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Resumo

Weiner, Eleonora Cominato; de Souza, Patricia Lustoza; Jakomin, Roberto.
Células Solares de Banda Intermediaria de Pontos Quanticos de InAs em
InGaP. Rio de Janeiro, 2021. 130p. Tese de Doutorado — Departamento de
Engenharia Elétrica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A célula solar de banda intermediaria (IBSC) é um dispositivo de terceira
geracdo alternativo a célula solar de juncdo Unica e permite atingir maior eficiéncia
mantendo a simplicidade de ter apenas uma jungdo pn, garantindo baixo custo e
baixa complexidade de fabricacdo. Nesta tese, um extenso trabalho experimental é
apresentado, utilizando as técnicas de microscopia de forca atdmica, microscopia
eletronica de transmissdo, catodoluminescéncia e fotoluminescéncia, além de
extenso trabalho tedrico baseado em simulagBes realizadas com os programas
nextnano e SCAPS. Através dos dados obtidos, é discutida a escolha do InGaP para
a matriz da célula solar e do InAs para o0s pontos quanticos; a inclusdo das field
damping layers, que minimizam o efeito negativo do campo elétrico sobre 0s
pontos quanticos; o desordenamento do InGaP bulk; como pontos quanticos
pequenos e com cap layers de menor espessura alteram a tendéncia de ordenamento
das camadas subsequentes de InGaP; a inclusdo de uma camada de GaP para
garantir a qualidade das interfaces durante o crescimento da estrutura; e a
otimizacdo dos pontos quanticos para atingir a energia ideal tedrica para a banda
intermediaria. Cinco estruturas completas de células solares de referéncia e de
banda intermediaria baseadas nas discuss@es apresentadas sdo entdo propostas para
crescimento futuro. Estas estruturas de IBSC devem apresentar figuras de mérito
interessantes, como Voc entre 1,32 eV e 1,44 eV (1; 2), aumento entre 5% e 50%
na lIsc (3) e baixos efeitos resistivos, garantindo FF alto e eficiéncias superiores a

das células solares de referéncia.

Palavras-chave

Células solares; banda intermediaria; pontos quanticos; ordenamento do

InGaP; field damping layers.
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Abstract

Weiner, Eleonora Cominato; de Souza, Patricia Lustoza (Advisor); Jakomin,
Roberto (Co-advisor). InAs Quantum Dot Intermediate Band Solar Cells
in InGaP. Rio de Janeiro, 2021. 130p. Tese de Doutorado — Departamento
de Engenharia Elétrica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The intermediate band solar cell (IBSC), an alternative to the single junction
solar cell, is a third generation device that achieves greater efficiency while
maintaining the simplicity of having only one pn junction, guaranteeing low cost
and low complexity to manufacture. In this thesis, an extensive experimental work
is presented, using atomic force microscopy, transmission electron microscopy,
cathodoluminescence and photoluminescence techniques, in addition to an
extensive theoretical work based in simulations performed with nextnano and
SCAPS softwares. Through the obtained data, the choice of InGaP for the solar cell
matrix and InAs for the quantum dots; the inclusion of field damping layers to
minimize the negative effect of the electric field on the quantum dots; the
disordering of bulk InGaP; the way small quantum dots’ with thinner cap layers
alter the ordering tendency of subsequent layers of InGaP; the inclusion of a GaP
layer to ensure the interfaces’ quality during the structure’s growth; and the
quantum dots’ optimization to reach the intermediate band ideal theoretical energy
are discussed. Five complete structures for reference and intermediate band solar
cells based in the presented discussions are then proposed for future growth. These
IBSC structures should present interesting figures of merit, such as a Voc ranging
between 1,32 eV and 1,44 eV (1; 2), an increase between 5% and 50% in Isc (3)
and low resistance effects, ensuring a high FF and efficiencies superior to the

reference solar cells.

Keywords

Solar cells; intermediate band; quantum dots; InGaP ordering; field

damping layers.
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ordenada e desordenada, com gaussianas indicando as respectivas
energias. J4 as amostras C-9-3,0 e D-9-3,5 apresentam apenas um
pico indicando emissao ordenada do InGaP. 54
Figura 48 — Esquema da camada de 1 nm de GaP entre a cap layer de
GaAs e a barreira de InGaP. 56
Figura 49 — Esquema da estrutura das amostras com a camada de 1 nm
de GaP. 56
Figura 50 — Espectros de fotoluminescéncia, medidos com um laser de
poténcia de 24,8 mW a 77 K. Todas as amostras possuem cap layers
de 6 nm de altura, com os QDs depositados por 2,4 s. 57
Figura 51 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra E, sem camadas
de GaP. As medidas foram realizadas variando a poténcia do laser de
2,48 mW a 248 mW a 77 K e as curvas foram normalizadas pelo pico
do GaAs. 58
Figura 52 — Imagens de STEM da amostra E. Podemos ver na imagem a
esquerda que as cap layers estao irregulares, culminando na quarta
camada com mais irregularidades. Na imagem a direita, podemos ver
um ponto enterrado em meio a cap layer, de aproximadamente 2,5 nm
de altura. 59
Figura 53 — Analise de composic¢des de regido com QD da amostra E, via
EDS, através de quatro locais (pixels) distintos: a) barreira de InGaP
inferior; b) ponto quéantico de InGaAs; c) cap layer de GaAs; d) barreira
de InGaP superior. 60
Figura 54 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra F-1xGaP, com
camadas de GaP apenas apés a cap layer. As medidas foram
realizadas variando a poténcia do laser de 2,48 mW a 248 mW a 77 K

e as curvas foram normalizadas pelo pico do GaAs. 61


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

Figura 55 — Imagens de STEM da amostra F-1xGaP. Podemos ver na
imagem a esquerda que as cap layers sdo acompanhadas de
deformidades a partir da segunda camada, efeito que se acentua nas
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mais claros, correspondentes aos pontos de InAs enterrados, e ha uma
camada n&o uniforme, mais escura, acima da cap layer,
correspondente ao GaP. 62
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marcados pelas faixas verdes as emissées do Ga, do As, do P e do In,
a partir da esquerda. 62
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3,0s. 68
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Figura 63 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras O-3-2,4, K-4-2,4
e H-6-2,4, com cap layers variando de 3 a 6 nm de espessura e todas
com 2,4 s de tempo de deposi¢cao dos QDs. 71
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1
Introducao

O atual panorama climatico é preocupante. Segundo o relatério da Agéncia
Internacional de Energia (International Energy Agency — IEA), j& contamos com
uma concentracdo atmosférica de 39 Gt de CO: (bilhdes de toneladas de gases do
efeito estufa expressos em CO> equivalente por ano), como o dioxido de carbono
(CO2), 0 metano (CHa) e o 6xido nitroso (N20), entre outros. Tal concentracdo,
demasiado alta, representa um risco a populacdo mundial, dado o longo tempo de
vida destes gases na atmosfera. No grafico da Figura 1, elaborado em 2018, é
possivel acompanhar a evolucdo das emissdes de CO2 nos Ultimos anos e a projecdo
do futuro dentro do cenério energético global em relacdo a meta estabelecida no

Acordo de Paris (linha tracejada).

EmissSes de CO, por regido no Cendrio de Novas Politicas (NPS)

GtCO2

2010 2020 2030 2040

Africa @ América do Norte @ Outras economias desenvolvidas
® china india América Latina
@ Unido Europeia ® Outras economias em desenvolvimento == Cenario de desenvolvimento sustentavel

Figura 1 — Emissdes de CO-, pelo mundo entre os anos de 2010 e 2040. Previsdes realizadas em
2018 de acordo com o Cenério de Novas Politicas (New Policies Scenario — NPS) (4).

Com uma breve analise da Figura 1, observa-se que a crescente quantidade
acumulada de gases na atmosfera ja pde em sério risco a meta ambiental de conter
suas emissOes e manter a média do aumento da temperatura global abaixo de 2 °C,
relativos a niveis pré-industriais. Este patamar foi primeiramente sugerido pelo
economista americano William D. Nordhaus em 1975 depois de estudo das médias
globais anuais de temperatura (5). Tal limite foi posteriormente aceito e defendido
por cientistas e ambientalistas como 0 maximo aquecimento que o planeta
conseguira suportar sem que a populacdo sofra consequéncias climaticas
catastroficas como o derretimento das calotas polares, por exemplo.

Alguns paises e regifes sdo mais responsaveis historicamente devido as suas
Revolugdes Industriais terem ocorrido em uma época em que a energia era gerada

principalmente pela queima do carvdo mineral e ndo se pensava nos impactos
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ambientais da fumaga gerada. Com o passar das décadas, mais paises
industrializaram-se e passaram a contribuir mais perigosamente com as emissoes,

sobretudo a partir dos anos 1950.

A Figura 2 mostra o amplo consumo de combustiveis fosseis do setor
energético, que acaba sendo o principal vildo para a reducao das emissdes de CO;
e gases equivalentes. Dois tercos da geracéo de energia hoje vém destes que somam
40% das emissdes do setor (4). A projecdo para 0 ano de 2040 demonstra uma
mudanca de paradigma quando maquinas e motores comecam a se tornar mais

eficientes e o fornecimento de combustiveis também diminui.

Emissdes de Energia relacionadas a emissdo de gases de efeito estufa (GEE) de alguns setores, 2017
e no Cendrio de Desenvolvimento Sustentavel (SDS) em 2040

o - . -

Geragdo de carvdo Geragdo de gas @ Carros Caminhdes Ago @ Cimento Oleo e gas @ Construgdo Qutros

Figura 2 — Emissdes dos gases de efeito estufa relacionadas ao setor energético no cenario atual
(2017) e na projecdo para o futuro (2040) em Gt CO,-eq, de acordo com o Cenario de
Desenvolvimento Sustentavel (Sustainable Development Scenario — SDS). No cenario atual, os
combustiveis fdsseis representam 40% do total de emissoes (4).

Fontes de energia alternativas, renovaveis e sustentaveis, como a edlica, a
solar, a hidrdulica e outras, ttém ganho cada vez mais importancia e mais
investimentos e apresentam uma solucéo para tal problema ambiental. Espera-se
que até 2025, o investimento necessario global em energias renovaveis seja de 6,4
trilhGes de dolares, tornando-as mais competitivas, através dos incentivos
governamentais e privados as instalacdes industriais e domésticas e as pesquisas

para aumentar a eficiéncia.

Analisando-se o grafico na Figura 3, observa-se que a contribuicdo das
energias eolica e solar devera se tornar mais representativas frente as demais. Em
especial a partir de 2025, a energia solar baseada em fotovoltaicos apresenta um
significante aumento na contribuicdo para a capacidade energética total que, em
comparagao com petroleo, se tornard mais representativa no cenario global. Novas

instalacbes sd@o capazes de gerar energia de modo ainda mais eficiente e,
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concentrando investimentos na area, é possivel aumentar gradativamente sua

capacidade aditiva total na matriz energética mundial.

Histérico  Cendrio de Novas Politicas

Carvdo Gas Natural - Petréleo Nuclear - Edlica

Fotovoltaica =~ Qutras renovaveis = Hidrelétrica Capacidade de bateria

Figura 3 — Acréscimos na capacidade energética global instalada, baseada em energias renovaveis

por tipo e quota dos acréscimos da capacidade energética total (6).

Porém, esta previsto que a partir de 2020 a geracdo e 0 consumo energéticos
podem atingir um pico, ou seja, a emissdo de gases atingird um maximo perigoso
sem que haja um aumento no crescimento e no desenvolvimento econdmico. Para
tentar mudar esta previséo, foi proposto em 2013 pela IEA o chamado "Bridge
Scenario” como uma estratégia de curto prazo para desacoplar o aumento das
emissdes do crescimento econdmico, passo essencial para 0 compromisso a longo
prazo de manter o aumento da temperatura global abaixo dos 2 °C. O cenéario

baseia-se na tecnologia disponivel e nas cinco politicas a seguir:

e Aumentar a eficiéncia energética nos setores industrial, comercial e de
transportes;

e Reduzir progressivamente o uso de usinas elétricas pouco eficientes a
base de carvao e banir a construcdo de novas unidades;

e Aumentar o investimento nas energias renovaveis para 400 bilhGes de
dolares em 2030;

e Eliminar gradativamente subsidios ao consumo de combustiveis fosseis;

e Reduzir as emissdes de metano na extracao de petroleo e gas.

De acordo com este cendrio, foram feitas previsdes da capacidade de geracéo
energética mundial por tipo, apresentadas na Figura 4 e na Figura 5. Este cenario
otimista mostra que é possivel reduzir a contribuicdo de formas poluentes como
petréleo e carvdo ao se investir em energias solar e eolica e outras energias
renovaveis (Figura 4) e deixa claro que as emissdes de CO2 por kWh geradas podem

ser reduzidas a niveis aceitaveis até 2030 (Figura 5).
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Figura 4 - Capacidade de geracéo de energia mundial e acréscimos da capacidade segundo o Bridge
Scenario (6).
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Figura 5 - Emissdes médias de CO; por kWh por regido segundo o Bridge Scenario (6).

Assim, justifica-se o investimento e a importancia de se estudar energias
renovaveis para atingir os niveis previstos de emissdes de gases de efeito estufa e
este trabalho visa justamente estudar novas formas de aumentar a eficiéncia na
geragdo de energia solar. Esta baseia-se nas células fotovoltaicas, dispositivos
semicondutores capazes de converter a radiacdo solar em eletricidade atraves do
efeito fotovoltaico. Quando a luz solar incide sobre tais dispositivos, os fotons sdo
absorvidos pelo material e "cedem” sua energia a elétrons. Ao conectar as células a
um circuito elétrico, hd formacgdo de corrente elétrica a partir destes elétrons
fotoexcitados. A eficiéncia destes dispositivos € medida justamente por esta

eficiéncia de conversdo de energia dos fotons solares em energia elétrica.
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Figura 6 - Melhores eficiéncias de células fotovoltaicas obtidas em laboratério. Fonte: NREL.
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Um conceito extremamente atraente, o modelo convencional de célula
fotovoltaica com uma juncao pn teve sua eficiéncia tedrica calculada por Shockley
e Queisser (SQ) em 40,7% (utilizando concentracdo maxima de 46.000 sdis) e 31%
a 1 sol (7). Porém, os fotons com energia insuficiente para "libertar” os elétrons
acabam desperdicados, perdidos por transmissdo. Os recordes de eficiéncias
obtidos em laboratorio para estas células de uma juncdo pn sdo atualmente de 30,5%
para GaAs cristalino (concentracdo da luz de 258 sdis) e 27,6% para Si cristalino
(concentracéo da luz de 92 so6is), segundo dados da NREL que podem ser vistos na
Figura 6. Tais eficiéncias, ainda baixas em valores absolutos e menores que 0s
limites tedricos, impulsionam pesquisadores a buscarem novos materiais e/ou novas

estruturas para os dispositivos.

A unidade mencionada, “sol”, se refere a intensidade luminosa incidente
sobre a célula fotovoltaica. Esta intensidade pode corresponder a intensidade do sol
no espaco sem influéncia da massa de ar atmosférica ou incidindo sobre a superficie
terrestre a um determinado angulo, significando uma alteracdo provocada por 1,5
atmosfera (devido a este angulo). Os espectros solares que resultam nestas
intensidades foram padronizados e sdo definidos por AMO (8) e AM1.5 (9),

respectivamente.

Quando ha referéncia a uma concentracdo maior que 1 sol, isto significa que
a fonte luminosa incidente € X vezes mais intensa que o sol e esta incidéncia pode
ser obtida no meio ambiente (e em laboratério) através de um elemento Optico que
concentre a luz na superficie da célula ou através de uma fonte luminosa mais
potente. Na Figura 7, vé-se um exemplo em que se utiliza uma lente em laboratério:
a lente aumenta a densidade da poténcia luminosa proveniente de um simulador
solar projetando-a em uma célula especialmente desenhada para uso com
concentradores. A area da célula para este fim é menor que a superficie iluminada
(10). A concentragdo maxima de 46.000 sois dita anteriormente se refere ao valor

méaximo tedrico calculado e estd acima do que se consegue obter atualmente.

Um dos caminhos seguidos para aumentar a eficiéncia consiste em "empilhar”
jungdes pn (multijuncdo) de materiais que absorvem fotons de diferentes faixas de
energia. Este caminho, teoricamente, permitiria formar um dispositivo com

eficiéncia de até 86,8% (para infinitas jungdes) (11).
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Figura 7 - Luz de um simulador solar concentrada com elemento 6ptico na superficie da célula
fotovoltaica (10).

Também chamadas de células tandem, elas consistem em duas ou mais
células operando em conjunto, unidas por diodos tinel. Cada uma é responsavel por
absorver uma parte do espectro solar e por isso apresentam eficiéncias superiores
ao limite calculado por Shockley e Queisser. Infelizmente, a escolha de materiais
ainda € limitada pelos diodos tdnel que as unem e pelo casamento dos parametros
de rede das estruturas empilhadas, a fim de minimizar os defeitos provenientes de
parametros de rede diferentes (12). Assim, temos hoje dispositivos mais eficientes
com o recorde atual em 47,1% para 6 jungGes com concentracdo da luz de 143 séis

(dado também retirado da Figura 6).

Outro caminho proposto na década de 1990 consiste em células solares com
uma banda intermediaria dentro do gap (em inglés, intermediate band solar cell —
IBSC). Gragas a essa banda intermediéria, as IBSCs absorvem em uma s6 jungéo
pn trés faixas do espectro solar, ndo sendo necessarias estruturas adicionais como
os diodos tunel. Esta banda intermediaria pode ser alcangada com camadas de
pontos quanticos (estruturas em escala nanométrica para confinamento
tridimensional do elétron) ou com alta concentracdo de impurezas no material bulk.
A absorc¢do dos fotons passa a ser possivel em trés niveis, pois o elétron pode ser
excitado da banda de valéncia até esta banda intermediéria e desta até a banda de
conducdo para ficar "livre" para produzir corrente além do mecanismo
convencional da banda de valéncia para a banda de conducdo. Devido a esse fato,

contam com uma eficiéncia teorica de 63,2% sob concentracdo maxima tedrica de
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46.000 sois (13) e 46,8% para 1 sol (14). Em termos comparativos, para as células
tandem tém-se 55,4% e 42% respectivamente para 2 juncgdes e 63% e 49% para 3
jungdes (15).

Experimentalmente, o maximo teérico ainda ndo foi alcancado: o atual
recorde de eficiéncia das IBSCs esta em 18,3% (16), alcancado em 2009 para um
dispositivo de matriz de GaAs com QDs de InGaAs, logo ha espaco para melhora
ao substituir a matriz por outro material. O objetivo deste trabalho é apresentar o
projeto de uma célula solar de banda intermediaria que possua potencial para
eventualmente ultrapassar este recorde. O projeto sera detalhado, desde a escolha
dos materiais até a proposta das estruturas a serem crescidas, passando por todas as

etapas do processo.

O projeto consiste de estudar e unir varios conceitos inovadores presentes na
literatura que ainda ndo haviam sido utilizados em conjunto. Estes conceitos
incluem utilizar os pontos quanticos de InAs recobertos por GaAs em matriz de
InGaP; o InGaP desordenado, de maior gap de energia, para a matriz do dispositivo;
camadas denominadas field damping layers que tém o propdsito de impedir o
tunelamento de elétrons da banda intermediaria para a banda de condugdo sem a
absorcdo de um segundo féton; e melhorar as interfaces entre as camadas de GaAs
e InGaP, freando interdifusdes prejudiciais. Todos estes conceitos e etapas serdo
apresentados e discutidos nos proximos capitulos para propor a estrutura de uma

celula solar de banda intermediéria com o melhor desempenho possivel.

Para tal, no Capitulo 2, serdo apresentados conceitos tedricos essenciais
acerca de células solares e 0s motivos para a escolha de tais materiais. No Capitulo
3, as estruturas propostas para as células serdo apresentadas. A seguir, no Capitulo
4, as caracteristicas de amostras de calibracdo para selecdo das melhores condigdes
para o crescimento final das IBSCs serdo apresentadas e discutidas e entdo as
estruturas para dispositivos serdo propostas a partir dos resultados obtidos nos
estudos das calibrac6es prévias. No Capitulo 5, as conclusdes e os trabalhos futuros
sugeridos serdo apresentados ao leitor. Finalmente, no Anexo | apresentamos em
detalhes as técnicas experimentais utilizadas para caracterizagdo das amostras

estudadas.
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2
Aspectos Teodricos

A base do funcionamento de uma célula solar inorganica é a juncédo pn. Esta
juncéo é formada quando se unem dois materiais semicondutores com portadores
majoritarios de cargas opostas, como Si de tipo n e Si de tipo p ou GaAs de tipo n
ou GaAs de tipo p, por exemplo. O tipo de cada material serd determinado pela sua
dopagem com elementos doadores de elétrons (tipo n) ou aceitadores de elétrons
(tipo p). O esquema da Figura 8 mostra o perfil de concentracdo de portadores de

carga ao longo de uma junc¢do pn no equilibrio.

A regidao neutra regido de carga espacial regiao neutra
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Figura 8 — Perfil de concentragdo de portadores de carga ao longo de uma juncdo pn no equilibrio.

Ao juntar os dois materiais, temos um excesso de cargas moveis negativas no
lado de tipo n e um excesso de cargas moveis positivas no lado de tipo p. Os elétrons
do lado n mais proximos a juncao se difundem para o lado p, deixando para tras
uma regido de ions fixos positivos no lado de tipo n. Do mesmo modo, os buracos
do lado p mais proximos a juncao se difundem para o lado n, deixando para tras
uma regido de ions fixos negativos no lado de tipo p. Esta regido de ions fixos nas
vizinhancas da juncdo € denominada camada de deplecdo ou regido de carga
espacial, como na Figura 8. Surge entdo um campo elétrico gerado pelos ions fixos
que se opde a corrente gerada pela difusdo dos portadores (elétrons e buracos). A
corrente de difusdo tende a gerar mais cargas fixas na camada de deplecéo,
enguanto a corrente de deriva, gerada pelo campo elétrico a partir destas cargas
fixas tende a frea-la, havendo um novo equilibrio no material ao iguala-las. As

concentracdes dos portadores de carga livres (elétrons e buracos fora da regido de
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deplecdo) estdo representadas na Figura 8 pelas curvas azul e vermelha,

respectivamente.

Para que um dispositivo feito com material semicondutor gere corrente, €
necessario tird-lo do equilibrio. Isso pode ser feito, por exemplo, eletricamente
aplicando uma polarizacéo ou opticamente através do efeito fotovoltaico. Quando
a luz do sol incide sobre o material, os elétrons presentes na banda de valéncia
absorvem a energia dos fétons e podem ser excitados para a banda de conducao, se
tornando livres para conducdo elétrica. Esta excitagcdo ocorre quando a energia do
foton incidente é igual ou maior ao gap do material. A Figura 9 mostra o esquema

deste processo para uma célula solar de juncéo unica.

banda de condugéo

(vazia)
\

- ™ -

© . ©

- elétron 1

: ~—e :
T 1 s
3 D 3 ®
(5]

&5 @5
—_ T ©
S % luz g2
s E / gap (E) 3 E
g 3

g 3

o P B

contato semicondutor | semicondutor contato

metélico dopado tipon dopado tipo p metalico

Figura 9 - Esquema do efeito fotovoltaico para uma célula solar de jun¢do Unica.

Como uma fracdo dos fdtons incidentes tem energia insuficiente para
excitacdo dos elétrons e outra fracdo fornece uma energia extra que nao pode ser
aproveitada, a eficiéncia das células solares baseadas em apenas um semicondutor
como material ativo acaba por ser limitada. Segundo os calculos de Shockley e
Queisser (SQ), o limite de eficiéncia a que uma célula pode chegar depende
principalmente do gap do material, do coeficiente de absorcdo deste e de certos

fatores geométricos, como a forma e a area da célula solar e de seus contatos (7).
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Outro fator limitante € o processo de recombinacéo entre os elétrons e buracos
fotoexcitados. Os elétrons na banda de conducdo tendem a, eventualmente, voltar a
banda de valéncia recombinando-se com os buracos la existentes minimizando a
energia total do sistema. Ha trés processos de recombinacdo principais, a
recombinacdo radiativa, a recombinacdo Shockley-Read-Hall (17) e a
recombinacdo Auger (18).

A recombinacdo radiativa envolve a geracdo de um foéton com a mesma
energia do gap e ocorre predominantemente em semicondutores de gap direto. Este
foton poderad ser reabsorvido gerando um novo par elétron-buraco ou nao ser

reaproveitado e escapar do material.

A recombinacao Shockley-Read-Hall (SRH), por sua vez, acontece devido a
defeitos no semicondutor e ocorre em duas etapas. Um elétron é armadilhado por
um estado de energia na regido proibida do gap, introduzido por defeitos na
estrutura cristalina ou por dopagens altas, gerando um féton ou um (ou mais) fénons
ao se recombinar. Desta forma, ha uma probabilidade de que um buraco
fotoexcitado se recombine com este elétron armadilhado ndo contribuindo para
formagé&o da corrente (17) (19). Esta taxa de recombinacéo depende da diferenca de
energia entre as bandas de valéncia e conducéo (gap) e, portanto, 0s niveis préximos

da metade do gap sdo os mais favoraveis para este processo.

A recombinacdo Auger por sua vez envolve trés portadores. Um par elétron-
buraco se recombina, porém, em vez de gerar um foton ou fénon, a energia € dada
a outro elétron na banda de conducdo. Este é entdo excitado ao topo da banda de
conducgdo e posteriormente termaliza de volta para o fundo da banda de condugdo
(18). Este processo € relevante quando ha uma grande quantidade de portadores,
seja por dopagens altas, como por um alto nivel de injecdo externa destes, atraves

de uma tenséo aplicada suficientemente alta.

O limite de eficiéncia calculado segundo 0 modelo SQ considera 0 processo
de recombinacéo radiativa como a Gnica recombinagédo possivel e, por isso, o limite
tedrico é de 40,7% para um gap de 1,1 eV sob maxima concentracdo da luz solar
(representada por um concentrador ideal equivalente a 46.000 vezes a luz de 1 sol).
Porém, o recorde experimental alcancado para células de uma unica jungéo pn para
este gap ¢é de apenas 30,5%, sob concentracdo de 258 vezes a luz solar (Figura 6),

sugerindo a importancia de inclusdo dos demais efeitos de perdas que diminuem a
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eficiéncia de uma célula, além de considerar uma concentracéo da luz solar possivel

de ser atingida experimentalmente.

A eficiéncia da célula solar é definida como a fragdo da poténcia da luz solar
incidente na célula que é convertida em eletricidade. A poténcia elétrica maxima
gerada pela luz pode ser escrita em funcdo da tensdo de circuito aberto (Voc), da
corrente de curto-circuito (Isc) e do fill factor (FF), na relagdo apresentada na eq.
(1).

Pimax =VocIsc FF 1)

A Voc, a Isc e 0 FF séo parametros determinados a partir da curva corrente-
tensdo (I-V) de uma célula solar iluminada. Esta curva € o resultado do
comportamento de diodo de uma célula solar. A luz solar absorvida (I.) gera a
fotocorrente no circuito equivalente simplificado da Figura 10. A superposicéo da
curva I-V de diodo no escuro com esta fotocorrente séo a curva I-V da célula solar.
Um exemplo de curva I-V pode ser observado na Figura 11.

L o4
O
I,

@ v

O =

Figura 10 - Circuito equivalente de uma célula solar ideal.

corrente de curto circuito (lsc)

poténcia maxima

Corrente

o,

Tensao = = =
tensao de circuito

aberto (V)

Figura 11 - Exemplo de curva |-V de uma célula solar.
O FF é o parametro que determina a poténcia maxima de operacao em relagéo
a poténcia tedrica maxima (V¢ - Isc) de uma célula fotovoltaica. E comumente

definido como uma medida do quanto o formato da curva I-V é retangular, ou seja,
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do quanto o produto V., I, (pONto de poténcia maxima identificado na Figura
11) se aproxima do produto V. - Is¢. Tais relagdes se encontram na eg. (2) e na eq.
@).

=V Imp (2)

Pmax

FF = Vmp ’ Imp _ Pmax
Voc " Isc Voc * Isc

(3)

A Isc ocorre quando a célula estad em curto-circuito, ou seja, quando a tensao
através da célula é nula. Este valor esta indicado na Figura 11 e é a corrente maxima
que se pode obter. A Isc depende de fatores como a area da célula solar, o nimero
de fétons (ou intensidade) da luz incidente, o espectro da luz incidente (padrdo
AML.5, por exemplo), as propriedades Opticas de absorc¢do e reflexdo da célula e a

probabilidade de coleta dos portadores.

A Voc, por sua vez, é a tensdo maxima da célula e ocorre quando a corrente é
nula. Este valor também se encontra na Figura 11 e depende da corrente de
saturacdo (lo) e da fotocorrente (I_). Esta corrente de saturacdo depende fortemente
das recombinacdes presentes na célula solar. A eq. (4) dé a corrente de uma célula
e dela pode-se obter a Voc, dada pela eq. (5). Nota-se que ambas as grandezas

dependem também da temperatura (T) do dispositivo:

)]

.. _ 4

I=L-l [exP(n-k-T 1 )
“k-T I

VOC:n ln<—L+1> (5)
q Iy

onde ¢ é a carga do elétron, V é a tensdo aplicada nos terminais do dispositivo, k é
a constante de Boltzmann e n é o fator de idealidade do diodo, um nlmero entre 1
e 2.

Assim, define-se a eficiéncia com a eq. (6), como a razdo entre o produto
destes trés parametros, Voc, Isc € FF sobre a poténcia luminosa incidente Pin:

Voc " Isc " FF

R (6)
Infelizmente, hd mais perdas a se considerar relativas aos efeitos resistivos
sobre o dispositivo e sua curva I-V. Uma célula solar pode ter sua eficiéncia
prejudicada por efeitos da resisténcia em série (Rs) e da resisténcia em paralelo

(Rsn), representados no circuito equivalente da Figura 12.
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em paralelo, R,

1

OBSUD:

Figura 12 - Circuito equivalente de uma célula solar considerando os efeitos resistivos.

A resisténcia em série Rs ndo possui efeito sobre a Voc, uma vez que nesta
condigdo nenhuma corrente € retirada da célula, como serd demonstrado em breve.
Também ndo afeta a Isc caso a resisténcia em série tenha um valor pequeno, ja que
a corrente na curva I-V é constante na regido da Isc. O efeito principal desta
resisténcia é reduzir o FF e possui trés causas: 0 movimento da corrente através do
emissor (camada fornecedora de elétrons) e da base da célula; a resisténcia de
contato entre o contato metéalico e o semicondutor; e a resisténcia dos contatos
metalicos em cima e abaixo da célula. O método mais direto de estimar seu valor é

calcular a inclinagdo da curva I-V no ponto de Voc.

As perdas significativas de poténcia causadas pela resisténcia em paralelo Rsn
sdo tipicamente causadas por defeitos provenientes do processamento ou do
crescimento. Valores baixos para esta resisténcia resultam em um caminho
alternativo para a fotocorrente e reduzem o fluxo de corrente através da juncdo. Sob
condicdes de baixas tensdes, quando a resisténcia efetiva da juncdo é alta, seu efeito
é relevante a ponto de que uma boa estimativa para seu valor pode ser determinada

através da inclinacdo da curva I-V proximo ao ponto de Isc.

Ha também o conceito de resisténcia caracteristica (Rcn) da célula solar que
¢ a resisténcia no ponto de maxima poténcia (Pmax) € € um parametro util ao
examinar o impacto dos mecanismos parasiticos de perdas. Estas resisténcias
discutidas aqui sdo mostradas na Figura 13, onde a curva azul representa uma célula

ideal e a curva vermelha representa uma curva sob efeitos resistivos.

A resisténcia caracteristica da célula solar é o inverso da inclinac¢do da linha

verde na Figura 13 (20) e pode ser dada por:

Rey =+— (7
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ou aproximada por:

Rey = (8)

efeito da resisténcia em paralelo

~N

— cilula solar ideal
—— cglula solar com resisténcias

il

a efeito da resisténcia em série

Corrente (mA)

~

V.< V.3 -

Tensdo (V)
Figura 13 - Efeitos resistivos na curva |-V de uma célula solar.
A eqg. (9), que consiste em inserir as componentes resistivas na eq. (4) ja
discutida, mostra a relacdo da corrente e tensdo de uma célula considerando o0s
efeitos resistivos:

q(V+1-Rg)] V+I-Rs
leT RSH

I=IL—IO-exp[ 9)

em gue nota-se que 0s termos com a resisténcia em série Rs se anulam no ponto de

tensdo de circuito aberto (Voc), em que a corrente | é nula.

Voltando ao estudo feito por Shockley e Queisser, a maior eficiéncia seria
atingida com um gap de 1,1 eV (Si, por exemplo), correspondente ao comprimento
de onda 1,127 pm através da relacdo (E = h-c/A = 1,24/A [eV/um]). Na
Figura 14, que contém os espectros solares experimentalmente medidos no espaco
(padrdo AMO (8)) e na superficie terrestre (padrées AML1.5 global e direto (9)) em
comparagao com um corpo negro, vé-se a regido do espectro absorvida por uma

célula de Si em cinza. Uma parte do espectro é perdida por ter energias menores
que o gap.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

16

Energia [eV]
1

43 2
2.5 prrr—r—— i
GaAs| Si Ge

20F -
Espectro solar ASTM-G173-03

15 — AMO

=T Corpo negro (5775 K)

AM1.5g

—AM1.5d

-
o
U

o
w

P 2 1
Irradiancia espectral [WW.m™.nm]

N

500 1000 1500 2000 2500 3000
Comprimento de onda [nm]

o
[=}

Figura 14 - Espectro solar ASTM-G173-03 (9).

Também ndo é interessante escolher um material com gap menor, como Ge
(em comparacdo com Si), pois ndo seria vantajoso. De fato, junto a absorcdo de
foétons com energias muito maiores que 0 gap ocorre o processo de termalizacao,
no qual o elétron é excitado a um nivel de energia maior dentro da banda de
conducdo do que o nivel de minimo da mesma. Este excesso de energia é entdo
perdido através de colisdes com a rede cristalina, gerando calor e prejudicando o
funcionamento da célula, até que atinja novamente o nivel de minimo da banda de
conducdo. Este processo é andlogo para o buraco e reduz a Voc e,

consequentemente, a poténcia que a célula pode gerar (eq. (1)).

Com o intuito de aumentar a eficiéncia dos dispositivos fotovoltaicos, foram
entdo propostas novas estruturas que aproveitassem melhor o espectro solar levando
em conta também a termalizacdo. A ideia de usar multiplas juncdes pn consiste em
empilhar células de juncdo simples de materiais de gaps diferentes. Cada juncéo
convertera em energia elétrica a energia dos fétons incidentes de uma regido

especifica do espectro, a que for mais apropriada para o seu gap.

A Figura 15 ilustra o conceito com a divisao do espectro em trés regides para
conversdo por uma celula de trés juncdes (tandem), especificamente uma célula de
GalnP sobre uma célula de GaAs sobre uma célula de Ge, o padrdo industrial para
um design de tripla juncdo. Ao analisar o espectro solar, fica claro que, ao utilizar
um substrato de GaAs no caso de uma jungdo dupla, a regido em laranja seria
perdida, mas, usando uma terceira juncdo feita a partir do substrato de Ge, grande

parte da regido em laranja passa a ser absorvida também.
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Figura 15 - Divisdo do espectro para uma célula de tripla juncéo (21).

No entanto, essa abordagem requer que um foton incidente com determinada
energia seja direcionado para a subcélula correta. Arranjando as células em pilha,
uma sobre a outra como aparece na Figura 15, a luz solar incidird na juncdo de
maior gap primeiro e em seguida nas junc@es de gaps progressivamente menores.
Esse arranjo aproveita o fato de que as juncdes agem como filtros passa baixa de
energia dos fotons, transmitindo somente a parcela da luz abaixo do seu respectivo
gap e, por isso, é imprescindivel que os gaps das jungdes estejam em ordem

decrescente do topo ao fundo da pilha.

Essa configuracdo requer que cada subcélula tenha a mesma polaridade (pn
ou np) que as demais e que as fotocorrentes sejam cautelosamente casadas, ja que
nesta conexao em série a juncdo com a menor fotocorrente limita a corrente gerada
pelo dispositivo inteiro. Atravées do uso de jun¢des tinel de boa qualidade é possivel
interconectar as subcélulas mantendo a mesma polaridade de forma a poderem ser
células solares fabricadas com arquitetura de 2 terminais, um no topo e um embaixo
da estrutura. Isso significa que os dispositivos multijuncdo podem ser integrados
em modulos como as céelulas simples, porém com um ganho de eficiéncia. A Figura
16 mostra uma estrutura expandida de uma célula de tripla jun¢do como a mostrada

na Figura 15, com seus contatos e junc@es tunel representadas.
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Figura 16 - Estrutura de célula de tripla juncdo, como GalnP sobre GaAs sobre Ge (21).

Camadas como a janela, o back-surface field (BSF) e a juncao tanel sdo de
grande importancia para uma célula multijuncdo. A funcdo de uma janela € passivar
os estados da superficie associados com a superficie do emissor, que agem como
armadilhas para os portadores de carga minoritarios. Essa camada diminui
consideravelmente a velocidade de recombinacdo S em uma interface ou superficie
e melhora a fotorresposta da célula. Ja a funcdo do BSF é gerar um campo elétrico
que repele os portadores minoritarios na interface entre a base de uma célula e a
juncdo tanel. Uma alta velocidade de recombinacdo nesta interface afeta tanto a
fotocorrente como a Voc. Em alguns casos, pode também reduzir a difusdo dos

dopantes da juncdo tunel para o restante da estrutura (22).

Por fim, a juncdo tdnel entre as subcélulas garante uma conexdo do tipo
ohmica de baixa resisténcia entre a camada de tipo p (BSF) de uma subcélula e a
camada tipo n (janela) da subcélula imediatamente abaixo. Sem a juncéo tinel, essa
juncéo de polaridade pn formada geraria uma corrente contraria a gerada pelas
células de polaridade np. Uma juncéo tanel é uma juncdo p**n™™" na qual os lados
p++ e n++ sdo materiais degeneradamente dopados, normalmente com uma
camada de deplecdo fina, com cerca de 10 nm (12). A camada de deplecédo fina

garante uma alta corrente de tunelamento de pico I, maior que a fotocorrente da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

19

célula multijuncéo, fator importante para garantir que ndo haja queda de tensdo

significativa nesta juncéo e a juncdo aja como um resistor.

As juncdes tunel devem ser livres de defeitos cristalinos para evitar uma
condutividade inaceitavelmente baixa e uma reducéo da estabilidade térmica e da
qualidade das camadas acima. Além disso, devem ser capazes de absorver pouca
ou virtualmente nenhuma luz destinada as células abaixo: uma boa juncéo tdnel

obscurece cerca de apenas 3% da luz (21).

A transparéncia de cada juncdo pn e p++n++ superior, como mencionado, é
de suma importancia. A luz incidente na subcélula do topo da pilha sera o proprio
espectro solar, enquanto a luz que atingira a n-ésima subcélula tera sido filtrada
pelas juncdes acima. O espectro visto por tal subcélula, @, (1), é definido pela eq.
(11):

n—1

D) = Ds(D) - exp | = D (W) (1)
i=1

onde &s (1) € 0 espectro solar, x; é a espessura da subcélula, ai (1) é o coeficiente
de absorc¢do da i-ésima subcélula e n é o total de juncdes utilizadas. A densidade
de corrente de curto circuito é entdo definida por:

n

Iscn
Jscn="32=q- [ (= expl(=an) - 5 - @u(D) - d2 (12)

An—1
onde A é a area iluminada da célula solar. Se a n-ésima subceélula for opticamente
espessa (x,, - a,, (1) > 1), pode-se também definir Jsc,n por:
n
Jsen=0" | Os()d2 (13)

An-1
emque A, = h- c/E g, € 0 comprimento de onda correspondente ao gap da n-ésima
subcélula e An-1 € 0 comprimento de onda correspondente ao gap da subcélula logo
acima; caso a subcélula seja a do topo, A,_; = 0.
Assim, a corrente é definida pela eq. (4) e pela eq. (9), ja que esta limitada a
ser igual para todo o dispositivo, e a tensdo de uma célula multijuncéo é definida

por:
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v = Z Vi) (14)

onde cada termo Vi(l) é definido pela eq. (5) que caracteriza a respectiva juncao.

As grandezas Voc e Vmp para este tipo de célula solar também s&o definidas
pela soma da Voc e Vmp de cada subcélula, embora Isc e Imp devam ser iguais para
todas as subcélulas. Caso ndo sejam iguais, as Isc e Imp da célula seréo iguais a Isc
e Imp de menor valor dentre as subcélulas e as subcélulas de maior corrente operardo
longe de seus pontos 6timos. Este casamento de correntes pode ser atingido com

um ajuste das espessuras das subcélulas.

Ademais, tratando-se de um crescimento heteroepitaxial, encontrar uma
combinacdo de materiais com parametros de rede semelhantes e gaps
complementares é complicado. As discordancias provocadas pelo crescimento de
materiais com parametros de rede diferentes dependem do nivel de descasamento e
da espessura das camadas e sdo responsaveis por defeitos que aumentam a
recombinacdo ndo radiativa, limitando o tempo de vida dos portadores de carga

minoritarios e reduzindo a eficiéncia do dispositivo.

Em vista das questdes levantadas sobre as células multijuncdo, justifica-se o
estudo de outras estruturas, como as células solares de banda intermediaria (IBSC)
propostas no final do século XX. As IBSCs podem ser usadas para aumentar a
eficiéncia de células solares de juncdo simples pn. Consistem na adicdo de um
material entre dois semicondutores convencionais do tipo p e do tipo n, responsavel

pela banda intermediaria (IB), como na Figura 17.

contatos metalicos —w

base p material IB emissor n

Figura 17 — Esquema simplificado de uma IBSC (23).

A banda intermediaria é uma banda de estados dentro do gap entre a banda
de conducdo (CB) e a banda de valéncia (VB) como observa-se na Figura 18. Esta
estrutura propicia que uma parcela dos fétons com energias menores que 0 gap

sejam tambeém absorvidos e levem os elétrons da banda de valéncia para a banda
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intermediéria (seta verde) com a absorcdo de um foton de energia En e da banda
intermediéria para a banda de conducdo (seta vermelha) com a absor¢édo de um
foton de energia EL. Mantém-se o mecanismo convencional da absorgéo de fotons
com energias maiores que o gap (Eg), representado pela seta azul. A nomenclatura
En denota o maior dos dois subgaps e EL 0 menor, independentemente da posicéo
da banda intermediaria. A IB é normalmente posicionada mais proxima da banda
de conducdo, pois é o caso mais observado para 0s materiais de banda intermediaria

utilizados até agora.

CB
s
IB . E;
Ey
——
. VB

Figura 18 - Esquema do funcionamento de uma IBSC (24).

Os niveis de quasi-Fermi Ery, Eri e EFc que aparecem na Figura 18 s&o as
energias correspondentes aos potenciais que surgem na estrutura de banda
intermediaria e descrevem a populagdo de elétrons separadamente nas respectivas
bandas quando o dispositivo ndo esta em equilibrio. Dois estdo associados a banda
de conducdo (Erc) e a banda de valéncia (Erv) como nas células solares
convencionais, enquanto o terceiro, Er, estd associado a banda intermediéria. A
tensdo Voc da célula serd a diferenca entre os niveis de quasi-Fermi Erc e Erv
dividida pela carga do elétron e é limitada apenas pelo gap Ec, como em uma célula

de juncdo Unica, ou seja, a presenga dos subgaps nédo altera a Voc da IBSC.

Este fendmeno caracteriza um dos dois requisitos do bom funcionamento de
operacdo de uma IBSC: a preservagdo da Voc. A condi¢do para que isso ocorra
experimentalmente € que um segundo foton seja necessario para promover o elétron
da banda intermediaria para a banda de condugdo. Se o elétron for excitado
termicamente, entdo ele contribuird negativamente reduzindo a tensdo Voc e

limitando-a ao subgap E.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

22

O outro requisito de operacdo das IBSCs é justamente a producdo de
fotocorrente quando iluminadas com fétons de faixas de energias correspondentes
aos dois subgaps: uma faixa com energias maiores que E. e menores que En e outra
de energias maiores que Ex e menores que Eg. Para que esta fotocorrente de dois
fétons atinja o mais alto valor possivel, é necessario que a banda intermediéria seja

parcialmente ocupada a fim de maximizar simultaneamente ambas as transi¢oes.

Estas células sdo descritas pelas mesmas eq. (4) e eg. (5) e a densidade de
corrente pode ser descrita analogamente a da célula multijuncéo por:
Ag
Jse=a-| | = expl(-aqy) - xerD @5(2) - d
0

Ay

+ f (1 —exp[(—ag(D)) x,]) ©s(A) - dA (15)
Ag
A

+ j (1 — expl(—ay () - xpy]) Ps(A) - dA
Ay

onde A, An € AL S80 0s comprimentos de onda correspondentes a Eg, En € EL, acv,
aci € aiv Sd0 0s coeficientes de absorcdo e Xcv, Xci € Xiv S80 as espessuras dos
materiais. Os indices CV, Cl e IV se referem as transi¢des possiveis para o elétron:
da banda de valéncia para a banda intermediaria (1), da banda intermediaria para

a banda de conducdo (CI) e da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo (CV).

Idealmente, os coeficientes de absorcdo em um grafico de absorcdo versus
energia ndo devem se sobrepor no eixo de energia (Figura 19 a esquerda),
significando que a energia absorvida de um féton serd sempre usada para a transicao
eletrbnica de maior energia, minimizando perdas por termalizacdo. Existem outras
configuracOes equivalentes para reduzir perdas, como por exemplo garantir que a
diferenca entre os coeficientes de absor¢do seja grande no intervalo em que se
sobrepdem (Figura 19 a direita). Esses dois casos sdo mostrados na Figura 19, que

mostra ambos os graficos de intensidade da absor¢do em fungéo da energia.

Para mostrar como uma banda intermediaria pode ser criada com a introdugéo
de impurezas na rede cristalina, faz-se necessario explicar como funciona seu
mecanismo de armadilhar os elétrons que contribuem para a recombina¢do SRH.
Nas bandas de valéncia e conducdo, os elétrons podem ser descritos por funcées de

onda de Bloch néo localizadas que se estendem por todo o semicondutor. Contudo,
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quando as armadilhas provocadas pelas impurezas estdo suficientemente
espalhadas pela rede cristalina, os elétrons armadilhados séo descritos por fungdes

de onda localizadas.

ey i i | % [ | i
] i | | | ]
o — | 1 I 1
I 1 I | i 1
I 1 I | i |
! 1 1 I T I
] 1 | I | ]
] 1 | I | 1
: i | : 1 1
i | 1 | 1 |
v I | I Ly I I 1
] 1 i | 1 ]
@ I [ | I 1
] 1 i I
I ] I | |
L ¥ + 1 1 i
I | [ 1 1 1
: 1 | : 1 1
af«:"ﬂ' ] : : ucv i : :
I 1 | | 1
o i I — | 1
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I I | | 1
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I 1 ! L] y I = ]
E, E, E; Energia E, E, E; Energia

Figura 19 — Gréficos de absorcio em fungéo da energia. A esquerda, vemos um exemplo em que 0s
coeficientes de absorgdo nio se sobrepdem. A direita, um exemplo mais facil de reproduzir na
pratica, em que as consequéncias da sobreposic¢ao dos coeficientes de absor¢do podem ser evitadas
se a diferenca de magnitude entre eles é grande no intervalo de sobreposi¢éo (24).

Se um elétron na banda de conducdo sofre uma transi¢cdo para um estado
localizado de uma impureza, h4 um deslocamento de carga que antes estava
distribuida pelo material e passa de repente a estar confinada ao redor da impureza.
Esta impureza ficara fortemente fora do equilibrio, o que chama-se de breathing
mode. Uma transi¢do para este estado ndo € improvavel, uma vez que o nivel de
energia da armadilha preenchida com o elétron esta préximo ao dos elétrons da
banda de conducdo, como representado no ponto A da Figura 20. Tal transi¢do pode
conservar energia ou pode ser acompanhada da emissdo/absor¢do sucessiva de
fonons até que se atinja o equilibrio novamente. Na transicdo identificada pelo
ponto B também hé& deslocamento de carga que retira a impureza de seu equilibrio,

com um novo breathing mode envolvendo mais fénons e a banda de valéncia.

Aumentando a densidade espacial das armadilhas, um mecanismo de
delocalizagdo (como a transicdo Mott (25)) acontece e transforma as funcdes de
onda localizadas em estendidas. Se essa densidade for suficientemente alta, as
impurezas nao mais funcionam como armadilhas e os elétrons ficam livres para
escapar. o estado estendido, ou a banda, produzido tera uma autofuncéo
compartilhada pelas impurezas que sera também uma funcdo de Bloch. Desta
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maneira, qualquer transicdo envolvendo a banda de impurezas ndo colocara o
sistema nas situacBes de desequilibrio descritos na Figura 20.
Energia da CB

com armadilha
\ t | vazia

Energia

4
/ .
/ Energia da VB
/
/" com armadilha

l
|
|
|
' /
V
|
|

i vazia
0l
NS M TN — 1
q de equilibrio com q de equilibrio com
armadilha vazia armadilha preenchida

Figura 20 — Esquema da configuracdo de niveis de energias em uma matriz semicondutora com
impurezas gerando armadilhas (23).

Apesar de haver evidéncias experimentais do comportamento IBSC de uma
célula com alta concentracdo de impurezas em diversos materiais, até agora 0s dois
principios fundamentais de uma IBSC — aumento da fotocorrente e manuten¢éo da
Voc em relagdo a célula solar de referéncia sem banda intermediéria — s6 foram
demonstrados utilizando pontos quanticos (QDs) para formar a banda
intermediaria. Os pontos quanticos sdo particulas ou nanocristais de um material
imerso em uma matriz com gap maior e permitem um confinamento do elétron em
trés dimensdes. Na Figura 21, a esquerda, vemos um desenho de um QD de formato

comum, de lente.

Na Secdo A.1 do Anexo I, 0 método da epitaxia MOVPE utilizado para
crescer as amostras deste trabalho é apresentado, assim como detalha-se o
crescimento dos QDs. Ao crescer epitaxialmente véarias camadas com alta
densidade de QDs, da ordem de 10'° QDs/cm?, os niveis eletronicos de cada QD se
sobrepdem formando uma banda, analogamente ao que acontece com as impurezas.
Uma estrutura que consiste no crescimento de sucessivas camadas pode ser

observada na Figura 21, a esquerda. Esta banda formada pelos QDs se posicionara
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na regido proibida do gap de acordo com a energia do material do QD e surge dos
estados confinados dos elétrons em pocos quanticos tridimensionais da banda de
conducéo originados pela diferenca (offset) entre os gaps dos pontos e da barreira,
como aparece na Figura 21 a direita. Como ja mencionado, esta banda deve estar
parcialmente ocupada com elétrons para otimizacdo como IBSC, o que pode ser
conseguido com uma dopagem tipo n na regido dos pontos quanticos.

—

I QD em formato de lente ‘

|

d

Emissor

Figura 21 — A esquerda, esquema do formato de um QD em formato de lente e de varias camadas
sucessivas de QDs crescidas na regido intrinseca do dispositivo. A direita, o diagrama das bandas
em uma IBSC, realcando os efeitos dos QDs na estrutura (24).

Porém, o real diagrama de banda, esquematizado na Figura 22, ¢, na verdade,
bem diferente do apresentado na Figura 21. O problema deste caso € que as camadas
ndo servirdo como IB com o proposito de poderem ao mesmo tempo receber e
fornecer elétrons. Na configuracdo de minimizacdo de energia do sistema, 0s QDs
acima do nivel de Fermi estdo vazios e ndo podem fornecer elétrons para a CB e 0s
abaixo do nivel de Fermi estdo cheios e ndo podem receber elétrons da VB. Além

disso, esta configuracéo favorece a perda de portadores por tunelamento.

QDs vazios

" QDs cheios

Figura 22 — Diagrama de bandas de uma IBSC com 10 camadas de QDs (26).
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O tunelamento neste caso € o fendbmeno que ocorre quando um elétron passa
do nivel da banda intermediéria diretamente para a CB sem a absor¢do de um féton,
penetrando pela barreira sob efeito do campo elétrico da regido de deplecéo (Figura
23 (a)). A taxa de tunelamento é proporcional a exponencial da diferenca de energia
entre os niveis da IB e da CB (AE ou EL) e ao inverso do campo elétrico (F), ou
seja, para AE pequeno, o tunelamento ¢ maior e para F grande, o tunelamento
também é maior. O tunelamento €, portanto, assistido pelo campo elétrico e seu

comportamento é descrito matematicamente na relacdo apresentada na Figura 23

(b).
3
\

(a)

AE
l.ﬂ-- - -

1B

™~

(b) taxadetunelamento « exp| —

(2m”‘)l . (AE)3/2
3 ehF

Figura 23 — Tunelamento. (a) Descricdo esquematica do fenémeno. (b) Descricdo matematica do
fenbmeno (27).

O tunelamento é um empecilho no que se refere a manutencao da Voc. Em
um diagrama de banda como o da Figura 24 (a), sujeito a um campo elétrico
relevante, a consequéncia do tunelamento é que os niveis de quasi-Fermi da IB e da
CB acabam interligados, ja que os elétrons podem passar da primeira para a segunda
ndo radiativamente. Neste caso, a Voc esté limitada a diferenca de energia entre a
VB e a IB e a Voc nédo foi mantida como a energia entre VB e CB, requisito para o

funcionamento da célula como IBSC.

Jé& na situacdo da Figura 24 (b), em que o campo elétrico é muito fraco e o
diagrama é praticamente horizontal, os niveis de quasi-Fermi estdo desacoplados.
O tunelamento nao é relevante e entdo, para que um elétron passe da IB para a CB
nesta situacdo, é necessario que ele absorva a energia de um féton. VVé-se entdo que

a Voc € mantida, com uma separagéo clara entre a IB e a CB.
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(b)

Erer Epn 0 ;

eVoe
eV oc

VB

Figura 24 — (a) Diagrama de banda sujeito a um campo elétrico e, consequentemente, tunelamento.
(b) Diagrama de banda em que o campo elétrico é muito fraco e o tunelamento ndo ocorre (27).

Um dos meios para inibir o tunelamento é o crescimento de barreiras espessas
entre as camadas de QDs, onde a maior espessura da regido de pontos quanticos
diminuird o efeito negativo do campo elétrico na estrutura de bandas. Porém, este
método envolve um tempo excessivo de crescimento da estrutura e um consequente
custo maior de fabricacdo. Outro método € a insercdo de estruturas denominadas
field damping layers (FDLs) entre cada emissor e 0s QDs, permitindo o uso de
poucas camadas de QDs e de barreiras mais finas.

A funcdo da FDL n ap6s o0 emissor p € suportar a maior parte da queda de
potencial de forma que os QDs possam estar em uma regido de potencial constante.
No caso quando a base € tipo p, a FDL € escolhida do tipo n para que esta queda
seja abrupta. A espessura W, da camada n e dopagem N, da camada estdo
relacionadas entre si através da eq. (16) e dependem da permissividade & do
material e da queda de potencial que se deseja (Vuip — Vp). Este efeito esta
demonstrado na Figura 25. A queda de potencial desejada pode ser estimada a partir
do potencial Vi “built-in”, do potencial V de operacdo da célula e da queda de

potencial entre os QDs e 0 emissor n, Vuin — Va (€q. (17)) (26).

1/2
2e(Voip — V)1
W, = { s op p)] (16)
e!\*’n
Voip = Vo = Vi =V — (Voin — Va) (17)

A funcdo da camada né@o dopada entre os QDs e 0 emissor n é permitir uma
queda de potencial suave para prevenir o tunelamento. Sua espessura deve ser tal
que se respeite o comprimento de difuséo dos portadores, de modo que consigam
atingir o emissor e contribuir para a corrente. Os potenciais mencionados estao

indicados na Figura 25.
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Material QD-IB
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Figura 25 — Posicdo das camadas field damping layers na IBSC. Os potenciais envolvidos também
estéo indicados no esquema (26).

Com estes conceitos definidos, pode-se focar na escolha dos materiais. Em
estudos prévios por L. Cuadra et al em (28), foram propostos materiais que
pudessem produzir os gaps 6timos de 0,71 eV, 1,24 eV e 1,95 eV. Assumindo-se
simetria esférica dos QDs, concluiu-se que IngssGao42As seria 0 material ideal para
0s pontos quanticos com diametro de 5,8 nm e que AlosGaoeAs seria 0 material
ideal para a barreira. Porém, posteriormente estes valores foram atualizados para
uma composi¢do IngssGagssAs para 0s pontos, com diametro de 9,4 nm, e
Alo44GaossAs para a barreira quando se levou em consideracdo a tensao no

material, que poderia introduzir defeitos na estrutura (28).

Estas escolhas se baseiam na relacdo entre parametro de rede e gap de
diversos materiais binarios e ternarios que podem ser observadas no diagrama da
Figura 79, na Sec¢édo A.1 sobre o crescimento das amostras no Anexo I. A partir do
estudo deste diagrama, outro material candidato com gap proximo a 1,95 eV é o
InGaP, que possui algumas vantagens sobre o AlGaAs, como menor velocidade de
recombinacédo de portadores de carga nas interfaces da heterojuncéo (29) e melhor

resisténcia a oxidagao (30). O gap para o In1xGaxP néo tensionado varia como (31):
E; =134+0,73x +0,7x* 0<x<1 (18)

Assim, para um gap de 1,95 eV no InGaP, a concentracdo de Ga (x) deve ser

0,55. Porém, com esta composicdo, o material fica descasado em relacdo ao


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

29

substrato de GaAs e a qualidade cristalina seria prejudicada quando a espessura
critica fosse ultrapassada e a tensdo acumulada causasse a formacdo de defeitos

durante o crescimento (31).

A maioria dos semicondutores binarios Il1-V apresentam a estrutura de
ordenamento zinc-blende (Figura 26 a esquerda), engquanto ternarios como o InGaP
podem apresentar outro ordenamento para sua rede cristalina chamado de tipo CuPt.
Ambas as estruturas sdo similares e consistem em duas sub redes FCC com uma
delas deslocada de ¥ do parametro de rede na diregdo <111> da outra. Os elementos
do grupo I ocupam uma sub rede e os &tomos do grupo V ocupam a outra sub
rede. A composicdo mista dos atomos nas estruturas € derivada dos materiais
binérios substituindo os &tomos apropriados em suas respectivas sub redes e esta
esquematizada na Figura 26 (32). A diferenca entre as duas estruturas é que, nos
ternérios que apresentam a estrutura CuPt, os atomos de cada plano {111} séo

iguais, pertencendo ao mesmo elemento do grupo llI.

¢  GrupoV
e
& G
Q@ Grupo lll
Qo Grupo V
[001]
[010]
zinc-blende
(100}
(a) (171) variante ordenada (b) (711) variante ordenada

Figura 26 — Diagrama ilustrando a estrutura zinc-blende e as duas variantes da estrutura de
ordenamento CuPt. Planos {111} ricos em Ga e In estdo indicados. (a) InGaP ordenado na direcéo
[-111]. (b) InGaP ordenado na direcdo [1-11] (32).

Acontece, porém, um fendmeno curioso com o InGaP e alguns outros
ternérios, observado na década de 1980 (33). Apesar de apresentar este
ordenamento CuPt, o InGaP também pode se apresentar completamente
desordenado dependendo de determinadas condi¢cbes de crescimento e da

orientagéo do substrato (34) (35), constituindo uma mudanga de fase.

Este fenémeno foi estudado e reportado a partir da observacao de diferentes

gaps para uma mesma concentracao de In neste material, inicialmente denominado
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como “problema dos 50 meV”, dado que era a diferenca encontrada usualmente
entre amostras de InGaP ordenado, apresentando energia menor, e InGaP

desordenado, com energia maior, a época.

Na literatura recente, o gap reportado para Ini.xGaxP casado com GaAs a
temperatura ambiente com x = 0,51 € de 1,92 eV para o material desordenado e de
1,85 eV para 0 material ordenado (36) (37). Esta diminuicéo do valor do gap devido
ao ordenamento pode ser prejudicial para a eficiéncia da célula solar de banda
intermediéaria por se afastar do gap 6timo de 1,95 eV.

Assim, a estrutura que sera estudada neste trabalho consistira em uma matriz
de InGaP desordenado com camadas de pontos quanticos de InAs, devido as
vantagens ja mencionadas de se trabalhar com um material que ndo contenha Al
(menor velocidade de recombinacédo e maior resisténcia a oxidacao), recobertos por
uma camada de GaAs. O recobrimento é feito com material binario GaAs dadas as
condigdes de crescimento que requerem o crescimento de uma camada de boa
qualidade mesmo a baixa temperatura imposta pelo crescimento dos pontos
quanticos de InAs. Estes ndo resistem e se desfazem a altas temperaturas (maiores
que 500 °C). O recobrimento garante a manutencdo do seu formato e as
caracteristicas de confinamento 3D dos elétrons tanto quanto possibilita o
crescimento da barreira e das demais camadas a temperaturas mais elevadas. O

projeto da estrutura sera discutido detalhadamente a seguir.
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Projeto das Células Solares

Como mencionado no capitulo anterior, o InGaP como a matriz da célula
solar possui as vantagens de ter um gap que, apesar de variar entre 1,82 e 1,9 eV
quando estd casado com o GaAs, é proximo ao gap ideal de 1,95 eV. Outra
vantagem que o InGaP apresenta para 0 nosso projeto € a independéncia do Al, cuja
incorporacdo em grandes propor¢des é complicada quando em reatores MOVPE,
como o do nosso laboratério (ver Secdo A.1 do Anexo I). J& a escolha do InAs para
0s pontos quanticos e do GaAs para a cap layer estdo relacionadas a energia que
QDs com este material podem atingir, a necessidade de ter um material que possa
ser crescido a baixa temperatura ainda mantendo a qualidade cristalina para recobrir
0s QDs e & nossa experiéncia com tais materiais. Assim, para este trabalho,
projetaram-se estruturas baseadas em InGaP com pontos quanticos de InAs
recobertos com GaAs (cap layer). Estas estruturas incluem também janela, BSF e
field damping layers.

Recentemente, uma célula solar de InGaP foi desenvolvida por V. R. Cunha
No NOSSO grupo com otimizacdo de todas as camadas e obtendo eficiéncia superior
a 20% (2). Dado o sucesso da estrutura otimizada, crescida e fabricada a partir deste
estudo prévio para uso em células solares de tripla juncdo, a célula solar cuja
estrutura é apresentada na Figura 27 serd usada como base para as camadas de

contato, juncédo pn, janela, BSF.

GaAs-n | 100 [nm] 5e18[cm™] ! - camada de contato
[AlGalnP-n  20[nm]  2el8[cm?] | -janela
InGaP-n+ 80 [nm] 3el18[cm@] | - semicondutor n
InGaP-p 1000 [nm] 2el7[cm™@] | - semicondutor p
AlGalnP-p 30 [nm] 3el18[cm™3] | -BSF
GaAs-p 300 [nm] 7e18[cm™3] | - buffer
Substrato GaAs-p

Figura 27 — Estrutura de célula solar de InGaP que foi utilizada como base para este projeto (2). A
linha tracejada indica onde a radiagdo incidira — esta camada serd retirada posteriormente durante o
processamento.

Uma célula solar de banda intermediéaria, diferentemente da célula da Figura
27 (cuja estrutura é pn), deve possuir uma estrutura p-i-n, como discutido no

Capitulo 2. Na camada intrinseca sera introduzido o material que formara a banda
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intermediaria. Além disso, neste trabalho seré utilizado um substrato dopado n para
simplificar o processamento do dispositivo, logo a estrutura teria de ter polaridade
invertida. Assim, esta estrutura de base foi aproveitada para a escolha dos materiais
e suas dopagens de varias camadas da estrutura de referéncia, como se pode ver no

esquema da Figura 28.

GaAs-p (contato) o _3_0_r_1;r; __________ 5_e;ié _c_r'r_r;_ N _i
AlGalnP-p (janela) 3- O-l-'l-r'r; ---------- 3- e-l-s-;:;n-’;""
InGaP-p 80 nm 2e17 cm??
InGaP 1000 nm

InGaP-n 150 nm 3el8 cm?
AlGalnP-n (BSF) 20 nm 2e18 cm3
GaAs-n (buffer) 300 nm 7e18 cm?3
GaAs-n (substrato)

Figura 28 — Estrutura da célula solar de referéncia.

As simulacdes para otimizar a estrutura da célula solar de referéncia, sem
0s QDs, foram realizadas com o software SCAPS. Esse programa foi desenvolvido
no Departamento de Eletronica e Sistemas de informacdo (ELIS) da Universidade
de Gent na Bélgica (38) especialmente para simulacdo de células solares, possuindo
ferramentas ja implementadas que retornam as figuras de mérito de maneira
confiavel. De acordo com este software, uma célula solar com estas caracteristicas
apresenta a curva J-V e as figuras de mérito mostradas na Figura 29. Esta simulacéo

foi realizada considerando apenas 1 sol.

20E+1-

18E+1- _—
16E+1- \‘
14E+1-
& 12E+1- 1 Jse | 18,08 mA/cm?
£
< 10E+1- V.. | 139V
£
7 B0E0 FF | 90,85%
6.0E+0- -
Eficiéncia | 22,84%
4.0E+0-
20E+0-
0.0E+0-,

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14
Tensao (V)

Figura 29 — Curva J-V e figuras de mérito da célula solar de referéncia segundo o software SCAPS.

Para incluir os QDs no projeto da camada intrinseca da IBSC, o SCAPS nédo

pode ser utilizado devido as suas limitacGes de ndo conseguir incorporar e simular
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nanoestruturas. Assim, o projeto das células solares de banda intermediaria foi
elaborado e calculado seguindo a teoria apresentada no Capitulo 2 (Figura 25, eq.
(16) e eq. (17)), contida nas referéncias da literatura para as field damping layers

(26; 27) e verificadas com o programa nextnano (39).

As field damping layers foram propostas para evitar o efeito negativo do
campo elétrico sobre a camada ativa que contém os QDs. Devido ao campo elétrico,
as camadas de QDs ndo ficam em uma regido plana de potencial, o que favorece o
tunelamento dos elétrons que estdo confinados no nivel de energia da banda
intermedidria para a banda de conducdo sem a absor¢do da energia de um foton. A
consequéncia deste tunelamento é a reducdo da Voc do dispositivo final e queremos

evitd-la utilizando as field damping layers na estrutura.

3.1

Calculos para as field damping layers

Inicialmente, foi calculada no nextnano a estrutura da Figura 30, que
corresponde a estrutura pin da célula solar final, com a banda intermediaria formada
por pontos quanticos sem inserir as field damping layers e as camadas de janela e
de back-surface field adjacentes. Os pontos quanticos da estrutura serdo 0s mesmos
em todos os célculos, possuindo 4 nm de altura, 40,5 nm de didmetro e dopagem
tipo n de 1x10*® cm3, o0 equivalente a 1 elétron por QD. Esta escolha de dimensdes
sera esclarecida no Capitulo 4 em que o crescimento de todas as amostras ao longo

deste trabalho é detalhado e debatido.

InGaP-p (contato p) 10 nm
InGaP-p 80 nm 2el7 cm
InGaP 90 nm n3o dopado
10x . . . . . . . > QDs de InAs
- Cap layer de GaAs
InGaP-n 150 nm 3el8 cm’
InGaP-n (contato n) 10 nm

Figura 30 — Estrutura pin de IBSC com pontos quanticos e sem FDLs na regido ativa para fins de
comparagao com as estruturas com FDLs.

O diagrama de bandas de conducéo e de valéncia gerado pelo célculo da

estrutura citada é mostrado na Figura 31. A linha vermelha marca o potencial

correspondente aos elétrons da banda de condugdo. Ja as linhas verde, azul e bege
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marcam os potenciais dos buracos na banda de valéncia (buracos pesados, leves e

split off (39; 40), respectivamente).

Este célculo foi feito considerando uma tensdo aplicada (bias) de 1,15 V, que
corresponde ao ponto de operacdo da célula solar, simulando o efeito da luz solar
que incidird sobre a estrutura. A escolha deste ponto de operacdo € a tensdo de
méaxima eficiéncia na curva I-V, também utilizado para calcular o fill fator e a
eficiéncia da célula. O valor exato desta tensdo para a celula solar deste trabalho s
sera conhecido com ela pronta, porém, para fins tedricos dos calculos, este valor de
1,15 V foi escolhido baseado na célula solar de InGaP que utilizamos como base,

fabricada em estudo prévio (2).

As elipses azul e verde da Figura 31 ressaltam as regides de queda de
potencial equivalentes ao observado na Figura 21. A curvatura observada na regiao
central das linhas vermelha, verde, azul e bege, entre estas duas elipses, ocorre por
causa do tensionamento devido a presenca dos QDs. Queremos reproduzir com a
maior precisao possivel o funcionamento da estrutura e, por isso, a curvatura estara
presente em todos os diagramas de banda que serdo apresentados a seguir e
utilizaremos outra métrica para comparar as estruturas entre si. Esta métrica sera

explicada em breve.

Queda de 0,611 eV
o\

Band structune, x (s = 00,y (ren) « 00

Queda de 0,472 eV

L L " L
wo 200 300 400 500 &0 o 800 300 1000 1100 1200
2 (nmj ix]

Figura 31 — Diagrama de bandas de conducéo (linha vermelha) e de valéncia (linhas verde, azul e
bege) da estrutura pin da Figura 30 gerado pelo nextnano.

Mesmo sem a presenca da FDL, a estrutura da Figura 31 se assemelha mais a
Figura 21, de QDs em regido de potencial plano, do que a Figura 22, de QDs em

regido de potencial inclinado, devido a espessura das barreiras. Esta espessura
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compensa em parte o efeito do campo elétrico nesta regido, uma vez que ela é cerca
de 9 vezes mais extensa — com 940 nm de espessura total — do que a estrutura
mostrada na Figura 22. Proposta por A. Marti et al (26), a célula solar com a regido
ativa da Figura 22 possui apenas 100 nm de espessura total para as mesmas 10
camadas de pontos quanticos e barreiras. Mesmo assim, decidimos utilizar o
conceito das FDLs visando compensar este efeito sobre as duas primeiras camadas
de pontos quanticos e sobre a Gltima barreira, de modo que toda a regido de QDs

esteja em uma regido plana de potencial.

Revisitando a Figura 25, podemos atualizar a estrutura como mostrada na
Figura 32 a seguir, incluindo a FDLs e espelhando a estrutura de forma a torna-la
mais clara de acordo com os resultados dos célculos feitos. O gap eVii considerado
para o InGaP foi de 1,85 eV, obtido pelas medidas de espectros de
fotoluminescéncia a serem discutidas no Capitulo 4. Como ja ressaltado, a tensao
bias V escolhida, que é o ponto de operacéo do dispositivo, foi de 1,15 V. A queda

de potencial total Vbi — V, indicada na Figura 32, é entdo de 0,7 V.

Material QD-IB

0009
) boood
Emissor 00000 Base
un n
+ ooood
boood p
o000

g

Figura 32 — Esquema da estrutura pin simulada, aqui invertida para clarificar futuras comparacdes.
Este esquema é baseado em (26), cuja imagem original é apresentada na Figura 25.

Considerando o trabalho de Marti et al na referéncia (26), escolhemos os
valores restantes de 0,5 V para Viip — Vp, que € a queda de potencial que ocorre com
a insercdo da FDL dopada tipo n (FDL-n); de 0,2 V para Vbin— Vn, que é a queda

de potencial que ocorre com a insercdo da FDL ndo dopada (FDL-i); e de 5 x 10*®
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cm para a dopagem inicial da FDL-n. Os valores para as diferencas de potencial
sdo passos intermediérios que devem ser determinados para que possamos escolher
o0 valor para a dopagem a partir da relacdo na eq. (16). Este valor para a dopagem
foi escolhido por ser menor que a dopagem de 2 x 10*” cm™ da camada de InGaP
dopado tipo p da nossa juncdo p-i-n (Figura 30), pois a dopagem da FDL tipo n
deve ser menor que a dopagem da camada da juncdo (26). Esta dopagem
influenciara a espessura da camada e o préprio campo elétrico, sendo, portanto, um
dos parametros a serem variados em nossos calculos a fim de ajustar as quedas de
potencial ao longo da estrutura das nossas amostras. Finalmente, a permissividade
elétrica no InGaP dopado n sendo 11,8 & € utilizando a eq. (16), obtemos 114,25

nm para espessura da camada FDL-n.

J& para a espessura da camada FDL-i, primeiro calculamos a espessura da
regido de deplecdo | entre esta camada e a camada de InGaP correspondente ao
emissor n. Através da relacdo da eg. (19), temos que:

- [2 ez Vo (Nia N 1\%)]1/2 (19)

onde Na é a dopagem residual, de valor 7,82 x 10'® cm™ (medida a partir de uma
amostra de InGaP bulk ndo intencionalmente dopada crescida para este trabalho),
Ng é a dopagem da camada de InGaP tipo n, de valor 3 x 10%8 cm™, Vo é o valor de
0,2 V escolhido previamente e s, 0 mesmo que na eg. (16), se mantém em 11,8 &o.
Assim, obtemos | = 183 nm para a espessura da regido de deplecéo inteira e, da
relacdo na eg. (20):
L, =1 (L) (20)
N, + Ny

temos In = 0,48 nm para a espessura da regido de deple¢céo na camada de InGaP
dopada tipo n. Logo, a espessura da camada FDL-i deve ser de pelo menos 182,52
nm, que corresponde a espessura da regido de deplecdo na camada FDL-i (i =1 -
In).

A seguir serdo apresentadas algumas das estruturas usadas como input para
os calculos no nextnano em conjunto com os valores dos parametros da estrutura.
A estrutura simulada com as espessuras e dopagem calculadas anteriormente se
encontra na Figura 33, em que os parametros de espessura e dopagem das FDLs

estdo em vermelho.
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A curvatura na regido dos pontos quénticos se deve ao efeito do
tensionamento dos mesmos, como j& mencionado. Devido a esta curvatura entre a
primeira e a Ultima camada de QDs, a medida que usaremos para determinar se a
regido dos QDs esta plana considerando o efeito do campo elétrico é a diferenca de

energia entre os pontos marcados pelos circulos azuis e laranjas no diagrama de

bandas.

InGaP-p (contato p)

10 nm

InGaP-p 80 nm 2e17 cm?
InGaP-n 115 nm 5el6 cm?
[ InGaP 90 nm nao dopado
10x
InGaP 90 nm ndo dopado
InGaP 185 nm ndo dopado

InGaP-n

150 nm

3el18 cm?

InGaP-n (contato n)

10 nm

Figura 33 — Estrutura com field damping layers simulada a partir dos valores calculados. A regido
dos pontos quéanticos ndo esta plana e podemos ver uma diferenca entre os valores marcados pelos
dois circulos azuis superiores AEs, de 0,325 eV, e os dois circulos laranjas inferiores AE;, de 0,335
eV, assim como uma oscilacdo entre as camadas de pontos.

A diferenca de energia entre os pontos superiores marcados em azul sera
denominada por AE;s e se refere a diferenca entre a energia da primeira e a ultima
barreira. A diferenca de energia entre 0s pontos inferiores marcados em laranja sera
denominada por AE;i e se refere a diferenga entre as energias do fundo do poco
tridimensional definido pelas primeira e Gltima camadas de QDs. Para a estrutura
da Figura 33, obtivemos AEs = 0,325 eV e AE; = 0,335 eV.

Estas diferencas de energia obtidas, maiores que 300 meV, séo muito altas e
portanto ndo podemos assumir que atingimos um diagrama de bandas similar ao da
Figura 32. Decidimos repensar os calculos anteriores e os refizemos considerando
as diferencas energéticas obtidas no diagrama de bandas para a estrutura sem FDLs
da Figura 31 para Vbip — Vp € Vbin — Vn. Utilizando as mesmas equagdes e mudando
apenas a queda de energia desejada (0,611 eV paraa FDL-ne 0,472 eV paraa FDL-
1), obtemos Wn ~ 126,30 nm ¢ 1 = 281,06 nm. A estrutura simulada e os resultados
sdo apresentados na Figura 34. Obtivemos para esta estrutura AEs = 0,414 eV e AE;
=0,419eV.

A partir destes ultimos resultados, de valores maiores que 0s obtidos

anteriormente, percebemos que uma menor espessura para a camada FDL-n é capaz


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

38

de reduzir as diferengas de energias entre a primeira e a ultima camada de QDs.
Também decidimos variar a dopagem da camada FDL-n e a espessura da FDL-i.
Notamos que a dopagem menor para a FDL-n e a espessura maior para a FDL-i
melhoraram os resultados até que finalmente alcancamos, com a estrutura de FDL
dopada n de 70 nm de espessura, com dopagem de 1 x 10'® cm™, e com a FDL néo
dopada de 615 nm de espessura, uma AEs de 0 eV entre o topo das primeira e Gltima
barreiras da estrutura e AE;j = 0,011 eV (Figura 35).

InGaP-p (contato p) 10 nm
InGaP-p 80 nm 2e17 cm3 Q
InGaP-n 130 nm 5e16 cm3 o)
[: InGaP 90 nm ndo dopado
10x
InGaP 90 nm ndo dopado
InGaP 285 nm nao dopado
InGaP-n 150 nm 3e18 cm3 AT u|
InGaP-n (contato n) 10 nm = S -

Figura 34 — Nova estrutura com field damping layers simulada a partir da revisao de parametros. A
regido dos pontos quénticos também néo esté plana e podemos ver uma diferenga entre os valores
marcados pelos dois circulos azuis superiores AEs, de 0,414 eV, e os dois circulos laranjas inferiores
AE;, de 0,419 eV.

Outros casos também foram investigados, como alterar os niveis de dopagens
das camadas de InGaP dopadas (inclusive as da base e do emissor) e inserir uma
camada de InGaP dopada do tipo p entre o lado n da juncéo pn e a primeira camada

de pontos, substituindo a FDL-i. Nenhuma destas tentativas apresentou resultados

melhores que os apresentados na Figura 35 para a estrutura final.

InGaP-p (contato p) 10 nm
InGaP- 80 nm 2el7 cm?
P @ o
InGaP-n 70 nm lel6cm3
InGaP 90 nm nao dopado
10x
InGaP 90 nm nao dopado _
InGaP 615 nm nao dopado
InGaP-n 150 nm 3e18cm? PN | |
InGaP-n (contato n) 10 nm

Figura 35 — Melhor estrutura com field damping layers simulada. A diferenca entre os valores
marcados pelos dois circulos azuis superiores AEs é de 0 eV e entre os dois circulos laranjas
inferiores AE; € de 0,011 eV. A oscilacao entre as camadas de QDs é efeito do tensionamento a que
estdo submetidos.

Para garantir que este aumento de 685 nm na espessura total da regido ativa

ndo prejudique o funcionamento da célula, utilizamos o SCAPS novamente para
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comparar a estrutura de uma célula solar de referéncia com e sem as field damping
layers. Esta comparacao é apresentada na Figura 36, com ambas as curvas J-V, e
na Tabela 1, com as figuras de mérito de ambas as estruturas. A Voc e 0 FF se
mantiveram enquanto houve pequena variacao positiva de 1,72% na densidade de
corrente, provocando um aumento de 1,66% na eficiéncia da celula solar. A Figura
37 apresenta a estrutura final proposta para a célula solar de banda intermediéria
com pontos quanticos.

Tabela 1 — Comparacédo entre os resultados do software SCAPS para simulacdo de amostra de
referéncia sem e com as FDLs.

Jsc o Eficiéncia
(mA/cm?) Voc (V) | FF (%) (%)
Sem FDL 18,08 1,39 90,85 22,84
Com FDL 18,39 1,39 90,85 23,22

20E+1-
1.8E+1 _é;;‘#;;;;%
16E+1-

14E+1- \

- -
(=] N
m m
+ +
-
| |

J (mAJcm2)

8.0E+0-

6.0E+0-

4.0E+0-

20E+0-

0.0E+0-, ]
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 1.
Tensao (V)

Figura 36 — Curvas J-V de amostra de referéncia sem FDLs, em vermelho, e da amostra de referéncia
com FDLs, em azul.

Com o projeto da estrutura finalizado, as proximas etapas séo as calibragdes
dos materiais da camada ativa. Estas etapas consistem em calibrar o InGaP para
obter o material desordenado, estudar o efeito que os QDs podem ter sobre o
crescimento subsequentemente do InGaP das barreiras, estudar as interfaces entre
as camadas da regido intrinseca e otimizar os QDs para obter a energia para a banda
intermediaria 0 mais proxima possivel da energia teorica ideal de 1,24 eV. As
calibragbes destas condicbes de contorno serdo apresentadas e discutidas no
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Capitulo 4, que concluira com as estruturas das células solares propostas com 0s
detalhes que ainda faltam.

Célula solar de banda intermediaria com FDLs:

_________________________ .
GaAs-p (contato) | 30 nm 5e18 cm i
AlGalnP-p (janela) 30 nm 3e18 cm?
InGaP-p 80 nm 2el17 cm?
InGaP-n 70 nm lel6 cm?
10 x [ Barreira de InGaP — 90 nm > QDs de InAs
M Cap layer de GaAs
InGaP 615 nm
InGaP-n 150 nm 3el8 cm3
AlGalnP-n (BSF) 20 nm 2e18 cm3
GaAs-n (buffer) 300 nm 7e18 cm3
GaAs-n (substrato)

Figura 37 — Estrutura da célula solar de banda intermediaria p-i-n com pontos quénticos e field
damping layers.
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Resultados Experimentais

Os resultados apresentados nesta se¢do se referem ao estudo de otimizacédo
do crescimento da estrutura em trés diferentes frentes. Estas constituem a calibragédo
do InGaP bulk visando o desordenamento do material, a otimizacdo da interface
entre a cap layer de GaAs e a barreira de InGaP para minimizar difusdes nao
desejadas e a calibracdo dos pontos quanticos de modo a atingir a diferenca de
energia entre os estados fundamentais de elétrons e buracos ideal de 1,24 eV a

temperatura ambiente.

4.1

Crescimento de InGaP bulk

Como ja discutido no Capitulo 2, a variante do InGaP completamente
desordenada, possui um gap de 1,92 eV a temperatura ambiente (300 K) e se
aproxima da energia ideal de 1,95 eV que maximiza a eficiéncia da célula solar de
banda intermediaria. Portanto, um estudo foi feito variando algumas condicdes de

crescimento do InGaP de modo a atingir o maior desordenamento possivel.

Parametros do crescimento como utilizar temperaturas mais altas e mais
baixas, variar a taxa de crescimento do material (ou seja, variar a velocidade com
que as camadas atdmicas do InGaP s&o depositadas no reator) e variar a razao V/III
(ou seja, variar arazdo entre os fluxos dos gases do grupo V e do grupo |11 utilizados
para crescer o InGaP) foram reportados na literatura como fatores capazes de

contribuir para o desordenamento do InGaP (41; 33; 42; 34).

Estas condicOes foram, portanto, variadas, mantendo o casamento com o
GaAs. As informagdes relativas ao crescimento destas amostras se encontram
resumidas na Tabela 2 e o0s espectros de fotoluminescéncia destas amostras

aparecem na Figura 38.

Nenhuma das amostras estudadas apresentou a energia de 1,92 eV desejada.
Todas as energias de pico medidas nos espectros de fotoluminescéncia mostradas
na Figura 38 variaram entre 1,818 eV e 1,871 eV. Dada a quantidade de amostras
gue apresentaram energias menores que 1,85 eV, fez-se necessario uma revisdo da

literatura que reporta os gaps para o InGaP casado com GaAs. Em (41) e (43), 0s
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gaps reportados para 0 InGaP casado com o0 GaAs a 300 K séo 1,82 eV para o
InGaP completamente ordenado e 1,9 eV para o InGaP completamente
desordenado. Assim, as amostras que apresentaram emissdes de PL nesta faixa

entre 1,82 eV e 1,85 eV serdo consideradas como ordenadas.

Tabela 2 — Resumo das condi¢Bes de crescimento variadas para o estudo do desordenamento do
InGaP bulk.

Mismatch )
Energia
Taxa de em
Temp. . Razéo } daPLa FWHM
Amostra crescimento relacéo ao
0 VI 300 K (meV)
(Als) GaAs
(eV)
(ppm)
1 675 2,50 335,1 136,2 1,818 47,6
2 675 2,50 50,3 887,8 1,856 48,7
3 650 1,93 147,7 2279 1,871 51,8
4 650 1,93 152,9 661,6 1,831 57,0
5 650 1,93 151,3 235,5 1,825 53,3
6 630 1,93 151,3 719,9 1,834 54,7
7 650 1,93 100,1 214,1 1,839 55,0
8 700 1,93 151,3 112,9 1,851 49,8
9 675 1,93 151,3 136,2 1,837 44,0
10 675 4,38 151,3 552,8 1,829 51,7
11 675 4,38 152,1 475 1,856 50,2

Poucas amostras mostraram energias ligeiramente maiores, demonstrando
um grau pequeno de desordenamento. Infelizmente, a amostra 3, de maior energia
(1,871 eV), foi uma das que ndo estavam casadas com o GaAs, assim como a
amostra 2. A informacéo sobre o casamento dos materiais vem da medida de raios

X e esta contida na tabela na coluna mismatch.

Este casamento é medido em partes por milhdo (ppm) e é a razdo entre a
diferenga entre os parametros de rede do filme crescido e do substrato dividido pelo
parametro de rede do substrato. Considera-se entdo que o material esta casado com
0 substrato quando esta diferenca de parametros de rede € minimizada e possui um

valor menor que = 500 ppm (44).
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1,82 ~1,85eV 1,90~ 1,92 eV
InGaP ordenado  InGaP desordenado

1
1.0 ——1-675-2,50 - 335,1
09 ——2-675-2,50 - 50,3

] 3-650-1,93-147,7
0.8 - ——4-650-1,93-1529
< 5-650-1,93-151,3

S 074 ——6-630-1,93-151,3

= ] 7-650 - 1,93 - 100,1

S 06 ——8-700-1,93- 1513

o : ——9-675-1,93-151,3

S 0,54 ——10-675-4,38-151,3

= ] —— 11- 675 - 4,38 - 152,1

G 04-

c 4

-l

D_ 0,3_

0,2
0,11
0’0_” I T T T T — ——

1,750 1,775 1,800 1,825 1,850 1,875 1,900 1,925 1,950 1,975 2,000
Energia (eV)

Figura 38 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras listadas na Tabela 2 & temperatura
ambiente (RT) de 300K.

De acordo com a teoria de S.-H. Wei e A. Zunger (45), o descasamento da
amostra 3 provocou o maior grau de desordenamento por efeito da tensdo por
compressdo no material, elevando o gap. Uma vez que é necessario o casamento do
InGaP com o GaAs para minimizar discordancias durante o crescimento das
camadas de InGaP mais espessas da juncdo pn, a utilizacdo desta amostra
introduziria defeitos a estrutura completa. Logo, para garantir a qualidade do

dispositivo, a amostra foi descartada.

Também investigamos a largura a meia altura (FWHM) de cada curva a fim
de determinar se o espectro de PL de alguma das amostras pode ser composto de
duas gaussianas, uma relativa a energia mais baixa (entre 1,82 eV e 1,85 eV) e outra
relativa a energia mais alta (entre 1,90 eV e 1,92 eV). Estes valores estdo na Tabela
2. Houve pouca variagéo entre os valores e ndo pudemos inferir sobre uma conexao

entre este valor e o grau de ordenamento do InGaP para cada amostra.

Apesar de termos reproduzido as condic¢Ges de crescimento encontradas na
literatura para obter InGaP desordenado crescido por MOVPE — como usar
temperaturas acima de 650 °C, taxas de crescimento maiores que 2 A/s e razdes
V/I11 baixas menores que 200 por exemplo (33; 41; 42; 34) —, ndo conseguimos

obter a mesma energia para o gap do InGaP. Isto se da pelas particularidades do
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crescimento de InGaP em reatores MOVPE, em que ha uma tendéncia pelo
ordenamento espontaneo do material (46), dificil de reverter. Por isso, variamos 0s
parametros buscando o conjunto adequado para 0 nosso sistema, mas nossas

condicdes possiveis ndo permitiram atingir o resultado desejado.

Assim, dado que nao conseguimos obter um InGaP bulk desordenado como
reportado na literatura, a amostra 11 foi a escolhida como base para o
prosseguimento da calibracdo das demais amostras desta tese, por ter apresentado

a maior energia para o InGaP entre as amostras casadas.

4.2

Efeito dos pontos quanticos no ordenamento do InGaP

Além das amostras de InGaP bulk, também estudamos o efeito que o
crescimento de pontos quanticos pode provocar no ordenamento do InGaP, material
da barreira crescida diretamente acima da cap layer de GaAs (Figura 81, na Secéo
A.1do Anexo I). Para isto, 4 amostras foram analisadas nesta se¢éo e estéo listadas
na Tabela 3, com suas respectivas variacdes dos parametros de crescimento dos
pontos quanticos. Para melhor entendimento, cada amostra sera referenciada no
texto pela letra correspondente, altura da cap layer e tempo de crescimento dos QDs
separados por hifen: A-6-2,4.

Tabela 3 — Diferencas entre as amostras estudadas.

Amostra Cddigo AlturadaCap  Tempo de Crescimento
LabSem layer (nm) dos QDs (s)
A NR0589 6 2,4
B NR0587 9 2,4
C NR0643 9 3,0
D NR0650 9 3,5
4.2.1

Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

Serdo apresentados nesta se¢do os resultados obtidos com a técnica de
microscopia eletrénica de transmissao (MET), cuja teoria é discutida na Se¢do A.3
do Anexo I. As imagens de TEM para as amostras A-6-2,4, B-9-2,4, C-9-3,0 e D-

9-3,5 estdo na Figura 39 e foram obtidas em colaboracdo com a ASU. A qualidade
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cristalina do material é evidenciada por apresentar poucas discordancias (parte
superior direita da imagem de TEM da amostra D-9-3,5, por exemplo) e superficie
plana com alguns QDs visiveis. Além disso, pode-se diferenciar as camadas de

barreira e de QDs mais cap layer nas imagens.

(a) AmostraA—6nm/2,4s (b) AmostraB—9nm/2,4s

.

(c) AmostraC-9nm/3,0s (d) AmostraD—9nm/3,5s

Figura 39 — Imagens de TEM para as camadas de QDs recobertos e barreiras das amostras A-6-2,4,
B-9-2,4, C-9-3,0 e D-9-3,5 ao longo do eixo [011] sob a mesma magnificagdo.

Na Figura 40, sdo apresentados padrdes de difracdo de uma camada de InGaP
bulk de uma amostra de pocos quéanticos de GaAs em matriz de InGaP. Na imagem
da esquerda, em projecéo [1-10], o padréo de difracéo tipico de uma estrutura zinc
blende é observado, porém, ao mudar a projecao para a direcdo [110] (imagem a
direita), alguns pontos extras aparecem nas direcbes [-111] e [1-11],
correspondendo a uma estrutura ordenada com planos {111} de InP e GaP (32). A
presenca destes pontos extras implica que as estruturas CuPt mostradas na Figura

26, inclusive com os planos destacados, descrevem a estrutura do material.

E interessante ressaltar que, usualmente, o ordenamento ocorre apenas em
uma das direcGes mencionadas. A presencga dos pontos extras em ambas as dire¢des
[-111] e [1-11] neste padrdo de difracdo implica que as regiGes ordenadas da
camada possuem tamanhos irregulares (com ordenamento local predominante)
(32).
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Imagens de campo escuro anular de alto angulo (HAADF) ao longo das
projecOes ortogonais [1-10] e [110] de uma interface GaAs-InGaP sdo apresentadas
na Figura 41 e mostram as posicdes relativas de atomos do grupo Il e do grupo V.

Os dumbbells séo claramente visiveis e distinguiveis.

[110] [110]

Figura 40 — Padrdes de difracdo eletronica de transmissdo de uma regido de InGaP ordenado. A
esquerda, a imagem foi obtida ao longo da direcdo [1-10] e & direita, na direcdo [110]. Alguns dos
atomos s6 séo observaveis na dire¢do [110].

[110] (110]

Ga‘{ln 9 6 GaP/In 8:: dumbbells

interface

Figura 41 — Imagens de campo escuro anular de alto angulo (HAADF) de interface GaAs-InGaP na
direcdo [1-10] a esquerda e [110] a direita.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

47

Os dumbbels de GaAs, como pode-se observar, sdo simétricos devido ao
tamanho similar destes 4&tomos. J& para os de InGaP, isto ndo ocorre, visto que 0s
atomos de P possuem massas atdbmicas menores que os atomos de In e Ga. Uma
importante caracteristica é que, dependendo da orientacdo analisada, a fileira de
atomos de P pode estar acima [110] ou abaixo [1-10] da fileira de &tomos do grupo
I1l. Assim, estas imagens podem ser usadas para determinar a polaridade do
parametro de rede, ou seja, a localizacdo espacial do primeiro atomo vizinho do

atomo do grupo IlI.

Nota-se pela imagem HAADF na Figura 42 de uma amostra de Ino 4sGao 52P
com pocos quanticos (QWSs) de GaAs que a presenca do GaAs nao altera o
ordenamento do InGaP. Este ordenamento, dado o padréo zigue-zague da imagem
(evidenciado, em duas regides, pelas linhas amarelas), € local, alternando entre as
direcdes [-111] e [1-11] (Figura 26). Quanto a identificacdo dos materiais de acordo
com a escala de cinza, fileiras de GaAs e InP possuem a mesma intensidade na
imagem, enquanto fileiras de GaP aparecem mais escuras e de InAs aparecem mais

claras. Os materiais estardo indicados nas proprias imagens sempre que possivel.

Figura 42 — Imagem HAADF de amostra de InGaP com pogos quanticos de GaAs. Esta imagem
ressalta o carater local do ordenamento na camada de InGaP com o padrdo zigue-zague marcado
pelas linhas amarelas em duas regides da imagem.

A seguir, da-se prosseguimento com a analise de imagens obtidas com
microscopia eletrénica de transmissdo de varredura (STEM) das amostras A a D,

analisando os efeitos do tamanho da cap layer e do tempo de deposic¢do dos QDs
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sobre 0 ordenamento do InGaP das barreiras. Compara-se primeiramente as
amostras A-6-2,4 e B-9-2,4 que possuem o mesmo tempo de deposicdo dos pontos,
mas cap layers de espessuras diferentes. Temos, na Figura 43, imagens de HAADF
e de campo claro (BF) da amostra A, de 6 nm de cap layer e 2,4 s de deposicao dos
pontos quanticos. Na fileira de cima da Figura 43, vemos uma regido sem QDs,

enquanto na fileira de baixo, vemos uma regido com um QD em forma de lente.

sem QD

QD InAs

com QD

Figura 43 — Imagens de STEM da amostra A-6-2,4 tomadas na dire¢do [110]. A esquerda, imagens
em campo escuro (DF), com insets de difratogramas relativos ao InGaP & esquerda. A direita,
imagens em campo claro (BF).

Primeiramente, os insets com difratogramas de transformada rapida de
Fourier (FFT) ndo apresentam 0s pontos extras mostrados na Figura 40. Além disso,
as camadas de InGaP (regifes mais escuras das imagens a esquerda e mais claras
das imagens a direita) ndo exibem o comportamento zigue-zague que observamos
no material ordenado da Figura 42. Ou seja, ndo é possivel identificar linhas retas
paralelas mais claras nas dire¢es [1-11] ou [-111] correspondentes aos planos
atdbmicos formados pelos atomos do grupo 11, de maior massa atbmica. Assim, de
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acordo com as imagens e essas observacgdes, ndo h4 ordenamento em nenhuma das

camadas de InGaP exibidas nas imagens da Figura 43.

Na Figura 44, observam-se imagens de HAADF e de campo escuro (BF) da
amostra B, de 9 nm de cap layer e 2,4 s de deposicdo dos pontos quanticos. Na
fileira de cima, vemos uma regido sem QDs, enquanto na fileira de baixo, vemos

também um QD em forma de lente, como na amostra anterior.

Q
@
E A
()]
m LA AN
interface
()]
d o
E '... ..'
8 o 7 QD p
e /

Figura 44 — Imagens de STEM da amostra B-9-2,4 tomadas na direcio [110]. A esquerda, imagens
em campo escuro (DF), com os respectivos difratogramas e, a direita, imagens em campo claro (BF).
Os pontos extras dos difratogramas em insets estdo circulados em laranja, quando presentes, e alguns
dos planos atbmicos de 4tomos do grupo Ill que demonstram o ordenamento da estrutura estdo
marcados em amarelo.

Tanto acima quanto abaixo da cap layer da imagem da porcédo do material
sem ponto quéntico, ha ordenamento na camada de InGaP. Isto é evidenciado pela
presenca de linhas retas paralelas na direcdo [1-11], distanciadas do parametro de
rede do material e formadas pela sucessdo de atomos do grupo Il (mais claros, por
terem maior massa atdmica) posicionados nesta direcdo. Algumas dessas linhas

foram marcadas em amarelo na imagem a esquerda. Nos difratogramas nos insets
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a esquerda desta imagem, pontos da superestrutura a meia distancia do parametro
de rede estdo presentes (circulados em laranja na imagem), demonstrando o

ordenamento nos planos cristalinos {111}.

Na imagem da fileira de baixo da Figura 44, onde hd um QD, as linhas retas
paralelas formadas pelos &tomos de maior massa atémica do grupo Il e igualmente
espacadas, agora na direcdo [-111], aparecem apenas abaixo da cap layer. Alguns
dos planos atdmicos que essas linhas representam estdo marcados com linhas
amarelas na imagem. Um dos fatores para indicar a falta de ordenamento, além do
inset com o difratograma que ndo mostra os pontos a meia distancia do parametro
de rede, é a auséncia da periodicidade que estas linhas evidenciam. O InGaP acima
do ponto esta desordenado e tal contraste de ordenamento e desordenamento foi
observado em toda a amostra, ou seja, repete-se para todas as quatro camadas

recobertas.

Assim, foi tomada uma imagem da regido da barreira para que se identificasse
guando esta transicdo de InGaP desordenado acima do ponto para InGaP ordenado
ocorre. Esta imagem é mostrada na Figura 45. A transic¢ao ocorre no topo da barreira
de 90 nm de espessura, nos Gltimos 15 nm da camada, quando comegamos a
identificar as linhas mais claras que representam os planos atdbmicos ocupados pelos
atomos do grupo Il (algumas estdo indicadas por linhas amarelas na imagem). Esta
identificacdo foi realizada visualmente e através dos difratogramas tomados ao
longo da camada e exibidos nos insets da imagem, cujos pontos, que aparecem a

meia estrutura e indicam o ordenamento, aparecem circulados em laranja.

A seguir, quanto ao efeito do tempo de crescimento dos QDs sobre o grau de
ordenamento do InGaP, analisaremos as amostras B-9-2,4, C-9-3,0 e D-9-3,5, que
possuem cap layers de 9 nm e tempos de deposicao crescentes de 2,4 s (Figura 44),
3,0 s (Figura 46, fileira de cima) e 3,5 s (Figura 46, fileira de baixo),
respectivamente. A primeira diferenca a se notar € que, ao aumentar o tempo de
deposicdo de 2,4 s para 3,0 s e 3,55, o formato do QD ¢ alterado de lente (Figura
44) para spool ou carretel (Figura 46).
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Figura 45 — Imagem de HAADF de parte da barreira de InGaP da amostra B-9-2,4 indicando onde
que passa de material desordenado para ordenado, utilizando padres FFT para ressaltar estas
porcdes do InGaP. Os pontos extras dos difratogramas em insets estdo circulados em laranja, quando
presentes, e alguns dos planos atdmicos de 4&tomos do grupo 111 que demonstram o ordenamento da
estrutura estdo marcados em amarelo.

Isto se da principalmente pelo tamanho dos pontos que eram menores para a
amostra B-9-2,4 e, portanto, completamente recobertos pela cap layer de 9 nm de
GaAs. O aumento do tempo de deposicdo produz QDs maiores, de alturas que
excedem a espessura da cap layer. Assim, na etapa de In flush, o topo excedente
dos QDs serd espalhado e em parte adsorvido na camada de recobrimento,
formando um disco acima do QD, definindo o formato carretel (spool), e limitando
a altura dos pontos pela espessura da cap layer. Esta alteracdo vem acompanhada
do ordenamento do InGaP logo no inicio do crescimento da barreira acima da cap
layer para ambas as amostras C-9-3,0 e D-9-3,5, ao contrario do que ocorre para a
amostra B-9-2,4. Este ordenamento pode ser observado pela existéncia dos planos
atdbmicos ocupados pelos 4tomos do grupo Il na diregdo [1-11] (alguns estdo
marcados pelas linhas amarelas nas imagens) e pelos pontos que aparecem a meia
distancia do parametro de rede nos difratogramas (circulados em laranja nos insets

das imagens).
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Figura 46 - Imagens de STEM das amostras C-9-3,0 e D-9-3,5 tomadas na dire¢do [110], mostrando
QDs de InAs em forma de spool. Os pontos extras dos difratogramas em insets estdo circulados em
laranja e alguns dos planos atbmicos de 4tomos do grupo Il que demonstram o ordenamento da
estrutura estdo marcados em amarelo.

O InGaP, na auséncia de pontos de InAs (Figura 42), é ordenado, ainda que
ndo completamente como mostrado pelo padréo de zigue-zague no MET. Ja com a
presenca dos pontos de InAs, o InGaP nem sempre se apresenta ordenado. Este
fendmeno € atribuido ao In em excesso que permanece na superficie devido a

dificuldade de ser incorporado (47) durante o crescimento dos QDs.

Durante o crescimento Stranski-Krastanov, ha algumas regides em que as
ilhas (QDs) de InAs ndo se formam. Nesta auséncia de QDs, ocorre um acumulo de
In em fase gas na superficie que ndo foi ainda incorporado na estrutura. Este gas de
In excedente sera progressivamente incorporado pelo filme de GaAs usado para o
recobrimento (47). Por outro lado, nas regides em que ha QDs de InAs, a ilha
formada incorpora o In disponivel na regido gradativamente até que o crescimento
seja interrompido. Este crescimento pode ser interrompido quando os fluxos de In

e As sdo interrompidos ou quando os QDs atingem tamanhos demasiado grandes e
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relaxam. Na regido em que ha ilhas grandes (ou seja, QDs relaxados), todo o In
disponivel naquela regido foi incorporado. Por isso, pouco ou nenhum In em

excesso estara presente.

Para a amostra A-6-2,4, de QDs pequenos e 6 nm de espessura na cap layer,
0 desordenamento se d& porque os QDs sdo menores e, em conjunto com a cap
layer mais fina, o material ndo adsorveu todo o In em excesso na superficie e
formou-se uma camada rica em In na superficie da cap layer logo antes do
crescimento da barreira. Tal excesso provoca assim um desvio da razdo de In para
Ga (na fase gasosa), interferindo no mecanismo de ordenamento da sub rede do
grupo Il e resultando em um InGaP desordenado. Considerando a estrutura CuPt
apresentada na Figura 26, em que cada um dos planos {111} do InGaP ordenado é
composto por um dos atomos do grupo Ill, uma alteracdo significativa na
estequiometria gasosa dos atomos disponiveis na superficie para formar o material
tem o potencial de alterar o grau de ordenamento, resultando em planos {111} que

possuem ambos os a&tomos do grupo Il1.

Ja para a amostra B-9-2,4, com 0os mesmos QDs pequenos, mas com uma cap
layer mais espessa, 0s QDs também n&o incorporaram todo o In acumulado, porém
a camada mais espessa de GaAs absorveu uma quantidade maior dos &tomos de In.
Assim, uma menor quantidade de In estava disponivel para provocar o
desordenamento do InGaP, mantendo sua estequiometria, e durante o crescimento

da barreira o material cresceu de forma ordenada (Figura 45).

Com pontos quéanticos maiores e relaxados, nas amostras C-9-3,0 e D-9-3,5,
ja havia uma quantidade significativamente menor de In disponivel cujo restante
foi incorporado durante o crescimento da cap layer mais espessa de GaAs (9 nm).
No prosseguimento do crescimento, o0 aumento da temperatura para o In flush faz
com que o topo dos QDs seja cortado e os &tomos de In e As liberados se difundam
lateralmente. A quantidade destes atomos é pequena se comparado a quantidade de
In em excesso durante o crescimento da amostra A-6-2,4 e sdo absorvidos pela cap
layer modificando o formato do QD para spool e sem causar nenhum distarbio para

o ordenamento do InGaP que seréa crescido a alta temperatura a seguir.

Finalmente, outra hipotese possivel para a amostra A-6-2,4 esta de acordo
com a teoria de S.-H. Wei e A. Zunger (45): os QDs menores, de 2,4 s, introduzem

uma tensdo maior a estrutura para o crescimento do InGaP da barreira acima. Este
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maior tensionamento na superficie também se deve a camada de recobrimento mais
fina e de GaAs, que ndo compensa a tensdo provocada pelos QDs. Assim, o
tensionamento interfere no ordenamento da sub rede de grupo 111, contribuindo para

0 desordenamento do InGaP acima dos pontos.

4.2.2

Catodoluminescéncia (CL)

Serdo apresentados nesta se¢do os resultados obtidos com a técnica de
catodoluminescéncia (CL), cuja teoria é discutida na Secdo A.4 do Anexo I. A
Figura 47 mostra os espectros de CL a temperatura ambiente das amostras de InGaP
sobre uma camada de pontos quéanticos. Estes espectros também foram obtidos em
colaboracdo com a ASU. Os picos de luminescéncia possuem maximos
posicionados em 645 nm, ou 1,92 eV, e 670 nm, ou 1,85 eV. Estas energias
correspondem, respectivamente, ao Ino4sGaos2P desordenado, de maior energia, e

ordenado, de menor energia a temperatura ambiente.

Desordenado  Ordenado
645 nm (1,92 eV) 670 nm (1,85 eV)

~

| Amostra A

Amostra B

R .

bodida b dou d

1 AmostraC

Intensidade da CL (u.a.)

| Amostra D

L) ] 1 1)
600 625 650 675 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 47 — Espectro da catodoluminescéncia das amostras de InGaP com QDs de InAs recobertos
por GaAs. A amostra A-6-2,4 apresenta apenas um pico indicando emissdo do InGaP desordenado.
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A amostra B-9-2,4 apresenta dois picos que indicam ambas as emissdes, ordenada e desordenada,
com gaussianas indicando as respectivas energias. Ja as amostras C-9-3,0 e D-9-3,5 apresentam
apenas um pico indicando emisséo ordenada do InGaP.

Para a amostra A-6-2,4, com 6 nm de cap layer, o InGaP esta desordenado,
com o pico da CL em 1,92 eV (645 nm). Ja para as demais amostras, de cap layers
de 9 nm, este pico so estd presente na amostra B-9-2,4, que conta com 0 mesmo
tempo de deposigdo dos QDs que a amostra A-6-2,4. Ao aumentar o tempo de
deposicdo nas amostras C-9-3,0 e D-9-3,5, a CL aponta que o InGaP esta ordenado,
com os picos a 1,85 eV (670 nm). Os resultados destas medidas estdo em

concordancia com todas as observacoes feitas a partir das imagens de STEM.

4.3

Estudo das Interfaces da Estrutura

Durante o estudo anterior, ficou evidente que a interface entre a cap layer de
GaAs e abarreira de InGaP precisava de um estudo aprofundado. Um estudo prévio,
sem a presenca de QDs na estrutura, foi realizado por C. S. Costa em (48).
Resumidamente, uma interface com defeitos pode funcionar como uma armadilha
de elétrons, reduzindo a eficiéncia do dispositivo e/ou alterando o gap do material
(49). Ao crescer amostras de pocos quanticos de GaAs e barreiras de InGaP,
verificou-se por PL a existéncia de um material cujo gap medido € menor que o gap
do GaAs, de 1,42 eV a temperatura ambiente, e equivalente ao gap do InxGai-xAs
com x igual a 0,1. Esta liga ndo intencional pode prejudicar o desempenho do

dispositivo final e sua origem deve ser compreendida a fim de ser evitada.

A partir do estudo composto por imagens de MET, medidas de PL e
simulacdes com o0 nextnano concluiu-se que a anomalia ocorre devido a
interdifus@o de elementos do grupo 11, em especial o In, durante crescimento da
barreira de InGaP penetrando na camada de GaAs. Para minimizar este fenémeno,
a proposta foi inserir uma camada de 1 nm de GaP nas interfaces entre 0 poco
quantico de GaAs e a barreira de InGaP, como é mostrado no esquema da Figura
48. Frear um processo de interdifusdo ndo é uma tarefa simples de executar e
pensou-se que, com esta camada fina de GaP, quando o In da barreira de InGaP
difundisse para a camada anterior, difundiria para a camada de GaP, formando

InGaP e mantendo a estrutura inicial.
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InGaP

GaP
InGaP iﬁ GaAs
GaP

Figura 48 — Esquema da camada de 1 nm de GaP entre a cap layer de GaAs e a barreira de InGaP.

7 QDs InAs
Amostra E — sem InGaP
GaP: 4"‘[ 6 nm cap GaAs
InGaP
Buffer GaAs
Substrato
7 QDs InAs
Amostra F — com GaP InGaP
apos a capping layer: 4x~[ |——‘:\ GaP
InGaP 6 nm cap GaAs
Buffer GaAs
Substrato

QDs InAs
7 GaP

Amostra G — com GaP ﬁ InGaP

antes dos QDs e apos 4x<[ — GaP

a capping layer: InGaP NS 6 nm cap GaAs
Buffer GaAs GaP
Substrato

Figura 49 — Esquema da estrutura das amostras com a camada de 1 nm de GaP.

Com base no estudo acima, planejou-se um conjunto de trés amostras, cujas
estruturas encontram-se na Figura 49, que foram crescidas e preparadas para
analise. A amostra E foi uma repeticdo da amostra A-6-2,4 (Tabela 3) e as demais,
F e G, diferem pela introdugdo de uma camada de 1 nm de GaP entre a cap layer
de GaAs e a barreira de InGaP (em ambas F e G) e de uma camada de 1 nm de GaP
entre a barreira de InGaP e os pontos quanticos de InAs (apenas na G). Todas
possuem cap layer de 6 nm de espessura e 0s QDs foram crescidos por 2,4 s e serdo
referenciadas como E, F-1xGaP e G-2xGaP para diferenciacao.

Apbs o crescimento, foram medidos os espectros de fotoluminescéncia
destas amostras a baixa temperatura (77 K) e, na Figura 50, vemos uma comparagao
entre 0s espectros. Nos trés espectros € observada a emissao correspondente ao gap
do GaAs em 1,51 eV. As emissOes relativas aos QDs apresentam similaridades
entre si. Ha emissdo em 1,3 eV para todas as amostras, porém com maior

intensidade para a amostra E (curva preta) e F-1xGaP (curva vermelha).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

57

Devemos notar que a medida foi realizada a 77 K e a energia ideal tedrica
para a banda intermediaria corresponde a 1,24 eV na temperatura ambiente de 300
K. Ao aumentar a temperatura, a energia dos picos de 1,3 eV diminuira e tera um
valor proximo ao desejado. Para estudar melhor o efeito da inclusdo das camadas
de GaP pode ter no crescimento dos pontos quéanticos, iremos correlacionar as
medidas de PL em funcdo da poténcia com imagens de STEM e mapas de EDS.
Apresentaremos os resultados de cada amostra, discutindo-os individualmente para
confirmar se a tentativa de compensar a difusdo na interface GaAs-InGaP com o

GaP foi bem-sucedida.

1,0

] —E
0,94 —— F-1xGaP
0.8 —— G-2xGaP
07 ] 248 mW - 77 K
" Cap layer: 6 nm
—~ 0,64 QDs:24s
ﬂ; 4
2054
.|
Q04
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1,20 125 1,30 135 140 145 150 155 1,60
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Figura 50 — Espectros de fotoluminescéncia, medidos com um laser de poténcia de 24,8 mW a 77
K. Todas as amostras possuem cap layers de 6 nm de altura, com os QDs depositados por 2,4 s.

Na Figura 51, apresentamos os espectros de PL variando a poténcia medidos
para a amostra E a 77 K para avaliar o comportamento do pico dos QDs. As curvas
foram normalizadas pelo pico do GaAs. O pico relativo aos QDs variou de posicao
entre 1,28 eV e 1,31 eV, diminuindo de energia com 0 aumento da poténcia.

A energia da emisséo de fotoluminescéncia dos QDs esta diretamente ligada
com seu tamanho e € inversamente proporcional, ou seja, quanto menor o tamanho
(altura e diametro) de um QD, maior serd a energia da sua emissdo de PL. A
variacdo de posicdo do pico dos pontos quanticos indica que ha variagdo nos
tamanhos dos pontos quéanticos crescidos e que houve saturagdo na emisséo de PL
pelos QDs pequenos (de maior energia), uma vez que séo limitados, privilegiando
as emissodes de PL pelos QDs maiores (de menor energia). A intensidade do pico
dos QDs também diminui em relacéo a intensidade do pico do GaAs com 0 aumento

da poténcia, ja que possuem concentracao limitada.
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Figura 51 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra E, sem camadas de GaP. As medidas foram
realizadas variando a poténcia do laser de 2,48 mW a 248 mW a 77 K e as curvas foram normalizadas
pelo pico do GaAs.

Estas amostras foram também analisadas com imagens de STEM e mapas de
EDS, mostrados na sequéncia, com a intencdo de avaliar a interdifusdo dos
elementos In, Ga, As e P. Estes dados foram obtidos em parceria com o INMETRO

e a equipe do pesquisador-doutor Braulio S. Archanjo.

Nas imagens de STEM da amostra E mostradas na Figura 52, identifica-se
que as camadas de GaAs crescidas possuem espessura irregular e que a ultima
camada de QDs enterrados ndo esta continua. Isto pode ter sido consequéncia das
interfaces irregulares que se formaram desde a primeira camada. Na imagem a
direita, vemos um ponto quantico enterrado em uma das cap layers irregulares. Na
regido de maior altura, a cap layer chega a medir 5,4 nm de espessura acima do QD
de 2,8 nm de altura, totalizando 8,2 nm de espessura para a camada e diminuindo

até cerca de 3,8 nm a direita da imagem.

Na Figura 53, analisamos através de mapas de EDS uma regido desta amostra
com um ponto quéantico e cap layer aparentemente uniforme. Para esta regido,
analisamos qualitativamente a composicdo em diferentes locais avaliando 4 pixels.
Cada pixel aparece marcado por uma cruz vermelha na fileira de quatro imagens

em escala de cinza.

Cada imagem representa visualmente um mapa bidimensional das
concentragfes de um determinado elemento quimico (Ga, As, P ou In), escrito em
azul na respectiva imagem. Os pixels de cada imagem onde a concentragdo do
elemento é maior sdo mais claros e, onde a concentracdo € menor, 0s pixels séo

mais escuros.
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GaAs + InAs

100 nm

Figura 52 — Imagens de STEM da amostra E. Podemos ver na imagem a esquerda que as cap layers
estdo irregulares, culminando na quarta camada com mais irregularidades. Na imagem a direita,
podemos ver um ponto enterrado em meio a cap layer, de aproximadamente 2,5 nm de altura.

Acima de cada fileira de imagens, um grafico da intensidade de emissao de
raio-X caracteristico em funcéo da energia € apresentado, onde as energias de cada
elemento estdo marcadas em verde, Ga, As, P e In da esquerda para a direita. Para
cada pixel, tem-se um grafico como o apresentado. Quanto maior a quantidade de
cada material, maior sera a quantidade e a altura das linhas dentro da respectiva

faixa verde.

Para analisar a regido mostrada na Figura 53, em (a) e (d) selecionamos um
pixel da barreira de InGaP, acima e abaixo do QD respectivamente. No grafico,
vemos a presenca de concentragdes similares de In, Ga e P, além da auséncia de As,
como esperado. Em (c), foi escolhido um pixel da cap layer e, através do gréfico,
percebe-se que este ponto possui alta concentracdo de Ga e As e concentracfes
baixas de In e P. A baixa concentracdo de In na cap layer é esperada e mostra que

0 excesso In foi consumido durante o crescimento dos QDs e da cap layer.

Jaem (b), um pixel na area que possui um QD foi escolhido para analise. Na
imagem do mapa relativo a concentracdo de In, vemos uma regido em formato de
lente rica em In (por possuir coloragdo mais clara) envolvida pela cap layer (mais
escura, por ser pobre em In). A regido deste pixel, como esperado, € também rica
em As e pobre em P. Porém, ha difusdo de Ga da cap layer para o interior do QD,
pois a mesma regido em formato de lente também aparece delineada na imagem
relativa ao mapa da concentracdo de Ga. Este fato esta de acordo com o estudo
previamente conduzido na minha dissertacdo de mestrado, de que as energias

medidas nas PLs das amostras sdo altas e correspondem a QDs de InxGa-xAs (43).
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Figura 53 — Andlise de composicGes de regido com QD da amostra E, via EDS, através de quatro
locais (pixels) distintos: a) barreira de InGaP inferior; b) ponto quantico de InGaAs; c) cap layer de
GaAs; d) barreira de InGaP superior.
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A sequir, na Figura 54, temos as emissOes de fotoluminescéncia da amostra
F-1xGaP, com a camada de 1 nm de GaP somente apos a cap layer de GaAs. As
curvas também foram normalizadas pelo pico relativo ao GaAs. Ha variagédo de
posicao dos picos relativos aos QDs entre 1,28 eV e 1,31 eV, diminuindo a energia
ao aumentar a poténcia. Para as duas poténcias mais elevadas (181 mW e 248 mW),
0 pico do GaAs € mais intenso que o pico dos pontos quanticos.

Amostra F-1xGaP - 77 K

Laser 2,48 mW|
~———Laser 13 mW
Laser 24,8 mW|
Laser 92mwW
Laser 181 mW
—— Laser 248 mW

7.0
6,5
6.0
5.5
5,0 4

Cap layer: 6 nm
QDs:24s

PL Normalizada (u.a.)

[ -
1,20 1,25 1,30 135 140 145 150 155 1,60
Energia (eV)

Figura 54 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra F-1xGaP, com camadas de GaP apenas apds
a cap layer. As medidas foram realizadas variando a poténcia do laser de 2,48 mW a 248 mW a 77
K e as curvas foram normalizadas pelo pico do GaAs.

Investigamos também esta amostra com imagens de STEM (Figura 55) e
mapa de EDS (Figura 56). Na imagem a esquerda da Figura 55, vemos deformacoes
na estrutura ja a partir da segunda camada, formando grandes “ilhas” claras. O
contraste sugere que estas ilhas sdo formadas pelos elementos mais pesados
contidos no material, como In, Ga e As, uma vez que possuem coloracdo mais clara,
similar & cap layer da primeira camada, ao contrério da coloracdo mais escura das

camadas de InGaP, que contam com o elemento mais leve do material, o P.

Isto pode ser confirmado nas imagens de analise de composi¢cdo com 0 mapa
de EDS da Figura 56. Esta é outra regido da mesma amostra. Pelo contraste, vemos
que as ilhas aparecem claras apenas nos mapas de Ga e As, enquanto aparecem
escuras nos mapas de In e P. O contraste nestes mapas evidencia os locais ricos no
elemento em destaque e quanto mais claro o local, maior é a concentracdo de
determinado elemento. No grafico associado ao pixel em destaque, vemos que de
fato se trata de um local de alta concentragdo de Ga e As e concentragdo desprezivel

de In e P. E possivel observar ainda que ha regides das barreiras de InGaP, como a
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regido demarcada pelos retangulos laranjas, com variacdo da concentracdo de Ga e
In, um efeito propagado a partir da existéncia das ilhas de GaAs.

Figura 55 — Imagens de STEM da amostra F-1xGaP. Podemos ver na imagem & esquerda que as cap
layers sdo acompanhadas de deformidades a partir da segunda camada, efeito que se acentua nas
camadas seguintes. Na imagem a direita, podemos ver uma regido da primeira camada em que ha
locais dentro da cap layer ligeiramente mais claros, correspondentes aos pontos de InAs enterrados,
e ha uma camada ndo uniforme, mais escura, acima da cap layer, correspondente ao GaP.
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Figura 56 — Imagens geradas a partir da analise de EDS de regido com defeitos da amostra F-1xGaP.
O contraste evidencia os locais ricos no elemento em destaque. Quanto mais claro o local, maior é
a concentracdo de determinado material. No grafico acima, relativo a emissdo de raio-X de cada
elemento que compd@e o material, estdo marcados pelas faixas verdes as emissdes do Ga, do As, do
P e do In, a partir da esquerda.

Por fim, na imagem a direita da Figura 55 é possivel observar a camada de
GaP crescida apés a primeira cap layer de GaAs. A camada de GaP é ligeiramente
mais escura e ndo € uniforme em sua espessura acima do GaAs. A esquerda desta
imagem, o GaP possui espessura de aproximadamente 1,5 nm e na parte central
desta imagem ndo parece estar presente.
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O efeito do tensionamento ja visto na Gltima camada da amostra F (GaAs se
acumulando em certas regibes formando ilhas e ausente em outras) aqui é
acentuado. O efeito em presenca do GaP é maior tanto pela irregularidade da
camada como por causa do descasamento entre GaP e InGaP. Se o In difundido
para a GaP formou um InGaP com proporcao de In e Ga diferente da barreira, entdo
0 descasamento serd maior do que entre as camadas GaAs e InGaP originais.
Mesmo considerando uma camada fina de 1 nm, esse descasamento favorece a
propagacdo de defeitos na estrutura, uma vez que a espessura critica para o GaP
crescido sobre o GaAs é de 1,58 nm (50).

Finalmente, analisamos a amostra G-2xGaP, com camadas de 1 nm de GaP
antes dos pontos quanticos e apds a cap layer de GaAs. Os espectros de PL a 77 K
para esta amostra sdo mostrados na Figura 57 e as curvas foram normalizadas pelo

pico do GaAs.

2,50
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Figura 57 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra G-2xGaP, com camadas de GaP antes dos
QDs e ap6s a cap layer. As medidas foram realizadas variando a poténcia do laser de 2,48 mW a
119 mW a 77 K e as curvas foram normalizadas pelo GaAs.

Os picos relativos a QDs pequenos, em 1,36 eV, possuem intensidade baixa
e também ndo ha variagédo de posicdo, indicando pouca quantidade dos QDs que
correspondem a esta emissdo. Claramente a camada de GaP entre o InGaP e 0s QDs
alterou o mecanismo de nucleacdo dos QDs, prejudicando seu crescimento. A
diferencga entre os parametros de rede do GaP e do InAs é maior que a diferenca
entre os parametros de rede do InGaP casado com 0 GaAs e o InAs (ver Figura 79

no Anexo |, na secdo sobre crescimento).
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Ao analisar as imagens da Figura 58, ndo se vé nenhuma camada homogénea
como na Figura 52. Notam-se deformidades bastante Unicas quando comparadas as
ilhas das imagens da Figura 55, em formato abaloado. Além disso, estas
deformidades ndo estdo conectadas horizontalmente como as ilhas que aparecem
nas imagens de STEM da amostra F-1xGaP. As irregularidades se formaram a partir
da primeira camada de InAs e GaAs, indicando que a camada de GaP, embora fina,
influenciou tanto na formacéo dos pontos quanticos quanto na uniformidade do

depdsito da cap layer.

platina (é\étrons)

200 nm

Figura 58 — Imagens de STEM da amostra G-2xGaP. Podemos ver nas imagens que todas as
camadas de InAs e GaAs apresentam deformidades, desde a primeira, propagando para as acamadas
superiores.

O contraste das imagens do mapa de EDS e o gréafico mostrados da Figura 59
nos permitem analisar uma regido com deformidade. A analise desta regido a partir
de um pixel localizado na irregularidade nos aponta que este € um local rico em Ga
e As. A maior diferenca neste caso € que a concentracdo de In na regido ndo € tao
desprezivel quanto no caso anterior das ilhas da amostra F-1xGaP. Enquanto para
a amostra anterior os defeitos parecem ter sido formados a partir de uma camada de
InGaP depositada em uma camada irregular de GaP, na amostra G-2xGaP 0s
defeitos se formaram ja a partir do crescimento dos QDs e foram propagados para

0 restante da amostra.

Apesar de conseguirmos controlar a interdifuséo de In para a camada de GaAs
freando-a, introduzir na estrutura a camada de GaP provocou defeitos que
comprometeram a qualidade Optica da amostra. Portanto, avaliando estes
resultados, decidimos por nédo utilizar a camada de GaP na estrutura final do

dispositivo que sera proposto.
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Figura 59 — Imagens geradas a partir da analise de EDS de regido com deformidade da amostra G-
2xGaP.

4.4
Otimizacédo dos pontos quanticos

Ha a necessidade de otimizar os pontos quanticos de forma a obter as
melhores condicdes de crescimento e emissdes proximas a energia ideal de 1,24 eV
(13). Nesta se¢do, estudaremos os dados obtidos a partir das imagens de AFM, de

espectros de PL e de simulagfes para comparar a qualidade dos QDs.

Na Figura 60 apresentamos o0s espectros de PL das amostras A-6-2,4, B-9-
2,4, C-9-3,0 e D-9-3,5. Picos intensos em 0,83 eV e 0,95 eV estdo presentes nestes
espectros e ndo estdo associados aos pontos quanticos (51; 52; 53; 54; 55). Na
literatura, h& muitos trabalhos associando tais picos a defeitos do GaAs. Os picos
de menor energia, 0,83 eV, sdo defeitos que surgem de antisitios de Ga. Os picos
de maior energia, 0,95 eV, por sua vez, sdao defeitos que surgem a partir de
vacancias de As. Ambos 0s picos podem se manifestar no material a partir do
proprio substrato ou de camadas crescidas de GaAs com baixa qualidade cristalina.
Estes defeitos atuam como armadilhas para os elétrons gerados a partir do feixe

incidente e fogem do escopo deste trabalho.

As amostras A-6-2,4 e B-9-2,4, de menor tempo de deposicdo, apresentam
espectros de PL similares entre si e um pico em 1,33 eV que pode ser associado a
pontos quanticos pequenos. Ja as amostras C-9-3,0 e D-9-3,5, apresentam espectros
de PL similares entre si e diferentes dos espectros das amostras de menor tempo de

deposicao de QDs. Estas amostras apresentam um pico na energia ideal tedrica para
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a banda intermediaria de 1,24 eV, marcada pela linha cinza tracejada. A energia do
pico associado aos QDs diminuiu para estas amostras uma vez que aumentamos o
tempo de crescimento dos mesmos, formando QDs maiores que possuem energias
menores.

248 mW - RT
——A-6nm-24s
——B-9nm-24s

C-9nm - 3,0s
——D-9nm-3,5s

0,12

0,11 4
0,10
0,09
0,08 4
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02 4
0,01

0-00 T T T T T T T T
07 08 09 10 11 12 13 14 15 18

Energia (eV)

PL (u.a.)

Figura 60 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras A-6-2,4, B-9-2,4, C-9-3,0 e D-9-3,5, com
cap layers de 6 e 9 nm de espessura e tempos de deposi¢do dos QDs variando de 2,4 a 3,5 s.

Estamos buscando minimizar a intensidade dos picos que ndo séo relativos
aos QDs, maximizando a recombinacdo radiativa nas energias relacionadas aos
pontos quénticos, um indicador da sua qualidade e da menor presenca de defeitos
na regiao. Escolhemos a amostra A-6-2,4 como base para continuar o estudo,
priorizando a caracteristica do InGaP desordenado, discutida na Secdo 4.2. Apesar
de n&do atender a expectativa de minimizar as emissoes relativas aos defeitos do
GaAs, possui a cap layer mais fina. Temos o conhecimento de estudos passados
(43) e da literatura (56) que a cap layer mais fina pode significar maior eficiéncia
do dispositivo final. A partir dela, pretendemos maximizar o pico de PL dos QDs

ao ajustar o tamanho dos mesmos, ainda mantendo o desordenamento do InGaP.

Novas amostras foram crescidas para explorar os resultados de cap layers
com espessuras menores, de 3 nm e 4 nm, com variados tempos de deposi¢ao para
0s QDs. Repetimos a amostra A-6-2,4 para fins de comparacao. As caracteristicas

de cada amostra estdo resumidas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resumo das amostras crescidas para calibracdo dos pontos quéanticos.

Amostra Codigo Altura da Cap Tempo de Crescimento
LabSem layer (nm) dos QDs (s)
H NR0931 6 24
I NR0946 4 15
J NR0944 4 20
K NR0935 4 24
L NR0949 4 3.0
M NR0945 3 15
N NR0947 3 20
O NR0939 3 24
4.4.1

Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

Serdo apresentados nesta secdo o0s resultados obtidos com a técnica de
microscopia de forca atbmica (AFM), cuja teoria é discutida na Secdo A.2 do Anexo
I. Junto com o novo grupo de amostras da Tabela 4, foram estudadas também
amostras com apenas uma camada de pontos quénticos, com a estrutura mostrada

no esquema da Figura 61.

/ InAs
VW W W W W W -

InGaP - 350 nm

GaAs — 500 nm

Figura 61 — Estrutura das amostras medidas no AFM, com variados tempos de deposic¢do para o
InAs.

Foram realizadas medidas de AFM nos QDs da superficie para avaliar os
pontos quanticos com diferentes tempos de deposi¢édo do InAs, variando de 1,5s a
3,0 s. As imagens e 0s histogramas obtidos encontram-se na Figura 62 e os dados

obtidos estdo resumidos na Tabela 5.
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Figura 62 — Imagens de AFM e respectivos histogramas para as amostras de diferentes tempos de
deposicédo: (a) 1,5, (b) 2,0, (c) 2,4se (d) 3,0s.
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Tabela 5 — Resumo das caracteristicas dos QDs das amostras com apenas 1 camada descoberta,
conforme observadas no AFM.

Tempo de Densidade Raio Médio Altura Volume
Deposicao (s) (QDs/cm?) (nm) Média (nm)  (nm3cm?)
1,5 2,02 x 10% 15,40 4,97 1,85 x 10
2,0 1,49 x 10%° 18,28 5,41 4,98 x 10*
2,4 2,13 x 10%° 16,10 5,16 4,70 x 101
3,0 0,99 x 10%° 37,32 5,63 9,13 x 10%

O volume de cada QD foi calculado considerando o formato de meia
elipsoide, 0 que esta de acordo com as imagens de AFM na Figura 62. A soma do
volume de todos 0s QDs na area avaliada nas imagens de AFM ¢é dividida pelo

tamanho da mesma para obter o volume médio dos QDs para a amostra, como na
eq. (21):

N =
wl

)

Tt h ) (21)

volume QDs =
¢ area [cm?]

onde ry, r2 e h sdo os raios que definem a elipsoide e, consequentemente, cada QD.

Para o tempo de deposicdo de 1,5 s, ja observamos muitos pontos quanticos
em alta densidade superficial (2x10*® QDs/cm?) e tamanhos menores (raio médio
de 15,4 nm e altura média de 4,97 nm). Aumentando o tempo para 2,0 s, nota-se
que o volume dos QDs aumenta 169,2% enquanto a densidade superficial diminui
26,2%. De acordo com o histograma, observamos que a quantidade total de pontos
quanticos diminui de 807 para 594, ao passo que o raio médio para os QDs aumenta
para 18,28 nm e a altura média aumenta para 541 nm. Isso ocorre porque
aumentamos a quantidade de material depositado, logo é esperado que os QDs

aumentem de tamanho. Quanto a densidade, ainda tem a mesma ordem de grandeza.

Aumentando o tempo para 2,4 s, a densidade aumenta 43% (ainda com a
mesma ordem de grandeza) e ha uma pequena reducdo do raio medio (11,9%) e da
altura média dos QDs (4,6%). J& para a amostra de 3,0 s, ocorre o fenébmeno de
coalescéncia que consiste na unido de QDs pequenos proximos entre si, resultando
em reducdo de uma ordem de grandeza na densidade de pontos quéanticos e no

aumento consideravel do volume médio. Os tempos de 2,0 s e 2,4 s representam
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uma fase de transi¢éo no crescimento dos QDs, em que a densidade e o volume de
material depositado s&o altos, antes da coalescéncia que ocorre aos 3,0 s.

Analisamos também as imagens de AFM das amostras que possuem quatro
camadas enterradas de pontos quanticos com 3 nm e 4 nm de cap layer. Os
resultados encontram-se resumidos na Tabela 6 para as amostras com cap layer de

3 nm e na Tabela 7 para as amostras com cap layer de 4 nm.

Tabela 6 — Resumo das caracteristicas dos QDs das amostras com 4 camadas enterradas e cap layer
de 3 nm de espessura, conforme observadas no AFM.

Tempo de ) ) o Altura
. Densidade Raio Médio o Volume
Deposigéo (s) / Média
(QDs/cm?) (nm) (nm3/cm?)
Cap Layer (nm) (nm)
1,5/3 (M) 1,80 x 10% 20,28 4,98 6,10 x 10%
2,0/3(N) 1,09 x 1010 21,53 4,76 3,97 x 10%
2,413 (0) 0,95 x 10% 20,39 8,13 3,72 x 10%

Tabela 7 — Resumo das caracteristicas dos QDs das amostras com 4 camadas enterradas e cap layer
de 4 nm de espessura, conforme observadas no AFM.

Tempo de ) ) o Altura
. Densidade Raio Médio o Volume
Deposigéo (s) / Média
(QDs/cm?) (nm) (nm3/cm?)
Cap Layer (nm) (nm)
15/4() 1,82 x 10%° 17,24 4,35 3,17 x 10%
2,0/4 Q) 1,18 x 10%° 28,37 4,89 6,77 x 10%
2,414 (K) 2,24 x 10%° 24,89 6,00 8,39 x 10%
3,0/4(L) 0,45 x 1010 26,50 8,66 4,59 x 10*

Em comparacdo com os resultados das amostras com uma camada de QDs, é
evidente que, com o crescimento subsequente de camadas de pontos quanticos
enterrados, os QDs aumentam de tamanho entre a primeira camada e a quinta, seja

em raio médio ou na altura média.

Buscamos com este estudo avaliar a densidade e a homogeneidade dos QDs
crescidos. Estes fatores determinam a energia do pico que sera medido na PL, assim
como a largura a meia altura (FWHM) deste pico, e quanto maior a densidade de

QDs e menor a distribuicdo de tamanhos observada, melhor seré o dispositivo final.
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4.4.2

Fotoluminescéncia (PL)

Serdo apresentados nesta secdo os resultados obtidos com a técnica de
fotoluminescéncia (PL), cuja teoria € discutida na Secdo A.5 do Anexo |. Nesta
secdo, se dara énfase ao estudo dos espectros de fotoluminescéncia a temperatura
ambiente (300 K) dos QDs crescidos. Serdo apresentados também os resultados
relevantes de um estudo de espectros de fotoluminescéncia em funcéo da poténcia
e do comprimento de onda do laser para avaliacdo das amostras de calibragdo. Estes
estudos foram conduzidos com a intencdo de determinar quais condigdes de
crescimento propiciam homogeneidade dos QDs e energia de transicdo proxima de
1,24¢V.

Apresentamos na Figura 63 os espectros de PL das amostras O-3-2,4, K-4-
2,4 e H-6-2,4, que compdem o grupo de amostras com 5 camadas de QDs com
mesmo tempo de deposicdo dos QDs de 2,4 s, mas com cap layers de diferentes
espessuras. Para as seguintes andlises, também foram incluidas nos gréficos linhas
cinzas tracejadas na energia de transicdo 6tima para a banda intermediaria (1,24
eV). A reducéo da cap layer de 6 nm (curva verde) para 4 nm (curva vermelha) e
para 3 nm (curva preta) resultou em um aumento consideravel da intensidade do
pico associado as emissdes dos QDs.

0,45

——0-3nm-2,4s| 248 mW - RT
0404 |——K-4nm-2,4s
H-6nm-24s

0,35
0,30 A

0,25

PL (u.a)

0,20
0,15
0,10

0,05 4

0100 h T T T T T T T T T
1,00 1,05 110 115 120 125 130 1,35 140 145 1,50
Energia (eV)

Figura 63 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras 0-3-2,4, K-4-2,4 e H-6-2,4, com cap
layers variando de 3 a 6 nm de espessura e todas com 2,4 s de tempo de deposicéo dos QDs.

As emissOes de energias menores que buscamos minimizar possuem

intensidade desprezivel para as amostras 0-3-2,4 e K-4-2,4 de cap layers mais
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finas. Atribui-se a auséncia destas emissfes a menor densidade de defeitos no GaAs
devido a espessura menor da cap layer, limitando sua capacidade de armadilhar 0s
portadores. Nota-se ainda que ha diferenca de posi¢do da energia dos picos destas
amostras: 1,33 eV (0-3-2,4), 1,28 eV (K-4-2,4) e 1,22 eV (H-6-2,4). Estes valores
estéo de acordo com o fato de que quanto menor o ponto quantico (no caso, limitado
pela espessura da cap layer), maior é a sua energia de PL esperada.

A seguir, compara-se 0 grupo de amostras que possuem cap layers de 3 nm
de espessura e tempo de deposicdo dos QDs variando entre 1,5s e 2,4 s, M-3-1,5,
N-3-2,0 e O-3-2,4, exposto na Figura 64. Ha apenas um pico intenso no espectro
das amostras, o que reflete o fato de que a espessura menor da cap layer garantiu a
homogeneidade de tamanhos dos QDs. A relagdo de intensidades entre as curvas de
acordo com o tempo de deposicdo dos QDs reflete o que foi observado através das
imagens de AFM, ou seja, que os tempos de deposicdo dos QDs de 2,0 se 2,4 s
representam uma transi¢cdo na formacdo dos pontos quanticos. A posi¢do do pico

em 1,32 eV e a FWHM ndo se alteraram com 0 aumento do tempo de deposicéo.

12
114 |——M-3nm-1,5s
——N-3nm-2,0s

O-3nm-24s

248 mW - RT

10
9]
8
74

PL (u.a.)

6
54
4
34
24

14
-
0 T T T T T T T T

T
1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 125 130 1,35 140 145 150
Energia (eV)

Figura 64 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras M-3-1,5, N-3-2,0 e O-3-2,4, todas com
cap layers de 3 nm de espessura e com diferentes tempos de deposi¢do dos QDs.

Na Figura 65, comparam-se as amostras 1-4-1,5, J-4-2,0, K-4-2,4 e L-4-3,0,
que possuem cap layers de 4 nm e tempo de deposi¢do dos QDs variando entre 1,5
s e 3,0 s. Nota-se inicialmente que a amostra L-4-3,0, ndo possui uma emisséo de
PL intensa a temperatura ambiente, resultando em um espectro ruidoso. O espectro
de PL das demais amostras, de tempos menores de deposi¢do para o InAs, tém
FWHM maiores que as FWHM das amostras de 3 nm de espessura da cap layer,

com um “ombro” a esquerda.
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0,13
0124 —1-4nm-1>5s 248 mW - RT
0114 ——J-4nm-2,0s
K-4nm-24s
01071 | _4nm-3,0s

0,09
0,08 4
0,07 4
0,06
0,05
0,04 4
0,03
0,02 4
0,01+

0,00 ‘;_

T T T T T T T T
1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 1,40 145 150
Energia (eV)

PL (u.a.)

Figura 65 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras 1-4-1,5, J-4-2,0, K-4-2,4 e L-4-3,0, todas
com cap layers de 4 nm de espessura e com diferentes tempos de deposigédo dos QDs.

Separando estas curvas em duas gaussianas, temos um pico a esquerda em
1,18 eV, de menor energia, e outro pico de maior energia variando entre 1,28 e 1,3
eV ao aumentar o tempo de deposicdo de QDs. Com 0 aumento do tempo, aumenta
o volume de material depositado e consequentemente o tamanho médio dos QDs e
a energia de suas emissdes, por sua vez, diminui. Com este conjunto de amostras,
observa-se a mesma relagéo de intensidades entre as curvas ao aumentar o tempo
para 2,0 s e posteriormente para 2,4 s que foi observado para o conjunto de amostras

de cap layer mais fina.

Precisamos entender a origem de cada pico presente no espectro de PL das
amostras 1-4-1,5, J-4-2,0 e K-4-2,4. Ha duas hipoteses provaveis, sendo a primeira
se tratar de um pico referente a energia correspondente ao estado fundamental dos
QDs (o de menor energia) e o outro pico referente a energia correspondente ao
primeiro estado excitado dos QDs (0 de maior energia). A segunda hipotese é se
tratar de duas familias de QDs que possuem energias diferentes de estado
fundamental. Nesta hipotese, o pico de menor energia corresponde a energia do
estado fundamental da familia de QDs maiores e o pico de menor energia

corresponde a energia do estado fundamental da familia de QDs menores.

A dindmica de crescimento dos pontos quanticos é complexa e uma
distribuicdo bimodal de tamanhos de QDs é comum de se obter (57; 58; 59; 60; 61).
De acordo com os dados obtidos a partir do AFM (histogramas da Figura 62),
inferimos que isto pode ocorrer devido ao grande nimero de pontos quanticos com

alturas maiores de 4 nm (amostras 1-4-1,5, J-4-2,0 e K-4-2,4). Neste caso, lidamos
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com as duas familias de pontos quénticos mostradas na Figura 66, em que os QDs
de InxGag-xAs pequenos possuem alturas menores que a cap layer e estdo
enterrados, mantendo o seu formato de lente e os QDs grandes possuem alturas
iguais ou maiores que a cap layer, tendo seus topos cortados na etapa de In flush e
evoluindo para o formato de spool. Estes dois formatos de pontos quanticos foram
observados em imagens de STEM na Figura 43 e Figura 44 (lente) e na Figura 46
(spool) e também foram observados por S. Anders et al (57).

QDs de In,Gay ,As QDs de In,Ga; ,As
/ pequenos grandes
SN\ i

Cap layer /
de GaAs

WL de In,Ga; ,,As

Figura 66 — Esquema de distribuigdo bimodal de tamanhos de QDs.

Para verificar se esta distribuicdo bimodal de QDs é responsavel pelos picos
observados nos espectros de PL das amostras 1-4-1,5, J-4-2,0 e K-4-2,4, foi
realizado um estudo variando a poténcia do laser incidente apresentado na Figura
67. Em comum a todas as amostras notamos a relacdo do aumento de intensidade
das curvas entre si com 0 aumento da poténcia, em que o0 pico de maior energia
aumenta com taxa maior que o pico de menor energia, e que as integrais de ambos

0S picos aumentam com o aumento da poténcia na mesma proporgao.

A intensidade do pico de menor energia em relagcdo ao pico de maior energia
aumenta com o aumento do tempo de deposicdo do InAs, ou seja, quanto maior 0
tempo de crescimento dos QDs, maior a quantidade de QDs maiores e maior a

intensidade do pico de menor energia.

A maior intensidade do pico de maior energia em relacéo a intensidade do
pico de menor energia (principalmente nas amostras com tempo de deposicéo
menor) sugere o comportamento descrito por S. Anders et al (57) e F. Franchello et
al (58) e esquematizado na Figura 68 com o perfil de potencial e a representagédo
dos niveis das duas familias de QDs. Este modelo propde que os elétrons confinados
em QDs maiores podem se deslocar para QDs menores sob determinadas

condigdes.
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35 Amostra | -4nm - 1,58
RT (300 K)

35 Amostra J - 4nm - 2s
" |RT (300 K)
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Figura 67 — Estudo de espectros de fotoluminescéncia variando a poténcia entre 2,48 mW e 248 mW
para as amostras 1-4-1,5, J-4-2,0 e K-4-2,4.

A energia do estado excitado dos QDs maiores (E2 no esquema) € maior que
a energia do estado fundamental dos QDs menores (Ez no esquema) e de valor
proximo da energia da wetting layer (WL). A temperatura ambiente e poténcias
elevadas, devido a termalizacdo e ao excesso de portadores, parte dos elétrons
confinados em E; pode escapar dos QDs maiores para o nivel fundamental E3 dos

QDs menores através da WL. Desse modo, nas poténcias mais elevadas, a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

76

intensidade do pico de maior energia aumenta mais que a intensidade do pico de
menor energia por englobar também as emissdes de estado excitado de parte dos
QDs maiores. Este comportamento também explica o red-shift das curvas de

poténcias maiores que 90 mW, em que o pico diminuiu de energia.

---------------
',

.
2,

e

Figura 68 — Perfil de potencial com os respectivos niveis energéticos das duas familias de QDs: os
QDs maiores estdo representados a esquerda e os QDs menores estdo representados a direita (58).

Estes resultados, além de confirmar a hipdtese de que duas familias de QDs
se formaram e estdo contribuindo para o sinal medido, estdo de acordo com os dados
da Tabela 5 obtidos a partir das imagens de AFM na Figura 62. Na Tabela 8, em
que adistribuicdo de alturas e raios dos QDs esta relacionada ao tempo de deposicao
da amostra e ao tamanho da cap layer (4 nm), a quantidade de QDs com alturas
maiores que 4 nm € evidenciada, sendo superior a 60% para as trés amostras
consideradas. Além disso, a variacdo de raios também corrobora com a existéncia
de duas familias, uma de QDs enterrados com alturas menores que a cap layer e
raios menores e outra com QDs de alturas iguais a cap layer — ja que foram
cortados a essa altura na etapa de In flush do crescimento (Secdo A.1 do Anexo 1)
— e raios maiores.

Tabela 8 — Dados obtidos a partir das imagens de AFM na Figura 62 em relagdo a distribuicéo de
alturas e raios dos QDs por tempo de deposicéo.

Tempo de QDs com altura QDs com altura Variacao de

Deposicdo (s) menor que 4 nm (%) maior que 4 nm (%)  Raios (nm)
1,5 38,9 61,1 8-25
2,0 32,8 67,2 631
2,4 37,4 62,6 7-28
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A seguir, também fizemos um estudo de analise das mudancgas nos espectros
de PL ao trocar o comprimento de onda do feixe incidente. Diferentes
comprimentos de onda atingem diferentes profundidades em um material, de
acordo com o coeficiente de absor¢do do mesmo (62). Este estudo nos dara mais
informagdes para corroborar a origem dos picos de fotoluminescéncia medidos até

0 momento como distribuicdo bimodal de tamanhos de QDs.

Na Figura 69, apresentam-se os comprimentos de onda utilizados para o
estudo e um célculo das profundidades atingidas por cada um ao incidir sobre as
estruturas estudadas, representadas no esquematico. Este calculo foi baseado no
coeficiente de absorcdo do InGaP casado com o GaAs, uma vez que o InGaP
compde 76% da estrutura crescida e possui 0 menor coeficiente de absor¢do quando
comparado ao GaAs e ao InAs, ou seja, € o material da estrutura de maior

penetrabilidade da luz incidente.

Luz Incidente | Coeficiente de Absor¢ao @ Profundidade atingida

(nm) InGaP (cm'l) da estrutura (nm)
442 1,40E+05 71,43
488 79583 125,65
532 48273 207,16
647 25910 385,95

- A A a
InGaP —90 nm

InAs + GaAs
InGaP —90 nm

InGaP —90 nm
InGaP —90 nm

InGaP — 350 nm

Buffer GaAs — 200 nm

Figura 69 — Comprimentos de onda utilizados e suas respectivas profundidades ao incidir sobre a
amostra.

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos com a montagem
esquematizada na Figura 86 apresentada na Secdo A.5 do Anexo I. Como o feixe

de luz emitido pelas amostras nestas condi¢cbes ndo é muito intenso, as medidas
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precisaram ser realizadas a 77 K, com o auxilio do criostato. As medidas obtidas se

encontram na Figura 70.

(a)

PL Normalizada (u.a.)

(b)
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Figura 70 — Estudo de espectros de fotoluminescéncia com diferentes comprimentos de onda
incidentes sobre as amostras 1-4-1,5 em (a); J-4-2,0 em (b); e K-4-2,4 em (c). As curvas sao
apresentadas normalizadas pelo pico de menor energia.

Para esta medida, as curvas foram normalizadas pelo pico de menor energia.

Notam-se nestes graficos que, quanto maior o comprimento de onda incidente e,

consequentemente, maior a profundidade onde os fétons incidentes sdo absorvidos,

maior € a intensidade do pico de maior energia (de valores entre 1,35 eV e 1,39 eV
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dependendo da amostra) em relacéo ao pico de menor energia (de valores entre 1,27
eV e 1,30 eV dependendo da amostra). Este resultado esta de acordo com os dados
obtidos a partir das imagens de AFM, apresentados na Tabela 5, na Tabela 6 e na
Tabela 7, em que fica claro que na primeira camada crescida 0os QDs sdo menores

que na quinta camada crescida.

Ao crescer camadas de pontos quanticos e barreiras em sequéncia, um dos
fendmenos observados é que, a cada camada crescida, a média de tamanhos dos
pontos quéanticos aumenta ligeiramente. Este fendmeno ocorre pois os QDs séo
crescidos sobre uma superficie que esta perturbada pelos QDs ou por defeitos
gerados pelos QDs de camadas enterradas. Este fenbmeno em principio deve ser
cumulativo para cada camada de QD adicionada na estrutura. Assim, quanto maior
a profundidade atingida pelos fotons de excitacdo para a emissao de PL, espera-se
ver uma maior intensidade do pico de energias entre 1,35 eV e 1,39 eV, que
corresponde a emissdo dos QDs de menor tamanho das primeiras camadas, como

observado nos graficos.

A partir dos resultados apresentados nesta secdo, verificamos que estas
amostras possuem duas familias de pontos quanticos contribuindo para o sinal. Uma
das familias é composta pelos pontos quanticos enterrados e menores que a cap
layer e corresponde ao pico de maior energia. A segunda familia € composta pelos
pontos quanticos que possuiam alturas maiores que a espessura da cap layer e que

foram cortados na altura da camada na etapa de In flush (Se¢do A.1 do Anexo I).

4.4.3
Simulacdes

As simulagdes que serdo apresentadas nesta secdo foram realizadas com a
finalidade de confirmar a hipdtese de que 0 que vemos nos espectros de PL da se¢édo
anterior sdo de fato duas familias de QDs. A partir dos dados obtidos das medidas
de AFM e apresentados na Tabela 5, na Tabela 6 e na Tabela 7 na secdo anterior,
definimos os trés parametros para variar nas simulagdes com o nextnano (39):
altura, didmetro e porcentagem de Ga na composicao do QD.

Os QDs foram simulados inseridos em um espago cubico de InGaP,

considerando uma wetting layer do mesmo material que o ponto (InxGai-xAs) e

recobertos com GaAs. Os calculos do programa foram efetuados segundo o modelo
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k-p (40) e consideram a tensdo no QD, que possui o formato de lente. O nextnano
calcula entdo a energia associada a transicao entre o primeiro estado do buraco e do
elétron considerando o sistema 3D e a diferenca entre estes valores nos da
essencialmente a energia de transicdo que a banda intermediaria formada por QDs
com determinada composicdo terd em relagdo a banda de valéncia do material

matriz.

Os resultados das simulagdes serdo comparados com os picos de PL relativos
aos QDs medidos a temperatura ambiente (300 K) apresentados na Figura 64 e
Figura 65. Para as amostras de 3 nm de espessura da cap layer, obtemos dos
espectros de PL da Figura 64 que a energia dos picos é 1,32 eV e que a largura a
meia altura das curvas é de 105,4 meV. O intervalo de energia definido entre 1,27
eV e 1,37 eV corresponde a diferenca de energia compreendida na largura a meia
altura da gaussiana que ajusta a emissdao de PL. Nas simulacGes apresentadas na
Figura 71, referentes as energias de transicdo entre o estado fundamental dos QDs
da banda de conducéo e da de valéncia, este intervalo sera sinalizado pela area

hachurada em vermelho.

As simulagdes mostradas na Figura 71 estdo organizadas pela altura do ponto
quantico, aumentando 0,5 nm na altura a cada grafico, variando entre 1,5 nm e 3,0
nm. Cada curva de cada grafico corresponde a um conjunto de QDs de alturas fixas
variando os raios a uma determinada concentracdo de In entre 30% e 100% para
incluir o caso geral da composic¢ao do QD ndo ser InAs puramente. De acordo com
0 mapa de EDS da Figura 56 (b), percebemos que ha presenca de Ga na composicao
do ponto quéantico em alta concentracdo. Ao se estimar pelo tom de cinza, nota-se
gue a concentracdo de Ga no QD € similar a concentracdo de Ga na barreira de
InGaP. Além disso, também foram considerados trés formatos possiveis para 0s
QDs de altura igual a cap layer, de lente (Figura 43 e Figura 44), disco (Figura 66)
e carretel (Figura 46), para incluir os QDs que tiveram seus topos cortados na etapa

de In flush do crescimento das amostras.
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Figura 71 — Simulag@es para o nivel fundamental de um ponto quéntico de InyGai.xAs no formato
de lente de diferentes raios e alturas e limitado por uma camada de recobrimento de GaAs de 3 nm
de espessura em matriz de InGaP.

Se considerarmos o caso de uma concentracao de 50% de Ga e 50% de In no
ponto quantico (curva verde com triangulos), podemos assumir que 0 pico na
energia 1,32 eV (retangulo vermelho) corresponderia a emissdo do estado
fundamental de uma certa variedade de QDs, como o0s de 1,5 nm de altura e raios
variando entre 7,5 nm e 25 nm e/ou os de 2 nm de altura e raios variando entre 7,5
e 12,5 nm e/ou os de 2,5 nm de altura e raio de 7,5 nm. Ndo ha QDs de 3 nm de
altura de nenhum formato que atendam estas condi¢Oes de intervalo de energia e

concentracédo de Ga.
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De fato, assumindo uma maior concentracdo de Ga (60% e 70%), podemos
encontrar diferentes combinagdes de alturas e raios. Para assumir menores
concentracdes de Ga (entre 0 e 40%), apenas QDs de tamanho pequeno
correspondem as energias destacadas. Assim, as combinacdes de altura e raio
ressaltadas atendem as energias observadas nos espectros de PL e estdo de acordo
com o observado nas medidas de AFM, em que o raio médio dos pontos quanticos
varia entre 15,4 nm e 18,3 nm para estas amostras de 3 nm de espessura da cap

layer.

Foi feito o mesmo procedimento para determinar os intervalos de energia para
as amostras de 4 nm de espessura da cap layer e os dados sdo apresentados na
Figura 72. Os resultados das simulacGes referentes as energias de transi¢do entre o
estado fundamental dos QDs e da de valéncia sdo apresentados na Figura 73, na
qual os intervalos identificados na Figura 72 serdo sinalizados pelas areas coloridas

com a cor correspondente apontada na tabela.
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Figura 72 — Picos e intervalos de energia das amostras 1-4-1,5, J-4-2,0 e K-4-2,4 considerados para
comparar com as simulacfes dos QDs limitados a uma camada de recobrimento de 4 nm.
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Figura 73 — Simulag¢des para o nivel fundamental de um ponto quéntico de InyGai.xAs no formato
de lente de diferentes raios e alturas e limitado por uma camada de recobrimento de GaAs de 4 nm
de espessura em matriz de InGaP.
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As simulagdes mostradas na Figura 73 também estdo organizadas pela altura
do ponto quantico, aumentando 0,5 nm de altura a cada gréfico, variando entre 1,5
nm e 4,0 nm. Cada curva de cada grafico corresponde a um conjunto de tamanhos
fixos de QDs variando a concentracdo de In entre 30% e 100%. Os trés formatos

possiveis para 0s QDs de altura igual a cap layer também foram considerados.

Se considerarmos novamente uma concentracdo de 50% de Ga e 50% de In
no ponto quantico (curva verde com tridngulos), podemos assumir que 0s picos em
1,28 eV e 1,30 eV, intervalo de energia definido pela area em vermelho,
correspondem a QDs de 1,5 nm e 2 nm de altura e raios variando entre 6,5 nm e 31
nm e/ou 2,5 nm e 3 nm de altura e raios variando entre 6,5 nm e 10 nm e/ou 3,5 nm
e 4 nm de altura e raio de 6,5 nm. J& os picos em 1,18 eV, cujo intervalo de energias
é definido pela area em verde, podem corresponder a QDs de 2,5 nm e 3nm de
altura e raios variando entre 13,5 nm e 31 nm e/ou 3,5 nm e 4 nm de altura e raios

variando entre 10 nm e 25 nm.

Para as alturas maiores de QD, ¢ interessante notar a mudanca de energia que
representa um pico ou outro com o aumento do raio para cada curva de interesse.
Do mesmo jeito que para as simulagfes de 3 nm, se assumirmos concentragdes
menores ou maiores de Ga, podemos considerar diferentes combinac6es de alturas
e raios resultando nas emissdes de PL observadas. Assim, as combinacdes de altura
e raio ressaltadas atendem as energias observadas nos espectros de PL e estdo de
acordo com o observado nas medidas de AFM, em que o raio médio dos pontos
quanticos também varia entre 15,4 nm e 18,3 nm para estas amostras de 4 nm de

espessura da cap layer.

4.4.4

Discusséao sobre os resultados

Nosso objetivo é determinar a melhor geometria e dimensdo de QDs para o
dispositivo final e ficamos satisfeitos em encontrar seis amostras candidatas cujos
pontos quéanticos apresentaram espectros de PL intensos nas energias que
correspondem as emissdes dos QDs a temperatura ambiente. Elas sdo as trés
amostras de 3 nm de espessura da camada de recobrimento, M-3-1,5, N-3-2,0 e O-
3-2,4, e as trés amostras de 4 nm de espessura da camada de recobrimento com

menor tempo de crescimento dos QDs, 1-4-1,5, J-4-2,0 e K-4-2,4.
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Dentre estas amostras, acabamos por descartar as amostras de cap layer de 3
nm de espessura, pois apesar da intensa emissdo de fotoluminescéncia,
apresentaram superficies defeituosas. As amostras N-3-2,0 e O-3-2,4, de maior
tempo de deposi¢do, apresentaram superficies “opacas”. A superficie com esta
caracteristica é resultado de defeitos cristalinos formados durante o crescimento
que se propagaram até a superficie e a tornaram rugosa. Usualmente, a superficie
dos substratos é polida e espelhada e a superficie crescida deve manter este
espelhamento, sem rugosidade. A amostra M-3-1,5, porém, apresentou uma
superficie com defeitos de natureza diferente que podem ser observados na Figura
74.

HV WD det| HFW | -
5.00 kV[4.0 mm TLD 51.2 ym

espessuras diferentes

mag HV WE; g i i mag HV WD det HFW - 500 nm
12 000 x 5.00 kV 4.0 mm|TLD A 120 000 x/5.00 kV.5.1 mm TLD 2.13 pm

Figura 74 — Imagens de MEV da amostra M, de 3 nm de cap layer e 1,5 s de tempo de deposicéo
dos QDs: (a) superficie com magnificacdo de 200 vezes e escala de 200 um; (b) superficie com
magnificacdo de 5.000 vezes e escala de 20 um; (c) superficie com magnificacdo de 12.000 vezes e
escala de 5 um; (d) corte transversal da &rea marcada em laranja na amostra, preparado com o FIB
e observado no MEV.

A superficie da amostra M-3-1,5, de acordo com as imagens de MEV (Figura

74 (a), (b) e (c)), apresenta inGmeras regifes circulares. Aumentando a
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magnificagdo do microscopio, percebe-se maior concentracdo de QDs nessas
regides. Com a imagem da Figura 74 (d), podemos observar também que as
camadas apresentaram espessuras irregulares durante o crescimento, evidenciadas
pelas setas amarelas. A olho nu, este defeito que se propagou até a superficie € visto

como uma superficie “riscada”, dado que as regides circulares se alinham.

Este mesmo tipo de superficie defeituosa ja havia sido observado durante o
crescimento de amostras bulk de InGaP. Portanto, é possivel que, mesmo com a
atencdo dada ao casamento do InGaP com o GaAs, haja tensionamento do InGaP
crescido que influencia o crescimento da camada de pontos quanticos e cap layer.
Como para esta amostra a cap layer é fina, com apenas 3 nm de espessura, este
efeito acaba evidenciado e se propaga como defeito para as camadas superiores. O
interessante é que isto acontece apenas em certas regides da amostra. E possivel ver
na comparacdo de imagens de STEM da Figura 75, que mostra as mesmas quatro

camadas de QDs, cap layers e barreiras em quatro regides distintas.

Na imagem (a), temos uma regido de crescimento uniforme, com as quatro
camadas bem definidas. Em sequéncia a partir da imagem (b), no entanto, se
comega a notar que as camadas superiores ficam irregulares em espessura até que,
na imagem (d), todas as camadas estéo irregulares. Estas imagens foram obtidas em
sequéncia, apenas movendo lateralmente o foco do microscopio algumas centenas
de nanbmetros. Nossa hipotese é de que os espectros de fotoluminescéncia com alta
intensidade de emisséo dessa amostra vém de regides uniformes como a mostrada

na Figura 75 (a).

N&o conseguimos, até a publicacdo desta tese, avaliar com imagens de MET
a natureza dos defeitos das amostras N-3-2,0 e O-3-2,4. Supomos que estas
amostras provavelmente apresentam a primeira e/ou a segunda camada uniformes,
sendo responsaveis pelo espectro de PL de alta intensidade, e entdo algum defeito

se propaga para as camadas superiores até a superficie.

Portanto, baseados nos resultados obtidos até aqui, descartamos as amostras
de cap layers de 3 nm de espessura porque a perturbacdo provocada pelo
tensionamento do InGaP néo € amortecida pela cap layer e é prejudicial as camadas
subsequentes crescidas, provocando tais superficies defeituosas. Escolhemos como
caracteristicas para as estruturas de célula solar propostas as das amostras 1-4-1,5,

J-4-2,0 e K-4-2,4, de 4 nm de espessura na cap layer e tempos de deposicéo
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variando entre 1,5 s e 2,4 s. Estas trés amostras combinam espectros de PL intensos
e interessantes para 0S nossos objetivos. Os espectros mostram alta intensidade das
emissdes dos QDs e intensidade insignificante das outras emissées que nao sdo

relevantes para uma IBSC.

Figura 75 — Imagens de STEM da amostra M, de 3 nm de cap layer e 1,5 s de tempo de deposicao
dos QDs, com mesma magnificacdo e escala, mudando lateralmente a regido observada: (a) regido
com crescimento uniforme da amostra; (b) regido com defeitos a partir da terceira camada de QDs
e cap layer; (c) regido com defeitos a partir da segunda camada de QDs e cap layer; (d) regido com
defeitos a partir da primeira camada de QDs e cap layer. Estes defeitos, quanto aparecem, se
propagam até a superficie.

Quanto ao efeito sobre o dispositivo final da distribuicdo bimodal de
tamanhos dos QDs, sabe-se que é preferivel ter QDs homogéneos com uma
distribuicdo de tamanhos com pequena variabilidade. Porém, ndo encontramos na
literatura estudos que tenham feito este comparativo para células solares de banda
intermediaria com distribuicdo bimodal e distribuicdo uniforme de tamanhos de
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QDs. Seria interessante, na ocasido do crescimento destes dispositivos, que um
tempo de deposicéo para os QDs entre 2,4 s (com a distribui¢do bimodal avaliada)
e 3,0 s (amostra que apresentou baixa eficiéncia a temperatura ambiente — Figura

65) possa ser avaliado visando a distribuicdo uniforme de tamanhos.

4.5

Estrutura Proposta

Baseados nos resultados obtidos e discutidos até aqui, escolhemos para as
estruturas de célula solar as condicbes de crescimento das amostras 1-4-1,5 e K-4-
2,4, de 4 nm de espessura na cap layer e tempos de deposicdo de 1,5se 2,4 s. As
amostras apresentam dois picos de PL associados aos pontos quanticos em 1,18 eV
eem 1,28 eV e 1,3 eV (de acordo com a amostra) e acreditamos que estruturas
crescidas com estas calibragdes podem apresentar alta performance como célula

solar de banda intermediéria.

No Capitulo 3 foi apresentado o projeto da célula solar de referéncia e da
célula solar de banda intermediaria, com os materiais e dopagens adequados para
camadas importantes da estrutura, como janela, back surface field e camada de
contato. Além destas camadas, foram estudadas as field damping layers em diversas
simulacgdes para obter a melhor configuracdo de dopagem e espessuras para o par.
Chegamos finalmente ao par de field damping layers composto pela FDL dopada
tipo n com 70 nm de espessura e 1 x 10'® cm de dopagem e pela FDL n3o dopada
com 615 nm de espessura. Assim, propomos entdo as estruturas esquematizadas na

Figura 76 e resumidas na Tabela 9.

Tabela 9 — Resumo das caracteristicas das estruturas de células solares propostas neste trabalho.

Tempo de
Amostra FDLs QDs Cap layer (nm) )
deposicao (s)
REF-1 Né&o Né&o - -
REF-2 Sim Né&o - -
IBSC-1 Né&o Sim 4 1,5
IBSC-2 Néo Sim 4 2,4

IBSC-3 Sim Sim 4 2,4
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Referéncia sem FDLs: Referéncia com FDLs:
GaAsp (contato) | 30nm  Selsecm? | |GaAsp(contato) |  30nm  Sel8cm® |
AlGalnP-p (janela) E-*.E]-r;r;q ---------- é;ié-c-n-\-?-" AlGalnP-p (janela) éE]-n-r_n ---------- éc_e-l-S-c-r;\'_s -----
InGaP-p 80 nm 2el17 cm3 InGaP-p 80 nm 2e17 cm3
InGaP 940 nm InGaP-n 70 nm 1le16 cm3
InGaP-n 150 nm 3e18 cm InGaP 1555 nm
AlGalnP-n (BSF) 20 nm 2el8 cm3 InGaP-n 150 nm 3e18 cm3
GaAs-n (buffer) 300 nm 7e18 cm3 AlGalnP-n (BSF) 20 nm 2e18 cm?
GaAs-n (substrato) GaAs-n (buffer) 300 nm 7el8 cm3
GaAs-n (substrato)

Célulasolar de banda intermediariasem FDLs:

[Gansp (contato) | 30nm  seiem®
AlGalnP-p (janela)  30nm  3el8cm® |
InGaP-p 80 nm 2el17 cm?@

10 x [ Barreira de InGaP — 90nm QDs de InAs
InGaP-n 150nm  3el8cm? Cap layer de GaAs
AlGalnP-n (BSF) 20 nm 2e18 cm3
GaAs-n (buffer) 300 nm 7e18 cm3
GaAs-n (substrato)

Célulasolar de banda intermediariacom FDLs:

GaAs-p (contato) 30 nm 5e18 cm3 E

AlGalnP-p (janela) 30 nm 3e18 cm?

InGaP-p 80 nm 2el7 cm?

InGaP-n 70 nm lel6 cm?

10 x [ Barreira de InGaP — 90nm QDs de InAs
Cap layer de GaAs

InGaP 615 nm

InGaP-n 150 nm 3e18 cm®

AlGalnP-n (BSF) 20 nm 2e18 cm?

GaAs-n (buffer) 300 nm 7e18 cm3

GaAs-n (substrato)

Figura 76 — Esquema das estruturas de célula solar propostas nesta tese.

Estas estruturas possuem as camadas ja discutidas no Capitulo 3 e, nas
amostras com QDs, possuem QDs com as condi¢fes de crescimento discutidas até
agora neste Capitulo 4. Nao conseguimos crescer InGaP desordenado diretamente,
mas, como ja mencionado, temos indicios de que as caracteristicas escolhidas para
0s QDs foram capazes de desordenar as barreiras crescidas entre as camadas de

QDs e cap layers.

Nossa proposta consiste em cinco amostras. As amostras de células solares
de referéncia séo duas: a REF-1 sem o par de field damping layers e a REF-2, com
o par de field damping layers. As amostras de células solares de banda intermediéria
sdo trés: a IBSC-1, com 4 nm de espessura da cap layer, 1,5 s de tempo de deposicao
dos QDs e sem o par de field damping layers; a IBSC-2, com 4 nm de espessura da

cap layer, 2,4 s de tempo de deposicéo dos QDs e sem o par de field damping layers;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612990/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1612990/CA

90

e a IBSC-3, com 4 nm de espessura da cap layer, 2,4 s de tempo de deposicdo dos
QDs e com o par de field damping layers.

Como também foi mencionado na Se¢do 3.1, acreditamos que as barreiras de
90 nm cada que utilizamos, que sdo mais espessas que as encontradas na literatura,
ja compensam suficientemente o efeito negativo do campo elétrico na regido dos
QDs. E por isso que nossa proposta de estruturas inclui células solares de referéncia
e de banda intermediaria com e sem o par de field damping layers, para fins de
comparacao.

Incluir estruturas com banda intermediaria com duas configuracdes diferentes
de crescimento dos QDs também visa comparar os efeitos de ambas as familias de
pontos quanticos para a banda intermediaria. A amostra de menor tempo de
crescimento possui maior quantidade de pontos menores, enquanto a de maior
tempo de crescimento possui maior quantidade de pontos maiores. Além disso,
discutimos na Secdo 4.2.2 como o tempo de deposicéo altera o grau de ordenamento
no InGaP. Seréa interessante poder comprovar essa hipdtese também, bem como os

seus efeitos na eficiéncia do dispositivo.
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5
Conclusodes

Apresentamos nesta tese estruturas que reinem 0s progressos mais recentes
da literatura para IBSCs, procurando compensar os problemas ja conhecidos e
discutidos das primeiras células solares deste tipo. As células que propomos
apresentam as field damping layers que solucionam o efeito negativo do campo
elétrico na regido dos QDs ao permitir que estes estejam em uma regido plana de
potencial. Estas camadas foram calibradas através de célculos e simulacdes para se

ajustarem aos demais parametros.

Estudamos a possibilidade de incluir InGaP desordenado na nossa estrutura,
que possui gap de 1,9 eV a temperatura ambiente e, portanto, estd mais préximo da
energia tedrica ideal proposta para a matriz da célula solar de banda intermediaria
de 1,95 eV. Ndo conseguimos alcancar este objetivo para a estrutura inteira (atraves
do crescimento de InGaP desordenado bulk), porém verificamos os efeitos da
espessura da cap layer e do tempo de crescimento dos QDs sobre o desordenamento
do InGaP depositado como barreira logo apds esta camada. Verificamos que cap
layers mais finas e QDs com menor tempo de deposicdo propiciam 0
desordenamento do material, pois hd um excesso de In ndo consumido durante a
nucleacdo dos QDs e a deposi¢do do GaAs, que muda a estequiometria gasosa no

reator durante o crescimento do InGaP, e provoca o desordenamento.

Estudamos a incluséo de uma camada fina de 1 nm de GaP para melhorar as
interfaces entre a cap layer de GaAs e a barreira de InGaP e da barreira de InGaP e
dos QDs de InAs. Apesar da conclusao de que é melhor ndo incluir esta camada na
estrutura final, obtivemos dados importantes com as imagens de STEM e 0s mapas
de EDS, como a correlagé@o do aparecimento de ilhas de GaAs com as emissoes de

defeitos nos espectros de PL e a evidente incorporacdo de Ga nos QDs.

Por fim, estudamos QDs com OGtima performance para serem usados a
temperatura ambiente sem concentradores, comparando cap layers de tamanhos
que variaram entre 3 e 9 nm e diferentes tempos de deposi¢éo dos QDs que variaram
entre 1,5 e 3,5 s. As condi¢Ges mais favoraveis para os QDs, com tempos de
deposicdo de 1,5s e 2,4 s e cap layer de 4 nm de espessura, foram escolhidas apos
correlagdes entre espectros de PL, imagens e dados obtidos de medidas de AFM,

simulagdes com o nextnano.
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Né&o foi possivel crescer as estruturas finais das células solares, devido a
problemas técnicos com uma bomba de vacuo do reator. Dada a pandemia do
COVID-19 e baixos investimentos em Ciéncia e Tecnologia, ndo foi possivel
recuperar o equipamento a tempo do término desta tese. Porém, com este extenso
estudo de todas as camadas necessarias atraves de calculos, simulaces, calibracdes
e experimentos, foi possivel apresentar a proposta de cinco estruturas para as células

solares, incluindo duas de referéncia e trés de banda intermediaria.

De acordo com dados contidos no artigo de revisdo elaborado por I. Ramiro
et al (3), espera-se que células solares com as caracteristicas propostas apresentem
figuras de mérito (Isc, Voc, FF e eficiéncia) bastante interessantes. Devido a matriz
de InGaP, a célula solar deve contar com Voc superior a 1,32 eV podendo alcancar
até 1,44 eV (1; 2) e, devido a contribuicdo da banda intermediaria, espera-se um
aumento de pelo menos 5% na Isc (3) quando comparado as demais IBSCs
publicadas e podendo alcancar, em teoria, um aumento de até 50% devido a

incluséo das field damping layers (26).

Finalmente, ¢é dificil prever o efeito das resisténcias Rsy € Rs, porém
analisando resultados ja publicados de células de pontos quéanticos de InAs em
matrizes de GaAs e InGaP em que houve ganho na eficiéncia da célula, as
resisténcias se mantiveram aproximadamente iguais para a célula de referéncia e
para as IBSCs (16; 23; 3; 43).

Deixamos como sugestdo de trabalhos futuros a conclusdo do estudo para
melhorar as interfaces da cap layer de GaAs com a barreira de InGaP bem como o

crescimento e a avaliacdo das cinco estruturas completas propostas.
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Anexo |

Técnicas Experimentais

Al

Crescimento das amostras

Os semicondutores I11-V possuem caracteristicas que 0s tornam convenientes
como matéria prima para células solares. Uma grande variedade destes materiais
possui gaps diretos e com altos coeficientes de absorcéo na faixa de 0,7 eV a 2 eV
para células fotovoltaicas. A possibilidade de dopar esses materiais tipo n e tipo p
consiste em uma tecnologia ja madura, e estruturas complexas feitas com esses
materiais podem ser crescidas com alta qualidade cristalina. Como resultado, as
células I11-V sdo as que possuem as maiores eficiéncias dentre todos os materiais

para este tipo de célula.

Um dos métodos de se obter tais estruturas € pelo crescimento epitaxial em
um reator MOVPE (Metal Organic Vapour Phase Epitaxy). A palavra epitaxia vem
do grego e significa “arranjo sobre”, ou seja, um crescimento epitaxial consiste em
formar finas camadas de nanometros ou micrometros sobre substratos cristalinos,
seguindo sua estrutura e orientacdo, camada atdmica por camada atémica. O
principio de crescimento epitaxial MOVPE baseia-se na inje¢do de precursores
hidretos e metalorganicos sob a forma gasosa em uma camara com temperatura e
pressdo controladas. Estes gases se decompBdem, reagem entre si e depositam 0s
radicais metalicos sobre um substrato ocupando posi¢fes na rede cristalina
seguindo o seu parametro de rede. O processo exige rigorosas medidas de seguranca
por utilizar gases altamente toxicos, mas ao mesmo tempo permite boa
reprodutibilidade e alto controle sobre composi¢do e espessura do material
crescido. A Figura 77 mostra a camara de um reator MOVPE onde o crescimento

epitaxial ocorre.
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Figura 77 — Camara do reator MOVPE encontrado no Laboratdrio de Semicondutores da PUC-Rio.

Em geral, os materiais 111-V binarios se cristalizam na forma zinc-blende em
proporc¢do 1:1 de &tomos do grupo Il e &tomos do grupo V. Essa estrutura, como
ja foi mencionado no Capitulo 2, é formada por duas redes cubicas de face centrada
intercaladas e distantes uma da outra de um quarto da diagonal da célula unitaria,
similar & estrutura do diamante. A Figura 78 mostra uma célula unitéria desta

"

Figura 78 — Célula unitaria da estrutura zinc-blende. Os atomos vermelhos sdo cations como Ga, In
e Al (grupo I11) e os &tomos amarelos sdo 0s anions como As e P (grupo V).

O parametro de rede de cada material é determinado pela distancia
interatdbmica entre planos cristalinos e o casamento entre parametros de rede do
material crescido e o substrato € um importante fator na existéncia ou ndo de
defeitos como discordancias na estrutura cristalina do material crescido. Na Figura
79 se apresenta o diagrama de parametros de rede de diversos materiais I11-V com

seus respectivos gaps e comprimentos de onda correspondente.
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Figura 79 — Diagrama gap x parametro de rede para diversos materiais I11-V a temperatura ambiente.
Estdo marcados com retangulos laranjas os materiais binarios utilizados neste trabalho e o circulo
laranja demarca a liga ternaria que é a matriz utilizada para a célula solar. Fonte: trabalho néo
publicado de P. K. Tien na AT&T Bell Laboratories, 1988.

Com a epitaxia € possivel obter nanoestruturas como pocos, fios e pontos
quanticos que diferem entre si pelo confinamento dos portadores de carga (uma,
duas ou trés dimensdes respectivamente). Na estrutura de interesse para este
trabalho, o ponto quéntico (QD), as energias dos portadores de carga ficam
guantizadas nas trés direcGes do espaco e usualmente sdo crescidos pelo modo
Stranski-Krastanow (63).

Este modo consiste no crescimento de monocamadas de um material com um
parametro de rede maior (como o InAs) sobre outro menor (como o InGaP, usado
como barreira neste trabalho) e este processo pode ser visto na Figura 80, que
mostra as etapas de baixo para cima, na mesma dire¢do do crescimento. O InAs
ficara tensionado inicialmente, seguindo o parametro de rede do material sobre o
qual esta sendo depositado (etapa (a) da Figura 80). No entanto, esta tensao atingira
um limite e, ultrapassando-o, ha a formagdo de “ilhas” tridimensionais auto-
organizadas que podem ser vistas como uma camada de pontos quanticos, como é

mostrado na etapa (b).
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Figura 80 — Crescimento dos pontos quénticos para as amostras deste trabalho.

As amostras para este trabalho possuem pontos quéanticos de InAs em uma
matriz de Ino4sGaos2P e foram crescidas segundo este modo. Apds o crescimento
dos pontos quénticos de InAs, foi crescida a camada de recobrimento, ou cap layer,
de GaAs a mesma temperatura de crescimento dos pontos quéanticos (etapa (c) da
Figura 80).

Quando a espessura da camada de recobrimento desejada foi atingida, a
técnica de In-flush utilizada é adotada (64). Ela consiste em aumentar a temperatura
do valor usado para o crescimento dos pontos quanticos (490 °C) até o valor usado
para o crescimento da barreira de InGaP (675 °C) e manter estabilizado nesta
temperatura. Esta técnica tem como objetivo deixar a superficie mais lisa e
uniforme, “cortando” o topo dos pontos quanticos mais altos e consequentemente
diminuindo suas alturas até a altura correspondente a espessura da cap layer. Tal
técnica pode transformar a geometria dos pontos, que terdo aparéncia de discos (ou
lentes truncadas) ou carretéis em vez de lentes. Apds o In-flush, o InGaP para a
camada da barreira foi crescido nesta temperatura de 675 °C (Figura 80, etapa (d))
e este ciclo de crescimento de pontos e de barreira foi repetido 4 vezes, finalizando

com uma camada de QDs descobertos.

Diversas amostras foram crescidas com a estrutura observada na Figura 81.
As amostras foram entdo analisadas para a calibracdo dos pontos quéanticos e das
demais camadas da estrutura completa da célula solar. Os efeitos destas condi¢des
de crescimento foram estudados com as técnicas de microscopia de forca atdbmica,
microscopia eletronica de transmissdo, catodoluminescéncia e fotoluminescéncia,

que serdo apresentadas nas se¢des a segulir.
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Figura 81 — Estrutura das amostras de calibracdo estudadas neste trabalho.

A.2
Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

O microscopio de forca atdbmica faz parte da categoria de microscéopios
conhecidos como “Scanning Probe Microscopes” (SPM), os quais geram imagens
ao reagir com o material. O AFM opera pela detecgédo das forgas intermoleculares

entre uma ponteira € uma amostra.

Os SPMs sdo compostos por uma ponteira ou agulha e uma base piezo
elétrica, controlados por um software especializado. A ponteira é o0 componente
mais importante, pois sua qualidade é o que permite atingir resolucGes da ordem de
angstrons. O AFM forma um mapa de distribuicdo de forcas entre a ponta e a
amostra que representam a topologia da amostra, com resolucdo nanométrica. Um
aspecto importante é que a amostra ndo é afetada fisicamente pelo AFM durante as
varreduras (medida ndo-destrutiva), permitindo a repeticdo das medigdes e 0 uso da

amostra para outros experimentos.

Existem diversos modos de operacdo do AFM: contato, contato intermitente
“tapping” e ndo contato (65). O principio de funcionamento, porém, é 0 mesmo e
consiste na medi¢cdo com um braco (cantiléver), no qual em sua extremidade é
fixada uma ponteira ou agulha. Um laser € focalizado na extremidade do cantiléver
e refletido para um fotossensor. Deflexdes no cantiléver podem ser lidas analisando
a posicao onde o laser incide sobre o fotosensor. Essa deflex&o é gerada por forcas
de atracdo ou repulséo entre a ponta e a superficie enquanto a ponteira se move pela
amostra. A varredura na superficie é feita em duas dimensdes (x e y). As
informagdes de todas as medi¢des sdo enviadas para um computador que formara a
imagem mediante um software especifico. A Figura 82 apresenta o esquematico de
um AFM.
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Figura 82 — Esquematico do principio de funcionamento do AFM.

Para melhor entender a diferenca entre os modos de contato, contato
intermitente e de ndo contato, se mostra na Figura 83 a funcdo de forca entre a
ponteira e aamostra em funcdo da distancia entre elas. Pode-se observar que quando
a distancia entre a ponteira e a amostra € muito pequena, existe uma forca de
repulsdo entre elas. Esta forca de repulsdo vai diminuindo conforme se separam até
chegar ao eixo de forca nula. Se a separacdo continua aumentando, a ponteira e a
amostra experimentam uma forca atrativa entre elas que aumenta até alcancar o
valor maximo de atracdo. Se continua aumentando a separacdo, a forca atrativa

comeca a diminuir tangenciando o eixo de forca nula.

No modo contato, a ponta faz a varredura sobre a superficie da amostra,
aplicando uma forca constante e sem elevar a ponta da superficie. A forca aplicada
estd relacionada com a deflexdo da ponta mediante a constante de forga do
cantiléver. Portanto, trabalhar em uma determinada deflex&o constante é trabalhar
a uma forga constante, pois sdo proporcionais. Assim, se fixa uma deflexdo de
trabalho e durante a medida o cantiléver sobe e desce (em z) para manter uma
deflexdo constante. O movimento vertical do cantiléver permite obter uma imagem

topografica da amostra que geralmente é chamada como imagem das alturas.

No modo de contato intermitente, se aplica um sinal senoidal, fazendo oscilar
a ponta na sua frequéncia de ressonancia. As varreduras se efetuam numa amplitude

de oscilagdo constante, denominada amplitude de trabalho. O cantiléver sobe e
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desce (em z) para manter essa amplitude constante a todo instante. O movimento
vertical do cantiléver proporciona a imagem das alturas e um sistema de

realimentacdo mantém a oscilacdo do sistema constante (66).

A
Forga
Forga repulsiva

Disténci
(scparag@o entre agulha ¢ amostra)

Forga atrativa

Figura 83 — Energia potencial da interacéo entre dois objetos em fungdo da distancia.

No modo de ndo contato, também se aplica uma onda senoidal fazendo oscilar
a ponta muito perto da superficie, mas sem chegar a fazer contato com a amostra.
Quando a ponta oscilante passa por diferentes alturas, isso acaba gerando uma
variacdo na frequéncia de oscilacdo. Essa variacdo pode ser monitorada de duas
maneiras: amplitude ou fase constante, subindo ou descendo o cantiléver para

manter um desses 2 parametros constante, além de manter a frequéncia constante.

As imagens de AFM para este trabalho foram obtidas pelo aluno de doutorado
Felipe Lemos em colaboracdo com o Departamento de Fisica da PUC-Rio no
microscopio tipo Veeco MultiMode V AFM sob os cuidados do professor Rodrigo
Prioli e pela pesquisadora Clara Almeida do INMETRO no microscopio sob seus
cuidados. As medidas foram efetuadas em modo de ndo contato a 100 kHz de

frequéncia.

As imagens, normalmente com éarea de 4 e 9 um?, foram posteriormente
analisadas com um software desenvolvido em Matlab que automatiza o uso do
software livre Fiji para reconhecer a base de cada QD e melhor segmentar os QDs.
Este software foi desenvolvido por J. E. R. Rosero em sua dissertacdo de mestrado
(67).
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A.3

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

O microscdpio eletronico de transmissao é uma ferramenta poderosa para o
estudo da morfologia e cristalinidade de diferentes materiais. Um feixe eletronico
paralelo de alta energia incide sobre uma amostra fina, da ordem de no maximo
dezenas de nanémetros de espessura, e as interacdes entre os &tomos da amostra e
os elétrons do feixe fornecem informacdes da qualidade cristalina, de discordancias
e das dimensdes das estruturas. O MET pode entdo ser usado para estudar o
crescimento epitaxial, a composicdo e os defeitos do semicondutor crescido, além

da quantidade, formato, tamanho e densidade de pontos, fios e pocos quanticos.

O principio de funcionamento do MET é similar ao de um microscopio 6ptico
de transmissdo, mas, uma vez que o comprimento de onda dos elétrons a altas
energias é muito menor que o da luz visivel, a resolucdo alcancada por imagens de
MET é muito melhor, revelando detalhes em nivel atdmico. Na Figura 84, pode-se

ver um esquematico deste experimento.

)

lampada .~ fonte de elétrons

\
g

lente condensadora

lente condensadora
amostra

lente objetiva
abertura da lente objetiva

lente objetiva

lente intermediaria

lente projetora

tela fluorescente

Figura 84 — Esquematico de um MET descrevendo o caminho do feixe eletrdnico. Fonte: manual
JEOL 2000FX.

O feixe proveniente da fonte de elétrons é tornado em um feixe paralelo, fino

e coerente através de lentes condensadoras, restringido por uma abertura. O feixe
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atinge a amostra e parte é transmitida de acordo com sua espessura e transparéncia
aos elétrons. A parte transmitida é focada, por sua vez, por lentes objetivas em uma
imagem na tela fluorescente ou em uma camera do tipo charge coupled device
(CCD). Fendas opcionais podem ser usadas para realcar o contraste ao bloquear
elétrons difratados e a imagem € entdo passada através de lentes intermediarias e
projetoras. Em campo claro, as areas escuras da imagem representam as areas da
amostra que uma menor quantidade de elétrons foi transmitida atraves dela,
enguanto areas mais claras da imagem representam areas da amostra através da qual

mais elétrons foram transmitidos (68).

Finalmente, a preparacdo da amostra para o uso no MET é em si critica. Ela
deve ser fina o suficiente para permitir a transmissao de elétrons e técnicas como o
afinamento por feixe de ions ou ion mill podem ser empregadas para tal. Esta
técnica consiste no bombardeio de um feixe de ions (Ar ou He, por exemplo)
acelerado com uma alta tensdo elétrica sobre a superficie da amostra afinando-a.

Por este motivo, o preparo das amostras para medidas de MET é destrutivo.

Para este trabalho, as amostras foram preparadas por um polimento mecénico
seguido de ion milling com Ar, a uma tensédo de 2 kV e 77 K. As imagens que seréo
apresentadas na Secdo 4.2 do Capitulo 4 foram geradas em um JEOL ARM 200
STEM com corretor de anomalias, em uma colaboracdo com o professor Fernando
Ponce e o aluno de doutorado Po-Yi Su da Universidade Estadual do Arizona
(ASU). As demais imagens apresentadas foram geradas em um FEI Titan Cs
corrected 80-330, também com corretor de anomalias. As imagens geradas neste
ultimo foram obtidas em colaboragdo com a equipe do pesquisador e doutor Braulio
Soares Archanjo no INMETRO.

Com este segundo equipamento também foi possivel obter os mapas de EDS
(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) que serdo mostrados na Secdo 4.3. Esta
analise de EDS ¢é uma o6tima ferramenta para medir a composi¢do quimica da
amostra medida ponto a ponto e é possivel com um detector de raios X acoplado ao

MET, que entdo opera no modo de difragéo.

Este modo difere do anterior por concentrar o feixe eletrénico que passa pela
amostra com uma lente objetiva para ser coletado em um ponto pelo detetor de raios
X (68). Cada elemento quimico possui um espectro de raio X caracteristico que

pode ser usado para identifica-lo e quando o feixe do MET interage com a amostra,
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a emissdo desses raios X € estimulada e detectada. A intensidade relativa entre 0s
picos de raio X em um espectro também permite quantificar as concentragdes dos

elementos quimicos de um material.

A4

Catodoluminescéncia (CL)

A catodoluminescéncia é a emissdo de fotons por um material que é
bombardeado por um feixe de elétrons de alta energia. Este feixe é produzido por
um microscopio eletronico de varredura (MEV) e a emissao € interpretada através
de um espectrémetro e uma fotomultiplicadora. Os resultados da CL de um material
sdo bastante precisos espacialmente devido ao diametro do feixe ser da ordem de
nandmetros e a variagdo de intensidade deste feixe corresponder a diferentes
profundidades no material, produzindo resultados com uma resolu¢do muito alta,
de 1 a 10 nm. Assim, a CL pode dar informacdes sobre o gap do material e defeitos
que a estrutura cristalina da amostra possa apresentar. A técnica ndo precisa de

contato na superficie da amostra e ndo é destrutiva.

As propriedades Opticas das camadas de InGaP foram estudadas em um
sistema cujo espectrébmetro possuia uma grade de difracdo com 1200 linhas/mm e
cuja fotomultiplicadora era de GaAs em tubo. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente de 298 K em uma area de aproximadamente 20 um?, com
tenséo de 3 kV e corrente de 7 nA.

Estas medidas, assim como as de MET e STEM apresentadas na Se¢do A.3,
foram obtidas em uma colaboracdo com o professor Fernando Ponce e o aluno de
doutorado Po-Yi Su da Universidade Estadual do Arizona (ASU).

A5

Fotoluminescéncia (PL)

A fotoluminescéncia é uma técnica de andlise Optica ndo destrutiva de um
material. Similar a catodoluminescéncia, ao invés de um feixe de elétrons, um feixe
de luz incide sobre o semicondutor e provoca a excitacdo eletrénica, gerando
emissdo espontanea de luz. A caracterizagdo por fotoluminescéncia fornece

informacdes do gap e de niveis eletrdnicos no caso de materiais nanoestruturados.
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Além disso, o espectro de PL pode ser usado para identificar niveis de impurezas e
defeitos cristalinos da amostra. A Figura 85 mostra o esquema da montagem

utilizada para medir o espectro de fotoluminescéncia das amostras deste trabalho.

Controlador do chopper
- _ Chopper ! Controlador do laser
-I Lock-in |—| . ;-“ -
J | | .' \ B
P

Criostato
N Amostra |

_:l[;'ll.i"q | :\|:|

Detector
Monocromador

Fotoluminescéncia
da amostra

Figura 85 — Esquematico da montagem para medir o espectro de fotoluminescéncia.

O feixe emitido pelo laser — Matchbox da Integrated Optics, 500 mW,
comprimento de onda de 532 nm — passa por um chopper a fim de modula-lo em
uma frequéncia escolhida e é focalizado sobre a amostra através de um jogo de
espelhos, filtros e lentes. A amostra estad dentro de um criostato, sob vécuo e
resfriada a uma temperatura minima de 15 K. A emissdo de PL da amostra é
direcionada para o monocromador também por um jogo de filtros e lentes. O
monocromador, cujas grades possuem 600 linhas/mm, varre o espectro ao longo de
uma faixa de comprimentos de onda, deixando passar um comprimento de onda por
vez. Este sinal é convertido em sinal elétrico por um detector de germanio (ou uma
fotomultiplicadora de Si), repassado para o lock-in e para o computador para ser

analisado.

Especificamente para o0 nosso trabalho, um material com banda intermediaria
deve apresentar um espectro de luminescéncia caracteristico devido a existéncia de
trés niveis de Fermi distintos. Estes niveis de Fermi devem ser as energias onde
estdo os picos de maior intensidade no espectro de PL e s&o relativos as energias
Ec e En da Figura 18. A EL, por ser muito pequena, necessita de outras técnicas

para ser medida (69).

Ja para as medidas de espectros de PL variando a cor do feixe incidente, a
montagem esquematizada na Figura 86 foi utilizada. As diferengas consistem em
ter dois monocromadores e utilizar uma lampada incandescente como fonte
luminosa, concentrada com duas lentes na entrada do primeiro monocromador a

fim de selecionar a energia incidente sobre a amostra.
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Figura 86 — Esquemaético da montagem no LabSem para medir o espectro de fotoluminescéncia de
excitacéo.

O feixe monocromatico que sai deste primeiro monocromador € direcionado
para a amostra com o auxilio de um espelho e duas lentes. A amostra esta dentro de
um criostato, sob vacuo e resfriada a uma temperatura de 77 K. A emissdo de fétons
gerada pela amostra é entdo direcionada para um segundo monocromador através
de filtros e lentes, da mesma maneira que a montagem esquematizada na Figura 85.
Estes fotons sdo entdo convertidos em sinal elétrico por um detector de germanio
(ou uma fotomultiplicadora de Si) e repassado para o lock-in e para 0 computador

para ser analisado.
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