢) nanodruty GaAs wykonane na
powierzchni podloza GaAs o orientacji (100).

Fig. 4. a, b) Single InP nanowires grown on InP (100) substrates;
¢) GaAs nanowires grown on (100) GaAs substrates.

dhugos¢ kontroluje si¢ czasem wzrostu. Na Rys. 5 a, - ¢
pokazano nanodruty InP o rdznej dtugosci, ktore stanowig
materiat absorbujacy w ogniwie stonecznym. Wszystkie
procesy wzrostu zostaty wykonane na urzadzeniu do epi-
taksji MOVPE AIX 200 firmy AIXTRON, znajdujacym
si¢ w Zakladzie Epitaksji i Charakteryzacji Zwiazkow
Potprzewodnikowych ITME.

Nanodruty GaAs, podobnie jak nanodruty InP, wykonu-

Rys. 5. a) Las nanodrutéw InP wykonanych na podtozu InP
o orientacji (111)B; b) las nanodrutéw InP wykonanych na
podtozu InP o orientacji (111) i dtugosci 57 um; c) las na-
nodrutéw InP wykonanych na podtozu InP o orientacji (111)
i dhugosei 17 pm.

Fig. 5. a) InP nanowire forest deposited on an InP (111)B
substrate; b) InP nanowire forest deposited on an InP (111)
B substrate with the length of 57 um; c¢) InP nanowire forest
deposited on an InP (111)B substrate with the length of 17 pm.

je sie technikg epitaksji MOVPE. Jako gazow zrodtowych
w tym przypadku uzywa si¢ trojmetylku galu (TMGa)
i arsenowodoru (AsH,). Stosowane temperatury wzrostu
wynosza od 550 do 650°C. Kierunek wzrostu nanodruta
scisle koreluje si¢ z orientacja uzytego podtoza. Na Rys. 6
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Mag= 32.04 KX Signal A=InLens Sample ID = 4926
EHT = 5.00 kV Signal B = InLens StageatT= 0.0° [
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Rys. 6. Las nanodrutow GaAs wykonanych na podtozu GaAs
o orientacji (111).

Fig. 6. GaAs nanowire forest deposited on a GaAs (111) sub-
strate.

pokazano nanodruty GaAs wykonane na podtozu
o orientacji (111). Zdjecie zostalo wykonane za pomocg
mikroskopu SEM. Szybko$¢ wzrostu nanodrutow GaAs
uzalezniona jest od warunkéw wzrostu, a gldwnie (po-
dobnie jak w przypadku warstw planarnych) od uzytego
cisnienia czgstkowego pierwiastka grupy III, w tym przy-
padku trimetylku galu (TMGa).

3. Pomiary ramanowskie

Otrzymane nanodruty scharakteryzowano za pomocg
spektroskopii ramanowskiej. Pomiary ramanowskie wy-
konano uzywajac lasera 532 nm i obiektywu powigksza-
jacego 100x. Probka z nanodrutami zostata umieszczona
na stoliku w taki sposéb, ze byta do niego prostopadta.

Na Rys. 7 pokazano stolik z umieszczong na nim
probka z nanodrutami oraz nanodruty na podtozu InP.

Probka

Rys. 7. Zdjecie spektroskopu ramanowskiego z zamontowang na
stoliku probka oraz nanodruty InP na podtozu InP [16].

Fig. 7. Raman spectrometer, placement of the sample and view
of InP nanowires on an InP substrate from the optical microsco-

pe.
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Rys. 8. Spektrum ramanowskie nanodrutow InP wykonanych
na podtozu InP.
Fig. 8. Raman spectra of InP nanowires on an InP substrate.

200 800

Dwa dominujace pasma obserwowane w widmie ra-
mana to LO 1 TO potwierdzajg obecnos¢ nanodrutow InP.
Pasma te sg przesuni¢te w strong mniejszych energii. Jest
to najprawdopodobniej wynikiem naprezen rozciagajacych
[15]. Doktadniejsze badania beda kontynuowane.

4. Podsumowanie

W pracy przedstawiono proces optymalizacji wy-
twarzania nanodrutéw InP oraz GaAs na podtozach
o orientacji (100) i orientacji (111). Wzrost nanodrutow
katalizowany byt nanoczgstkami ztota o $rednicy ~ 30
nm. Nanoczastki zostaty wytworzone w ITME i roztozone
rownomiernie na podtoze o $rednicy 2 cali. Otrzymano
nanodruty InP oraz GaAs o dtugosci dochodzacej do kilku-
dziesieciu mikrometréw i Srednicy zalezacej od wielkosci
zastosowanej czastki zlota.
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