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Resumo

Células Solares compostas por materiais semicondutores com energias de gap e estruturas
diferentes, comumente conhecidas como Multijuncao, vem sendo as recordistas de eficiéncia
na conversao de energia solar para elétrica nos ultimos anos. Contudo, o custo unido a
dificuldade de producao destas células ainda é uma barreira a ser superada para implementagao
em larga escala diante dos dispositivos tradicionais baseados em Silicio. Uma forma
de torné-los mais atrativos é melhorar ainda mais sua eficiéncia através do uso dos
materiais e das condigoes de fabricacao apropriadas. Neste sentido, este trabalho propoem
a otimizacao das células solares de Multijuncao através do crescimento de super-redes
compostas por ligas ternarias de GaAsSb/GaAsN e com diferentes espessuras de periodo,
aléem de uma amostra, composta por GaAs/GaAsN, utilizada como referéncia para as
demais. As caracterizacdes 6pticas foram realizadas a partir de analises de fotoluminescéncia
(PL) e fotoluminescéncia resolvida no tempo (TRPL). Observou-se que as amostras com
maior largura de periodo possuem melhor qualidade cristalina além de apresentarem maior
tempo de recombinacao 6ptica, em que o gap de energia do material também pode ser
ajustado variando a largura do periodo das super-redes. Os tempo de decaimento médio
foram avaliados, onde observou-se que variam da ordem de dezenas de nanosegundos
até centenas de picosegundos de acordo com a regiao espectral de emissao Optica. Os
resultados de fotoluminescéncia demostraram que as super-redes estudadas sao todas do
tipo-1I, que vislumbram a aplicacao destas nanoestruturas em areas como células solares

de alta eficiéncia.
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Abstract

Solar cells composed of semiconductor materials with gap energies and different structures,
commonly known as Multijunction, have been the record holders for efficiency in converting
solar to electric energy in recent years. However, the cost associated with the difficulty
of producing these cells is still a barrier to be overcomed for large-scale implementation
in the face of traditional Silicon-based devices. One way to make them more attractive
is to further improve their efficiency through the use of the appropriate materials and
manufacturing conditions. In this sense, this work proposes the optimization of Multijunction
solar cells through the growth of super-lattices composed of GaAsSb/GaAsN ternary
alloys and with different period thicknesses, in addition to GaAs/GaAsN reference sample.
Optical characterizations were carried out based on photoluminescence and time resolved
photoluminescence. It was observed that the samples with larger period width have better
crystalline quality in addition to having a slower optical recombination time, in which the
gap of the material’s energy can also be adjusted by varying the period width of the
super-lattices. The lifetimes decay were evaluated, where the variation can be from tens
of nanoseconds to hundreds of picoseconds, according to the spectral region of optical
emission. The results of photoluminescence showed that the studied super-lattices are
all type-II, which envision the application of these nanostructures in areas such as high

efficiency solar cells.
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1 Introducao

O aumento no consumo da energia elétrica nas ultimas décadas tem resultado em uma
grande busca por fontes de geragao de energia renovaveis que minimizem os impactos
ambientais, podendo ser utilizada em qualquer lugar do mundo. Uma forma de energia
que se encaixa neste perfil é a solar, que comparada com outras formas, apresenta algumas
vantagens, como geracao de energia limpa e de grande aplicabilidade.

As células solares ja sao usadas no mercado, desde residéncias e industrias até na
utilizacao em satélites artificiais. O efeito fotovoltaico foi primeiramente observado
por Edmond Becquerel em 1839, que ao analisar placas metélicas mergulhadas em um
eletrodo, observou que a exposicao a luz produzia uma pequena diferenca de potencial.
Em 1877, os norte-americanos W. G. Adams e R. E. Day, desenvolveram um dispositivo
que era capaz de produzir eletricidade a partir da luz, porém o equipamento possuia
eficiencia de 0,5%.[18] Os estudos em torno deste fenomeno s6 se aprofundaram em 1905,
a partir da explicagao do efeito fotoelétrico feita por Albert Einstein. A primeira célula
solar moderna foi apresentada em 1954 com eficiéncia de 6% produzindo até 5mW de
poténcia elétrica.[18]

Desde entao, houve grande evolucao na confecgao das células solares. Hoje em dia
as células comerciais mais comuns sao compostas de silicio cristalino, devido ao preco
reduzido do material. Porém a eficiéncia que este apresenta estd em torno de 26,7% em
condigoes AM1,5 G[19] (condi¢ao adotada como referéncia onde o angulo solar zenith
corresponde a z = 48,2°). Existem opg¢bes mais eficientes, porém com um pre¢o mais
elevado, como é o caso das células solares feitas com filmes finos de Arseneto de Galio
(GaAs), que possuem eficiéncia de 29,1% em condigoes AM1,5 G.[19]

As células que vem apresentando melhor eficiéncia sao chamadas de células de
multijungao (MJ) compostas por materiais oriundos da familia ITI-V da tabela periddica.
Em 2012, as células de MJ compostas por GalnP /GaAs/GalnAsNSb, atingiram o recorde
de eficiéncia de 43,5%, [13] o que gerou interesse e intimeras pesquisas envolvendo a liga
GalnAsNSb. Além disso, para que haja melhor eficiéncia destas células, é necessario que
os materiais utilizados possuam parametro de rede proximos entre si. Neste sentido, ligas
quaternéarias de GalnNAs e GaAsSbN ganharam interesse, pois possuem parametro de
rede compativel com GaAs/Ge, e ainda seu gap de energia é ajustavel entre 1,0 eV e

1,15 eV, faixa de energia de interesse para a composicao das células de MJ. Por outro



lado, essas duas ligas apresentam caracteristicas que também podem afetar a eficiéncia
do material, como o fato de possuirem trés dtomos da familia V competindo pelo mesmo
espaco na rede.

Uma forma de solucionar este problema é optar pelo crescimento periddico de duas ligas
ternarias (GaAsSb/GaAsN) ao invés de uma liga quaternaria. Esse tipo de crescimento
resultara na formacao de pogos quanticos e barreiras de potencial devido a diferenca no
gap dos materiais. Esse tipo de estrutura pode ser classificada de duas formas: quanto a
largura dos pogos e barreiras, entre pogos quanticos multiplos (Multiple Quantum Wells
— MQWs) ou super-redes (Superlattice — SL). No caso das SLs, a barreira é estreita
o suficiente para que a funcao de onda das particulas contidas nos pocos adjacentes
se sobreponham na regiao da barreira. Haverd entao o surgimento de uma minibanda
de energia dentro da estrutura eletronica, fazendo com que, além de solucionar alguns
dos problemas associados a liga quaternéria, a captura dos portadores seja favorecida,
melhorando assim a eficiéncia de células solares. Porém, uma das desvantagens da
utilizacao das SL em células solares é a recombinacao rapida entre os portadores. Uma
forma de contornar este problema é optar por SL do tipo II, onde o elétron e o buraco
estao confinados em materiais diferentes, fazendo com que a recombinac¢ao seja mais lenta.

De fato, estudos recentes envolvendo super-redes de GaAsSb/GaAsN (Tipo II) foram
realizados analisando amostras com periodo (soma da espessura de um po¢o quantico e
de uma barreira) de 6nm e 12nm,[15] onde foi observado tempos de recombinagao mais
lentos, da ordem de grandeza de nanosegundos. A eficiéncia quantica externa (EQE)
para essas amostras também foi avaliada, mostrando que a liga SL. GaAsSb/GaAsN com
periodo de 6nm apresentou a melhor EQE se comparada a liga com periodo de 12nm.
Isso indica que a eficiéncia também pode ser melhorada quando a largura do periodo é
alterada.

Desta forma, este trabalho é dedicado ao estudo optoeletréonico das SL compostas
por GaAsSb/GaAsN, variando sua largura de periodo, podendo avaliar assim quais sao
0s parametros estruturais que resultarao na melhor eficiéncia de conversao energética.
Para melhor expor a problemética envolvida, neste texto primeiramente sera feita uma
revisao teorica sobre fenomenos fisicos observados nos po¢os quéanticos e nas SL. Também
serao adicionadas informacgoes sobre as propriedades estruturais e eletronicas das ligas

GaAs, GaAsSb e GaAsN. Posteriormente, serao apresentadas as amostras estudadas,



bem como as técnicas experimentais aplicadas - fotoluminescéncia e fotoluminescéncia
resolvida no tempo. Ao final, os resultados obtidos serao apresentados e discutidos. Essa
discussao sera feita em trés partes divididas da seguinte forma: andlises de PL e TRPL a
baixa temperatura; analise da PL variando poténcia de excitagao do laser; andlise da PL
variando a temperatura criogénica das amostras, seguido pelas conclusoes e perspectivas

deste trabalho.



2 Revisao Teoérica

Este trabalho ¢ destinado a investigacao de nanoestruturas semicondutoras do tipo
super-redes como candidatas promissoras a aplicacoes em células fotovoltaicas. Este
capitulo serd dedicado, portanto, a exploracao dos conceitos fisicos individuais e
fundamentais necessarios para expor o panorama geral da problematica envolvida nesta
area. Desta forma, serao explorados primeiramente o comportamento e as propriedades
de pocos de potencial, com uma descricao teérica abordando o comportamento de pocos
quéanticos infinitos, finitos e super-redes. Na sequéncia, serd apresentada uma revisao sobre
as principais caracteristicas dos materiais semicondutores empregados no desenvolvimento
deste trabalho, sendo eles: GaAs, GaAsSb e GaAsN. Para finalizar, serd apresentado o
estado da arte dos resultados mais relevantes publicados pela comunidade cientifica, e os

objetivos deste trabalho.

2.1 Poc¢o Quadrado Infinito

A Figura 2.1(a) representa o perfil de potencial de um pogo quadrado infinito, sendo este
um dos modelos mais simples encontrados na mecanica quantica. Este poco possui uma
largura finita L e barreiras de energia potencial U(z) de altura infinita para particulas

contidas dentro deste poco, e que respeitam a seguinte condicao:

0,se(0 <z <L)
U(x) =
0o,se(0>x>1L).

Se a largura do poco de potencial for comparidvel ao comprimento de onda da
particula confinada na caixa, efeitos de confinamento quantico surgirao ao longo de uma
determinada direcao dada pelas restrigoes impostas pelas barreiras. Para o caso especifico
de pocos quanticos, a quantizagdo ocorre em uma tnica dire¢ao (z), em que a particula
nao possuird nenhuma restricao de movimento nas outras duas coordenadas espaciais.
A quantizacdo em uma das direcoes leva ao surgimento de niveis discretos de energia,
com fungoes de onda associada (¢,(x)) a cada um deles, cuja determinagao é feita com o

auxilio da equagao de Schrédinger independente do tempo:

R d?
" 2mda?
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Figura 2.1: (a) Representacao esquemética do po¢o quadrado infinito juntamente com
as (b) fung¢oes de onda para os trés primeiros niveis de energia e suas (c¢) densidades de
probabilidade.[1]

Devido ao potencial infinitamente alto das barreiras, a probabilidade de encontrar a
particula fora do pogo é nula, e assim, ¢, (z) = 0 para 0 > = > L. Dentro do po¢o, onde a

energia potencial é zero (U = 0), a equacao de Schrédinger independente do tempo sera:

n d?

Esta equacao também pode ser apresentada da seguinte forma:

2 2mE
@wn(gj) = —k*),(x), onde k = ZLQ : (3)

A relagdo (3) também ¢é conhecida por equagdo diferencial de um oscilador

harménico,|20] sendo assim, sua solu¢ao geral é conhecida e pode ser definida como:

Y(x) = Asen(kz) + Beos(kx), (4)

em que A e B sdo constantes arbitrarias. Devido as condi¢oes de continuidade para ¢(x),

é possivel afirmar que ¥(0) = 1(L) = 0. Assim, no ponto z = 0 a equagio (4) se torna:

¥ (0) = Asen(k0) + Bcos(k0) = 0, (5)



em que B=0 respeita esta condicao. Portanto, a solucao seréa:

P(z) = Asen(kx). (6)

Ainda, no ponto x = L, tem-se que sen(kL) = 0, e para que esse resultado seja valido,

é necessario que a seguinte condigao seja imposta:

k= n%,com n=123... (7)

Além disso, com o auxilio da condi¢ao de normalizacao para 1, é possivel determinar
o valor da constante A, onde A = /2/L.|20] Assim, a solugdo geral para esse sistema

sera:

() = \/%sen <%x> : (8)

A Figura 2.1(b) apresenta o comportamento da fungdo de onda para o estado
fundamental (n=1), primeiro (n=2) e segundo (n=3) estados excitados do pogo. Nota-se
que estas funcoes de onda tem nos nas paredes do pogo, como o esperado pela imposicao
de barreiras de energia potencial infinita. Em outras palavras, nao ha penetracao das
funcoes de onda nas regides das barreiras. Ainda, tratam-se de ondas estacionarias com
comprimento de onda dado por um nimero miultiplo inteiro de meio comprimento de
onda, comecando pelo estado fundamental. Portanto, estes resultados sao exatamente os
mesmos observados no caso classico de uma corda vibrante presa nas extremidades de
duas paredes. A Figura 2.1(c) apresenta a densidade de probabilidade (1), *1),,) referente
a estes estados. Também é possivel calcular a energia do sistema substituindo a equacao

(8) na eq. de Schridinger, obtendo assim:

h2k? n?m2h?

— . 9
2m 2mL2 9)

E7L

A equagao (9) descreve os niveis de energia quantizados, que aumenta de forma
proporcional a n? em unidade de ((h*7?)/(2mL?)). Este resultado discorda do observado
classicamente, pois a particula dentro do poco quadrado infinito nao pode obter qualquer

energia, assumindo somente valores discretos. Apesar de pocos quanticos semicondutores



reais possuirem barreiras finitas, a anélise de pocos infinitos é um bom ponto de partida
para a compreensao dos fenomenos e das propriedades destes pocos, como sera discutido

na sequéncia.

2.2 Poco Quadrado Finito

Outro modelo amplamente discutido e estudado na mecanica quantica é o poco quadrado
finito. A Figura 2.2 apresenta um modelo esquematico para um poco de potencial finito
com barreiras simétricas. Este modelo se assemelha ao poco infinito, porém, as barreiras

possuem potencial finito, podendo ser definido da seguinte forma:

0,se(—a <z <a)

Up, se(|z]| > a).

Novamente, utiliza-se a equacao de Schrodinger independente do tempo para
determinar as informacoes do sistema. Neste modelo é possivel observar tanto estados
ligados (E < 0) (energia da particula ¢ menor do que a barreira), quanto estados
espalhados (E > 0) (energia da particula ¢ maior do que a barreira). No primeiro caso

(E < 0), a equacdo de Schrodinger para a Regido II (dentro do poc¢o), sera:
A Ulx)

Regido I Regido I Regido IIT

U

Figura 2.2: Representacao esquematica do perfil de potencial de um poco quadrado finito.
[Adaptado de [1]]

_ 7 ()
2m  dz?

= Fy(x). (10)
A equagdo (10) também pode ser escrita da seguinte forma:

2mFE

Foie) _ —k*(x), onde k= T (11)

da?

Da mesma forma, como no po¢o quadrado infinito, a solucao geral dentro do poco

pode ser definida como:



Y(z) = Csen(kz) + Dcos(kx), (12)

onde C e D sao constantes. Para o poco finito, havera probabilidade de encontrar a
particula fora do poco, assim, considerando que a Ugegicor = Uregiaorrr (pPogo quadrado

finito simétrico), a equagdo de Schrédinger para |z| > a sera:

R ()

B 2m;  dx?

+ Up(x) = Ep(x), (13)

onde m; é a massa efetiva da particula na barreira de potencial. As solugoes para essa

equacao serao em forma de exponenciais, como segue:

Be®* se x < —a

P(x) =
Fe ™ se x > a
onde k é definido como:
2mi(Uy — FE
a= mb(ﬁo ), (14)

Agora, cabe aplicar as condi¢oes de contorno para ¢ e di/dx. Porém, devido ao fato
deste sistema possuir um potencial par, observa-se que as solucoes serao pares ou impares.
Assim, adotando primeiramente as solucoes pares e aplicando as condicoes de contorno

para o ponto onde x = a, observa-se que a continuidade de 1) leva a:
Fe™** = Dcos(ka). (15)
Da mesma forma, a continuidade de di/dx impoe que:
—kFe ™ = —kDsen(ka). (16)
Dividindo a equagao (16) pela eq. (15) e organizando os termos, observa-se que:|2]
tan(ka) = %. (17)

Substituindo os valores de « e k na equagao (17) e considerando m; = m, obtém-se:
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tan ( 2;:Ea) =4/ UO; E. (18)

Seguindo o mesmo raciocinio para as solu¢oes impares, onde ¢(x) = C'sen(kx), tem-se:

—cot(ka) = —. (19)

>~ 0

As solugoes representadas por (17) e (19) sdo chamadas de equagdes transcendentais.
Uma forma relativamente simples de determinar a solucao destas equagoes é fazendo
uso do método grafico, onde busca-se os pontos de intersecao entre tan(ka) e —cot(ka)
com «/k. A Figura 2.3 apresenta as duas curvas para a/k que correspondem a valores
diferentes de Up.[2] As energias (E) permitidas para o sistema sdo obtidas através dos

valores de ka correspondentes ao ponto de intersecao das curvas.

tan ka
alk

—cot ka
4 /

tan ka P
—cot ka 3 NT

o/k
4N

n=5
6

N

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
n

/2 T n/2 2n

t

w2 3r ka

|

| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
| |
l |
T |
i |
| |
| |
+ |
| |
| |
3 5
I I
| |
| |

:
Figura 2.3: Solugao grafica das equagbes transcendentais para o pogo quadrado finito.|2]

Portanto, a forma das fungoes de onda e as energias correspondentes diferem daquelas
encontradas para o caso do poco de potencial infinito, pois ambas dependem da largura do
poco, da altura da barreira e da penetracao da funcao de onda dos portadores contidos no
poco para dentro da barreira. Apesar de mais complexo sob o ponto de vista de solucao,
o poco quadrado finito pode ser observado em situacoes reais e é muito utilizado na fisica
dos semicondutores, onde diferentes ligas semicondutoras com energias de gaps diferentes
sao utilizadas para gerar pocos e barreiras de potencial com ampla variedade para estudos

de fisica fundamental e aplicacoes.



2.3 Super-Redes (SL)

Super-redes (SL) sao conjuntos de pocos e barreiras que se alternam periodicamente, em
que a espessura da barreira é estreita o suficiente para que as funcoes de onda associadas
a particulas contidas nos pogos se sobreponham nas regioes da barreira. Na Figura 2.4(a)
estd apresentado um esquema da estrutura de uma SL, em que A e B representam distintos

materiais semicondutores com diferentes gaps de energia.

Direcao de crescimento

AE i

a\lm 2* Mlmbanda:
BC —-

b)

i
[
1
v
i
[
[
1
L
i
I
'
0
b
'
0
'

1 Minibanda
:
BV

0 a a+b P(E)

Figura 2.4: Representacao da (a) estrutura de uma SL e dos (b) niveis de energias
observados nestas nanoestruturas. A Figura & direita representa a energia dos niveis
em funcao da densidade de estados.[3]

O efeito global da sobreposicao das fungoes de onda dos pogos adjacentes pelas
barreiras é resultado em uma modificacao da estrutura eletronica do material em relacao
ao caso de pocos isolados, o que altera significativamente as fungoes de onda da particula
contida no proprio poco. Assim, observa-se que os estados discretos dos pocos se tornam
bandas de energia com largura finita na direcao de crescimento, cujo comportamento esta
representado na Figura 2.4(b). De forma similar, este efeito ¢ também observado nas
estruturas cristalinas, onde os niveis atomicos discretos se transformam em bandas de
energia. Porém as bandas geradas na SL sao muito mais estreitas que aquelas presentes
em cristais, e por esta razao, sao chamadas de minibandas, ressaltando assim a diferenca
entre os dois casos.

A SL pode ser estudada a partir dos métodos usuais utilizados para descrever
estruturas eletronicas em cristais. Para a caracterizacao dos estados eletronicos, um
numero quantico p; (quasi-momento) utilizado para descrever o movimento em z sera

empregado. Devido ao potencial dessa estrutura ser periodico, o teorema de Bloch pode
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ser usado para resolver a equacao de Schrédinger. Esse teorema mostra que a funcao de
onda de um elétron se propagando em um potencial periddico dependera de dois fatores.
O primeiro representa o proprio potencial periddico e é chamado de amplitude de Bloch
(up, ). O segundo ¢ a fungdo de onda da particula livre, sendo representada pela forma

kT Logo, as fungoes de onda da SL. podem ser escritas como:
Vp, = 6(_%mz)um (2), (20)
onde a amplitude de Bloch u,, pode ser definida como:

up, (2 +1) = up, (2). (21)

Para este sistema, u,, pode ser determinado pelo seguinte conjunto de equagoes:

Y
(pZQ—pl)um(z) = FEu, (2), paral <z <a (22)
m
e
(pz _pl)z —
ot AEy| up, (2) = Eu,, (2), para a < z < b, (23)
m

onde a é a largura do poco e a+b a soma da largura de um poco e de uma barreira. Nesta
andlise a energia cinética do movimento no plano foi omitida. Utilizando as condigoes
de contorno observa-se que as solugdes das equagoes (22) e (23) apresentam as formas
exponencial decrescente (nas barreiras) e oscilatoria (nos pogos). Com esta solugao,
determina-se a relacao de dispersao para o espectro de energia. Admitindo-se £ < AFE, e
m = m/, tem-se:

2 2

—4 sinh(kb) sin(ga) = cos (%a) , (24)

cosh(kb) cos(qa) + t

onde g e x sao os valores dos vetores de onda dentro do poco e da barreira, respectivamente,

2mE 2m/(AE. — E)
1=V e“:\/ 2 ‘ (25)

11

sendo que:




A equagdo (24) pode ser simplificada para os casos extremos da SL, em que a barreira
¢ muito estreita (com forte acoplamento eletronico), e considerando a barreira muito
espessa (acoplamento fraco), onde a pentragao é fraca. Para o segundo caso, o espectro

das minibandas pode ser definido por:

p2 pPL
€npp, = €n+ o + AgL cos (€b> , (26)

onde €, é o centro da n-ésima minibanda. A energia cinética no plano foi adicionada na
equacao (26). A meia largura da minibanda (A%L) pode ser determinada por um fator de

sobreposicao, a partir de:

ASE — Son (o) (27)

PL
-2n/1 -n/1 0 n/1  2n/1
Figura 2.5: Resultados do calculo da energia das trés primeiras minibandas. [4]
A equagao (26) estéa representada esquematicamente na Figura 2.5. Agora, com auxilio
da equacao para o espectro de energia da minibanda e de sua largura, é possivel fazer

algumas afirmacoes sobre as SL em relacao a largura do poco e da barreira. Observa-se

que quando a largura da barreira é pequena, a largura da minibanda aumenta, e se b — 0,
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(ASL) — oo, Esse resultado estd de acordo com o esperado, pois se b — 0, entdo nao
h4 barreira e a particula é livre. Do contrario, quando b é grande, (ASEF) diminui, e
caso b — oo, tem-se (ASL) — 0, apresentando novamente estados discretos, como no
poco quadrado finito. Da mesma forma para a largura do pocgo, quando a ¢ pequeno, a
largura da minibanda sera grande, porém, se a for grande, (AS1) sera pequeno, e conforme
a — 0o, (ASL — (), apresentando novamente o comportamento do pogo quadrado finito.

Desta forma, foram apresentados até aqui os conceitos béasicos dos perfis de potenciais
que serao formados realisticamente através da juncao de materiais semicondutores, cujas

descrigoes serao feitas na sequéncia.

2.4 Semicondutores

Desde a invencao do primeiro transistor semicondutor, o avanco nos métodos de confeccao
de dispositivos e suas aplicacoes colocam os materiais semicondutores como protagonistas
em diversas frentes de pesquisa na fisica de materiais. KEsse interesse se deve as suas
caracteristicas inicas que os projetam em intimeras aplicagoes nas mais diversas areas. 5|
Além disso, como citado anteriormente, as super-redes sao feitas a partir de ligas
semicondutoras. Desta forma, serao discutidas aqui as caracteristicas desses materiais,
como sua estrutura cristalina, estrutura de bandas, e o comportamento de particulas

carregadas elétricamente dentro destas estruturas.|5]

2.4.1 Estrutura cristalina

Uma das formas de classificar os semicondutores é quanto a sua estrutura, sendo
elas: cristalina, policristalina e amorfa. Apesar de serem empregadas largamente em
dispositivos eletronicos, a maioria das aplicacoes eletronicas usam semicondutores que
possuem estrutura cristalina.[5] E possivel caracterizar esta estrutura devido a organizacio
periddica de seus atomos ou de um conjunto de atomos nas trés direcoes espaciais. O
menor arranjo de atomos que se repete na estrutura ¢ chamado de célula primitiva,
que pode ser dimensionado por um parametro de rede a.[6] Todos os semicondutores
e suas ligas pertencentes a Familia III-V da tabela periodica, assim como varios outros
semicondutores, possuem estruturas de rede chamadas de blenda de zinco ou diamante
(exemplos: Silicio (Si), Germénio (Ge), Arseneto de Galio (GaAs)) que pertencem a

fases tetraédricas. Isso significa que os atomos fazem ligacoes covalentes cercados por
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quatro vizinhos equidistantes localizados nos vértices de um tetraedro.[5] A blenda de
zinco e a de diamante sdo compostas por duas redes ciibicas de face centrada (CFC)
que estao deslocadas entre si em um quarto ao longo da diagonal principal do cubo. A
diferenca entre essas duas estruturas ¢ que para a diamante todos os atomos sao iguais,
enquanto que para a blenda de zinco uma sub-rede é formada pelo 4tomo de um elemento
quimico e a outra sub-rede é formada por atomos de outro elemento. Alguns materiais
da familia III-V também podem se cristalizar na forma Wurtzita, que pode ser definida
como o empacotamento hexagonal compacto, com metade dos sitios tetraedrais. Logo,
a estrutura Wurtzita, assim como a blenda de zinco, possui o arranjo tetraédrico com
quatro vizinhos equidistantes. Nas Figuras 2.6(a), (b) e (c) sdo apresentados de forma

esquematica a estrutura blenda de zinco, Wurtzita e a fase tetraédrica, respectivamente.

Tetrahedron Zincblende Wurtzite
(GaAs, GaP, etc.) (CdS, ZnS, etc.)

Figura 2.6: (a) Estrutura do tipo blenda de zinco e (b) wurtzita, juntamente com (c) a
fase conhecida como tetraédrica.[5, 6]

O parametro de rede (a), presente nas estruturas blenda de zinco e wurtzita, e
(c) presente somente para a estrutura wurtzita, sdo fatores que devem ser levados
em consideragdo para confec¢do de heteroestruturas (como as super-redes) a partir de

crescimento epitaxial. Isso se deve a grande precisao de métodos como a epitaxia por feixe
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molecular (MBE - do inglés Molecular Beam Epitazy), que permite a deposi¢ao de uma,
tnica camada de atomos por vez. Uma monocamada (ML) pode ser determinada como
a metade de um parametro de rede da célula unitaria. Além disso, o conhecimento desse
parametro auxilia na selecao dos materiais para a fabricacao de uma heteroestrutura, pois
dois materiais com parametros de redes muito diferentes terdo um elevado descasamento
de rede, gerando tensao e problemas na interface da juncgao, afetando sua possivel eficiéncia

como um futuro dispositivo, por exemplo.

2.4.2 Estrutura de Bandas

Embora a rede cristalina seja definida no espaco real, diversas das mais importantes
propriedades dos semicondutores sao determinadas na rede reciproca, que pode ser
definida no espaco dos momentos. Esta rede possibilita a visualizagao da relacao
energia-momento (E — k) e que fornece informagoes valiosas para o estudo da interagao
entre fotons e fonons,|6] bem como o comportamento de um elétron se movendo pela rede
cristalina, por exemplo. Assim como no caso anterior, a rede reciproca também apresenta
periodicidade, o que possibilita a sua definicao em funcao de uma célula unitaria. Neste
caso, esta regiao é chamada de primeira zona de Brillouin. Para uma rede CFC, a rede
reciproca é uma rede cubica de corpo centrado (CCC), onde a primeira zona de Brillouin é
representada por um octaedro truncado. Este modelo esta representado na Figura 2.7(a),
onde também sao apresentados os pontos de alta simetria, identificados pelas notacoes
especificas como I', X e L. Para a estrutura wurtzita, a zona de Brillouin é um prisma

hexagonal, representado na Figura 2.7(b).

W

X

Figura 2.7: Primeira zona de Brillouin de uma estrutura cristalina do (a) tipo blenda de
zinco e (b) wurtzita.|[6]

L?r
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A estrutura de banda (relacdo energia-momento E — k), que pode ser definida como
a distribuicao energética dos elétrons em funcao do vetor de onda, é determinada a
partir da primeira zona de Brillouin, definida em cada uma das direcoes dos pontos de
alta simetria.[6] Em particular para os semicondutores, existem alguns métodos mais
utilizados para estudar a teoria de bandas, entre eles, é possivel citar o método de onda
plana ortogonalizada, o método do pseudopotencial e o método k * p.[6] Os resultados
dessas anélises estao apresentados na Figura 2.8(a), (b) e (¢) para os semicondutores Si,
GaAs e GaSb (Antimoneto de Galio), respectivamente. E possivel observar que para
os semicondutores existe uma faixa de energia na qual nao existem estados permitidos.
Abaixo e acima dessa regiao as faixas de energia sao permitidas, sendo que a regiao acima
¢ conhecida como banda de conducao (BC), e a regiao abaixo é chamada de banda de
valéncia (BV). [6] A separacdo entre o minimo da BC e o maximo da BV é chamada de
gap de energia, sendo este parametro um dos mais relevantes na fisica dos semicondutores.

Considerando agora que a estrutura estd em equilibrio termodinamico, os elétrons
menos ligados do material preenchem completamente a BV. Se os elétrons receberem de
alguma forma, energia externa com valor superior ao do gap de energia, os mesmos serao
promovidos para a BC deixando uma lacuna na BV, chamada de buraco, que possui
a mesma carga com sinal oposto a do elétron. Desta forma, é possivel afirmar que o
gap do material é sua impressao digital, tanto para semicondutores como para metais e
isolantes, uma vez que cada material possui um valor caracteristico para esse parametro,
que depende tanto dos materiais e suas concentracoes, como de fatores externos, dentre
eles a temperatura. Além disso, os materiais semicondutores podem ser separados em
duas categorias, que diferem entre si quanto ao formato da estrutura de banda. Quando
o minimo da BC e o méaximo da BV estao situados no mesmo ponto de simetria, o
gap é chamado de direto, porém, se o minimo e maximo estao situados em pontos de
diferentes simetrias, o gap é chamado de indireto. O Si (Figura 2.8(a)) é um exemplo de
semicondutor que possui gap indireto, enquanto que o GaAs e o GaSb (Figura 2.8(b) e
(c)) sdo semicondutores com gap direto.[1] Ainda, elétrons e buracos contidos em uma
estrutura de bandas sujeitos a potenciais periddicos comportam-se sob a acao de campos
externos com uma massa chamada de efetiva, cujo valor inverso é proporcional a curvatura
da banda. Portanto, elétrons e buracos possuem massas efetivas de valores diferentes,

e que sempre sao dados com funcao da massa real do elétron. Para os trés materiais
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Figura 2.8: Estrutura de bandas para o (a) Silicio, (b) Arseneto de Gélio e (¢) Antimoneto
de Gélio, em que o Si possui gap indireto enquanto que o GaAs e o GaSb possuem gap
direto.|7]

ilustrados na Figura 2.8, nota-se que na banda de valéncia ha dois niveis com curvaturas
diferentes, que sdo chamados respectivamente de buracos leves (Light Holes) e buracos
pesados (Heavy Holes).[21]

As super-redes estudadas nesse trabalho foram crescidas usando como base trés
semicondutores diferentes: GaAs, GaAs;_,Sb, e GaAs;_,N,. Assim, cabe na sequéncia
estudar as propriedades e apontar as caracteristicas que cada um desses semicondutores

apresenta individualmente.

2.4.3 GaAs

O Arseneto de Galio (GaAs) é um dos semicondutores mais estudados a décadas, tendo
aplicacoes em varias areas, inclusive na composicao de células solares comerciais. Algumas

das suas propriedades ja foram listadas para ilustrar as subsecoes anteriores. Assim é
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possivel reafirmar que o GaAs possui uma estrutura cristalina do tipo blenda de zinco,
com um parametro de rede a 300 K de 5,7 A. Além disso, sua estrutura de bandas foi
apresentada na Figura 2.8(b), onde é possivel observar que esse material possui um gap

direto, com valor de E; = 1,519¢V a 0K.

2.4.4 GaAs,_,Sb,

Arseneto de Indio (InAs), Antimoneto de Indio (InSb), Antimoneto de aluminio (AISb)
e Antimoneto de Galio (GaSb) formam juntos a chamada familia 6.1 Angstrom. Os
parametros de rede das células unitarias destas ligas sao proximos entre si, permitindo o
crescimento de heteroestruturas livres de strain, com resposta 6ptica no maior intervalo
espectral (0,35 eV a 1,62 eV), a maior mobilidade eletronica, o maior acoplamento
spin-Orbita, e o maior fator-g eletronico dentre todos os semicondutores formados pela
familia I1I-V da tabela periodica. Como caracteristica geral, a inser¢cao de Antimonio em
ligas ITI-V provoca um deslocamento da faixa espectral para a regiao do infravermelho
médio e infravermelho distante,[22] tornando-os materiais extremamente interessantes
para o desenvolvimento dos mais diferentes tipos de diferentes aplicacoes (fotodetectores,
lasers, diodos, etc) nesta faixa espectral.[7, 23] Por todas estas razbes, antimonetos
estiveram no foco de pesquisa da comunidade especializada por volta dos anos 2000.
Recentemente este topico recebeu um novo impeto gracas a comercializacao de novas
tecnologias de crescimento, que suprimem efeitos indesejados de difusao do antimonio
ao longo das ligas e interfaces observados anteriormente, elevando significativamente a
qualidade das ligas crescidas, e consequentemente, suas propriedades optoeletronicas.[24|
Como exemplo, o GaSb possui uma energia de interagao spin-6rbita comparével ao seu gap
de energia, que induz um alto coeficiente de ionizacao de buracos, elevando assim a razao
sinal ruido em comprimentos de onda acima da regiao utilizada para telecomunica¢ao.|7]

Em especial, a liga ternaria GaAs;_,Sb, tem atraido interesse para areas como a
optoeletronica devido & algumas caracteristicas como o fato de seu gap de energia incluir
a faixa especial de comprimento de onda entre 1,3 e 1,5 um, regiao de operacao das
telecomunicagoes.[25] Assim como o GaAs, essa liga também possui estrutura cristalina do
tipo blenda de zinco, e transi¢ao optica direta, como evidenciado na Figura 2.9(c).|8] Outro
fato relevante sobre o GaAs;_,Sb, é que a energia de seu gap varia significativamente em

fungao da concentracao de antimonio (z). Caso x = 0, a liga volta a ser GaAs e a estrutura
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de banda sera a apresentada na Figura 2.8(b). Porém, se x = 1, a liga serd GaSb e a
estrutura de banda sera a representada na Figura 2.8(c). Logo, a estrutura de bandas
do GaAs;_,Sb, ira variar entre estes dois extremos, dependendo de z. Desta forma, a
energia de gap, também ird variar com x, e considerando a temperatura de 300 K, essa

variagao ird ocorrer da seguinte forma:

E,=1,42— 1,9z + 1,227 28
g

Esta equagdo esta representada na Figura 2.9(a). Além disso, o parametro de rede
dessa liga também varia em relacao a x, sendo que essa varicao esta representada na

Figura 2.9(b).
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Figura 2.9: (a)Variacao da energia de gap (E,) e da (b) da contante de rede (a) em funcao
da concentragdo z para a liga de antimoneto de gilio arsénio.|§]

Por todas estas caracteristicas, a liga de GaAs;_,Sb, quando combinada na forma de
heterostrutura com a liga de GaAs, pode ter a estrutura de bandas alterada de tipo-I
para tipo-II (ver segao 2.5).[26, 27| Esta alteracao eleva significativamente o tempo de
recombinacao do par elétron-buraco, tornando esta nanoestrutura um centro de atracao
para aplicacao em células solares, e, portanto, uma das razoes por ser uma das ligas

escolhidas para o desenvolvimento deste trabalho.
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2.4.5 GaAs, ,N,

Além da incorporacao de Sb na liga GaAs, diversos outros elementos da tabela periddica
tem sido utilizados para promover materiais com propriedades opto-eletronicas distintas.
Em especial, nas altimas décadas houveram varios estudos voltados para entender melhor
as propriedades dos nitretos ITI-V. Alguns exemplos conhecidos sdo Nitreto de Indio
(InN), Nitreto de Galio (GaN) e Nitreto de Aluminio (AIN), que possuem gaps de
energia entre 1,9 e 6,2 eV. Assim, diz-se que os nitretos III-V pertencem a classe geral de
semicondutores de gap largo. Logo, essa classe se mostrou adequada para a fabricagao de
dispositivos de comprimento de onda curtos, como diodos emissores de luz (LED), lasers
semicondutores, detectores ultravioleta (UV), entre outros. Ainda, a versatilidade destes
materiais é amplificada através da reducao do seu gap de energia para a regiao espectral
do infravermelho proximo através da confeccao de ligas ternarias ou heteroestruturas.
Porém, a maioria dos trabalhos desenvolvidos giram em torno do Nitreto de Galio, devido
ao fato de seu gap ter um valor adequado para o desenvolvimento de lasers e LEDs UV,
por exemplo.[28] O GaN pode ser encontrado com estruturas cristalinas do tipo wurtzita
e blenda de zinco, que possuem, a 300 K, gaps de energia nos valores de 3,39 eV e 3,2
eV, respectivamente, cujas estruturas de bandas estao representadas nas Figuras 2.10(a) e
(b). Além disso, GaN na estrutura Wurtzita, a temperatura de 300 K, possui parametros
de rede a e ¢ com valores aproximados de 3,19 e 5,18 A, respectivamente, enquanto que
para a estrutura de blenda de zinco o parametro de rede a possui o valor de 4,52 A.
Como dito anteriormente, é possivel reduzir o gap de energia dos nitretos da familia
ITI-V confeccionando ligas ternarias. Assim, a ideia principal seria introduzir N em
outros materiais semicondutores da familia I1I-V, como o GaAs, gerando a nova liga
GaAs;_,N,. Porém, devido & grande diferenca nas energias orbitais atomicas entre As
e N, o gap de energia do material possui uma dependéncia composicional incomum.
Observa-se que a incorporacao de N na liga de GaAs tem a capacidade de reduzir o
gap de energia, tornando-o assim um material com aplicacoes em diversas areas, como
detectores e emissores de luz de longos comprimentos de onda, dispositivos eletronicos
de alto desempenho, e também na confec¢io de células solares.[29] Essa redugio no gap
é explicada pelo modelo de banda Anticrossing (BAC), que relata esse comportamento
como resultado de uma forte interacao entre a banda de conducao da matriz e os estados

localizados de N.[30] Além disso, quando incorporado a liga, nem todo N ocupard o
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Figura 2.10: Estrutura de banda para o Nitreto de Gélio para a estrutura cristalina (a)
Waurtzita e (b) Blenda de Zinco.[9]

lugar do arsénio, produzido uma estrutura de blenda de zinco a partir de uma ligacao
nitrogénio-galio (N-Ga ), conhecida como substitucional. Observa-se que alguns atomos
de N se ligam tanto a atomos de As quanto a outros atomos de N, produzindo ligagoes
nitrogénio-arsénio (N-As) e nitrogénio-nitrogénio (N-N), respectivamente. Essas duas
ligagoes, chamadas de interticiais, tornam o material dopado, o que pode alterar suas

propriedades fisicas.[10] Esses trés tipos de ligagao possiveis estao representados na Figura

2.11.

(a) (b) (c)

Figura 2.11: Possiveis ligagoes observadas na liga GaAs; ,N,, sendo elas (a)
substitucional (ligacdo N-Ga), (b) ligacdo N-N e (c) ligagao N-As. [10]
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Desta forma, observa-se que a incorporagao de N na liga GaAs introduz defeitos
na estrutura, como estados eletronicos localizados, que sao refletidos nas propriedades
6pticas, que ocorrem, também devido a fatores como baixa miscibilidade com outros
materiais. Assim, os estudos recentes estao voltados para ligas com baixa concentrac¢ao
de N, entre 0 e 3%. [11, 31, 32, 33] A Figura 2.12 apresenta as energias de gap da liga
GaAsN obtidas para baixa concentracao de N, sendo que os quadrados na imagem sao as

medidas experimentais e a linha é o ajuste feito utilizando o modelo BAC.
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Figura 2.12: Variacdo da energia de gap (E,) da liga GaAsN em funcdo da concentracdo
de N na liga.[11]

Nas ultimas subsecoes foram apontadas as propriedades e caracteristicas das ligas
GaAs, GaAs; ,Sb, e GaAs; ,N,. Como foi possivel notar, as ligas GaAs; ,Sb, e
GaAs; N, possuem a energia de gap e o parametro de rede ajustaveis. A Figura 2.13
apresenta como a energia de gap desses dois materiais varia em relacao ao parametro de
rede, sendo que a linha vermelha representa a liga GaAs;_,N,, enquanto que a linha azul
representa a liga GaAs;_,Sb,. A capacidade de ajustar esses dois parametros e a faixa em
que estao inseridos os torna interessantes para a confeccao de super-redes com aplicacao

em células solares de multijuncao, escopo central deste trabalho de mestrado.

2.5 Células Solares de Super-Redes

Uma das areas de maior atividade dentro da comunidade de fisica de semicondutores
certamente é a relacionada a células solares, dada a importancia estratégica em escala
mundial. O principal objetivo desta area é o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos

que apresentem a maior eficiéncia possivel de conversao de energia solar em elétrica, com o
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menor custo. Os conceitos apresentados até aqui serao agora unificados para a exploracao
de células solares baseadas em nanoestruturas semicondutoras de super-redes.

Atualmente, existem vérios tipos de células solares disponiveis no mercado, que se
diferenciam tanto ao material utilizado, quanto a sua estrutura. No caso das células
formadas por somente um material, a eficiéncia esta diretamente ligada a sua energia de
gap. Assim, de maneira geral, observa-se que para materiais com menor gap de energia
haverd maior absorcao de fotons, porém, a recombinacao eletronica tende a ser mais
rapida, nao havendo tempo para o portador ser capturado. Neste sentido, ha um equilibrio
entre absorcao de fotons e obtencao de uma corrente elétrica maior.

Outra classe encontrada no mercado sdo as chamadas células de multijungao (MJ), que
sao compostas por camadas de materiais com gap de energia diferentes, porém, possuem
um comportamento parecido ao de uma célula simples. As MJ sao formadas por multiplas
células crescidas de forma progressiva em relacdo ao gap de energia.[13] Assim, fotons
com maior energia, como a luz visivel, sdo absorvidos pela camada superior, e fotons com
menor energia sao absorvidos pela segunda camada, e assim por diante. A Figura 2.14
apresenta a configuracao de uma célula solar de MJ e sua absorcao em relagao a irradiancia
solar.[13] Essa configuracao torna as células solares MJ muito mais eficientes em relagio as
células compostas por um tinico material, como as comercializadas atualmente baseadas
no elemento Silicio.

As pesquisas em torno das células solares se concentram em melhorar tanto seu
desempenho e quanto seu custo-beneficio. Dentre as mais utilizadas comercialmente,

a célula fotovoltaica a base de silicio cristalino apresenta eficiéncia de 26,7% em condicoes
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Figura 2.14: Representacao da estrutura e absorcao de uma célula solar de multijuncao
em relacdo a irradiincia solar.[13]

AM1.5 G. Células mais caras, utilizadas em painéis solares de satélites artificiais,
compostas por filmes finos de Arseneto de Galio (GaAs) podem apresentar eficiéncia
de 29,1% em condigoes AM1.5 G.[19]. A Figura 2.15 mostra o avanco da eficiéncia
para algumas estruturas aplicadas a células solares, em que se observa que as células
multijuncdo baseadas nos elementos constituidos da familia I1I-V da tabela peridédica
tém apresentado 6timos resultados para a eficiéncia. Depois do recorde de 43,5% obtido
em 2012 pelas células compostas por GalnP/GaAs/GalnAsNSh, as ligas baseadas nos
elementos Galn, como GalnNAsSb ganharam destaque. Porém, este valor ainda esta
abaixo do esperado.

Um dos problemas que afetam o desempenho das células solares de MJ é a tensao
(strain), causada devido aos diferentes parametros de rede das diferentes ligas que
compoem cada camada. O efeito da tensao é modificar a estrutura de banda do material.
Caso a tensao seja muito grande, o relaxamento da estrutura ird provocar a formacao de
deslocamentos (dislocations), o que afetara a qualidade e o desempenho do dispositivo.
Neste sentido, materiais que possuem parametro de rede (lattice-matched) compativel com
GaAs / Ge e com energia de gap entre 1,0 eV ou 1,15 €V, vem sendo muito estudados.
Nesta classe de materiais encontram-se as ligas quaternarias GaInNAs e GaAsSbN. Porém,

a liga de GaAsSbN apresenta vantagem em relacao a liga de GalnNAs. Dentre estas,
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Figura 2.15: Avango da eficiéncia de alguns tipos de células solares durante os anos.|14]

observa-se que o Sb possui efeito surfactante, o que reduz a tensao superficial na liga,
facilitando assim o crescimento bidimensional.[34] Ainda, é possivel ajustar de forma
independente os perfis das bandas de condugao e de valéncia através da concentracao de
Sb e N, como ja visto na se¢ao anterior. Além disso, se a composi¢ao respeitar a condi¢ao
de [Sb] = 2,8 x [N], poderd permanecer em casamento de rede com o GaAs, reduzindo
os problemas de tensdo j4 citados acima.|35]

Desta forma, a liga GaAsSbN vem sendo muito estudada, porém, ainda nao apresenta
os resultados de eficiéncia esperados. Isso se deve a problemas intrinsecos de crescimento
para ligas quaternarias. Dentre estes, é possivel citar a grande dificuldade em controlar
a composicao, sendo que se tem 3 atomos do grupo-V competindo pela mesma posicao.
Também ocorrem problemas de separacao de fase devido a dificuldade de miscibilidade
dos elementos. Além disso, é importante ressaltar que a adigdo de N na liga introduz
defeitos que levam a atenuacao das propriedades Opticas, sendo proporcional ao aumento
da concentracao de Nitrogénio, fato esse que também afeta a eficiéncia de possiveis
dispositivos compostos pela liga.

Mais recentemente foram utilizadas ligas quaternérias crescidas na forma de
super-redes com o objetivo de aumentar a eficiéncia destes materiais no seu uso como
células solares.[15] Uma solugao viavel tem sido demonstrada através do crescimento de
duas ligas ternarias (GaAsSb/GaAsN) periodicamente ao invés de uma liga quaternéria,

em forma de super-redes (SL). Manter Sb e N separados pode apresentar resultados
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interessantes, como reduzir o problema da miscibilidade. Ademais, haverad uma reducao
pela metade da concentracao de N na liga, o que reduzira os efeitos indesejaveis associados.
Outro beneficio é que as bandas de conducao e de valéncia podem ser controladas a partir
da quantidade de Sb e N presentes na liga. Por outro lado, SLs podem apresentar uma
grande desvantagem quanto a captura dos portadores, jA que em alguns casos o par
elétron-buraco gerado pelo foton incidente se recombina de forma muito rapida. Este
problema pode ser resolvido utilizando uma SL do tipo-II, por exemplo.

As SL podem ser classificadas em tipo-I e tipo-II quanto ao confinamento do par
elétron-buraco (e-h) na estrutura. Nas estruturas SL do tipo-I, representada na Figura
2.16(a), o par e-h esta confinado no mesmo material. Esse tipo de estrutura favorece a
recombinagao do par e-h. Para a SL do tipo-II (Fig. 2.16 (b)), os elétrons e buracos sao

localizados em materiais diferentes, tornando a recombinacao do par e-h mais lenta.

@ ®  SL-ll

ﬁca ﬁ -
_ VB ——— VB

Figura 2.16: Representagao de estruturas de super-redes do (a) tipo-I e (b) tipo-II.[15]

Estudos sobre a SL GaAsSb/GaAsN ja foram realizados, onde foram analisadas
amostras com periodo (largura de uma camada de GaAsSb + uma camada de GaAsN) de
6 nm e 12 nm em relagdo a super-rede, além de uma amostra bulk (liga quaternaria)
utilizada como comparacao.[15] Anélises de Difragdo de Raio-X de Alta Resolucao e
Microscopia Eletronica de Transmissao mostraram que estas SL ternarias apresentam
menor tensao e homogeneidade superior da composicao em comparacao com a liga
SL GaAs/GaAsSbN.[15] A eficiéncia quantica externa (EQE) também foi analisada,
mostrando que a liga SL GaAsSb/GaAsN com periodo de 6 nm apresentou a melhor
EQE comparando com a amostra de GaAsSbN e SL GaAsSh/GaAsN com periodo de 12
nm, devido ao acoplamento eletronico mais intenso, tornando a captura do elétron mais

eficaz.
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2.6 Objetivos desta Dissertacao

Tendo em vista os resultados observados por Gonzalo (2017), onde a variagdo do periodo
da SL aumentou a EQE, surgiu o interesse na avaliacao deste comportamento. Assim, este
trabalho é dedicado a otimizacao de SL de GaAsSb/GaAsN através da determinacao dos
periodos necessarios para o aprimoramento destes materiais como células solares. Para
isso, torna-se necessario a caracterizacao de algumas das propriedades optoeletronicas
das SL e isto pode ser feito realizando medidas de PL. Os estudos serao realizados
desde temperaturas criogénicas até altas temperaturas, em que para os menores valores a
investigacao torna-se mais simples, pela reducao dos efeitos térmicos e alta eficiéncia de
€missao.

Outro fator que possui informagoes de suma relevincia para a avaliacao da
aplicabilidade em células solares é o tempo de vida 6ptico do material, ou tempo de
recombinacao. A caracterizacao deste fator pode ser feito com o auxilio medidas de
TRPL. Assim, para cada amostra serd determinado o tempo de recombinacao ao longo
de toda a emissao com o intuito de identificar em que regidao espectral a emissao Optica
é mais lenta. A partir dessas andlises serd possivel estudar a variacdo do comportamento

das propriedades das SL em relacao a mudanca da espessura do periodo.
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3 Técnicas Experimentais

Este capitulo é dedicado a descricao das amostras e da apresentacao das técnicas
experimentais Opticas utilizadas para a caracterizacao das SLs, a saber, fotoluminescéncia
e fotoluminescéncia resolvida no tempo. Serd também apresentado o setup experimental

usado para realizacao das medidas citadas.

3.1 Crescimento e Caracteristicas das Super-Redes

Neste trabalho foram analisadas amostras de SL compostas pelas ligas de GaAsSb/GaAsN
e GaAs/GaAsN, que serdo descritas ao longo deste texto como (SL-II-x) e (SL-N),
respectivamente.  As amostras foram crescidas no Institute for Systems based on
Optoelectronics and Microtechnology (ISOM) utilizando o método de Epitaxia por Feixes
Moleculares (MBE) utilizando um sistema Riber 32. O fluxo de N foi fornecido por
uma fonte de plasma de radiofrequéncia, enquanto que o fluxo de Sb foi provido por
uma célula de efusdo do tipo Kundsen. A concentracao de Sb e N nas super-redes sao
de, respectivamente, 3,25% e 1,20%. O crescimento foi monitorado in-situ por difracao
de elétrons de alta energia por reflexdo (do inglés RHEED). As camadas das SL foram
crescidas & temperatura de 470°C com uma taxa de crescimento de uma monocamada
por segundo (ML/s). As SL possuem espessura total (n°xP) de aproximadamente 200
nm, sendo que este parametro pode ser calculado a partir do namero de periodos (n°)
e da largura do periodo (P). O periodo é definido como a jun¢do de uma camada
de GaAsSb+GaAsN para as amostras SL-II-x, e GaAs+GaAsN para a amostra SL-N.
A relagdo do conjunto total de amostras é apresentada na Tabela 3.1 e representada
esquematicamente na Figura 3.1. Ao todo foram crescidas seis amostras de SL, sendo
uma amostra de SI-N com P = 12.85 nm e n® = 18 e cinco do tipo SL-II-x com larguras
de periodo diferentes, sendo elas: SL-11-20 com P = 19,10 nm e n° = 12; SL-II-12 com P
= 12,63 nm e n° = 18; SL-II-6 com P = 6,36 nm e n°® = 36; SL-I[-3 com P = 3,13 nm e
n°® = 72; SL-1I-1 com P = 1,13 nm e n°® = 180.

Com o intuito de facilitar estudos futuros, as super-redes foram incorporadas a um
dispositivo composto por uma base contendo um substrato de GaAs (001) n+, em
condicoes de sobrepressao de Asy, e uma camada de GaAs:n com espessura de 250 nm.
3

A concentracdo de dopagem do tipo-n no GaAs é da ordem de 10'® em=3. No topo do
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dispositivo hd uma camada de GaAs com 50 nm de espessura. Sendo assim, a configuragao

do dispositivo ¢ uma juncao p-i-n.

Tabela 1: Caracteristicas estruturais das amostras, com o nimero (n°) de periodo e a
largura de cada periodo.

Amostra | n° | Largura do Periodo: P(nm)
SL-11-20 | 12 19,10
STI-T-12 | 18 12,63
SL-1I-6 | 36 6,36
SL-I-3 | 72 3,13
SL-II-1 | 180 1,13
SL-N | 18 12,85
a)  SL-I-20 b) SL-I-12 ¢) SLAI-6
GaAsSb o A

GaAsN _Ilp | GaAsN te
GaAsSh i | GaAsSh |

wu gz

GaAsN
d) SL-lI-3 e) SL-II-1 f SL-N
A
GaAs
P
GaAsN
v

Figura 3.1: Representacao esquematica da estrutura de super-redes de cada uma das
amostras.

3.2 Caracterizacado Optica: Fotoluminescéncia

A principal técnica empregada nesta dissertacao para caracterizar as amostras foi
a Fotoluminescéncia (PL), cujo os principios gerais estao representados de forma
esquematica na Figura 3.2. Como discutido no capitulo anterior, semicondutores possuem
gap de energia, definido como a banda proibida que se situa entre a BV e a BC do material.
Quando fétons com energia superior ao gap sao absorvidos por um semicondutor, elétrons

(e) sao excitados da banda de valéncia para a banda de condugao, gerando uma particula
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carregada positivamente na banda de valéncia chamada de buraco (h). Apds acontecer a
excitacao, os portadores relaxam para os niveis de menor energia da BV e BC por canais

nao radiativos, com a posterior recombinacao do par e-h, gerando a emissao de um foéton.

k=0

Figura 3.2: Representacao dos principios envolvidos na fotoluminescéncia. Um foton de
energia superior ao gap do material excita elétrons e buracos para as bandas de conducao
e valéncia, respectivamente. Apoés a relaxacao intra-bandas, ocorre a recombinacao do
par elétron-buraco com a posterior emissao de luz. [16]

Desta forma, o processo de fotoluminescéncia pode ser classificado em trés etapas,
excitacao, relaxacao e recombinacdao. A recombinagao, em particular, pode ocorrer
basicamente de cinco formas, representadas na Figura 3.3, sendo elas: transicao
direta (banda-banda), recombinagdo excitonica, transicdo entre doador e um elétron
livre, transicao aceitador e um elétron livre e transicao aceitador doador. O tipo
de recombinacao ird depender de algumas caracteristicas do material, como niveis de
impureza que podem introduzir estados aceitadores e doadores, o que leva ao surgimento
de niveis de energia diferentes da BV e BC, respectivamente.[17] Além disso, pode
ocorrer outro fenémeno no material, observado quando surge a formacao de um par
e-h que interage devido a um potencial Columbiano, gerando um novo estado associado
como quasi-particula conhecido como éxciton.[17] Ainda, exitem diversos outros possiveis
processos, onde por exemplo, um éxciton se liga a uma impureza neutra ou carregada,
formando complexos que emitirao com sua propria energia.

De maneira geral, as medidas de fotoluminescéncia sao feitas utilizando luz
monocromatica (lasers) para excitar a amostra. Essa escolha se deve ao fato de
seu comprimento de onda ser ajustavel, e por consequéncia, sua energia também.

Apo6s a recombinacao, os fotéons emitidos pela amostra sao capturados pelo sistema,
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Figura 3.3: Transicoes para um elétron previamente excitado. 1- Transi¢ao direta; 2-
Recombinagao de um éxciton livre; 3- Transicao entre um aceitador e um elétron livre;
4- Transicao entre um doador e um elétron livre; 5- Transicao entre um doador e um
aceitador.|17]

e posteriormente analisados.  Essas anélises possibilitam a determinacao de seu
comprimento de onda e a confeccdo de uma curva de fotoluminescéncia. A curva de
PL possui informagoes importante do material, que promove a obtencao do valor de
seu gap, bem como a presenca de nivel de defeitos e impurezas, além de ser possivel a

caracterizacao de interfaces, entre outras aplicagoes.

3.3 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

Uma técnica derivada da fotoluminescéncia é aquela utilizada para a determinacao da
dinamica dos portadores de carga, como por exemplo, o tempo de recombinacao dos
pares elétron-buraco, e é conhecida pelo nome de fotoluminescéncia resolvida no tempo
(TRPL do inglés - Time Resolved Photoluminescence). Sua realizagdo é muito similar a
PL: utiliza-se um laser pulsado com energia superior ao gap do material para a excitacao
dos portadores, que posteriormente relaxam e recombinam, emitindo um féton. Porém,
neste caso, a recombinacao é detectada temporalmente com auxilio de um detector e um
sistema de contagem de fétons. Desta forma ¢é possivel construir uma curva de decaimento
temporal dos portadores, que é gerada a partir de valores estatisticos do tempo entre a
emissao do pulso do laser e a deteccao do foton emitido. Este tipo de anélise permite a
determinacao do tempo de vida éptico de portadores eletronicos, o que é muito relevante
para o estudo dos células solares. Quanto maior o tempo de recombinacao, mais tempo
havera para a captura dos portadores, resultando em uma maior eficiéncia da célula solar.

Sob o ponto de vista técnico, a TRPL pode ser implementada através de diversos
tipos de equipamentos, que sao escolhidos principalmente em termos da resolugao

temporal almejada e da balanca entre custo e beneficio. A técnica temporal utilizada
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nesta dissertagao é conhecida como TCSPC (do inglés - Time Correlated Single Photon
Counting), que de fato tem sensibilidade para a contagem de fotons tinicos. Os diversos
equipamentos envolvidos sao interconectados por uma eletrénica temporal TCSPC, que
possui canais virtuais chamados de time bin, com resolucao que tipicamente varia entre
nanosegundos até femtosegundos. As fontes de excitacao geralmente sao escolhidas entre
uma imensa variedade de lasers e lampadas. Neste trabalho foi feito uso de lasers de diodo,
que sao compactos, emitem em um tnico comprimento de onda, possuem frequéncia de
pulso modulavel entre poucos kHz e dezenas de MHz, e largura de pulso entre 70 e 100
ps, dependendo da poténcia utilizada. Os detectores também sao escolhidos de acordo
com a faixa espectral e resolucao temporal necessarias.

O funcionamento da técnica é simples. Primeiramente é determinado o espectro de
fotoluminescéncia. Na sequéncia, escolhe-se a regiao em comprimento de onda onde
serd investigado o tempo de vida, cuja resolucao espacial é dada pelas caracteristicas
do espectrometro, grade de difracao e abertura das fendas de entrada e saida de luz. Na
sequéncia, a frequéncia do laser é determinada em funcao do tempo de vida esperado. Este
parametro determina a distancia temporal entre dois pulsos de laser. Por exemplo, para
uma frequéncia de 80 MHz, a separacao sera de 12.5 ns. Portanto, a frequéncia dos pulsos
determina também a janela temporal de aquisicao de dados, em que a probabilidade de
deteccao deve ser maxima para os fotons cujo tempo de recombinacao estejam no intervalo
entre o primeiro e o segundo pulso do laser. Ao emitir o primeiro f6ton de luz, o laser
dispara um processo de contagem temporal na eletronica TCSPC, que é interrompido
quando um féton de luz emitido pela amostra atinge o detector. Esta diferenca temporal
do tipo start-stop é gravada no time bin correspondente. Com o processo repetido em
ciclo, obtém-se o transiente temporal, composto por uma curva de intensidade versus
tempo de decaimento, que possui um formato dado por uma elevagao inicial muito rapida
seguida por um decaimento exponencial.

A resolugdo final da técnica, conhecida como IRF (do inglés Internal Response
Function) é calculada pelo atraso temporal de cada um dos componentes envolvidos pela

seguinte equagao:

IRF = +/Laser? + Eletronica? + Detector? + Optica?, (29)

em que Laser representa a largura temporal do pulso (70 a 100 ps), eletronica a resolugao
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por time bin (4 ps), Detector a resolucio temporal do detector (400 ps), e Optica a
dispersao temporal causada pelos demais componentes envolvidos, como fibras opticas,
dispersao do espectrometro, etc. Levando-se em consideracao todos estes parametros,
o valor do IRF calculado é em torno de 400 ps, ou seja, determinado principalmente
pela resolucao do detector. Porém, a técnica TCSPC possui a grande vantagem de ter a
capacidade de resolver tempos de vida muito inferiores a este limite méaximo, através de
um processo matemaético de reconvolucdo. Apoéds as medidas do tempo de vida, mede-se
a resposta temporal do sistema, que consiste em medir alguma amostra que possua um
tempo de vida conhecido muito mais rapido que o sistema é capaz de resolver, ou mesmo
o tempo de vida do laser refletido pela amostra. O tempo de decaimento ¢ finalmente
reconvoluido tomando como base o atraso temporal medido do sistema através de um
software (geralmente comercial), em que sdo extraidos os tempos finais de decaimentos
opticos. De maneira geral, apos a reconvolugao, é possivel resolver tempos de vida que
sao até dez vezes inferiores aqueles medidos pelo IRF. Neste setup experimental, foi
determinado a possibilidade de resolver tempos de vida de até 100 ps.

Portanto, trata-se de uma técnica de medidas de tempos de decaimento oOpticos

bastante versatil, de alta resolucao e de facil implementacao.

3.4 Setup Experimental

As caracterizagoes citadas acima foram realizadas em todas as amostras. Estas medidas
foram feitas para as amostras SL-II-x no laboratério do Grupo de Nanoestruturas
Semicondutoras (GNS). As medigoes relativas & amostra SL-N realizadas no laboratorio
de 6ptica do Instituto de Micro y Nanotecnologia. As analises provenientes das medidas
irdo possibilitar o melhor entendimento das propriedades das SLs estudadas. As medidas
iniciais, tanto para PL quanto para TRPL, foram feitas mantendo baixas temperatura e
a poténcia do laser constante. As curvas de TRPL, foram feitas para os comprimentos de
onda correspondente ao espectro da PL. Além disso, para a PL foram realizadas medidas
alterando alguns parametros externos do sistema, como a poténcia do laser, que variou
entre 0,00025mW e 1 mW. Outro parametro alterado nas analises da PL foi a temperatura
da amostra, que variou entre 7 K e 200 K. As medidas de TRPL foram feitas com as
amostras inseridas em um criostato de ciclo fechado de Hélio (Janis CCS-100/204N) que

permite a variacao de temperatura entre 7 e 300 K. A excitacao das amostras foi feita com
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o auxilio de um laser pulsado de 440 nm e com frequéncia variavel (PicoQuant — LDH),
focalizado em um spot de 30 pum de diametro .

Apo6s a recombinagao, o foton liberado pela amosta (sinal luminescente) foi dispersado
por um espectrometro de 50 cm (Andor Shamrock). Para as medidas em ondas continua o
sinal é captado por um detector do tipo diodo array de InGaAs (Andor Idus). Para o caso
do decaimento temporal, este sinal é detectado por uma fotomultiplicadora (Hamamatsu
H10330-75). Para as medidas de TRPL, a eletronica TCSPC utilizada foi do modelo
Picoharp — 300, fabricada pela empresa PicoQuant. Posteriormente, as curvas obtidas

com a TRPL foram analisadas com o auxilio do software comercial FluoFit / PicoQuant.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados optoeletronicos das amostras
de SLs descritas no capitulo anterior. Foram feitas medidas de PL e TRPL mantendo
temperatura criogénica e poténcia de laser constante. Estes resultados possibilitaram
uma analise qualitativa da PL e quantitativa da TRPL, que levou a obtencao dos
valores de tempo de decaimento de cada uma das amostras. Na sequéncia, serao
demonstrados o comportamento fotoluminescente em fungao da poténcia de excitacao
e da temperatura. Combinados, estes resultados serao avaliados em comparagao com as
condicoes de crescimento para determinacao direta da possibilidade de aplicacao destas

super-redes como candidatas promissoras a aplicacoes no campo de células solares.

4.1 Analises de PL e TRPL a baixa temperatura

As medidas iniciais de PL. e TRPL foram realizadas em temperaturas criogénicas de
T = 7,7K, com um valor constante para poténcia de excitacao do laser de 0,225 mW.
A priori serao apresentados e discutidos qualitativamente os resultados obtidos com as
analises de PL das SLs. Na Figura 4.1 estao apresentadas as curvas de PL. em funcgao
da energia de emissao obtidas com os parametros citados acima. A primeira analise que
cabe ser feita é quanto a largura de linha a meia altura (FWHM - do inglés full width at
half mazimum) de cada sinal de PL. Este parametro fornece informagoes diretas sobre a
qualidade cristalina e de interfaces das amostras, em que observa-se que as amostras com
maior largura do periodo, sendo elas SL-I11-20 e SL-11I-12, sao as que apresentam os menores
valores de FWHM. Este resultado também é evidenciado pela ocorréncia de recombinagao
eletronica majoritariamente na mesma energia de emissao. Para as demais amostras,
incluindo a SI-N, a FWHM apresenta um perfil mais largo em comparagao com as outras
duas amostras. Desta forma, é possivel constatar que o crescimento de SL da forma
proposta e em longos periodos, induz a uma maior uniformidade das interfaces e qualidade
cristalina superior. Este resultado é condizente, pois quanto menor for a espessura da
estrutura, maior serao os efeitos das irregularidades das interfaces sob os portadores
eletronicos foto-excitados nestas SLs. Nota-se ainda que existe um alargamento na base
da PL nas regioes de menores energias, induzindo um perfil de emissao assimétrico. Esta

caracteristica é oriunda de recombinacoes feitas a partir de defeitos estruturais, migragao
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dos elementos quimicos que compoem as ligas entre as interfaces adjacentes e variagoes
nas larguras das barreiras e pocos. Estes efeitos somados levam as chamadas flutuagoes
de potencial, que de fato, sao reflexos das imperfeicoes gerais oriundas das condicoes de
crescimento dos materiais na energia de confinamento dos portadores eletronicos. Como
consequéncia, portadores em condicoes de baixas temperaturas e no regime de baixas
poténcias de excitagao, sao aprisionados em minimos locais nas regioes das interfaces,
recombinando em energias menores do que a esperada, o que provoca o alargamento da
curva de PL na regido de baixa energia.|36] Portanto, de maneira geral, nota-se que o
alargamento da PL na regiao de mais baixa energia é mais pronunciado para as amostras
com menor periodo, sendo que para a amostra SL-II-1, h& inclusive a formacao clara
de um segundo pico de emissao associado a recombinacao a partir destas flutuagoes de

potencial.
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Figura 4.1: Emissao de fotoluminescéncia & 7,7 K para todas as amostras.

Outro ponto interessante que pode ser analisado ¢ o pico mais intenso de cada PL
(ponto onde ocorre o maior nimero de recombinacoes) que cada curva apresenta e como
este ira4 variar com a largura de periodo da super-rede. Este parametro representa a
energia de recombinacao a partir das minibandas de energias associadas a elétrons e
buracos contidos nas bandas de conducao e valéncia, respectivamente. Na Figura 4.2,

estao dispostos os valores de energia observados para o pico mais intenso em relacao a
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largura do periodo da super-rede. Assim, nota-se que as amostras com maior espessura de
periodo apresentaram valores menores de energia para o pico mais intenso, sendo que para
as amostras SL-11-20 e SL-II-12, este pico esta situado em aproximadamente 1,23 eV e 1,25
eV, respectivamente. Para SL-II-3 e SL-II-6, o maior nimero de recombinacoes ocorreu
para as energias de 1,30 eV e 1,27 eV, respectivamente. Além disso, na amostra SL-II-1 foi
possivel visualizar dois picos, sendo um mais intenso que o outro, que serao posteriormente
estudados de forma separada. O primeiro e o segundo pico estao situados no ponto de
energia aproximada de 1,32 eV e 1,35 eV, respectivamente. Para a confec¢ao do gréfico
da Figura 4.2 optou-se por utilizar o pico com maior energia e intensidade para a amostra
SL-II-1, pois o mesmo descreve a transicao associada a minibanda, e, portanto, pode ser
comparado diretamente com a mesma emissao das demais amostras. Assim, observou-se
que conforme o tamanho do periodo aumenta, o valor de energia diminui rapidamente.
Este comportamento é esperado - a energia de recombinacgao ¢é reduzida com o aumento da
largura do poco e barreira - e ja foi observado em trabalhos anteriores utilizando a técnica
de fotorefletancia em temperatura ambiente.|15] Este resultado torna-se interessante, pois
demostra que realmente o gap da SL pode ser ajustéavel com o valor desejado a partir da
espessura do periodo. Aqui também cabe apontar que o pico de maior intensidade para

a amostra SL-N corresponde a energia de 1,27 eV.
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Figura 4.2: Relacao da variagao da energia do pico mais intenso em fungao da largura do
periodo para todos os casos investigados.
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Além disso, a intensidade dos picos também é um ponto a ser observado. O setup
experimental foi calibrado de maneira que a unidade apresentada para a intensidade
¢ dada em contagens/segundo, assim, a intensidade de emissdao pode ser diretamente
comparada entre todas as amostras. Comparando somente as amostras SL-II-x, nota-se
que a amostra SL-TI-12 possui o pico mais intenso enquanto que a amostra SL-11-6 possui
0 pico menos intenso. Para as amostras com P menor que SL-II-6 observa-se um leve
aumento na intensidade. Ainda, em comparacao com as demais, a amostra SL-N apresenta
um pico menos intenso que SL-I1-6. Esses resultados mostram de fato, que as condicoes
de crescimento para as amostras com maiores periodos levam a maiores intensidades de
emissao, em acordo com as conclusoes sobre melhoramento das qualidades de interface e
cristalinidade destas amostras em relagao as demais. Contudo, salienta-se que embora as
amostras com menor periodo tenham uma menor intensidade de emissao, este parametro
ainda assim apresenta valores superiores a dez mil contagens de fétons por segundo, o que
mostra a alta eficiéncia 6ptica geral destas nanoestruturas semicondutoras.

As medidas de TRPL foram feitas sob as mesmas condicoes de temperatura e poténcia
descritas até aqui. Estas curvas, chamadas também de transientes temporais, foram
medidas em funcao da energia de emissao de todo o espectro de PL. Para isso, o sinal de PL
foi dispersado pelo espectrometro e a grade de difragao centrada na energia correspondente
do espectro de PL para obtencao da TRPL. Estas medidas foram feitas com passo em
intervalo espectral de 2 nm. Para questao de comparacao, as medidas de TRPL realizadas
no maximo de emissao de cada pico de PL estao apresentadas na Figura 4.3 (curvas em
cor preta e azul). Para a amostra SL-II-1 foram apresentadas as TRPL medidas nos dois
picos ja citados acima.

Com a intencao de determinar o tempo de recombinacao, foi necessario realizar o
ajuste das curvas de TRPL utilizando modelos tedricos. Este ajuste, feito para cada curva,
corresponde a linha vermelha observada na Figura 4.3. A curva mais simples possivel de
ser observada em uma medida de TRPL é aquela que apresenta um decaimento do tipo
mono-exponencial. Porém, os resultados obtidos neste trabalho nao apresentam esse perfil,
indicando que os transientes nao decaem com uma exponencial unica. Desta maneira, foi
utilizada a fungao de Kohlrausch-William-Watts (KWW), ou também conhecida como

Stretched-exponential para o ajuste. Essa fungao pode ser definida da seguinte forma:

Irrpr(t) = Iorrpryexp[—(t/1).)") (30)
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Figura 4.3: Curvas de TRPL medidas em cada pico de TRPL com a linha de ajuste
feita para a funcdo Stretched-ezponential para as amostras (a) SL-N, (b) SL-II-20, (c)
SL-11-12, (d) SL-II-6, (e) SL-II-3, (f) SL-II-1 para os picos de menor e maior energia,
respectivamente. (A curva vermelha presente no gréafico corresponde ao ajuste.)

A equacgdo (30) descreve o comportamento da intensidade Irgpr(t), que, apos um
tempo de 7/, decai para 1/e do seu valor inicial (lo(rrpr)), Para qualquer valor do
expoente de relaxacao 5. O expoente 3, que varia entre 0 < § < 1, representa as taxas
de relaxacao que estao envolvidas no processo de decaimento da fluorescéncia. Assim,
quando [ apresenta valores menores, tem-se uma taxa de distribuicdo mais ampla, porém,
para valores mais proximos de 1, a taxa de distribui¢ao é mais estreita.|[37] Os resultados
obtidos para 71/ e 3 com as andlises da TRPL para as SLs estao dispostos na Figura 4.4. E
possivel notar que os maiores valores de 71/, foram observados na regiao de menor energia
de emissao para todos os espectro de PL. Além disso, as amostras que apresentaram maior
valor de 7/, nesta regiao foram SL-II-12 e SL-II-20, porém, para as regioes de maior
energia, 71/, decai rapidamente enquanto que para as outras amostras decai de forma
mais suave. Esse comportamento é esperado devido ao maior ntimero de recombinacao
na regiao do pico para as amostras com maior largura de P. Quanto ao parametro [,

observa-se que para baixas energias, este se mantém entre 0,5 e 0,9.
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Figura 4.4: Comportamento dos parametros (a) 7. e (b) § em relacdo a energia
de emissao da PL obtidos a partir do ajuste da TRPL utilizando a funcao
Stretched-exponential.

A partir dos parametros 7/, e 3 obtidos com o ajuste da TRPL, & possivel determinar

o tempo de vida médio (average lifetime) < T >, a partir da seguinte rela¢ao:|38|

o ()0(2)

onde I' & a fun¢do que, para niimeros inteiros, pode ser definida da seguinte forma:|37|

T(n) = (n—1)\. (32)

Substituindo os parametros na equagao (31), foi possivel determinar < 7 > para
cada ponto de energia analisado. Estes valores estao dispostos na Figura 4.5 ao longo
da emissao de PL de cada amostra. Esta Figura foi confeccionada para melhor avaliar o
comportamento do tempo de vida médio ao longo da PL. Primeiramente é valido relembrar
que nas células solares é interessante que os tempos de recombinacao 6ptico sejam os
maiores possiveis para que haja tempo dos portadores serem drenados quando sujeitos
a aplicacao de um campo elétrico. Assim, na Figura 4.5 é possivel notar que o tempo
de vida médio segue o mesmo padrao observado para 71/, da Figura 4.4, isto &, todas as
amostras apresentam maior tempo de decaimento para a regiao de menor energia com

valores na ordem de dezenas de nanosegundos. Cabe apontar ainda, que mesmo que
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Figura 4.5: Espectro de Fotoluminescéncia a temperatura de 7.7 K (curva preta) e seus
correspondentes tempos de decaimentos médios (curva azul) em funcao da energia da PL.

haja uma baixa intensidade de PL nas regioes de menor energia de emissao (entre 1 e
1,15 eV), ainda assim é possivel determinar o tempo de decaimento. Esta regido, como
j& citada, é interessante para a confeccao de células solares de multijuncao, sendo que é
exatamente nela que se observa o maior tempo médio de decaimento. Através da analise
j& realizada dos espectros de PL, fica evidenciado que todas apresentam uma cauda no
lado de menor energia. Tal comportamento é a assinatura da presenca de flutuacoes
de potencial oriundas da migracao de materiais nas interfaces, flutuagoes nas larguras
dos pocos e presenca de defeitos. Estas caracteristicas tendem a aprisionar portadores
eletréonicos aumentando seus tempos de recombinagao. Embora a intensidade de emissao
nestas regioes é pouco intensa quando comparadas aos seus maximos de fotoluminescéncia,
note que as magnitudes das escalas atingem até 10* contagens de fotons por segundos que,

portanto, sao valores significativos para estas classes de materiais.

Além disso, conforme o periodo P diminui, o tempo de recombinacao também diminui
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na regiao de menor energia (entre 1 e 1,15 eV). Isso ocorre devido ao fato de o acoplamento
eletronico ser mais intenso nessas amostras quando P é suficientemente pequeno. Assim, é
possivel afirmar que o tempo de recombinacao do material também é ajustavel. Também
nota-se que o tempo de decaimento médio para as amostras SL-1I-12 e SL-II-20 decai de
forma brusca para regides proximas do pico. De fato, os tempos sao reduzidos, em geral,
de dezenas de nanosegundos para centenas de picosegundos - a taxa de decaimento dos
portadores eletronicos tende a ser mais rapida no maximo da PL. Porém, para as outras
amostras observa-se menor tempo de recombinagao para regioes de baixa energia, e este
decai de forma mais suave para a regiao de mais alta energia devido ao maior confinamento
quantico para as super-redes de menores periodos.

Devido a todos os pontos apresentados até aqui, esta regiao espectral de menor energia
provocou grande interesse no estudo feito neste trabalho. Assim, para realizar uma analise
quantitativa das curvas de PL, foi necessario adotar modelos tedricos capazes de ajustar
o comportamento assimétrico das curvas, possibilitando, desta forma, o estudo de todo o

espectro da PL. O modelo utilizado sera introduzido na préxima subsegao.

4.2 Analises de PL variando Poténcia de Excitacao

Como dito anteriormente, as curvas de PL das SLs possuem um padrao assimétrico,
sendo possivel notar um alongamento da curva para o lado de menor energia. Assim, foi
necessario utilizar um modelo matematico adequado para o ajuste dessas curvas, sugerido
e utilizado por Almosti et. al. para o ajuste de curvas da PL da liga GaPN,[39] que
apresenta um comportamento similar ao observado para as PL das SLs, sendo este descrito
da seguinte forma:

E*Emafl:
exp Fions cap™ (@)

long

Ip(E :[noise I )
T( ) * g Elong

(33)

onde I,,;sc € a escala associada ao ruido durante as medicoes de PL, [ é a intensidade
integrada a temperatura T, Ej,,, ¢ a inclinacao da cauda da PL para o lado de menor
energia, F,,., ¢ a energia maxima que a curva atinge, ou seja a energia do seu pico.
Neste texto, a curva obtida com a equacgao (33) serd chamada de Curva Assimétrica.
O ajuste feito para cada amostra estd apresentado na Figura 4.6. O pico principal das

curvas de PL & baixa temperatura e em 0,250 mW das amostras SL-N, SL-1I-12, SL-1I-6
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e SL-II-3 foram ajustados usando duas curvas assimétricas. Porém, notou-se que para
o lado de menor energia existia um terceiro pico, que pode ser ajustado utilizando uma
curva gaussiana. O modelo utilizado para estas trés amostras esta apresentado na Figura
4.6(a), (c), (d) e (e). As outras duas amostras apresentaram comportamentos diferentes.
Para o ajuste da curva de PL da amostra SL-II-20 em 0,250 mW foi necesséario, além
das duas curvas Assimétricas e da curva gaussiana, a introducao de mais uma gaussiana
para o lado de maior energia. Este ajuste pode ser visualizado na Figura 4.6(b). Na
amostra SL-TI-1, o primeiro pico gaussiano nao foi visivel, desta forma as curvas foram
ajustadas utilizando somente as duas curvas assimétricas, como mostra a Figura 4.6(f).
Notavelmente, o pico de maior energia e em geral, de maior intensidade, é relacionado
a transicao dos portadores de cargas a partir das minibandas de energia formadas nas
bandas de conducao e valéncia, respectivamente. Como discutido até aqui, os demais
picos formados nas regioes de menores energias podem ser associados as recombinacoes
eletronicas que ocorrem nas interfaces e a partir de defeitos.

As medidas variando a poténcia de excitagao foram feitas entre 0, 25uWW até 1mW.
A evolugao da PL em relacao a poténcia do laser de todas as amostras esta apresentada
na Figura 4.7. De inicio, nota-se que o aumento da poténcia faz com que o pico seja
descolado para o lado de maior energia para todas as amostras. Este comportamento
é mais evidente para SL-N, SL-I1-6, SL-1I-3 e SL-II-1, sendo que para as outras duas
amostras, apesar de ser stutil, também ocorre. Esse deslocamento, chamado de blueshift,
é apontado como um dos indicios caracteristicos para heteroestruturas com alinhamento
de bandas do tipo-I1. [40][41][42][43] Esse fendmeno pode ser atribuido ao efeito de flexao
de bandas (em traducao literal do inglés band-bending), que é causado pelo espagamento
entre os portadores fotoexcitados, que estao confinados em camadas diferentes. Isso leva
ao surgimento de um campo elétrico interno que induz a flexao da BV e BC, alterando a
sobreposi¢ao da func¢do de onda dos portadores de carga (elétron e buraco).[42] Assim, o
aumento na poténcia faz com que a flexao se torne mais pronunciada, tornando a regiao de
confinamento do elétron e do buraco mais estreita perto da interface. Desta forma, havera
um aumento no grau de confinamento do par elétron-buraco, resultando no desvio para
o azul. Existe ainda a hipotese relacionada a tensao de interfaces que também desloca a
energia do pico de PL para a regiao de maior energia quando a poténcia de excitacao é

aumentada. Porém, como discutido ao longo deste trabalho, as condi¢oes de crescimento
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Figura 4.6: Curva de PL (em preto) obtidas a 7,7 K e o resultado dos ajustes realizados
para as amostras (a) SL-N, (b) SL-II-20, (c¢) SL-1I-12, (d) SL-11-6, (e) SL-1I-3 e (f) SL-II-1.

utilizadas mostram que os efeitos da tensao foram minimizados, e, portanto, podem ser
desprezados.

O desvio da energia do pico de emissao para valores mais altos observado nas
heteroestruturas de tipo-II geralmente apresentam um comportamento linear em funcao
da raiz cibica da poténcia de excitagao. Na Figura 4.8 estd apresentada a variacao
observada para o pico de maior intensidade e maior energia para cada amostra. A partir
deste momento as discussoes dos resultados serao focadas principalmente (a nao ser em
casos especificos) na recombinagao eletronica do pico de PL associado as minibandas de
energia, pois os demais picos estao associados as impurezas e defeitos de interfaces, cujo
comportamento ja é bem conhecido na literatura. Analisando F,,.,1 (Energia do pico
da curva associada a recombinagao das mini-bandas) é possivel notar que as curvas das

amostras SL-1I-x apresentam um crescimento linear até 0,01 W'/3. Esse comportamento
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Figura 4.7: Evolugao da PL em relacao a poténcia de excita¢do para as amostras (a)
SL-N, (b) SL-II-20, (¢) SL-1I-12, (d) SL-II-6, (e) SL-II-3 e (f) SL-II-1.

¢ mais visivel na amostra SL-II-6, ocorrendo para as demais de maneira mais sutil. Acima
desse valor, ocorre uma saturacao, que para a amostra SL-N comeca a ser visivel a partir
de 0,021 W3, A saturacdo também pode ser explicada utilizando a teoria de flexdo das
bandas, que sob valores muito altos, a barreira podera impedir a transferéncia do elétron,
fazendo com que o desvio torne-se saturado.|[42| Para as SL-I1I-6 e SL-II-3 o aumento na
energia é mais acentuado devido a maior sobreposicao das fungoes de ondas nas regioes

das barreiras associada ao menor periodo das SLs, o que resulta em um esperado aumento
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no grau de confinamento do par elétron-buraco.
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Figura 4.8: Variagao do pico méximo (E,,.,) em relagao a raiz cubica da poténcia para a
curva Assimétrica 1 (Ep,q,1) associada a transi¢do entre as mini-bandas das SLs.

A Figura 4.9 apresenta agora a variagao da Intensidade Integrada (area sob a curva
da emissao de PL) em funcao da poténcia de excitagdo. Estas curvas foram ajustadas

utilizando a seguinte relagao:

Ipr, = 77[(?; (34)

onde Ip; é a intensidade integrada da PL, I, é a intensidade de excitacao do laser e os
parametros 1 e a sao coeficientes de ajuste. O expoente « estd ligado aos mecanismos de
recombinacao radiativa da amostra. Quando este valor esta proximo de um, significa que
trata-se de recombinacao de éxcitons, enquanto que se estd em torno de dois, indica
recombinagao Optica a partir de cargas livres.[44] O coeficiente 7 esta relacionado a
eficiéncia de recombinacgao da PL.

Na Tabela 4.1 estao apresentados os valores de a obtidos para a Curva Assimétrica 1
e 2 e para a Curva Gaussiana 1. Como a Curva Gaussiana 2 somente foi observada para

a amostra SL-1I-20, o valor de « estd adicionado na Figura 4.9(d), onde foi observado
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Figura 4.9: Intensidade integrada em fungao da poténcia de excita¢do para as curvas (a)
Assimétrica 1 (b) Assimétrica 2, (¢) Gaussiana 1 e (d) Gaussiana 2.

a = 2,54, mostrando que esta transicao ocorre a partir de portadores livres, possivelmente
associado a transi¢ao banda a banda da liga GaAsSb. Na Tabela 4.1 também nota-se que
todos os valores estao proximos da unidade, o que indica que estas recombinagoes tem

origem excitonicas.

Tabela 4.1: Valores dos parametros obtidos a partir dos ajustes realizados
com a equacio (34).

Amostra A Assiml A Assim2 AGaussl
SL-N 1,04 £0,02 | 1,04 4+0,02 | 0,71 £ 0,02
SL-11-20 | 0,87+0,02 | 0,76 £0,03 | 0,59 £ 0,04
SL-11-12 | 0,96 0,01 | 0,89 £0,01 | 0,70 £ 0,02
SL-11-6 | 0,68 £0,01 | 0,794+0,01 | 1,13+0,03
SL-1I-3 | 0,97 £0,02 | 0,98 £ 0,02 | 0,65+ 0,02
SL-1I-1 ] 0,51 £0,02 | 0,59 £ 0,02 -

Assim, com as andlises da PL variando a poténcia de excitacao foi possivel comprovar
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que as estruturas estudadas podem realmente ser classificadas como super-redes do tipo II.
De fato, isso era esperado devido ao longo tempo de recombinagao observado na subsecao
anterior, pois apesar das super-redes possuirem defeitos na interface, os tempos observados

na ordem de nanosegundos somente seriam compativeis para estruturas do tipo II.

4.3 Analise de PL em funcao da Temperatura

As SLs foram sujeitas a medidas de PL variando a temperatura no intervalo de 7,7 K até
140 K. Para temperaturas superiores, o sinal foi muito reduzido devido a baixa poténcia de
excitacao utilizada, mantida sempre abaixo do valor onde a saturacao da energia da PL em
funcao da poténcia de excitacao saturava. Estes resultados também foram submetidos a
ajustes da forma de linha da emissao fotoluminescente para sua avaliacao quantitativa. Os
espectros normalizados correspondentes para cada amostra estao apresentados na Figura
4.10. E possivel notar que para todas as amostras, ha uma diminuicdo na intensidade
conforme a temperatura aumenta, comportamento caracteristico de semicondutores.
Ainda, para SL-II-12, SL-II-3 e SL-II-1 existe o surgimento de um novo pico para
temperaturas mais altas na regiao de maior energia, cuja origem ¢ associada a transicao
envolvendo buracos leves - a degenerescéncia entre buracos pesados e leves existente em
temperaturas criogénicas é quebrada pelos efeitos térmicos. FEsse novo pico, observado
nas trés amostras, foi ajustado utilizando uma curva gaussiana. Para as temperaturas
inferiores, onde nao ha a presenca deste, as curvas de PL foram ajustadas utilizando duas
curvas assimétricas e uma curva gaussiana, assim como para as demais amostras.

Na Figura 4.11 (a) estao apresentados os valores obtidos para a energia do pico
da transicao fundamental das minibandas de energia, chamadas anteriormente de curva
assimétrica 1. A partir deste momento, o foco das andlises serd mantido nesta transicao
6ptica, pois como ji observado, as demais sao ligadas a defeitos e interfaces, cujas
intensidades diminuem rapidamente com o aumento da temperatura. O comportamento
geral observado é o esperado para semicondutores, cuja intensidade de emissao tende a
diminuir de forma quadratica na regiao de baixas temperaturas e linear para temperaturas
mais altas, devido a expansao térmica da rede e interagdo elétron fonon.[45] Nota-se
que a baixas temperaturas, os comportamentos das curvas entre as amostras sao muito
proximos. A mudanca mais brusca é observada para a amostra SL-II-20, que apresenta

uma reducao de 152,4 meV em 100 K, efeito associado a maior largura de periodo, que
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Figura 4.10: Dependéncia da variacao da temperatura dos espectros de fotoluminescéncia
para as amostras (a) SL-N, (b) SL-II-20, (c¢) SL-1I-12, (d) SL-II-6, (e) SL-II-3 e (f) SL-II-1.

reflete em uma reducao mais acentuada na queda da energia do pico de emissao quando
comparado a SLs de periodos mais estreitos.

A intensidade integrada da PL de cada amostra em relacao ao inverso da temperatura
(1000/kpT) esté apresentado na Figura 4.11(b). A partir deste grafico, é possivel obter a

energia térmica de ativagao (E,) utilizizando o ajuste de Arrhenius, definido como:
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onde Iopry € a intensidade de PL a T" = 0K, A, representa a densidade do centro de

recombinacao nao-radiativa, e kg é a constante de Boltzman. Os resultados obtidos para

as energias de ativagao térmica para cada amostra estao apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Valores obtidos com o ajuste de Arrhenius para F,,,;1

Amostra | E; (meV) E; (meV)
SL-N 7,75£0,61 55,77+ 7,62
SL-11-20 | 4,73 +0,45 36,94 £ 4,23
SL-1I-12 | 5,45+0,35 40,02 £ 3,37
SL-II-6 | 12,39 4+3,35 | 59,72 +£29,94
SL-T1-3 | 16,27+ 1,12 | 187,69 £ 181, 31
ST-T1-1 | 10,17+ 0,64 | 38,18+ 1,89

Para este tipo de ajuste, a energia de ativacao térmica pode ser obtida através de um ou

dois valores, dependendo dos processos fisicos que ocorrem com a variagao da temperatura.
Neste trabalho os melhores ajustes foram obtidos com duas energias, em que a primeira é

relacionada a energia de ligacao do par elétron-buraco, e a segunda, com a energia térmica

20

Area Integrada



necessaria para a quebra da ligagao deste mesmo par. Para todas as amostras do tipo-II,
nota-se que a primeira energia aumenta com a redugao do perfiodo devido ao aumento do
confinamento quantico, exceto para a SL-II-1, cujo periodo é tao estreito que os efeitos de
interface podem se tornar predominantes. Estes valores, assim como os encontrados para a
segunda energia também sao compativeis com outros trabalhos encontrados na literatura,
que usaram o mesmo ajuste em estruturas similares, porém, para as SL-11-6, as incertezas
nos valores encontrados sao altos o suficiente para nao permitirem uma anélise qualitativa

para estes casos. |46]
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5 Consideracoes Finais e Perspectivas Futuras

Neste trabalho foram estudadas cinco amostras de SL compostas por GaAsSb/GaAsN,
com tamanhos de perfodo diferentes e uma amostras de SL composta por GaAs/GaAsN.
As técnicas experimentais utilizadas foram PL e TRPL. A partir das medidas de PL
em temperatura criogénica, observou-se que as amostras que possuem melhor qualidade
cristalina sao as com periodo maior, sendo elas SL-1I-20 e SL-1I-12. Isso foi evidenciado
tanto pela FWHM mais estreita, quanto pela recombinacao majoritaria na mesma
regiao espectral. Também observou-se que todas as amostras apresentaram uma cauda
distribuida para o lado de menor energia, que trata-se de um reflexo proveniente de
imperfei¢oes que aprisionam os portadores de cargas em minimos de potencial. Ainda em
relagao a PL, avaliou-se o comportamento de pico de maior intensidade, constatando-se
que o aumento na largura da SL faz com que a energia do pico diminua de forma
exponencial. Este resultado indica que o gap do material pode ser ajustado com a variacao
da largura do periodo da SL. A partir dos resultados de TRPL, avaliou-se os tempos de
decaimento médios (< 7 >) em relagdo ao espectro de PL de cada amostra. Os maiores
valores de < 7 > (da ordem de dezenas de nanosegundos) foram observados para as regioes
de menor energia, entre 1,0 e 1,15 eV, regiao de interesse para aplicacao em células solares
de MJ.

As curvas de PL foram ajustadas utilizando modelos teéricos. Os ajustes aliados as
variacoes de alguns parametros (poténcia de excitacao do laser e temperatura) forneceram
informacgoes que possibilitaram a realizacao de andlises quantitativas das SL. Em relacao
a variacao da poténcia de excitacao, observou-se um deslocamento para o azul dos picos
de energia. Esse deslocamento é comum em heteroestruturas do tipo-II e estima-se
que ocorra devido ao efeito de flexao de bandas. Este desvio para o azul geralmente
possui dependéncia linear com a raiz ciibica da poténcia para as estruturas tipo-II, cujo
comportamento foi observado para a curva Assimétrica 1, (correspondente a recombinagao
das minibandas) até o ponto de saturagao. As curvas de intensidade integradas também
foram avaliadas com a mudanca da poténcia, onde, com o ajuste adequado, obteve-se
valores condizentes com recombinagoes de origem excitOnicas.

Em relacao a variacao da temperatura, primeiramente observou-se o surgimento de um
novo pico do lado de maior energia para as amostras SL-11-12, SL-1I-3 e SL-II-1 associado

a transicoes entre elétron e buraco leve. Além disso, observou-se o comportamento do pico
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relacionado a transicao entre as mini-bandas, onde foi possivel confirmar a diminuicao de
sua energia em fun¢ao do aumento da temperatura.

Portanto, este trabalho faz parte do campo de materiais semicondutores com potencial
aplicacao em células solares. Estas mesmas ligas no formato de super-redes detém um
dos maiores valores de eficiéncia de conversao energética. Os resultados apresentados até
o momento pela comunidade cientifica eram limitados a super-redes com poucos periodos
com a analise temporal sendo feita a partir da emissao global de cada amostra. Desta
forma, esta dissertacao contribuiu para a elucidacao do entendimento dos processos de
recombinacao eletronico a partir de um conjunto sistematico de amostras do ponto de
vista de crescimento, em que ficou demonstrado um tnico tipo de transicao (desejavel
para dispositivos fotovoltaicos) para qualquer que seja a largura do periodo da SL. Ainda,
ficou demonstrado a grande variacao dos tempos de vida de acordo com as possiveis
recombinagoes ao longo do espectro de fotoluminescéncia, demonstrando ainda o quao
complexa podem ser a dinamica eletronica existente.

Como perspectivas futuras, hd um leque enorme de exploragao interessante para estes
materiais, como a confeccao final como dispositivos fotovoltaicos e avaliagao da capacidade
real como conversores de energia solar em elétrica, a partir inclusive sob a excitacao de
diferentes comprimentos de onda, com valores adequados dos parametros que induzam

sua resposta mesmo a temperatura ambiente.
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