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Resumo

O aumento da demanda por fontes de energia renovavel tem impulsionado o
desenvolvimento de células solares de alta eficiéncia. As células solares de multijuncao
(ou tandem), compostas por semicondutores com diferentes gaps de banda, permitem
um melhor aproveitamento do espectro solar e ja demonstram eficiéncias superiores a
40%. No entanto, avangos ainda sdo necessarios para otimizar a qualidade cristalina e
reduzir perdas Opticas e eletronicas nesses dispositivos. Este trabalho investiga o efeito
da orientacao do substrato de GaAs e da dopagem nos defeitos Opticos ativos em
heteroestruturas de células solares p-(i/n)-n GaAs/InossGaos2P/GaAs crescidas por
deposi¢ao quimica de vapor metalorganico (MOCVD). A espectroscopia de
fotoluminescéncia (PL) revelou diferentes bandas de emissao, associadas a transi¢des
excitOnicas e de portadores livres em regides desordenadas de InGaP. Além disso,
foram identificadas transi¢oes espacialmente indiretas em dominios ordenados,
envolvendo elétrons em doadores e lacunas fotoexcitadas. Adicionalmente, os
espectros de PL também foram afetados pelos diferentes graus de ordenamento
atomico entre as amostras, com aumento dos dominios ordenados para a orientagao
inclinada do substrato em comparagao com a orientagao exata dopada (100), sendo que
o efeito da dopagem n mostrou um ordenamento reduzido em compara¢ao com a
amostra exata (100) nao dopada. Esses achados contribuem para uma melhor
compreensao da relagao entre estrutura cristalina e propriedades opticas do InGaP,

auxiliando na otimizagao de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiéncia.

Palavras-chave: InGaP; orientacao do substrato; defeitos; caracteristicas elétricas;

fotoluminescéncia.
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Abstract

The growing demand for renewable energy sources has driven the development of
high-efficiency solar cells. Multijunction (or tandem) solar cells, composed of
semiconductors with different bandgaps, allow for better utilization of the solar
spectrum and have already demonstrated efficiencies exceeding 40%. However,
further advances are still needed to optimize crystal quality and reduce optical and
electronic losses in these devices. This work investigates the effect of GaAs substrate
orientation and doping on optically active defects in p-(i/n)-n GaAs/In,.4;sGag.s2P/GaAs
solar cell heterostructures grown by metalorganic chemical vapor deposition
(MOCVD). Photoluminescence (PL) spectroscopy revealed different emission bands,
associated with excitonic transitions and free carriers in disordered regions of InGaP.
In addition, spatially indirect transitions were identified in ordered domains,
involving electrons in donors and photoexcited holes. Furthermore, the PL spectra
were also influenced by different degrees of atomic ordering among the samples, with
an increase in ordered domains observed for the misoriented substrate compared to
the doped exact (100) orientation, while n-type doping resulted in reduced ordering
relative to the undoped exact (100) sample. These findings contribute to a better
understanding of the relationship between crystal structure and the optical properties

of InGaP, supporting the optimization of high-efficiency photovoltaic devices.

Keywords: InGaP; substrate orientation; defects; electrical characteristics;

photoluminescence.
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Capitulo 1

Introducao

A busca por novos dispositivos optoeletronicos que sejam mais eficientes do
ponto de vista energético tem um papel cada vez mais importante na economia e
sociedade[1]. O avango tecnoldgico, aliado a preocupacdo com as mudangas
climaticas e o esgotamento dos combustiveis fdsseis, tem impulsionado o
desenvolvimento de novas fontes de energia renovavel. A energia solar aplicada a
sistemas fotovoltaicos, tem se tornado uma das fontes mais eficientes.[2], [3]

Sendo o Sol responsavel pelo fornecimento de praticamente toda a energia
existente no planeta, direta ou indiretamente, a geracao de energia elétrica através
dailuminagdo proveniente desta estrela se vé como uma 6tima alternativa as fontes
ndo renovaveis existentes atualmente. O espectro AM1.5G representa o espectro
solar padrao na superficie terrestre, com uma distribui¢do energética que se
assemelha significativamente a do espectro solar real. Esse espectro ¢ amplamente
utilizado como referéncia em testes de sistemas de conversao de energia solar.
Considerando esse espectro, tem-se que o Sol irradia a superficie do planeta com
uma energia média de 1 kW/m? [4].

Entre os pontos positivos da energia fotovoltaica podem-se destacar a
capacidade de conversao direta da energia luminosa em energia elétrica — sem a
necessidade de quaisquer partes mdveis no aparato utilizado, o que traz maior
durabilidade e robustez ao sistema; auséncia de residuos decorrentes do processo
de conversao; fonte de matéria prima praticamente infinita; e a capacidade de
produgao (seja em maior ou menor escala) em basicamente todos os locais do globo

terrestre.[5], [6].
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O grande desafio para a conversao de energia fotovoltaica é o desenvolvimento
de estruturas de alta eficiéncia e baixo custo, capazes de se aproximar do limite
termodinamico de conversao da luz solar, que é de aproximadamente 33,7% para
células de jun¢ao tnica com gap de banda ideal (~1,34 eV), como o InGaP. Esse
limite tedrico considera perdas por recombinacdo de portadores, nao absorgao de
fétons com energia inferior ao gap e dissipacao térmica de fétons com energia
superior. Uma das estratégias mais eficazes para contornar essa limitagdo € a
utilizagao de células solares do tipo tandem, também conhecidas como células
multijungdo. Essas estruturas sdo compostas por multiplas camadas de
semicondutores com diferentes gaps de energia, dispostas de forma a absorver
seletivamente diferentes faixas do espectro solar. Com essa configuragdo, é
possivel aproveitar melhor a radiacao incidente e minimizar as perdas energéticas.
Células tandem de tripla juncado ja alcangaram eficiéncias superiores a 47% em
condi¢oes laboratoriais, enquanto o limite tedrico para estruturas com infinitas
jungoes pode chegar a 87% sob iluminagao solar concentrada [3]. Nesse contexto,
o desenvolvimento de células tandem a partir de semicondutores III-V, como o
InGaP e o GaAs, tem sido amplamente estudado, dada a possibilidade de
engenharia precisa de suas propriedades dpticas e elétricas, fundamentais para
maximizar a eficiéncia desses dispositivos. Os materiais semicondutores III-V sao
amplamente utilizados no campo da optoeletronica e fotonica. Eles sao usados
para fabricar lasers, LEDs e células solares de alta qualidade, pois oferecem a
possibilidade de sintonizar as faixas de comprimento de onda desses dispositivos
a partir das composi¢oes do material e sua estruturagao em escalas nanométricas
[3]. Estas aplicagOes requerem excelente qualidade cristalina do material utilizado,
que pode ser obtida através do crescimento epitaxial, onde os elementos do
material sao depositados sobre uma estrutura planar previamente preparada,
copiando a estrutura cristalina do substrato.

As células solares multijuncao construidas a partir de semicondutores III-V com

diferentes gaps de energia tem demonstrado uma alta eficiéncia em termos de
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conversao energética, atualmente superior a 40% em sistemas concentradores
fotovoltaicos para as células em escala de laboratdrio, o que é maior que outros
materiais baseados em silicio [3].

O gap do material como os semicondutores III-V pode ser ajustado através da
composi¢ao de uma liga semicondutoras. Esta introducao afeta fortemente a
estrutura eletronica do material III-V permitindo-se adaptar a estrutura, ajustando
assim do gap de banda destes semicondutores. Desta forma estas ligas
semicondutoras permitem a variacdo do comprimento de onda de absor¢ao do
féton pelo material.

Sistemas de ligas semicondutoras III-V tem sido extensivamente investigadas
como emissores e absorvedores de luz eficientes [7], [8] . Devido ao seu amplo
intervalo de banda direta de 1,9 eV e superior resisténcia a radia¢ao, o InGaP tem
sido considerado um material promissor para aplicagdes espaciais e fotovoltaicas
concentradas. Dispositivos fotonicos, optoeletronicos de alta performance e
eletronica de alta confiabilidade baseados em InGaP/GaAs foram fabricados
anteriormente [9], [10]. Durante o crescimento epitaxial de ligas semicondutoras
como o InGaP sobre substratos de GaAs, pode ocorrer o fendmeno de ordenamento
atomico estrutural. Esse ordenamento corresponde a uma organizagao preferencial
dos atomos na rede cristalina, que reduz a simetria do cristal e pode alterar
significativamente suas propriedades dpticas e elétricas [11]. Um dos tipos mais
comuns de ordenamento em InGaP é o tipo CuPtB, caracterizado por planos
alternados ricos em atomos de Ga e In ao longo das direc¢des cristalograficas {111}.
Esse ordenamento pode ser induzido por determinadas condi¢des de crescimento,
como temperatura, pressao parcial dos precursores e, especialmente, pela
orientacao do substrato [12]. A técnica de difracao eletronica de transmissao (TED)
revelou que tal ordenamento ocorre tipicamente nos planos (111)B e (111) em
epicamadas de InGaP, o que € chamado de ordenamento do tipo CuPtB [9]. Além
disso, a localizacao e deslocalizacao de portadores podem existir simultaneamente

devido as fronteiras de fase (APBs) na fronteira dos dominios ordenados, uma vez

25



que sao comumente criadas por este ordenamento de dupla variante, que tem sido
bem demonstrada por produzir um impacto pronunciado nas propriedades
elétricas e Opticas dos materiais [12], [13]. Esses efeitos tém sido estudados
extensivamente usando técnicas 0pticas como espectroscopia de fotoluminescéncia
(PL).

Particularmente, um estudo anterior relatou o acimulo de carga na interface
InGaP/GaAs devido a presenca de defeitos nao identificados, o que resultou na
formacao de um canal de conducao paralelo [15]. Esse canal paralelo pode oferecer
uma rota alternativa para o fluxo de corrente elétrica, o que ¢é indesejavel em
dispositivos fotovoltaicos, pois pode causar a degradacao da eficiéncia da célula
solar e aumentar as perdas energéticas. Esse comportamento interfere na coleta
eficiente dos portadores fotogerados, comprometendo o desempenho final do
dispositivo. Além disso, foi sugerido que uma superficie instavel devido a
presenca de defeitos, como dessor¢ao de P, pode deteriorar a superficie do InGaP
e levar a uma degradacao de suas propriedades [15]. Em geral, defeitos podem ter
um impacto significativo no desempenho de um dispositivo. Portanto, investigar
defeitos (rasos) € essencial e critico para o futuro da fabricacdao destes dispositivos
[12].

O presente estudo tem como objetivo a caracterizacao das propriedades dpticas
de heteroestruturas de células solares p-(i/n)-n GaAs/Ing.4sGao.s2P/GaAs. Essas
células pertencem a categoria de dispositivos fotovoltaicos baseados em
semicondutores III-V, compostos por trés camadas principais: uma camada tipo p
(positiva), uma camada intrinseca (i) ou levemente dopada tipo n, e uma camada
tipo n (negativa). Na estrutura p-(i/n)-n, a camada p é dopada com aceitadores de
cargas (lacunas), a camada i é uma regiao intrinseca ou fracamente dopada,
responsavel pela separacao eficiente dos pares elétron-lacuna gerados pela luz, e a
camada n é dopada com excesso de elétrons livres. Essa configuraciao é
amplamente empregada em dispositivos de alta eficiéncia, pois permite o controle

preciso do perfil de dopagem e da interface entre os materiais, otimizando a coleta
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de portadores fotogerados.

A escolha do sistema GaAs/Ing.4sGao.52P/GaAs se justifica por sua relevancia em
células solares de multijuncao (tandem), especialmente por permitir o ajuste do
gap de banda do InGaP para melhor aproveitamento do espectro solar. Além disso,
essas heteroestruturas oferecem excelente qualidade cristalina e compatibilidade
de rede, fatores cruciais para minimizar defeitos de interface e maximizar o
desempenho optoeletronico do dispositivo. Esta analise é crucial para aprofundar
a compreensao das propriedades fisicas desse material, visando a otimizac¢ao de
sua sintese. Tal aprimoramento é fundamental para a maximizacao da eficiéncia
na utilizacao do espectro solar, o que por sua vez contribui significativamente para
o desenvolvimento de arquiteturas mais eficazes de células solares multijun¢do. A
técnica de PL foi empregada para investigar as propriedades dpticas de amostras
de InGaP, as quais foram crescidas pelo método de deposicao quimica de vapor

metalorganico (MOCVD).
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Capitulo 2

Estrutura eletronica e bandas de energia

em soOlidos cristalinos

Os materiais, em geral, podem ser categorizados com base em sua capacidade de
conduzir corrente elétrica, sendo classificados como condutores, semicondutores ou
isolantes [13]. Uma maneira simplificada de compreender as propriedades
intrinsecas desses materiais ¢ examinando a ocupacao das bandas de energia pelos

elétrons.

Em atomos isolados, os elétrons de valéncia ocupam niveis de energia discretos,
localizados em orbitais ao redor do ntcleo. Cada nivel é caracteristico do elemento
e bem definido energeticamente. J4 em um material solido, a interacao entre atomos
vizinhos faz com que os orbitais se sobreponham, formando bandas de energia
continuas. Os elétrons de valéncia tornam-se delocalizados, espalhando-se por toda

a estrutura cristalina [13].

Durante esse processo, os niveis de energia, que sao bem espacados em um dtomo
isolado, se sobrepdem em uma estrutura de bandas em um sdélido. Os niveis de
energia permitidos em cada dtomo da rede se agrupam em conjuntos amplos de
niveis de energia préximos, como ilustrado na Figura 1 [13], [16]. O principio de
exclusao de Pauli restringe o nimero de elétrons que podem ocupar cada banda de

energia, que pode estar totalmente preenchida, parcialmente preenchida ou vazia.
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Figura 1 - esquema simplificado dos niveis energéticos de atomos, moléculas, condutores, semicondutores e
isolantes. Na figura, sdo ilustrados os niveis da banda de condugéo (bc), banda de valéncia (bv), o gap de energia
(eg) e nivel de fermi (ef).

Fonte: Adaptado de [17]

A Teoria de Bandas de Energia foi desenvolvida pelo fisico suigo-norte-americano
Felix Bloch em 1928 [18], [19]. Segundo esse modelo, os solidos possuem duas
bandas de energia: a banda de valéncia (BV) e a banda de condugao (BC) (Figura 1).
A temperatura de 0 K, a BV é preenchida até o seu tiltimo nivel de energia, onde os
elétrons estao fortemente ligados a rede cristalina. Ja na banda de conducao (BC),
que fica logo acima da BV em termos de energia, os elétrons sao livres e podem se

mover no material.

Entre o topo da banda de valéncia e o fundo da banda de conducdo, nao ha niveis
de energia disponiveis para os elétrons ocuparem, criando uma regiao de energia
proibida conhecida como gap de banda (Eg). O gap de banda é crucial, pois
determina a energia minima necessaria para excitar os elétrons de uma banda para
outra, podendo abranger energias correspondentes a comprimentos de onda que
vao do ultravioleta (UV), passando pela regido visivel, até o infravermelho préximo

(NIR, do inglés Near Infrared) [15,17]. De acordo com Kittel [13], esse intervalo de

30



energia depende exclusivamente da interagao entre os atomos. Por outro lado, o
numero total de niveis de energia em uma banda esta relacionado com o namero

total de atomos na rede cristalina.

Outro conceito crucial é o da energia de Fermi (Er), também conhecida como nivel
de Fermi. Essa energia representa o maximo nivel de energia ocupado pelos estados
eletronicos a 0 K. Nos materiais condutores, a Er esta localizada dentro da banda de

conducao, enquanto nos semicondutores e isolantes, ela esta situada dentro do gap

de banda.

As propriedades Opticas e elétricas de um material sdo grandemente
influenciadas pela configuracao das suas bandas de energia e pelo tamanho do gap
de banda. Em materiais isolantes, por exemplo, a banda de valéncia estd
completamente preenchida (geralmente apenas a temperatura T = 0 K), enquanto a
banda de condugao estd vazia, com um amplo gap de energia entre elas, tipicamente

da ordem de 6 eV [16], [20].

Em materiais condutores, a distingao entre as bandas de valéncia e de condugao
nao € clara. A banda de condugdo pode estar parcialmente ocupada por elétrons ou
sobreposta a banda de valéncia. Isso permite que os elétrons na banda de conducao
(parcialmente ocupada) ou os elétrons sobrepostos na banda de valéncia se movam
facilmente pela rede cristalina, permitindo a passagem de corrente elétrica quando

um campo elétrico externo é aplicado [21].

Os materiais semicondutores, a 0 K, operam de forma semelhante aos isolantes,
com a banda de valéncia completamente preenchida e a banda de conducgao
totalmente vazia. No entanto, esses materiais tém um gap de energia entre as bandas
muito mais estreito, geralmente inferior a 3 eV [22] A Tabela 1 apresenta alguns

exemplos desses materiais.
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Tabela 1 - Largura da banda proibida (Eg) para isolantes e semicondutores.

Material E, (eV)a 300K | Classificacio
Ge 0.66 Semicondutor
Si 1,12 Semicondutor
GaAs 1,42 Semicondutor
SizNy 5,00 Isolante
C (diamante) 5.47 Isolante
S10- 9.00 Isolante

Fonte: [23].

Devido a isso, quando os materiais absorvem energia (de fontes como radiagao,
temperatura, diferenca de potencial, etc.), alguns elétrons podem adquirir energia
suficiente para saltar para a banda de condugao, deixando para trds na banda de
valéncia, lacunas (ou buracos), que agem como particulas positivas. Esse processo
cria dois tipos de portadores de carga: o elétron (e) na banda de condugao e o buraco
(h*) na banda de valéncia, formando um par elétron-buraco. Esse fendmeno é

conhecido como fotoexcitagao [13]

Segundo Kittel [13], a producdo desses portadores de carga dessa maneira
caracteriza os semicondutores intrinsecos, que nao possuem impurezas e nos quais
o numero de portadores de carga ¢ igual nas bandas de valéncia (BV) e de conducao
(BC), ou seja, o numero de elétrons é igual ao niumero de lacunas (n. = pn). A Figura

2 a seguir apresenta um esquema da estrutura de bandas desses semicondutores.
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Figura 2 - Representacdo da densidade de estados (NVg), funcdo Fermi-Dirac f{E) e concentragdo de portadores
(n e p) nas bandas de valéncia e de condugdo de um semicondutor intrinseco.

Fonte: Adaptado de [16]

A Figura 2 mostra a densidade de estados, Ne, dos semicondutores, que
representa a quantidade de niveis de energia disponiveis para ocupacao, juntamente
com a funcdo de distribui¢do Fermi-Dirac, (E), que indica a probabilidade de
ocupagao de elétrons para um determinado nivel de energia. Também sao
apresentadas as concentragdes de portadores (1 e p) nas bandas de valéncia (BV) e

de conducao (BC) para cada um dos semicondutores discutidos nesta secao.

2.1 Gap de banda de energia direto e indireto

No campo da optoeletronica, a forte interagao entre a luz e a matéria é essencial.
Por exemplo, as células solares devem absorver fortemente a luz, e para a emissao
optica em lasers e LEDs sao necessdrios processos de emissdao estimulada e
espontanea, respectivamente. A fim de se obter interacdo com a luz, os portadores
de carga, elétrons e buracos, devem ser capazes de mudar rapidamente seus estados
de energia. A transicdo de portadores entre os estados de energia é causada por

absor¢ao ou emissao de um féton no caso de uma transi¢ao radiativa. Em
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semicondutores, tais transi¢des ocorrem entre duas bandas de energia separadas,
denominadas banda de valéncia e banda de conducgao. A separagao de energia entre
estas bandas é chamada de gap de banda, sendo que os estados de energia presentes
dentro desta faixa energética nao sao passiveis de serem ocupados por portadores
e, portanto, sio denominados estados de energia proibidos da estrutura de banda
do material (Figura 3). Os estados eletronicos dos atomos formam essas bandas de
energia a depender da forma pela qual a estrutura cristalina do solido vai se
formando. Para interacdo dos portadores de carga com a luz, é util que o gap de
banda seja do tipo direto. O gap de banda direto significa que a energia mais alta da
banda de valéncia e a energia mais baixa da banda de condugao estao localizadas no
mesmo ponto no espago-k. Isso significa que o portador conserva seu momento na
transicao entre bandas. Silicio e germanio, que sao os principais blocos de
construgao da industria de semicondutores com elementos baratos e adequados
para microprocessadores, possuem gap de banda indireto. Os compostos
semicondutores III-V sao ligas formadas a partir de um elemento do grupo III, e do
grupo V. Esses materiais possuem gaps de banda diretos em uma ampla faixa de

energias.
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Figura 3 - Estrutura de bandas de energia para semicondutores de gap direto em a), como exemplo o InP, e de
gap indireto em b), como exemplo o Si.

Fonte: [24]

A incorporagao intencional de 4&tomos de impurezas, por exemplo, dos grupos II,
IV ou VI, em materiais do tipo III-V, é chamada de dopagem. A dopagem cria
estados de energia adicionais dentro do gap de banda préximo a banda de conducao
(dopagem tipo-n) ou da banda de valéncia (dopagem tipo-p). Os dopantes do tipo-
n sao chamados de doadores e os dopantes do tipo-p sdao conhecidos como
aceitadores. Em temperatura ambiente a energia térmica kT dos elétrons é adequada
para estimula-los dos niveis dos doadores para a banda de condugao ou da banda
de valéncia para os niveis aceitadores. Portanto, elétrons livres (tipo n) ou buracos
(tipo p) sao criados pela dopagem e a condutividade do semicondutor aumenta.
Para o caso do GaAs, o gap de banda em temperatura ambiente é de 1,42 eV e os
elementos utilizados como dopantes neste material sao elementos do grupo III
(aceitadores, por exemplo, o Be) e do grupo V (doadores, por exemplo, o Te).

A dopagem também afeta o valor do gap de banda, ja que as bandas intrinsecas
sao modificadas. No entanto, a banda intrinseca nao é afetada se a concentracao de

dopante for adequadamente baixa. Conforme a densidade de dopagem aumenta, o
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gap de banda do material é gradualmente modificado, e a largura de linha da
emissao Optica — resultante da recombinagao radiativa de portadores — sofre
alteracgOes significativas. Em um primeiro momento, a introdugao de dopantes
aumenta a quantidade de portadores de carga (elétrons ou lacunas) e pode gerar
defeitos ou estados intermedidrios dentro do gap, o que leva ao alargamento da
linha de emissao devido a maior dispersdo energética desses processos de
recombinagao. No entanto, a medida que a dopagem continua a aumentar, os efeitos
de preenchimento das bandas tornam-se mais evidentes, e a recombinagao tende a
ocorrer de forma mais direta e eficiente. Como consequéncia, ha uma redugao da
largura da linha de emissao, refletindo uma recombinagao mais controlada e menos
espalhada energeticamente. [25], [26]. A temperatura afeta o valor do gap de
bandas, e a energia do gap é reduzida com o aumento de temperatura segundo a

funcao de Varshni:

T2
Eg(T)—E(O)— a.m el (1)

onde E(0) é a energia de gap em 0 K, T € a temperatura e a e 3 sdo constantes [27].

2.2 Estrutura eletronica do InGaP

O fosfeto de indio e gdlio (InGaP) ¢ uma liga semicondutora terndria III-V
composta de indio (In), galio (Ga) e fosforo (P). E um material amplamente utilizado
em optoeletronica, particularmente em células solares de alta eficiéncia, diodos
emissores de luz (LEDs) e dispositivos eletronicos de alta frequéncia. O InGaP se
cristaliza na estrutura de blenda de zinco (ctibica), semelhante as suas contrapartes
bindrias, o fosfeto de indio (InP) e o fosfeto de galio (GaP). No entanto, a estrutura
cristalina exata e as propriedades eletronicas do material dependem da composicao

relativa de indio e galio.
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Figura 4- (a) Diagrama da variacdo da constante de rede e do gap de banda do InGaP em fung@o da composicao
de galio (Ga). A esquerda da linha vermelha vertical o material apresenta gap de banda direto, enquanto & direita
tem gap de banda indireto. (b) Diagrama da variag@o da constante de rede ¢ do gap de banda de varios materiais
semicondutores III-V. A linha azul vertical indica a posi¢@o no diagrama para a composigdo da liga ternaria
InGaP compativel com o parametro de rede do GaAs.

Fonte: a) [28] b) [29].

O InGaP tem um gap de banda ajustavel dependendo de sua composi¢ao, dada
pela fracdo de indio e gdlio presente. A figura 4(a) mostra a variagao da constante
de rede e do gap de banda do InGaP em funcdo da composicao de galio (Ga), em
temperatura ambiente (300K). O gap de banda varia aproximadamente entre 2,26
eV (para GaP) e 1,34 eV (para InP). E importante ressaltar que, para uma composicio
de Ing.sGap.sP, comumente usada em aplica¢des optoeletronicas, o gap de banda é
de cerca de 1,85 eV e tem carater direto, tornando este material altamente adequado
para aplicagdes onde ha uma excelente compatibilidade entre o parametro de rede
deste material e o GaAs, conforme mostra a figura 4(b). O gap de banda direto é,
assim, vantajoso para uma eficiente absorc¢ao e emissao de luz, tornando o InGaP
um excelente material para células solares e dispositivos emissores de luz. Em
contraste, GaP tem um gap de banda indireto (~2,26 eV), limitando sua eficiéncia
Optica em comparagao com InGaP e InP (que tem um gap de banda direto de ~1,34
eV).

Uma caracteristica distinta do InGaP é a possibilidade de ordenamento
espontaneo de sua rede cristalina em certas condi¢des de crescimento. Os dois

principais tipos de ordenamento observados no InGaP crescidos por MOCVD sao o
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tipo CuPt-B (resultando em uma reducdo do gap de banda de energia devido a
formacao de dominios ordenados) e distribui¢des aleatorias de liga. A estrutura
ordenada afeta significativamente as propriedades eletronicas e dpticas, tornando
seu controle critico para aplicagdes de dispositivos. O controle da forma pela qual a
estrutura cristalina se apresenta no material s6lido dependerd, em grande medida,
das técnicas de crescimento epitaxial a que este é submetido, bem como estratégias
para o aperfeicoamento das suas propriedades fisicas. Assim, é importante entender

o crescimento epitaxial como técnica essencial para a sintese desse material.

2.3 Defeitos na estrutura cristalina dos semicondutores

A estrutura cristalina de um material nem sempre € perfeita e os defeitos mais
evidentes podem ser observados em analises microestruturais como deslocamentos
no cristal, que ocorre quando um plano atdmico parcial em excesso ou ausente forma
um deslocamento de borda entre planos. No entanto, os deslocamentos em redes
reais sao geralmente mais complicados e podem consistir em deslocamentos
parciais, por exemplo [30]. Tais defeitos sdo frequentemente relacionados a tensao
induzida por incompatibilidade de parametros de rede entre dois materiais ou
sistemas. A incompatibilidade de parametros de rede é causada por uma interface
de material dentro da estrutura cristalina, onde os materiais em lados diferentes da
interface tém diferentes constantes de rede. Esta é uma situacdo tipica no
crescimento de filmes finos e heteroestruturas, onde diferentes camadas de material
se alternam para formar estruturas funcionais. A tensdao nas heteroestruturas varia
também em funcao da temperatura porque materiais diferentes tém diferentes
coeficientes de expansao térmica.

A maioria dos semicondutores bindarios III-V possui a estrutura de ordenamento
zinc-blende (Figura 5 (c)), enquanto terndrios como o InGaP podem apresentar outra
estrutura de rede cristalina tipo CuPt. Ambas as estruturas sao semelhantes e

consistem em duas sub-redes FCC, com uma delas deslocada em Y4 do parametro
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de rede na dire¢ao <111> da outra. Os elementos do grupo IIl ocupam uma sub-rede,
enquanto os atomos do grupo V ocupam a outra sub-rede (figura 5 (c)). A
composicao mista dos atomos nas estruturas € derivada dos materiais binarios,

substituindo os atomos apropriados em suas respectivas sub-redes.

zinc-blende, T; CuPty, C;,

)N

Q@ Grupo lll
O GrupoVv

zinc-blende

(c) (d) (e)

Figura 4 — Diagrama ilustrando a estrutura zinc-blende e as duas variantes da estrutura de ordenamento CuPt. .
Em (a) temos a estrutura cristalina de InGaP desordenada e em (b) Estrutura cristalina de InGaP ordenada. Aqui,
assume-se o ordenamento perfeito dos atomos do grupo III, Ga e In, em diferentes camadas ou planos
cristalinos. (¢) Em sistemas binarios, a estrutura zinc-blend. Ja em (d) ¢ (e), sdo apresentadas as duas variantes
da estrutura de ordenamento CuPt. Planos {111} ricos em Ga e In estdo indicados. (c) InGaP ordenado na
diregdo [-111]. (d) InGaP ordenado na diregdo [1-11].

Fonte: [14], [31]
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A diferenca fundamental entre as duas estruturas (figura 5 (a) e 5 (b)) é que, nos
terndrios que apresentam a estrutura CuPt, os atomos de cada plano {111} sdo iguais,
pertencendo ao mesmo elemento do grupo III (figura 5 (d) e 5 (e)).

Um fendmeno curioso ocorre com o InGaP e alguns outros ternarios, observado
na década de 1980 [32]. Apesar de possuir o ordenamento CuPt, o InGaP também
pode se apresentar completamente desordenado (figura 5(a)), isto ¢ , dependendo
das condigOes de crescimento como temperatura, razao V/III e da orientacao do
substrato, resultando em uma mudanca de fase [33], [34]. A expressao
“completamente desordenado”, neste contexto, nao significa que o material nao
mantenha sua cristalinidade ou deixe de ter um estrutura tipo blenda de zinco como
mostrado na fifura 5(a), muito menos que seja um material amorfo. O que se deseja
expressar aqui € que nao ha um ordenamento perfeito dos atomos do grupo III, Ga
e In, onde determinados planos cristalinos sao ocupados por elementos de um tinico
tipo, como mostrado na figura 5(b). Este fendmeno foi estudado e relatado com base
na observacao de diferentes gaps para uma mesma concentragao de indio neste
material, inicialmente denominado como "problema dos 50 meV", devido a
diferenca de energia encontrada normalmente entre amostras de InGaP ordenado,
que apresentam energia menor, e InGaP desordenado, com energia maior, na época.

Espera-se que, a 5K, o gap de banda da liga Ing4gGags,P completamente
desordenada seja de 2,01 eV [35], [36]. No entanto, quando ocorre o ordenamento, a
simetria cristalina do InGaP é afetada e sua estrutura de banda eletronica é
modificada, com a divisao do minimo da banda de valéncia. Esse efeito resulta em
uma reducdo do gap para ligas mais ordenadas [37], [38]. A figura 6 mostra o

diagrama de bandas no ponto I' do InGaP (a) desordenado e (b) ordenado.

40



zinc-blende, T} CuPtg, C;,

no optical
' transigons
/ with E || 2’
V .V

~T4 T

""\\ v

I'6(2)

| T

Figura 5 - Diagrama de bandas no ponto I' do InGaP; (a) Estrutura desordenada com o minimo da banda de
valéncia com niveis degenerados. (b) Estrutura ordenada com a divisio do minimo da banda de valéncia e
reducdo do gap.

Fonte: Adaptado [39].

Normalmente, o parametro de ordenamento do InGaP (que mede quao
ordenados sao os dtomos na estrutura em questao) nao € uniforme, resultando na
formacao de dominios com diferentes niveis de ordenamento dentro de uma
camada de InGaP desordenada [40]. Essa heterogeneidade leva a um gap de banda
que varia espacialmente, resultando na localizacao dos portadores excitados nos
dominios ordenados com menor energia de gap de banda. O tamanho desses
dominios tem um impacto significativo nas propriedades de luminescéncia [38], ja
que a recombinacao dos pares elétron-buraco ocorre tanto nos portadores
confinados nos dominios ordenados quanto nas regioes desordenadas. A Figura 7

mostra os dois modelos de recombinagao para o InGaP.
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Figura 6 - Dois modelos de recombinagdo discutidos para o InGaP ordenado. A esquerda as recombinagdes
espacialmente indiretas (i) em competicdo com as recombinacdes diretas (d), A direita a recombinagdo
espacialmente indireta apds a captura de portadores em armadilhas localizadas.

Fonte: Adaptado [39].

O gap de banda do InGaP que apresenta uma distribuigao totalmente aleatdria
de atomos de In e Ga foi medida com valores entre 1,96 eV a 1,98 eV a uma
temperatura de 4,2 K [41], [42] e calculada como 2,01 eV a 0 K [35]. Ja o GaAs tem
um gap de banda de 1,52 eV a 0 K. A figura 8 abaixo ilustra as diferencas geralmente
observadas entre os gaps de banda desses materiais. Com isso, o gap de banda do
InGaP crescido sobre um substrato de GaAs [100] por MOCVD ¢ considerado

fortemente dependente das condig¢des de crescimento.
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conducdo (CBM) e maximos da banda de valéncia (VBM) sdo dados em eV, bem como os gaps de banda do
material.

Fonte : [43]

O parametro de ordenamento 1 é definido como sendo 1 para um material com
ordenamento completo e 0 para uma amostra completamente desordenada. Tal
parametro mostra uma dependéncia complexa com a temperatura de crescimento
[44], [45], a taxa de crescimento [45], a orientacao do substrato [46] e presenca de
surfactantes [47]. Este ordenamento tem sido entendida como o estado
termodinamico estavel de semicondutores III-V sob certas condi¢des [48]. Assim, o
termo "InGaP ordenado” se refere a um material com a estrutura de super-rede
CuPt. A formacao da estrutura de super-rede dobra o tamanho da célula unitaria do
cristal, reduzindo assim o tamanho da zona de Brillouin ao longo de uma direcao
(111). O ponto L da zona de Brillouin é dobrado para o ponto I' e a interagao
resultante de portadores nesses estados eleva a degeneragao do buraco leve e do

buraco pesado no centro da zona, o que é frequentemente referido como divisao de
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banda de valéncia. O buraco leve estd associado a uma banda de valéncia com
curvatura menos acentuada, o que implica em menor massa efetiva e,
consequentemente, maior mobilidade. J4 o buraco pesado esta relacionado a uma
banda com curvatura mais acentuada, resultando em maior massa efetiva e menor
mobilidade. Essa separagdao de bandas influencia diretamente as propriedades
Opticas e de transporte do material semicondutor. Além disso, o ordenamento reduz
o gap de banda deste material [49]. Esses efeitos podem ser usados para determinar

o grau de ordenamento, como mostra a figura 9 com dados calculados e medidos

experimentalmente.
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2.4 Célula Fotovoltaica

Uma célula fotovoltaica ou célula solar é um dispositivo elétrico que converte luz
diretamente em eletricidade por efeito fotovoltaico. O efeito fotovoltaico é definido
como a produg¢ao ou mudanga de potencial entre dois eletrodos separados por um
eletrdlito adequado ou outra substancia quando os eletrodos sao iluminados de
forma assimétrica [51]. Também era chamado de “efeito Becquerel” em homenagem
ao seu descobridor, Becquerel [52]. Em 1839, Alexandre Edmond Becquerel
observou que uma corrente elétrica era produzida quando ele iluminava um dos
dois eletrodos semelhantes de haleto de platina, ouro, latao ou prata imersos em
acido diluido [53]. Em seu experimento (Figura 10), observou-se que uma corrente
elétrica era produzida na iluminagao de um sistema constituido por eletrodos de
platina revestidos com AgCl ou AgBr onde cada eletrodo estava imerso em dois
liquidos estratificados que continham duas substancias que reagiam entre si sob a
influéncia da luz; esta foi considerada por Lange como a data de nascimento dos
fotoelementos [52], [53]. Este efeito esta intimamente relacionado ao efeito
fotoelétrico, onde é criada a excitagao de um elétron ou outro portador de carga para

um estado de energia mais alto quando a luz é absorvida [54].

Luz
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Figura 10 - Diagrama do aparelho descrito por Becquerel.

Fonte: Adaptado de [53]
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Seguindo essa ldgica, as células fotovoltaicas sdao tipicamente compostas por uma
juncao p-n, na qual a luz incidente gera uma corrente elétrica ao excitar os elétrons,
enquanto as lacunas resultantes sao deslocadas em dire¢cdes opostas pelo campo
elétrico presente na regiao de deplecao. No campo da conversao de energia solar em
energia elétrica, varias categorias de células solares foram desenvolvidas por meio
de pesquisas intensivas, tais como células solares de silicio, células solares de filme
fino, células solares de multijuncao, células solares de pontos quanticos, células

solares organicas/poliméricas, entre outras [54].

2.4.1 Funcionamento da célula fotovoltaica

Tomando o silicio cristalino (c-Si) como exemplo, um atomo desse material pode
formar até quatro ligagoes covalentes. Quando se introduzem atomos de elementos
do grupo V, que possuem cinco elétrons de valéncia, em uma rede cristalina de
silicio, cada atomo dopante forma quatro ligacdes covalentes com os atomos
vizinhos de silicio, completando a estrutura da rede. No entanto, o quinto elétron
do atomo dopante nao € necessario para formar essas ligagdes e permanece livre no
cristal, contribuindo com carga negativa (elétrons livres, e”). Esse excesso de elétrons
caracteriza o material do tipo n. Por outro lado, se o elemento dopante introduzido
na estrutura cristalina do silicio possui apenas trés elétrons de valéncia, como ocorre
com elementos do grupo III, uma das liga¢des covalentes com os atomos vizinhos
de silicio ndo sera completada. Isso gera lacunas na estrutura, que atuam como
portadoras de carga positiva, uma vez que representam a auséncia de elétrons e
permitem o movimento de carga pela rede cristalina. Esse tipo de dopagem
caracteriza o material do tipo p.[55], [56]. A Figura 11 mostra uma representacao da

estrutura do c-Si dopado do tipo n (a) e tipo p (b).
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Figura 11 — Estrutura do Si dopado do tipo n (a) e estrutura do Si dopado do tipo p (b).
Fonte: [57].

Quando um material do tipo p € colocado ao lado de um material do tipo n, ocorre
a formacao de uma jungao p-n. Nessa jungao, hd um acimulo de cargas de cada tipo
na regiao de interface, criando uma regiao de deplecao com carga nula. Essa regiao
impede que as cargas do tipo n migrem para o material tipo p e vice-versa, devido
a barreira de potencial criada. Esse fendmeno cria condi¢des propicias para o efeito

fotovoltaico [56], [58].

Quando a luz incide sobre uma jungao p-n, ocorre a geragao de pares elétron-
lacuna no semicondutor, devido ao efeito fotovoltdico. Esses pares elétron-lacuna,
gerados pela incidéncia de luz, sdo separados pelo campo elétrico associado a

barreira de potencial existente na regiao de deplecao da juncao p-n.

Sob essas condigOes, quando os contatos elétricos sao unidos por um material
condutor, uma corrente elétrica flui. A separagao de cargas na regiao de deplecao,
gerada pelo processo fotovoltaico, possibilita o fluxo de corrente elétrica através da
carga resistiva, entre os contatos elétricos superiores e inferiores das células [59]. A

Figura 12 ilustra esses mecanismos.
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Fonte: [59].

2.4.2 Célula fotovoltaica de multijuncao

Para superar limitagdes como absorgao parcial de luz solar, espessura da camada
absorvedora e instabilidade dos dispositivos, foram adotadas ao longo do
desenvolvimento tecnoldgico destes dispositivos algumas abordagens de
multijun¢do. As células solares de multijungao, baseadas em materiais das familias
III-V da tabela periodica (como GaAs, AlInP, AlGalnP, InGaP, InP, etc.), geralmente

demonstram eficiéncia superior a 35% [60].

Os gaps de banda desses materiais abrangem uma ampla faixa espectral, com
muitos deles apresentando uma estrutura eletronica com gap direto, resultando em
um alto coeficiente de absorcao dptica. Além disso, suas estruturas complexas
podem ser crescidas com alta qualidade cristalina e optoeletronica por meio de
técnicas de crescimento de alto volume [61]. O GaAs € frequentemente utilizado em

células solares de multijungdo em combinagao com outros materiais [60].

A técnica de empilhamento de células solares compostas por diferentes
semicondutores III-V, cada uma contendo multiplas jun¢des p-n com gap de banda

de tamanhos distintos, permite que a célula solar absorva uma faixa espectral mais
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ampla, aumentando assim sua eficiéncia global [54]. Para um empilhamento
eficiente da célula solar, o material com o maior gap de banda deve ser posicionado
no topo, seguido por materiais com gap de banda sucessivamente menores para
formar as camadas subsequentes. Essa disposi¢ao permite que comprimentos de
onda de luz correspondentes a gap de banda menores atravessem a célula até que o
material adequado seja alcangado [62]. Uma célula solar com uma variedade de gap

de banda pode absorver uma proporc¢ao maior do espectro solar [54].

A Figura 13 ilustra uma célula solar de jungao tripla feita de InGaP, InGaAs e Ge
[63]. Esta célula € composta por seis tipos importantes de camadas, incluindo
juncdes p-n, camadas de campo de superficie traseira (BSF), camadas de janela,

juncoes de tnel, revestimento antirreflexo e contatos metalicos [54].

Contatos metilicos de Al

_
n* | InGaP JANELA
n | InGaP EMISSOR CELULA SUPERIOR
= InGaP
p | InGaP BASE 1,86 eV
p* | AlGalnP BSF
z
n* | InGaP JANELA
n | InGaAs EMISSOR CELULA DO MEIO
= InGaAs
p | InGaAs BASE 1aev
p* | InGaP BSF
n | InGaAs ABSORVEDOR
InGaP CAMADA HETERO gElULA INFERIOR
— Ce
n |Ge BASE 0,65 eV
p | Ge BSF
I

Figura 13 — Estrutura de uma célula solar de jungao tripla

Fonte: Adaptado de [63]

Para minimizar a recombinacao, € essencial incluir camadas inativas com gap de
banda maiores, como camadas de passivagao frontal e traseira, na estrutura. As
juncdes de ttnel sao necessdrias para conectar cada subcélula no dispositivo em
polarizacao direta e reversa (forward/backward bias), enquanto as camadas de

janela sao importantes para reduzir a recombinacdo de superficie. Além disso, uma
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camada de campo de superficie traseira (BSF) é usada para reduzir a dispersao de

portadores em direcao a jungao de tanel [2].

A limitagao fundamental na eficiéncia de uma célula solar convencional de uma
Unica juncao € o gap de energia, que ¢ a diferenca de energia entre o fundo da banda
de condugao e o topo da banda de valéncia. Os fétons com energia maior que a do
gap tém o excesso de energia convertido em calor, enquanto os fétons com energia
inferior nao sdao absorvidos e sua energia € perdida. O conceito de célula solar de
multiplas jungdes consiste em dividir o espectro solar em diferentes regides, de
modo que a radiacao de cada parte seja absorvida em uma das jungoes, aquela que
possua o gap de energia mais adequado a absor¢ao daquela parcela especifica do
espectro solar, conforme ilustrado na Figura 14 [64]. Dessa forma, os materiais que
compodem uma célula solar de multiplas jungdes possuem uma variedade de gap de
banda, resultando na absor¢do de uma maior parte do espectro solar e,

consequentemente, em maiores eficiéncias [54].
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Figura 14 — O espectro solar AM1.5 e as partes do espectro que podem, em teoria, ser utilizadas por: (a) células
solares de Si; (b) células solares de multijuncao

Fonte: Adaptado de [65].
Para maximizar a eficiéncia de conversao de uma célula fotovoltaica, € importante
que ela absorva o maximo possivel do espectro solar. Portanto, os gaps de banda

dos materiais utilizados na célula devem cobrir uma ampla faixa do espectro solar.
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Além disso, os gaps de banda das camadas adjacentes devem ser ajustados para
diferir o minimo possivel, pois a quantidade de energia da luz convertida em calor
¢ igual a diferenga entre a energia do foton e o gap de banda do material absorvente
[66]. No entanto, o ajuste dos gaps de bandas deve ser feito considerando também

as restrigdes dos parametros de rede dos materiais utilizados na célula solar [67].

Normalmente, as células solares de multijuncao III-V sdo construidas usando
uma estrutura de empilhamento monolitico epitaxial, onde cada subcélula feita de
um material semicondutor diferente é conectada por jungdes de tinel. Para garantir
um crescimento cristalino ordenado, é essencial que cada material utilizado tenha
parametros de rede cristalina compativeis, para que os dispositivos tenham

correspondéncia de rede [68].

Para garantir transparéncia dptica e maxima condutividade de corrente em
células solares de multijuncdo monoliticas, onde diferentes camadas de
semicondutores sdao crescidas diretamente sobre as outras usando o mesmo
substrato, € necessario que todas as camadas tenham estrutura cristalina
semelhante. O parametro de rede descreve o espagamento entre os &tomos em uma
estrutura cristalina. Portanto, a incompatibilidade nos parametros da rede cristalina
de diferentes camadas pode resultar em deslocamentos na rede, o que pode levar a
degradacao das propriedades eletronicas e, consequentemente, a reducao

significativa da eficiéncia da célula solar [68], [69].

Os parametros de rede e os gap de banda dos materiais semicondutores mais
comuns sao apresentados na Figura 15. As linhas conectando diferentes materiais
representam semicondutores que podem ser produzidos pela combinacdo de
diferentes propor¢des dos dois materiais. Por exemplo, o germanio (Ge), o arseneto
de galio (GaAs) e o arseneto de aluminio (AlAs) possuem parametros de rede

aproximadamente iguais, mas diferentes gap de banda. Atualmente, essas
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combinagdes de materiais sao utilizadas para fabricar células solares de jungao tripla

de alta eficiéncia [65].
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Figura 15 — Relagdo entre parametro de rede e gap de banda de compostos ternarios ¢ quaternarios da familia
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Fonte: Adaptado de [65].

Apds a selecao dos materiais com os gaps de banda e parametros de rede
desejados, a espessura de cada camada deve ser determinada com base na constante
de absorcao do material e no numero de fotons incidentes com uma determinada
energia, garantindo assim que cada camada contribua de forma equivalente para a

corrente fotogerada [70].

O InGaP é amplamente utilizado em células solares multijungao, particularmente
em estruturas tandem III-V de alta eficiéncia usadas em fotovoltaicos espaciais e
concentradores. E frequentemente usado em combinagio com arseneto de gélio
(GaAs) e germanio (Ge) para formar células multijuncao, onde InGaP atua como a
célula superior (topo da célula) devido ao seu maior gap de banda (~1,85 eV) e
excelente correspondéncia de parametro de rede com GaAs (5,653 angstrons). Esta
estrutura permite a absorcao eficiente de fotons de alta energia, minimizando as

perdas por termalizagao. Adicionalmente, a alta resisténcia a radiagao do InGaP
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também o torna ideal para aplicagOes espaciais, onde as células solares devem

suportar exposi¢ao prolongada a radia¢do cosmica.

53



Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 Crescimento epitaxial

O crescimento epitaxial € um processo de deposi¢ao de camadas de material sobre
um substrato, onde os atomos depositados seguem a estrutura cristalina do
substrato, resultando em uma interface ordenada. Esse processo é essencial na
fabricagao de dispositivos semicondutores de alta qualidade, permitindo o controle
preciso da estrutura e das propriedades dos materiais [71].

Existem varias técnicas de crescimento epitaxial amplamente utilizadas,
incluindo epitaxia por feixe molecular (MBE), epitaxia por feixe de elétrons (EBE),
epitaxia por feixe de ions (IBE) e epitaxia por deposi¢ao quimica de vapor (CVD).
Cada uma dessas técnicas tem suas vantagens e aplica¢oes especificas, dependendo
dos materiais e das estruturas desejadas [72].

O crescimento epitaxial é amplamente utilizado na fabricagao de dispositivos
semicondutores, incluindo diodos emissores de luz (LEDs), transistores de efeito de
campo (FETs) e células solares. Em LEDs, por exemplo, o crescimento epitaxial é
empregado para depositar camadas de materiais semicondutores com diferentes

gaps de energia, possibilitando a emissao de luz em diferentes cores [73].

3.1.1 Crescimento Epitaxial via MOCVD

Essa técnica de crescimento epitaxial de semicondutores da familia III-V, ¢é
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utilizada desde 1967 devido a sua capacidade de produzir nanoestruturas em
grande escala, controlar parametros e oferecer facilidade no manuseio do
equipamento [74]. Em resumo, essa técnica baseia-se na natureza metalorganica dos
precursores utilizados [75], [76], depositando filmes finos ou nanoestruturas por
meio de reagOes quimicas entre o precursor organometalico e os atomos do
substrato. Entre suas vantagens estao a simplicidade na troca de organometalicos, o
controle dos gases durante o crescimento, a capacidade de mudar pressao e
temperatura, a facilidade na producdo de diversos materiais e a obtengao de uma
grande variedade de ligas semicondutoras.

Os substratos sao posicionados sobre um susceptor de grafite, o qual € aquecido
por indugao com o auxilio de lampadas de infravermelho localizadas dentro da
camara de reagao. Essas lampadas tém a fungao de aquecer as paredes do reator. As
moléculas do precursor organometalico sdo transportadas até a camara de reagao
por meio de um gas de arraste e interagem com os atomos na superficie dos
substratos, promovendo reac¢des de catalise que resultam no crescimento de diversas
nanoestruturas.

O processo de MOCVD ocorre de forma simplificada com as seguintes etapas e
como mostrado na figura 16.:

1. Introdugao de reagentes especificos (em fase gasosa) e gases diluentes inertes
em uma camara de reagao, com fluxo controlado.

2. Transporte dos reagentes pelo gas de arraste até a superficie do substrato.

3. Adsorcao dos reagentes na superficie do substrato.

4. Reacado dos atomos adsorvidos, formando o filme desejado.

5. Remogao dos subprodutos da reacdo, que retornam a fase gasosa e sao

retirados da camara.
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Figura 16 - Esquema basico do reator MOCVD e principio fundamental de funcionamento

Fonte: [77]

MOCVD é uma técnica derivada da CVD que utiliza compostos organometalicos
e hidretos. Enquanto o CVD utiliza haletos como compostos para o crescimento [76].
Durante o crescimento epitaxial dos componentes semicondutores pelo método
MOCVD, podem ser observados defeitos na estrutura cristalina que irdo dar
propriedades estruturais e Opticas, influenciados pela composigao, temperatura e

direcao de crescimento do material [30].

3.1.2 Amostras GaAs/InGaP

Nesta dissertagao foram investigadas amostras de heteroestruturas de células
solares p-(i/n)-n GaAs/InossGaos2P/GaAs. A composicao InossGaos2P escolhida possui
uma excelente adequagao ao parametro de rede do GaAs, que possui uma constante
de rede de 0,565 nm a 0,567 nm e, portanto, pode ser crescida em camadas de GaAs

sem tensdes de interface.

O crescimento das amostras foi realizado pelo grupo de pesquisa do Prof.
Masakazu Sugiyama, da Universidade de Téquio, em um reator planetario MOCVD
(AIXTRON, AIX2000) equipado com o sistema de medi¢ao Optica in-situ Laytec
Epicurve DA-IR-T. Trimetilgalio, trimetilindio, terc-butilarsina e terc-butilfosfina
foram utilizados como fontes para os elementos Ga, In, As e P, respectivamente. As

camadas epitaxiais tipo p e tipo n foram dopadas com Zn e Te, respectivamente,
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utilizando dimetilzinco e dietiltelureto como dopantes. Durante o crescimento, a

pressao no reator foi mantida em 100 mbar e a temperatura do substrato foi de 560

°C. Foram utilizados substratos de GaAs tipo p (100) dopados com Zn a uma

concentracao de 1x10*° cm™3, com orientacao exata e desvio de 2° em relacao ao

plano (111)B, conforme ilustrado na Tabela 2. As taxas de crescimento de GaAs e

InGaP foram de 27 nm/min e 21 nm/min, respectivamente. As razdes V/III durante

o crescimento de ambos os materiais foram de 20. Para os contatos 6hmicos, foram

utilizados Ag/Au e AuGe/Au com p-GaAs e n-GaAs, respectivamente. A técnica de

Difragao de Elétrons de Alta Energia por Reflexao (RHEED) foi empregada para

monitorar o processo de crescimento e determinar as composicoes de In/Ga,

fornecendo evidéncias da cristalinidade das estruturas investigadas.

Amostra S1

Amostra S2

Amostra S3

Contato 6hmico AuGe/Au

Contato 6hmico AuGe/Au

Contato 6hmico AuGe/Au

300nm n-GaAs (5x10"8cm-3)

300nm n-GaAs (5x10'8cm-3)

300nm n-GaAs (5x10'8cm-3)

1000 nm n&o dopado InssGas2P

1000 nm n- In4ssGas2P

1000 nm n- In4ssGas2P

100 nm p-GaAs (1x10'7cm3)

100 nm p-GaAs (1x10'7cm3)

100 nm p-GaAs (1x10'7cm3)

p-GaAs (1x10"%cm3) exato
(100) substrato

p-GaAs (1x10"%cm3) exato
(100) substrato

p-GaAs (1x10'%cm-3) (100) 2°

inclinado (111)B substrato

Contato Ohmico Ag/A

Contato Ohmico Ag/A

Contato Ohmico Ag/A

a

b

C

Tabela 2 - Diagramas esquematicos das estruturas de células solares crescidas em substratos de GaAs com
diferentes orientagdes: (a) dispositivo n-i-p crescida exatamente em (100) (amostra S1: regido i ndo dopada);
(b) dispositivo p-n-n crescida exatamente em (100) (amostra S2); (¢) dispositivo p-n-n crescida com 2 graus de

desvio em direcdo a (111)B (amostra S3).

3.2 Fotoluminescencia

A PL é uma técnica Optica de caracterizacao que permite determinar a diferenga

entre o estado de energia mais alto na banda de valéncia e o estado de energia mais
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baixo na banda de condugao. Através da PL, é possivel obter informagdes como a
energia do gap do semicondutor, a composicao da liga, os niveis de energia de
impurezas e defeitos, entre outros. Ela consiste em uma técnica nao destrutiva que
ocorre em duas etapas principais: primeiro, um feixe de fotons com energia maior
que o gap do semicondutor incide sobre o material, causando a transigio de um
elétron da banda de valéncia para a banda de condugao. Em seguida, o elétron
"relaxa" para um estado de energia mais baixa na banda de condugao, emitindo um
féton com energia igual a diferenga de energia entre esses estados.

No presente trabalho, as amostras foram investigadas como func¢do da poténcia
do laser de excitagao e da temperatura da amostra, utilizando um criostato de hélio
de circuito fechado Janis. A Figura 17 ilustra o esquema da montagem experimental

empregada para realizar a medicao da PL das amostras.
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Laser A

Detector [— Monocromador 0 < u I

v Luminescéncia
Espelho da Amostra
J Dicréico .
Lente Lente
Convergente Convergente

Figura 17 - Representagdo esquematica da montagem utilizada na medigdo de fotoluminescéncia.

Fonte: [25]

O laser empregado neste experimento foi de estado sdlido Nd:YAG, com
comprimento de onda de 532 nm (equivalente a 2,3 eV) com um diametro de ponto
de laser na amostra de cerca de 400 um. O feixe emitido pelo laser passa por um
chopper com uma frequéncia selecionada e é focalizado na amostra por meio de

lentes, espelhos e um filtro optico (edge passa-alta 550nm). A deteccao do sinal de
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PL emitido pelo semicondutor é direcionada para um monocromador por meio de
filtros e lentes. O monocromador contém uma grade de difracao que varre um
espectro de comprimentos de onda, permitindo apenas que o sinal de luminescéncia
do material chegue ao detector. Este sinal € entao convertido de luminoso para
elétrico por um detector, sendo utilizado uma fotomultiplicadora. Neste caso, o sinal
de PL foi coletado utilizando um monocromador Spex 500M acoplado com um
fotomultiplicador de GaAs com cooler termoelétrico refrigerado a agua.

O sinal elétrico do detector é enviado para um amplificador lock-in e convertido
para um dado de intensidade de PL versus comprimento de onda em um
computador, onde é armazenado. A resolugao do experimento varia de acordo com
os parametros do monocromador, como a abertura das fendas de entrada e saida, e
o passo do motor que controla a angulacao da grade de difragao. A Figura 17 mostra
o laser, em verde, sendo focalizado na amostra por meio de um conjunto 6ptico de
espelhos e lentes. A emissao da amostra, em vermelho, é focada na entrada do

monocromador também por meio de espelhos, lentes e filtros de densidade neutra.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho foram especificamente determinados por
meio da técnica de PL. Para isso, foram realizadas diversas medicOes sobre trés
amostras: S1, S2 e S3, com o objetivo de investigar as propriedades Opticas e
eletronicas a partir da andlise dos espectros de PL, sob diferentes condigoes e
regimes de ocupacao dos estados eletronicos.

As amostras diferem quanto a estrutura da célula solar e a orientacdao
cristalografica do substrato de GaAs:

e Amostra Sl: estrutura do tipo n-i-p, com camada intermedidria de
Ing.4sGap.52P nao dopada, crescida exatamente sobre substrato (100).

e Amostra 52: estrutura p-n-n, com camada de Ing.4sGao.5.P dopada tipo n,
também crescida exatamente sobre substrato (100).

e Amostra S3: estrutura idéntica a S2 (p-n-n), mas crescida sobre substrato
(100) com desvio de 2° na diregao (111)B, permitindo investigar o efeito da
inclinagao do substrato no comportamento optoeletrdnico.

Em particular, buscou-se sistematizar a andlise de cada amostra e entre as
diferentes amostras, através de informacdes obtidas pela PL em fungao da
temperatura e da PL em funcao da poténcia do laser de excitagdo. Ambos resultados

serao apresentados nas subsec¢oes abaixo
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4.1 PL em funcao da temperatura

Inicialmente, foram obtidos os espectros tipicos de PL em fungao da temperatura
das amostras, variando-se essa temperatura desde 15K até 260K. Estes sao dois
regimes bastantes distintos para ocupacao de portadores e configuracao da
estrutura eletronica, conforme mostrados na Figura 18. Em temperaturas mais altas,
todas as amostras mostram um tnico pico de PL, com emissao de uma banda larga
e assimétrica. Por outro lado, em baixas temperaturas (15K) todas as amostras
exibem trés bandas de emissao distintas. Os picos de cada uma dessa bandas foram
denominados aqui por picos A, B e C, e estao indicados no espectro da amostra S3
conforme mostra a Figura 18(b). Os espectros de PL das trés amostras estdao
normalizados com relagdo ao pico A, que tem a menor largura de banda a meia
altura (FWHM) e a maior energia de pico entre elas. Os valores do pico A sao 1,954
eV, 1,970 eV e 1,979 eV para as amostras S3, S1 e S2, respectivamente. O pico de
energia mais baixa, na sequéncia, é o pico B e estd localizado cerca de 30-40 meV
abaixo do pico A. Enquanto isso, o pico menos intenso e energéticos, pico C, possui
grande largura a meia altura (FWHM) e esta localizado a 80 meV abaixo do pico A,
para todas as amostras. A natureza de cada pico de emissao sera discutida abaixo,

analisando a PL como func¢ao da temperatura e da poténcia do laser.
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Figura 18 - Espectros normalizados de PL para as amostras S1, S2 e S3 em (a) 260K e (b) 15K, utilizando
excitagdo de laser com poténcia de ImW.

Como dito inicialmente, as camadas de InGaP crescidas em substratos de GaAs
por MOCVD geralmente sofrem de ordenamento do tipo CuPt, o que significa uma
estrutura de super-rede CuPt de camadas alternadas ricas em In (Inos/2Gaos+/2P)
e ricas em Ga (Inos+/2Gaos+/2P) formadas ao longo das dire¢des [-111] e [1-11].[31] .
A formacdo dessa super-rede é comumente referida como ordenamento, que é
fortemente influenciado pela temperatura de crescimento, razao V/III, dopagem e
efeitos de surfactantes.[7], [78]. Por outro lado, o InGaP desordenado denota uma
distribui¢do totalmente aleatéria de atomos de Ga e In.

Quando comparados ao InGaP, uma liga completamente desordenada (n=0), os
materiais parcialmente ordenados apresentam propriedades luminescentes
degradadas, como intensidade de emissdao mais fraca, largura de linha de emissao
mais ampla e taxa de recombinacao mais lenta, além da reducao do gap de banda
[79], [80]. A largura de banda esperada para a liga InosGaos2P completamente
desordenada é de aproximadamente 2,01 eV a 5K [35], [36], enquanto o
ordenamento reduz a simetria cristalina do GalnP e altera sua estrutura eletronica

de bandas, onde o minimo da banda de conducao é reduzido e a banda de valéncia
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se divide, resultando em uma reducao na largura da banda proibida para ligas mais
ordenadas.[37], [38]. O parametro de ordenamento ) do InGaP geralmente nao é
homogéneo. Em vez disso, sao formados dominios com diferentes graus de
ordenamento dentro de uma camada de InGaP desordenada [40]. Isso leva a uma
flutuacao espacial na largura do gap de banda e, consequentemente, a uma
localizacao de portadores excitados em dominios ordenados com energia de gap de
banda mais baixa. O tamanho desses dominios ordenados tem uma forte influéncia
nas propriedades de PL [38], uma vez que a recombinacao de pares elétron-buraco
ocorre tanto nos portadores confinados quanticamente nos dominios ordenados tipo
superrede quanto nas regioes desordenadas restantes.

A observacgao desses dois picos de PL (A e B), separados por 20 meV a 40 meV, é
uma caracteristica comum em camadas de InGaP parcialmente ordenadas em baixas
temperaturas, onde o pico A e o pico B sdo tipicamente atribuidos a transi¢des nas
regioes desordenadas e nos dominios ordenados, respectivamente [36], [37], [38].

O pico de energia mais alta, denominado A, é comumente atribuido a transi¢ao
de exciton livre, cuja energia estd proxima do gap de banda a baixa temperatura,
variando entre 1,96 e 1,98 eV em camadas de InGaP desordenadas [42], [43]. Essa
faixa de energia estd associada a um grau de ordenamento atomico parcial, com
valores de 1 entre 0,1 [82] e 0,3 [83]. Em uma liga GalnP parcialmente ordenada,
dominios locais de ordenamento atomico de super-redes de monocamadas de
InP/GaP sao embutidos dentro de uma matriz de rede desordenada onde os atomos
de Ga e In sao distribuidos aleatoriamente. Eles podem ter diferentes periodos
(tamanhos) e levar a estados localizados com minimos de energia potencial mais
profundos, de modo que os portadores prefiram ocupar em baixas temperaturas e
exibam um mecanismo de luminescéncia dominante a partir da recombinagdo
radiativa de portadores dentro dos dominios de ordenamento atomico local [81].
Deve-se notar que tais estados localizados ainda tém minimos de energia potencial

mais baixos em comparagdo com a largura da banda proibida da regiao
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desordenada.

O pico de baixa energia B geralmente tem origem na recombinagao radiativa
espacialmente indireta de portadores localizados nos estados de confinamento
quantico pelo ordenamento atomico local.[36], [82]. O pico de PL C pode estar
associado a uma réplica de fonon LO (longitudinal optical phonon), para a qual é
prevista uma separagao de energia de aproximadamente 46,8 meV em relagao ao
pico ordenado B. Essa réplica surge da interacao entre excitons e modos vibracionais
da rede cristalina, sendo caracteristica da emissao assistida por fonons opticos

longitudinais. [83], [84].

4.2 PL em funcao da poténcia de excitacao

A dependéncia da excitagao da PL por poténcia do laser foi investigada para
todas as amostras a 15K para entender a natureza dos picos de emissao A e B. A
Figura 19 mostra a tipica dependéncia da poténcia do laser dos espectros de PL (a)
apenas para a amostra S1 e a correspondente dependéncia da posigao do pico de PL

(b) a 15K.
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Figura 19 - (a) Espectros de PL para diferentes poténcias de laser, (b) Posi¢ao do pico de PL e (c) Intensidade
integrada de PL para os picos A e pico B como fungdes da poténcia do laser, para a amostra S1 a 15K.

Pode-se observar que, a medida que a poténcia do laser aumenta, o pico B
apresenta um notavel deslocamento para o azul, enquanto a energia do pico A
permanece praticamente inalterada. O deslocamento para o azul do pico B com o
aumento da poténcia de excitacao é atribuido ao efeito de preenchimento de bandas,
em que os portadores fotogerados ocupam estados localizados em regides
desordenadas do InGaP. Esse comportamento é caracteristico de recombinacao
espacialmente indireta, na qual os elétrons e lacunas estao separados por barreiras
locais de energia associadas a desordem estrutural. Por outro lado, o pico A, que
nao apresenta deslocamento significativo, estd relacionado a uma recombinagdo

direta, em que elétrons e lacunas se recombinam no mesmo local da estrutura
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cristalina. Isso sugere que o pico A é originado em regides mais ordenadas do
material, onde os portadores ndao enfrentam barreiras significativas para
recombinar. Esse efeito foi observado para todas as amostras e ja foi identificado
anteriormente como o pico B sendo a PL de transigOes espacialmente indiretas [36],
[82], enquanto o pico A, que mostra que a recombinacao de elétrons e lacunas nao
estd separada espacialmente [85], confirma a origem da recombinacdo de picos
ordenados e desordenados, respectivamente.

A intensidade integrada da PL para os picos A e B, a 15K, foi plotada como funcao
da poténcia de excitacao do laser, conforme mostrado na Figura 19 (c), onde um
ponto de cruzamento existe em torno de 5 mW e estd entre dois regimes de excitagao
diferentes, similar ao observado nas epicamadas de GalnP por DeLong et al. [36].

Em cada regime de excitagao isoladamente, as intensidades de PL aumentam de
acordo com a lei de poténcia Ip;, = SP¥,. [86]. Ir. é a intensidade de PL integrada e
e k sdo parametros de ajuste. Dois valores de k (k1 e k2) para cada pico (A e B)
foram obtidos e plotados como curva de ajuste usando linhas sdlidas e pontilhadas.
Sob excitacao de baixa poténcia (regime k1, onde nossa dependéncia de temperatura
de PL foi realizada), o pico A mostra que o valor de k1 é > 1, indicando que tanto os
excitons livres quanto os portadores livres contribuem para o processo de
recombinagdo e no qual processos paralelos sem emissao de radiacao
participam.[84], [86]. O pico B mostra que o valor de k1 é aproximadamente 0,88,
indicando recombinagao espacialmente separada entre elétrons em doadores nas
regioes ordenadas e lacunas fotoexcitadas (D-h) [84], [86]. No entanto, a medida que
Pexc aumenta para um regime de alta poténcia (regime k2), os niveis de defeitos
podem saturar, levando ao ponto de cruzamento observado na figura 19(c). Os
valores obtidos do parametro k2 para os picos A e B revelam diferentes mecanismos
de recombinacao radiativa. Para o pico A, o valor de k2<1 indica que a recombinagao
dominante ocorre entre portadores livres e estados ligados. Nesse caso, 0os processos

principais envolvem recombina¢ao do tipo livre-para-ligado (free-to-bound) e
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recombinagao entre pares doador-aceitador (donor—acceptor pair, DAP), em que
elétrons livres recombinam com lacunas ligadas a impurezas, ou elétrons e lacunas
presos em pares proximos de dopantes interagem radiativamente. J4 para o pico B,
o valor de k2<0,5 sugere um mecanismo de recombinagao fortemente localizado.
Isso esta associado a transigoes do tipo doador-ligado, nas quais elétrons presos em
niveis doadores recombinam com lacunas fortemente localizadas, possivelmente
relacionadas a defeitos estruturais ou impurezas profundas no material. Esse tipo
de recombinacao € tipico de regides desordenadas, em que os estados eletronicos

sao espacialmente confinados [84], [86].
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Figura 20 - Dependéncia da temperatura de (a) posi¢ao do pico de PL A (preenchido) e B (aberto), (b) ajuste de
Arrhenius para o pico A.

A Figura 20(a) mostra a tipica dependéncia da temperatura (T = 15 - 280 K) dos
picos de PL (apenas A e B) das amostras S1, S2 e S3. Observamos que o pico A exibe
um deslocamento para o vermelho mondétono com o aumento da temperatura
devido a reducdo da largura da banda pela expansao térmica das redes, conforme
esperado pela relagao tipica de Varshni.

O pico B tem um comportamento diferente. Especificamente, essa banda ¢é

observada apenas em uma faixa limitada de temperatura. Ela tem uma intensidade
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significativa de PL em baixas temperaturas, mas sua intensidade diminui quando a
temperatura ¢ aumentada até 90 K. Para T>90 K, observamos apenas o pico A, como
mostrado na Figura 20(b). Além disso, o pico B também mostra um comportamento
em forma de S, ou seja, é primeiro deslocado para o vermelho e depois para o
azul.[87], [88]. A dependéncia anomala da temperatura do pico ordenado (B) é
atribuida a recombinacdo radiativa dos portadores em estados fortemente
localizados com energias mais baixas, ou seja, estados de confinamento quantico
criados pelo ordenamento atomico local embutido em uma matriz desordenada com
maior energia potencial [89].

Foi analisado também a dependéncia da temperatura da intensidade de PL
(Figura 20 (b)) usando uma equagao de Arrhenius modificada (2), considerando dois

processos de recombinagao ndo radiativos, rotulados como 1 e 2 na equagao abaixo

[80], [88]:
Ip (T) 1
1+A1€kBT+AzekBT

onde Ir. é a intensidade de PL integrada, Al e A2 sao constantes relacionadas a
densidade de centros de recombinagao nao radiativa, E1 e E2 sdo energias de
ativagao, ks é a constante de Boltzmann, T é a temperatura e lo é a intensidade
aproximada de PL quando T—0. A Tabela 3 mostra os resultados obtidos do ajuste
de Arrhenius e os valores de energia de ativagao para todas as trés amostras. Os
valores obtidos para a energia de ativagao mais baixa, E1, variam de 4 a 13 meV e
sao caracteristicos de portadores aprisionados que se termalizam a partir de regioes
localizadas de flutua¢des na borda da banda induzidas por ordem, seguidas de
recombinagao nao radiativa. O aumento da temperatura permite que os portadores
ganhem energia cinética suficiente para difundir para a vizinhanga de um centro de
recombinac¢ao nao radiativa [80] em camadas de GalnP desordenadas [36]. Além
disso, as energias de ativagao mais altas, E2, variam de 30 a 60 meV e sugerem ser

indicativas de uma armadilha de nivel profundo, originada de um possivel
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aceitador profundo, impureza neutra ou mesmo um defeito relacionado a vacancia
[80].

A diferenca na largura da banda proibida de PL entre as amostras a 15K na figura
18(b) poderia ser explicada em termos do grau de ordenamento, uma vez que a
composicao da flutuacao da liga de In e Ga é a mesma para todas as amostras[38],
[39], [44], [49]. A amostra dopada S2, crescida em substrato de GaAs exato (100),
mostra a maior energia do pico de PL A, em comparac¢ao com a amostra nao dopada
S1 (intermedidria) e a amostra dopada inclinada S3 (mais baixa).

Além disso, é possivel usar a medi¢ao de PL em baixas temperaturas para estimar
quantitativamente o grau de ordenamento atomico de longo alcance (1), que é
caracterizado pela (1) fracdo atdmica de atomos de Ga e In em um plano de rede
(111)B dentro do dominio ordenado; (2) o tamanho; e (3) a densidade do dominio

ordenado, de acordo com a férmula de n [45]:

2.005—E4(1)

= 0.471 )

onde Eg(n) representa a largura do gap de banda do GalnP ordenado caracterizado
por 1 e pode ser encontrada pela energia do pico de PL (pico A) no regime de baixa
temperatura, e 2.005 eV representa o valor da largura da gap de banda da
epicamadas de GalnP nominalmente totalmente desordenadas na mesma
temperatura [39], [47]. Os valores estimados do grau de ordenamento resultante

para cada amostra sao mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Amostras , dopagem, grau de ordenamento, pardmetros de ajuste e energias de ativagdo E1 e E2
obtidos da Figura 20(b).

mostra | o] vy | imtenscmgept | " | 0 | A | ey | A [Ermev
S1 N3o dopada | 1.970 1/16 0.27 | 0.84 | 42.00 12,9 |3995.00| 59.66
S2 1x10Y 1.979 1 0.25| 1,03 5.00 6.98 319.00 | 32.86
S3 1x10Y 1.954 1/1.5 033 1.24 3.58 4.22 292.00 | 30.34
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O grau de ordenamento reduz da amostra S1 (ndo dopada) para a amostra menos
ordenada S2 (dopada com n), o que poderia evidenciar uma mudanga no
ordenamento atomica devido a dopagem. A presenca de impurezas de dopagem do
tipo n influencia a estabilidade da superficie durante o crescimento e reduz
significativamente a dimensao dos dominios, tornando-os, portanto, menos
ordenados[48], [90]. Em particular, uma densidade de impurezas de dopagem de
~10' cm™ poderia destruir completamente o ordenamento, enquanto esta tltima é
apenas reduzida no caso de baixa dopagem [91].

Por outro lado, a amostra inclinada S3 (dopada com n) mostra um grau de
ordenamento mais alto do que a amostra S1 (ndo dopada), o que nao é explicado
apenas pelas diferencas de dopagem nas amostras. Neste caso, a amostra dopada
crescida com inclinagao de substrato (S3), o grau de ordenamento seria maior do
que nas amostras S1 e S2, uma vez que uma notavel dependéncia da inclinagao do
substrato é atribuida a diferentes graus de ordenamento atdomico da subrede do
grupo III sdo causados pela diferente taxa de reconstrucao da superficie atomica
durante o crescimento [46].

Em particular, o grau de ordenamento aumenta de zero até um angulo de
inclinacado mdaximo, alcancado em valores de 4° a 5° depois disso, o grau de
ordenamento comega a diminuir. Em pequenos angulos de inclinagao, espera-se um
aumento na ordem com o aumento dos angulos de inclinagao simplesmente devido
a velocidade mais lenta das etapas, permitindo mais intercambio atdmico na etapa

para produzir a estrutura ordenada [46].
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Conclusao

Neste trabalho, foram investigadas as propriedades estruturais e opticas de
heteroestruturas de células solares p-(i/n)-n GaAs/InossGaos2P/GaAs, crescidas por
MOCVD. O foco principal foi a andlise da caracterizagdo por PL em funcao da
temperatura e da poténcia do laser, correlacionando os resultados com o grau de
ordenamento atomico das amostras e os efeitos da dopagem tipo-n.

Os resultados demonstraram a presenga de trés picos distintos na PL,
denominados picos A, B e C, cujas energias variaram conforme o grau de
ordenamento do material. O pico A foi atribuido a recombinagdes de portadores nao
separadas espacialmente, caracteristicas de regides ordenadas, enquanto o pico B
esteve associado a transi¢Oes espacialmente indiretas em dominios desordenados,
apresentando um deslocamento para o azul a medida que a poténcia do laser
aumentava, devido ao preenchimento progressivo de estados localizados. Ja o pico
C foi identificado como uma possivel réplica de fonon éptico longitudinal, o que
indica a presenca de interagao elétron-fonon no material.

A andlise da dependéncia da PL com a poténcia do laser revelou que o
deslocamento energético do pico B resulta da ocupacao progressiva de estados
localizados, enquanto o pico A manteve sua posicao energética, reforcando sua
associagao a recombinagoes diretas. A extracao do expoente k2 a partir do ajuste da
intensidade da PL em fungao da poténcia confirmou que, para o pico A, 0s processos
dominantes envolvem recombinacao livre-para-ligado e de pares doador-aceitador,
enquanto o pico B esteve associado a transi¢des doador-ligado, reforcando a

hipotese de que sua origem estd ligada a estados desordenados do material.
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Por essa razao, investigou-se o grau de ordenamento atdmico nessas amostras,
o que revelou que a amostra crescida sobre substrato inclinado (S3) apresentou o
maior grau de ordenamento, seguida pela amostra ndo dopada (S1), enquanto a
amostra dopada tipo-n (S2) teve o menor ordenamento. Esses resultados indicam
que a dopagem tipo-n reduz o ordenamento da super-rede CuPt, possivelmente
devido a desestabilizacdo da superficie durante o crescimento epitaxial. O
parametro de ordenamento foi estimado a partir da energia do pico A da PL em
baixas temperaturas, confirmando que a reducao do ordenamento afeta diretamente
a estrutura eletronica do material, modificando seu gap de banda e alterando as
transigoes Opticas observadas.

Os achados deste estudo sao relevantes para a otimizagao de dispositivos
fotovoltaicos, pois demonstram que o ordenamento atdomica influencia diretamente
a absorcao dptica e a eficiéncia das células solares baseadas em InGaP. A correlacao
entre o grau de ordenamento e a distribuicao dos estados eletronicos pode ser
explorada para minimizar perdas dpticas e aprimorar a qualidade dos dispositivos
semicondutores III-V. Além disso, os efeitos observados na PL fornecem diretrizes
importantes para ajustar o crescimento epitaxial e melhorar a estabilidade estrutural
desses materiais.

Como perspectivas para trabalhos futuros, sugere-se a realizagao de medigoes
de difracao de raios X (XRD) e espectroscopia Raman para validar a relacao entre
ordenamento atomico e estrutura eletronica, bem como a investigacao do impacto
do ordenamento na mobilidade eletronica e nas propriedades elétricas da
heteroestrutura, utilizando técnicas como espectroscopia de impedancia ou
medidas Hall. Além disso, a relacao entre dopagem e desordem estrutural poderia
ser explorada em diferentes concentragoes de dopantes, a fim de identificar um
ponto 6timo para a fabricacao de células solares de alta eficiéncia. Finalmente, seria
interessante estender a andlise para dispositivos completos, correlacionando o

ordenamento do material com a eficiéncia quantica externa e as curvas corrente-
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voltagem (I-V) das células solares fabricadas.

Dessa forma, os resultados obtidos nao apenas contribuem para uma
compreensao mais profunda das propriedades Opticas do InGaP, mas também
fornecem diretrizes valiosas para o desenvolvimento de dispositivos
optoeletronicos mais eficientes. As implicacdes deste estudo se estendem a
aplicagdes que vao desde células solares de alta eficiéncia até lasers e LEDs baseados

em semicondutores I1I-V.
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