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Resumo

Cunha, Victor de Rezende; de Souza, Patricia Lustoza; Micha,
Daniel Neves. Otimizacao de juncao de topo de InGaP em
células solares de juncao tripla para aplicacao espacial. Rio
de Janeiro, 2018. 100p. Dissertacao de Mestrado — Departamento
de Engenharia Elétrica , Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

As células solares de jungoes multiplas detém os atuais recordes
mundiais de eficiéncia de conversao fotovoltaica. Uma dificuldade técnica
que existe nestes dispositivos é que a corrente destes dispositivos é limitada
pela menor dentre as geradas por cada uma das jungoes. No caso da
célula solar de jungao tripla de InGaP/InGaAs/Ge, a célula padrao para
aplicagoes espaciais, a limitacdo é na célula intermedidria. Existe uma
proposta de uso de pocos quanticos na juncdo para aumentar a corrente
produzida pela célula intermedidria, sendo assim, as outras jungoes pn
que compoem a célula tripla precisam ser redesenhadas para que haja um
casamento de corrente. O presente trabalho tem como objetivo apresentar
um design otimizado para a célula solar de InGaP que é a juncao pn do
topo. O intuito é encontrar uma estrutura otimizada para o casamento
de corrente através de simulacoes e fabricar a célula solar. As amostras
foram crescidas em um reator de deposigao epitaxial de metalorganicos em
fase de vapor e os dados utilizados no crescimento das camadas, a saber:
espessura e dopagem, foram obtidos a partir das simulagoes realizadas. Para
verificacao da qualidade 6tica, estrutural e elétrica das camadas crescidas,
foram feitos experimentos de fotoluminescéncia, difracdo de raio-x e efeito
Hall. Sao apresentadas curvas de resistividade obtidas pelo método da linha
de transmissao, curva de corrente-tensao e eletroluminescéncia que dao um

diagnostico da qualidade do dispositivo produzido.

Palavras-chave

Células Solares;  Semicondutores;  Simulagoes;  Multiplas Jungoes;

AMO; Espacial.
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Abstract

Cunha, Victor de Rezende; de Souza, Patricia Lustoza (Advisor);
Micha, Daniel Neves (Co-Advisor). Optimization of the top
InGaP junction in triple junction solar cells for spatial
applications. Rio de Janeiro, 2018. 100p. Dissertacao de Mestrado —
Departamento de Engenharia Elétrica , Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Multi-junction solar cells hold the current world records of photovoltaic
conversion efficiency. A technical difficulty that exists in these devices
is that the current of these devices is limited by the smaller of those
generated by each of the joints. In the case of the triple junction solar
cell of InGaP / InGaAs / Ge, the standard cell for spatial applications,
the limitation is on the intermediate cell. There is a proposal to use
quantum wells at the junction to increase the current produced by the
intermediate cell, so the other pn junctions that make up the triple cell
need to be redesigned to have a current match. The present work aims
to present an optimized design for the InGaP solar cell which is the
top pn junction. The intention is to find an optimized structure for the
current matching through simulations and fabricate the solar cell. The
samples were grown in a vapor phase epitaxial deposition reactor and
the data used in the growth of the layers, namely thickness and doping,
were obtained from the simulations. To verify the optical, structural and
electrical quality of the grown layers, photoluminescence, x-ray diffraction
and Hall effect experiments were performed. Resistivity curves obtained by
the transmission line method, current-voltage curve and electroluminescence

are presented, which give a diagnosis of the quality of the device produced.

Keywords

Solar Cell;  Semiconductors;  Simulations;  Multiple Junctions;

AMO;  Spatial.
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1. Os céus proclamam a gloria de Deus; o
firmamento demonstra a habilidade de suas
maos.

2. Dia apos dia, eles continuam a falar; noite
apos noite, eles o tornam conhecido. Nao hd
som nem palavras, nunca se ouve o que eles
dizem.

3. Ou ndo hd discurso nem linguagem em que
nao se ouga Sua Voz.

4. Sua mensagem, porém, chegou a toda a
terra, e suas palavras, aos confins do mundo.
Deus preparou no céu uma morada para o sol.
5. Dela o sol irrompe como o noivo depois do
casamento; alegra-se como o valente guerreiro
em seu caminho.

6. O sol nasce numa extremidade do céu e
realiza seu trajeto até a outra extremidade;
nada pode se esconder de seu calor.

7. A lei do Senhor € perfeita e revigora a alma.
Os decretos do Senhor sao dignos de confianca
e dao sabedoria aos ingénuos.

Davi, Salmos 19.
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1
Introducao

A demanda por energia elétrica aumenta constantemente, e até 2040 deve
aumentar em aproximadamente 30%(1). Diariamente somos bombardeados por
cerca de 1367 Wm2, dos quais 70% estao disponiveis para utilizacio como fonte
de energia térmica ou elétrica e 30% sao refletidos pela nossa atmosfera(2). A
energia solar, em comparacao com outras fontes de energia, é abundante e
sustentavel, pois tem baixo impacto ambiental em sua producao, utilizacao e
descarte. Além disso é totalmente capaz de fornecer energia suficiente para
suprir a demanda de energia elétrica mundial(2). Tendo em vista a demanda
a ser suprida e a capacidade de fornecimento energético do sol, a utilizagao
de células solares (dispositivos fotovoltaicos) como conversores da energia
luminosa em energia elétrica é considerada uma 6tima alternativa(3).

Células solares sao dispositivos eletronicos formados por uma juncgao pn.
As juncoes pn sao camadas de materiais semicondutores que possuem dois
tipos de impurezas: tipo-p (ricas em buracos) e tipo-n (ricas em elétrons).
Quando duas camadas, cada uma com um tipo dessas impurezas, estao em
contato, formam uma juncao. E quando a juncao é iluminada produz tensao
e corrente elétricas, gerando uma poténcia elétrica que pode alimentar uma
carga.

O fenémeno que acontece na interacdo da luz com juncao é chamado
de efeito fotovoltaico, que foi descoberto por Edmund Becquerel em 1839 (4).
Esse processo acontece quando o féton com energia maior ou igual ao gap do
material semicondutor interage com a juncao, sendo absorvido criando pares
elétron-buraco que, por sua vez, sao separados pelo campo elétrico interno
existente na jungao gerando uma corrente continua.

A fim de padronizar a caracterizacao das células solares de acordo com
sua aplicacao, foram definidos espectros solares de referéncia com diferentes
caracteristicas: o angulo de incidéncia e quantas atmosferas a radiacao tem que
passar até o dispositivo. Para aplicagoes terrestres sao utilizados o AM1.5G e
o AM1.5D, que sao os espectros que atravessam a atmosfera com o dngulo de
aproximadamente 48,2°. O primeiro considera a luz difusa e o segundo nao. Ja
para aplicacao espacial é utilizado como referéncia o espectro AMO, que nao

atravessa a atmosfera. Este também conhecido como espectro extraterrestre.
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A primeira célula solar moderna data de 1953, produzida por Calvin
Fuller e Gerald Pearson, quando ambos trabalhavam nos Laboratérios Bell
nos Estados Unidos. A eficiéncia dessa célula era em torno de 4%. Na época
era algo impressionante, pois um dispositivo fotovoltaico a base de selénio
possuia eficiéncia abaixo de 1% (4). Pouco tempo depois os cientistas, a partir
de algumas melhorias, conseguiram produzir uma célula que tinha eficiéncia
de aproximadamente 6% (5).

Em marco de 1958 a primeira célula que saiu da Terra era uma juncao
pn de silicio que possuia uma eficiéncia de 10% (6). O mddulo solar associado
ao satélite Vanguard I possuia dois transmissores de radio, um era alimentado
utilizando energia solar, o outro era alimentado por baterias. O transmissor
utilizando bateria funcionou apenas por 20 dias, porém o transmissor que
utilizou uma célula solar funcionou até 1964, e acredita-se que o funcionamento
falhou devido a problemas no circuito transmissor. Este feito provou o valor
da utilizagdo da energia solar em aplicagdes espaciais.(4)

As células solares se tornaram alvo de muitas pesquisas com o intuito de
conseguir um dispositivo que pudesse atingir eficiéncias mais altas para que
o custo de producgao, que era muito alto, pudesse ser compensado. Em 1961
William Shockley e Hans J. Queisser demonstraram que com uma juncao pn
simples ndo seria possivel atingir uma eficiéncia acima de 33% (7), onde os
principais problemas pontuados foram: 1) apenas f6tons com energia maior ou
igual ao gap podem produzir corrente, logo, todo o resto é desperdicado por
transmissao; 2) a diferenca entre a energia do féton que incide com energia
muito maior que o gap do material e a energia do gap se converte em calor em
um fenémeno denominado termalizacgao.

Para transpor este limite estabelecido por Shockley-Queisser foram pro-
postas alternativas de composicao de células solares que fossem mais eficientes.
Algumas dessas alternativas sdo: Células Solares de Jungoes Miltiplas (Multi-
ple Junction Solar Cell - MJSC)(8), Células Solares de Banda Intermediéria(9),
entre outras. As MJSC possuem um grande potencial de ultrapassar 46% de
eficiéncia que é o atual record(10).

O Laboratério Nacional de Energias Renovaveis (National Renewable
Energy Laboratory - NREL), dos Estados Unidos da América, atualiza anu-
almente o grafico da figura 1.1 onde estao mantidos todos os recordes de efi-
ciéncias alcancados até hoje por todos os tipos de células solares. E possivel
perceber que as células solares mais eficientes da atualidade utilizam a tecno-
logia de junc¢oes multiplas.

As MJSC sao dispositivos compostos por duas ou mais jungoes pn,

empilhadas, com o objetivo de coletar a maior por¢ao do espectro solar, a
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pode ser observado cada célula que compoe a MJSC absorve em um intervalo
especifico de comprimentos de onda. Por ter trés jungoes que compoem a sua
estrutura, essa célula também é chamado de célula solar de tripla jungao (TJSC

do inglés Triple Junction Solar Cell).

Espectro Solar AMO

2.0 1

Jungdo Tunel

Irradiancia Espectral(Ww/m?)

Juncdo Tunel

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Comprimento de Onda(nm)

Figura 1.2: Esquema de uma célula de juncao tripla e a faixa do espectro que
cada uma das juncgoes é capaz de coletar. Adaptado de (12)

Para atingir a méaxima eficiéncia as células que compoem a TJSC
precisam ter diversas caracteristicas como: casamento dos parametros de
rede dos materiais empilhados, equilibrio na absor¢ao dos foétons solares e,
em particular para a aplicacdo espacial, resisténcia a radiagdo césmica. O
casamento dos parametros de rede é necessario para evitar a formacao de
defeitos pelo acimulo de tensao na estrutura. O equilibrio na absor¢ao dos
fotons pelas jungoes deve ocorrer para que todas gerem uma corrente elétrica
similar, evitando perdas na conexao em série. Por fim, a resisténcia a radiagao
é importante, pois as particulas energéticas que existem no espago provocam
danos que degradam a eficiéncia dos dispositivos (13).

A TJSC utilizada por padrao em missoes espaciais é composta pela
célula de germénio (Ge) na base, pela célula intermedidria de arseneto de
galio e indio (InGaAs) e no topo a célula de fosfeto de gélio e indio (InGaP).
Estes materiais preenchem os requisitos de parametro de rede e resisténcia a
radiacao, porém falham no casamento da corrente, pois a célula de InGaAs
nao consegue fornecer a mesma corrente que as demais (14) e isto faz com que

toda a corrente produzida pelo dispositivo seja limitada por ela. Para que o
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casamento de corrente ocorra é preciso que os gaps dos materiais que compoem
o dispositivos sejam otimizados. Na figura 1.3 esta apresentada um grafico de

otimizacao de eficiéncia em funcao da quantidade de jungoes de uma MJSC.

23%

v ‘1‘8
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& 20 0 o a
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— - =T

- = =1 wy vy
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Figura 1.3: Eficiéncias limites de células solares de multiplas jungoes para
diferentes nimeros de juncoes e espectros calculadas através do modelo de
balango detalhado.(15)

Como podemos observar para uma célula com trés jungoes os gaps 6timos
sao 1,82 / 1,18 / 0,74. Como mencionado, os materiais 6timos para as jungoes
do topo e inferior sao contemplados pelo Ing ;GagsP e o Ge, respectivamente.
Porém, nao existe material casado com estes com um gap de 1,18 eV. Para
resolver o problema do gap da célula intermediaria, existe uma proposta de
uma nova configuragao utilizando pogos quanticos miltiplos de InGaAs/InGaP
(16). Esta proposta implica em um aumento na corrente produzida pela
célula intermediaria. Consequentemente, as outras células precisam de um
novo design otimizado para que haja o casamento de corrente e a eficiéncia
do dispositivo todo seja melhorada.

A presente dissertacao tem como objetivo apresentar um novo design
otimizado para a célula de InGaP realizado através de simulagdes computa-
cionais, para que haja o casamento de corrente entre todas as trés células da
tripla juncao. Busca também apresentar o estudo dos materiais que compoem
as camadas circunvizinhas a juncao pn ativa, tais como a camada janela e a
camada de Back Surface Field, responsaveis por otimizar a absorcao dos fétons
e transporte dos portadores até os contatos. Em particular, o material fosfeto
de aluminio, indio e galio (AlGalnP) foi utilizado por ser muito atrativo para
aplicagao em células solares como janela optica devido a sua caracteristica de
ajuste do gap em uma composicao que esteja com o parametro de rede casado
com GaAs/Ge.

Inicialmente foram realizadas simulagoes com o intuito de encontrar

valores de espessura e dopagem para as camadas que compoem o dispositivo
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a fim de produzir uma corrente maior para compor a nova formacao da célula
tripla. A partir dos valores encontrados nas simulagoes (espessura e dopagem),
iniciou-se a producao das amostras com a calibragdo dos crescimentos que
foram feitos, utilizando a técnica de MOVPE (crescimento Epitaxial usando
MetalOrganicos em Fase Vapor). A caracterizacio das amostras foi feita
através das técnicas de fotoluminescéncia, difracdo de raios-x e medidas de
efeito Hall. Tendo o dispositivo pronto, foi feito o processamento a fim de
transformar o filme crescido em uma célula solar. A maior parte do trabalho foi
desenvolvido no Laboratério de Semicondutores(LabSem) da PUC-Rio, a saber
as simulagdes, crescimentos dos filmes, e as caracterizagoes. O processamento
foi feito parte no LabSem e parte no laboratério de novos semicondutores
(LNMS) da Universidade de Sao Paulo (USP).

Esta dissertacao sera dividida em seis capitulos, o primeiro sendo a in-
troducao que apresenta o tema de células solares, a motivagdo e o objetivo
do trabalho. O segundo capitulo trata dos aspectos teéricos estudados neste
trabalho, onde sao abordados os conceitos de juncao pn, modelagem eletronica
do dispositivo e o espectro solar. No terceiro capitulo sao apresentados: o pro-
cesso de otimizagao da estrutura do dispositivo, resultados e as discussoes a
respeito das simulacoes. No capitulo quatro sao apresentados os procedimentos
experimentais para a fabricagao do dispositivo. Neste capitulo passamos pelo
processo de calibracao do crescimento das amostras e o processamento do dis-
positivo, em sequéncia sao apresentados os resultados e discussoes desta etapa.
No quinto capitulo sao abordadas as técnicas utilizadas na caracterizacao dos
dispositivos e os resultados e discussoes pertinentes. Por fim o sexto capitulo

traz as conclusoes obtidas a partir dos resultados deste trabalho.
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Aspectos tedricos

Neste capitulo trataremos dos aspectos tedricos deste trabalho. Comeca-
remos pela juncao pn que é a parte fundamental para o funcionamento dos
mais diversos dispositivos. Em seguida trataremos do funcionamento das célu-
las solares e como ¢é feita a modelagem eletronica. Por fim sera apresentado o

espectro solar utilizado neste trabalho e o limite tedrico de eficiéncia.

2.1
Juncao pn

A possibilidade de dopar diferentes regides de materiais semicondutores
com diferentes impurezas, permite a criacdo de uma grande variedade de
dispositivos (17), por exemplo: transistores, diodos, etc. Esses dispositivos
possuem uma base em comum que é a jun¢ao pn. Uma juncao pn é formada,
quando um semicondutor que possui majoritariamente portadores de corrente
do tipo-p - os buracos - é produzido em contato com outro semicondutor que
possui majoritariamente portadores de corrente do tipo-n - os elétrons. Na

figura 2.1 esta representada uma rede cristalina simplificada com os dois tipos

de dopagem.
S .
SNSRI S o SN
. g h . VVEIétron h
Boro\\ Bu;aco, . s Iivre} . Fésforo
4 . .
Qﬁ ° e L .
‘>Ligag50
. - e y L
T trtr—<”

Figura 2.1: Representacao dos tipos de impurezas em uma rede cristalina
genérica de silicio.

A figura 2.1 representa uma rede cristalina de silicio, que faz quatro
ligacoes. Ao inserir um atomo como o boro que possui 3 elétrons na camada de
valéncia a regiao ficara deficiente de um elétron, pois o boro nao completa as

ligagoes de seus vizinhos. Este comportamento caracteriza o boro como uma
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impureza aceitadora. No caso da insercao do fésforo que, por possuir cinco
elétrons na camada de valéncia, satisfaz as quatro ligagdes do Si e ainda lhe
sobra um elétron, o qual pode ficar livre, assim aumentando a concentragao
de elétrons. Este comportamento caracteriza o fésforo com uma impureza
doadora. Numa juncao pn as regioes com dopagens p e n sao colocadas lado
a lado, contiguas (13). Como ¢é possivel ver na figura 2.2, antes da jungao ser
formada, cada regiao esta altamente concentrada com um tipo de portador.
Quando é feito o contato, elétrons se difundem para o lado p e os buracos
para o lado n e essa tendéncia seria seguida até que suas concentragoes fossem
iguais em todo o material. Porém, ao se moverem deixam para tras cargas fixas,
que por sua vez, vao gerar uma regiao que possui de um lado ions positivos e
do outro fons negativos. Nessa regiao onde os ions estao presentes, gera-se um
campo elétrico com direcao de n para p que se contrapde ao movimento das
cargas, cessando a migracao. Essa regiao é chamada de regiao de deplecao,
onde nao existem portadores livres, pois todos sao rapidamente retirados
devido a agdo do campo elétrico. Com o aparecimento deste campo, cria-se
uma diferenga de potencial na juncao, essa tensao ¢ chamada de barreira de
potencial. Essa barreira de potencial previne a continuidade do transporte de

portadores através da juncao nao polarizada.

(a) (c)

n n
Er E.
E__ .
T — £,
(b) (d)
Densidade de carga eNe
n o
—eN,
Campo Elétrico €
- 0
_______________ 2o
[ 0
Potencial _I_Vﬂ
Difusdo de Difusdo de Deriva de Deriva de

Buracos Elétrons Elétrons Buracos

Figura 2.2: Formacao de uma jungao pn. Na parte (a) tem-se o momento que
ainda nao houve a jungdo. Em (b) é mostrado o instante em que é formada
a juncao e os portadores ainda estao apenas movimentando por difusao. Em
(c) tem-se a jun¢ao completamente formada com a regiao de deplegao, e os
portadores j4 ndo tém mais apenas o movimento de difusdo. Em (d) sao
apresentadas algumas das caracteristica da juncao, cargas, campo e potencial.

Aplicando um campo elétrico na jungao pn obtemos o comportamento

de diodo. Este comportamento ¢ dado pela equacao 2-1:
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I =1 (et —1) (2-1)

onde [ ¢ a corrente de saturacao do diodo, q a carga do elétron, k constante
de Boltzmann, T temperatura e V, tensao aplicada na juncao.

Na figura 2.3 estd apresentado a curva [V caracteristica do diodo.

Figura 2.3: Curva de IV caracteristica de um diodo com uma incisao repre-
sentando o circuito do diodo.

2.2
Células solares

Células solares sao diodos semicondutores com a capacidade de absorver
energia luminosa e uma porc¢ao dessa energia absorvida é convertida em energia
elétrica (13). Quando uma célula esté sob iluminacao a curva IV da figura 2.3
é deslocada do valor da fotocorrente gerada. A estrutura mais basica de uma
célula é uma juncao pn com contatos metdlicos por onde é feita a coleta dos
portadores. A figura 2.4 representa de forma basica o funcionamento de uma
célula solar.

Quando um féton cria um par elétron-buraco os portadores de carga
sentem a influéncia do campo elétrico e sao separados, sendo os buracos ar-
rastados para o lado p e os elétrons para o lado n. Esse fluxo de cargas define
uma corrente na juncao. O funcionamento de uma célula pode ser divido em
trés etapas:

1. A geracgao do par elétron-buraco devido a absorcao da luz;

2. A separacao dos portadores de carga devido ao campo elétrico gerado
pela juncao;

3. A coleta desses portadores de carga pelos respectivos eletrodos, esta-
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Luz
Camada Antirreflexo r Contato Metalico

L’ \ I

Camada-n (L

Contato metalico —T

Figura 2.4: Representacao da geracao de corrente em uma célula solar sob
iluminacao.

belecendo uma corrente continua.

A figura 2.4 é uma representacao destas etapas. Os fétons absorvidos
formam o par elétron-buraco, ou seja, excitam os elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducgao deixando um buraco na banda de valéncia. Esta
formacao por si s6 nao gera corrente, pois o par pode se recombinar e emitir
um féton. Sem a agao de campo elétrico externo ou iluminacao, os portadores
estdo em regime de equilibrio na junc¢ao entre a corrente de difusao e deriva
com o campo elétrico natural da jungao. Sob iluminagao, pares elétron-buraco
sao gerados e, na presenca do campo elétrico intrinseco da junc¢ao pn, que vai
do material n para o p, sdo separados, gerando um fluxo de elétrons no sentido
do lado n para o lado p, ou seja, de um potencial menor para um potencial
maior.

Na figura 2.5 temos a curva IV da jungao sob iluminacao operando em
trés diferentes quadrantes.

Como podemos observar, em (a) e (b) temos o circuito externo fornecendo
a poténcia para o dispositivo. Em (a) a corrente e tensao sao positivas, a jungao
é polarizada diretamente e a corrente passa do maior potencial para o menor
através da jungdo, de acordo com a figura 2.2(c). Em (b) a corrente e tensao
sao negativas, a jungao ¢ polarizada reversamente e a corrente flui do maior
potencial para o menor. No entanto, em (¢) ndo hé polarizagdo. No quarto

quadrante é onde ocorre o funcionamento da célula solar, pois devido a tensao
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Rk R E R
' |
! ') J
n n n
+ V- -V, o+ + V-
| | I
\ \ \
(a) (b) (c)
1° quadrante 30 quadrante 4° quadrante

Figura 2.5: Jun¢ao pn operando sob iluminacao em trés diferentes quadrantes.
Em (a) temos a curva IV de uma jungao pn polarizada diretamente. Em (b)
temos a curva IV de uma jungao pn polarizada inversamente. Em (c) temos a
curva IV de jungao nao polarizada. Adaptado de (18).

ser positiva e a corrente negativa esta caracteristica faz com que a poténcia
seja entregue ao circuito. Em (c) a corrente flui do menor potencial para o
maior, ou seja, partindo da tensdo negativa para um tensao positiva. Este

comportamento é semelhante ao de uma bateria.

2.3
Modelagem eletronica

O modelo utilizado para descrever o comportamento de uma célula
solar, é um circuito equivalente com dois diodos em paralelo com uma fonte
de corrente e a resisténcia shunt, tudo esta em série com outra resisténcia que

¢ chamada resisténcia em série como pode ser visto na figura 2.6.

A fonte de corrente representa a corrente gerada pela energia luminosa,
o diodo 1 representa as recombinagoes nas regioes p e n, o diodo 2 representa
as recombinacdes na regiao de deplecao, Ry, € a resisténcia shunt e R é a
resisténcia em série. A corrente produzida por este circuito é dada pela equacao
2-2.

q & q S _[ S
I = [L — 101 (6 (V:I{R : — 1) — [UQ (6 <V§€;R : — 1) — (‘/TFE‘R) (2—2)
sh

Onde: I, é corrente da fonte de luz, Iy; e Iy s@o as correntes de saturagao
dos diodos cujos fatores de idealidade sao 1 e 2 respectivamente, V tensao
gerada na saida do dispositivo. A célula solar ideal tem Iy, e R, iguais a zero

e Ry, tendendo ao infinito. Porém, em uma célula real ocorrem muitas perdas
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Rs

Rsh

ORA

Figura 2.6: Circuito equivalente de uma célula solar. Onde a fonte de corrente
representa a corrente fotogerada. Os dois diodos representam a juncao e as
regides p e n. E os efeitos de resisténcias estao representados pelas resisténcias
em série e em paralelo. Adaptado de (19).

devidas ao processo de producao dos materiais e fabricagdo dos dispositivos.

Frequentemente é mais conveniente escrever a equacao 2-3.

a(V+IRs) 1) B (V+IRS) (2_3>

I — I — I nkT
L 0 (6 R.,

Onde n é o fator de idealidade entre 1 e 2 unificando os termos de recombinacao
em um diodo apenas com fator de idealidade n.

Com a equagdo 2-3 é possivel obter a curva corrente por tensao (IV)
que estd apresentada na figura 2.7. A partir desta curva podem ser obtidas as

figuras de mérito de uma célula solar.

Quando o dispositivo estd sob iluminacao, duas situacoes ocorrem:
quando a corrente é zero, a condicao é de circuito aberto, onde existe ape-
nas uma diferenca de potencial que é chamada de tensao de circuito aberto
(Vo).

Quando a tensao é zero a situacgao é de curto circuito, a corrente é maxima
e ¢ chamada de corrente de curto circuito (/). Sob a condigao de curto-circuito
nao ha actimulo de cargas, entdao os portadores podem ser coletados como uma
corrente fotogerada.

A partir da curva IV também obtemos o fator de preenchimento (FF do
inglés Fill Factor) que é a razao entre a area do retdngulo interno e a area do
retangulo externo.

O FF pode ser calculado utilizando a equagao 2-4 onde I,,,, € V,,,,, sa0 0s
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sc
) j ______________________

Corrente
epulod

A 4

Tensdo Vinp Voc

Figura 2.7: Curva caracteristica de dispositivos fotovoltaicos. Em azul a curva
IV e em marrom a curva de poténcia fornecida.

pontos de corrente e tensao tais que geram maxima poténcia respectivamente.
A poténcia maxima gerada pode ser calculada utilizando a equagdo 2-5. A

curva marrom na figura 2.7 representa a curva de poténcia do dispositivo.

Vi,
FF = -2 2-4
V;JcIsc ( )
sz’m: = Isc‘/ocFF - VmpImp (2'5)

Os valores de I, e V,. podem ser obtidos através da equacao 2-3 fazendo

as consideragoes de curto circuito e circuito aberto.

a(IscRs) [SCRS

[o=1,—1I, <enkT _ 1) _ ( o ) (2-6)

nkT I
v, = M < n 1) 2.7
q Iy ( )

A eficiéncia da célula é calculada pela razao entre o produto da poténcia

maxima sobre a poténcia de luz incidente.

Pout o [SC‘/;CFF
P, P

0= (2-8)
Os componentes eletronicos que compoem o modelo da célula solar pos-
suem uma origem fisica. Os mecanismos de recombinacao (diodos) e efeitos

resistivos (Rg, e Rs) que serdo explicados mais adiante impactam o funcio-
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namento da células. Os trés principais tipos de recombinacgao sao: Radiativa,
Schockley-Read-Hall (SRH) e Auger.

Recombinacgao radiativa é o mecanismo oposto ao da geracao, onde um
elétron da banda de conducao perde energia ao emitir um féton e decai para a
banda de valéncia recombinando com o buraco. Este é o mecanismo presente
nos diodos emissores de luz (LEDs) e lasers.

A recombinagao SRH acontece devido a defeitos na estrutura do material,
e 0 processo ocorre em duas etapas. Inicialmente um elétron (ou buraco) cai
em uma armadilha de um estado de energia da regiao proibida do gap, entao,
se um buraco (ou elétron) se mover para o mesmo estado de energia antes que
o elétron seja termicamente reemitido para a banda de conducgao, ocorre ali a
recombinagao.

A recombinagdo Auger envolve trés portadores. Inicialmente é similar a
recombinacgao radiativa, onde o par é formado e recombina emitindo um féton
ou um fénon. Porém, ao invés desta energia sair do dispositivo ela é fornecida
a um terceiro portador, no caso um elétron que sera excitado para o topo da
banda de conducao e depois termalizara até a parte inferior da mesma banda.

As resisténcias shunt e em série sdo responsaveis pelos efeitos resistivos
que também representam perdas. A resisténcia shunt representa as perdas por
fuga provenientes de qualidade do processamento ou da produgao do material,
por exemplo.

Idealmente o valor da Ry, seria infinito, pois de acordo com o modelo
eletronico se essa resisténcia nao for elevada, por aquele ponto do circuito
haverd uma alternativa para a passagem da corrente. Menos corrente chegara
até os terminais do dispositivo, acarretando uma perda na V,.. Na situacao
de tensoes menores, os efeitos resistivos de Ry, causam ainda mais impacto no
resultado da célula. A equacao 2-9, obtida a partir da equacao 2-3, expressa o
efeito da Ry, na V., na situacao de circuito aberto. E graficamente pode ser

visto na figura 2.8 (a).

‘/OC aVoc

= I, — Iye"™¥ 2-9
Rsh 0 ( )

A resisténcia em série é composta por trés condigoes: resisténcia do
proprio material semicondutor, entre as camadas do dispositivo e entre o
semicondutor e os contatos metalicos. No caso ideal, seu valor é nulo. A R,
afeta diretamente o FF. Porém para R, com valores altos a corrente I,. sofre
uma reducao. A equacao 2-10 expressa o efeito da R na I, na situacao de

curto circuito. O efeito provocado pela R na curva IV pode ser observado na
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figura 2.8 (b).

KT [ Ie®% — 1
IR, = ( oer ) (2-10)
q

Ry, very large
Fd

Cel Current (A)
N
o

Cell Current (A)

/
Ag =020

0007 0z 03 04 05 06 o7 %o o1 oz o3 oi o5 o6 o7
(a) Cell Voltage (V) (b) Cell Voltage (V)

Figura 2.8: Influéncia dos efeitos resistivos na curva IV. A figura(a) mostra a
influéncia da resisténcia shunt. A figura (b) mostra a influéncia da resisténcia
em série. Fonte: (13)

2.4
Espectro solar

A equacao 2-11 descreve a taxa de geracao dos pares elétron-buraco.

G(z) = (1—s) / (1 —r(\) F(N)a(N)e dx (2-11)

A

onde s é o sombreamento causado pelos contatos metdlicos, r(\) é a
reflectdncia da superficie frontal, a(\) é o coeficiente de absor¢ao do material
ativo e f(\) é fluxo de fétons incidente (nimero de f6tons incidentes por area
por segundo por comprimento de onda).

O espectro solar utilizado define qual tipo de aplicagao e condicoes a
célula solar serd submetida. A American Society for Testing and Materials
(ASTM) padronizou os espectros para a caracterizacdo das células solares.
A massa de ar (AM - Air Mass) é o caminho 6ptico que a luz faz através
da atmosfera. AM quantifica a perda de poténcia da luz quando passa pela

atmosfera. A AM ¢ definida através da equacao 2-12.

1

AM =
cos ()

(2-12)

onde 6 é o angulo de incidéncia em relagdo ao zenith (dngulo vertical). Quando

o sol estd no ponto mais acima AM é 1.
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24.1
AMO - Espectro extraterrestre

Identificar um espectro como espectro extraterrestre ou AMO significa que
nao houve passagem por nenhuma massa de ar. Este é utilizado para aplicagoes

2 poténcia esta,

espaciais. O espectro AMO possui uma poténcia de 1366 Wm™
maior que dos espectros que atravessam a atmosfera. Devido a interagao com a
atmosfera, ocorrem perdas de energia devido a absor¢ao. Estas perdas ocorrem
principalmente na regido de mais altas energias (ultravioleta). O espectro AMO
é rico em ultravioleta e azul, ou seja, possui grande quantidade de fotons de
maior energia. Por possuir um ntmero de fétons maior, a utilizacao desse
espectro faz com que a corrente produzida por uma célula solar seja maior. No
entanto, a eficiéncia do dispositivo nao é necessariamente maior, ela tende a

ser menor devido a maior quantidade de termalizagao existente no dispositivo.

2.5
Limite de eficiéncia

Os efeitos espectrais sdo grandes fatores limitantes para que a eficiéncia
dos dispositivos fotovoltaicos possa ser maior. Schokley-Queisser descreveram
os efeitos limitantes para a eficiéncia de uma jungao pn simples (7). No limite
do balanco detalhado eles fazem as seguintes colocagoes:
e Qualquer material acima do zero absoluto emite radiagdo. Por isso, uma
célula a temperatura ambiente ja estd perdendo energia, reduzindo assim a
eficiéncia do dispositivo.
o A absorcao de um féton gera um par elétron-buraco, que pode gerar uma
corrente elétrica. No entanto, existe também o efeito oposto que entra no
chamado balanc¢o detalhado, onde um par elétron-buraco pode se recombinar

emitindo um féton. Isso também acaba por reduzir a eficiéncia.

O modelo de Schokley-Queisser aplicado a células de multiplas juncgoes,
resulta no grafico de barras de eficéncia por nimero de gaps que foi apresentado

na figura 1.3.
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Simulacoes

Este capitulo trata sobre as simulacoes e o processo de otimizagao
realizado. Serao apresentados os resultados obtidos pelo SCAPS, bem como
alguns resultados obtidos através do COMSOL.

3.1
Programa

Comegamos a utilizar o COMSOL Multiphysics (20). Este é um programa
multipropésito, ou seja, serve para os mais diversos tipos de simulagoes.
Também é possivel utiliza-lo para células solares, pois possui um modulo que
trata de semicondutores. Algo interessante sobre o COMSOL é que, por ser
multipropésito, é possivel montar as simulagoes inserindo fungoes e aplicando
diversas condicOes, caracteristica essa que outros softwares nao permitem.

As simulagoes inicialmente foram realizadas no COMSOL, e isso foi
de grande aprendizado, devido a necessidade de implementar equagoes para
tratar o modelo da célula solar. No entanto o COMSOL nao foi utilizado no
processo de otimizagao, por conta de alguns problemas com o tratamento da
luz na interacdo com o semicondutor. Seria possivel resolver esse problema
com o auxilio do suporte técnico, no entanto, para isso havia a necessidade
de comprar uma nova licenca, o que nao foi possivel devido ao alto custo
da mesma e falta de recursos no momento da pesquisa. As simulagoes foram
transferidas para o SCAPS, programa utilizado para encontrar a estrutura
otimizada. Esse software foi desenvolvido no Departamento de Eletronica e
Sistemas de informacao (ELIS) da Universidade de Gent na Bélgica (21).

SCAPS é um acroénimo para Simulador de Capacitancia de Células Sola-
res (Solar Cell Capacitance Simulator do inglés). E um software voltado para
simulagao de células solares e, por isso, ele possui ferramentas ja implementa-
das que retornam os resultados da maneira mais conveniente na apresentacao
das figuras de mérito, etc. O software foi desenvolvido por: Alex Niemegeers,
Marc Burgelman, Koen Decock, Stefaan Degrave, Johan Verschraegen, conti-
nua mantido por Marc Burgelman, e estd disponivel no site! da universidade.

O software tem licenca livre para utilizagao, por isso é aberto a comunidade

!Disponivel em <http://scaps.elis.ugent.be/>
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cientifica. Inicialmente o programa foi desenvolvido para simulagao de células
da familia de CulnSe; e CdTe. No entanto, recentes upgrades do programa,
permitem a sua aplicagdo em células solares cristalinas (familia de Si e GaAs)
e amorfas (a-Si e Si micro-amorfo) (21). O software ¢é de facil utilizagao, per-
mite uma configuracao detalhada do modelo a ser simulado. Além disso oferece
uma diversidade de resultados: curvas JV, figuras de mérito, eficiéncia quantica

externa, etc. No apéndice A estd uma breve apresentacao do software.

3.2
Método de solucao

O funcionamento de dispositivos semicondutores é descrito pelas chama-
das equagoes dos semicondutores. Esse conjunto de equagoes ¢ composto pela
equacao de Poisson, apresentada na equagao 3-1, e pelas equacoes de conti-
nuidade, apresentadas na equagdo 3-2 (apresentadas de forma unidimensional

para compatibilidade com o programa):

aE_;q

o = (@) = n(2) + Nj - Ny) (3-1)

o B (3-2)
i e G Uy(n,p) =0

onde ¢ é a carga do portador, € é a permissividade do material, p,n(x)
sao as densidades dos portadores em xz e Np e N4 sao as concentragoes dos
dopantes doadores e aceitadores respectivamente, j ¢ a densidade de corrente
para cada portador(n, p), G é o termo de geragao dos pares ¢ U é o termo
que contém todas as recombinagoes. Esta equacao ¢é igual a zero, pois o calculo
feito nao considera variacao da concentracao dos portadores no tempo.

Para tratar do transporte dos portadores essas equagoes sao resolvidas
para as correntes de difusdo e deriva de buracos e elétrons apresentadas na

equacao 3-3:

Od,, ,
P Oz (3-3)
Jnp = —Qlnpn, p(x)E

Inp = —qD

Onde D ¢ coeficiente de difusao para cada portador, 1 é a mobilidade do

portador.
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A partir dessas equacoes é possivel modelar um dispositivo. O SCAPS
resolve essas equagoes utilizando o método de iteragoes de Gummel com sub-
passos de Newton-Raphson em situagdo de steady state (que nao varia no
tempo).

Devido ao acoplamento entre as equagoes (3-1 e 3-2), o método de
iteragao de Gummel (23) é uma estratégia de solugao onde o préprio programa
faz um palpite inicial para solucao da equagdo de Poisson. O método de
Gummel tem bons resultados de convergéncia, se o palpite inicial for préximo
de um valor aceitavel, caso contrario a simulagao divergird, o que constitui um
problema. O SCAPS utiliza em conjunto com método de Gummel, o método
de Newton-Raphson (23). Esse método faz a parte numérica que de fato resolve
uma matriz para os valores de ¢, n e p.

O SCAPS nao solicita ao usudrio inserir um palpite inicial, ele o obtém
através do calculo das seguintes situagoes: o sistema em equilibrio e no escuro
e a corrente de curto circuito, com o resultado desses cédlculos, inicia a solucao
do sistema de equagoes. Na figura 3.1 estd apresentado o fluxograma do

procedimento adotado pelo SCAPS para realizar uma simulacao.

|
Equilibrium Situation (dark; 0V) |

LIGHT

DARK | Short circuit (light; 0V) |

Workingpoint Situation |

|

1st Calculation point
closest fo workingpoint

!

(]

Figura 3.1: Fluxograma do algoritmo utilizado pelo SCAPS para resolver as
equagoes. Fonte: (22)

Para resolver a interacao da luz com o material, o SCAPS utiliza a
equacao 2-11 para calcular a geracao dos pares elétron-buraco e utiliza a
equagao 3-4 para interagir os fotons provenientes do espetro com as camadas
do dispositivo. O SCAPS nao possui apenas espectros solares, mas também
possui outros arquivos, como corpo negro e luz monocromética dentro do seu
banco de dados. Este ¢ o modelo de transicao padrao do programa. Entretanto,

¢é possivel utilizar outros modelos de transicao.
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a()) = (A + }i) hv - E, (3-4)

Onde A e B sao constantes de absorcao.

3.3
Dados e estrutura

Os dados dos materiais utilizados para modelar a célula foram obtidos
de diversas fontes (24, 25). E como ponto de partida utilizamos a estrutura
publicada por Takamoto et al (26). A estrutura da célula solar escolhida como

base para as simulacoes estd apresentada na figura 3.2.

Au-Ge/Ni/Au

Mgk, S
gy /208 n+ GaAs 03um

oo
n+ AllnP: 0.03 um <2X10'® (Si doped)
n+ InGaP: 0.05-0.1 pm 3.0X 10" (Si doped)
p InGaP: 0.7-1.5 pm 0.8-6X10'7 (Zn doped)
p+ InGaP: 0.3 pm 3.0X 10" (Zn doped)
p+ GaAs: 0.5 pm 3.0X 1018 (Zn doped)

- e

p+ GaAs substrate <1 X 10" (Zn doped)

Figura 3.2: Estrutura da célula escolhida como base para simulacao. Fonte:
(26)

Esta estrutura é composta: pelo emissor, base, janela e retro campo na
superficie traseira (BSF - back surface field). A camada ativa é composta
pelo emissor e pela base cujo material ¢ o InGaP. A janela cujo material é
o AlInP, serve como uma camada passivadora para diminuir as recombinagoes
na interface do dispositivo com o ar. O BSF tem a funcao de ser um campo
com direcao contraria ao campo da juncao para melhorar a separagao do par
elétron-buraco a fim de diminuir a recombinagdo, o material desta camada é
o InGaP. Nas duas extremidades estdo as camadas de contato que servem
para facilitar a coleta de portadores minoritarios. Na interface com o ar,
normalmente é colocada uma camada anti-reflexiva, para diminuir a perda
de fotons por reflexdo, porém, neste trabalho essa camada nao foi estudada.

Depois de algumas tentativas de crescimento do AllnP devido a pro-
blemas com a dopagem?, o material ternario foi substituido pelo quaternario

AlGalnP com parametro de rede casado com GaAs, este possui um gap grande

2Materiais com grande concentracdo de Al na sua composicdo apresentam grande
dificuldade em atingir uma alta dopagem (28).
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e ajustavel (27) para funcionar como janela. Por fim a estrutura que foi otimi-

zada ficou conforme apresentado na figura 3.3.

Contato | G aAs-n _______
Janela AlGalnP-n
Emissor InGaP-n+
Base InGaP-p

BSF AlGalnP-p
Contato GaAs-p

Figura 3.3: Estrutura das camadas escolhidas para simulagao. A linha pontilha
significa que nao ha material, ou seja, é o local por onde entra a luz.

3.4
Otimizacao e resultados

Com a escolha da estrutura a ser otimizada, foi dado inicio ao processo
de otimizagao da célula de InGaP, cujo objetivo é maximizar a corrente
produzida, para que haja o casamento com a corrente das demais células da
TJSC. Para estimar a condicdo de balanceamento de corrente, utilizamos a
equacao 3-5, para calcular o nimero total de fétons disponivel no espectro
AMO. Considerando que cada féton absorvido é convertido em um par elétron-
buraco e todos os portadores sao coletados, a corrente elétrica maxima é a
quantidade de fétons multiplicada pela carga do elétron. Podemos calcular o
nimero total de f6tons ao integrar a irradidncia espectral [(\) para AMO de zero
ao comprimento de onda limite de absorcao, que coincide com o comprimento
de onda de corte do Ge.

(3-5)

# fétons = < e

I )\10_9>

As células que compdem a TJSC estdao conectadas em série, logo, as
correntes sao iguais. Para que haja o balanceamento desejavel da corrente,
os fotons devem ser absorvidos em quantidades iguais por cada juncao.
Dessa forma, divide-se a densidade de corrente maxima que seria gerada
no dispositivo (aproximadamente 78 mA/cm?) caso as trés juncoes fossem
conectadas em paralelo. Além disso, nao se pode desconsiderar uma perda

fundamental que é a reflexao na superficie. Estimando uma perda de 10% por
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reflexdo, a corrente elétrica por jungao é da ordem de 23 mA/cm?, que foi o
valor que usamos como objetivo em nossas simulacoes.

A fim de saber qual a espessura aproximada de InGaP poderia fornecer
a corrente esperada, fizemos um céalculo baseado no balanco detalhado. O
resultado deste calculo esta apresentado na curva de J. vs espessura de InGaP

apresentada na figura 3.4.

25

— AMO - 1 sol

Espessura Total de InGaP

Jsc (mAfcm?)

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Espessura InGaP (nm)

Figura 3.4: Densidade de corrente que pode ser obtida em funcao da espessura
de InGaP utilizando o espectro AMO.

As primeiras simulagoes foram realizadas com os pardmetros da estru-
tura da figura 3.3, além de também outras estruturas da literatura, a fim de
verificar o funcionamento do programa. Estas simulagoes foram realizadas no
COMSOL. Realizamos variagoes na espessura de cada camada, para entao se-
lecionar os melhores resultados. Escolhida uma configuragao, foram realizadas
as simulagoes seguindo a ordem InGaP-n, InGaP-p, AlGalnP-n e AlGalnP-p.
Apos cada simulagao foi verificado o valor que apresentou o melhor resultado e
esse valor era adicionado na estrutura. A figura 3.4 também foi utilizada para
que pudéssemos escolher um valor aproximado da espessura da regiao ativa de
acordo com a corrente que esperamos obter.

A camada n é mais fina e muito dopada, ja a camada p é muito espessa,
porém, menos dopada. Esse compromisso é devido ao comprimento de difusao
do portador minoritario que, por sua vez esta relacionado com a mobilidade
e o tempo de vida do portador. Quando o par elétron-buraco é formado na
regiao de deple¢ao, devido ao campo elétrico, ele sera imediatamente separado.

Porém, a luz gera portadores em outras partes do material.
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3.4.1
Emissor - InGaP-n

Como a camada n é muito dopada, isso afeta diretamente o comprimento
de difusao, logo, ela precisa ser muito fina para que o percurso dos pares gerados
nela seja pequeno o suficiente para chegar até o campo da juncao a fim de serem
separados, caso contrario o par se recombinara e a energia serd perdida.

Realizamos simulacoes para cada camada da regiao ativa com valores
entre 80 e 2000 nm, pois com intervalo, menor nao era possivel verificar
o comportamento da espessura das camadas. Os resultados apresentavam
incoeréncias e flutuagoes muito grandes. A figura 3.5 apresenta os primeiros

resultados referentes a camada n, obtidos no COMSOL.

Jsc (mAjecm?)

I I | | | I I I |
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Espessura InGaP (nm)

Figura 3.5: Resultados das primeiras simulagoes utilizando o COMSOL. Ape-
nas fazendo um fitting é possivel perceber uma tendéncia no comportamento
da curva.

Devido a essas inconstancias encontradas, as simulages foram transfe-
ridas para o SCAPS. E possivel que esses erros sejam devido & montagem do
problema, logo, o modo com que o COMSOL resolve a interagao luz semi-
condutor causa variacoes na absorcao. Os dados obtidos através do SCAPS
possuem um comportamento mais coerente. A figura 3.6 apresenta a simulagao

do dispositivo para as diferentes espessuras da camada n.

A espessura de 80 nm foi a que forneceu uma maior corrente, e a dopagem
desta camada continuou a mesma da estrutura base 3x10¥cm™3. Em seguida,
foram realizadas simulagoes variando a dopagem. A figura 3.7 apresenta os
valores obtidos.

Nestas simulagoes podemos ver que dopagens menores fornecem uma
maior corrente. De acordo com a literatura (29), existe a possibilidade de uma

configuragao nao tradicional, onde a camada n é menos dopada e mais espessa
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Figura 3.6: Curva de J,. vs Espessura da camada do emissor.
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Figura 3.7: Curva Ji. vs dopagem para a camada do emissor.

que a camada p. Porém, como o objetivo é o casamento de corrente com as
células TJSC, mantivemos a estrutura tradicional (camada n mais dopada e
mais fina que a camada p), e entio fixamos o valor da dopagem em 3x10'%8cm =3,

pois a dopagem mais alta aumenta a V..

3.4.2
Base - InGaP-p

A camada p, logo, precisa ser bem menos dopada para que o portador
tenha maior mobilidade. Devido a essas caracteristicas a regiao de deplecao fica
mais para o lado p da juncao. Na camada p ocorrera a maior parte da absorcao
e por ser menos dopada, o comprimento de difusdo é maior, caracteristica esta
que diminui a probabilidade de recombinacao.

Passemos agora as simulagoes da camada InGaP-p. A figura 3.8 apresenta
as variagoes de espessura e dopagem, respectivamente, para a camada p.

Através dessa figura podemos observar que o comportamento desta
camada é como o esperado, ou seja, quanto mais espessa e com menor dopagem,

maior corrente é fornecida. A dopagem escolhida foi de 2210'"cm =3 devido a
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Figura 3.8: Resultado da simulacdo para a camada-p. A partir desta figura
podemos obter a densidade de corrente do dispositivo em funcao da variagao
da espessura e dopagem da base.

fatores do crescimento do material que serao discutidos no préoximo capitulo.
O valor escolhido para a espessura foi de 1000 nm. O critério utilizado para
definir a espessura foi que o ganho de corrente por aumento de espessura nao

compensava o gasto de material no crescimento.

3.4.3
Janela - AlGalnP-n

A camada seguinte a ser simulada foi a janela. Esta tem papel muito
importante na estrutura da célula, pois sua presenca faz com que a absorcao
seja mais longe da superficie e com isso, perdas por recombinacao na superficie
do dispositivo venham a ser minimizadas. Existe uma relagao de compromisso
para a espessura dessa camada, logo, nao deve ser muito fina nem muito
espessa. Quanto mais fina maior a transmissao da luz para a juncdo, pois
nao ocorreria a absor¢ao nesta camada, porém, a juncao ficaria muito proxima
da superficie e o problema nao serd evitado. Se for muito espessa, a janela
podera absorver a luz e com isso a energia serd desperdicada. A transmissao
da janela ¢ muito importante, pois precisa ser transparente para a maioria
dos comprimentos de onda do espectro solar, principalmente aqueles que serao
absorvido pela juncao. Com um gap acima de 60 meV, ja é suficiente para
que a janela seja transparente, o gap do AlGalnP utilizado nas simulagoes
foi de 2,02 eV que é aproximadamente o gap do material obtido através de

crescimentos anteriores. A figura 3.9 apresenta as simulagoes para a camada
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Figura 3.9: Resultado da simulacao para a camada da janela. A partir desta
figura podemos obter a densidade de corrente do dispositivo em funcao da
variacao da espessura e dopagem da janela.

Os valores escolhidos para espessura e dopagem foram 20 nm e
2210'8em =3, respectivamente. De acordo com a figura 3.9, quanto menor a
espessura da camada, maior corrente é fornecida, porém ela é limitada inferi-
ormente em funcao do problema da juncao ficar muito préxima da superficie.
Dopagens muito altas afetam diretamente a mobilidade e o software nao trata
a mobilidade em funcdo da dopagem. Entao esse valor de dopagem foi es-
colhido, levando em consideragao o valor da mobilidade obtido na calibragao
desta camada. Visto que foi crescida uma camada de AlGalnP-n com dopagem

da ordem de 6x10®cm =2 e a mobilidade foi menor.

344
BSF - AlGalnP-p

A espessura da camada de InGaP-p escolhida foi de 1000 nm, esta é
uma camada muito espessa e a probabilidade de coleta do portador leva em
consideragao a profundidade que o par elétron-buraco é gerado. Os pares que
sao gerados a mais de um comprimento de difusdo tem um percurso mais longo
até sentirem a acao do campo elétrico. Essa distancia favorece a recombinagao
nessa regiao p, pois o portador terda um caminho maior que o comprimento
de difusdo para percorrer. A utilizacdo de uma camada de BSF produz um
campo elétrico contrario ao da jungao, favorecendo a separagao do par, pois

neste caso favorece a passagem de buracos para o contato inferior e afasta os
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elétrons de modo que estes tenham maior probabilidade de sentir o campo da
juncao e serem varridos para o contato superior. Essa dopagem faz com que
a utilizacao do BSF aumente a diferenca de potencial ao longo do dispositivo
e, por conseguinte, produz um aumento na V,.. Porém, a sua espessura nao
tem um papel crucial nas figuras de mérito. Esta apresentado na figura 3.10

as simulacoes do dispositivo variando a espessura e a dopagem da camada de
BSF.

100 21.30

21.15
80
21.00
20.85
60
20.70

Espessura (nm)

40 20.55

20.40

20
20.25

(;wo/yw) a3uaJio) ap apepisuaq

1016 1017 113 1019 1020 20.10
Dopagem(1l/cm?)

Figura 3.10: Resultado da simulacdo para a camada de BSF. A partir desta
figura podemos obter a densidade de corrente do dispositivo em funcao da
variagao da espessura e dopagem do BSF.

Os valores de espessura e dopagem escolhidos para o BSF foram 30 nm
e 3x108em 3. Uma dopagem mais alta seria melhor, mas o critério utilizado
foi levando em consideracgao limitagoes no crescimento em relagao a dopagem
de materiais com Al na composicao.

As camadas de contato nao necessitam de otimizagao. Sua caracteristica
é a alta dopagem para aumentar a mobilidade do portador majoritario favore-
cendo a formacao de um contato 6hmico com o metal. Os valores de dopagem
das camadas de contato estdo diretamente ligados com a limitacao da fabri-
cacao. Os valores de espessura foram obtidos de outros trabalhos de células
solares produzidos em nosso laboratorio. Para o caso da TJSC a camada de
contato-p sera substituida por um diodo tunel.

De acordo com o resultado obtido das simulacoes de cada uma das cama-
das, foi possivel escolher uma estrutura que deve fornecer uma corrente casada

com as correntes das demais células. A estrutura escolhida esta apresentada
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na figura 3.11. A curva IV esta apresentada na figura 3.12 com suas figuras de

mérito.
GaAs-n 100 [nm] 5e18[cm3]
AlGalnP-n 20 [nm] 2el18[cm®]
InGaP-n+ 80 [nm] 3el8[cm?]
InGaP-p 1000 [nm] 2el7[cm3]
AlGalnP-p 30 [nm] 3el8[cm3]
GaAs-p 300 [nm] 7el8[cm®]

Figura 3.11: Representacao da estrutura final definida através dos resultados
das simulacoes. Nesta representacao estao colocados também os valores que

foram utilizados para as camadas de contato.
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Figura 3.12: Curva JV obtida na simulagdo da estrutura final juntamente com

as figuras de mérito obtidas.

Os resultados das simulacoes sao coerentes com o esperado. Fatores como

mobilidade dos portadores, velocidade térmica, tempo de vida e etc. precisa-

riam de um tratamento melhor, por exemplo aceitar que fosse adicionada uma

curva de mobilidade por dopagem, entdo seria possivel obter uma resposta

mais precisa ao fazer variacdes de um determinado parametro.
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Fabricacao dos dispositivos

Diversos materiais podem ser usados como fonte para a producio de
dispositivos semicondutores. A tabela 4.1 é um recorte da tabela periddica com
alguns desses materiais. Os materiais utilizados nesse trabalho fazem parte da
chamada familia IT1I-V que como o proprio nome diz sdo materiais que estao

nas colunas Il e V.

II 111 1Iv. v VI

B C N O

Al Si P S
/n Ga Ge As Se
Cd In Sn Sb Te

Tabela 4.1: Recorte da tabela periddica mostrando com materiais semicondu-
tores.

Neste capitulo abordaremos o processo de fabricacao do dispositivo, cuja
definicao de estrutura foi apresentada no capitulo anterior. O processo de
fabricacao pode ser dividido em duas etapas: o crescimento das camadas e o
processamento. Essas etapas serao apresentadas e em sequéncia os resultados

obtidos através das caracterizagoes feitas.

4.1
Crescimento

4.1.1
Metalorganics Vapor Phase Epitaxy

A técnica utilizada foi de crescimento Epitaxial usando MetalOrgénicos
em Fase Vapor (MOVPE do inglés MetalOrganics Vapor Phase Epitaxy). A
palavra epitaxia tem origem no grego, epi = “sobre” e taxis = “arranjo”, ou
seja, a técnica consiste no “arranjar” as moléculas que formam o semicondutor
“sobre” o substrato aquecido. Os semicondutores produzidos por MOVPE tem
6tima qualidade cristalina, pois os atomos se organizam de acordo com a

orientacao do substrato monocristalino. Essa técnica é amplamente utilizada
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na industria, pois é possivel produzir diversos tipos de dispositivos, como: diodo
emissor de luz(LED), lasers, fotodetectores, etc.

A figura 4.1 é um esquema simplificado da estrutura de um sistema
MOVPE. Nela podemos observar da esquerda para a direita: Hy gas de arraste
e o Ny gés utilizado por seguranca para abertura da camara do reator, pois Hy
é potencialmente explosivo em contato com o ar. Temos as fontes de hidretos e
metalorgénicos, os hidretos sdo metais da familia V que tem sua forma (VHj):
fosfina PHj3 e a arsina AsHj3 e nesta parte da figura temos também a silana SiH,4
que servira como dopante tipo-n. Na parte correspondente aos metalorganicos
temos os metais da coluna IIT que sao ligados a trés radicais metil tendo a forma
((CH3)3III) e sao eles: trimetilindio ((CHs)sIn), trimetilgdlio ((CHj);Ga) e
trimetilaluminio ((CHs)3Al). E como fonte de dopante tipo-p temos também o
dimetilzinco ((CHj)2Zn). Seguindo a linha dos fluxos temos a direita a camara
do reator, onde acontece a reacao quimica. Conectado a cdmara temos o
scrubber que é um sistema de filtragem dos gases téxicos. O scrubber converte

os gases resultantes da reacao em liquidos ou sélidos para o devido descarte.

[T

AsH, | PH, SiH,

> >

N, H

B
A,

TMIn | TMGa | DMZn | TMAI

Aquecedor

Scrubber

Figura 4.1: Esquema simplificado do funcionamento do reator de MOVPE.
Onde estao representados o gas de arraste e as fontes de metalorganicos.
Adaptado de (30).

O ambiente para que a reagdo quimica possa acontecer precisa ser
favoravel. A temperatura e a pressao possuem um controle muito preciso, pois
qualquer variacao pode acarretar problemas para a cristalinidade da estrutura
crescida. Para inserir os precursores na camara, o gas de arraste borbulha
dentro da fonte gerando um vapor do precursor. Este vapor é direcionado para
dentro da cAmara onde acontecera a reacao. Como visto na figura 4.1 os grupos

nao se misturam até que estejam dentro da camara.
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A reacao acontece, pois devido a alta temperatura, ocorre uma decompo-
sicao dos compostos na fase de vapor gerando espécies reativas. Estas espécies
difundem para o substrato aquecido onde adsorvem e buscam um sitio que
minimize sua energia. A ultima parte da reagao é a formacgao do produto I1I-V
que fica adsorvido no substrato e o agrupamento destas moléculas forma o
filme.

O grupo metil liberado pelos metalorganicos reage com o hidrogénio
liberado pelos hidretos formando CHy4 que é transportado pelo gas de arraste
para o sistema de filtragem. A seguir é apresentada a reagdo quimica que

acontece dentro da camara juntamente com a figura que ilustra o processo.

.\ > / >

Reacdo na fase gasosa Difusdo

I

Dessorgdo

l . Cinética na superficie Creumnto
Adsorgao
6] (

Substrato

Difusdo

Figura 4.2: Representacao das etapas do processo quimico que ocorre na
camara do reator.

As amostras foram crescidas em substrato de GaAs semi-isolante, com
dire¢do cristalina (100). O GaAs foi escolhido, pois este tem pardmetro de
rede semelhante ao Ge que é a base da célula tripla. Controlando o fluxo dos
gases podemos controlar a composi¢ao e a dopagem dos semicondutores cres-
cidos. A temperatura de crescimento é um fator muito importante, pois esta
estritamente relacionada com a cristalinidade do material crescido. Caso a tem-
peratura seja muito baixa, a mobilidade dos atomos para encontrar seu sitio na
superficie do substrato sera menor, isto deve acarretar prejuizos na qualidade
cristalina. A temperatura de crescimento estipulada foi de 675°C, pois com
este valor é possivel crescer um InGaP com boa qualidade cristalina(31).

Os materiais III-V possuem a estrutura zinc-blende em sua célula unitaria
com a propor¢ao 1:1, ou seja, um atomo do grupo III para um dtomo do grupo
V, isso quer dizer que cada grupo terd participacao de 50%. Entao utilizaremos

a notacao de In,Ga;_,P omitindo os 50% referentes ao fésforo.
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Figura 4.3: Gréfico classico de optoeletronica que relaciona o gap dos semicon-
dutores com o respectivo parametro de rede.

Na figura 4.3 esta apresentado um grafico classico em optoeletronica,
onde sao mostradas as combinacoes dos materiais III-V e suas composigoes
com seus parametros de rede e gaps associados.

O pardmetro de rede do substrato de GaAs é de 5,64 A. O casamento do
parametro de rede acontece quando o filme crescido possui o mesmo parametro
de rede do substrato, isso é feito para evitar tensoes na rede cristalina.

A composi¢ao de InGaP, cujo parametro de rede é casado com GaAs, é
de 48% de In, 52% de gélio ou como na notagao Ing 4sGag 52P. Por apenas esta
composi¢ao ser casada com o GaAs normalmente os percentuais sao omitidos.
A composicao de InGaP pode ser inferida utilizando o pardmetro de rede obtido
através da técnica de difracao de raio-x.

A formacdao do InGaP pode ser entendida como a reacdo entre dois
binédrios, o InP e o GaP. No caso do quaternario de interesse, sua formacao
pode ser entendida como a reacao entre trés binarios, ou de forma mais simples,
a reacao entre dois ternarios, neste caso o InGaP e o AlInP que formam entao
o AlGalnP. Para encontrar a composicao do quaternario é preciso utilizar a
técnica de raio-x em conjunto com a técnica de fotoluminescéncia, pois este
possui diversas composi¢oes que podem ser casadas com o GaAs.

A espessura é outro fator importante, esta é controlada pela taxa de
deposicao que por sua vez depende da temperatura, pressao e do fluxo total
do grupo III. Antes do crescimento do dispositivo final, foram calibradas
e crescidas separadamente cada camada que compode o filme epitaxial. As

calibragoes e caracterizagoes deste processo serao discutidos nos proximos
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tépicos.

4.1.2
Difracao de raios-X

Na calibracao das camadas epitaxiais, uma das técnicas mais fundamen-
tais é a difracdo de raios-X (DRx). A partir dela obtemos informagoes sobre
a qualidade cristalina, espessura e parametro de rede do filme crescido. Com
o parametro de rede é possivel calcular a composicao dos materiais crescidos.
No caso dos quaternarios, ¢ utilizado o parametro de rede em conjunto com o
pico obtido através da fotoluminescéncia para encontrar a composicao.

A equacgao fundamental da andlise de difragao de raios-x é a lei de Bragg
apresentada pela equagao 4-1. Essa equagao descreve a relagao entre a distancia
interplanar das camadas atomicas (d) com o dngulo de incidéncia (f) de uma
radiagdo de comprimento de onda (). A distancia d fornece diretamente o

parametro de rede do material.

nA = 2dsenf) (4-1)

Foi utilizado o esquema de duplo cristal no experimento de difracao de
raio-x, pois este fornece uma melhor resolucao. A figura 4.4 é a representacao
esquematica do equipamento. Como mostrado na figura, o primeiro cristal é
utilizado para remover a dispersao dos comprimentos de onda, ou seja, agindo
como colimador e monocromador (32) permitindo um calculo mais preciso do

parametro de rede da amostra.

Cristal de
Referéncia

S

Colimador -

Fontede
raio-x

Amostra

Figura 4.4: Esquema da montagem experimental utilizada na medida de
difra¢do de raio-x. Fonte: (30)

Quando a condigao de Bragg é obedecida o feixe colimado incide sobre
a amostra, gerando um pico de intensidade em funcao do angulo. Na situagao
de casamento do parametro de rede os picos provenientes do filme crescido e

do substrato estao superpostos formando um tunico pico largo. No caso dos
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pardmetros de rede nao estarem casados (camada crescida e substrato com
parametros de rede diferentes) ambos difratam em angulos distintos.

O descasamento entre os picos é descrito pela equagao 4-2 (32), a partir
da qual é possivel calcular o parametro de rede da camada crescida. Na figura

4.5 temos a representacao do padrao de difragao.

— = —cotf- Al (4-2)

onde Ad é o descasamento e Af é a variagao angular.

o6

Intensidade (u.a.)

v

Angulo(u.a.)

Figura 4.5: Representagdo de um difratograma genérico, onde o pico de mais
alta intensidade representa o substrato e o pico de mais baixa intensidade
representa a camada crescida.

A utilizagdo do Rx é fundamental no processo de calibracdo, pois a
partir das informagoes de composicao e parametro de rede fornecidas podemos

orientar os crescimentos subsequentes, a fim de casar o parametro de rede.

4.1.3
Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia (PL) é uma técnica de caracterizagao 6tica capaz de
fornecer a diferenca entre o estado de energia mais alta na banda de valéncia
e o estado de menor energia disponivel na banda de conducao. Com a PL
podemos obter: a energia do gap do semicondutor, composicao da liga, nivel
de energia de impurezas e defeitos, etc.

A PL é uma técnica nao destrutiva e ocorre basicamente em duas etapas:
um feixe de fotons com energia maior que o gap, incide sobre o semicondutor
provocando uma transicao do elétron da banda de valéncia para a banda de

conducao; o elétron termaliza e emite um foton com a mesma energia do seu

gap.
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A figura 4.6 apresenta um esquema da montagem experimental utilizada

para medir a PL. das amostras.

v

Chopper
Amplificador | | Controlador , Otico
Lock-in de ~
Frequéncia / > Espelho
Plano
Laser
Computador > Feixe de Amostra
_ Laser A
N
\‘
Detector — Monocromador O < - I
U N

v \ Luminescéncia
E_spel_ho \ da Amostra
Dicréico v
Lente
Convergente

v
Lente
Convergente

Figura 4.6: Representacao esquematica da montagem utilizada na medicao de
fotoluminescéncia. Fonte: (33)

O laser utilizado foi um VERDI com comprimento de onda 532 nm(2,3
eV). O feixe emitido sai do laser e passa por um chopper que possui uma
frequéncia selecionada, esse feixe é focalizado sobre a amostra através de lentes,
espelhos e filtros. A deteccao do sinal da PL emitido pelo semicondutor é
direcionado para um monocromador por filtros e lentes. O monocromador
possui uma grade de difragao que varre um espectro de comprimentos de ondas
permitindo apenas que o sinal referente a luminescéncia do material chegue ao
detector.

Esse sinal é entao enviado para um detector que converte o sinal luminoso
em elétrico. Neste experimento foi utilizada uma fotomultiplicadora ERMA
IT que possui faixa de operacao entre 320 nm e 900 nm. O sinal elétrico
do detector é enviado para o lock-in e para um computador onde sera
salvo. A resolugdo do experimento varia de acordo com os parametros do
monocromador, que sdao: abertura das fendas de entrada e saida, e passo do
motor que controla a angulacao da rede de difracao. Na figura 4.6 o laser,
em verde, é focalizado sobre a amostra através do conjunto 6tico de espelhos
e lentes. Em vermelho é a emissao da amostra, que é focada na entrada do
monocromador também por espelhos, lentes e filtros de densidade neutra.

A caracterizacao elétrica das camadas crescidas foi realizada utilizando
duas técnicas: a medida de efeito Hall e o perfil eletroquimico de capacitancia-
tensao (CV do inglés Capacitance-Voltage). O efeito Hall foi utilizado para as

camadas: janela, emissor e base. O CV foi utilizado para a camada de BSF.
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4.1.4
Efeito Hall

O efeito Hall é conhecido desde 1879 quando foi descoberto por Edwin H.
Hall (34). Basicamente esse efeito consiste em fornecer uma corrente elétrica
ao material e medir a diferenca de potencial perpendicularmente, ambos sobre
o plano da amostra, com a insercao de um campo magnético perpendicular
ao plano da amostra. A preparacdo das amostras é realizada de forma pratica
utilizando o método desenvolvido por Van der Pauw (35). Este método consiste
na aplicagao dos contatos metélicos para a coleta dos portadores no contorno da

amostra. A figura 4.7 representa a preparagao dos contatos e sua configuragao.

S N -

Corte Contatos Ohmicos Difundir

Figura 4.7: Preparagao e configuracao dos contatos seguindo o método de Van
der Pauw. Fonte: (30)

A presenca da corrente promove o deslocamento dos portadores e quando
sob acao do campo magnético este sofrem a acao da forca chamada forga de
Lorentz. Esse for¢a produz um desvio no caminho dos portadores sendo acu-
mulados na extremidade perpendicular a sua rota normal. Um desbalancea-
mento das cargas ocorre quando ha o acumulo das cargas nas extremidades do
material. Quando a forca de Lorentz entra em equilibrio com a forca gerada
pelo campo elétrico aparece uma diferenca de potencial que é conhecida como

tensao Hall. A tensao Hall é dada pela equagao 4-3:

—IB

Vy = ——
" nqd

(4-3)
onde I é a corrente e B é o campo magnético aplicados sobre a amostra,

n ¢ a densidade portadores, q ¢ a carga do elétron, d a largura do filme.

Na figura 4.8 esté representada a montagem experimental e a configura-

¢ao dos contatos.

A medida de efeito Hall nos fornece a definicdo do tipo dos portadores
indicando se a amostra é dopada n ou p de acordo com o sinal da tensao Hall.

Podemos obter a densidade superficial de portadores e a densidade volumétrica


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613397/CA

Capitulo 4. Fabricacdo dos dispositivos 53

1

— —
AABA‘A/‘/

A AsA A
———

Figura 4.8: Representacao da montagem experimental utilizada para a medicao
de efeito Hall. Fonte: (30).

que pode ser obtida utilizando a informagcao da espessura da camada crescida.
Essa espessura pode ser obtida através da técnica de difracao de raios-x.

Como representado na figura 4.8 a amostra é preparada na forma de Van
der Pauw colocando o metal que fara o contato que neste caso é o indio-estanho
para amostras tipo-n e indio-zinco para as amostras tipo-p. A colocagao dos
contatos deve seguir duas condigoes importantes (a partir do método): a area
do contato, deve ser pelo menos uma ordem de grandeza menor que a area
da amostra; e que elas devem estar colocadas de forma que cada ponto seja o
vértice de um quadrado.

Apos a colocacao dos contatos é feito um tratamento térmico com até
400°C dentro de um forno com atmosfera inerte (neste caso, a mistura era de
95% Ar e 5% H) para que a liga difunda um pouco no semicondutor e seja
produzido um contato chmico.

O equipamento utilizado para fazer a medida é um sistema Hall da BIO
RAD dedicado a medidas de transporte elétrico. Este sistema possui quatro
ponteiras que devem ser colocadas em ordem sobre os contatos e possui também

um ima de 0,3 tesla utilizado para aplicar o campo magnético.

4.1.5
Perfil eletroquimico de capacitancia-tensao

Com uma abordagem e um método diferente, a técnica de perfil eletroqui-
mico de capacitancia-tensdo, ou capacitancia-voltagem (CV), é capaz de medir
a dopagem de semicondutores assim como o efeito Hall. Porém o efeito Hall
mede a dopagem através das cargas moveis, j& o CV mede a concentracao dos
portadores a partir das cargas fixas em func¢ao de uma profundidade corroida.
Devido a essa corrosao CV é uma técnica destrutiva. A figura 4.9 representa
como ¢ a montagem da célula eletroquimica do CV.

Essa montagem é colocada no equipamento BIO-RAD CV profiling

utilizado para realizar o experimento. O perfil eletroquimico é feito de maneira
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Eletrodo de Contatos
Referéncia elétricos
Eletrodo de I\{ }\
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Figura 4.9: Célula eletroquimica utilizada para medidas de CV. Fonte: (33).

alternada entre a medida da concentragdo de portadores e a corrosao do
material. A medida é realizada a partir de uma barreira Schottky formada
no contato entre o semicondutor e o eletrélito. Esta barreira Schottky cria
uma regiao de deplecao que é desprezivel no interior do eletrélito, ou seja,
ela fica completamente dentro do semicondutor. Na regiao de deplecao existe
uma capacitancia que é dependente da concentracao do portador e da tensao

reversa aplicada. Essa relacao é dada pela equacao 4-4:

Na,a
€1Vd a€ ] (4_4)
1/2

C:A[m—m

onde A é a area de contato entre o semicondutor e o eletrélito, € é a
constante dielétrica do semicondutor, Vy; o potencial de contato (built in) da
juncdo, Ny, a densidade de impurezas doadoras (ou aceitadoras) ionizadas e
V, uma tensao reversa aplicada sobre a juncao.

A célula eletroquimica funciona em parte como um reservatorio do
eletrolito. A amostra é pressionada contra o anel de selamento, a area desse
anel define a area de contato entre o eletrdlito e o semicondutor. A regiao
de deplecao é criada devido a aplicacdo de uma tensdao reversa V, entre o
semicondutor e o eletro de platina. O eletrodo restante controla as corrente
de corrosao, o sentido de aplicagao de tensao de corrosao depende do tipo do

semicondutor.

4.2
Processamento

Posteriormente a calibracao das camadas, é feito entao o crescimento do
dispositivo final, ou seja, crescendo todas camadas empilhadas. Porém para
que a estrutura crescida funcione como um dispositivo é preciso passar pela

etapa de processamento. Nesta etapa utilizamos técnicas de fotolitografia,
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corrosao quimica e metalizacdo a fim de transformar a amostra crescida
em um dispositivo funcional. Conseguimos fazer o processamento de uma
amostra no LabSem, porém devido a problemas com nossa metalizadora,
o processamento das demais amostras foi realizado no laboratério de novos
materiais semicondutores (LNMS) da USP.

As etapas do processamento sao: fotolitografia dos contatos superiores,
metalizacao dos contato superior, lift-off, fotolitografia da mesa, corrosao das
mesas, metalizacdo do contato inferior, lift-off, corrosdao camada de contato
superior (Retirada da camada de contato GaAs). No apéndice B estd o
formulério utilizado para guiar o processamento.

A fotolitografia é o processo de gravagao de um padrao sobre a amostra.
Esse padrao é transferido, pois é utilizada uma resina fotossensivel chamada de
fotorresiste. A transferéncia do padrdao (proveniente da méscara) segue alguns
passos: colocacao do fotorresiste sobre a amostra, cura, alinhamento do padrao,
sensibilizacao do fotorresiste, revelagdo. Dois tipos de processos sao possiveis:
positivo e negativo. A figura 4.10 é uma representacao simplificada dos dois

tipos de processo de fotolitografia.

«— T
Fotorresiste

: i Mascara

l

¢

Processo Positivo
Processo Negativo

Sensibilizacdo

O Revelagio

Figura 4.10: Resumo dos procedimentos de fotolitografia para os processos
positivo e negativo.

0 0

No processo positivo a regiao de fotorresiste que foi exposta (a luz
ultravioleta) saird no momento da revelagdo. Diferente do processo negativo
que a area exposta permanece apos a revelacao. Isso porque o fotorresiste
negativo passa por um processo de cura apos a exposi¢ao. Nesta etapa a regiao
sensibilizada endurece de modo que permanece apos a revelagao. Vale ressaltar
que o fotorresiste que possui a caracteristica de reversao de imagem, quando

utilizado para o processo negativo, depois de passar pela segunda etapa de
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cura, passa também por uma etapa de super exposicao onde toda a amostra ¢é
exposta a luz. Esta etapa é a que promove a mudanca nas suas propriedades.

No processamento deste trabalho foram utilizadas duas méascaras com-
plementares. A primeira possui os padroes dos dedos ou fingers e a segunda
possui os padroes das mesas. Estas mascaras precisam ser complementares,
pois é feito o alinhamento entre elas para que a gravacao do padrao seja feita
de modo que a area do dispositivo seja corroida de forma correta e os conta-
tos estejam dentro da regiao da mesa. Na figura 4.11 estao apresentadas as

imagens das mascaras utilizadas.

Figura 4.11: Fotografia das mascaras utilizadas no processamento.

Antes da gravagao dos padrdes na amostra final, foi realizada a calibracgao
dos parametros de fotolitografia. Essa calibracao visa encontrar os parametros
de: deposigao, sensibilizagao e revelagao para cada fotorresiste em cada pro-
cesso. Na etapa de deposicao calibramos o tempo de rotacao no spinner que
afeta diretamente a espessura do fotorresiste e o tempo e temperatura de cura.
Na etapa de sensibilizacao ajustamos o tempo de exposicao do fotorresiste,
pois é necessario que o filme de fotorresiste seja sensibilizado uniformemente.
Na etapa de revelagao calibramos o tempo de revelacao e a concentragao da
solugao reveladora, a fim de que obtenhamos um boa resolucao do padrao
transferido.

Foram utilizados trés fotorresistes: AR-P3740, AR-N4400-10, AZ5214E.
Os dois primeiros foram utilizados no processamento feito no LabSem, o AR-
P3740 foi utilizado no processo positivo e o AR-N4400-10 foi utilizado no
processo negativo. O terceiro fotorresiste foi utilizado no processamento feito
no LNMS e este serve para os dois processos, pois este resiste possui uma
caracteristica de reversao das suas propriedades. As tabelas a seguir sdao um
resumo da etapa de fotolitografia.

A tabela 4.2 mostra os fotorresistes utilizados com as respectivas masca-
ras e o processo realizado. A primeira coluna serve como identificagao, pois as

proximas tabelas fazem referéncia aos processos e fotorresistes.
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Processo | Fotorresiste | Méascara
Positivo AR-P3740 Mesa
Positivo AZ5214E Mesa
Negativo | AR-N4400-10 | fingers
Negativo AZ5214E fingers

=W N =

Tabela 4.2: Nesta tabela estao apresentados os processos com os fotorresistes
e mascaras correspondentes.

A tabela 4.3 apresenta os dados da calibragao da colocacao do filme de

fotorresiste sobre a amostra.

Espessura | Velocidade | Tempo
1,4pum 4000RPM 60 s
1,6um 4000RPM 60 s
5,9um 4000RPM 50 s
1,6um 4000RPM 60 s

= Q| DN =

Tabela 4.3: Resultado da calibracao da fotolitografia parte 1.

Na tabela 4.4 estao apresentados os dados de cura, exposicao e revelagao

do fotorresiste.

Cura Exposicao Crosslink Sol. Rev. Revelacao
1] 100 °C/1 min 360 s - 4%KOH:H20 60 s
2 | 100 °C/1 min 7s - AZ400 20 s
3| 90 °C/4 min 240 s 100 °C/3 min | 4%KOH:H,O 150 s
4| 90 °C/4 min | 3,2s/13,4 s | 100 °C/3 min AZ400 20 s

Tabela 4.4: Resultado da calibracao da fotolitografia parte 2.

Vale ressaltar que, na tabela 4.4, nas linhas 1 e 3 da coluna solucao reve-
ladora, esta apresentada a solucao utilizada, porém, esta possui concentragao
diferente dependendo do processo. No processo positivo a concentracao é de
1:4 4%KOH:H50 e no processo negativo a concentracao é de 1:2 4% KOH:H,O.
A linha 4 na coluna exposicao possui dois tempos de exposicao, pois como foi
dito este resiste pode funcionar para os dois processos, e no caso do processo
negativo € preciso que haja uma super exposicao sem a utilizacado de mascaras,
para que entao haja a reversao nas propriedades do material. Os tempos de
exposicao diferem devido a poténcia da lampada utilizada em cada fotoalinha-
dora.

Posterior a etapa de fotolitografia, fizemos a corrosao das mesas. Nesta

etapa de corrosao foram utilizadas solugoes que corroem seletivamente. Foram
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realizados testes de corrosao a fim de contabilizar o tempo de corrosao para
evitar underetching, que seria uma corrosao que invade a area da mesa por
baixo do fotorresiste.

As solucgbes utilizadas na corrosao da camada de contato foram:
H>S04:H205:H20 na concentracao 1:8:40 e uma solugao de Ac. Citrico:HsO5
na concentragao 3:1 estas solucoes atacam apenas materiais que possuem o
arsénio. A solugao H2SO4:H209:H2O foi utilizada para corroer a camada de
contato no momento da corrosao das mesas e com esta solugao obtivemos uma
taxa de corrosdao de aproximadamente 1pm/min. Para corroer a regiao entre
os fingers utilizamos a solucao de acido citrico com uma taxa de aproximada-
mente 200 nm/min. Para as camadas de InGaP e AlGalnP utilizamos uma
solugao de HCl:HyO que ataca apenas materiais com fésforo. Esta solucao foi
utilizada na concentragao 3:1 e possui uma taxa de 800 nm/min. Nés esco-
lhemos a corrosao seletiva, pois as amostras foram crescidas sobre substrato
semi-isolante, e isso anula o risco de corroer uma profundidade maior do que
o esperado e ultrapassar a camada de contato.

A 1ltima etapa do processamento das amostras é a metalizacao dos
contatos. Nesta etapa foi feita a calibracdo para deposicao dos metais. Nesta
calibracao foi realizado: ajuste do tooling factor e a definicdo da corrente
de deposicao. O tooling factor é um fator geométrico que esta relacionado
com a posicao do cristal de quartzo. Neste processo foram realizadas algumas
deposicoes e a verificagdo das espessuras foram realizadas utilizando um

perfildometro. A equagdo 4-5 é utilizada para o ajuste do tooling factor.

Espessuramedida

TF; =TF,

i 4-5
Espessuraesperada (4-5)

Onde TF¢, TF; sao respectivamente o tooling factor final e o inicial.

Antes de cada metalizacao foi utilizada uma solucao de HCI:H2O para
remocao de 0xido. No caso das amostras finais foi utilizada uma solu¢ao de HF
com 0 mesmo objetivo.

A tabela 4.5 apresenta os metais utilizados para os respectivos contatos

juntamente com as espessuras depositadas.

Tipo contato | Metais | Espessuras (nm)
n Ni/Ge/Au 30/50/250
P Ti/Pt/Au | 20/50/200
P Ti/Pt/Au | 20/100/200

Tabela 4.5: Contatos metalicos produzidos.
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A tabela 4.5 possui dois contatos p, onde o primeiro com 50 nm de platina
foi feito no LabSem e o segundo no LNMS. A fim de verificar a qualidade
dos contatos produzidos utilizamos a técnica de TLM que serd abordada no

préximo topico.

4.2.1
TLM

O método de linha de transmissao (TLM - Transmission Line Measu-
rement) pode fornecer muitas informagoes sobre os contatos produzidos, por
exemplo: resisténcia metal-semicondutor, resisténcia de folha, resistividade do
contato, etc.

Para fazer a medida de TLM ¢é preciso utilizar um conjunto de estruturas
de contatos com dimensoes e distancia conhecidas. A figura 4.12 mostra figuras
de TLM utilizadas na medida. Para cada par de pads (AB, BC, CD, DE e EF)
fazemos uma curva I'V, onde calculando o inverso da inclinagao (1/«) de cada
curva obtemos a resisténcia entre os pads. Plotando estas resisténcias entre os
pads em funcao da distancia entre eles, podemos obter a resisténcia de contato

entre o metal e o semicondutor, através do coeficiente linear da curva. A figura
4.13 representa a curva de TLM.

. e L =] -
20 10

. .

160 um 80um 40
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Figura 4.12: Padrao de pads utilizados para produzir os contatos para a medida
de TLM. Este padrao estd presente na mascara de fingers. Fonte: (36).
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Figura 4.13: Curva de resisténcia vs distancia obtida a partir das curvas IV
feitas. A incisd@o é uma representacao da medida de TLM. Fonte: (36).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613397/CA

Capitulo 4. Fabricacdo dos dispositivos 60

A equagdo 4-6 ¢ utilizada para fazer o fitting da curva da figura 4.13;
R(d) = 2R, + 2R. + Rsd (4-6)

onde R,, é a resisténcia do metal, R. é a resisténcia do contato entre o metal e
o semicondutor, e R é a resisténcia do semicondutor. R,,, por ser muito menor
que as demais pode ser desprezada, e entao a equacao 4-6 pode ser reescrita

na forma:

Rr = 2Ro + (le;1> dR(d) = 2R, + R, = 2R, +

Ps

Sy (4T)

onde ps ¢ a resistividade de folha do semicondutor, [ é o tamanho do contato
e di; € a distancia entre dois contatos. Através da curva de TLM podemos
obter a R, através do coeficiente linear, ou seja, quando a reta toca no eixo y

e através do coeficiente angular podemos obter p;.

4.3
Resultados

4.3.1
Crescimento

Nesta secao serao apresentados os resultados obtidos da calibragao do
crescimento das camadas, onde serao apresentados os dados da difracao de
raios-x (Rx), fotoluminescéncia (PL), efeito Hall (Hall) e perfil eletroquimico
de capacitancia-voltagem (CV) para as amostras fabricadas.

No processo de calibragao do crescimento, sao produzidas duas ou mais
amostras para cada camada a ser calibrada, pois o ajuste dos parametros do
crescimento é feito de forma empirica. De acordo com resultados obtidos, por
exemplo, sobre o descasamento do parametro de rede de uma certa camada,
podemos escolher novos parametros de crescimento para os crescimentos
subsequentes de forma a obter camadas casadas com o substrato de GaAs.
Para facilitar a calibragdo sao mantidos constantes os fluxos de PHs e TMIn, e
os parametros de temperatura e pressao. A primeira caracterizagao feita apds
o crescimento de uma amostra é o DRx. Como foi dito, a partir desta medida
obtemos muitas informacoes sobre o que foi crescido.

Comecamos crescendo uma amostra de InGaP sem dopante utilizando
como base os pardmetros de um crescimento de InGaP ja realizado no LabSem.
O resultado foi uma amostra com um pequeno descasamento para a direita do
pico do substrato, isso indica que um maior percentual de Galio foi incorporado.

Esta apresentado na figura 4.14 o difratograma obtido.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1613397/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1613397/CA

Capitulo 4. Fabricacdo dos dispositivos 61

Intensity (ps)

Figura 4.14: Espectro de difracao de raio-x de InGaP nao dopado. A seta indica
a influéncia do galio sobre o descasamento do material ternério.

Fizemos um segundo crescimento diminuindo o fluxo de Ga de 4,05
(utilizado no crescimento anterior) para 3,96 sccm. Como resultado da segunda
amostra, obtivemos um descasamento para esquerda do pico do substrato, o
que indica que um maior percentual de In foi incorporado. Foi feito um grafico

descasamento vs razao Ga sobre grupo III que esta apresentado na figura 4.15.
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Figura 4.15: Descasamento ws razao gdalio sobre grupo IIl para amostras
crescidas de InGaP nao dopado.

Neste grafico tracamos uma reta que conecta as duas amostras. O ponto
dessa reta que representa o zero de descasamento é o novo valor de fluxo de
Ga utilizado para crescer a proxima amostra a fim de casar o parametro de
rede.

A partir da calibragdo da amostra nao dopada iniciamos a calibragao das

amostras dopadas. Primeiro foi a camada do emissor que possui dopagem tipo-
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n. Lembrando que a composicao casada do InGaP é Ing43Gag 5P, podemos
considerar que uma amostra com diferenca de 1% na composicao estd dentro
do erro do calculo e por isso pode ser considerada aproximadamente casada. A
composicao da primeira amostra dopada foi de 48,6% de In, apenas 0,6% maior
que a composicao casada. Nesta amostra fizemos a medida de efeito Hall para
obter a concentracio de dopantes. A dopagem resultou em 1,4210%cm =3 que
estd abaixo do esperado que seria da ordem de 3210'¥cm ™2 de acordo com a
simulacao. Uma segunda amostra foi crescida aumentando o fluxo do dopante
em dez vezes. Porém, a dopagem obtida foi da ordem de 5x10%¥cm=3. Para
encontrar o fluxo de dopante que forneca a concentracao desejada, fizemos o
processo semelhante ao anterior, no qual plotamos concentracao do dopante vs

fluxo de dopante sobre grupo III. Este grafico esta apresentado na figura 4.16.
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Figura 4.16: Concentracao de dopantes vs razao do fluxo de dopantes sobre o
grupo III para calibracao da camada de InGaP tipo-n.

Calibrada a camada do emissor, prosseguimos com a calibracao da base.
Esta camada possui dopagem tipo-p e teve seu crescimento baseado na camada
de InGaP nao dopado, o fluxo do dopante foi baseado em um crescimento
antigo. A figura 4.17 é o grafico com o descasamento das amostras em relagao
ao fluxo de dopante. A dopagem objetivo é 2210'em =2 de acordo com o que
foi obtido pela simulacao.

Como podemos observar através da figura 4.17 estas amostras apresen-
taram um descasamento em torno do zero para um fluxo de TMGa fixo obtido

na calibracao da amostra nao dopada. Logo, nesta etapa o objetivo foi encon-
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Figura 4.17: Descasamento vs razao do fluxo de galio sobre o grupo III para
calibracao do InGaP tipo-p.

trar o fluxo de dopante para atingir a dopagem esperada. Na figura 4.18 estd

apresentado o grafico de dopagem wvs fluxo de dopante sobre o grupo III.

9E17 F " T T T ' T ]
%
En 7
E : i ]
L ee17 | ey .
Ao - vl 1
o -~
& e
g v
he /
8 s /
R I // / )
S 3E17 741 // i
c - 1
g e
5 749 729
) 33
'
I Valor escolhido
s 1 L | s 1
0,08 0,16 0,24
Dopl/lll

Figura 4.18: Dopagem wvs razao do fluxo de dopantes sobre o grupo III para
calibragao do InGaP tipo-p.

Estas amostras de InGaP-p foram calibradas e seus valores de fluxos
foram utilizados para o crescimento da amostra finais. No entanto, a primeira
amostra com a estrutura completa apresentou alguns defeitos na superficie
como pode ser observado na figura 4.19.

Para resolver este problema noés produzimos mais duas amostras com a

razao V /11T mais baixa que a utilizada na calibragao. Isto foi feito, pois a razao
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V/IIT alta pode gerar esse tipo de defeito na superficie, de acordo com o artigo
(28). Apds o crescimento destas duas amostras, os defeitos na superficie das

amostras finais subsequentes diminuiram, porém, nao desapareceram.

Figura 4.19: Fotografia da amostra final que apresentou microestruturas na
superficie.

Foram realizadas medidas de PL das amostras de InGaP n e p. Estas
medidas nao influenciam diretamente na calibracao das amostras, pois como
visto na figura 4.3 a composicao das ligas ternarias pode ser facilmente obtida
com o resultado do parametro de rede. No entanto, o resultado da PL é
importante, pois a largura a meia altura (FWHM - Full Width Half Maximum)
do pico da PL é uma indicagao da qualidade cristalina do material.

Na figura 4.20 estao apresentados os espectros de PL das camadas de

calibracao de InGaP tipo n.

[ Amostra = NR0728 10} Amostra = NRO730
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Figura 4.20: Espectros de PL obtidos para amostras de InGaP-n. Em (a) temos
um fluxo de dopante dez vezes menor que em (b).

A diferenga dos espectros é devido ao fluxo de dopantes. Na figura 4.20(b)
o fluxo de dopante foi maior que a camada da figura 4.20(a), logo, a camada
da figura 4.20(b) possui uma dopagem maior do que a camada referente a
figura 4.20(a). Neste caso podemos observar a influéncia da incorporacao de
dopante na estrutura do filme crescido. Comparando as duas curvas, podemos
perceber que a qualidade cristalina piorou com o aumento na incorporagao de

dopantes. A FWHM aumentou em aproximadamente 60 meV. No entanto,
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para o crescimento na estrutura final o fluxo de dopante foi ajustado e a
tendéncia da qualidade cristalina é melhorar, pois a quantidade de dopante
sera menor. Também é interessante observar que o gap apresentado pela figura
4.20(b) é 100meV maior que o da figura 4.20(a). Esse efeito pode ser devido ao
aumento de dez vezes do fluxo de dopante entre os crescimentos causando uma
variagao na cinética da superficie acarretando um aumento no desordenamento
do InGaP e assim aumentando o gap do material.

Na figura 4.21 estao apresentados dois espectros de PL de InGaP-p, nesta
camada como podemos observar que o pico é bem estreito, o que indica uma

boa qualidade cristalina. A FWHM desses picos é praticamente a mesma.

1.0} Amostra = NR0729 1.0 Amostra = NR0O733
a) Pico = 1.84 eV b) Pico = 1.85 eV
FWHM = 0.05332 eV FWHM = 0.05279 eV
Temp = 300 K Temp = 300 K
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175 1.80 1.85 1.90 1.95 2.00 1.80 185 1.90 1.95 2.00 2.05
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.21: Espectros de PL obtidos para amostras de InGaP-p. A amostra do
espectro (b) possui um fluxo de dopante aproximadamente duas vezes menor
que o da amostra em (a).

Sobre as camadas de material quaternario temos na figura 4.22 um recorte
da figura 4.3, onde podemos observar que a linha inferior corresponde as
composicoes de InGaP e a linha superior corresponde as composicoes de AlInP.
Desta forma podemos entender a formacao do quaternario como o percentual
de InGaP e AlInP. Podemos observar na figura uma linha pontilhada onde
o parametro de rede é o mesmo do GaAs. Existem alguns gaps possiveis de
AlGaInP que podem dar origem a material casado com GaAs. E através do
pico de energia da PL que podemos calcular a composicao desse quaternario.

Vale ressaltar que uma composicao de AlGalnP casada com GaAs vai ter
aproximadamente 50% de In, pois os dois terndrios fornecem In, os outros 50%
sera divido entre Ga e Al. Lembro que o nosso objetivo para as duas camadas
de quaternario é obter um gap com pelo menos 60 meV a mais que a energia
do gap da regido ativa. O aumento do gap é dado pela incorporacao de Al
na estrutura, ou seja, quanto mais aluminio maior o gap porém, outro fator
importante sobre a incorporagao de Aluminio, é que materiais com Al sdo mais

dificeis de se atingir dopagens tipo-p mais altas. E a razao por optarmos por
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Figura 4.22: Recorte do gréfico de gap vs pardmetro de rede. (37)

substituir o AllnP (conforme citado no capitulo IIT) pelo AlGalnP, foi que o
quaternario possui um percentual menor de AL em sua composicao.

A composicao casada do quaternario fica na forma (Al,Gai—y)o,501 1050 P-
Conforme ja sabemos o célculo da composicao do AlGalnP é feito a partir do
parametro de rede e do pico da PL. Os dois ternarios que formam o quaternario
fornecem In para a estrutura. Logo, o primeiro passo é calcular o percentual

de In na estrutura. Para esse cdlculo utilizamos a equacao 4-8:

a=GaP(1—2x)+ InP(z) (4-8)

onde em a inserimos o parametro de rede obtido através do DRx e x é o
percentual de In incorporado.

Sabendo o percentual de In, podemos calcular o gap do InGaP e do AllnP,
utilizando as equagoes 4-9 (38):

AlInP(E,) = 1,34 +2,23(1 — )

(4-9)
InGaP(E;) =1,34+1,15(1 — x)

Com os gaps dos ternarios, utilizamos o pico da PL na equacao 4-10 para

calcular o percentual de Ga e Al

 E,(PL) - E,(InGaP)
Y= B,(AlInP) — E,(InGaP)

(4-10)

Onde y é o valor utilizado para calcular o percentual de Ga e Al.
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Posto isso iniciamos a calibracdo do AlGalnP-n baseados em um cres-
cimento ja realizado. Com a medida de PL das camadas de AlGalnP-n obti-
vemos picos de aproximadamente 2,00 eV. As energias dos gaps encontradas
estao de acordo com o que esperavamos para a camada janela, visto que esta
camada deve ter 60 meV acima do gap da regiao ativa. Com o resultado de
descasamento a partir do Rx, calculamos as composigoes que estao apresenta-
das na tabela 4.6, e podemos observar que apesar de termos um aumento no
descasamento das amostras as composicoes estao proximas do que seria uma
composicao casada. A tabela 4.6 é um resumo da calibragdo da camada da

janela, os valores de dopagem serao discutidos logo em seguida.

amostra | PL (eV) desc(z;ssnnll; nto (X(ligﬁaffnni;;) composicao
1 2,02 -544.,8 6 Alpps2GaoariIng 67 P
2 2,01 —824,9 1,4 Al07043G’a0,499[n0,457P
3 2,00 -862,5 2,18 Alo,004Gao 392110514 P

Tabela 4.6: Resumo dos resultados do crescimento do material quaternario.

O desafio desta calibragao foi encontrar o fluxo de dopante para atingir a
dopagem esperada. Na figura 4.23, estao apresentadas as amostras produzidas.

Neste grafico temos a dopagem medida vs o fluxo de dopante sobre o grupo
I11.

A dopagem obtida na primeira amostra foi da ordem de 6x10'®cm =3,
muito acima do que esperdvamos de acordo com as simulagoes (lembrando que
o valor é 2210®cm™2). Entdo diminuimos a injecao de dopante & metade e
o fluxo diminuiu de 1,0221072 para 5,121073 sccm. Com essa modificacdo
obtivemos uma dopagem da ordem de 1,4x108cm™3. Na terceira amostra
aumentamos a injecio de dopante e o fluxo aumentou de 5,12107% para
7,292107% scem. A dopagem ficou da ordem de 2, 17210 em =3 mais préximo
do que esperavamos de acordo com as simulagoes.

Por fim realizamos a calibracdo da camada de BSF, cujo material é o
AlGalnP-p. A receita deste crescimento foi baseada em um crescimento ja
realizado no LabSem. As energias obtidas através dos picos de PL foram
de aproximadamente 2,00 eV, valor este que esta de acordo como o que
esperavamos, pois semelhante a janela um BSF com gap maior que da regiao
ativa fornece uma barreira maior para os portadores minoritarios.

Através do Rx obtivemos o pardmetro de rede da camada crescida, e com
essa informagao em conjunto com a PL, calculamos as composi¢oes. A tabela
4.7 possui os valores de PL, descasamento, dopagem e composicao. A dopagem

sera discutida logo em seguida a tabela apresentada.
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Figura 4.23: Dopagem vs razao do fluxo de dopantes sobre o grupo III para
calibracao do AlGalnP tipo-n.

amostra | PL (eV) desc(z;ssrrnn)e nto (X(ilgﬂaienmg) cOmposigao
1 2,00 —247,6 0,285 Al0,065Ga07447]n0,487P
2,00 —229,5 0,323 Al07055Ga0,467]n0,477P
3 1,99 -812,7 = 1, 3 Al07025Ga0,517ln07458P

Tabela 4.7: Resumo dos resultados da calibracao do crescimento do quaternario
tipo p.

Nesta camada o desafio de dopar a camada conforme esperado de acordo
com a simulagao foi ainda maior. Na primeira amostra a dopagem obtida foi de
2, 85210 cm 3, esse resultado estd aproximadamente uma ordem de grandeza
menor que o resultado esperado que é da ordem de 3210¥cm 3. Na segunda
amostra de quaternario tipo-p nés aumentamos o fluxo efetivo de dopante de
15,39 para 25 sccm, e mantivemos fixos os fluxos de: TMGa, TMAI, TMIn e
PHs.

Com essa mudanca a segunda amostra apresentou dopagem da ordem de
3, 23210 em 3. Como podemos observar, nao houve aumento significativo da
dopagem conforme o esperado, devido a dificuldade de dopar tipo-p materiais
com Al. O fluxo de dopante (25 sccm) estabelecido para esta amostra ja
representava o fluxo de DMZn maximo que o reator poderia fornecer.

A alternativa que nés utilizamos para o crescimento da terceira amostra
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de quaternario, foi repetir a receita anterior e fazer a dopagem via difusao.
Conforme citado no tépico sobre MOVPE no inicio deste capitulo, o substrato
¢ aquecido durante o crescimento. Entao fizemos um buffer de GaAs super
dopado, da ordem de 7210'¥cm =3, que foi a fonte de Zn para a difusdo.

Nesta amostra como pode ser observado na tabela 4.7 o descasamento au-
mentou significativamente, esse aumento muito grande é devido a incorporagao
de Zn, pois este "disputa'os sitios do grupo III. Outro fator que pode explicar
esse descasamento foi que, por uma falha, a pressao do TMIn foi dobrada,
porém, isso foi corrigido para a amostra final. Nesta amostra nés utilizamos a
técnica de CV para obter a dopagem feita via difusao. A dopagem obtida foi
de aproximadamente 1,3210®cm =3, que ainda estd abaixo do valor esperado
de acordo com a simulacao.

Devido ao descasamento apresentado nas ultimas amostras crescidas de
quaternario n e p, nés utilizamos a teoria de Matthews e Blakeslee (39) para
saber se alguma das camadas atingiriam a espessura critica. Neste calculo
foram utilizados os valores de descasamento e o parametro de rede a fim de

obter a espessura critica. A equacao utilizada foi:

a a?

ho ~ =
“ T 2lAa/al ~ 2|Ad|

(4-11)

onde he é a espessura critica e Aa o descasamento.
Na tabela ??7 também estd apresentado um resumo com os valores
obtidos da calibracao para cada camada juntamente com as espessuras criticas,

incluindo as camadas da regiao ativa.

dopagem espessura critica espessura crescida
PL (eV) (x10'8 cm™3) (nm) (nm)
AlGalnP-n 2,00 2,18 328 20
InGaP-n 1,86 1,44 1815 60/80/120
InGaP-p 1,85 0,19 1252 1000
AlGalnP-p 1,99 ~1,2 350 30

Tabela 4.8: Resumo dos resultados das calibragoes.

Estes resultados estao de acordo com nossas expectativas, pois o gap das
camadas da regiao ativa estao préoximos de 1,84 eV. Os gaps dos quaternarios
estao acima de 60 meV que era o valor minimo esperado para as camadas de
janela e BSF. Conforme a calibragao conseguimos obter uma dopagem préxima
do que era esperado pela simulacao, exceto pela dopagem do BSF. E apesar do

descasamento encontrado nenhuma das camadas atingiu a espessura critica.
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Das amostras finais foram crescidas 3 estruturas cuja diferenca foi a
espessura da camada emissora. Os valores de espessura crescidos foram 60,
80 e 120 nm. Na figura 4.24 estao as estruturas crescidas conforme o resultado

obtido na simulacao.

4 -3

8(cm?) 218 (cm?) 2e18 (cm”)

AlGalnP-n 207 jejg ({cm-a) Agalnbn 210 g o) AlGainP-n 20: e8]
.n 60nm 3& .n 80nm p-n  120nm :
|nGaP-n ~000nm 2617 () '“Ga';_ 1000nm 2e17( cm?) In(;:P_p 1000 nm 8e16 (cm”)
. 30nm _3e18 cm” e 30nm__ 3e18 cm’, in 3e18 (cm”.

AlGalnP-

Figura 4.24: Representacao das amostras crescidas a partir da estrutura
escolhida. Com modificagdo na camada do emissor.

4.3.2
Processamento

Agora passemos aos resultados do processamento. A primeira etapa do
processamento foi a fotolitografia, na figura 4.25 esta apresentada a microscopia
6ptica dos padroes obtidos. Como podemos observar o resultado é de boa
qualidade, pois o contorno dos padroes da mascara é bem definido. Este é um

indicativo de que a calibracao foi bem sucedida.

Figura 4.25: Microscopia dtica das figuras de TLM obtidas através no processo
de fotolitografia.

Na corrosao das mesas encontramos alguns problemas. Na calibracao

nos verificamos a taxa de corrosdo para cada camada. A taxa da camada de
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GaAs nao apresentou divergéncia quanto ao que foi definido na calibracao. No
entanto, as camadas de InGaP e quaternario apresentaram divergéncia na taxa
de corrosao antes estipulada. Apds cada corrosao, foi realizada uma medida
com perfilometro a fim de verificar a espessura corroida. Porém, de acordo
com a espessura medida, algumas amostras nao teriam chegado a profundidade
desejada.

Na figura 4.26 estao apresentados dois perfis de corrosao: um que corroeu
a altura total de acordo com o perfilometro e outro que nao atingiu a

profundidade correta.

Gl - A A S -

I N&o atingiu a
| espessura correta

Atingiu a
espessura correta

424 428 428 430 432 434 436 438 T T T T T
milimetros |4 246 248 250 252 2

de Referéncia Diferenga milimetros
,5205 mm X 0,1410 mm Diferenga

0735 pm AZ 2.3345 pm

2738 um “Afzstamento 0,1410 mm ﬁ g-;g?g |Tr:1n

Afastamento 0,1895 mm

Figura 4.26: Perfis da altura corroida das camadas obtidos no perfilometro
mecanico.

Sobre esses perfis de corrosdao é preciso ressaltar que a espessura do
fotorresiste era de aproximadamente 1,6um e a profundidade a ser corroida
era de 1,2um. Logo, a amostra que atingiu a profundidade de 2,7um conseguiu
corroer toda a estrutura, e a outra amostra que atingiu o valor de 2,33 pum
nao chegou a profundidade correta. Esta amostra foi deixada 1 minuto a mais
na solucao de corrosao e nao houve mais corrosao. Devido a essa paralisacao
na corrosao, foi assumido que a mesma havia chegado ao fim, pois a corrosao
escolhida foi do tipo seletiva.

Sobre a metalizagao dos contatos, sao apresentados em seguida os valores
obtidos através da técnica de TLM.

Os valores de resisténcia de contato apresentados na tabela 4.9 foram
obtidos a partir das curvas de TLM apresentadas nas figuras 4.27 e 4.28.

Como podemos observar através da tabela 4.9 os contatos tipo p apre-
sentaram resisténcia semelhante. No entanto, o contato tipo-n processado no
LNMS apresentou uma resisténcia de contato menor. Essa diferenca é devido ao
tratamento térmico rapido (RTA Rapid Thermal Anneling). Este tratamento

é feito com o intuito de melhorar o contato, ou seja, reduzir a resisténcia. Essa
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Processamento | Tipo | Contato | Resisténcia de contato (f2)
LNMS n Ohmico 6,08 +- 0,69
LNMS p | Ohmico 22,26 +- 3,17
LabSem n Schottky 19,25 4- 0,39
LabSem p | Ohmico 22,28 +- 3,17

Tabela 4.9: Melhores valores de resisténcias de contato obtidas através da
medida de TLM.
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Figura 4.27: Curva de resisténcia vs distancia, obtidas a partir das medidas de
TLM para o contato n.
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Figura 4.28: Curva de resisténcia vs distancia, obtidas a partir das medidas de
TLM para o contato tipo p.
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melhora acontece, pois ocorre uma pequena difusao do metal para dentro da
camada de contato e também ocorre a formacao de uma liga entre os metais
que compoem o contato. No caso do contato produzido no LabSem o RTA foi
feito a uma temperatura de 420°C por 5 min, este tratamento acabou produ-
zindo um contato com tendéncia a uma barreira Schottky, ja no LNMS o RTA
feito teve temperatura de 520°C por 30 seg, este contato ficou 6hmico.

Mais sobre o processamento sera discutido no proximo capitulo, pois

reflete diretamente na qualidade das amostras produzidas.
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5
Caracterizacao do dispositivo

Neste capitulo sera abordada a caracterizacao dos dispositivos produ-
zidos. Iniciaremos com uma explicacdo béasica das técnicas utilizadas na ca-
racterizacao que sao: curva de corrente vs tensao sob iluminacao, corrente vs
tensao no escuro e a eletroluminescéncia. Por fim passaremos aos resultados e

discussoes.

5.1
Técnicas de caracterizacao

5.1.1
Curva corrente vs tensao sob iluminacao

Através da curva IV apresentada na figura 2.7 na pagina 29, podemos
obter os seguintes resultados: a corrente de curto circuito (Is), a tensao de
circuito aberto (V,), o fill factor, a eficiéncia de conversdao da célula (n),
a corrente na poténcia méaxima (I,,), tensdo na poténcia maxima (V)
e a poténcia maxima que o dispositivo é capaz de fornecer. Além dessas
informacoes supra citadas, a curva IV, através da sua forma, pode nos fornecer
informagoes como efeitos resistivos que também ja foram apresentados na
figura 2.8 na pagina 31.

A figura 5.1 é uma representacdo esquematica da montagem utilizada
para fazer a medida I'V. Este aparato pode ser utilizado para a medir o IV do
dispositivo no escuro, retirando o simulador solar e protegendo o dispositivo
de qualquer fonte luminosa.

Como apresentado na figura, a montagem possui um simulador solar e a
fonte de poténcia utilizada foi um analisador de pardametros semicondutores da
HP, modelo HP4145B, que aplica uma diferenca de potencial entre os contatos
do dispositivo e mede a corrente produzida. Estes dados sao coletados por um

software que os salva.
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SimuladorSolar

Amostra

Figura 5.1: Esquema da montagem utilizada para medir a curva IV.

5.1.2
Curva corrente vs tensao no escuro

Como a fungao das células solares é converter energia luminosa em energia
elétrica, nao parece interessante medir estes dispositivos no escuro. No entanto,
medidas IV no escuro sao de grande valor na analise das propriedades do
diodo. Uma simples medicao de IV no escuro produz a curva exponencial
caracteristica do diodo. A equacao da célula ideal no escuro, ou seja, sem

considerar os efeitos resistivos ¢ dada pela equagao 5-1.

qV

I=1I (e —1) (5-1)

onde n é o fator de idealidade. Acima de 100 mV o termo -1 pode ser

desconsiderado e a equagcao se torna:

I =1, (e%) (5-2)

A curva IV de escuro plotada em escala linear nos fornece muitas
informagoes sobre o dispositivo, entretanto, esta mesma curva IV em escala
semilog facilita observacao e aquisicao dos resultados. Entao aplicando o
logaritmo em ambos os lados da equacao 5-2 ela fica apresentada como na

equagao 5-3.

tog(1) = log(y) + (222 (5:3)

Deste modo podemos obter facilmente o fator de idealidade através do
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coeficiente angular da curva log IV. O fator de idealidade é uma funcao da
tensao. Este fator é préoximo de 1 a altas tensoes, e a baixas tensoes o fator
se aproxima de 2, pois a recombinacao na regiao de deplecao é dominante. A
modelagem do circuito equivalente foi apresentada no capitulo 2.

A curva de escuro em semilog estd apresentada na figura 5.2, onde

podemos observar a regiao afetada pelos efeitos resistivos, e também a obtenc¢ao
do fator de idealidade.

10 Dark IV Curve (Log Scale)
: : Rser| ;sﬁ
1
s ideallty factor +1
g 0.1
H |
E Rshunt possible
5 001 - | O i?jealit.y..factgp.:.l.. S
0.001
0.0001
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Voltage (V)

Figura 5.2: Curva ilustrativa da corrente de escuro de uma célula solar com as
indicagoes das regides das resisténcias e os fatores de idealidade. Fonte:(40)

A partir desta curva podemos observar através do grau de curvatura da
curva em correntes mais altas, o efeito da resisténcia em série. Semelhantemente

a curvatura a correntes menores indica uma baixa resisténcia shunt (42).

5.1.3
Eletroluminescéncia

A medida de eletroluminescéncia é baseada no principio de funciona-
mento de um diodo emissor de luz (LED). Uma corrente é fornecida a uma
célula solar e a recombinacao radiativa de portadores causa emissao de luz.
Utilizando uma camera apropriada podemos capturar a imagem do dispositivo
emitindo radiacao. A emissao ocorre em um comprimento de onda proximo do
gap do material. Com eletroluminescéncia é possivel observar a uniformidade
das recombinacoes do dispositivo. O esquema experimental esta apresentado
na figura 5.3 e é bem simples, possuindo apenas uma fonte de corrente e a

camera para aquisicao das imagens.
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Figura 5.3: Esquema da montagem utilizada para obter as imagens de eletro-

luminescéncia.

5.2
Resultados

5.2.1

Curva corrente vs tensao sob iluminacao

Nesta se¢io serao apresentadas as curvas JV e as figuras de mérito das

células solares. Apenas relembrando que uma das células foi processada em

nosso laboratério e as demais foram produzidas no LNMS da USP. As amostras

serdao identificadas a partir das seguintes legendas: local onde foi processada

("1"para o LabSem e "2'para o LNMS), o niimero da mesa e a espessura do

emissor, por exemplo, 1-06-60.

Comecemos a apresentacao dos resultados com as células que foram

processadas no LabSem. Na figura 5.4 estdo apresentadas as curvas JV da

amostra que foi processada no LabSem. E na sequéncia, nas tabelas 5.1 e

5.2, estao apresentadas, respectivamente, as figuras de mérito e as resisténcias

obtidas.
Amostra | Jsc (mA/cm?) | Voc (V) | Fill Factor (%) | Eficiéncia (%)
1-03-60 7T 1.30 79,06 5.02
1-06-60 8,21 1,28 71,72 5,59
1-14-60 8,46 1,32 74,70 6,19

Tabela 5.1: Figuras de mérito obtidas das células processadas no LabSem.

Amostra | Resisténcia shunt (2cm?) | Resisténcia em série (Q2cm?)
1-03-60 12,83k 17,27
1-06-60 3,08k 20,49
1-14-60 115,25k 20,28

Tabela 5.2: Valores de resisténcias das amostras processadas no LabSem.

A V,. média obtida nestas células é 1,30 V. Este valor é aproximadamente

5% menor do que o esperado de acordo com a simulacao. Os FFs obtidos estao
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Figura 5.4: Curva JV para a amostra produzida no LabSem. A diferenca entre
as curvas de sdo as quantidades de fingers e a area da mesa.

em torno de 75%, este valor é 17% menor do que o valor obtido na simulacao.
No entanto, o valor 90% de FF obtido na simulacao é super estimado, pois
ainda nao é possivel atingir este valor experimentalmente. Entdo comparando
o FF obtido experimentalmente com o FF de 86% de uma célula com recorde
de eficiéncia (41), vemos que nosso valor estd adequado, pois estd apenas 11%
menor.

Antes de comparar as correntes medidas com a corrente simulada é pre-
ciso fazer uma consideracao. O software de simulacdo nao considera reflexoes
na superficie, logo, para que a comparagao entre as correntes seja valida é pre-
ciso descontar 30% do valor da corrente simulada, pois este é mais ou menos
o percentual de perdas por reflexdes na superficie de uma célula sem camada
anti-reflexiva. Logo, o valor de 21,47 mA/cm? obtido na simulagao, conside-
rando as reflexdes, se torna 15,03 mA/cm?. Entao, comparando a densidade de
corrente obtida experimentalmente, ela é aproximadamente 50% menor do que
a densidade de corrente corrigida. A este valor baixo de corrente nés atribuimos
a resisténcia em série (R;) associada a amostra. Os valores de R, apresentados
na tabela 5.2 estdo préoximos de 20 2cm? que é uma resisténcia muito alta,

j& que idealmente este valor é nulo. A baixa dopagem do BSF é outro fator
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que pode estar contribuindo para esta corrente baixa, pois nao conseguimos
atingir a dopagem esperada para esta camada. Se a dopagem é menor, o campo
elétrico produzido pelo BSF serd menor, aumentando a probabilidade de re-
combinagao nas regides em que o portador tenha que percorrer, ou seja, uma
distancia eventualmente maior que o comprimento de difusdo. E ainda um 1l-
timo fator que esta contribuindo para esta corrente baixa, é o underetching que
ocorreu na regiao das mesas. Este problema faz com que a area de absorcao
da célula seja menor, logo, havera uma diminui¢ao na absorcao de fotons.
Sobre as amostras processadas no LNMS, estao apresentadas na figura
5.5 as curvas JV obtidas e na tabela 5.3 e 5.4 estao apresentadas as figuras de

mérito e as resisténcias.
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Figura 5.5: Curvas JV de amostras processadas no LNMS. As curvas preta,
vermelha e verde possuem emissor com 60, 80 e 120 nm de espessura,
respectivamente.

Amostra | Jsc (mA/cm?) | Voc (V) | Fill Factor (%) | Eficiéncia (%)
2-08-60 1,98 0,49 63,2 0,45
2-04-80 5,45 0,67 61,25 1,66
2-07-120 6,65 0,17 47,87 0,40

Tabela 5.3: Figuras de mérito das células processadas no LNMS.
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Amostra | Resisténcia shunt (2cm?) | Resisténcia em série (2cm?)
2-08-60 1,23k 37,55
2-04-80 12,40k 32,66
2-07-120 71,02 11,27

Tabela 5.4: Resisténcias em série e shunt das amostras processadas no LNMS.

As trés células solares da figura 5.5 possuem o mesmo processamento, a
diferenca entre cada curva é a espessura do emissor. As densidades de corrente
destas curvas ficaram bem abaixo do esperado de acordo com a simulagao. No
entanto, comparando o I'V da amostra 2-08-60 com a curva da amostra 2-04-80,
vemos que a segunda célula apresentou uma corrente maior, como esperado. De
acordo com as simulagoes uma estrutura com 80 nm de espessura do emissor de
fato fornece uma corrente maior. A estrutura que possui a espessura do emissor
de 80 nm deveria apresentar a maior corrente por ser a estrutura otimizada.
Porém, a amostra 2-07-120 que possui o emissor com uma espessura de 120 nm
apresentou uma corrente maior. Para explicar esse resultado podemos utilizar

a relacao de Einstein que estd dada na equacao 5-4:

D, D, kpT

Hp Hn €

(5-4)

Nesta equacao temos a relagdo entre a mobilidade do portador e o
coeficiente de difusao, que, por sua vez, estd atrelado ao comprimento de
difusdao. Entao se a mobilidade da camada do emissor ¢ maior, o comprimento
de difusao serd maior aumentando a corrente fotogerada. O aumento da
espessura so ird afetar a corrente quando ela for maior que o comprimento
de difusdao do portador minoritario. Entdo para comprovar, esta hipotese
fizemos novamente uma simulagao da estrutura da célula variando a espessura
do emissor, porém, com uma mobilidade 1 ordem de grandeza maior que
a utilizada no processo de otimizacao. O resultado desta simulacdo estd
apresentado no figura 5.6, onde podemos comprovar que de fato com a
mobilidade alta a corrente aumenta junto com a espessura da camada. Com
este resultado confirmamos também que a camada de emissor crescida é de
boa qualidade, pois os portadores de corrente possuem uma mobilidade alta
nela.

Na figura 5.7 esta apresentada a curva JV da célula 2-07-120, e nela, os
efeitos das resisténcias (em série e shunt) ficam muito evidentes.

A célula 2-07-120 apresenta um valor Rs aproximadamente 50% menor

que as demais células. Entretanto, notamos uma resisténcia shunt(Rs,) com
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Figura 5.6: Curva Js. vs espessura de InGaP-n resultado de nova simulagao

realizada com o aumento da mobilidade da camada.
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Figura 5.7: Curva JV referente a amostras 2-07-120 com
regioes onde foram calculadas Rs e Rgp.

as indicacoes das
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valor muito baixo em relagdo ao ideal. Com esses valores de resisténcias
podemos explicar o FF abaixo de 50%. Os FFs das células 2-08-60 e 2-04-
80 foram pouco maior que 60%, a este valor podemos atribuir ao efeito da R
associado. Podemos confirmar isto, visto que, na tabela 5.4 os valores de Ry,
foram bem elevados, conforme o esperado.

Conforme apresentado na figura 2.8 (capitulo 2, pagina 31), sabemos que
a Ry, afeta diretamente a V,.. Ao comparar as Ry, obtidas, a célula que obteve
o maior valor de Ry, foi a 2-04-80, que também obteve, conforme o esperado,
a maior V..

Ao comparar as figuras de mérito das células de ambos os processamentos,
observamos que as células processadas no LabSem apresentaram um resultado
melhor. No intuito de compreendermos mais os resultados aqui obtidos, em
relacdo as figuras de mérito obtidas realizamos a medida JV no escuro. Esta
medida nos fornece as caracteristicas de diodo da célula solar e os resultados

serao apresentados e discutidos a seguir.

5.2.2
Curva corrente vs tensdao no escuro

Na figura 5.8 esta apresentada a curva de escuro para uma das células
processadas no LabSem e na figura 5.9 estdo apresentadas as curvas de escuro
para as células processadas no LNMS.

A curva apresentada na figura 5.2, nos indica as regides onde estao
presentes os efeitos das resisténcias e o fator de idealidade. Comecemos pelo
fator de idealidade. Podemos observar na curva IV da figura 5.8 da amostra 1-
07-60, o fator de idealidade obtido ¢é igual a 2, isto indica que as recombinagoes
estao acontecendo na regiao de deplegao. Nas curvas apresentadas na figura 5.9
a curva da amostra 2-04-80 forneceu um fator de idealidade igual a 1,3. Este
valor indica que a maior parte das recombinagoes esta acontecendo nas regioes
p e n. Para as demais amostras o fator encontrado foi maior que 2. O artigo
(43) discute sobre o fator de idealidade acima de 2 em células comerciais de Si.
Os autores indicam que a resisténcia shunt e recombinagao multi-nivel estao
relacionados a este fator maior que 2. No entanto, podemos observar outros
detalhes sobre as curvas de escuro, por exemplo, a corrente de saturagao do
diodo. A corrente de saturagdo para a célula processada no LabSem foi menor
do que para as demais células. Este comportamento corrobora com o fato desta
célula apresentar uma V,. maior. Podemos observar a relacao entre a corrente

de saturacao, Iy, e a V,. através da equacao 5-5:
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Figura 5.8: Corrente de escuro da célula processada no LabSem. Este disposi-
tivo possui 60 nm de emissor e mesma quantidade de fingers que as amostras
produzidas no LNMS. A linha azul tracejada é referente ao fator de idealidade
obtido.

Vo= "L ([ +1) (5-5)
q Iy

onde Iy é a corrente de saturacdo. Se Iy apresenta um valor muito alto
minimiza o logaritmo, e com isso diminui o valor da V..

Ao comparar as correntes de escuro entre as amostras processadas no
LNMS, podemos observar que a célula 2-04-80 apresenta uma corrente de
saturacdo menor e a mesma possui a maior V,. dentre elas. A célula 2-08-
60 possui um corrente de saturagao e uma V,. intermediarias entre as trés
células de igual processamento. E para a célula 2-08-120, que apresentou a
menor V., obtivemos a maior corrente de saturacao.

Em relacao a resisténcia shunt podemos observar seu efeito nas regioes
de baixas tensoes, onde a curvatura da curva pode nos dizer muito sobre
a magnitude dos efeitos dessa resisténcia. Conforme apresentado no tépico
anterior, as amostras 1-07-60 e 2-04-80 apresentaram as maiores Ry, seguidas

da amostra 2-08-60 e, por fim, a amostra 2-07-120 que apresentou a menor Ry,
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Figura 5.9: Corrente de escuro das células processadas no LNMS. As curvas
preta, vermelha e verde possuem emissor com 60, 80 e 120 nm de espessura
respectivamente. A linha azul tracejada é referente ao fator de idealidade
obtido.

dentre todas as células. As curvas de corrente de escuro obtidas corroboram
com este resultado, pois como podemos observar para as amostras 1-07-60 e
2-04-80 a corrente tende a um valor constante a baixas tensoes. Na regiao de
baixas tensoes a amostra 2-08-60 apresenta uma leve curvatura e a amostra
2-07-120 apresenta uma grande curvatura, conforme esperado, dado que as R
calculadas sao pequenas.

A Ry afeta a curva na regiao de alta tensao. Quanto menor a inclinacao
nesta regiao maior esse efeito resistivo. Como podemos observar nas curvas
de escuro, vemos que todas as amostras apresentam uma pequena inclinagao
indicando, um efeito importante da resisténcia. Vale ressaltar que a curva da
amostra 2-07-120 apresentou saturagao na regiao da Rs.

Como podemos observar, a amostra 1-07-60 foi a tinica que conseguimos
obter o fator de idealidade entre 1 e 2. Entao para compreender o comporta-
mento dos efeitos de recombinacao das amostras, nés utilizamos a técnica de

eletroluminescéncia, cujos resultados serao abordados na proxima secao.
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5.2.3
Eletroluminescéncia

As amostras 2-08-60 e 2-07-120 nao apresentaram luminescéncia. Entao
serao apresentadas e comparadas a célula processada no LabSem e a célula
que possui emissor de 80 nm que foi processada no LNMS. Estao apresentadas
na figura 5.10 duas imagens obtidas das amostras 1-08-60 e 2-04-80. Nestas
imagens ambas amostras foram alimentadas com a mesma corrente de 3,2

mA.

1-08-60 2-04-80
&

-

Figura 5.10: Eletroluminescéncia das células 1-08-60 e 2-04-80. Ambas amos-
tras excitadas com a mesma corrente. A amostra 1-08-60 possui 60 nm no
emissor e foi processada no LabSem, ja a amostra 2-04-80 possui 80 nm no
emissor e foi processada no LNMS.

Como podemos observar, com a mesma corrente aplicada, a célula 2-
04-80 apresentou uma luminescéncia mais uniforme, no entanto, a amostra
1-08-60 apresentou uma luminescéncia mais intensa. Podemos utilizar o valor
do fator de idealidade para explicar essa luminescéncia mais intensa, pois a
amostra 1-08-60 apresentou n = 2 que indica que as recombinacoes radiativas
estao acontecendo na regiao de deplecao, e por isso conseguimos visualizar a
luminescéncia mais intensamente. J& a amostra 2-04-80 apresentou n = 1,3
indicando que apesar de haver recombinacao radiativa na regiao de deplecao,
ela é predominante nas regides p e n, por isso, a luminescéncia é menos intensa,
pois ha maior probabilidade de haver reabsorcao.

Na figura 5.11 temos duas células a 1-10-60 e a 2-10-80. Neste caso temos
uma corrente de 4 mA aplicada na célula 1-10-60 e na célula 2-10-80 esta sendo
aplicada uma corrente de 6,4 mA.

Ao comparar estas células podemos observar que mesmo fornecendo uma
corrente maior para a célula 2-10-80 esta nao apresentou uma luminescéncia
igual a da célula 1-10-60. Com este resultado observamos que a recombinagao
nao radiativa estd se sobrepondo a recombinacgao radiativa. O fato de precisar
fornecer uma corrente maior para a célula de 2-10-80 para que esta apresente
uma luminescéncia maior, corrobora com o fato de que a amostra 2-10-80
apresentou uma resisténcia em série maior que a amostra 1-10-60.

Os resultados aqui apresentados estao de acordo com os resultados

apresentados das demais técnicas, pois as amostras que apresentaram os
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2-10-80

1-10-60

Figura 5.11: Eletroluminescéncia das células 1-10-60 e 2-10-80. Cada amostra
foi excitada com uma corrente diferente, corrente essa necessaria apenas para
luminescer. A amostra 1-10-60 possui 60 nm no emissor e foi processada no

LabSem, ja a amostra 2-10-80 possui 80 nm no emissor e foi processada no
LNMS.

maiores valores de resisténcia em série e os menores valores de resisténcia shunt
(2-08-60 e 2-07-120) nao apresentaram luminescéncia. Este fato indica que as
recombinagoes nao radiativas estdo predominando em relagao as recombinagoes
radiativas.

No caso das amostras 1-08-60 e 2-04-80 podemos ver que as recombina-
¢oOes radiativas sao predominantes e este resultado corrobora com o fato de que
estas amostras apresentaram melhores figuras de mérito. Conforme esperado,
a amostra 1-08-60 processada no LabSem apresentou uma luminescéncia mais
intensa, pois esta foi a amostra que forneceu maior corrente.

A amostra 2-04-80 apresentou luminescéncia, porém, em intensidade
menor. Podemos atribuir essa baixa intensidade a resisténcia em série que

esta amostra apresentou cujo valor ¢ maior em relagao ao da amostra 1-08-60.
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Conclusoes e trabalhos futuros

O objetivo deste trabalho foi apresentar um novo design otimizado para
a célula de InGaP a fim de que haja o casamento de corrente com as demais
células que compoem a célula de tripla jungao.

A densidade de corrente encontrada através da simulagao do dispositivo,
juntamente com as demais figuras de mérito obtidas, estao de acordo com nosso
objetivo. Desta forma, podemos concluir que a estrutura simulada é capaz de
compor a célula de tripla juncao.

Os resultados da caracterizagao das células solares nos permitiram enten-
der o funcionamento dos dispositivos fabricados. Observamos que as figuras de
mérito obtidas a partir da caracterizagao das células processadas no LabSem,
exceto pela baixa corrente, foram semelhantes a simulacao. A baixa corrente
fornecida esta associada tanto a dopagem da camada de BSF que nao atingiu
o valor esperado, quanto a resisténcia em série apresentada pelos dispositivos.

Os dispositivos processados no LNMS apresentaram uma corrente de
saturacao alta, o que fez com que a V,. fosse menor. Portanto, concluimos
que é necessario aperfeicoar a fabricagao dos dispositivos, a fim de encontrar
figuras de mérito de acordo com o que foi simulado.

Em relagdo ao crescimento das camadas do dispositivo, exceto o BSF,
as demais camadas apresentaram boa qualidade cristalina, otica e elétrica.
Quanto ao processamento do dispositivo, as etapas de fotolitografia e metaliza-
¢ao apresentaram bons resultados. Entretanto, na etapa de corrosao encontra-
mos problemas com a taxa de corrosao e com sua uniformidade. A partir disso,
podemos concluir que é necessario melhorar esta etapa do processamento, a
fim de diminuir as resisténcias em série associadas e com isso aumentar a cor-
rente fornecida. Além disso, melhorando o processamento, é possivel diminuir
a corrente de saturacao a fim de aumentar a V..

Como resultado desta dissertacao, conseguimos produzir a primeira cé-
lula solar de InGaP do Laboratério de Semicondutores (LabSem). Na produgao
desta célula foram envolvidos diversos processos dentro das etapas de cresci-
mento, processamento e caracterizagao, que possibilitaram um grande apren-
dizado, além de fornecer uma visao geral de como se da a fabricacdo de um

dispositivo fotovoltaico.
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Como trabalhos futuros, medidas de resposta espectral e eletrolumines-
céncia quantitativa sao necessarias para que seja possivel entender ainda mais

sobre os mecanismos de recombinacgao e a eficiéncia quantica do dispositivo.
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A
Software de simulacao

Na tela inicial do SCAPS, apresentado na figura A.1, temos as configu-
ragoes iniciais, que estao numeradas:
1- Working point: local do programa onde é configurada a condigdao de opera-
¢ao do dispositivo que sera levada em consideracao na simulacao, por exemplo,
a temperatura;
2- Ilumination: onde sao feitas as configuracoes sobre a luz. Destacam-se as
possibilidades de fazer a simulac¢ao iluminada ou nao, qual lado do dispositivo
serd iluminado (isto ficard mais claro adiante quando for falado sobre a mon-
tagem da célula), e nesta opgao é onde ficam armazenados os espectros;
3- Action: sao as opgoes de medidas que podem ser simuladas e suas configu-
racoes pertinentes;
4- Os botoes de configuracao e simulagao: set problem, onde é configurada
estrutura do dispositivo; single shot, opcao de fazer apenas uma rodada com
a estrutura definida, batch, traz a possibilidade de fazer uma bateria de
simulagoes variando um ou mais parametros e recorder, modo que utiliza a
configuracao do batch porém, em vez de apresentar apenas as curvas IV, o
usuario pode configurar quais parametros deseja salvar.

5- Os botoes que direcionam para as paginas especificas de cada resultado.

SCAPS 3.3.07 Action Panel - - o X
—Working point: —Series resistance: Shunt resistance— ——— Action list All SCAPS settings —
% 300.00 yes s|
= o i no
Voltage (V) 2 00000 = [ Load Action List ] [ Load all setings ]
= o < 0.00E+0 Rs Ohmcm’2 Rsh 30
Frequency () 51000846 5 ‘ Save Action List | ‘ Save all settings |
Numberofpoints 55 1 Sfem2  Gsh & 0
lumination: Dark [l [JLight 2 pecify spectum. [T Directly specify G(x)
spectrum JIl | | Spectrum from file ——{Analytical model for Gx) LI G fromfile— |——
. — _— ) Incident (or bias)
name: illuminated from let [ | Il iluminated from right light power (Wjm2)
Sle'e“ﬂ |ulaches\SCAPS|SCAPS3307\spectum\1 AMO ed2.spe|  sunorlamp 1348.02
spectrum file = =
Shortwavel. (1m) &
yes 34802
‘Spectum cutoff ? aftercutoff 134802
=L T :
[Neutral Density 200000 | aferND 134802 eal Lig entin cell (mAjcm?2)
—Action -Pause b
of points.
Y V1 (V) 200000 V2V) & 15000 | ¥ Swpatervoe 57 | 500200 [increment vy
— cv V1 (V) 2 -1.0000 V2 (V) 2 1.0000 | 55 05000 increment (V)
— cf f1(Hz) & 1.000E+2 2(Hz) 2 1000E+6 | 221 .5 points per decade
™ QE(PCE) WL1 (nm) & 20000 WL2 (nm) % 1000.00 | %81 | &1000 |increment (nm)

Set problem oaded definition fle

TopCell_oti_mod.def

oK

Calculate: curys fitting

Curve fit set-up
‘ )

e o ) s ) Results of calculations ] saveall simulations ]
| TR 5 e8] R Ac] W] cv] ci] ar Clear all simulations

Curvefitting results )

Script graphs | Script variables ]

Figura A.1: Tela inicial do software SCAPS, onde sao feitas as configuragoes

gerais das condicoes nas quais o dispositivo ira operar.
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A definicao da estrutura a ser utilizada pode ser feita ao clicar em set
problem.

A figura A.2 apresenta a tela de configuracao, onde estdo numeradas as
principais opgoes para a montagem do dispositivo.
1- Local onde sao inseridas as camadas que compoem o dispositivo, a ordem,
interfaces e também as configuragoes dos contatos.
2- Local onde pode ser configurado: local de aplicacao tensao e se o dispositivo
¢ um gerador de corrente. Também ¢é possivel marcar por onde serd iluminado
o dispositivo (conforme mencionado no tépico ilumination).
3- A representagao grafica do dispositivo montado na parte 1 da janela. Aqui
estao representadas também a entrada da luz e a natureza dos contatos

elétricos, ou seja, onde é aterrado e onde se pode ler a tensao.

SCAPS 33.07 Solar Cell Definition Panel - - o x

; 2 iluminstedrom applyvoltage Vio:  current reference as a

e

L i right left contact r consumer _

ayers Ll = R oo e Invert the structure
left contact (front)

1__ AGainPn Interfaces

3

InGaP-n
InGaP-p

AlGalnP-p |
GaAsp ]
add layer |

right contact (back)

All grading data: Save | Show | _Graph View |
inumerical settings
Problem file -

Di 5 PS\SC: defy

U
TopCell_oti_mod.def
last saved: 11-4-2018 15482

Remarks (edit here)

SCAPS 3305 ELIS-UGent Version scaps3305.exe, dated 23-12-2016. 10:58:50 Problem ]
lastsaved by SCAPS: 11-04-2018 at 05:48.02 L=

Comments (to be) included inthe deffile cancel _
Can be edited by the user
SCAPS 3305 ELIS-UGent Version scaps3305.exe, dated 23-12-2016, 11:58:50

SCAPS Material parameters file, saved on 09-11-2017 at20:32:14
problem definion file loaded

load J save ]

. o

Figura A.2: Nesta tela é possivel adicionar as camadas que compoem a célula
e configurar a natureza elétrica dos contatos.

Ao inserir uma camada e clicar sobre a mesma, o usuario tem a acesso
a janela de configuracao do material, que estd apresentada na figura A.3. A
esquerda, ha uma lista com os pardmetros que podem ser configurados pelo
usuario a fim de delinear o material a ser trabalhado. Na parte de baixo,
ainda a esquerda, estda disponivel para configuracao o modelo de absorcao a
ser utilizado, podendo partir de um arquivo ou seguir um modelo padrao.
A direita, temos na parte de cima os valores de recombinacio que podem
ser configurados, e na parte de baixo da tela é possivel adicionar defeitos a
estrutura do material.

Tendo ja configurado os parametros iniciais e modelado a célula, pode-se
entao rodar uma ou varias simulagoes dependendo da opgao escolhida.

No caso de uma unica simulagao, apds os calculos finalizados, os resul-

tados sdo apresentados de acordo com a figura A.4 que mostra a curva [V
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] SCAPS 3307 Layer Properties Panel. - - o x
e

LAYER 1 [~Recombination model

thickness (um) ~| 0020 Band to band recombination

et - 000E-0
Ay =0, undomn 000060
=
[sem Property P of he pure material [pwe Aly=0) paxet
Recombinaton atdefects Summary
an 200
a2
T
¥ 1200820
VB sffectve densyof states (1/cm3) 1200619
‘electron thermal velocity (cm/s) 1.000E+7
@ 100067
215063
141062
10 ND grading (unform) ~
shallow uniorm donor densi ND (1/cm3) 000E-18
0 NA grading (unfom) ~
snallow unfor acceptordensiy NA (1/cm3) 0000E-0

Absorption interpolation model

alpha pure Amateral y-0)
fom fle [l fom model _show | Adda
Setabsorpton model save Defect 1
Listof sbsorption ssbmodels present
SanOw-E)low (SCAPS adonal)
(no metastable confuraton possble)

DRGSR  cancel | [ LoadMaterial | [ Save Material |

Figura A.3: Nesta tela é possivel configurar as caracteristicas do material
adicionado.

obtida, e abaixo dela as figuras de mérito.

51 5495 3307 e - @ x
Gmeri Densit Recombinaton Cartents Cuve info
) 2
,,,,,, tmode 23 (curent densiy inmAVema) OFF
2 ; me /
|
[Hlog 4 \\ maes J save graphs.
1 ]
I~ Abs ‘ S save
1 g
. show
g plot/legend
< P —
H
= €] .
00 01 02 03 04 05 05 07 08 09 10 11 12
votage (v)
[ Total Re energy bands.
W A iy carter=p) I semiconductors: [
a0 [V Avight cortact (minorty carier-n) [ o SRi GontRed
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 W atinteraces [ total radiative
voliage (v) b v [V tota Auger
A
fin : ac-bands
Voc (V) Jse (mA/em2) FF (%) eta (%) Simulated IV parameters
12107 21760517 955 1702 of Singleshot 1 | cv
CH
QE
lastaurve, ight> =D Comments
Problemfie: il o s TopCe|

lastsaved: 1142018 at5:482 )
simulation done on: 20-7-2018 21223231

Figura A.4: Tela de apresentacao do resultado da simulagao.

Outra possibilidade é fazer uma bateria de simulagoes. Esta opg¢ao pode
ser configurada na janela apresentada na figura A.5. Nesta janela podemos
colocar o material juntamente com o parametro e o intervalo a ser variado.
A configuragao das baterias permite que os parametros sejam variados simul-
taneamente ou de forma independente. Ou seja, podemos variar somente a
espessura ou variar espessura e dopagem na mesma bateria.

Os resultados da bateria de simulagoes sao apresentados de maneira
semelhante a figura A.4, porém, em vez de uma tnica curva IV, todas as curvas
simuladas sao apresentadas dentro da mesma area do grafico. Esta maneira de
apresentar os resultados nao acrescenta muito na analise dos dados, pois nao
é possivel visualizar com clareza como foi o comportamento do parametro
variado.

A opcao Record permite que sejam escolhidas caracteristicas a serem
gravadas pelo programa, no intuito de melhorar a apresentacao dos resultados.

Essas opgoes podem ser configuradas na tela apresentada na figura A.6, onde é
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[] SCAPS3.3.07 Batch Set-up Panel o - o X

Simultaneous ™ Vary definition files From To Steps Custom list
(Bemove) 7T ~ <Jo-z00 iso0 e Lin [ Log
Remove ) [~ jnGaPp(L3)  ~| shallow acceptor —| <[1.000E+16 Joooe-20 - ZJeo Lin Log I

Add

[ Suppress updating ofthe display during the execution of the batch -

Load Batch Settings ) Save Batch Settings ) Print Batch Panel )

Load the Single Shot Batch

Figura A.5: Nesta tela é possivel configurar uma bateria de simulagoes.

apresentada uma lista com os parametros a serem salvos e a direita é possivel
escolher as opgoes dentre os diversos resultados disponiveis. E preciso ressaltar

que o Record s6 funciona a partir de um batch configurado.

SCAPS 3.3.07 Record Properties Panel g — [m] *

Properties to be recorded

| Type

Ceil eta 4]
Cell characteristics: Voc

<

| Prope
Cell characteristics: Jsc [Allcell characteristic v/ [Property;

Cell characteristics: FF

I

.

‘ OK l Load Record Settings | | Save Record Settings Print Record Panel

Figura A.6: Nesta tela é possivel configurar as figuras de mérito a serem
gravadas durante a simulacao.

Apos as baterias de simulagoes, se utilizada, a opgao Record, os resultados
sdo apresentados como na janela apresentada na figura A.7. Nesta janela
o resultado é apresentado do seguinte modo: o eixo x contém o parametro
variado, por exemplo, a espessura; e o eixo y contém as figuras de mérito, por
exemplo, a J.

Seguindo estes breves passos é possivel configurar uma simulagdo no
SCAPS. No proximo tépico falaremos sobre como o programa resolve o sistema

de equagoes.
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SCAPS 3.3.07 Result of batch recording Panel had - [m] x

Scale .
Curve info IV characteristics

186E+1- OFF

log

eral propeties
lin’ ic

170E+1-
165E+1-
160E+1-|

AC panel

— 155E+1-|

g

save

show

129841 i i i I i I .
20E-1 40E-1 60E-1 80E-1 10E+0 12E+0 14E+0 16E+0| 3§ log

hickness[m] lin plotflegend

Property (y-axis) Cell characteristics: eta - save graph

xaxis InGaP-p (L3)>>thickness[um] -
Comments

Problem file: c:\U: i gle Di 6 PSISCAPS3?
lastsaved: 11-4-2018 at 5:48:2
simulation done on: 17-7-2018 at 16:2%:34

Figura A.7: Tela onde sao apresentados os resultados obtidos no record da
simulacao.
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Processamento

Processamento n® Data:___ [ |
Amostras:

Objetivo:

Substrato: c GaAs ocInP o Si

Resumo: o Limpeza o Fotolitografia o Metalizag3o:

o Deposicdo:

Formulario de processamento LABSEM

o Eletrodeposicio o Processamento completo:

) Autor:

o Ge o Outro:

Operador:

o Tratamento térmico o Comrosao:

Amostra

Data

Etapa

Comentario

Fotolitografia contato
superior: negativa
Desidratacdo: 5 min @ 120 °C

Esperar o fotoresiste termalizar
fora da geladeira por 60 minutos.

hot plate - : .
Fotoresiste 30O XX mlfwafer, Guarda-lo nsogr;!:g?;:l;lra apos uso
XX seg @ XX rpm @ XX rpmis Umidade na sala:

Pré-cura: X min @ XX °C Temperatura:

Exposicio: mascara XXX, dose Mgsacara' R
X mJiem2, modo X —
Cura: X min @ XX °C

Revelagio

Solvente: X por X seg com Altura fotoresiste:
movimento
Limpeza 1

Plasma de oxigénio: X seg @ X
W

Press3o na cadmara de 02;

Limpeza 2
Remogio de oxido nativo:
HF(50%):H20 = 1:10 peor 15 seg
com movimento
Solvente: H20 por 5 min

Fazer imediatamente antes de
camegar as amostras na
evaporadora.

Metalizacio contato superior
Gahs tipon
Evaporacdo: Ni:Ge:Au =
30:50:250 nm

Pressio:
Tempo:

Lift-off
Acetona: banho na vertical por 3
min + cascata com ultrassom
Isopropancl
Ar seco

Reaproveitar acetona

Verificar a necessidade de um tratamento témico rapido para o contato.
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Comosiao camada de contato
superior
Solugdo seletiva GahAs em
. relacdo a InGaP:
Acido citneo:H202 = 3:1 por
com movimento
Solvente: H20 por 3 min

Antes de corroer o matenal, &
bom limpar a superficie de
oxidos por 40 seg. com solucio
de H2504 3 3,3%. Logo em
sequida, limpar com agua e
depois realizar a cormosdo.

Se a comrosdo ndo for seletiva,
acompanhar a corrosdo apos
pequenos intervalos de tempo.

Altura da camada corroida:

Fotolitografia corrosao das
mesas: positiva
Desidratacdo: 5 min @ 120 °C
hot plate
Fotoresiste X000 XX mlfwafer,

Esperar o fotoresiste termalizar
fora da geladeira por 60 minutos.
Guarda-lo na geladeira apds uso

completo.
XX S€9 @mm’.” @ XX |;pm."s Umidade na sala:
Pré-cura: X min @ XX °C Temperatura: —
Exposicio: mascara XXX, dose pe —_—
X mdlem2, modo X
Revelagio
Solvente: X por X seg com .
movimento Altura fotoresiste:

Cura: X min @ X °C

Comosio mesas
HCI:H20 = 3:1 (1,0 um por min)
para camadas de InGaP e

. quaternario
Acido citrico:H202 = 3:1 para
camadas de GaAs.
Solventa: H20

Tomar cuidados para parar a
comosao dentro da camada de
contato (buffer dopado).

Altura da camada corroida:

Metalizacao contato de baixo

Gahs tipo p Press3o:
Evaporagio: TiPtAu= Tempo:
20:50:200 nm
Lift-off

Acetona: banho na vertical por 3
min + cascata com ultrassom
Isopropancl
Ar seco

Reaproveitar acetona.
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