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Resumo. Células solares de banda intermediaria baseadas em pontos quanticos (QDIBSC) tém teoricamente a
capacidade de atingir 63% de eficiéncia de conversdo sob concentragéo desde que utilize uma combinagéo especifica
de gaps de energia (0,7/1,24/1,94 eV), em funcéo da reducéo de perdas por transmissdo. Neste trabalho, apresentamos
resultados de estudos com sistemas de pontos quanticos de InAs depositados epitaxialmente sobre GaAs (1,4 eV) ou
sobre AlGaAs (1,9 eV) para aplicacdo na regido ativa de QDIBSC. Os dispositivos mais promissores, aqueles
produzidos com AlGaAs na regido ativa, foram pouco eficientes, mas serviram para otimizar os parédmetros de
deposic&o dos pontos quanticos, que atingiram densidades da ordem de 10 cm™. Ao mudar para as IBSC produzidas
com o sistema InAs/GaAs, produzimos dispositivos funcionais que demonstraram absorcéo de fétons de baixa energia.
A seguir, partimos para a otimizacdo dos parédmetros de deposi¢cdo das camadas de recobrimento de pontos quanticos
aplicando a técnica de In-flush, que permite um maior controle das alturas e da homogeneidade das nanoestruturas.
Nessa técnica, os pontos quanticos sdo parcialmente recobertos com outro material e um recozimento é responsavel
por remover o seu topo. Como resultados, mostramos que camadas de recobrimento menores (3 nm) e temperaturas de
recozimento maiores (700 °C) permitem obter tensdes de circuito aberto e, consequentemente, eficiéncias maiores que
as dos dispositivos ndo otimizados. Atribuimos esses resultados a homogeneizagdo das alturas dos pontos quanticos e a
inibicdo da formacdo e propagacéo de defeitos estruturais nos materiais depositados. A melhoria em Vo foi de 65% e
de eficiéncia de 260%. Porém, as figuras de mérito da IBSC otimizada ainda ndo sdo maiores que as do dispositivo de
referéncia sem pontos quanticos.

Palavras-chave: Células fotovoltaicas, Nanotecnologia, Pontos Quanticos.

1. INTRODUCAO

Dispositivos fotovoltaicos de terceira geracdo sdo aqueles que tém a possibilidade de ultrapassar o limite de
eficiéncia teorica previsto por Shockley e Queisser em 1961 para células solares de jungdo simples (Shockley e
Queisser, 1961). Dentre os diferentes conceitos propostos na literatura, o de maior destaque é a célula solar de maltiplas
jungdes (MJSC), que detém o atual recorde mundial de eficiéncia de conversdo de 46% (Green, Emery, et al., 2017).
Porém, esse conceito apresenta diversos desafios tecnoldgicos na producdo dos materiais € no aumento de sua
eficiéncia. Além disso, os custos de producao dos dispositivos que utilizam esse conceito sdo extremamente altos, o que
forca o seu uso em aplicacBes muito especificas, tais como a espacial e a terrestre com o uso de concentradores.
Diversas outras solucdes vém sendo propostas ao longo dos Ultimos anos para reduzir as perdas intrinsecas da
conversdo fotovoltaica em dispositivos de juncdo simples, tais como as células solares de portadores quentes, as de
geracdo de multiplos pares, as de banda intermediaria (IBSC), os conversores de baixa e alta frequéncia, dentre outras
(Nozik, Conibeer e Beard, 2014; Luque e Hegedus, 2011). Muitas dessas propostas envolvem o uso de nanoestruturas
semicondutoras imersas na estrutura de materiais da célula solar, tais como pogos, fios e pontos quanticos. Uma das
vantagens explorada nesses conceitos é a sintonizacdo das propriedades optoeletronicas das nanoestruturas a partir do
controle de suas propriedades mecénicas (Rogalsky, 2003).
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Figura 1: Diagrama de bandas de energia em uma IBSC (a) de forma genérica e (b) através da implementacdo com
pontos quanticos. (c) Gréfico dos limites de eficiéncia de conversdo em fungéo dos valores de energia para as células
IBSC, MJSC (duas junc6es) e de juncdo simples (Luque e Marti, 1997; Luque e Marti, 2012).

As IBSCs surgiram em 1997 como uma alternativa as MJSC (Luque e Marti, 1997). A ideia principal é reduzir a
perda da energia solar por transmissao, aproveitando os fétons com energia menor que o gap do material semicondutor
ativo utilizando apenas uma juncéo pn semicondutora. Além disso, as perdas por termalizagdo também poderiam ser
reduzidas devido & melhor adequagdo dos espectros de absor¢do com a radiacéo solar. O efeito final é de aumentar a
corrente de curto-circuito (Isc) mantendo a tenséo de circuito aberto (Voc). Isso tudo seria possivel gragas ao surgimento
de uma banda de energia intermediaria inserida no gap do material semicondutor ativo do dispositivo, conforme
ilustrado na Fig. la. As transi¢Bes da banda de valéncia para a banda intermediaria, de energia E,, e da banda
intermedidria para a banda de conducgdo, de energia E,, incrementariam a corrente elétrica do dispositivo, somando-se
aquela gerada pela tradicional transicdo eletrénica da banda de valéncia para a banda de condugdo, de energia Eg4, porem
sem reduzir a tensdo de operacdo do dispositivo. De acordo com os calculos originais, ha uma combinagdo 6tima para
os valores dessas energias de transi¢do: E, = 0,7 eV, E, = 1,24 eV e E; = 1,94 eV, conforme indicado na Fig. 1c. Essa
combinac&o é a que gera a maior eficiéncia de conversdo do dispositivo sob concentragdo solar maxima: 63%.

Uma das formas de produzir uma banda intermediéria dentro do gap de energia do material ativo da juncdo
semicondutora é através da introducdo de pontos quanticos (QD), conforme ilustrado no topo da Fig. 1b. Devido ao
confinamento criado para os portadores de carga elétrica na regido das nanoestruturas, niveis de energia discretos
surgem e, se configurados da forma correta, seja pela distancia entre as camadas de pontos quénticos seja pelo tamanho
das nanoestruturas, podem criar uma banda de estados, como ilustrado na parte inferior da Fig. 1b. Se a diferencga de
energia entre essa banda intermediaria e a banda de conducéo ou de valéncia for suficientemente grande (muito maior
que a energia térmica disponivel), ela é capaz de manter sua propria populacdo de portadores e, com isso, aumentar a
chance de transi¢des eletrénicas no dispositivo, conforme discutido anteriormente.

Por ser uma tecnologia muito recente, os dispositivos produzidos sob esse conceito ainda servem como teste do
conceito. A combinacdo de materiais mais utilizada até entdo tem sido a de pontos quanticos de InAs numa matriz de
GaAs crescida sob a técnica Stranski-Krastanov (Hubbard, Cress, et al., 2008; Laghumavarapu, EI-Emawy, et al., 2007,
Bailey, Forbes, et al., 2011), que ja vinha sendo estudada ha décadas por pesquisadores da area de LASER e LED
(Einspruch e Frensley, 2014; Alferov, 2001). Contudo, essa combinacéo apresenta valores de gaps de energia efetivos
muito diferentes dos valores 6timos calculados e apresentados anteriormente, a saber: E, = 0,2 eV, E,=10eV e Eg=
1,2 eV (Antolin, et al., 2010), e, com isso, as eficiéncias desses dispositivos ainda sdo muito baixas. Apesar disso, 0
efeito principal de aumento da Isc com a manutencdo da Voc j& foi comprovado experimentalmente (Bailey, Forbes, et
al., 2011).

Mais recentemente, houveram tentativas de produzir IBSC com a combinacdo InAs/InGaP como ponto/barreira
(Ramiro e Et, 2015), combinacdo de materiais que leva a gaps de energia mais préximos dos ideais. Porém, os
dispositivos ainda sofrem com a densidade elevada de defeitos, que reduzem sua eficiéncia quéantica e sua Voc. Outras
iniciativas, porém, com outros materiais tém demonstrado a possibilidade de crescimento epitaxial das nanoestruturas
com numero reduzido de defeitos (Xie, Prioli, et al., 2016). Para isso, & necessario o controle adequado dos parametros
de deposicdo dos pontos quanticos e de suas camadas circunvizinhas.

No Laboratorio de Semicondutores da Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro — LabSem/PUC-Rio —
temos a expertise de depositar epitaxialmente pontos quénticos de materiais semicondutores sobre matrizes
semicondutoras para diversas aplicaces (Landi, Pires, et al., 2005; Pires, Landi, et al., 2004; Alvarenga, Parra-Murillo,
et al., 2012; Souza, Lopes, et al., 2007). Na area de IBSC, temos estudado processos de deposi¢cdo que permitem o
controle das propriedades mecénicas e morfolégicas de pontos quéanticos de InAs sobre GaAs e, com isso, temos
conseguido reduzir a densidade de defeitos estruturais nas camadas dos dispositivos (Jakomin, Kawabata, et al., 2014;
Weiner, Micha, et al., 2016; Micha, Weiner, et al., 2016; Xie, Prioli, et al., 2016). Dessa forma, as eficiéncias dos
dispositivos estudados sdo mais altas quando comparadas a dispositivos produzidos sem as condi¢des otimizadas. Neste
trabalho, apresentamos um histdrico deste estudo e os resultados mais recentes de nossas pesquisas.
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2. DESENVOLVIMENTO DE CELULAS SOLARES DE BANDA INTERMEDIARIA BASEADAS EM
PONTOS QUANTICOS NO LABSEM DA PUC-RIO

Para a realizacdo experimental das IBSC, os pontos quéanticos formados seguem o mecanismo de crescimento do
tipo Stranski-Krastanov. Nesse tipo de crescimento, um material é depositado acima de um outro material com diferente
parametro de rede, o que produz um material tensionado. Depois do crescimento de uma fina camada bidimensional, o
acumulo da tensdo mecéanica chega ao limite, o que provoca o relaxamento do material com a consequente formagéao de
ilhas (crescimento 3D) de dimensBes nanoscdpicas. Em seguida, as ilhas séo recobertas com outro material, como esta
representado na Fig. 2a, de forma a permitir o crescimento de novas camadas do dispositivo ou até mesmo repeticoes de
camadas com as nanoestruturas. Em termos elétricos, o material das nanoestruturas tem um gap de energia menor que
das camadas adjacentes. Desta forma, um pogo de potencial elétrico tridimensional (ponto quéntico) é formado, como
pode ser observado na Fig. 2b, e os portadores de carga, elétrons e buracos, ficam confinados em niveis discretos de

energia dentro da nanoestrutura.
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Figura 2: (a) Representagdo de uma nanoestrutura (paralelepipedo solido amarelo) de dimensoes L,, L, e L, imersa

em uma matriz semicondutora (material transparente azul) e (b) representagéo do potencial elétrico (linha solida preta) e
dos niveis de energia para elétrons (linhas sélidas vermelhas) e para buracos (linhas tracejadas verdes).

Para aumentar a quantidade de fotons absorvidos com menor energia no espectro solar, é fundamental que a
densidade de pontos seja suficientemente alta. A fim de caracterizar a densidade de pontos quéanticos depositados nas
camadas dos dispositivos, medidas de microscopia de forga atbmica (AFM) sdo realizadas em amostras de calibragdo
(Fig. 3a). A andlise estatistica da imagem permite gerar um histograma de alturas dos pontos (Fig. 3b). Supomos que o
histograma possa ser descrito por distribuicdes gaussianas® e, assim, realizamos o ajuste apresentado na Fig. 3b pelas
linhas tracejadas e solida para caracterizar a média e o desvio padrdo das distribui¢des de altura.
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Figura 3: Representacdo da caracterizagdo morfoldgica dos pontos quanticos através de microscopia de forca
atdbmica. Em (a) se vé uma imagem de AFM e em (b) sua analise estatistica.

Além da andlise superficial, outro fator importante a ser considerado é a densidade de defeitos cristalinos gerados
no empilhamento das camadas de pontos quanticos. E bem conhecido que a inser¢do de materiais tensionados em um
sistema epitaxial pode induzir a criacdo e propagacdo de defeitos, tal como as discordancias (Eaglesham e Cerullo,
1990; Guha, Madhukar e Rajkumar, 1990). Por este motivo, é preciso caracterizar a qualidade cristalina das amostras.
Isso pode ser feito através da analise de imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Na Fig. 4 podem ser
vistos exemplos de imagens mostrando microestruturas que (a) apresentam discordancias entre as camadas empilhadas
ou (b) auséncia de discordancias estendidas, o que indica alta qualidade cristalina.

! H4 uma discussdo na literatura acerca de qual distribuicdo é a mais apropriada, se a gaussiana ou a log-normal. Em
certos casos, a log-normal parece ser a mais apropriada (Ruiz, Paciomik, et al., 2017).
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Figura 4: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo de amostras com multicamadas InAs/AlGaAs
apresentando: (a) discordancias e (b) auséncia de discordancias.

Ap6s a definicdo das melhores condicbes de crescimento para as camadas de pontos quanticos e seu
empilhamento, a estrutura de camadas €é finalmente crescida e processada sob a forma de dispositivos para ser
caracterizada como uma célula solar através de medidas de densidade de corrente x tensdo (curvas JV) sob iluminacéo e
medidas de responsividade espectral. Os dispositivos produzidos tém 0,0547 cm? de area e uma malha frontal de
contatos elétricos com dedos coletores que cobre uma area de 10%. Na area frontal complementar aos contatos
elétricos, uma camada anti-reflexiva, que reduz a refletividade média para cerca de 5% no intervalo de comprimentos de
onda de 400 a 900 nm, é depositada. O outro contato elétrico é realizado em toda a &rea traseira do dispositivo. Uma
representagdo da estrutura de um dispositivo IBSC e da referéncia utilizada para comparacéo de desempenho podem ser
vistas na Fig. 5.

Dispositivo IBSC Referéncia
. Espessura Dopagem . Espessura Dopagem
Material Camada 3 Material Camada A
(nm) (cm?3) (nm) (cm?3)
GaAs:C Contato 30 +1E19 GaAs:C Contato 30 +1E19
Gags51Ing49P:C Janela 30 +1E19 Gag51INg 49P:C Janela 30 +1E19
GaAs:C Emissor 100 +1E18 GaAs:C Emissor 100 +1E18
GaAs Barreira 96 <1E17
GaAs Capping 4 <1E17 x 10 GaAs Instrinseco 1000 <1E17
avaYalaNaVaValea) @‘%
GaAs:Si Base 300 -1E18 S~ GaAs:Si Base 300 -1E18
PQ InAs
Alg3Gag;As:Si BSF 100 -5E18 Alg3Gag 7As:Si BSF 100 -5E18
GaAs:Si Substrato 350000 -1E18 GaAs:Si Substrato 350000 -1E18
(@) (b)

Figura 5: Estrutura de camadas das amostras (a) IBSC e (b) de sua referéncia para comparacao de desempenho.
2.1 Crescimento epitaxial e caracterizac¢do de pontos quanticos de InAs sobre matriz de AlGaAs

Buscando inicialmente atingir energias proximas as ideais para as IBSC, iniciamos os estudos de produgéo desses
dispositivos com o sistema de pontos quanticos de InAs sobre matriz de AlGaAs crescidos sobre substrato de GaAs. O
Al,Ga;,As é uma liga que apresenta parametro de rede bem proximo ao do GaAs para qualquer concentragdo x de Al
(méximo de 0,14% de diferenca para x = 1), porém os gaps de energia alcangados podem chegar a 2,17 eV. O gap de
energia do InAs é de 0,354 eV quando isolado, mas este valor muda quando o material se encontra tensionado sobre
outro, como é o caso do crescimento sobre substrato de GaAs. Sob essa circunstancia, 0 gap de energia do material
aumenta e chega a 0,785 eV.

A Fig. 6 apresenta os resultados da simulacdo unidimensional das energias de transicdo E, (quadrados pretos), E,
(circulos vermelhos) e Eq (tridngulos verdes) no sistema de pontos quénticos de InAs/Al,Ga;As para varios valores de
X e espessura da nanoestrutura L, (Micha, Jakomin, et al., 2013; Micha, 2015). As linhas so6lidas horizontais
representam as energias 6timas, conforme discutido na Secdo 1. As simulacBes foram feitas através da resolucdo
numeérica da equacao de Schrddinger sob a aproximacao de massa efetiva pela técnica de evolugcdo temporal de fungdes
de onda iniciais no tempo imaginario com o método split-operator (Degani e Maialle, 2010).
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Figura 6: Resultados da simulacdo unidimensional do sistema de pontos quéanticos de InAs de espessura L, sobre
Al,Ga;,As para varios valores de x. As linhas s6lidas horizontais representam os valores 6timos para as transicées
eletrdnicas (Micha, 2015).

Através dos resultados das simulagdes, escolhemos a seguinte configuragdo para o sistema: pontos quanticos de
InAs com altura de 5,5 nm sobre Aly3Gag;As. A partir de entdo, realizamos o crescimento epitaxial de diversas
amostras de calibracdo a fim de atingir a maior densidade de pontos possivel mantendo a altura desejada. Para esse
estudo, diversas condi¢des de crescimento foram analisadas. Os estudos realizados para atingir o objetivo podem ser
vistos nas Refs. (Jakomin, Kawabata, et al., 2014) e (Mourdo, 2013) que apresentam resultados detalhados dos
crescimentos.

Apos a definicdo das melhores condigBes de crescimento para as camadas de pontos quanticos, a estrutura de
camadas do dispositivo foi finalmente crescida. Em relacdo a estrutura apresentada na Fig. 5, as IBSC produzidas para
caracterizar o desempenho do sistema InAs/AlGaAs tiveram nominalmente a base, a barreira e o emissor substituidos
por Alg3Gay 7As e a camada de janela por Al 4GagsAs. A referéncia também teve sua camada intrinseca substituida por
Al 3Gag 7As e a janela pelo mesmo material da IBSC.

Infelizmente, os dispositivos produzidos a partir da estrutura de camadas utilizando o AlGaAs como matriz
semicondutora tiveram uma eficiéncia de conversdo muito baixa, da ordem de 0,05%, como pode ser observado pelas
curvas IV tracejadas apresentadas na Fig. 7a e na tabela 1, que apresenta um resumo das figuras de mérito dos
dispositivos.

O crescimento epitaxial de materiais contendo Al é de conhecida dificuldade, pois o Al reage muito facilmente
com o oxigénio. Em uma estrutura de camadas, esse efeito indesejado provoca uma densidade de defeitos muito grande,
minimizando seu desempenho. Por esse motivo, passamos a considerar uma estrutura mais simples para o crescimento
de nossas IBSC: pontos quénticos de InAs em matriz de GaAs.

2.2 Crescimento epitaxial e caracterizacio de pontos quanticos de InAs em matriz de GaAs

A dindmica do crescimento de pontos quanticos de InAs sobre GaAs é muito parecida com aquela apresentada
para o crescimento sobre AlGaAs, pois 0s materiais apresentam parametros de rede muito parecidos. Por esse motivo,
consideramos que os resultados da otimizagdo dos pardmetros do crescimento realizado anteriormente poderiam ser
usados para esse novo sistema. Um outro importante pardmetro para a otimizagdo da estrutura de multicamadas das
IBSC ¢ a espessura da camada de cobertura dos pontos quénticos, ou capping layer, como representado na Fig. 5a.

Os pontos quénticos crescidos apresentam uma distribuicdo dupla, como observado na Fig. 3b, o que ndo é muito
favoravel & operacdo de uma IBSC, que requer niveis de energia iguais em todas as camadas de pontos quénticos (caso
os pontos formem uma banda). Por este motivo, foi necessario adotar um método que limitasse a altura dos pontos
quanticos nas camadas, o In-flush (Wasilewski, Fafard e Mccaffrey, 1999). Para isso, a camada de cobertura foi
crescida com a espessura exata que queriamos para a altura dos pontos e depois a temperatura foi elevada de forma a
remover o topo que excedesse essa espessura. Outra vantagem adicionada por essa técnica € que o topo geralmente € a
regido do ponto onde a tensdo é aliviada. Nesta regido, os pontos relaxam com maior probabilidade de apresentar
defeitos, que se propagam em toda a estrutura. Na Fig. 4a, é possivel perceber essa tendéncia. Naquela amostra, a
camada de cobertura é de 20 nm, espessura que possibilita a permanéncia de muitos pontos quanticos altos. J4 a amostra
na Fig. 4b, tem a espessura da camada de cobertura de 5 nm. Percebemos nessa imagem um aspecto mais homogéneo
para as camadas de espagcamento entre os pontos quanticos sem a formacédo de defeitos estendidos (Jakomin, Kawabata,
et al., 2014).

Apb6s a definicdo das melhores condigdes de crescimento para as camadas de pontos quanticos e seu
empilhamento, a estrutura de camadas do dispositivo foi finalmente crescida. As estruturas das IBSCs e dos dispositivos
de referéncia sdo aquelas apresentadas nas Figs. 5a e 5h, respectivamente, com a diferenca que o material da janela na
referéncia é de Aly4GaggAs. Acreditamos que dada a pequena espessura dessa camada, a baixa qualidade esperada pelo
material, conforme discutido na Secdo 2.1, ndo seria um problema para comparar os desempenhos desses dispositivos.
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Os resultados da caracterizacdo optoeletronica desses dispositivos sdo apresentados na Fig. 7 através de suas
curvas JV sob iluminagdo (Fig. 7a) e condigBes padrdo de caracterizacdo (T = 25°C e espectro AM1.5g) e eficiéncia
quantica externa (Fig. 7b). A eficiéncia quantica externa é uma grandeza calculada a partir da medida de responsividade
espectral e denota o nimero de portadores de carga elétrica gerados e recolhidos sob a forma de corrente no dispositivo
por féton incidente para cada comprimento de onda. Apenas por completeza, também estamos apresentando na Fig. 7a
os resultados das amostras crescidas com AlGaAs na regido ativa dos dispositivos.
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Figura 7: (a) Curvas JV dos dispositivos produzidos com GaAs e AlGaAs ha regido ativa. (b) Curvas de eficiéncia
quantica externa do dispositivo produzido com GaAs na regido ativa e da referéncia correspondente.

Os resultados da Fig. 7a mostram que os beneficios das IBSC néo séo evidentes, ou seja, 0 aumento da densidade
de corrente elétrica de curto-circuito (Jsc) com a manutengdo da tensdo de circuito aberto (Voc) ndo foram observados.
Ainda assim, observa-se que fotons de energia mais baixa que o gap de energia do material (A > 870 nm) estdo sendo
aproveitados (Fig. 7b).

Tabela 1: Figuras de mérito dos dispositivos fotovoltaicos IBSC e de referéncia baseados em GaAs e AlGaAs da
primeira parte deste trabalho.

Dispositivo Jsc [mA/em?] | Voc[mV] | FF [%] | 5[%]
IBSC — AlGaAs 0,08 722,29 5300 | 0,03
Ref. — AlGaAs 0,29 467 4 37,23 | 0,05
IBSC — GaAs 10,27 490,4 5491 | 277
Ref. — GaAs 16,00 922,0 79,00 | 11,65

2.3 Inovacg6es implementadas no crescimento dos pontos quénticos: Capping Layer e Recozimento

Dado que a eficiéncia do dispositivo feito com matriz de GaAs estava bastante aquém do esperado, um estudo
aprofundado do crescimento da capping layer e do recozimento (etapa de In flush) desta camada foi feito. Um conjunto
de quatro amostras com a mesma estrutura mostrada na Fig. 5a foi produzido, com espessuras de 3 e 6 nm para a
capping layer e temperaturas de 630 e 700 °C para o recozimento. A tabela 2 resume as células solares estudadas com
suas respectivas condicfes de crescimento.

Tabela 2: CondicBes de crescimento para 0s dispositivos apresentados nesta secéo.

Dispositivo Espessura da Temperatura do
capping layer (nm) Indium flush (°C)
3-630 3 630
6-630 6 700
3-700 3 630
6-700 6 700

Para determinar as condigdes cristalinas dos materiais ap6s o empilhamento das camadas de pontos quanticos e a
morfologia dos pontos quénticos de InAs, imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo de varredura (STEM)
usando um detector de campo escuro e alto angulo anular (HAADF), com aberragdo corrigida em um microscopio
eletrdnico de transmissdo de varredura JEOL ARM 200 foram realizadas. Ambos os microscépios foram operados a
200kV. As imagens para as amostras produzidas com menor temperatura de recozimento podem ser vistas na Fig. 8.

Para a amostra 3-630 (Fig. 8a), pontos quanticos tensionados com formato de discos sdo observados, com uma
distancia variavel entre eles em cada camada de QD. A altura dos pontos € tipicamente limitada pela técnica de indium
flush, como esté destacado na imagem de HAADF a direita. Para a amostra 6-630, por sua vez (Fig. 8b), trés formatos
de pontos quanticos sdo observados para cada camada, incluindo lente, disco e carretel. Na imagem de HAADF a direita
da Fig. 8b, um ponto quantico em formato de carretel, com altura de 6 nm, é mostrado em detalhe. A presenca de
diferentes formatos sugere que a capping layer mais espessa ndo garante uniformidade nos formatos e nas dimensGes
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dos pontos, o que deve afetar negativamente as propriedades Opticas e o desempenho da célula solar (Luque & Marti,
2010).

W Alta resolugao

Pontos enterrados
e T S e

Formato de spool
4T R T et gt

- Formato de disco

f o

e T T B g Alta resolucio

100 nm 10 nm
Figura 8: Imagens de STEM HAADF da regido de pontos quanticos (esquerda) e um ponto com maior magnificagdo
(direita) para as amostras (a) 3-630 e (b) 6-630.

Para investigar as condicBes de crescimento que geram os melhores pontos quanticos, o efeito da temperatura de
recozimento nos filmes de capping layer de 3 nm foi examinado e uma melhor uniformidade na morfologia dos pontos
foi observada para temperatura mais alta de 700°C. A microestrutura e o formato resultante dos pontos quénticos podem
ser observados nas imagens de STEM HAADF na Fig. 9a, que mostra a nova morfologia do ponto quéntico: a altura
diminui e o didmetro aumenta quando este ponto é comparado com o ponto quantico da amostra 3-630 (Fig. 8a). A
espessura de 3 nm da camada de pontos para esta amostra inclui a area difusa vista na Fig. 9b e a wetting layer (WL),
com aproximadamente 0,6 nm de espessura (2 monocamadas).

(a) (b) Alta resolucao
Figura 9: Imagem de STEM HAADF da regido de pontos quanticos da amostra 3-700. Em (a), vé-se uma imagem
ampliada e em (b) com maior resolugdo, mostrando um ponto tipico.

Estes resultados indicam que as condic¢@es de crescimento da capping layer modificam a forma do ponto quéntico
através de migracdo lateral de In do topo exposto dos pontos (acima da capping layer) com interdifuséo de In e Ga que
atenua a energia associada a diferenca de parametros de rede do InAs e do GaAs, 0 que é consistente com estudos
prévios (Garcia, Medeiros-Ribeiro, et al., 1997; Songmuang, Kiravittaya e Schmidt, 2003; Babinski, Jasinski, et al.,
2011). Também ja foi previamente relatado que a interdifusdo e a migracdo do In aumentam quando as estruturas de
pontos quanticos estdo sujeitas a um recozimento térmico rapido de 630 para 700 °C e que o tamanho lateral dos pontos
aumenta com o aumento da temperatura de recozimento (Boyce, Le Ru, et al., 2002). Um aumento ainda maior desta
temperatura pode provocar a dissolu¢do dos pontos quanticos através da maior interdifusdo de In e Ga. Nossas imagens
mostram que os pontos adquirem um formato de carretel, com uma camada superior rica em In, similar ao observado
para o sistema InAs/AlGaAs (Xie, Prioli, et al., 2016).

2.4 Caracterizagdo das Células Solares de InAs/GaAs Otimizadas

Curvas JV do dispositivo produzido com a estrutura de camadas otimizada, conforme discutido anteriormente,
foram obtidas sob condicBes de teste padrdo. Na Fig. 10a, mostramos as curvas JV da célula IBSC que apresentou a
melhor eficiéncia e da de referéncia. Neste caso, os dispositivos tm a mesma estrutura das apresentadas na Fig. 5b. A
Fig. 10b traz as curvas de eficiéncia quantica externa dos dois dispositivos, bem como a curva de refletividade da
superficie frontal, para analise da efetividade da camada anti-reflexiva frontal.
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Figura 10: Medidas de caracterizacdo da célula solar de referéncia (GaAs) e da melhor IBSC, obtida com capping layer

de 3 nm e recozimento de 700 °C: (a) curvas de corrente-tensdo (JV) sob iluminacdo e (b) eficiéncia quantica externa.
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Na tabela 3, é possivel visualizar as figuras de mérito de todos os dispositivos estudados nesta se¢do, ou seja,
aqueles produzidos com as mesmas configuracdes da tabela 2, além da referéncia. Observamos na tabela que as IBSC
com maior temperatura de recozimento apresentam Voc maiores. Essa figura de mérito é fortemente influenciada pela
quantidade de defeitos, que provocam uma maior taxa de recombinacdo ndo-radiativa. Dessa forma, o efeito da
temperatura de recozimento no processo de In-flush para a remocdo do topo dos pontos quénticos e, consequentemente,
na inibicdo da propagacéo de defeitos na estrutura € comprovado. Entre as células crescidas com a mesma temperatura
de recozimento, a 3-700 apresenta maior Voc €, consequentemente, uma maior eficiéncia. Dessa forma, confirmamos o

efeito da maior homogeneidade dos pontos quanticos nos planos das camadas devido a menor espessura da capping
layer.

Tabela 3: Figuras de mérito dos dispositivos de referéncia e das IBSC com diferentes espessuras de capping layer e
temperaturas de recozimento.

Dispositivo

Jsc [mA/em?’] | Voc[mV] | FF[%] | 7[%]
Ref. 24,4 998 82 20
3-630 19,2 526 56 5,6
6-630 16,8 511 52 4.4
3-700 24,1 842 78 15,9
6-700 24,4 648 73 11,5

3. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesse artigo, apresentamos os resultados dos estudos para fabricacdo e caracterizacdo de células solares de banda
intermediéria baseadas em pontos quénticos realizados no Laboratério de Semicondutores da Pontificia Universidade
Catélica do Rio de Janeiro — LabSem/PUC-Rio. No sentido de construir um sistema mais préximo do ideal teérico, que
combine 3 sub-bandas de 0,7, 1,24 e 1,94 eV, apresentamos resultados de simulagdes tedricas de sistemas de pontos
quanticos de InAs sobre Al,Ga;,As, que prevém alturas dos QDs proximas a 5,5 nm e concentragdes de Al de 30%
como tendo o melhor potencial para atingir elevada eficiéncia. Em seguida, apresentamos o processo de otimizacéo dos
parametros de crescimento dos pontos quanticos, onde sua densidade em cada camada foi aumentada para cerca de 10*°
cm?. Porém, tendo a célula solar baseada em AlGaAs sido fortemente afetada por defeitos ligados & presenca de Al na
liga do material ativo, optamos por considerar a célula com pontos quanticos de InAs sobre GaAs para 0s estudos
preliminares. Com esse material, conseguimos gerar dispositivos funcionais, que apresentam absor¢do de fotons com
energia abaixo do gap do GaAs. Em um novo processo de otimizagdo, nos concentramos na homogeneizagdo das
alturas dos pontos quanticos nas camadas de GaAs e na inibicdo da propagacdo de defeitos cristalinos através da
variacdo da espessura da capping layer e da temperatura de recozimento do processo de In-flush. Demonstramos que a
melhoria nesse procedimento de recobrimento dos pontos quanticos teve grande influéncia nas caracteristicas dos
dispositivos, onde pudemos observar maiores tensdes de circuito aberto e maiores eficiéncias para espessuras de
recobrimento menores e temperaturas de recozimento maiores quando comparadas as apresentadas pelos dispositivos
ndo otimizados. A melhoria em Vo foi de 65% e de eficiéncia de 260% para a célula 3-700 comparada a 6-630. Porém,
as figuras de mérito da IBSC otimizada ainda ndo sdo maiores que as do dispositivo de referéncia sem pontos quanticos.
Como perspectiva, essa mesma abordagem pode ser estendida para um sistema mais adequado, tal como o InAs/InGaP
(energia de gap do InGaP em torno de 1.9 eV), para aplicacdes em célula solar de banda intermediaria.
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DEVELOPMENT OF INTERMEDIATE BAND SOLAR CELLS AT THE SEMICONDUCTOR
LABORATORY OF PUC-RIO

Abstract. Quantum Dot Intermediate Band Solar Cells (QDIBSC) should theoretically reach 63% of conversion
efficiency, under concentration and with a specific bandgap energy combination (0.7/1.24/1.94 eV), due to the
reduction of transmission losses. In this work, we show results of an investigation of the system produced with InAs
quantum dots epitaxialy grown on GaAs (1.4 eV) or AlGaAs (1.9 eV) to apply as the active region of a QDIBSC. The
most promising system, i.e. the one with AlGaAs, although inefficient, proved to be useful in the optimization of the
growth parameters for the quantum dots layers. Quantum dot densities of around 10* cm were obtained. By switching
to the InAs/GaAs system, we have produced devices with the desired absorption of low energy photons. Also, we have
worked in the optimization of the growth parameters of the quantum dots’ capping layer using the In-flush technique,
which allows for a better control of the heights and homogeneity of the nanostructures. In this technique, the quantum
dots are partially covered with a barrier material and a thermal annealing is responsible for removing its top. We show
that thinner capping layers, down to 3 nm, and higher annealing temperatures, up to 700 °C, lead to enhanced open
circuit voltage and, consequently, higher efficiencies than those for the non-optimized structure. We attribute the
improved results to the higher homogeneity of the quantum dots” height in each layer and to the inhibition of the
formation and propagation of structural defects. The enhancement in open circuit voltage was 65% and in efficiency
was 260%. However, the figures of merit of the optimized IBSC are still not larger than those for the reference cell
without quantum dots.

Key words: Photovoltaic cells, nanotechnology, nanostructures.



