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Resumo

Winter da Costa, Edgard; Souza, Patricia. Tecnologias alterna-

tivas para fabricacao de células solares de elevada eficiéncia

com redugao de custo e consumo de Ge. Rio de Janeiro, 2022.

126p. Tese de Doutorado — Departamento de Engenharia Elétrica,

Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Substratos de germénio (Ge) sao utilizados para o crescimento de
dispositivos optoeletronicos I1I-V, como células solares. Porém, o Ge é uma
matéria-prima critica devido a sua disponibilidade limitada. Além disso,
o substrato de Ge representa cerca de 30-40% dos custos totais de uma
célula solar de juncao tripla. Neste trabalho, foram crescidas amostras e
células solares I1I-V sobre substratos de Ge com diferentes tecnologias (tec).
Trés diferentes tecs foram investigadas: 1) utilizando substratos de Ge com
camadas porosas para crescer materiais I[1I-V, sendo que a camada porosa é
retirada para que o substrato possa ser reutilizado; 2) utilizando substratos
mais finos e com menos processos de finalizagao da superficie, o que a deixa
mais rugosa comparada a substratos comerciais; 3) substituindo o substrato
de Ge por substratos alternativos que compreendam outros elementos, como
um substrato de Si onde é depositado um buf fer metamoérfico de SiGe, no
qual o parametro de rede foi ajustado até o chegar no de Sig;Gegg. Os
substratos utilizados nao sdo perfeitos como os substratos comerciais de Ge
e podem gerar defeitos nas camadas de III-V subsequentes. Para investigar
a influéncia desses substratos nas camadas III-V foram crescidas hete-
roestruturas duplas (HED) de AlGalnAs/GalnAs nos substratos das tecs 1 e
2 e HED de AlGaAs/GaAs nos substratos da tec 3. Suas propriedades foram
avaliadas com AFM para obter a rugosidade média quadratica e possiveis
defeitos da superficie, catodoluminescéncia para estimar a densidade de
defeitos na estrutura e FElectron Channeling Contrast Imaging para
identificar os tipos de defeitos encontrados com CL. Além disso, para as
amostras crescidas sobre os substratos tec 1, suas composicoes e espessuras
foram investigadas por XRD e com fotoluminescéncia resolvida no tempo
avaliou-se o tempo de vida dos elétrons. Nos substratos das tecs 2 e
3 também foram crescidas células solares de juncao tripla, que foram
processadas e caracterizadas por curvas I-V e EQE. Os resultados obtidos
com todas as tecs levam a uma perspectiva otimista para um futuro com
células solares mais baratas e que utilizem menos Ge.

Palavras-chave

Células solares; Germanio; Crescimento epitaxial de III-V;

MOVPE  Tecnologias alternativas.
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Abstract

Winter da Costa, Edgard; Souza, Patricia (Advisor). Alternative
technologies for the fabrication of high efficiency solar cells
with reduction of cost and Ge consumption. Rio de Janeiro,
2022. 126p. Tese de doutorado — Departamento de Engenharia
Elétrica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Germanium (Ge) substrates are used for the growth of III-V
optoelectronic devices such as solar cells. However, Ge is a critical raw
material due to its limited availability. Furthermore, Ge substrate accounts
for about 30-40% of the total costs of a triple junction solar cell. In this
work III-V samples and solar cells were grown on Ge substrates with
different technologies (techs). Three different techs were investigated: 1)
using Ge substrates with porous layers to grow III-V materials, in which
the porous layer is removed so that the substrate can be reused; 2)
using thinner substrates and with fewer surface finishing processes, which
makes it rougher compared to commercial substrates; 3) replacing the Ge
substrate with alternative substrates that comprise other elements, such
as a Si substrate where a metamorphic SiGe buffer is deposited, in which
the lattice parameter is gradually adjusted until it reaches Sip; Gegg.
The substrates used are not as perfect as commercial Ge substrates and
can generate defects in the subsequent III-V layers. To investigate the
influence of these substrates on III-V layers, double heterostructures (DH)
of AlGalnAs/GalnAs were grown on the substrates of techs 1 and 2 and
DH of AlGaAs/GaAs on the substrates of tech 3. Their properties were
evaluated with AFM to obtain the root mean square roughness and possible
surface defects, cathodoluminescence to estimate the density of defects in
the structure and Electron Channeling Contrast Imaging to identify the
types of defects found with CL. Furthermore, for samples grown on tech
1 substrates, the compositions and thicknesses were evaluated by XRD,
and with time-resolved photoluminescence, the lifetime of the electrons was
evaluated. Triple junction solar cells were also grown on techs 2 and 3
substrates, which were processed and characterized by I-V and EQE curves.
The results obtained with all tecs lead to an optimistic perspective for a

future with cheaper solar cells that use less Ge.

Keywords

Solar cells; Germanium; III-V epitaxial growth; MOVPE; Alter-

native technologies.
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Figura A.5 Principais mecanismos de recombinacao de pares elétron-
buraco.(a) Recombinagao radiativa, (b) recombinacdo Auger e
(¢) recombinagao SRH (66).
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1
Introducao

Neste capitulo, sao apresentados alguns detalhes bésicos de como o
germanio (Ge) é obtido da natureza, como se desenvolve a produgio de
substratos de Ge e como esses substratos sao utilizados na producao de células
solares de alta eficiéncia.

1.1
Obtencao de germanio

Descoberto em 1886 por um quimico alemao chamado Clemens Winkler,
o Ge é um elemento quimico de nimero atémico 32 do grupo IV da tabela pe-
ridica. E considerado um material critico pois até hoje ndo foram encontrados
depositos minerais naturais de Ge livre, ou seja, existem apenas minerais que
contém baixas quantidades de Ge. Sua extracao ¢ um subproduto da producao
de zinco e também pode ser encontrado nas cinzas de certos tipos de carvao
apds sua queima, o que gera uma alta emissao de CO,, aproximadamente 6000
kg CO, para cada 1 kg de Ge produzido (1, 2, 3). Atualmente, grande parte
do Ge utilizado na industria de semicondutores é reciclado, reduzindo assim o
dano ao meio ambiente (4, 3, 5). Apesar de ter sido descoberto na Alemanha,
atualmente nao existe nenhum tipo de extracao de Ge na Europa, sua extracao
acontece principalmente em paises asidticos, como a China (2).

O Ge foi um dos materiais pioneiros na industria de semiconduto-
res. Em 1947, os laboratérios Bell produziram o primeiro transistor de Ge,
transformando-o em um material de extrema importancia para o estudo de
semicondutores. Durante os anos de 1950 a 1970, sua utilizacao cresceu expo-
nencialmente, porém apds o silicio (Si) ultra puro passar a ser utilizado como

principal matéria-prima na producao de transistores e outros componentes ele-
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tronicos, a utilizacdo de Ge caiu drasticamente. Somente nas tultimas décadas,
de 1990 e 2000, o Ge passou a ser considerado relevante na industria de cé-
lulas solares por ter praticamente o mesmo parametro de rede do arseneto de
galio (GaAs) e ser mais resistente que o Si a radiagdo solar. Os substratos de
Ge passaram a ser utilizados como junc¢ao base de células solares de jungoes
triplas, utilizadas em dispositivos espaciais (6, 2).

A principal técnica de crescimento cristalografico de Ge é a técnica
Czochralski (CZ). A figura 1.1 demonstra o processo CZ, no qual o Ge é fundido
a uma temperatura de 937° C, entao uma vara giratéria feita de Ge ultra puro
é introduzida nessa mistura fundida para que ao ser suspendida, resfrie o Ge
e ele comece a se cristalizar lentamente em seu entorno formando um lingote

cilindrico.

Germanio Vareta de Germanio Lingote
é fundido germanio comega a de
a937°C € inserida crescer germanio
girando na vareta crescido é
removido

Figura 1.1: Técnica Czochralski liquid encapsulated para o crescimento cris-
talografico de lingotes cilindricos de germanio.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

Capitulo 1. Introducio 16

1.2
Producao de substratos de germanio

Para a producao de qualquer dispositivo opto-eletronico sao necessarios
substratos, que sao materiais base para o crescimento epitaxial de outros ma-
teriais, como materiais do grupo III-V da tabela periddica, por exemplo. Sao
diversas as etapas de processamento para a obtencdo dos substratos de Ge
prontos para crescimento epitaxial (epiready). A Figura 1.2 apresenta o passo
a passo do processo de obtencao dos substratos de Ge. Apos o crescimento do
lingote de Ge pelo método CZ, o mesmo ¢é arredondado nas laterais e cortado
em multiplas laminas. As laminas, por sua vez, sdo polidas mecanicamente nas
laterais e nas duas superficies alternando diversas etapas de polimento com lim-
peza. Esses processos sao determinantes para a espessura final do substrato.
Apos essas etapas mecanicas, os substratos sao corroidos para remover quais-
quer danos sofridos na superficie e também para aliviar qualquer tensao criada
durante o processo mecanico. Em seguida, os substratos passam por um po-
limento quimico-mecanico (CMP) para criar uma superficie com pouquissima
rugosidade, geralmente abaixo de 1 nm. Finalmente, uma etapa final de lim-
peza é aplicada para a obtencao dos substratos epiready (6, 2). Por se tratar
de um produto comercial, maiores detalhes a respeito de cada processo, como
tempo e velocidade de rotacao de polimento, materiais utilizados, entre outras

informagoes, nao sao disponibilizados para a comunidade cientifica.
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A A
_ _? Polimento  Corrosdo da Polimento Limpeza
Lingote € cortado € mecanico das — superficie finoda final do
laminado superficies para superficie substrato
eliminar
danos

Figura 1.2: Etapas do processamento de substratos de germanio até se torna-
rem proprios para o crescimento epitaxial.

1.3
Uso de germanio em células solares

Células solares sao dispositivos capazes de transformar energia solar
em energia elétrica. Elas sao construidas com materiais semicondutores que
formam uma juncao pn. Quando os fétons incidem na célula solar sao criados
pares elétron-buraco, que sao drenados para as camadas de contato, gerando
corrente e tensao elétrica (7, 8). As principais figuras de mérito de uma célula
solar sdo retiradas da curva de corrente por tensao (I-V) que é a superposigao
da curva I-V do diodo da célula solar no escuro com a corrente gerada pela
radiacao eletromagnética. Essa radiacao desloca a curva I-V para o quarto
quadrante onde a energia pode ser extraida do diodo (9). A figura 1.3 apresenta

uma curva I-V caracteristica de uma célula solar.
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&

curva |-V Ve lue

e
e

\Corrente de curto circuito /

Ponto de poténcia maxima

Corrente

Tenséao de circuito aberto

\ J

Tensao Voc

Figura 1.3: Curva I-V caracteristica de uma célula solar (10).

As principais figuras de mérito de uma célula solar que podem ser
retiradas de uma curva I-V s@o a corrente de curto circuito (/,.), tensao de
circuito aberto (V,.), fator de forma (F'F, do inglés fill factor) e a eficiéncia
(n) (11, 12). A corrente total de uma célula quando a resisténcia em série é
igual a zero (R, = 0) e a resisténcia em paralelo tende ao infinito (R, — oo )

¢ dada por:

I=I— I, (e"/*T) (1-1)

onde, Iy ¢ a corrente de saturacao de escuro, g é a carga elétrica, k é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

A I,. é a corrente gerada quando a tensao na célula solar é zero. A I,
ocorre devido a geracao e coleta de portadores de carga. Para uma célula solar
ideal, a I,. e a corrente gerada pela luz sao idénticas. Sendo assim, a I,. é a
maior corrente que pode ser extraida da célula solar.

A V,. é a tensdao maxima disponivel de uma célula solar, e ocorre quando
a corrente é igual a zero. A V. corresponde a polarizacao direta na célula
devido a separacao dos pares elétron-buraco na condicao de circuito aberto. A

V,. é dada por:

KT I.+1, kT . I
Voe=—lh——~ —In— 1-2
q " I, q nIo (1-2)
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O fator de preenchimento, F'F', é uma medida da quadratura da curva
[-V e é sempre menor que um. Portanto, quanto mais retangular é o formato

da curva [-V, maior serd o F'F. Sendo assim, o F'I' é dado por:

Vinp I

onde V,,, e I, sao os pontos de tensao e corrente que produzem uma
poténcia maxima extraida (F,,;,).

A principal figura de mérito de uma célula solar é a eficiéncia (n) que é
utilizada para definir o desempenho de uma célula solar em relacao a outras.
A n é razao entre a energia gerada pela célula e a energia da luz incidente, e é
dada por:

Pup  FFViL.
P. P

n= (1-4)

onde P;, é a poténcia da luz incidente, que para medidas de eficiéncia é
dada por 1 kW /m?.

Além das figuras de mérito mencionadas acima, uma outra figura de
mérito de uma célula solar é a eficiéncia quantica externa (EQE) que é a razao
entre o nimero de portadores coletados pela célula solar e o niimero de fétons
de uma determinada energia incidente na célula solar. A eficiéncia quantica é
dada em fungao do comprimento de onda ou da energia(10).

Células solares comuns, como as células de Si, sdo formadas por apenas
uma juncao pn e absorvem apenas uma parcela do espectro solar. Para superar
esse problema, é aplicado o conceito de células de juncoes multiplas, no qual
células solares que absorvem diferentes partes do espectro solar sao empilhadas
e ligadas em série com a finalidade de absorver uma maior parcela do espectro
solar, aumentando a eficiéncia final do dispositivo. A figura 1.4 apresenta
o esquema simplificado de uma célula solar de juncao tripla, tipicamente
utilizada em dispositivos espaciais, na qual o substrato de Ge é utilizado
como 3% jungdo, o (In)GaAs é utilizado como 2% jung¢ao e o GalnP ¢é utilizado

como 12 juncao. Por ter aproximadamente o mesmo parametro de rede do
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GaAs, os substratos de Ge sao amplamente utilizados como substratos para o
crescimento de células solares de materiais I1I-V. Além disso, comparado aos
substratos de GaAs, os substratos de Ge s@o menos propensos a defeitos e sao

mecanicamente mais resistentes, além de serem reciclaveis (6).

Camada antirreflexo

1.9 eV — GalnP - 12 jun¢ido

Juncdo tanel

1.4 eV - (In)GaAs - 22
jungao

Juncio tunel

0.66 eV - Ge - 32 juncao

Contato

Figura 1.4: Esquema de uma célula solar de juncao tripla utilizada em artefatos
espaciais.

Atualmente existem cerca de 2500 satélites orbitando o espaco terrestre,
porém, com novos projetos na area de telecomunicacoes, como o projeto
Starlink, que pretende distribuir internet eficiente e de alta qualidade para
todas as regides do planeta, a previsao é de que em 10 anos cerca de 50 mil
satélites estejam em Orbita (13). Normalmente, os custos de se colocar um
satélite em oOrbita nao sdo tao importantes quanto o peso e a quantidade
de combustivel necessaria para tal feito, porém, para esses projetos que
pretendem colocar milhares de satélites em o¢rbita, a reducao de todos os
custos é extremamente importante para sua viabilidade. Células solares de
juncao tripla sao a principal fonte de energia para satélites e espaconaves. Sua
alta eficiéncia, aliada a uma Otima resisténcia a radiagdo solar, comparadas
as células de Si, as tornam ideais para geragao de energia no espago (14).
Contudo, apesar de mais eficiente, o custo de uma célula solar de juncao

tripla ainda é altissimo se comparado ao de uma célula de silicio. Como a
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maior parte do custo de producao de uma célula solar de juncao tripla, em
torno de 30-40% do custo total, vem dos substratos de Ge, para projetos
como o Starlink, células solares mais baratas sdo necessarias (15). Como a
maior parte do substrato de Ge é simplesmente utilizada para estabilidade
mecanica, uma quantidade significativamente maior de Ge é usada para
fabricar as células solares do que o necessario para o desempenho da célula,
que utiliza em torno de 3 pum no processo de conversao de energia contra os
quase 280 pum restantes do substrato. Logo, é possivel reduzir drasticamente o
consumo de Ge e, consequentemente, o custo final das células solares de jungoes
multiplas utilizando substratos menos espessos e substratos especialmente
projetados com menos concentragao de Ge, como substratos de SiGe, ou ainda,
reutilizando os substratos diversas vezes.

1.4
Objetivos

Como discutido anteriormente, o Ge ¢ um material relativamente raro,
apesar de grande parte do Ge utilizado na indtstria de semicondutores ser
reciclado, sua extragao por cinzas de carvao é altamente poluente devido a
grande quantidade de COs despejada na natureza. Além disso, o custo do
substrato na producao de uma célula solar chega a ser um terco do preco
final do dispositivo. Portanto, o objetivo principal desse trabalho é crescer
materiais III-V e/ou produzir células solares de alta qualidade em substratos
que contenham Ge mas que sao produzidos com diferentes tecnologias a fim
de reduzir o consumo de Ge e/ou o custo de dispositivos.

No capitulo 2, sdo apresentadas as tecnologias de substratos utilizadas
no crescimento de materiais III-V para dispositivos, assim como o objetivo a
ser alcancado com cada uma delas.

No capitulo 3 sao apresentados os conceitos e técnicas utilizados nesse
trabalho, como o crescimento epitaxial usando metalorganicos em fase vapor

(MOVPE), caracteristicas cristalograficas dos substratos de Ge, crescimento
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epitaxial de materiais do grupo III-V em materiais do grupo IV e detalhes
acerca da geracao de defeitos em semicondutores, entre outros.

No capitulo 4 os resultados obtidos com cada uma das tecnologias sao
apresentados e discutidos.

No capitulo 5 sao apresentadas as conclusdes do trabalho e, finalmente,
nos apéndices sao apresentadas, com mais detalhes, as técnicas de caracteriza-

cao utilizadas nesse trabalho.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

2
Tecnologias investigadas

A fim de reduzir o consumo de Ge e/ou o custo em células solares de
elevada eficiéncia, foram investigados o crescimento de materiais I1I-V de alta
qualidade cristalina e/ou o crescimento de células solares de alta eficiéncia em
substratos obtidos com diferentes tecnologias, que se propdem a atender essas
demandas. Neste capitulo, os detalhes dessas tecnologias sao apresentados,
bem como o objetivo principal de cada uma delas.

2.1
Crescimento em substratos de germanio com custo reduzido

Como visto no capitulo 1.2, sdo muitas as etapas para a producio de
um substrato epiready, o que torna o substrato custoso. Se a quantidade
de processos de polimento for reduzida, menor serd o custo de produgao dos
mesmos. De acordo com a empresa produtora de substratos Umzicore, com a
reducao dessas etapas de producgao, é possivel reduzir o custo do substratos
em até 20% no valor final. O desafio é que quanto menos etapas de producao,
mais rugosa é a superficie final do substrato, o que pode vir a causar uma
série de consequéncias no crescimento de materiais III-V nessas superficies,
como defeitos cristalinos, por exemplo. Portanto, o objetivo desta proposta
é a investigacdo da influéncia de diferentes acabamentos de superficie de
substratos de Ge no crescimento de materiais I1I-V e, consequentemente, no
desempenho de células solares de junc¢oes multiplas ITI-V. Quatro acabamentos
de superficie diferentes de substratos de Ge, chamados referéncia, highrange,
midrange e basic, foram preparados pela Umicore e fornecidos para analise
ao Fraunhofer-Institut fiur Solare Energiesysteme (Fraunhofer ISE) para

esses testes de crescimento. Todos os substratos tém os mesmos parametros, sao
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dopados tipo p (0,018-0,019 Ohm/cm), com 6° de miscut e em torno de 180 um
de espessura. Infelizmente, por questoes de confidenciabilidade empresarial, a
Umicore nao pode informar quais e quantos processos na fabricagdo foram
reduzidos ou modificados para a obtencao desses substratos. Porém, foi possivel
observar a olho nu quais substratos tinham mais marcas de polimento na
superficie, indicando uma maior rugosidade. Além disso, os substratos eram
mais finos (180 pum), o que também ajuda a reduzir os custos e a quantidade de
Ge utilizada no substrato, que costuma ter em torno de 290 um de espessura.

A ordem do menos rugoso para o mais rugoso, observadas pelos riscos de
polimento visiveis a olho nu da superficie, foi referéncia, highrange, midrange
e basic. Essas caracteristicas se provaram verdadeiras com as medidas de mi-
croscopia de forga atémica (AFM) da superficie desses susbtratos, apresentadas
no capitulo 4. A figura 2.1 mostra a superficie da amostra basic, a de superficie
mais rugosa, vista a olho nu, na qual é possivel observar as marcas deixadas
pelo polimento mais dspero. Infelizmente a camera utilizada nao conseguiu

captar com defini¢do as marcas de polimento deixadas nos outros substratos.
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Figura 2.1: Foto da superficie do substrato de Germéanio chamado basic. A
seta indica as marcas de polimento.

Como esses substratos sdo protétipos inovadores que podem vir a ser um
novo produto da Umicore, nao existe nenhuma literatura a respeito da redugao
dos processos de producao dos substratos de Ge e tampouco sobre os efeitos
desses substratos no crescimento de camadas epitaxiais ITI-V.

Para esta tecnologia foram feitas imagens de AFM nos substratos antes
do crescimento para detectar a rugosidade da superficie e possiveis defeitos.
Uma heteroestrutura dupla casada de Alys5Gag.9lng o1 As/Gaggelng o1 As foi
crescida e sua superficie também foi avaliada com AFM para obter a rugosidade
e possiveis defeitos. Medidas de catodoluminescéncia (CL) também foram
feitas para estimar a densidade de defeitos. A fim de analisar os tipos de
defeitos encontrados com CL, imagens de FElectron Channeling Contrast
Imaging (ECCI) foram feitas. Finalmente, células solares de jungdo tripla
foram crescidas, processadas e caracterizadas por curvas de corrente por tensao

(I-V) e eficiéncia quantica externa (EQE), e seus defeitos foram analisados por
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eletroluminescéncia (EL)

2.2
Crescimento em substratos de germanio poroso

Uma abordagem para reduzir o consumo de Ge e o custo do substrato é a
técnica de lift-of f epitaxial (ELO), que permite a reutilizagao dos substratos
de Ge. A ELO vem sendo aplicada com sucesso na producao de células
solares em substratos de GaAs (16, 17). Comparado com o GaAs, o Ge tem a
vantagem de possuir maior resisténcia mecanica, o que pode permitir a ELO
em substratos maiores sem quebrar (2). Existem atualmente duas maneiras de
realizar uma ELO. Primeiro, corroendo seletivamente uma camada sacrificial
de AlAs, que tem uma desvantagem consideravel, devido ao lento processo
de corrosao seletiva (18), e segundo, usando substratos porosos de Ge (PoGe)
que possuem uma camada porosa sob a superficie para um lift-of f mecanico
das camadas III-V crescidas epitaxialmente, como pode ser visto na Figura
2.2. Essa porosificacao pode ser feita por litografia de nanoimpressao (NIL)
combinada com corrosao i6nica reativa (RIE) ou pode ser feita por corrosao
eletroquimica bipolar (19, 20). Os substratos de PoGe utilizados nesse trabalho
foram produzidos de acordo com a segunda opg¢ao, que permite o controle do
tamanho dos poros em relacdo a profundidade, variando os parametros de
corrosao, tais como densidade da corrente, tempo de corrosao e duragao dos

pulsos de passivagao (19, 20, 21, 22).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N°© 1821117/CA

Capitulo 2. Tecnologias investigadas 27

Crescimento de materiais lll-V sobre Lift-off das camadas -V Porosificacdo do germanio e recristalizaco da
_ substrato de germénio poroso : superficie

Figura 2.2: Esquema da camada III-V sobre substrato de germanio poroso,
lift-of f das camadas III-V e porosificagio do germénio e recristalizacao da
superficie.

Este tipo de abordagem ja é utilizado com sucesso desde os anos 80 em
substratos de silicio (23), que podem ser facilmente encontrados como produto
comercial. Para os substratos de Ge ha muitos estudos tentando desenvolver
este processo de corrosao, porém suas etapas de porosificacao e recristalizagao
ainda nao sao completamente compreendidas. Resultados promissores acerca
do crescimento de células solares I1I-V sobre estes substratos foram apresenta-
dos em 2019 e sdo baseados no processo combinado NIL e RIE, mencionados
anteriormente (24). Dado que a etapa NIL é bastante complexa, uma aborda-
gem eletroquimica proporcionaria uma vantagem decisiva devido nao apenas
a variedade de parametros de processo que podem ser utilizados, mas tam-
bém a sua implementagdo seria mais simples. O procedimento experimental
esquematico, bem como uma estrutura porosa potencialmente adequada para
o annealing e, consequentemente, para o crescimento epitaxial I1I-V, sao mos-

trados na Figura 2.3.
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B Eletrolito

Figura 2.3: a) Esquema do processo de porosificacao do substrato de germéanio.
b) Duas camadas de germanio poroso normalmente utilizadas para annealing
e experimentos subsequentes.

Independentemente do processo de porosificacao escolhido, a questao
que permanece ¢ como o crescimento epitaxial dos semicondutores III-V é
influenciado pelos substratos de PoGe. Os defeitos causados pela reorganizagao
das camadas, por exemplo, podem influenciar as propriedades estruturais e
opto-eletronicas das camadas III-V. Embora a resposta a esta pergunta seja
de grande relevancia, quase nao existe literatura sobre este topico.

Para esta tecnologia, resultados de uma heteroestrutura dupla casada de
Alp 5Gag.49Ing 01 As/Gag.golng 01 As crescida diretamente em substratos de PoGe
por MOVPE e sua caracterizagdo sao apresentados. A estrutura crescida foi
avaliada por AFM, difragao de raios-x de alta resolugao (HR-XRD), CL, ECCI
e fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL) e os resultados comparados
aos de uma mesma estrutura depositada em um substrato Ge de referéncia
epiready.

2.3
Crescimento em substratos de SiGe

Outra possibilidade para reduzir o consumo de Ge é substituir o substrato
de Ge puro por um substrato alternativo que envolva outros elementos. Uma
solugao promissora é baseada em um substrato de Si. Nesse substrato de Si é
depositado um bu f fer metamorfico de SiGe no qual o parametro de rede pode

ser ajustado até o parametro de rede do Ge ou préoximo ao Ge. Ao depositar
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GaAs e GalnP, é possivel criar uma célula de juncao tripla com uma célula
inferior de SiGe semelhante as células de juncao tripla padrao que utilizam
substratos de Ge. Espera-se que com esses substratos obtenha-se o desempenho
no fim de vida util semelhante ao das jungoes triplas padrao.

Espera-se também que a camada absorvedora da juncao de SiGe esteja
abaixo de 3 pum, levando a uma redugdo significativa no uso de Ge. Além
disso, a densidade do Si é cerca de duas vezes menor que a densidade do Ge,
de modo que é possivel fabricar células mais leves. E, finalmente, mas nao
menos importante, esta tecnologia poderia levar a uma reducao significativa
em relagao ao custo/Watt: em primeiro lugar, porque os substratos de Si estao
prontamente disponiveis em tamanhos de até 300 mm de didmetro; em segundo
lugar, porque o custo dos substratos de SiGe em relagdo aos substratos de Ge
poderia ser reduzido.

Segundo a companhia Amberwave, uma fabricante de SiGe sobre Si,
depositando um buf fer metamorfico de SiGe com uma meta de 90% de
Ge, incluindo uma camada absorvedora de 2 um de SiGe, depositada em
um substrato de 8 polegadas de Si/SiGe, tem um custo de 27 euros por
substrato que podem ser alcancados quando volumes de produto de 1000
m? de area de substratos por ano sao produzidos. Entretanto, sabe-se muito
pouco sobre os parametros eletro-opticos do SiGe na composicao proposta de
90% Ge. Além disso, as nucleacoes de III-V sobre substratos de Si, assim
como em substratos de Ge, tém sido investigadas extensivamente, enquanto a
heteronucleacao em ligas de SiGe foi muito pouco investigada até o momento.
Outro fator importante é que o descasamento do coeficiente de expansao
térmica entre Si, Ge e compostos II1I-V como GaAs estd em torno de 45%. Para
camadas espessas de Ge ou III-V em Si, isto pode levar a rachaduras apds o
crescimento. Portanto, é necesséario testar se as células solares de juncao tripla
de SiGe/GaAs/GalnP suportariam os ciclos térmicos das missoes tipicas de

satélites de comunicacao, ou qual seria a restricao de espessura dessas células
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para que nao ocorram rachaduras.

O uso de buf fers metamorficos de Si,Ge;_, partindo de um substrato
de Si até o parametro de rede do Ge vem sendo reportado desde 1998, porém
apenas servindo de estabilidade mecanica para o crescimento de GaAs (25).
Este modelo, apesar de reduzir o consumo de Ge, nao utiliza o substrato como
juncao ativa. Tipicamente esse buf fer metamoérfico tem aproximadamente 12
pm e utiliza substrato de Si com miscut de 6° em torno do plano <110> e
sua composicdo termina em Ge (26, 27). Utilizando este conceito, em 2005,
foi demonstrada uma célula solar de GaAs sobre substrato de Ge/SiGe/Si
(utilizado apenas para estabilidade mecénica) que atingiu uma eficiéncia de
15.5 % para o espectro AMO (26). J& em 2006, foi reportada uma célula solar
de jungao dupla de GaInP/GaAs também sobre um substrato utilizado apenas
para estabilidade mecanica de Ge/SiGe/Si com uma eficiéncia de 16.8 % para
o espectro AM1.5 (27). E por tltimo, em 2014 foi reportado o primeiro uso de
SiGe como camada ativa. Uma célula solar de juncdo dupla crescida a partir
de um substrato de Si e utilizando um buf fer metamorfico até Sig18Geg.so
como primeira jungdo e uma segunda juncao, com o mesmo parametro de
rede, GaAsggsPo.16, atingiu uma eficiéncia de 18.9 % para o espectro AM1.5
(28).

O objetivo dessa proposta é crescer materiais II1I-V sobre o substrato
projetado de Sig10Geggo € crescer uma possivel célula solar de juncao tripla
de SiGe/GaAs/GalnP que poderia ser uma substituigdo mais econémica e
de baixo consumo de Ge comparado as células solares de juncao tripla atu-
ais (Ge/GalnAs/GalnP) utilizadas em dispositivos espaciais. Como primeira
tentativa, precisa-se testar a nucleacao de material III-V e saber se é possivel
obter uma célula de jun¢ao simples antes de tentar uma de juncao tripla. Além
disso, para crescer uma célula de jungdo tripla de Sig10Geggo/GaAs/GalnP é
necessario o desenvolvimento de um segundo buf fer metamorfico até atingir

o pardmetro de rede do GaAs. Uma célula solar de Sig10Geg g9/ GaAsP/GalnP
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sem a necessidade de um segundo buffer metamoérfico também é possivel, po-
rém seria necessario todo um estudo de simulagoes, parametros elétricos, além
do desenvolvimento de juncoes tunel eficazes para esse tipo de célula. Como
o Fraunhofer ISE ja produz com sucesso células de Ge/Ga(In)As/GalnP, fica
mais rapido e facil desenvolver apenas um bu f fer metamoérfico até o parametro
de rede do GaAs.

Os substratos foram projetados pelo Fraunhofer ISE a partir de substra-
tos de Si com miscut de 6° em <111> e encomendados & empresa Amberwave
que tem uma longa experiéncia na criagdo de buf fers de SiGe. A Figura 2.4
apresenta a estrutura do substrato de p-SiGe, a partir de um substrato de Si
seguido por um buf fer metamoérfico de p-SiGe até atingir Sig190Geg g9, depois
um back surface field (BSF) altamente dopado p de Sig10Geg.go seguido por
um buffer de p-Sig.10Geg.go menos dopado e, por ultimo, uma capping layer de
Ge com apenas 9 nm. A ideia inicial é que essa ultima camada de Ge facilite a
nucleagao, uma vez que ha um conhecimento aprofundado da nucleagao I1I-V
sobre Ge no Fraunhofer ISE.

A estrutura representa apenas a base da juncao, portanto, é apenas
dopada p. O emissor serd formado por difusao de fésforo (P) no material.
Este processo é similar ao crescimento de camadas III-V em substratos de

p-Ge.

Ge (capping layer] =9 nm
p-Sip 1068 gp (buffer) - 1E17 — 1.9 pm
P-Siy 10G€4 50 (BSF) - 5E18 — 120 nm
p-SiGe (buffer metamorfico) - 1E17 — 4.5 pm

Figura 2.4: Estrutura do substrato projetado de SiGe
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Conceitos e Técnicas

Nesse capitulo, sao apresentados os conceitos e técnicas utilizados nesse
trabalho para o crescimento de materiais [1I-V sobre os substratos fabricados
com diferentes tecnologias apresentados no capitulo anterior.

3.1
Semicondutores do grupo IV e IlI-V

Os semicondutores sao geralmente classificados de acordo com sua resis-
tividade a temperatura ambiente, que varia de 1072 a 10 ohm-cm. De acordo
com a teoria de bandas (29), essas propriedades surgem do fato de que os ma-
teriais semicondutores tém um pequeno intervalo de bandas (bandgap), o que
os distingue dos materiais isolantes. O bandgap representa a energia minima
necessaria para um elétron ser promovido do topo da banda de valéncia (BV)
para o fundo da banda de condugao (BC) e a partir dai conduzir corrente.
Como cada material semicondutor tem um bandgap de energia diferente, a
condutividade varia para cada material (30).

Os materiais utilizados neste trabalho sao semicondutores do tipo IV
e do tipo III-V. Os materiais do grupo III-V utilizados, como AlAs, GaAs,
InAs, InP e GaP tém bandgaps diretos, ou seja, esses materiais tém o topo
da BV e o fundo da BC alinhados para o mesmo vetor de onda, bastando
absorver um foton para criar um par elétron-buraco. Quando um material
tem um bandgap indireto, como os materiais Ge e Si do grupo IV, suas BV
e BC estao desalinhadas (os extremos da BV e da BC ocorrem para vetores
de onda diferentes), ou seja, para gerar um par elétron-buraco é necesséria a
interagao do elétron com um fénon (uma particula associada a vibragoes da

rede) adicional para conservagdo de momento (31).
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A maioria dos materiais usados para fazer dispositivos semicondutores,
como células solares, sao formados a partir de estruturas cristalinas. Um cristal
ideal consiste em um grupo de atomos repetido periodicamente de maneira
a reduzir a energia total do conjunto. A base de uma rede cristalina pode
ser definida por um conjunto de pontos matematicos obtidos por translagoes
sucessivas dos pontos da célula unitaria, que por sua vez é definida pelos trés
vetores primitivos a, be ¢, conforme mostrado na figura 3.1. Os parametros
de rede sado as distancias minimas nas trés dire¢oes espaciais entre os pontos

matematicos formados pela rede e sao obtidos através do mdédulo dos vetores

primitivos.

Figura 3.1: Estruturas cristalinas de diamante e zincblende. Os vetores @, be
¢ indicam o parametro de rede do Ge e do cristal zincblende de Aly5GagsAs

A estrutura tridimensional cristalina pode ser dividida em 14 estruturas
basicas diferentes, denominadas redes de Bravais. Os materiais do grupo IV
utilizados nesse estudo se cristalizam em uma estrutura de diamante. J& os
materiais semicondutores I1I-V usados neste estudo se cristalizam em uma
estrutura denominada zincblende, devido ao formato do mineral sulfeto de
zinco (ZnS) encontrado na natureza. A célula unitaria da estrutura diamante
e da estrutura zincblende é formada por duas sub-redes ctbicas de faces
centradas (fcc) entrelagadas. A diferenga é que todos os atomos da estrutura
diamante sao do mesmo elemento enquanto que na estrutura zincblende cada
subcélula de face centrada é ocupada por elementos da mesma coluna da tabela

periddica, III ou V, e podem ser trocados com outros da mesma coluna para
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formar ligas ternarias ou mesmo quaternarias. As ligas ternarias e quaternarias
podem ter diferentes parametros de rede e diferentes bandgaps dependendo da
porcentagem dos diferentes atomos contidos na liga. Na figura 3.1 podem ser
observadas a estrutura diamante (Ge) e a estrutura zincblende com duas redes
emaranhadas: uma formada por atomos do grupo V da tabela peridédica, neste
caso As, e outra formada por elementos do grupo III , neste caso Ga e Al .
Esta configuracao representa uma liga de Aly5GagsAs em que cada elemento
do grupo III estd conectado por uma ligacao tetraédrica covalente a quatro
elementos do grupo V (7).

Para fabricar heteroestruturas, isto é, pilhas de diferentes materiais
semicondutores, é desejavel que os materiais tenham parametros de rede
semelhantes, de preferéncia o mesmo. Isso evita a formagao de defeitos ao longo
da pilha e suas interfaces. A figura 4.22 apresenta os bandgaps dos principais
materiais semicondutores III-V bindrios em funcao de seus parametros de rede.
As linhas que ligam um material a outro sao representacoes de combinagoes
terndarias entre os dois materiais binarios. Como exemplo, pode-se citar a linha
que liga o InP ao GaP formando o material ternario Ga,In;_,P, na qual x
representa a fragao de atomos de Ga frente aos atomos de In na formacgao
do cristal. Portanto, a melhor escolha dos materiais para a construc¢ao de um
dispositivo semicondutor é aquela que garanta que os mesmos estejam numa

mesma linha vertical neste grafico.
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Figura 3.2: Bandgaps dos principais materiais semicondutores em fungao
de seus parametros de rede. As linhas que ligam dois materiais indicam as
caracteristicas das ligas formadas entre eles. Linhas diretas e circulos fechados
representam materiais com bandgap direto e linhas pontilhadas e circulos
abertos indicam materiais com bandgap indireto

3.2
Crescimento epitaxial

As amostras estudadas neste trabalho foram produzidas em um reator de
crescimento epitaxial utilizando o método de epitaxia usando metalorganicos
em fase vapor (MOVPE, do inglés metal-organic vapour phase epitaxy),
modelo AIXTRON G4-AIX2600-TM. O reator utiliza reagentes quimicos para
produzir camadas de semicondutores do grupo III-V. Alguns desses reagentes
sao hidretos metalicos, constituidos por metais do grupo V ligados a atomos
de hidrogénio, como fosfina (PH3) e arsina (AsHjz), outros sao compostos
metalorganicos, formados a partir de metais do Grupo III ligados a compostos
organicos (C,, H,,). Conforme mostrado na Figura 3.3, o reator controla o fluxo
do gas precursor do material semicondutor, que é introduzido em uma camara a
uma determinada pressao e temperatura, para que ocorra uma reagao quimica

e seus atomos sejam depositados no substrato para formar cada camada da
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amostra. Este processo é chamado de crescimento epitaxial. Além disso, o
reator controla a temperatura do substrato por meio de resisténcias, que
sao ajustadas as condigoes ideais de crescimento com base no material de
cada camada. Além de transferir calor das resisténcias para o substrato, o
susceptor também é responsavel por manter o substrato em constante rotacao,
o que mantém a uniformidade de sua superficie durante todo o processo de

crescimento.

Hi = Hidreto
MO = Metalorgénico

Substrato

Susceptor

Figura 3.3: Esquema simplificado de um reator MOVPE.

Como cada material inserido na camara possui propriedades diferentes,
¢ necessario um alto grau de controle sobre os parametros de pressao, vazao
de fluxo de gés, temperatura e tempo de deposicdo para manter a qualidade
cristalina da amostra e reduzir o nimero de defeitos estruturais na interface e
em sua superficie.

Para crescer as amostras desse trabalho, foram utilizadas as fon-
tes precursoras de trimetil-galio (TMGa), trimetil-indio (TMIn), trimetil-
aluminio (TMAL), dimetil-zinco (DMZn), diterciario-butilseleneto (DTSe),
tetrabromometano (CBry), dietiltelurio (DETe), trimetil-antimdnio (TMSb),
silano (SiHy), arsina (AsHs), fosfina (PH3) e também hidrogénio (Hs) como

gés de carreamento.
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Na equagao abaixo, podemos ver, por exemplo, como o reagente gasoso
(g) é convertido no composto semicondutor sélido (s) das ligas AlGaAs e

InGaP. Por esta reagao, o subproduto (C'Hy) do gds metano é eliminado.

S5 Al(CHs)slg] + ;2%Ga(CHs)s[g] + AsHslg] — Al%5Gaty As[s] +

< In(CHs)s[g) + -5Ga(CHs)s[g) + PHslg] — In-%Ga-4Pls] +

Um exemplo do esquema de crescimento dentro do reator pode ser obser-
vado na figura 3.4. Neste exemplo, quando em contato com a superficie quente
do substrato, as moléculas do gas precursor sao quebradas e os &tomos do me-
tal ganham liberdade para se mover na superficie do substrato, encontrando
locais de menor energia para se ligar e se tornar parte da rede cristalina. Se
a temperatura for muito baixa, os atomos nao tém energia suficiente para se
mover livremente no substrato até encontrar um local na rede que minimize a
energia, o que pode criar defeitos estruturais na amostra. Por outro lado, se
a temperatura for muito alta, os atomos ligados serao dessorvidos. Portanto,
para evitar possiveis defeitos, um bom controle de temperatura deve ser man-
tido durante todo o processo de crescimento. Além disso, se o crescimento nao
for bem calibrado, as impurezas dos precursores, como hidrogénio e carbono,

podem se ligar & rede e também criar defeitos estruturais.
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Substrato

Figura 3.4: Exemplo de crescimento, no qual moléculas dos gases precursores
sao quebradas de maneira que os atomos metalicos se associam a uma posi¢ao
de menor energia na rede cristalina e os subprodutos de carbono e hidrogénio
sdo eliminados. Fonte: (32)

Durante todo o crescimento, a temperatura e refletancia das amostras sao
controladas in-situ por um equipamento chamado EpiCurvel T da empresa
Laytec. Esse equipamento analisa e combina em tempo real a temperatura da
amostra e a refletdncia da amostra em 3 diferentes comprimentos de onda, 950
nm, 633 nm e 405 nm. A medida da refletdncia em 950 nm revela informagoes
acerca da temperatura real (true temperature) do crescimento, espessura das
camadas crescidas e taxa de crescimento. A medida da refletdncia em 633 nm
e 405 nm também revela informagoes acerca da espessura das camadas e da
taxa de crescimento. Além disso, a refletancia em 405 nm revela informagoes
a respeito da qualidade da interface entre os materiais e da rugosidade da
superficie.

3.3
Crescimento de materiais do grupo I11-V sobre grupo IV

Para crescer epitaxialmente materiais do grupo III-V sobre materiais do
grupo IV é necessario um controle rigido da interface formada e da interdifusao
dos atomos III e V no material do grupo IV e vice-versa. Tanto o Si quanto
o Ge, quando cristalizados formam degraus em sua superficie. Quando esses

degraus tém um numero par de monocamadas atomicas a estrutura cristalina
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crescida sobre esses substratos se mantém em um dominio tnico. No entanto,
quando os degraus tem um niimero impar de monocamadas atomicas, ligagoes
ITI-IIT ou V-V indesejadas acontecem e formam uma regiao defeituosa chamada
dominio antifasico (APD, do inglés anti-phase domain) que se propaga ao longo
de toda estrutura, agindo como um centro de recombinacao nao radiativa
e podendo levar a perdas de eficiéncia no dispositivo (33, 34). A figura 3.5
apresenta a secao transversal de uma rede cristalina de GaAs crescida sobre
Ge com degrau com nimero par de monocamadas, gerando um dominio tinico
e sobre Ge com degrau com nimero impar de monocamadas, gerando um

dominio antifasico (demarcado pela linha tracejada).

Secao transversal

Dominio Unico Dominio antifasico

[100]

[011] [011]

YO [ O As
NN SN ’/-\‘\ / '\\ J \\‘ N\ Va \ ‘,} -'\\‘ / "\‘\ / \n / \‘\ Ge

Ge degrau par Ge degrau impar

Figura 3.5: Secao transversal de uma rede cristalina de GaAs crescida sobre
Ge degrau com ntumero par de monocamadas, gerando um dominio Unico e
sobre Ge degrau com ntmero impar de monocamadas, gerando um dominio
antifasico.

Para obter uma superficie com degraus pares e evitar a formacao de
APDs é necessario utilizar substratos com uma determinada orientagao e
angulagao (miscut). Idealmente esses degraus pares sdo obtidos com substratos
preparados com um miscut maior que 5° (35, 36). Todos os substratos de Ge
e SiGe utilizados nesse trabalho possuem um miscut de 6° em torno do plano
[111].

Além da formacao de degraus pares na superficie, para obter um dominio

Unico, a nucleagdo de materiais [1I-V sobre substratos do grupo IV também
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precisa ser muito bem controlada, pois, independente do miscut do substrato,
outros defeitos cristalinos podem vir a ser gerados durante o crescimento
epitaxial.

3.4
Defeitos cristalinos

Qualquer alteragao na perfeita rede cristalina infinita de um material é
considerado um defeito. Todos os cristais reais contém imperfei¢cdes que podem
ser defeitos pontuais, lineares, superficiais ou volumétricos, e que perturbam
localmente o arranjo regular dos atomos. A presenca desses defeitos pode
modificar significativamente as propriedades dos sélidos cristalinos (37).

Defeitos pontuais: sdo defeitos na rede cristalina causados pela remo-
¢ao de atomos de um sitio (vacéncia), pela introdugao de d&tomos de um mesmo
elemento que os outros que compoem a rede mas fora do parametro de intersitio
da rede (auto-intersticial), como pode ser observado na figura 3.6. Atomos de
impureza em um cristal, como os utilizados na dopagem dos semicondutores,
podem ser considerados defeitos pontuais substitucionais (quando substituem
um dtomo da rede) ou intersticiais (quando se localizam fora do intersitio da
rede), e desempenham um papel importante nas propriedades fisicas dos ma-
teriais. Um outro defeito pontual possivel ocorre quando um atomo do grupo

IIT troca de lugar com um atomo do grupo V (antissitio) (38).

Q0000000000 OOOOOOOO

QRA0LERAAT HAOOOQNO

QOQ ¥ QOO0 OOQOOCVO

QO Q O0OO0OOOO
88888888§§o SOOODO

(@) (b) (€) (d)

Figura 3.6: Exemplos de alguns defeitos pontuais. (a) Vacéncia, (b) auto-
intersticial, (c) substitucional e (d) intersticial causado por impureza (38).
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Defeitos lineares ou de linha (discordancias): As discordancias
(em inglés, dislocations) representam defeitos unidimensionais na estrutura
cristalina que funcionam como centros de recombinag¢ao nao radiativa e podem
influenciar negativamente a eficiéncia das células solares, por exemplo. Uma
discordancia é um desvio linear da estrutura cristalina. As discordancias sao
caracterizadas por um par de vetores: ﬁ ao longo da linha de discordancia e l;,
o vetor de Burgers que é definido pelo procedimento do circuito de Burgers.
O procedimento circuito de Burgers pode ser observado na figura 3.7. O
procedimento inicia-se selecionando um caminho no entorno da discordancia
(figura 3.7a), depois conta-se atomo por atomo do caminho em sentido horério
(figura 3.7b), depois um outro caminho de mesmo tamanho em uma regiao do
cristal sem discordéancias é escolhido e a contagem atomo por atomo é feita com
o mesmo numero de passos da contagem anterior no entorno da discordancia.
Este circuito Burgers no cristal sem discordancias nao fechara. O passo da
falha no fechamento, no sentido que seria tomado caso fosse fechado, é o vetor
Burgers (figura 3.7c). Como a estrutura cristalina dos materiais utilizados
nesse trabalho correspondem a estrutura zincblende ou diamante, qualquer
vetor de translagao da rede cristalina pode ser o vetor de Burgers de uma
discordancia. A energia de uma discordancia é proporcional ao quadrado da
magnitude do vetor de Burgers associado (E o 52) Para minimizar a energia
total do sistema, o vetor de Burgers ¢é geralmente o vetor de translacao mais

(110)) (37).

curto (que na estrutura zincblende e diamante é b = §
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Figura 3.7: (a) Estrutura cristalina no entorno da discordancia. (b) Caminho
atomo por dtomo em torno da discordancia. (¢) Caminho atomo por dtomo
em torno do cristal sem discordancia, reta final faltando para fechar o circuito
¢ o vetor de Burgers (38).

As discordancias mais frequentemente observadas nesse trabalho sao os
threading dislocations a os mis fit dislocations, que sao ambas discordancias
de 60°, que se refere ao angulo entre o vetor de Burgers e a linha de
discordéncia (esse dngulo s6 é possivel de ser observado com imagens de MET).
Ao crescer uma camada com parametro de rede diferente do pardmetro de rede

do substrato é gerada uma tensao na estrutura que é dada por:

|as - a6|

/= (31)

Qe

onde ay é o parametro de rede do substrato e a. o parametro de rede
da camada crescida. A medida que a espessura da camada aumenta acima do

valor critico, uma parte cada vez maior da tensao gerada é acomodada por
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um numero crescente de misfit dislocations. Ou seja, a partir da espessura
critica comeca a ser energeticamente favoravel o relaxamento da tensao através
da introducao de uma rede de misfit dislocations na interface como pode ser

visto na figura 3.8 (37, 38).

e i

(b) (c)

Figura 3.8: (a) Materiais com parametros de rede diferentes. (b) Crescimento
de materiais com pardmetros de rede diferente gerando tensdo na rede. (c)
Misfit dislocation sendo gerado como forma de relaxamento da tensao na

rede (37).

Os musfit dislocations sao perpendiculares a direcao de crescimento. No
entanto, as discordancias sempre precisam terminar em uma superficie, seja a
superficie lateral ou superior. Logo as extremidades dos misfit dislocations
serao sempre pares de threading dislocations, que sao discordancias que atra-
vessam todas as interfaces até parar em alguma superficie, como pode ser obser-
vado na figura 3.9. As diferenga principal entre mis fit e threading dislocations
é o sentido em que essas discordancias se encontram no cristal. Sendo assim,
nas imagens de ECCI e CL, os threading dislocations aparecem como pontos
(por estarem perpendiculares & superficie superior) e os misfit dislocations

aparecem como linhas (por estarem paralelos a superficie superior) (37, 39).
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Threading dislocations

TN

Misfit dislocations

Figura 3.9: Exemplo da propagacdao de misfit e threading dislocations ao
longo da estrutura (39).

Os threading dislocations também podem ser gerados durante o processo
de cristalizacao CZ. Portanto, substratos podem conter certas quantidades de
threading dislocations em sua superficie que serao propagados ao longo de
todas as camadas crescidas (37). As discordancias agem como centros de re-
combinag¢ao nao-radiativa reduzindo a corrente de curto-circuito e aumentando
a corrente de fuga, e sdo o mecanismo de perda predominante em células so-
lares de filmes finos. Os centros de recombinagao causados pelas discordancias
reduzem o tempo de vida dos portadores minoritarios e, consequentemente, o
comprimento de difusao. A figura 3.10 mostra como o aumento da densidade de
discordancias reduz os parametros de uma célula solar de GaAs (40). E possivel
observar que uma densidade de discordancias a partir de 1¥*10° cm~2 comeca
a afetar os pardmetros da célula solar e acima de 1*10° cm™2, a eficiéncia da

célula solar comeca a ser afetado drasticamente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

Capitulo 3. Conceitos e Técnicas 45
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Figura 3.10: Parametros das células solares de GaAs em funcao da densidade
de discordancias por cm? (40).

Defeitos superficiais ou defeitos de area: Sao superficies livres ou
interfaces entre defeitos volumétricos. A superficie livre esta presente em todas
as amostras, nela estao ligacoes frageis ou ligagdes abertas dos atomo da rede.
As interfaces que cercam todos os tipos de defeitos de volume sao defeitos
de superficie. Stacking faults sdo um exemplo de defeitos de drea pois sao
formados por planos nos quais a sequéncia de atomos da estrutura cristalina é

alterada (38).

:.7//"/"

S
A =
(@) (b)

Figura 3.11: (a) Esquema da mudanga da estrutura cristalina causada por
stacking faults observada por uma secao transversal. (b) Area de defeito
causada pelo stacking fault (38)

Defeitos volumétricos: Sao qualquer volume que se diferencie em

estrutura, composicao ou orientagao do resto do cristal (37).
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Neste trabalho, para identificar possiveis defeitos utilizamos as técnicas
de AFM, CL e ECCI descritas nas proximas subsegoes.

3.4.1
Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A primeira caracterizacao de defeitos feita apds o crescimento das amos-
tras é a microscopia de forga atomica (AFM). A tecnologia de AFM é usada
para fazer medigoes precisas da topografia da superficie de materiais com re-
solugao vertical de até 0,5 Angstroms. A figura 3.12 ilustra o principio de
funcionamento do AFM. A medida da deflexdo de um brago (cantiléver), cuja
extremidade possui uma agulha fixa, é lida por um sensor fotoelétrico por meio
de um feixe de laser focado na extremidade do brago e refletido no detector.
Essa deflexao é causada por forcas interatomicas atrativas ou repulsivas entre
a agulha e a superficie a medida que a agulha se move sobre a amostra atra-
vés de um circuito de feedback que procura manter a forca entre a ponta e a
superficie constante. A varredura da superficie é feita em duas dimensoes (x
e y). Todas as informagoes medidas pelo fotodetector sdo enviadas para um
computador, que utiliza um software especifico para formar uma imagem. As
imagens formadas pelo AFM sdo, entao, mapas da topografia entre a ponta e

amostra e a altura (41, 42).
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Laser

Fotodetector

Cantiléver
e agulha

Computador

~ *Porta amostra
a vacuo

Sistema de varredura

Figura 3.12: Esquema simplificado do funcionamento do AFM.

As medidas desse trabalho foram feitas em um AFM da marca Parker
modelo X ¥ — 150, no modo de operacao oscilante de nao-contato. Nesse modo,
é aplicada uma onda senoidal no cantiléver, que oscila a uma determinada
frequéncia muito préxima a superficie (<15 nm). Quando a ponta passa por
diferentes alturas na superficie da amostra, as forcas interatomicas entre a
superficie e a agulha variam a frequéncia de oscilacio do cantiléver que é
lido pelo detector. Por ser um modo onde nao hé contato entre a agulha e
a superficie, se trata de uma caracterizacdo nao destrutiva. Neste trabalho,
as imagens de AFM foram utilizadas para avaliar a rugosidade da superficie
dos substratos e de amostras crescidas e para avaliar qualitativamente a
homogeneidade da superficie e, em uma primeira instancia, a presenca de
defeitos. A medida da rugosidade utilizada foi o valor quadratico médio (RMS,
do inglés root mean square), que é uma medida estatistica da grandeza de
uma quantidade variavel. Neste contexto, ¢ medido o valor médio dos desvios

quadréticos em relagao a altura média de toda a superficie medida.
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A figura 3.13 apresenta imagens de AFM de algumas superficies com
defeitos encontradas na literatura. A figura 3.13a apresenta uma imagem de
AFM da superficie de GaP (fosfeto de gélio) crescido sobre Si na qual é possivel
observar a presenca de stacking faults (43). Ja a figura 3.13b apresenta uma
imagem de AFM da superficie de Ge crescido sobre Si, na qual é possivel
observar a presenca de threading dislocations (44). No entanto, somente a
técnica de AFM nao é suficiente para afirmar qual é o tipo de defeito observado
na superficie. Tendo em vista que defeitos gerados durante o crescimento se
propagam por todas as camadas ou por parte das interfaces entre as camadas,
é necessario o auxilio de outras técnicas para determinar com exatidao qual o
tipo de defeito observado. No caso da figura 3.13a, os stacking faults foram
confirmados com imagens de ECCI e os threading dislocations da figura

3.13b foram confirmados com imagens de microscopia eletronica de transmissao

(TEM).
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Figura 3.13: (a) Imagem de AFM da superficie de GaP, a seta indica os defeitos
do tipo stacking fault (43). (b) Imagem de AFM da superficie de Ge, a seta
indica os defeitos do tipo threading dislocation (44).

Neste trabalho utilizou-se, além das imagens de AFM, imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e ECCI para analisar e determinar

os defeitos encontrados nas amostras estudadas.
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3.4.2
Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Neste trabalho foi utilizado um microscopio eletronico de varredura
(MEV) Hitachi SU — 70 para fazer imagens da superficie, CL e ECCI. A
figura 3.14 mostra os componentes padrao de um MEV. No topo estd o canhao
de elétrons que emite o feixe de elétrons. Esse feixe passa por varios pares
de lentes condensadoras, uma lente objetiva e bobinas de deflexdo antes de
finalmente atingir a amostra. Com as lentes condensadoras, o feixe de elétrons
¢ convergido até ficar fino e é focalizado na amostra com a lente objetiva.
Normalmente, a largura do feixe quando atinge a amostra é de 10 a 20 nm. As
bobinas de deflexdo permitem que a superficie da amostra seja escaneada linha
por linha em x e y. O processo do MEV é comparavel a estrutura da imagem
em uma televisao de tubo. A magnificacdo M resulta da proporcao da area
examinada da amostra W para o tamanho exibido no display L e pode ser
definida em uma ampla faixa (cerca de 10 a 300.000 vezes). Dentro do MEV
é feito um alto vacuo (107* a 107¢ Pa), que, na coluna, serve para garantir
que o feixe de elétrons chegue a camara da amostra o mais livre possivel, ou
seja, os elétrons nao sao desviados ou desacelerados por colisbes com outras
particulas no caminho. O vacuo na camara da amostra destina-se a minimizar
a interagdo da amostra com outros a&tomos ou moléculas e, assim, aumentar a

qualidade da medicao (45).
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Figura 3.14: Esquema de funcionamento do MEV (45).

Ao irradiar a amostra com o feixe de elétrons no vacuo, sao gerados
sinais como elétrons secundérios (SE), elétrons retroespalhados (BSE), raios
X caracteristicos e catodoluminescéncia, conforme pode ser observado na
figura 3.15a. O MEV usa principalmente SE ou sinais de BSE para formar
imagens. Os elétrons secundarios sao gerados proximo a superficie da amostra,
e as imagens SE obtidas pela deteccao desses elétrons refletem a estrutura
topografica fina da amostra. Os BSE sdo elétrons que sao refletidos quando
atingem os atomos que compdem a amostra. Portanto, a imagem BSE reflete

a distribuicao da composicao da superficie da amostra. Além disso, um detector
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de raios-X também pode ser instalado no MEV para analise elementar. Sendo
assim, o MEV pode ser usado nao apenas para observar a superficie de uma

amostra, mas também como um analisador de raios-X (45, 46).

Elétrons

Feixe de elétrons incidente Feixe de
retroespalhados 4
5} . I —— elétrons
Elétrons retroespalhados \I-l-ejl Raios-x caracteristicos Ineslasti- Elastica- |incidente
. |V
{imagem BSE) € || camente Mmente it
: P v étrons
Catodoluminescéncia | ( ; -
{imagem CL) ™ _>| Elétrons Vécuo sekunddrtas
3 secunddrios \ 4
(imagem SE)

Corrente da amostra &

*,

: Sinais produzidos pela amostra| :
7 | 205 Pl aMOSHES i -.
(a) (b) Atomo Raios-x caracteristicos

Figura 3.15: (a) Sinais gerados pelo feixe de elétrons. (b) Esquema da formagao
de elétrons secundarios e retroespalhados (45).

Os SE e os BSE podem ser detectados em um MEV padrao. Um elétron
que entra na amostra e sai apos uma série de processos de espalhamento (elds-
tico ou inelastico) através da superficie de entrada é chamado de BSE, como
pode ser observado na figura 3.15b. A razao entre os elétrons retroespalha-
dos e os elétrons incidentes é chamada "refletividade do elétron', que depende
fortemente do ntimero atomico, razao pela qual a deteccao dos BSE fornece
informagoes sobre a composi¢cao da amostra. Com cada processo de espalha-
mento ineldstico desses BSEs, um SE pode ser liberado da amostra. Esses SEs
tém uma baixa energia, na faixa de algumas dezenas de eV, sendo provenientes
dos 10 nm superiores da amostra. Portanto, a deteccao dos SEs fornece infor-
magoes sobre as propriedades da superficie da amostra. As imagens de MEV
sao geradas principalmente pela detecgao de SEs. A resolucao espacial dessas
imagens pode chegar a até 10 nm. Além disso, a profundidade de campo do
MEV é maior que a dos microscopios opticos. O microscopio utilizado nesse
trabalho é equipado com um detector adicional para medir CL e os BSE po-
dem ser utilizados para medir ECCI. Detalhes sobre essas duas técnicas estao

descritos nas subsec¢oes abaixo.
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3.4.2.1
Catodoluminescéncia (CL)

Na catodoluminescéncia (CL) o feixe de elétrons do MEV ¢é usado
para excitar os elétrons na amostra. Os fétons que sdo emitidos assim que
esses elétrons que foram excitados voltam ao seu estado fundamental servem
como um sinal de medicao. Quando a amostra apresenta defeitos, como por
exemplo threading e misfit dislocations, o tempo de vida dos portadores
de carga minoritarios é reduzido nesses defeitos, uma vez que ocorre uma
recombinacao nao-radiativa aumentada. Onde ha recombinacao radiativa,
um sinal proporcional a intensidade é detectado. Portanto, os defeitos nao
radiativos aparecem como pontos escuros na imagem (37, 47).

A figura 3.16 apresenta o esquema do dispositivo de medi¢ao de CL. O
feixe de elétrons do MEV atinge a amostra através de um orificio no espelho. A
luz que é produzida pela amostra apos a recombinacao dos portadores de carga
gerados é captada por este espelho parabdlico e transmitida ao detector. O
detector utilizado nesse sistema foi uma fotomultiplicadora (PMT) que detecta

em uma faixa de 100 nm a 900 nm.

Espelho
parabdlico

/1/,

Detector e

Figura 3.16: Esquema do dispositivo de medi¢ao de catodoluminescéncia.
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As imagens de CL apresentadas neste trabalho foram feitas a uma
distdncia de 6.3 mm a 6.5 mm entre a amostra e o espelho com uma
magnificagdo de 800 vezes. As imagens foram feitas com uma resolugao de
512 x 512 px com um tempo por pixel de 1000 ps. Para estimar a densidade
de defeitos, foram feitas de 3 a 5 imagens em diferentes pontos da superficie
para cada amostra. Em principio, nenhuma preparacao especial é necessaria,
para que as medigoes de CL possam ser realizadas em qualquer amostra. A
densidade de defeitos é dada pela quantidade de defeitos observada na imagem

dividida pela area, como mostra a equacao abaixo:
D
DD = — 3-2
- (32)

na qual DD é a densidade de defeitos, D é a quantidade de defeitos e A
¢ a area da imagem.

Para fazer a medida é necessario fazer manualmente o posicionamento
correto do espelho para uma medicao bem-sucedida, o que acaba sendo dificil
porque ele s6 pode ser ajustado aproximadamente. Isso é um problema na
medida, pois significa que a captura homogénea da luz nao pode ser garantida,
ou seja, algumas areas da amostra parecem mais escuras do que outras. Isso
acaba impossibilitando a comparacao quantitativa da intensidade do sinal
entre diferentes medigoes. A figura 3.17 mostra um exemplo de imagem de CL
na qual é possivel observar essa area mais escura no canto inferior esquerdo

causada pelo mal posicionamento do espelho parabdlico.
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Figura 3.17: Imagem de catodoluminescéncia na qual é possivel observar uma
area mais escura no canto inferior esquerdo devido ao posicionamento do
espelho parabdlico.

Para identificar os tipos de defeitos observados com CL, é necesséario
fazer medidas auxiliares com outras técnicas de imagem, como MEV, ECCI
ou microscopia eletrénica de transmissao (TEM). O préximo tépico aborda
os principios da medida de ECCI, a principal técnica utilizada neste trabalho
para identificacdo de defeitos cristalinos nas amostras.

3.4.2.2
Electron channelling contrast imaging (ECCI)

Para identificar quais os tipos de defeitos gerados em uma amostra,
seja ela um substrato puro ou uma amostra crescida, é necessario utilizar
alguma técnica de microscopia. Normalmente utiliza-se a técnica de TEM.
Porém medidas de TEM sao caras, dificeis de se fazer e demandam muito

tempo de preparo da amostra. Além disso, para se obter imagens de TEM
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¢ necessario que um pedaco de se¢ao transversal seja removido da amostra,
o que acaba por destruir parte da amostra. Nesse trabalho, para identificar
o tipos de defeitos nas amostras, utilizamos uma técnica diferente chamada
electron channeling contrast imaging (ECCI), que nao destréi as amostras e
a principio s6 necessita de um MEV com um detector de BSE, como mostra a

figura 3.18.

Detector BSE

Figura 3.18: Esquema de medi¢ao de electron channeling contrast imaging.

As medidas de ECCI, sao feitas a partir do controle das condigbes de
canalizacao do feixe de elétrons nos planos cristalinos da amostra. Os elétrons
do feixe que penetram no cristal podem ser descritos por ondas de Bloch,
que indicam as probabilidades locais de encontrar elétrons na amostra. Se
os maximos dessas probabilidades periddicas coincidirem com a posicao dos
nucleos atomicos no cristal, ha um aumento da interacao entre os atomos
no cristal e os elétrons penetrantes, o que significa que a intensidade dos
BSE ¢é maximizada (canais fechados), caso contrario, a intensidade dos BSE

¢ minimizada (canais abertos). A Figura 3.19 mostra este principio de forma
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simplificada. No caso da figura 3.19a (canais fechados) a condigao de orientagao
dos elétrons que chegam na amostra coincide com a posicao dos a&tomos da rede,
o que leva a uma interagdo maxima dos elétrons com os ntcleos atomicos e,
consequentemente, a uma alta intensidade de BSE. No entanto, se o feixe de
elétrons incidente for orientado em um angulo diferente em relagao aos planos
da rede como mostra a figura 3.19b (canais abertos), os elétrons penetram mais
profundamente na amostra porque interagem minimamente com os nicleos
atomicos nos planos de rede e, portanto, menos sinal de BSE ¢ coletado. Se
houver um defeito estrutural no cristal como na figura 3.19¢, a penetragao
dos elétrons sera perturbada localmente nesta posicao, ou seja, os canais nas
proximidades do defeito que antes estavam abertos, agora estarao fechados
e vice versa. Portanto, ao varrer o feixe de elétrons sobre esse defeito, a
intensidade dos BSE aumenta (ou diminui) localmente. Consequentemente,
nao ¢é o defeito em si que é visualizado, mas sim seu campo de tensao, que

altera o dngulo dos planos da rede na vizinhanga do defeito (48, 49, 50).
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Figura 3.19: Ilustracao de uma rede cristalina em relacao as trajetérias da
entrada de elétrons.(a) condigdo de "canal fechado'ou alta interagdo entre
elétrons e atomos (b) condigao de “canal aberto”, ou seja, os elétrons interagem
minimamente com os atomos. (c¢) a presenga de um defeito pode converter
localmente um “canal aberto” em um “canal fechado” (48).

Para poder visualizar e caracterizar os defeitos de forma reprodutivel, a

amostra deve ser orientada em angulos definidos em relacao ao feixe de elétrons
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incidente. Para alinhar adequadamente o cristal, sua orientacao em relagao
ao feixe de elétrons primario deve ser determinada. Isso é feito alinhando o
feixe a um determinado ponto do padrao de canalizacdo de elétrons (ECP,
do inglés electron channeling pattern) referente a um plano cristalino. Em
ampliagoes baixas (60x), o movimento de varredura do feixe de elétrons garante
que muitos canais sejam acessados em uma ampla faixa angular, levando a
grandes variagoes nos BSE e a formacao de um ECP na imagem resultante.
Esses ECPs se parecem e podem ser relacionados com as bandas “tipo Kikuchi”
que sdo observadas ao se fazer imagens de TEM (51, 52). A figura 3.20 mostra
uma imagem formada pela montagem de varias pequenas imagens formando
o ECP com as condigoes de difracao referente aos planos cristalinos. Para
a condicao de difracao correspondente, o ponto marcado desejado do ECP
¢ alinhado com o eixo Optico do microscopio. Para as imagens feitas nesse
trabalho, alinhou-se o eixo 6ptico do microscépio a condicao de canalizacao do
vetor de difragdo g = [ZLOO] que possui um maior contraste para a observacao

dos defeitos encontrados nas amostras analisadas nesse trabalho.
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g = [220] g = [220]

[110]

Figura 3.20: Visao geral do padrao de canalizagao de elétrons obtido a partir da
juncao de varias imagens. A condigao de canalizacao utilizada neste trabalho
estd indicada pela seta no vetor de difracdo g = [400] (43).

Apos orientar o eixo 6ptico em relacao a condigao de canalizacdo dese-
jada, é necessario ampliar suficientemente a imagem, em torno de 5000x para
poder observar os defeitos na amostra. As medidas de ECCI foram feitas na
poténcia maxima do MEV, em torno de 30 kV e 2.5 nA, a uma distancia entre
o detector de BSE e a amostra de 8 nm, e as imagens foram feitas com uma
resolucao de 1000 px x 1000 px e um tempo por pixel de 1000 ps. Para cada
amostra foram feitas de 3 a 5 imagens em diferentes posi¢oes de sua superficie.
A contagem da densidade de defeitos é feita da mesma forma que a contagem
feita com as imagens de CL, com a equagao 3-2.

Os tipos de defeitos observados foram analisados e comparados qualita-
tivamente aos encontrados na literatura para sua apropriada identificacdo. A

imagem 3.21 mostra alguns dos principais defeitos encontrados na literatura
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que foram caracterizados por ECCI. A figura 3.21a apresenta uma amostra de
GaP crescida sobre Si com a presenga de threading dislocations (circulos ver-
des), stacking fault pyramids (circulos vermelhos), stacking faults (circulos
azuis) e mis fit dislocations (setas azuis). A figura 3.21b apresenta uma amos-
tra de GaAsP crescida sobre SiGe com a presenca de threading dislocations
(circulos verdes). A figura 3.21c apresenta uma amostra de GaP crescida sobre

Si com a presenga de misfit dislocations (setas azuis) (43, 53, 54).

Figura 3.21: Exemplos de defeitos caracterizados por ECCI. (a) Amostra de
GaP crescida sobre Si com a presenga de threading dislocations (circulos ver-
des), stacking fault pyramids (circulos vermelhos), stacking faults (circulos
azuis) e misfit dislocations (setas azuis) (43), (b) é uma amostra de GaAsP
crescida sobre SiGe com a presenca de threading dislocations (circulos verdes)
(53) e (c) apresenta uma amostra de GaP crescida sobre Si com a presenca de
misfit dislocations (setas azuis) (54).
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3.4.3
Eletroluminescéncia (EL) espacial

Além das técnicas de caracterizacao de defeitos mencionadas acima, uma
outra técnica foi utilizada para caracterizar os defeitos nas células solares
de juncao tripla, a EL espacial. Ao aplicar uma tensdo com polarizacao
direta em uma célula solar, os portadores minoritarios sao injetados nas
jungoes p-n que, por sua vez, sao afastados do equilibrio. Ao tentar alcancar
o estado de equilibrio novamente, o sistema emite radiagdo por meio da
recombinacao radiativa de portadores que é captada por uma camera CCD.
Como defeitos nas células agem como centros de recombinac¢ao nao-radiativa,
0S mesmos aparecem como areas pretas na imagem de eletroluminescéncia,
podendo assim ser identificados. Como cada juncdo absorve e emite fotons
em faixas de comprimento de ondas diferentes, é possivel separar e analisar
a eletroluminescéncia de cada jungao por meio de filtros e cAmeras sensiveis
apenas aos comprimentos de onda desejados (55, 56, 57, 58). A figura 3.22
mostra uma imagem de EL espacial de uma célula solar de jungao tripla, na
qual é possivel observar os defeitos em cada juncao da célula solar. As linhas

horizontais sao os contatos metélicos (fingers) da célula.
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Figura 3.22: Eletroluminescéncia espacial de uma célula solar de juncao tripla.
(a) EL espacial da juncao do topo, (b) EL espacial da junc¢ao intermedidria e
(c) EL espacial da juncao inferior (57).

A figura 3.23 mostra o esquema utilizado para medigdo da eletrolumi-
nescéncia das células solares utilizadas nesse trabalho. As imagens de EL para
a célula superior e intermediaria sao adquiridas com uma camera CCD de Si
e os comprimentos de onda desejados sdo separados por meio de filtros. Uma
segunda camera CCD com sensor HgCdTe ¢é usada para a célula inferior, po-

rém, infelizmente, essa camera estava quebrada e nao foi possivel medir a EL

da célula de Ge.
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GalnP
GaAs
Ge

Figura 3.23: Esquema do sistema de medicao de Eletroluminescéncia espacial

Outras técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho estao descri-

tas nos apéndices.
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Resultados

Nesse capitulo, sao apresentados os resultados obtidos com o crescimento
de materiais III-V para cada uma das tecnologias estudadas.

4.1
Crescimento em substratos de germanio baixo custo

Ao inspecionar os substratos de Ge recebidos a olho nu, os highrange
apresentam uma superficie mais lisa, com imperceptiveis marcas de polimento,
comparado com os midrange e basic que apresentam mais marcas de polimen-
tos na superficie, respectivamente. J& os substratos de Ge de referéncia exibem
uma superficie semelhante a um espelho, sem defeitos ou marcas de polimento
visiveis. Essas observagoes foram confirmadas com uma investigagao por AFM.
A figura 4.1 mostra imagens de AFM das superficies de Ge de todos os substra-
tos alternativos e do substrato de referéncia com suas respectivas rugosidades
médias quadraticas (RMS) observados em uma escala menor (2 pum?, & es-
querda) e em uma escala maior (10 um?, a direita). Quando observadas, tanto
pela escala menor quanto pela escala maior, a rugosidade RMS aumenta gra-
dativamente da amostra de referéncia (a-b) para a amostra highrange (c-d),
midrange (e-f) e basic (g-h). Ao observar as superficies nas imagens obtidas
em menor escala, nota-se uma maior homogeneidade, no entanto, sobre a 6Otica
da escala maior, é possivel observar as diferentes marcas (linhas) deixadas pe-
los processos de polimento para os substratos alternativos, o que nao acontece
para o substrato de referéncia que tem o processo CMP completo. Isso porque
a dimensdo dessas marcas s6 permite observacao na escala maior. Os valores
do pico ao vale destas marcas diferem significativamente para os trés diferentes

substratos alternativos. A rugosidade RMS mostra esta tendéncia quantitati-
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vamente, uma vez que os valores aumentam significativamente para o substrato
basic, em comparagdo com o substrato highrange. Observando em pequena
escala, apenas a amostra highrange (¢) mostra uma rugosidade RMS < 1 nm,
comparavel ao substrato de referéncia (a) e espera-se que seja o mais adequado

para uma epitaxia I1I-V de alta qualidade.

2

Highrange - RMS = 2.9

|\'1Idl-:‘.ﬂ11‘_}l’;‘ RMS = 1.6 nm ; -RMS = 3

st il
Basic - RMS = 2.7 nm

Figura 4.1: Imagens AFM das superficies dos substratos de Ge recebidos com
2 pm? (& esquerda) e 10 pm?(a direita).
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Além das marcas deixadas pelo polimento, nenhum outro tipo de de-
feito cristalino na superficie dos substratos foi observado, como threading
dislocations, misfit dislocations, stacking faults, entre outros. Entretanto,
a auséncia desses defeitos cristalinos na superficie, ndo é prova de uma quali-
dade superficial aceitavel. O acabamento da superficie pode vir a causar de-
feitos em grande e pequena escala na estrutura cristalina dos materiais I11-V
crescidos sobre ela. Para testar a ultima afirmacao, heteroestruturas duplas
de Aly5Gag.49lng 01 As/Gag.gglng o1 As foram crescidas nos substratos recebidos.
Estas estruturas foram investigadas por AFM, CL e ECCI para verificar de-
feitos estruturais e superficiais. A figura 4.2 apresenta as imagens de AFM da
superficie da ultima camada presente na heteroestrutura crescida e suas res-
pectivas rugosidades RMS observadas numa escala menor (2 um?, a esquerda)
e numa escala maior (10 um?, a direita). As imagens observadas na escala me-
nor mostram uma rugosidade RMS similar, com o valor para a amostra sobre
o substrato midrange (e) apresentando um valor até menor (0.66 nm) que o
observado na amostra sobre o substrato de referéncia (0.75 nm), o que indica
que o crescimento nao foi afetado localmente para amostras crescidas sobre
esses substratos. Todas as superficies exibem a tipica estrutura de degraus,
presente devido as condigoes de crescimento e ao miscut (6°) dos substratos.
No entanto, observando as imagens sobre a Otica da escala maior, a amostra
de referéncia (b) permanece praticamente com o mesmo valor RMS da ru-
gosidade (0.8 nm) de quando observada na escala menor (0.75 nm), o que é
esperado para uma amostra crescida casada (com o mesmo parametro de rede
do substrato) sobre um substrato epiready. Entretanto, as amostras crescidas
sobre os substratos alternativos mostraram um aumento da rugosidade RMS
da amostra sobre o substrato highrange até a amostra sobre o substrato basic.
Fica claro, entdo, que esse aumento da rugosidade RMS (na escala 10 um?)
para as amostras crescidas sobre os substratos alternativos em comparacao

com a amostra crescida sobre o substrato de referéncia se deve as marcas de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

Capitulo 4. Resultados 66

polimento da superficie dos substratos que continuam visiveis mesmo apds o
crescimento da heteroestrutura dupla. Como essas marcas de polimento sao
muito largas, da ordem de mais de 2 pum, é mais facil de observa-las nas ima-
gens de area maior, portanto observa-se um aumento expressivo da rugosidade
RMS nas imagens 10 um?, ja que o programa faz uma média dos desvios qua-
dratica em relagdo a altura média da area da imagem para calcular o valor
da rugosidade RMS. Além das, ainda presentes, marcas de polimento, nenhum

tipo de defeito cristalino na superficie das amostras foi observado.
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Referéncia- RMS = 0.80 nm

NN

Midrange - RMS = 0.66 nm

Basic - RMS = 0.9 nm : Basic - RMS = 4.2 nm

Figura 4.2: ITmagens AFM em pequena escala (2 um?A esquerda) e larga
escala (10 pm?, & direita) das superficies da heteroestrutura dupla de
Aly 5Gag 49Ing g1 As/Gaggglng 01 As crescidas sobre os substratos de Ge recebi-
dos.

A analise das imagens de CL permite a deteccdo de defeitos nao-
radiativos em cristais I1I-V, utilizando a luminescéncia criada com excitacao
por um feixe de elétrons dentro de um microscépio eletronico de varredura

(MEV) com uma resolu¢ao muito alta, de 1 nm/15 kV. As dreas brilhantes in-
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dicam a auséncia de defeitos e alta qualidade do material, enquanto as manchas
escuras revelam centros de recombinacao nao-radiativa. A heteroestrutura du-
pla de Alg5Gag.49lng o1 As/Gaggelng g1 As reduz a recombinagao nao-radiativa
nas superficies pois os pares elétron buraco gerados na barreira se movem para
o material de bandgap de energia mais baixo, aumentando a recombinagao
radiativa nessa regiao. Esse mecanismo reduz a probabilidade de armadilha-
mento dos portadores de carga em estados de superficie, diminuindo a recom-
binac¢ao nao-radiativa. Essa diminui¢ao da recombinacao nao-radiativa realca o
contraste dos defeitos (pontos pretos) permitindo uma melhor investigacao da
densidade de defeitos e, consequentemente, da qualidade cristalina da amostra.
A figura 4.3 mostra as imagens CL das heteroestruturas duplas crescidas nos
quatro diferentes acabamentos dos substratos com sua densidade de defeitos
detectada. As baixas densidades de defeitos observadas sao muito promisso-
ras: a amostra midrange apresenta praticamente a mesma densidade que a
amostra de referéncia, enquanto a amostra basic apresenta apenas uma ordem
de magnitude maior que a referéncia. Densidades de discordancias abaixo de

1*10% cm™2 nao devem afetar o desempenho de uma célula solar (40).
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20 pm

Referéncia — TDD =4.3x10%cm

20 um 20 pm

Midrange - TDD = 4.4x10%cm? Basic — TDD = 1.2x10%cm™?

Figura 4.3: Imagens de catodoluminescéncia da heteroestrutura dupla de
Alp 5Gag 49Ing 01 As/Gag ggolng o1 As crescido sobre o substrato de referéncia (a),
highrange (b), midrange (c) e basic (d).

A técnica de caracterizacao ECCI foi usada para identificar os tipos
de defeitos nao-radiativos detectados pelas imagens CL. A técnica permite
a identificacao de defeitos estruturais dentro dos primeiros 150 nm proximos
a superficie. A figura 4.4 mostra uma imagem ECCI da heteroestrutura dupla
crescida sobre o substrato basic. A superficie rugosa, observada por AFM,
devido as marcas de polimento, também é visivel nesta imagem. Os tUnicos
defeitos estruturais detectaveis nesta imagem sao threading dislocations, que
podem ser observados na imagem ampliada a direita. Todas as amostras
investigadas neste trabalho exibem apenas esse tipo de discordancia e nenhum

outro defeito nesta escala.
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Figura 4.4: Imagem ECCI mostrando as threading dislocations
encontradas mnas ultimas camadas da heteroestrutura dupla de
Aly5Gag.49lng o1 As/Gag.gglng g1 As crescida sobre o substrato basic.

Como os resultados obtidos com a heteroestrutura dupla foram
bastante promissores, entao células solares de jungao tripla casadas de
GalnP/GalnAs/Ge foram crescidas nestes substratos e processadas na em-
presa AZUR Space, que fabrica e comercializa células de juncao tripla para
uso no espaco. Infelizmente devido a um erro de processamento, a célula de
juncao tripla crescida sobre o substrato basic foi processada invertida, impossi-
bilitando sua medi¢ao. Como nao havia mais substratos basic para crescimento
e processamento, os resultados das células solares de junc¢ao tripla serao apre-
sentados apenas para os outros substratos recebidos, referéncia, highrange e
midrange. Para cada substrato foram produzidas 12 células solares de 4 cm?.
As células selecionadas foram entdo medidas para avaliar a electroluminescén-
cia espacial (EL), a EQE e I-V.

O mapeamento de EL espacial permite a deteccao de defeitos numa area
maior e, portanto, a observacao mais evidente de defeitos de tamanhos na es-
cala de micrémetros em comparacao com o AFM, CL ou ECCI. Nesta técnica,
a eletroluminescéncia das diferentes sub-células é detectada individualmente.

Assim como na CL, um defeito age como um centro de recombinacao nao ra-
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diativa, o que resulta em um ponto escuro na imagem de EL. Observando as
imagens EL (Figura 4.5), a densidade de defeitos aumenta para células sola-
res sobre os substratos highrange e midrange em comparacao com as células
sobre o substrato de referéncia. Também podemos observar que J1 (sub-célula
GalnP) é mais afetada quando comparada a J2 (sub-célula GaInAs). E possivel
observar uma baixa densidade de defeitos na célula J1 também no substrato
de referéncia, indicando que possivelmente o crescimento de GalnP é mais sen-
sivel em comparagdo com o GalnAs. Nao foi encontrado nada a respeito do
GalnP ser mais sensivel a defeitos que o GalnAs na literatura, porém seriam
necessarios mais crescimentos e processamentos de células solares para enten-
der o que foi observado. A configuracao usada no equipamento nao é capaz de
medir a EL da célula de Ge da base, portanto nenhuma imagem da célula J3

pode ser obtida.

4 m

7 ia -2 (e) - Highran-g_e 2 (f) - MTdrangé - 12

Figura 4.5: Eletroluminescéncia espacial da Jungao 1 (GalnP) (a, b, ¢) e Jungao
2 (GalnAs) (d, e, f) para as células de juncao tripla de 2 cm? crescidas nos
diferentes substratos de Ge.

As curvas I-V das melhores células nos substratos de referéncia,

highrange e midrange estao plotadas na Figura 4.6. As figuras de mérito
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também estao incluidas para as trés diferentes células solares de jungao tripla.
Embora nao haja impacto na densidade de corrente de curto-circuito (Js.),
pode ser observada uma pequena perda na tensao de circuito aberto (V) de
cerca de 50 mV para as células sobre os substratos highrange e midrange.
A principal perda foi observada no Fill factor (FF) (aprox. 5%) resultando
em uma diminui¢do de aproximadamente 2% na eficiéncia absoluta (7). Além
disso, as células sobre os substratos highrange e midrange apresentaram uma
resisténcia paralela (R,) ligeiramente menor, mas nenhum impacto da resistén-
cia em série (Rs) pode ser observado. Curiosamente, o acabamento da superficie
do substrato midrange resultou em uma eficiéncia ligeiramente melhor da cé-
lula solar em comparacao com o substrato highrange. Isto estda de acordo com
a menor densidade de defeitos na andlise por CL da heteroestrutura dupla,
ainda que estas densidades de defeitos nao devam influenciar a eficiéncia da
célula solar. O valor reduzido de V. obtido nas células crescidas nos substratos
highrange e midrange em comparagao com as células crescidas no substrato
de referéncia possivelmente foi causado pela alta concentracao de defeitos mai-
ores, da ordem de microns, observados com as medidas de EL espacial, uma vez
que esses defeitos agem como centros de recombinagao nao-radiativa (criando
estados intermediarios no bandgap dos materiais e reduzindo o tempo de vida

dos portadores minoritarios) reduzindo a V..
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Figura 4.6: Comparacao das curvas [-V das células solares crescidas nos
diferentes substratos de Ge.

A variacdo em desempenho das células solares para os diferentes subs-
tratos ¢ mostrada na Figura 4.7, onde as caracteristicas Js., V., F'F' e n sao
plotadas para todas as 12 células solares nos diferentes substratos. A distribui-
¢ao entre todas as células é muito pequena para todos os substratos, indicando
que os crescimentos e processamentos foram homogéneos. Novamente, no ge-
ral, as células crescidas no substrato midrange apresentam uma performance

ligeiramente melhor do que as células crescidas no substrato highrange.
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Figura 4.7: Distribuicao dos parametros Jy., V., F'F' e n entre todas as células
crescidas nos diferentes substratos

Finalmente, a eficiéncia quantica externa (EQE) das sub-células indivi-
duais crescidas nos diferentes substratos é plotada na Figura 4.8. Nao é possivel
observar diferencas na EQE para as células J1 e J2 entre todas as variagoes
de substrato. Entretanto, a EQE da J3 é reduzida para amostras highrange
e midrange, particularmente na faixa de comprimento de onda menor desta
sub-célula, entre aproximadamente 900 nm e 1100 nm. Nestes comprimentos
de onda, a EQE reduzida é provavelmente causada por uma maior recombi-
nacao na superficie do emissor ou na interface entre o front surface field
e o emissor desta sub-célula, pois é justamente nessa regiao que se encontra
a superficie da célula de Ge, onde haviam inicialmente as marcas causadas
pelo polimento, causando uma maior recombinagao nessa regiao e, consequen-

temente, uma menor EQE.
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Figura 4.8: Comparacdo da eficiéncia quantica externa das células solares
crescidas nos diferentes substratos

Como as células solares foram processadas na AZUR Space com o
mesmo processamento que é feito em suas células comerciais, pode-se comparar
as células solares de juncao tripla desse trabalho com uma célula vendida
pela AZUR. A tabela 4.1 apresenta os parametros de desempenho obtidos
com as células solares de juncao tripla desse trabalho com os pardmetros de
desempenho da célula comercial de juncao tripla 3G30C Advanced da Azur
(59). E possivel observar que em todos as figuras de mérito, as células crescidas
nesse trabalho apresentam valores inferiores aos valores para a célula da Azur.
Como era esperado, a célula de referéncia foi a célula que mais se aproximou
dos valores da célula da Azur com apenas J,. = 0,22 mA/cm? V,. = 80
mV, FF' = 0,3% e n = 1,3% a menos que a célula 3G30C. Portanto, se em
crescimentos futuros for feita uma otimizagao da estrutura para que a célula
crescida no substrato de referéncia alcance os mesmo parametros da célula da

Azur, é possivel fazer com que as células crescidas nos substratos highrange e
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midrange também aumentem essas figuras de mérito. Ou seja, dependendo do
valor final que possa ser alcancado na fabricacao desses substratos, é possivel
que a perda de eficiéncia observada nesse trabalho possa ser compensada pelo

baixo custo do substrato.

Tabela 4.1: Comparacao dos parametros de desempenho das células solares
crescidas com a célula comercial da Azur Space (3G30C Advanced).

Azur 3G30C
Referéncia | Highrange | Midrange
Advanced
Jse (mA /cm?) 17,01 17,14 17,21 17,23
Voe (V) 2,62 2,57 2,58 2,7
FF (%) 86,4 81,4 82 86,7
n (%) 28,2 26,2 26,7 29,5

4.2
Crescimento em substratos de germanio poroso

Para ter uma ideia da estrutura crescida nas amostras sobre PoGe,
foi realizada inicialmente uma investigagdio no MEV. A figura 4.9 mostra
uma imagem de MEV da segdo transversal da heteroestrutura dupla de
Aly5Gag.a9lng g1 As/Gaggglng g1 As crescida no substrato de PoGe. E possivel
observar na imagem as duas camadas de PoGe com diferentes niveis de
porosificacdo (pequenos furos e grandes furos). Também a camada fina de
Ge fechada na superficie apds a reorganizacao pode ser vista abaixo das
camadas depositadas de III-V. Este tipo particular de porosificagao ainda nao é
adequado para o lift—of f, mas sua influéncia no crescimento do I1I-V ja pode
ser avaliada. A imagem mostra claramente que o crescimento das camadas I11-
V nao é influenciado pelas camadas porosas. Nenhuma propagacao de defeitos

pode ser observada nas camadas I1I-V dessa amostra.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

Capitulo 4. Resultados 7

G2y gglNp 01AS

Camada com
poros maiores

Secao transversal —40000x

Figura 4.9: Imagem de MEV da Secao transversal da heteroestrutura dupla de
Alp 5Gag 49Ing 01 As/Gag.gglng 01 As crescida sobre o substrato de Ge poroso

Para verificar a possivel influéncia do substrato sobre a composicao e
espessura das camadas I11-V, rocking curves com o HR-XRD foram feitas. A
figura 4.10 mostra o padrao de difracao da amostra crescida nos substratos
de referéncia (preto) e PoGe (vermelho). As franjas a esquerda do pico da
amostra depositada no substrato PoGe (curva vermelha) correspondem a
mesma posicao das franjas a esquerda do pico da amostra depositada no
substrato de referéncia (curva preta), o que indica as mesmas composi¢oes
e espessuras das camadas. Para angulos maiores de 33° as franjas ja nao
casam tao bem entre as amostras quando as franjas menores que 33°, é
possivel que haja uma minima diferenca em uma das 5 camadas crescidas,
seja de composi¢ao ou de espessura. Porém simular essa estrutura se torna

muito complicado devido as muitas varidveis envolvidas, e como as diferencas

nao foram muito grandes e nem em todos os angulos, pode-se assumir que
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as espessuras e composicoes foram praticamente mantidas. Entretanto, a
intensidade geral do sinal de difracao da amostra no substrato PoGe foi menor,
provavelmente devido ao espalhamento difuso a partir das préprias camadas
porosas. O padrao de franjas menos pronunciado para a amostra em PoGe
pode ser causado pela menor intensidade geral (menor relagao sinal/ruido) ou
por interfaces ligeiramente mais rugosas. Resumindo, os resultados indicam
fortemente que nao ha influéncia do substrato poroso nas composi¢oes ou
espessuras das camadas de crescimento III-V. Portanto, nenhum impacto

importante no crescimento do cristal foi causado pelo substrato de PoGe.
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Figura 4.10: Rocking curves medidas por raio-x da heteroestrutura dupla
crescida sobre o substrato de referéncia (curva preta) e sobre o substrato de
Ge poroso (curva vermelha)

Como a analise de XRD nao mostrou nenhuma influéncia significativa
do substrato PoGe no crescimento do cristal III-V, imagens de AFM foram
feitas para identificar possiveis defeitos na superficie das amostras. Na figura

4.11 pode-se observar imagens de AFM do substrato de referéncia epiready
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(a), do substrato de Ge poroso (b) e da superficie de Gaggglng g1 As crescida
sobre o substrato de referéncia (c) e sobre o substrato de Ge poroso (d).
As imagens de AFM de ambos os substratos antes da deposicao apresentam
superficies com caracteristicas diferentes, enquanto o substrato de referéncia
(a) é completamente homogéneo, o substrato PoGe apresenta uma ondulagao
larga superficial (em torno de 400/500 nm), que pode ter sido causada pelo
processo de recristalizacao da superficie. No entanto, a superficie ainda é muito
lisa, com uma rugosidade RMS de 0,26 nm, praticamente sem diferenga para
o substrato de referéncia, com uma rugosidade RMS de 0,30 nm. O mesmo
acontece ao comparar a superficie das amostras apds o crescimento III-V:
ambas as amostras mostram a mesma superficie esperada com degraus devido
as condigoes especificas de crescimento e orientacao de miscut do substrato.
A superficie da heteroestrutura dupla no substrato PoGe difere apenas por
uma rugosidade RMS ligeiramente maior, 0,85 nm em comparacdao com a
crescida no substrato de referéncia de 0,61 nm. A ondulacao da superficie, ja
presente antes do crescimento III-V na figura 4.11b, ainda pode ser observada
na figura 4.11d. Entretanto, defeitos superficiais ndo puderam ser observados

nas imagens AFM.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

Capitulo 4. Resultados 80

a—RMS =0.30 nm b—RMS=0.26 nm

Ny e
-

Figura 4.11: Imagens AFM sobre o substrato de referéncia epiready (a), sobre
o substrato de Ge poroso (b) e da superficie de Gaggglng g1 As crescida sobre o
substrato de referéncia (c) e sobre o substrato de Ge poroso (d). Atengdo para
as diferentes escalas

Além das propriedades estruturais da superficie e do material bulk
descritas acima, defeitos microscépicos como threading dislocations (TD)
podem ser criados durante os processos de porosificacao e annealing. Para
quantificar a densidade de defeitos nao-radiativos presentes nas camadas I1I-
V, imagens de CL foram feitas. A figura 4.12 mostra as imagens de CL para
as camadas III-V depositadas nos substratos de referéncia (a) e PoGe (b). A
densidade de defeitos medida foi de 4,5¥10° cm~2 para a amostra em PoGe (b)

e 6,810 cm ™2 para a amostra no substrato de referéncia (a).
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20 pm 200 pm

a-TDD =6.8x10* cm™ b-TDD =4.5x10° cm*

Figura 4.12: Imagens de catodoluminescéncia mostrando defeitos nao-
radiativos na heteroestrutura dupla crescida sobre o substrato de referéncia
(a) e sobre o substrato de Ge poroso (b)

Para identificar o tipo dos defeitos observados nas imagens de CL, foram
realizadas medidas adicionais de ECCI. A figura 4.13 mostra uma imagem
ECCI da amostra crescida no substrato PoGe. Os tinicos defeitos visiveis sao os
TDs (trés pequenos pontos contrastados na imagem ampliada no canto superior
direito). Stacking faults, micro twins ou outros tipos de defeitos estruturais
nao foram detectados. O padrao visivel é causado pela rugosidade da superficie,
que também pode ser observado nas imagens AFM (fig. 4.11b). Esta rugosidade
nao estd correlacionada a nenhum defeito cristalino nas camadas III-V, pois
j& estava presente antes do crescimento. Portanto, a densidade de defeitos
determinada com CL pode ser atribuida aos TDs. A diferenga observada na
densidade de TD (TDD) pode ser causada pelo acabamento superficial aplicado
ao substrato PoGe (confidencial), que difere do processo epiready do substrato
de referéncia feito pela empresa fornecedora. Este acabamento pode influenciar
a desoxidagao e subsequente nucleagao dos materiais I1I-V na superficie do Ge.
De toda forma, defeitos originarios da camada reorganizada do filme de Ge
poroso nao podem ser excluidos. Porém, como visto anteriormente, densidades

2

de discordancias abaixo de 1*10° ¢cm™2 nao devem afetar o desempenho de
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uma célula solar. Porém, como o valor medido foi de 4.5%10° cm ™2, é possivel
que células solares crescidas futuramente possam sofrer perdas em suas figuras

de mérito (40).

Figura 4.13: Imagem ECCI da superficie e interface da heteroestrutura dupla
crescida sobre o substrato de Ge poroso mostrando threading dislocations
encontrados

Para completar a analise da amostra crescida no substrato de PoGe, fo-
ram realizadas medi¢oes de TRPL. A figura 4.14. mostra um tnico decaimento
exponencial monétono da PL para ambas as amostras, nos substratos de refe-
réncia (curva preta) e no de PoGe (curva vermelha). O ajuste do decaimento
exponencial revela um tempo de vida dos portadores minoritarios em torno
de 7,6 ns para ambas as amostras para um excesso de portadores de carga
(EPC) de 6%¥10° ecm™3. O fato do tempo de vida dos elétrons nos dois subs-
tratos diferirem apenas discretamente, demonstra que uma alta qualidade do
material opto-eletronico III-V foi alcangada no substrato poroso. Os resultados
mostrados nas figuras indicam o alto potencial dos substratos de PoGe para o

crescimento de dispositivos I1I-V de alta qualidade.
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Figura 4.14: Medida de TRPL da heteroestrutura dupla crescida nos substratos

de referéncia (curva preta) e Ge poroso (curva vermelha) para um excesso de

portadores de carga de 6x10° cm™3.

Infelizmente, a camada porosa de Ge precisa ser aprimorada e melhor
desenvolvida, pois ainda ndo possui a quantidade de poros grandes (que
formam galerias) necesséaria para o lift —of f, o que ainda estd em andamento
no Fraunhofer ISE. Com isso nenhuma célula solar foi crescida sobre esses
substratos ainda.

4.3
Crescimento em substratos de SiGe

Os substratos de SiGe, por terem sido projetados a partir de um substrato
de Si e possuirem algumas camadas com diferentes parametros de rede,
como visto na figura 2.4, podem apresentar uma densidade de defeitos em
sua superficie muito maior se comparados aos substratos de Ge ou Si puro.
Portanto, antes de crescer qualquer material nesses substratos, foram feitas
algumas analises de suas superficies. Uma primeira investigacao foi feita por
imagens de AFM, ja que é uma técnica nao-destrutiva que permite a analise
da rugosidade da superficie e a detec¢ao de possiveis defeitos. A figura 4.15

mostra imagens de AFM da superficie do substrato de SiGe antes de qualquer
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crescimento em diferentes escalas, 2 um? (a),5 um? (b), 10 pm? (c) e 20
pum? (d). Em todas as imagens é possivel observar defeitos (circulos verdes).
Os defeitos em formato de pontos sao possivelmente threading dislocations,
pois sao defeitos gerados nas interfaces que sempre terminam na superficie
de qualquer material. Ja os defeitos observados em formato de linhas sao
provavelmente misfit dislocations, pois é possivel observar os pontos mais
escuros em suas extremidades que se parecem com o inicio de threading
dislocations que irao se propagar em futuras camadas crescidas. Além disso,
nas imagens de 10 pum? e 20 pum?, é possivel observar o padrao hachurado,
proveniente do buf fer metamoérfico (BM). Como o BM nesses substratos é
um gradiente do parametro de rede do Si até o Sig19Geg.go, € gerada uma alta
tensao ao longo das camadas do buf fer que ao relaxarem geram uma rede
de misfit dislocations, gerando esses padrdes hachurados (60). Apesar dos
defeitos, a rugosidade RMS da amostra em menor escala (a) apresenta valores
abaixo de 1 nm, conforme esperado para substratos sem crescimento nessa

escala de observagao.
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Figura 4.15: Imagens de AFM da superficie do substrato de SiGe antes de
qualquer crescimento em diferentes escalas, 2 um? (a),5 pm? (b), 10 um? (c)
e 20 um? (d). Os circulos verdes indicam defeitos encontrados.

Para analisar e calcular a densidade de defeitos observada com AFM,
imagens de ECCI e MEV foram feitas. A figura 4.16 apresenta uma imagem
de ECCI (a) e uma imagem de MEV (b) feitas na mesma posicdo no subs-
trato. Alguns threading dislocations estao marcados com circulos vermelhos e
mis fit dislocations estao marcados com circulos verdes. Além disso, é possivel
observar que alguns dos defeitos estao presentes também na imagem de MEV,
o que significa que esses defeitos comegam em algum local da estrutura e termi-
nam na superficie, portanto sao definidos como threading dislocations, além
disso sao idénticos as das imagens de threading dislocations encontradas na
literatura. A densidade de defeitos medida com ECCI foi em torno de 2.7*107

cm~2, um valor alto que pode vir a causar problemas na eficiéncia de uma
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célula solar. Todos os defeitos observados com AFM foram possiveis de serem
observados com ECCI, como mostra a figura 4.19¢-d, que apresenta imagens
de ECCI e AFM em posigoes diferentes do substrato, mas com a presenca de
defeitos idénticos como identificado pelos circulos de mesma cor (azul e ama-
relo) nas duas figuras. Portanto, pode-se confirmar que os defeitos observados
com AFM nas figuras 4.15a-d sdao de fato threading dislocations e misfit

dislocations.

Figura 4.16: Imagens de ECCI (a) e de MEV (b) feitas na mesma posicao
no substrato. Circulos vermelhos sdo threading dislocations e circulos verdes
sao misfit dislocations. Imagens de ECCI (c¢) e AFM (d) mostrando defeitos
idénticos mas em posicoes diferentes no substrato.

4.3.1
Amostras de nucleacao de I11-V em substratos de SiGe

Apos investigar as superficies dos substratos puros de SiGe, foi feito um
teste de nucleagao de III-V no substrato de SiGe (daqui para frente, essa

amostra serd chamada de amostra de nuclea¢ao) da mesma forma que se é feita


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

Capitulo 4. Resultados 87

nos substratos de Ge. Informagdes completas acerca das etapas de nucleagao
de III-V sobre Ge nao podem ser compartilhadas, mas uma das etapas é o
crescimento de uma camada de um material contendo fésforo (P) (daqui para
frente, essa camada sera chamada de camada de nucleac¢ao). Como a difusao do
P da camada de nucleagao no substrato de SiGe ¢é a responsavel pela formagao
da juncao pn da célula de SiGe, medidas de ECV foram feitas para analisar o
perfil de dopagem e verificar se a juncao pn foi de fato formada. A figura 4.17
apresenta o perfil de dopagem por profundidade na amostra de nucleagao feito
por ECV. Para fazer essa medida com maior precisao, a camada de nucleacao
foi removida com &4cido cloridrico (HCl) e somente o restante da amostra foi
medido. E possivel observar o nivel de dopagem n, causada pela difusio de

3 e reduzindo até o nivel

fésforo no SiGe, comecando em torno de 3*¥10' cm™
de dopagem tipo p, em torno de 4-5*10'7 cm 3. Os dados ausentes, na interface
entre o tipo n e o tipo p sdo devido a dificuldades nas medidas por consequéncia
de uma corrosao nao homogénea, porque a superficie do material é altamente
rugosa e também porque a medida de dopagem n e de dopagem p sao feitas
de formas diferentes. Também é possivel observar que o fésforo se difundiu

profundamente no substrato de SiGe, em torno de 250 nm, formando uma

juncao pn e, portanto, sendo adequado para a producao de uma célula solar.
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Figura 4.17: Perfil ECV da amostra de nucleacao apés a remocao da camada
de nucleagao com acido cloridrico.

Além disso, foram feitas imagens de AFM da superficie da amostra
de nucleagao para investigar se a rugosidade RMS da superficie da camada
de nucleagao se alterou em relagdo a rugosidade RMS inicial observada na
superficie dos substratos de SiGe antes das etapas de nucleacao. A figura 4.18
apresenta imagens de AFM da superficie da camada de nucleacao observada
em diferentes escalas, 2 pum?, 5 um? e 10 pum?. E possivel observar que os
valores de rugosidade RMS aumentaram levemente em relacdo aos valores
do substrato antes da nucleacao, com excecdo da imagem observada em 5
wm?, que praticamente dobrou de rugosidade, de 3.3 nm, antes das etapas
de nucleagao, para 6.3 nm apos as etapas de nucleagdo. Ademais, nao foram
observados threading dislocations ou misfit dislocations na superficie dessa
amostra. Porém, outros tipos de defeitos foram observados (circulos verdes).
Aparentemente sao defeitos volumétricos, sem formato especifico (daqui para

frente nesse trabalho, defeitos volumétricos, sem uma defini¢do especifica, serdao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

Capitulo 4. Resultados 89

chamados de defeitos policristalinos).

b—RMS =6.3 nm

o
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Figura 4.18: Imagens de AFM da superficie da camada de nucleagao observada
em 2 um? (a),5 pm? (b) e 10 um? (c). Os circulos verdes indicam defeitos
policristalinos encontrados.

Para investigar os defeitos volumétricos encontrados com AFM, determi-
nar outros tipos de defeitos e fazer uma analise mais completa da superficie,
optou-se por fazer imagens de ECCI e MEV nessas amostras de nucleagao. A
figura 4.19 apresenta imagens de ECCI e de MEV da amostra de nucleacao
em uma mesma posicao da superficie. E possivel observar os defeitos policris-
talinos encontrados anteriormente com AFM (circulos verdes). Esses defeitos
aparentam ser totalmente aleatérios e sem formato definido. Além disso, é pos-
sivel observar alguns defeitos que aparentam ser threading dislocations com
ECCI e SEM (circulos vermelhos), porém eles se misturam com os outros de-
feitos policristalinos, dificultando a distingdo entre eles e a contagem de sua
densidade. Nao foi observada a presenca de misfit dislocations, o que indica

que nao houve a criacao deste tipo de defeito pela camada de nucleacao.
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Figura 4.19: Imagens de ECCI e de MEV feitas na mesma posi¢ao na amostra
de nucleagao. Circulos vermelhos aparentemente sao threading dislocations e
circulos verdes sao defeitos policristalinos

4.3.2
Célula solar de juncao unica de SiGe

Apesar dos defeitos policristalinos gerados pela camada de nucleacao no
substrato de SiGe, as medidas de ECV mostraram que foi, de fato, formada a
juncao pn no substrato de SiGe, que é a caracteristica principal para se obter
uma célula solar funcional. Portanto, para prosseguir com o trabalho, foram
crescidas as camadas de GaAsP-n casada (janela) e de GaAsP-n++ também
casada (contato) necessarias para formar a estrutura completa da célula solar

de jungao tnica de SiGe que pode ser observada no esquema da figura 4.20.
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Figura 4.20: Estrutura da célula solar de juncao unica.

Sendo assim, essas amostras foram processadas em células solares de 4
cm? sem camada antirreflexiva (ARC) e caracterizadas por curvas I-V e EQE.
A figura 4.21a apresenta as curvas -V de 2 células de uma mesma amostra.
Com as duas células conseguimos uma .J;. com aproximadamente 31.5 mA /cm?
e uma V,. de 0.233 V, resultando em um valor de F'F' de 42% e uma eficiéncia
de 2.25%. E possivel observar uma resisténcia paralela (Rp) muito baixa
provavelmente causada por uma alta densidade de defeitos. Também é possivel
observar uma alta resisténcia em série (Rs), que pode estar ligada a resisténcia
de contato da camada de GaAsP e possivelmente ao contato traseiro devido
ao substrato de Si ser pouco dopado, aproximadamente 1*10'7 ecm™2, o que
aumenta a resisténcia de contato e a concentracao de portadores minoritarios
nessa regiao. O baixo valor da V. pode ser causado pela baixa passivacao do
contato traseiro devido a dopagem do BSF nao ser alta o suficiente, uma vez
que o BSF age como uma barreira impedindo a recombinagdo dos portadores
minoritarios na superficie traseira, aumentando a coleta desses elétrons e
consequentemente aumentando a V,. (11, 12). Além disso, essa baixo valor de
V,. pode ser causada pela alta densidade de defeitos dentro da camada ativa,
em torno de 3*107 cm~2, gerando centros de recombinacdo nio-radiativa. A

figura 4.21b mostra as curvas EQE também para as duas células. E possivel
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observar que ambas as células absorvem em uma ampla faixa de comprimento
de onda, indo de 200 nm até 1600 nm, mas com baixa eficiéncia, em torno
de 40% no seu ponto maximo. Essa baixa eficiéncia pode ser devida a falta
de uma camada antirreflexo (ARC) e também as perdas devido as sombras

causadas pelos contatos metélicos.
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Figura 4.21: Curvas I-V e EQE das células solares de juncao tnica.
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4.3.3
Desenvolvimento de bu f fer metamorfico para célula solar de juncao tripla

Para crescer uma célula solar de juncao tripla, foi necessario desenvolver
um buf fer metamorfico para atingir o pardmetro de rede desejado (5.6531
A), que corresponde ao pardmetro de rede casado do GaAs e do GalnP,
que sdo os materiais para a segunda e a primeira juncao, respectivamente. A
escolha desses materiais como juncoes da célula solar foi feita, principalmente,
porque para crescer uma estrutura totalmente nova demandaria mais tempo
de crescimento, testes e simulagdes. Optando pelo uso desses materiais como
jungoes, pode-se aproveitar experiéncias anteriores do crescimento de células
solares de juncao tripla. A figura 4.22 apresenta as duas principais opg¢oes
para alcancar o pardmetro de rede mencionado da liga de Sip10Geggo (linha
vermelha) para o GaAs (ponto verde). A primeira op¢ao seria usar um buf fer
de GalnP (linha azul) pois o GalnP é mais facil de crescer em comparagao
com um material quaternario e também por ser mais transparente devido ao
maior bandgap. Por outro lado, a segunda opcao seria utilizar o buf fer de
AlGaAsP (area roxa) que, por ser um material quaternério, seria mais dificil
de controlar a composi¢ao, mas que também teria a possibilidade de alcancar
uma maior transparéncia apenas adicionando mais Al a composicao da liga, o

que aumentaria o bandgap.
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Figura 4.22: Opcgoes de buf fer metamoérfico do pardmetro de rede do
Sip.10Geg.g0 para parametro de rede do GaAs.

A primeira tentativa de buf fer metamorfico foi utilizando o GalnP, pois
ja haviam algumas receitas de crescimento deste material e por ser um material
ternario é mais facil de desenvolver a estrutura. Infelizmente, foram obtidas
superficies leitosas em todos os crescimentos. A Figura 4.23 mostra as curvas
de sinal de refletancia in-situ ao longo do tempo de crescimento para duas
das amostras crescidas. E possivel observar que apés algum tempo o sinal
cai fortemente indicando perda de refletdncia para as duas amostras, o que
revela uma perda de cristalinidade da superficie, tornando-as improéprias para

o crescimento de células solares.
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Figura 4.23: Medida de refletancia in-situ das amostras de bu f fer metamorfico
de GalnP.

Apods os crescimentos sem sucesso do buf fer metamérfico de GalnP,
optou-se por testar o crescimento da segunda opcao de buf fer metamoérfico
(AlGaAsP) para alcangar o pardmetro de rede do GaAs. Algumas razoes
foram levadas em consideragdo para esse mudanca de buf fers; nao havia
muitos substratos de SiGe disponiveis para fazer multiplos testes e também
porque pode-se aproveitar experiéncias e receitas anteriores com buf fers
metamorficos de GaAsP, bastando adicionar um pouco de Al a liga para crescer
buf fers mais transparentes. Sendo assim, o bu f fer metamorfico de Al1GaAsP
foi crescido e logo no primeiro crescimento pode-se observar um sinal constante
de refletancia. A Figura 4.24 mostra a curva do sinal de refletancia in-situ
ao longo do tempo de crescimento para a primeira tentativa de crescimento
do buf fer metamoérfico de AlGaAsP no qual é possivel observar um sinal
constante, indicando um material cristalino com uma superficie adequada para

o posterior crescimento de células solares.
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Figura 4.24: Medida de refletancia in-situ das amostras de bu f fer metamorfico
de AlGaAsP.

Para determinar as caracteristicas da superficie, como rugosidade e
possiveis defeitos, imagens de superficie do buf fer de AlGaAsP foram feitas
com AFM. A figura 4.25 apresenta imagens de AFM da superficie de AlIGaAsP
observadas em uma escala pequena (2 um? - a) , em uma escala média (5 pm?
- b) e em uma escala maior (10 um? - ¢). E possivel observar que a rugosidade
RMS aproximadamente triplica da imagem (a - 1.9 nm) para a imagem (b -
6.3 nm) e mais que dobra de valor da imagem (b - 6.3 nm) para a (c - 14.7
nm). Além disso, nas imagens de média e grande escala, é possivel observar
defeitos volumétricos sem formato especifico (circulos verdes). Nao é possivel
afirmar que tais defeitos tem a mesma origem dos defeitos encontrados na
amostra de nucleagao, porém como sao defeitos sem nenhum tipo de padrao,

neste trabalho também serao chamados de defeitos policristalinos.

a=RMS=1.9nm b=RMS5=6.3 nm c—RMS=14.7 nm
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Figura 4.25: Imagens de AFM da superficie do buf fer metamorfico de Al-
GaAsP observada em 2 pym? (a),5 pm? (b) e 10 um? (c). Os circulos verdes
indicam defeitos policristalinos encontrados.
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Para buscar identificar os defeitos observados com AFM, imagens de
ECCI e MEV foram feitas. A figura 4.26 mostra imagens de ECCI e MEV
feitas numa mesma posicio da amostra. E possivel observar os defeitos po-
licristalinos (circulos vermelhos), encontrados com AFM, em ambas as ima-
gens. B possivel identificar alguns pontinhos que se parecem com threading
dislocations "dentro"dos defeitos policristalinos, mas nao é possivel afirmar se
sao threading dislocations ou nao, e portanto nao é possivel estimar a densi-
dade de defeitos. Para identificar a existéncia de outros defeitos juntos a esses

defeitos policristalinos seria necessario imagens de MET.

Figura 4.26: Imagens de ECCI e de MEV feitas na mesma posicao da amostra
de buf fer metamorfico de AlGaAsP. Circulos vermelhos sao defeitos policris-
talinos, visiveis nas duas imagens.

Para realizar uma anélise apropriada do buf fer metamorfico de AlGa-
AsP e seus efeitos nas camadas III-V subsequentes, foi crescida uma hetero-
estrutura dupla de Aly5GagsAs/GaAs em cima desse buf fer. Primeiro foram
realizadas imagens de AFM para verificar se a superficie se tornou mais rugosa
que a superficie final do buf fer metamérfico de AlGaAsP. A Figura 4.27 apre-
senta imagens de AFM da superficie da heteroestrutura dupla observadas em
uma escala pequena (2 pm? - a), em uma escala média (5 gm? - b) e em uma

escala maior (10 um? - c). E possivel observar que a rugosidade RMS, quando
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observada na escala de 2 pum?, aumenta da imagem de AFM da amostra de
buf fer metamérfico de AlGaAsP (fig. 4.25a - 1.9 nm) para a heteroestrutura
dupla (3.3 nm). Em média escala a influéncia nao foi tao significativa (de 6.3
nm na fig. 4.25b para 6.9 nm na fig. 4.27b). No entanto a diferen¢a maior foi ob-
servada na imagem observada em larga escala, houve uma reducao de 14.7 nm
na fig. 4.25¢ para 11.9 nm na fig. 4.27c. Logo, apds crescer uma heteroestrutura
dupla sobre o buf fer metamérfico de AlGaAsP houve um aumento local na
rugosidade RMS da superficie, o que indica uma piora na qualidade cristalina.
Além disso, foram observados defeitos em forma de linha em todas as imagens,
possivelmente identificados como misfit dislocations, que nao haviam sido
observados anteriormente na superficie do bu f fer metamoérfico de AlGaAsP, o
que pode indicar relaxamentos devido a tensoes na rede cristalina ja presentes
no crescimento do buf fer metamorfico, uma vez que a heteroestrutura dupla
foi crescida casada com a ultima camada do buf fer. Ademais, é possivel ob-
servar nas imagens de média e grande escala alguns defeitos volumétricos sem
formato especifico. Nao é possivel afirmar que tais defeitos tem a mesma ori-
gem dos defeitos encontrados na amostra de buf fer antes do crescimento da
heteroestrutura dupla, porém como sao defeitos sem nenhum tipo de padrao,
também serdao incluidos como defeitos policristalinos. Como esses defeitos sao
grandes, da ordem de um, e espalhados aleatoriamente na superficie da amos-
tra é mais provavel de encontra-los nas imagens de area maior. Sendo assim,
observa-se um aumento expressivo da rugosidade RMS nas imagens de 5 e 10
wm?, uma vez que nessas imagens aparecem um ntmero maior de defeitos em
relacdo a imagem em pequena escala e o software faz uma média dos desvios

quadratica em relacao a altura média da area da imagem para calcular o valor

da rugosidade RMS.
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a—RMS5=33nm b—-RMS5=6.9 nm c—RMS=11.9nm

5

Figura 4.27: Imagens de AFM da superficie da heteroestrutura dupla de
Alp5GagsAs/GaAs sobre o buf fer metamoérfico de AlGaAsP observada em
2 um? (a),5 pum? (b) e 10 pm? (c). Os circulos verdes indicam defeitos
encontrados.

Para estimar a quantidade de defeitos gerados na heteroestrutura dupla,
realizamos imagens de CL. A figura 4.28 apresenta imagens de CL e MEV
na mesma posicdo. E possivel observar que os pontos pretos mais fortes na
imagem de CL correspondem aos mesmos pontos brancos na imagem de MEV
(circulos vermelhos), o que significa que esses pontos escuros, por serem grandes
demais (da ordem de microns), ndo podem ser threading dislocations (que
sdo da ordem de dezenas de nandometros), e sim os defeitos policristalinos
observados com AFM. Portanto, s6 é possivel estimar a densidade desses
defeitos policristalinos que ¢ 3*10% cm™2. As 4reas cinzas sdo defeitos mais

profundos na amostra que nao podem ser quantificados.
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C5140-CL—DD > 3E6 cm™?

Figura 4.28: Imagens de CL e de MEV feitas na mesma posi¢cao da amostra de
heteroestrutura dupla. Circulos vermelhos sao defeitos policristalinos, visiveis
nas duas imagens.

A investigacdo adequada dos defeitos foi feita por ECCI. A figura
4.29 mostra imagens de ECCI e de MEV feitas na mesma posi¢ao. Com as
imagens de ECCI podemos observar dentro dos circulos laranjas os threading
dislocations (pontos) e misfit dislocations (linhas). Além desses defeitos,
também pode-se observar os defeitos policristalinos (circulos vermelhos) que
foram observados com as imagens de CL. Como os threading dislocations
se misturam com os defeitos policristalinos, a estimativa de sua densidade é

inviavel.
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Figura 4.29: Imagens de ECCI e de MEV feitas na mesma posicao da amostra
de heteroestrutura dupla. Circulos vermelhos sao defeitos policristalinos e os
circulos laranjas sdo threading dislocations (pontos) e misfit dislocations

(linhas).

4.3.4
Crescimento de células solares de juncao tripla

Apos os testes com a heteroestrutura dupla, foram crescidas as células
solares de juncao tripla. A figura 4.30 apresenta a estrutura simplificada da
célula solar de juncao tripla utilizando o buf fer metamoérfico de AlGaAsP
do pardmetro de rede do Sip19Geggo até o parametro de rede do GaAs, uma
célula de GaAs como juncao intermediaria e uma célula de GalnP como juncao
superior. Os substratos foram processados em células solares de 4 cm? sem
camada antirreflexiva (ARC) e suas propriedades foram caracterizadas por

curvas I-V e EQE.
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Figura 4.30: Estrutura da célula solar de juncao tripla.

A figura 4.31a apresenta as curvas [-V da célula de juncao tripla para duas
células em substratos diferentes. A principal informacao a observar é que foi
possivel obter numa primeira tentativa células de juncao tripla funcionais pela
primeira vez sobre esse tipo de substrato de SiGe. As duas células apresentaram
curvas semelhantes, com diferencas relevantes apenas na V,., o que resultou
em uma diferenca de 0.7% na eficiéncia entre elas. Também é possivel observar
uma baixa R, devido a uma alta densidade de defeitos ja provenientes do
substrato e amplificados com as camadas epitaxiais. A alta Ry é possivelmente
causada pelo contato traseiro devido ao substrato de Si ter baixa dopagem,

—3. 0 que aumenta a recombinacdo nos contatos.

aproximadamente 1*10'7 cm
O mesmo efeito foi observado nas células de jungao tnica de SiGe mencionadas
anteriormente. Além disso, a baixa V. é causada pela alta densidade de defeitos
em todas as células e também no substrato. E, assim como na célula de jungao
simples, a baixa V. pode ser causada pela baixa passivacao do contato traseiro
devido a dopagem do BSF nao ser alta o suficiente, uma vez que o BSF age

como uma barreira impedindo a recombinagao dos portadores minoritarios na

superficie traseira, aumentando a coleta desses elétrons e, consequentemente,
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aumentando a V.. Apesar da receita do crescimento das duas células ter sido
a mesma, as diferencas de V,. entre as duas células pode ter sido causada por
diferencas nas condig¢oes do reator entre um crescimento e outro, como uma
deposicao de materiais nas paredes do reator que podem ser absorvidas pelas
amostras durante o crescimento. Além disso, essa diferenga também pode ter
sido causada por uma nao homogeneidade dos substratos. Para identificar essas
causas mais crescimentos precisariam ser feitos para comparar os resultados.
A figura 4.31b apresenta curvas EQE para as duas células de junc¢ao tripla. As
duas células apresentam os mesmos valores de EQE para a célula de GalnP
(J1) e para a célula de GaAs (J2). Ja para a célula de SiGe (J3), é possivel
observar um mesmo formato de curva, porém com um pequeno desvio para
a direita para a amostra C5146 (curva preta). Esse desvio no EQE da J3
pode estar relacionado a diferencas entre os substratos de SiGe (substratos nao
homogéneos). Para entender melhor essa diferenga, outras células precisariam
ser crescidas. Além disso, a baixa EQE das células é devida a falta de uma
camada antirreflexo (ARC) e também as perdas devido as sombras causadas

pelos contatos metalicos.
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Figura 4.31: Curvas [-V e EQE das células solares de juncao tripla.

Para verificar a origem dos defeitos volumétricos (que ao longo do texto
foram chamados de defeitos policristalinos) encontrados nas amostras crescidas
nos substratos de SiGe, foram feitas algumas andlises no MEV da célula de
juncao tripla. A figura 4.32 mostra a imagem de MEV da célula solar de
juncao tripla apés o processamento. E possivel observar defeitos volumétricos
superficiais (pontinhos brancos) que provavelmente tem a mesma origem dos
outros defeitos policristalinos detectados nas outras amostras com diferentes

estruturas. Além disso, é possivel observar defeitos ainda mais pronunciados
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(circulos vermelhos) que nao haviam sido detectados antes.

200 pm

Fraunhofer ISE

Figura 4.32: Imagem de MEV da célula solar de juncao tripla. Circulos
vermelhos indicam defeitos maiores em relagdo aos defeitos que ja foram
observados com outras técnicas (pontinhos brancos)

Finalmente, para verificar de qual parte da estrutura esses defeitos sao
provenientes, foi realizado um corte com o focused ion beam (FIB) na célula
solar de jungao tripla, no local onde existe um defeito volumétrico, e foi feita
uma imagem de MEV deste corte, como pode ser visto na figura 4.33. E
possivel observar que os defeitos sao visiveis até mesmo nos contatos metalicos.
O corte de FIB mostra como a estrutura é afetada por defeitos (circulo
vermelho) ao longo do crescimento. E possivel observar que o defeito ja estava
levemente presente no substrato de SiGe (circulo azul) e foi amplificado apds
o buf fer metamoérfico, por ser uma camada altamente tensionada devido aos
parametros de rede diferentes dos anteriores. Portanto, podemos concluir que
os defeitos policristalinos identificados em todas as amostras tem a mesma
origem. Sendo assim, para evitar o surgimento desses defeitos seria necessario

que os substratos de SiGe fossem fabricados com uma densidade menor de
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defeitos e, talvez, para o crescimento de uma célula solar de mais de uma
Y )
juncao, teria sido melhor crescer as jungoes casadas com o substrato, evitando

o uso do buf fer metamorfico.

GalnP 1)
GaAs 2)

Mm buffer

SiGe 31

Fraunhofer ISE

Figura 4.33: Imagem de MEV da célula solar de juncao tripla apds corte
com FIB. Circulo azul indica a origem dos defeitos no substrato e os circulos
vermelhos indicam os defeitos sendo amplificados no bu f fer metamérfico e se
propagando até o metal de contato do topo da célula solar


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821117/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821117/CA

5
Conclusoes

O objetivo desse trabalho foi crescer materiais I11-V e células solares sobre
substratos de Ge obtidos com diferentes tecnologias, analisar e comparar suas
propriedades com materiais III-V e células solares crescidas sobre substratos
de Ge convencionais (GeCon), e também testar o crescimento de células solares
sobre substratos de SiGe, que utilizam menos quantidades de Ge que um
substrato puro de Ge. Para isso foram crescidas heteroestruturas duplas de
Aly5Gag.a9lng o1 As/Gaggglng g1 As, e suas propriedades foram avaliadas com
AFM, CL e ECCI. Além disso, para as amostras crescidas sobre os substratos
porosos, medidas adicionais de XRD e TRPL foram feitas. Sobre os substratos
alternativos com diferentes acabamentos de superficie também foram crescidas
células solares de jungao tripla, que foram processadas e caracterizadas por
curvas de corrente por tensao (I-V) e eficiéncia quantica externa (EQE). Além
disso, sobre os substratos de SiGe, foram feitos testes de nucleacao de materiais
III-V, foram crescidas células solares de juncao simples e também testes de
buf fers metamorficos de GalnP e AlGaAsP e células solares de tripla juncgao.
Essas amostras foram avaliadas com AFM, CL, ECCI e ECV, e para as células
solares foram feitas curvas [-V e EQE.

Para a amostra crescida sobre o substrato poroso, a superficie parece
idéntica, porém com uma rugosidade média RMS levemente maior em com-
paragao com a amostra crescida no substrato GeCon. As imagens de CL re-
velaram uma densidade de defeitos cerca de uma ordem de magnitude maior
para a amostra sobre o substrato poroso (4.5*10° cm~2) em comparagao com a
amostra sobre o substrato GeCon (6.8¥10* cm~2). Medidas adicionais de ECCI

identificaram esses defeitos como threading dislocations, sem a presenca de
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outros defeitos cristalinos. Medidas de XRD e TRPL também nao permitiram
identificar mudancas significativas entre as amostras, indicando uma qualidade
cristalina ideal para o crescimento de células solares de alta eficiéncia.

Para as amostras crescidas sobre os substratos de superficie com menos
etapas de acabamento superficial, a superficie das amostras apresentou uma ru-
gosidade RMS quase idéntica a da superficie da amostra crescida no substrato
GeCon, quando observada em uma escala menor (2 um?). Quando observados
em uma escala maior (10 um?), as amostras sobre os substratos alternativos
apresentaram uma rugosidade RMS superficial até 4 vezes maior em relagao a
amostra sobre o substrato GeCon, devido as grandes marcas de polimento ja
presentes na superficie antes do crescimento. As imagens de CL revelaram uma
densidade de defeitos até quase uma ordem de magnitude maior para a amostra
sobre o substrato alternativo de superficie mais rugosa, basic (1.2¥10° cm™2),
em comparagao com a amostra sobre o substrato GeCon (4.3¥10* cm™2). Me-
didas adicionais de ECCI também permitiram identificar os defeitos desses
substratos como threading dislocations. Outros defeitos cristalinos ndao foram
observados. Além disso, as curvas de I-V das células solares de juncao tripla
com substratos alternativos apresentaram uma tensao de circuito aberto (V)
50 mV menor em comparagao com a célula sobre substrato GeCon. A corrente
permaneceu a mesma para todas as células. A figura de mérito que sofreu a
maior reducao com o uso de substratos alternativos foi o fill factor passando
de 86.4% para 81.4%, resultando em uma queda na eficiéncia total relativa
(Ef frr) da célula solar de 7%.

Em relacao aos substratos de SiGe, antes de qualquer crescimento uma
alta densidade de defeitos foi medida com ECCI, aproximadamente 2.7*107
cm ™2, apesar da baixa rugosidade RMS de 0.7 nm observada em pequena escala
por AFM. Essa alta densidade de defeitos pode causar reduc¢oes na eficiéncia
de células solares por agirem como centros de recombinacao nao-radiativa. Os

defeitos observados com AFM e ECCI antes do crescimento foram threading e
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mas fit dislocations, além do padrao hachurado em toda a superficie devido ao
buf fer metamér fico de Si até Sip1Gegg. Os testes de nucleacao de I11-V sobre
SiGe foram bem sucedidos, pois além de manter a baixa rugosidade RMS da
superficie, de 0.7 nm antes da nucleagao para 1 nm apos a nucleacao, também
obteve-se uma juncao pn a partir da difusdo de P no substrato por uma das
etapas da nucleacao. Com a obtencao da juncao pn, foram crescidas camadas
de contato e células de jungao simples foram processadas. A partir das curvas
I-V dessas células, conseguimos obter uma J,. de 31.48 mA/cm?, uma V,. de
0.233 V, um FF de 42.22% e uma eficiéncia de 2.25%, Além disso, foi medida
uma EQE em torno de 650 nm de aproximadamente 40% no seu maximo.
Para poder crescer células solares de jungao tripla sobre os substratos de
SiGe com a jun¢ao do meio de GaAs e a do topo de GalnP, foi necessério o
desenvolvimento de um buf fer metamoérfico (bmm) a partir do pardmetro de
rede do SipGegg até o parametro de rede do GaAs. A primeira tentativa de
bmm utilizando GalnP nao deu certo, houve uma perda de cristalinidade da
amostra durante o crescimento, que pode ser observada n-situ por medidas de
refletdncia da superficie. A segunda tentativa de bmm foi utilizando AlGaAsP
e logo no primeiro crescimento foi obtida uma superficie cristalina. Porém,
houve um aumento na rugosidade RMS observada em pequena escala de 1 nm
apds a nucleacao em SiGe para 1.9 nm apds o crescimento do bmm, além da
aparicao de defeitos volumétricos sem padrao observados com AFM e ECCI.
Para investigar a influéncia do bmm de AlGaAsP nas camadas subsequentes,
foram crescidas heteroestruturas duplas de Aly5Gag5As/GaAs acima do bmm.
Com essas novas amostras, a rugosidade RMS observada em pequena escala
aumentou muito, para 3.3 nm. Além disso, foram encontrados threading e
mis fit dislocations e defeitos volumétricos em grande parte da superficie.
Com imagens de CL foi estimada a densidade de defeitos volumétricos em
3*10° cm2, densidade suficiente para reduzir a eficiéncia de células solares.

Finalmente, células solares de juncao tripla de SiGe/GaAs/GalnP foram
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crescidas e processadas. Com as curvas [-V conseguimos obter uma Js. de 11.5
mA /em?, uma V,, de 1.838 V, um FF de 68.5% e uma eficiéncia de 11.2%,
Além disso, foi medida uma EQE de aproximadamente 65% para a juncao de
GalnP, 62% para a juncao de GaAs e 42% para a juncao de SiGe, em seus
respectivos maximos.

Apesar de leves diferencgas nos valores de rugosidade RMS e na densidade
de defeitos em relacdo as amostras crescidas no substrato GeCon, obteve-se
sucesso nos crescimentos em todos os substratos alternativos. Em relagao as
células solares em substratos com menos etapas de acabamento, uma reducgao
de 7% na Ef frr (comparado com a célula solar em substratos GeCon) para
um primeiro teste é um valor aceitavel, e que pode vir a ser melhorado
com mais testes no futuro. Infelizmente para os substratos porosos nao foi
possivel produzir uma célula solar, pois os poros do substrato ainda nao estao
propicios para um lift — of f adequado. Infelizmente, os substratos de SiGe ja
apresentavam uma alta densidade de defeitos antes do crescimento, o que pode
ter influenciado os baixos valores de eficiéncia das células de juncao simples e
das células de jungao tripla. Além disso, essas células foram processadas sem
camada antirreflexiva, o que diminui a penetracao de luz na amostra e reduz
a absorcao dos fotons. Porém, foi a primeira vez na literatura que células de
juncao tripla funcionais com SiGe sendo a juncao de baixo foram produzidas.

Contudo, todos esses resultados levam a uma perspectiva otimista e
proporcionam um vislumbre para um futuro com células solares mais baratas
e que utilizem menos Ge do que se é usado atualmente. Além disso, para
trabalhos futuros espera-se crescer células solares em novos conjuntos de
substratos de Ge com camada porosa e com lift-of f mecanico funcional.
Ainda, testes de radiacao devem ser feitos nas células solares de SiGe para
determinar se suas propriedades serao mantidas apdés serem submetidas a
radiacao similar a solar em AMO, o que definira se serdo células solares propicias

para dispositivos espaciais.
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Apéndice A

Neste apéndice estao as descrigoes de difracao de raios-x, ECV e TRPL.

Al
Difracdao de Raios-X de alta resolucao (HR-XRD)

A difragao de raio-x de alta resolu¢do (HR-XRD) é uma das mais impor-
tantes caracterizacoes ex-situ quantitativa das amostras. A partir das curvas
de raio-x, pode-se obter informacoes como o parametro de rede, qualidade
cristalina, espessura das camadas crescidas e até mesmo as composicoes dos
elementos das camadas da amostra. As medigoes sao feitas em um equipamento
que focaliza os raios-x, de comprimento de onda da ordem de angstroms, sobre
a amostra a ser analisada. O comprimento de onda dos raios-X é semelhante
a distancia entre os atomos da rede cristalina. A reflexdo em diferentes pla-
nos de atomos produz um padrao de difracao, que contém informagoes sobre o
arranjo atomico dentro do cristal. Se o feixe refletido se propaga com uma dife-
renca de caminho 6ptico que seja um miultiplo inteiro do comprimento de onda,
ocorre interferéncia construtiva (condi¢ao de Bragg)(29). O feixe difratado pe-
los planos cristalinos da amostra é, entao, coletado pelo detector. A Figura A.1
apresenta um esquema da difragdo de raios-x. Essa difracao é descrita pela Lei

de Bragg com a equagao A-1,
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L L - L »

Figura A.1: Esquema da difragdo de Bragg. Fonte: (32)

nA = 2dsen(0) (A-1)

na qual n é um nimero inteiro, A é o comprimento de onda do raio-
X incidente sobre a amostra, d é a distancia interplanar entre as camadas
atomicas e 6 é o angulo incidente do feixe de raios-x na amostra (61).

Neste trabalho foi utilizado um equipamento raio-x Panalytical X’Pert
MRD com radiacao CuKalfa, operado em 40 kV e 40 mA para medigao de
rocking curves com reflexo no plano (004). Rocking curve é um dos principais
modos de medida do raio-x. Essa medida é obtida com o detector em uma
posicao fixa, enquanto a amostra se move em torno da condi¢ao de Bragg,
em um angulo w < 1°. Em uma estrutura cristalina, como a das amostras
utilizadas neste trabalho, os 4&tomos formam redes peridédicas, formando assim
planos periddicos. Esses planos podem ser usados para cumprir a condi¢ao
de Bragg. Quando as camadas crescidas ndo possuem o mesmo parametro de
rede do substrato, mais de um pico serda formado no grafico de intensidade
x angulo w. O pico mais intenso é sempre o pico do substrato e os outros
picos ao redor do pico mais intenso estdao relacionados as camadas crescidas.
A partir da distdncia entre os picos é possivel distinguir os parametros de rede
dos materiais crescidos. A figura A.2 apresenta um esquema da montagem do

equipamento de raios-x para medida de uma rocking curve.
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Fonte de
raios-x

Amostra

Figura A.2: Esquema da difracao de Bragg.

A2
Perfil Eletroquimico de Capacitancia-Tensao (ECV)

A técnica de perfil eletroquimico de capacitancia-tensao (ECV) foi usada
para medir o perfil de concentracao de dopagem em camadas semicondutoras.
A técnica utiliza um contato Schottky entre um eletrélito e o semicondutor
para criar uma regiao com falta de elétrons e buracos (regiao de deple¢ao) mas
contendo doadores ou aceitadores ionizados. Essa regiao de deplecao com carga
ionizada funciona como um capacitor. As medidas de capacitancia fornecem
informagoes sobre densidade de dopagem. O perfil de profundidade é obtido
pela corrosao eletrolitica do semicondutor entre as medigoes de capacitancia
(62, 63). A figura A.3 apresenta um esquema do dispositivo que mede o perfil
ECV. Os eletrélitos utilizados nesse trabalho foram o ammonium tartrate e

disodium ethylenediamine tetra acetate (EDTA).
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Figura A.3: Esquema do dispositivo para medi¢ao do perfil ECV. Fonte: (64)

As medidas de capacitancia para obter a dopagem e as medidas de taxa
de corrosao sdo repetidas em ciclos para formar o grafico de dopagem em
funcao da profundidade do material. Em materiais do tipo p, a corrosao é
influenciada pelo fluxo de buracos, que ocorre na barreira de potencial sob
polarizacao direta. Em materiais do tipo n, a corrosao é facilitada por buracos
na polarizacao reversa, que sao gerados opticamente pela incidéncia uniforme
de radiagao eletromagnética por meio de uma lampada (65).

A densidade de portadores de carga (N) na borda da camada de deplecao

¢ dada por

03
N=——"—"— A-2
esoerAZ% ( )

no qual €y é a permissividade elétrica no vacuo, €, é a permissividade
do material semicondutor, e é a carga eletronica, A é a area do contato entre

o eletrélito e semicondutor (dada pelo didmetro do anel de vedacdo entre a
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amostra e a salda do eletrolito), % é a inclinagao da curva de capacitancia e

tensao na borda da camada de deplecao. A capacitancia é dada por

eNepe,

MR ECID

(A-3)

onde V é a tensao DC' aplicada e ® é o potencial da banda. Para calcular
a quantidade de material removido e, consequentemente, a profundidade de
corrosao W,, é utilizada a lei de eletrélise de Faraday integrando a corrente de

corrosao da seguinte forma:

M t

na qual M é o peso molecular, F' é a constante de Faraday, D ¢é a
densidade do semicondutor removido, I ¢ a corrente de dissolucao instantanea
e Z é o numero de portadores de carga por molécula dissolvidos. Portanto a
profundidade real (W;) pode ser determinada somando (W) a profundidade

de deplegao local (Wy), calculada a partir da capacitdncia e dada por:

g0 A
Wy = A-5
d o (A-5)
Logo a profundidade total sera:
Wy =W, + W,y (A-6)

A3
Fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL)

Fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL) é um método sem contato
para determinar o tempo de vida dos portadores de carga através do decai-
mento da recombinacao radiativa. A TRPL é medida excitando uma amostra
com uma fonte de luz pulsada e, em seguida, medindo o decaimento subse-

quente da fotoluminescéncia (PL) em fungao do tempo. A PL ocorre quando
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elétrons que foram promovidos da BV para BC voltam ao seu estado funda-

mental emitindo um féton (66). A figura A.4 mostra o esquema de montagem

/ l] Detector
ﬂ“. T

— = Abertura
Colimador / G

=

Amostra

para medidas de TRPL.

Figura A.4: Esquema da montagem para medicao de TRPL.

Uma grande variedade de configuracoes experimentais podem ser utili-
zadas para medir TRPL. A maioria dos experimentos excita a amostra com
uma fonte de laser pulsado e detecta a PL com um fotodiodo ou com uma
fotomultiplicadora (PMT). Nas medidas feitas para esse trabalho utilizou-se
um laser modulado digitalmente na faixa de 515 nm com uma poténcia de 150
mW e uma largura de pulso de 10 ns e um fotodetector hibrido (PMT + foto
diodo avalanche (APD)) na faixa de 300 nm a 950 nm. A partir do ajuste do
transiente de decaimento do sinal PL. monoexponencial, a vida 1til dos porta-
dores minoritarios pode ser determinada. Mais informagoes sobre o modo de
operagao do detector pode ser encontrado em (67).

Os principais mecanismos de recombinag¢ao que contribuem para o tempo
de vida total dos elétrons na amostra sao recombinacao radiativa, recombina-
¢ao Auger e recombinagao Shockley-Read-Hall (SRH) e podem ser observados
na figura A.5).

Recombinacao radiativa: ocorre quando um elétron volta para seu
estado fundamental, da BC para BV, emitindo energia em forma de um féton

(figura A.5a).
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Recombinacao Awuger: ocorre quando a energia de recombinacao de
um par elétron-buraco é transferida para um terceiro elétron que, por sua vez,
volta ao seu estado inicial liberando sua energia por meio de fonons na rede
(termalizagao) (figura A.5b).

Recombinacao SRH: ocorre quando ha a presenca de defeitos dentro
de um semicondutor que produz niveis discretos de energia dentro do bandgap.
Esses niveis permitem um processo de recombinacao de duas etapas, pelo qual
os elétrons relaxam da BC para o nivel do defeito e depois relaxam para a BV,

aniquilando um buraco. (figura A.5c) (68).

(a) (b) I (c)
L E.
) E o0 o] E N l
- e, c,
hv
AN e O ® O g
Y []
i "
g " c: €.
00 { :
i vE
5 v

Figura A.5: Principais mecanismos de recombinacao de pares elétron-
buraco.(a) Recombinacao radiativa, (b) recombinagdo Auger e (c) recombi-

nacao SRH (66).

Sendo assim, o tempo de vida total dos elétrons medido serda dado por:
r=(A+BNy+CON3) (A-7)

no qual, A é o inverso do tempo de vida da recombinacao SRH, B é o
tempo de vida da recombinacao radiativa, Ny é a concentracao dos portadores

de carga majoritarios e C é o tempo de vida da recombinagao Auger (66).
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