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Resumen

Este trabajo tuvo como objetivo el desarrollo e implementacién en el Departamento de Energia
Solar de las técnicas necesarias para caracterizar semiconductores III-V, compuestos en los que se
basan las celdas solares para aplicaciones espaciales. En una primera etapa se caracterizaron creci-
mientos mediante las técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, fotoluminiscencia y
efecto Hall, esta tltima desarrollada para este trabajo. El objetivo fue determinar pardametros de
los crecimientos tales como estequiometria, nivel de dopaje y movilidad de portadores libres. En la
segunda etapa se procesaron los crecimientos para obtener dispositivos completos, principalmente
celdas solares, y luego se caracterizo su respuesta eléctrica. Se desarrollé en primer lugar el proceso
de fabricacién de contactos sobre los mismos y luego se realizaron mediciones de curvas IV y Res-
puesta Espectral para caracterizar el funcionamiento de los dispositivos. Se obtuvieron eficiencias
entre 2,1 % y 7,6 %. Paralelamente se realizé la simulacién de un circuito equivalente a una celda
para comparar con los resultados experimentales, y en particular de esa forma explicar una curva

IV anémala obtenida de uno de los dispositivos.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Energia solar

Cada dia la humanidad es més consciente de la necesidad de un manejo sustentable del planeta
Tierra, siendo la energia uno de los principales recursos que se deben administrar. El consumo
mundial de energia ha aumentado fuertemente en las 1ltimas décadas al punto que entre los anos
1973 y 2012 lo hizo en un 90 %: de 54335 TWh en 1973 a 104426 TWh en 2012[1]. Esto ha sido
acompanado, gracias a una mayor conciencia mundial sobre el cambio climatico global, por la
creciente revelacién del verdadero costo de los combustibles fésiles. Todo esto ha llevado a una
amplia demanda de fuentes de energia renovables y ambientalmente aceptables|2].

Entre las fuentes de energia renovables, la energia solar fotovoltaica (PV) presenta ciertas ven-
tajas. El Sol es una fuente de energia practicamente inagotable y no contaminante, y es posible
aprovecharla en cualquier parte del mundo. En cuanto a sus desventajas, estan la variabilidad (la
intensidad de luz no es constante a lo largo del dia) y su baja densidad. A modo de comparacién,
en la Argentina se consumieron en 2015 131,6 TWh y la radiacién solar media a lo largo del ano es
1700 kWhm™2. Considerando paneles solares con un 15 % de eficiencia, se necesitarian alrededor de
500 km? de paneles para cubrir toda la demanda energética argentina.

Los costos de la energia fotovoltaica han bajado dramaticamente a medida que la industria ha
aumentado la escala de produccién y mejorado incrementalmente la tecnologia con nuevos mate-
riales. Estos avances, sumados a incentivos econémicos por parte de gobiernos de distintos paises
del mundo, han llevado a un marcado crecimiento en la capacidad mundial fotovoltaica instalada
en la ultima década (Figura 1.1), aunque ain sigue representando menos del 1% de la energia total

consumida.
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Figura 1.1: Capacidad fotovoltaica instalada mundial, de 2005 a 2015[4]

Desde el primer reporte de un dispositivo fotovoltaico en 1941 por Russell Ohl, de Laboratorios
Bell, se produjo una constante evolucién, tanto en tipos y tecnologias de celdas como en la eficiencia
de estas a nivel comercial, experimental y tedrico. Como indice de esta evolucién podemos considerar
el mejoramiento de la eficiencia de conversién (relacién entre la potencia recibida y la potencia
entregada) desde 1941, con una eficiencia estimada menor al 1 %, hasta 39 % en 2014 correspondiente
a un tipo de celdas con 5 junturas basadas en semiconductores III-V desarrollada por la empresa
Spectrolab[3]. Para dispositivos que usan radiacién concentrada por métodos dpticos, la eficiencia
se eleva hasta el 46 %[3].

La energia solar fotovoltaica tiene dos aplicaciones principales: terrestre, ya sea como reemplazo
y suplemento a la generacion eléctrica a gran escala o como fuente de alimentacién fuera de la red
a regiones rurales o aisladas, y espacial, proveyendo de energia a satélites y sondas.

Motivado principalmente por el bajo peso y la fiabilidad de los sistemas fotovoltaicos, desde
practicamente el inicio de la exploracién espacial la energia solar ha sido la fuente principal de
alimentacién para casi todos los satélites (tanto militares como de comunicacién) y sondas espaciales.
Los requerimientos de alta densidad de potencia (W /kg) debido a los elevados costos de lanzamiento
han promovido la investigacién en sistemas de alta eficiencia, siendo que los costos de fabricacion
de éstos es una pequena fraccion del costo total de un satélite y su lanzamiento.

La alta eficiencia y resistencia a radiacién de las celdas solares basadas en semiconductores I1I-V

las han hecho una opcion atractiva frente a las celdas convencionales de Si, al punto que las celdas



multijuntura de InGaP/GaAs/Ge las han reemplazado mayormente en las aplicaciones espaciales.
Estas tienen las ventajas de operar a alta tensiéon y baja corriente, ademas de la resistencia a
la radiacién, y un menor coeficiente de temperatura, lo que implica un mejor desempeno en las
condiciones de operacién encontradas en el espacio[6].

El Departamento de Energia Solar (DES) de la Comisién Nacional de Energia Atémica (CNEA)
orientd sus principales esfuerzos al desarrollo de celdas y paneles solares para satélites artificiales,
dentro del marco de un acuerdo de cooperacion con la Comisién Nacional de Actividades Espaciales
(CONAE). El departamento se encarga de la fabricacién completa de los paneles, desde el testeo
de las celdas, pasando por la integraciéon en modulos hasta el armado final. Este proceso se realiza
a partir de celdas multijuntura III-V comerciales.

Gracias a la adquisicién por parte de CNEA de una facilidad de crecimiento MOCVD (Metal
Organic Chemical Vapour Deposition, deposicion de vapor mediante reacciones quimicas de sustan-
cias organometdlicas), el DES planea fabricar celdas solares basadas en materiales semiconductores
ITI-V, desde su crecimiento epitaxial. Esta facilidad, la primera en su tipo que va a operar en el
pais, estara ubicada y sera operada por el departamento. En este contexto es importante contar con
técnicas de caracterizacién adecuadas para estudiar estos crecimientos.

Esta tesis, realizada en el Departamento de Energia Solar de la Comision Nacional de Energia
Atomica, tiene como objetivo contribuir al progreso del conocimiento cientifico-tecnolégico en el
pais en el campo de las celdas solares basadas en materiales semiconductores I1I-V, y en particular

a su caracterizacién éptica y eléctrica.

1.2. Fisica de la celda solar

Las celdas solares son dispositivos relativamente simples. Los semiconductores tienen la capa-
cidad de absorber luz y entregar una parte de la energia de los fotones absorbidos a portadores
de carga eléctrica, es decir electrones y huecos. Un diodo semiconductor separa y colecta los por-
tadores y conduce la corriente eléctrica generada preferencialmente en una direccion especifica.
Entonces, una celda solar es simplemente un diodo semiconductor que ha sido cuidadosamente di-
senado y construido para absorber eficientemente la energia de la luz del sol y convertirla en energia
eléctrical0].

La Figura 1.2 presenta la estructura de una celda solar convencional. La luz solar incide desde
arriba, en el frente de la celda. Una grilla metalica forma uno de los contactos eléctricos del diodo y

permite a la luz entrar en el semiconductor entre las lineas de la grilla y ser absorbido y convertido



en energia eléctrica. Una capa antirreflectante entre las lineas de la grilla aumenta la cantidad de
luz transmitida al semiconductor. El diodo semiconductor esta formado por una parte tipo n en
contacto con una parte tipo p. Esto se logra mediante la implantacién o difusiéon de impurezas
especificas (dopantes) o mediante un depésito de dopantes durante el crecimiento. El otro contacto

del diodo es formado por una capa metalica en la cara posterior de la celda.
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Figura 1.2: Vista esquemadtica de una celda solar simple.

Toda radiacion electromagnética, incluyendo la luz solar, puede ser descripta como compuesta
por fotones que llevan cantidades especificas de energia, determinada por su longitud de onda A:

e

E
AT

(1.1)

donde h es la constante de Planck y ¢ la velocidad de la luz. Sélo los fotones con energia mayor
al bandgap (Eg) del semiconductor podran crear pares electrén-hueco (PEHs) y contribuirdn al
proceso de conversion de energia. Es por ello que la composicion espectral de la luz incidente es una
consideracién importante a la hora de disenar celdas solares eficientes.

El Sol tiene una temperatura en la superficie de aproximadamente 5762 K y su espectro de
radiacién se puede aproximar por el de un cuerpo negro a esa temperatura. La emision de radiacién

del Sol es isotrépica, sin embargo la gran distancia desde el Sol hasta la Tierra implica que solo



aquellos fotones emitidos directamente hacia la Tierra contribuyen al espectro solar recibido. Es
decir que para fines practicos la luz solar llega a la tierra como haces paralelos de fotones. Justo
por encima de la atmésfera la intensidad de radiacién es de 1353 kW /m? y la distribucién espectral
se conoce como Masa de Aire Cero (air mass zero, AMO0). La masa de aire es una medida de cémo
la absorcion de la atmosfera afecta el contenido espectral y la intensidad de la radiaciéon solar que

llega a la superficie de la Tierra. El niimero de masa de aire esta dado por

Air mass = (1.2)

cos

donde 0 es el angulo de incidencia (§ = 0 cuando el Sol se encuentra en el cenit). El nimero de
masa de aire siempre es mayor o igual a 1 en la superficie de la Tierra.

Un estandar ampliamente utilizado para comparar el rendimiento de celdas solares es el espectro
AM1.5 (6 = 48,2°) normalizado a una densidad de potencia total de 1 kW/m?. El contenido de la
luz solar en la superficie de la Tierra también incluye una componente difusa o indirecta debido a
la dispersion y reflexién en la atmdsfera y en el paisaje circundante, y puede abarcar hasta el 20 %
de la luz incidente en la celda solar. El niimero de masa de aire, entonces, distingue ademas si el
espectro incluye o no la componente difusa. Un espectro AM1.5g (global) incluye la componente
difusa, mientras que un AM1.5d (directo) no. La Figura 1.3a muestra espectros de radiacién de

cuerpo negro (T = 5762K), AM0 y AM1.5g.

2500

45 F
F Mg o T=300K Awse |, oo
- 5762 K black body A0 : " Zinc blende
2000 >
- ) ' MgTe _
«E‘ — -valley 400 g
§ — X-valley =
g 10 L-valley 500 :Em
g 600 5
S 1000 o
z CdTe 800 =
3 . 1000 3
2 SI\
500 |- 2000
InSb
i | 5000
0 56 6.0 6.4 6.8 0.0 1.0 20
, 2 ; 2
a) % 00 "0 19 ¢ h) Lattice Parameter, a (A) Irradiance (W/m?-nm)

Wavelength (um)

Figura 1.3: a) Espectros de radiacién de un cuerpo negro a 5762 K, AMO0 y AM1.5 global.[6] b) Bandgap vs. pardmetro de red para

distintos compuestos III-V, junto con la regién del espectro AM1.5 a la cual corresponden.[5]

Las celdas solares son fabricadas a partir de materiales semiconductores, usualmente silicio en

sus formas monocristalino, policristalino o amorfo. Por otra parte, se pueden utilizar compuestos
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formados por elementos de los grupos Il y V de la tabla periddica (GaAs, InGaP, InGaAs, GaSb), y
también con elementos de los grupos IIb y IV (ZnSe, CdS, CdTe, CulnSe, CulnGaSe). Los materiales
de las celdas solares se eligen principalmente en base a sus caracteristicas de absorcién en relacion al
espectro solar, y a sus posibilidades y costo de fabricacién. El silicio ha sido la principal eleccién para
aplicaciones terrestres debido a que sus caracteristicas de absorcion coinciden bien con el espectro
solar y a que la tecnologia de fabricacién esta bien desarrollado debido a su ubicuidad en la industria
de semiconductores para electrénica. Sin embargo, por ser un sélo material, las eficiencias alcanzadas
no superan el 26,3 %[3]. Para aplicaciones que requieran una mayor eficiencia es preferible fabricar
dispositivos que combinen junturas de materiales con rangos de absorcién que abarquen diferentes
regiones del espectro. Para uso espacial se fabrican multijunturas de compuestos III-V, crecidas
sucesivamente sobre un mismo substrato. Para que el crecimiento epitaxial sea posible se combinan
compuestos con parametros de red cercano, y rangos de absorcion en distintas zonas del espectro,
como se ve en la Figura 1.3b. Las celdas multijuntura utilizadas en los satélites combinan Ge, GaAs
e InGaP y llegan a una eficiencia maxima de 37,9 %[3]. Estos compuestos tienen a su vez ventajas
para aplicaciones espaciales, como es su resistencia a la radiacion, menor peso, durabilidad, y de

esta forma contrarrestan sus altos costos de fabricacidn.

1.2.1. Semiconductores

Los semiconductores son un grupo de materiales cuya conductividad eléctrica se encuentra entre
la de los metales y la de los aislantes. Es importante que la conductividad de estos materiales puede
ser variada en 6rdenes de magnitud mediante cambios en temperatura, excitacion éptica, y contenido
de impurezas. Esta variabilidad de propiedades eléctricas hace a los materiales semiconductores
una eleccién natural para fabricar celdas solares. La mayoria de los semiconductores de interés
fotovoltaico se utilizan en su forma cristalina (aunque no siempre, como el caso de celdas de silicio
amorfo).

En un material cristalino ideal, los atomos se encuentran dispuestos de forma perfectamente
periodica, formando una red cristalina con una celda primitiva que contiene toda la informacién
necesaria para reconstruir la ubicacion de los atomos en el cristal.

El comportamiento de los electrones en un cristal esta dado por la solucién de la ecuacién de
Schrédinger, bajo la aproximacion de electrones no interactuantes y un potencial periddico (exis-
ten varios modelos para este potencial: modelo Kronig-Penney, primeros vecinos, etc) a través del

teorema de Bloch. Como resultado se obtiene un esquema de bandas de energia para los estados de
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los portadores. Estos puede ubicarse sélo dentro de estas bandas, siendo las regiones de energia no
permitidas las llamadas bandas de energia prohibida o bandgaps.

El diagrama de bandas de un material permite diferenciar entre metales, semiconductores y
aislantes. A temperatura 7" = 0, los estados electrénicos se encuentran todos ocupados hasta el
nivel de Fermi Ep, y el resto se encuentran vacios. Si el nivel de Fermi se encuentra dentro de
una de las bandas permitidas, los electrones tienen estados disponibles separados por muy poca
energia (~ peV), por lo que conducen mucha corriente al aplicarse un pequeno voltaje y el material
se comporta como un conductor. Por otro lado, si el nivel de Fermi se encuentra dentro de un
bandgap, los electrones llenan la banda inmediatamente inferior a éste (banda de valencia) y la banda
superior se encuentra vacia (banda de conduccién). Los electrones no tienen estados energéticamente
cercanos disponibles para moverse y el material es un aislante. En un semiconductor el nivel de Fermi
se encuentra dentro del bandgap, pero es posible doparlo con impurezas donoras y aceptoras que
introducen niveles intermedios dentro del bandgap, que permiten la conduccién a voltajes moderados
a temperatura ambiente. Los donores aportan un electrén al ionizarse y se encuentran cerca (~meV)
de la banda de conduccién, mientras que los aceptores capturan un electron al ionizarse dejando un
estado vacio en la banda de valencia. Estos estados vacios se comportan como portadores de carga
positiva y se denominan huecos.

La Figura 1.4 muestra dos estructuras de bandas simplificadas. Los electrones de las impurezas
donoras son excitados térmicamente hacia el minimo de la banda de conduccién. Los electrones de
la banda de valencia ionizan las impurezas aceptoras y dejan huecos, que son portadores de carga
positiva.

Portadores mayoritarios Portadores minoritarios

electrones electrones

Atomos donores inméviles

Atomos aceptores inméviles

|
C L+ 000000
huecos huecos o
Portadores minoritarios Portadores mayoritarios
(a) tipon (b) tipo p

Figura 1.4: Esquemas de diagramas de bandas de un semiconductor. Las impurezas donoras proveen electrones a la banda de

conduccién, mientras que las aceptoras generan huecos en la banda de valencia.

12



Los semiconductores se clasifican en bandgap directo, es decir aquellos cuyo méaximo de banda
de valencia tiene el mismo vector de onda que el minimo de la banda de conduccion, e indirecto en
caso contrario. La transiciéon de menor energia en los materiales de bandgap indirecto es asistida
por fonones, por lo que es menos probable que en un material con bandgap directo. Esto lleva a una
mejor absorcién de luz en los materiales directos. La Figura 1.5 muestra los diagramas de bandas

de silicio (Si) y arseniuro de galio (GaAs), ejemplos de bandgap indirecto y directo respectivamente.
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Figura 1.5: Diagramas de bandas de (a) Si (gap indirecto) y (b) GaAs (gap directo).[2]

El dopaje de un semiconductor, entonces, es la incorporacion de impurezas con una concentracion
mucho menor que la del constituyente basico, a fin de modificar las propiedades electronicas de éste.

Por ejemplo en el caso del GaAs, si se incorporan impurezas que provienen de elementos del grupo
IIb de la tabla periddica (Zn, Cd, etc.), las mismas reemplazan al Ga y al tener dos electrones en su
ultimo nivel (uno menos que el Ga), requieren el atrapamiento de un electrén, que deja entonces un
hueco positivo libre en la banda de valencia. Estas impurezas se llaman aceptores. Por otro lado, si
el dopante introducido a la red de GaAs pertenece al grupo VI (ej. Te), éste reemplaza a los d&tomos
de As, que pertenece al grupo V. Las impurezas aportan cinco electrones para satisfacer los enlaces
covalentes, dejando un sexto libre. Estos dopantes se llaman donores. En el caso de los elementos
del grupo IV (C, Si, etc), pueden actuar como donores o aceptores segin si reemplazan a los sitios
de Ga o de As en la red. En la préctica, el resultado dependera de las condiciones de fabricacién del

semiconductor. Por ejemplo, en el caso del Si, si éste se incorpora a bajas temperaturas (T < 700°C)
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preferira los sitios de As, por lo que serd un aceptor. Mientras que a altas temperaturas (T > 900°C)
favorecera los sitios de Ga, comportandose como un donor.

Todas las impurezas introducen estados electrénicos localizados adicionales en la estructura de
bandas, a menudo dentro de la banda prohibida. La introduccién controlada de impurezas donoras
y aceptoras en un semiconductor permite la creaciéon de semiconductores tipo n (los electrones son
la fuente primaria de conduccién eléctrica) y tipo p (los huecos son los portadores mayoritarios),
respectivamente. En un semiconductor tipo n, los electrones se conocen como portadores mayori-
tarios, y su densidad es igual la densidad de donores Np, mientras que los huecos son llamados
portadores minoritarios. Esta nomenclatura se invierte en la region tipo p. Esta es la base para la

construccion de todos los dispositivos semiconductores, incluyendo las celdas solares.

1.2.2. Ecuaciones de un semiconductor

Las ecuaciones bésicas de un dispositivo semiconductor describen el comportamiento estatico y
dinamico de portadores de carga bajo la influencia de campos externos que causan una desviacién
de las condiciones de equilibrio. En primer lugar se tiene la ecuacién de Poisson que relaciona el
campo eléctrico con la densidad de carga, que no es mas que la versiéon apropiada de la ley de

Gauss[0][7]:

V-D=p
(1.3)
V-eE=q(p—n+ Ng— N,)

Donde D es el vector de desplazamiento eléctrico, p; la densidad de carga libre, E el campo
eléctrico, € la permitividad eléctrica del semiconductor, ¢ la carga elemental, n y p la densidad de
electrones y huecos respectivamente, y N, v Ny la densidad de aceptores y donores respectivamente.

Ademas son necesarias las ecuaciones de densidad de corriente, que dan cuenta del movimiento

de portadores debido al campo eléctrico (deriva o drift) y debido al gradiente de concentracién

(difusién), y las ecuaciones de continuidad, que establecen la conservacién de carga:

J. = qu.nE +qD,Vn

(1.4)
Jp = quppE — ¢D,Vp
V-anq(Rn—GJrg—?Z)
(1.5)

5
V-Jp:q<G—Rp—a—7Z)
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Las ecuaciones 1.4 describen a las corrientes (J) como compuestas por dos términos: el primero
asociado al campo eléctrico mediante la movilidad p y el segundo dado por la difusion de portadores.
Las constantes de difusién (D) estan dadas, en semiconductores no degenerados, por la relacién de
Einstein D = (kT'/q)p.

En las ecuaciones de continuidad 1.5, GG es la tasa de generacion de electrones y huecos, causada
por influencia externa como la excitacién éptica, y R, y R, las tasas de recombinacién respectivas.

Las ecuaciones 1.3-1.5 forman un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas que no tiene
solucién analitica. Para poder obtener soluciones es necesario hacer aproximaciones o resolverlas

numéricamente.

1.2.3. Juntura p-n

Como hemos mencionado, una celda solar es principalmente un diodo. Este diodo esta constituido
por una juntura p-ny es el encargado de separar los electrones y los huecos hacia contactos opuestos,
de forma de tener un flujo neto de corriente.

Consideremos dos regiones separadas de un material semiconductor tipo n y p respectivamente,
que se ponen en contacto formando una juntura; antes de ser unidas, el material n tiene una alta
concentracion de electrones y pocos huecos, y viceversa para el tipo p. Al ponerse en contacto se
espera una difusion de portadores debido al gradiente de concentraciones en la juntura, con los
electrones difundiendo del lado n al lado p y los huecos de p a n. Estos portadores dejan de lado
impurezas ionizadas a cada lado de la juntura, lo que genera un campo eléctrico en la juntura
(Figura 1.6). Este campo es en la direccién n a p y se opone a la difusién de portadores, y cuando
se alcanza el equilibrio no hay flujo neto de corriente[3].

La region W de transicién entre la zona p y n se denomina region de carga espacial o de
vaciamiento (depletion region). Si suponemos que esta regién es suficientemente fina, las regiones
a ambos lados se pueden considerar eléctricamente neutras. La barrera de potencial creada en la

juntura se conoce como built-in potential, Vj.
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Figura 1.6: Esquema de una juntura p-n. La parte izquierda muestra las dos regiones separadas junto con su diagrama de bandas. A la

derecha se puede ver la juntura formada con la regién de vaciamiento W y la modificacién a los diagramas de bandas.

En la Figura 1.6 se puede ver el diagrama de bandas resultante de la juntura. El nivel de Fermi
(Er) se iguala en ambas regiones, ya que un sistema en equilibrio térmico debe tener un tinico nivel
de Fermi, lo que genera una variacién a través de la juntura en las bandas de conduccién (E¢) y de
valencia (Ey ).

Si iluminamos una celda solar con fotones que son absorbidos por el material, se generan pares
electréon-hueco, que deben ser separados para producir una corriente. La estructura de una juntura
p-n resulta en un potencial eléctrico que fuerza a los electrones hacia el lado n de la juntura, y a
los huecos hacia el lado p, y a en cada extremo de las regiones los portadores son colectados en

contactos eléctricos, de manera que la celda puede entregar la corriente a un circuito externo.

1.3. Motivacién y presentacién de Tesis

Este trabajo estd enmarcado en el desarrollo de la técnica de fabricacién de celdas solares para
aplicaciones espaciales, que se inici6 con la adquisicion en el 2015 de un reactor MOCVD por
parte de la CNEA. Las celdas 6ptimas para dichas aplicaciones son de triple juntura basadas en
compuestos [1I-V, como por ejemplo las de Emcore, que actualmente son las celdas que se adquieren
ya fabricadas para su integracion a los satélites argentinos. Estas celdas estan compuestas por tres
junturas, colocadas una encima de la otra: La inferior de Ge absorbe eficientemente en 1550 nm,

la segunda de GaAs, en 870 nm, y la superior de InGaP, absorbe mas eficientemente en 650 nm.
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Todas son transparentes a longitudes mayores que su bandgap, de forma que la luz que no es
absorbida por las capas superiores, se absorbe en las celdas inferiores. Con el reactor MOCVD
recientemente adquirido pueden fabricarse compuestos de los elementos Ga, In, Al del grupo III de
la tabla periddica, y P y As del grupo V, con la posibilidad de ser dopados con Te, Si, Sb, etc.

El primer paso en el proyecto, realizado con anterioridad a este trabajo, fue fabricar una celda
solar en el Laboratorio de Crecimiento Epitaxial del Instituto de Foténica de la TU-Berlin, con
el cual nuestro grupo tiene una colaboracion. Dicho grupo posee un reactor de las mismas carac-
teristicas que el adquirido por el DES. Para ello se fabricé una celda solar de juntura simple de
GaAs, basdndose en la receta citada en [9]. Para optimizar el proceso de fabricacién es necesario
aplicar una serie de técnicas de caracterizacion que permitan determinar espesores de las capas,
compuestos, dopajes y sus resultantes densidades electronicas y movilidades de portadores libres.
Utilizando los crecimientos fabricados en Berlin, el objetivo de esta tesis fue desarrollar las técnicas

de caracterizacién necesarias.
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Capitulo 2

Materiales y métodos

En este capitulo de describen los materiales estudiados y las muestras utilizadas a lo largo del
trabajo. Asimismo, se describen las técnicas experimentales aplicadas y qué informaciéon permiten

obtener de las distintas muestras.

2.1. Técnicas experimentales

En esta seccién se describen las distintas técnicas utilizadas en esta investigacion. Debido a su
naturaleza, no todas son aplicables a todas las muestras.

Se realizaron estudios de fotoluminiscencia, que permite indagar acerca de la estequiometria
del material, y en los defectos que producen niveles en el gap de los semiconductores. Mediante la
aplicacion de mediciones Raman se investigo el espectro de fonones que aporta informacién acerca
de los modos vibracionales de la estructura cristalina y puede resultar relevante para investigar la
composicion estequiométrica de los materiales, dislocaciones o el orden de la red. Estas técnicas fue-
ron aplicadas sobre todos los tipos de muestras, aunque en las multicapas sélo brindan informacién
sobre la capa superficial. La técnica de Difraccién de Rayos X puede utilizarse para brindar informa-
cién sobre la estequiometria de los crecimientos y se utilizé sobre las muestras de InGaP. Asimismo
se incluyen mediciones de efecto Hall para caracterizar las propiedades eléctricas de las monocapas.
En lo que se refiere a la caracterizacion de los dispositivos, es posible obtener la curva caracteristica
[-V y la Respuesta Espectral para obtener informacién sobre la capacidad de conversién en energia

solar en eléctrica.
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2.1.1. Fotoluminiscencia

Luminiscencia es el término utilizado para describir la emisién de radiacion fuera de equilibrio.
Involucra tres procesos: excitacion, transferencia de energia y transicién radiativa de los electro-
nes. Cuando la excitaciéon proviene de luz absorbida, el proceso se conoce como fotoluminiscencia
(Photoluminescence, PL)[10].

La espectroscopia de fotoluminiscencia, es una de las técnicas mas poderosas para el estudio
comprensivo y no destructivo de materiales, ya que provee una gran cantidad de informacion acerca
de la estructura electrénica y cristalina del material. La respuesta de luminiscencia provee infor-
macion sobre los procesos de recombinacion radiativos del material. En los semiconductores I1I-V
de band-gap directo, la eficiencia de recombinacion radiativa es mayor que la no-radiativa, por lo
que su fotoluminiscencia caracteristica dard informacion acerca de los estados accesibles, asi como
de trampas en el gap o bien de estados de superficie. Otra aplicacién importante de la técnica de
PL es la determinacion de la estequiometria en compuestos binarios y ternarios y eventualmente el
grado de desorden cristalino.[! 1]

Cuando un semiconductor es iluminado con luz cuyos fotones tienen una energia mayor al band-
gap, los electrones de la banda de valencia son excitados a la banda de conduccién con una energia
igual a la del fotén absorbido, dejando un hueco en la banda de valencia. El electrén y el hueco
termalizan al fondo de la banda de conduccion y a la cima de la banda de valencia, respectiva-
mente, para finalmente recombinar a través de varios mecanismos, que pueden ser radiativos o no
radiativos.

Cuando una muestra es excitada con una fuente con hv > E,;, PEHs son creados y a continuacién
se recombinan mediante uno de varios mecanismos. Sélo los procesos radiativos contribuiran a la
senal de PL observada. Entre los procesos no radiativos se encuentra la recombinacién Auger y
el proceso de Shockley-Read-Hall (SRH), donde los portadores se recombinan mediante estados

localizados producidos por defectos en la red cristalina o estados de superficie.
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Figura 2.1: Procesos de recombinacién en semiconductores.

Algunos procesos de recombinacion se muestran en la Figura 2.1. En primer lugar en el proceso
SRH, un electrén y un hueco se recombinan asistidos por una trampa en la banda prohibida, liberan-
do energia en forma de fonones. El segundo proceso de la Figura 2.1 corresponde a la recombinacién
de Auger, donde un electrén de la banda de conduccién se recombina con un hueco de la banda de
valencia, y la energia liberada se transfiere a otro electrén de la banda de conduccién (o hueco de
la banda de valencia), que luego decae liberando fonones. Finalmente se observa la recombinacién
radiativa banda a banda, donde un electrén recombina con un hueco como en el proceso anterior,
pero emite su energia en forma de radiacién equivalente a la energia del bandgap. A temperatura
ambiente este es el proceso dominante en la senal de PL, por lo que el espectro obtenido puede
utilizarse para obtener el bandgap del material.

En sistemas ternarios, como por ejemplo el In;_,Ga,P, el gap entre las bandas de valencia y
conduccién depende de la composicion, es decir del contenido x de Indio. De la emision de PL puede

estimarse entonces las composicion del compuesto.

2.1.2. Espectroscopia Raman

A diferencia de espectroscopia por absorcién, el efecto Raman involucra la interaccién inelastica
de los fotones con el medio, lo que resulta en la creacion de modos colectivos cristalinos, llamados
fonones. Luego de la interaccion inelastica, los fotones emitidos saldran del medio habiendo ganado

o perdido una energia fija, asociada a los modos vibracionales de la estructura cristalina. La técnica
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resulta relevante para investigar la composicion estequiométrica de los materiales, dislocaciones o
el orden de la red, asi como modificaciones locales en la densidad de portadores libres debido a
presencia de defectos.

Los fotones dispersados por efecto Raman ganan energia al absorber un fonén (corrimiento anti-
Stokes), o pierden al emitir uno (corrimiento Stokes), segin las reglas de conservacion de energia y

momento:

ws = w; £
(2.1)
gs=9q;, £ K
donde w; y ws son las frecuencias y q; v qs los vectores de onda de los fotones incidente y dispersado
respectivamente, y 2 y K son la frecuencia y el vector de onda del fonén. El efecto Raman es
un proceso intrinsecamente débil, pero los laseres proveen suficiente potencia tal que los espectros
Raman se miden rutinariamente. La teoria completa de dispersién por efecto Raman es compleja,
por lo que usualmente no se realiza un anélisis detallado del espectro completo obtenido[!2].

Un espectro Raman tipico de sistemas cristalinos contiene fonones longitudinal- y transversal-
6pticos (LO y TO). Generalmente estos dos son degenerados, salvo que las vibraciones involucren
atomos de distinto tipo, como es el caso de compuestos III-V, en los que el desdoblamiento de
los modos esta asociado con la diferente polaridad de los atomos constitutivos. Por otra parte,
las reglas de seleccion definiran qué modos son visibles en determinadas geometrias. Por ejemplo,
para GaAs en geometria de backscattering, incidiendo y colectando de forma perpendicular a la
superficie, sobre una superficie (100), sélo es posible observar el modo LO, mientras que el TO se
encuentra prohibido. Esta regla se aplica para cristales ideales, pero no se cumplen en materiales
desordenados o policristalinos. En la Figura 2.2 se ve el espectro Raman de GaAs cristalino que sélo
muestra el modo LO, junto con el correspondiente a GaAs crecido mediante MBE, que muestran el

pico correspondiente al modo TO, lo que indica desorden cristalino o desalineamiento.
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Figura 2.2: Espectro Raman de GaAs (100) cristalino, y crecido mediante MBE en sustratos (100).[12]

Los fonones no son la unica contribucién importante al espectro Raman, también pueden apa-
recer modos colectivos electrénicos. Las oscilaciones colectivas de portadores (conocidas como plas-
mones) pueden interactuar con los fonones, dando lugar a modos acoplados plasmén-fonén (LOPC),
cuya frecuencia depende de la concentracién de portadores. Esto sucede en semiconductores pola-
res como el GaAs, en el cual el modo LO involucra oscilaciones de atomos de distinta polaridad,
generando una modulacién del campo eléctrico que acopla con las oscilaciones de carga libre, o
plasmones.

La intensidad de la sefial de Raman depende inversamente de la funcién dieléctrica e(w)[13]:

I o Im (%) (2.2)

y la energia de los modos acoplados fonén-plasmoén puede obtenerse de:

€oo(W? ) + W2 wles
€<W):€oo+ 2(LO2 ’Il“O)_ p :
wro —w? —iwy  w(w +il)

(2.3)

donde wrp y wro son las frecuencias de los modos TO y LO respectivamente. De esto se obtienen

las frecuencias wy de los modos LOPC Ly y L_[11]:

(who +w2) &/ (who +wR)? — duluo (2.4)
2

2 _
Wy =
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donde w, es la frecuencia de plasma

2
e 4mne (2.5)

p eoom*

con n la densidad de portadores, e la carga elemental, e, la constante dieléctrica y m* la masa
efectiva. La dependencia de los picos w4 con la densidad de portadores para GaAs tipo n puede
verse en la Figura 2.3. En la regién de n > 10'8 la posicién del pico w, puede utilizarse para obtener

la densidad de portadores de la muestra.
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Figura 2.3: Dependencia de las frecuencias de los modos LOPC L4 con la densidad de portadores para GaAs tipo n.[14]

En el caso de GaAs tipo p, debido a que la masa efectiva de los huecos es mucho mayor que la
de los electrones, los modos LOPC resultan en un tnico pico cerca del modo TO[15], como se puede

ver en la Figura 2.4.
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Figura 2.4: Espectro Raman de GaAs:C (tipo p) para distintas concentraciones de dopaje. Se observa un modo TO intenso, creciente

con la concentracién.[15]

En sistemas ternarios, como por ejemplo el In;_,GaP, el espectro Raman estd compuesto por
modos de los compuestos binarios que lo constituyen, es decir modos TOq,p, LOp, TOgap y LOGap.
De la posicién de estos modos puede extraerse informacion acerca de la composicion del material,

es decir el valor de z.

2.1.3. Difracciéon de Rayos X

La difraccién de los rayos X es una técnica experimental bien establecida para el estudio y
andlisis de materiales sélidos cristalinos[10]. Consiste principalmente en hacer incidir con un haz de
rayos X la muestra a estudiar. El haz que emerge del cristal tras interactuar con el material, contiene
informacion sobre la posicion y tipo de atomos encontrados en su camino. Los cristales, gracias a
su estructura perioddica, dispersan elasticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los
amplifican por interferencia constructiva, originando un patrén de difraccion. Existen diferentes

configuraciones con las cuales se puede obtener distinta informacién acerca del cristal, como ser

24



anchos de las capas, composicion atémica, estequiometria, rugosidad, etc.

Existen dos tipos de aproximaciones para los estudios de difraccion, la reflectometria y difraccion
a altos angulos.

La reflectometria consiste en la difraccion que se consigue en la geometria de angulo rasante, con
un angulo de incidencia cercano a cero, como puede verse en la Figura 2.5. Un difractograma tipico
se muestra en la Figura 2.6. El andlisis con reflectometria de rayos X es usado para determinar
grosor, densidad y rugosidad de las crecimientos epitaxiales. Cuando se realiza difraccién por rayos
X sobre una superficie plana del material en dngulos de incidencia rasantes, ocurre reflexion total
en cierto angulo 6. Este angulo critico es extremadamente pequeno, y da informacion acerca de la

densidad del material. El indice de refraccion de un compuesto puede escribirse como|16]:

n=1—6—1ip
(R DomlZi+ ) (2:6)

donde se ve la dependencia con la densidad p. Los demas factores son . el radio clasico del electrén,
N4 el nimero de Avogadro, A la longitud de onda utilizada, f; el factor de dispersion anémalo del
iésimo atomo, y Z;, M; y x; el nimero atémico, la masa atémica y la fraccion molar del iésimo

atomo, respectivamente. Finalmente, el pardmetro d se obtiene del angulo critico a través de:

B = V20 (2.7)

Conociendo la composicion, pueden obtenerse en ciertos casos la estequiometria del compuesto.
Por otro lado, el patréon de difraccién da cuenta del ancho de la capa observada. Utilizando la

posicién de los picos de difraccion se puede aplicar la ley de Bragg modificada:

mA = 2dV sin?0 — 20 (2.8)

donde m es el orden del pico y d el espesor de la muestra.

A) - B)

Figura 2.5: Angulo critico. A) Si el dngulo de incidencia es menor a 6., todos los rayos X incidentes son reflejados. B) Cuando el dngulo
de incidencia es igual a 6., los rayos se propagan a lo largo de la superficie. C) En caso de que la incidencia sea mayor a 0., los rayos X

penetran en la muestra por refracciéon.
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Figura 2.6: Curvas de reflectividad de rayos X para films de Au, Cu y Si sobre sustratos de Si. El espesor de las capas es de 20 nm. [16]
En cristales con una clara periodicidad apareceran patrones de difracciéon a diferentes angulos,

correspondientes a los distintos indices de Miller. Estos picos aparecen a angulos lejos de 6 = 0,

y para extraer la mayor cantidad de informacién de films delgados es necesario un equipo de alta

resolucion.
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Figura 2.7: Patrén de difraccién de una super-red con 10 periodos de GaAs/InGaP. Cada periodo tiene alrededor de 15 nm de ancho. El

corrimiento entre el orden 0 y substrato depende del mismatch de los pardmetros de red. (HKL) son los indices de Miller.[10]

26



La Figura 2.7 muestra un ejemplo de un espectro de difracciéon de una super-red tomado con un
difractémetro de alta resoluciéon. La diferencia entre el orden “0” y el substrato depende del desfasaje
(mismatch) entre el pardmetro de red de las capas de InGaP y el del GaAs durante el crecimiento
epitaxial. Esto permite obtener el parametro de red del In; _,Ga,P, que se corresponde directamente
con la composicién z[10]. Este método permite determinar la composicién de forma més exacta que
PL o Raman. Por otro lado, el ancho del orden “0” respecto del substrato también habla de la
calidad cristalina de la capa crecida, y de la distancia entre los distintos 6rdenes se obtiene en
esta muestra en particular la informacion acerca de los anchos asociados a las distintas capas que
conforman la super-red. La estructura hiperfina observada debe ser atribuida a la interaccién entre
ondas incidentes y reflectadas a lo largo de la super-red completa. En el caso de tener una sola capa,

se espera observar la estructura hiper-fina alrededor del orden cero, y ningiin orden superior.

2.1.4. Efecto Hall

El funcionamiento bésico de una celda solar consiste en transformar la radiacion solar incidente
en portadores de carga fotoexcitados. Estos portadores, que contribuyen a la corriente 1til, deben
tener un camino libre medio lo mas largo posible. Cuanto mayor sea la movilidad de los portadores,
mejor serd la respuesta del dispositivo. La técnica Hall para determinar la movilidad y densidad
de los portadores libres se usa en diferentes etapas en la produccién de dispositivos electrénicos,
desde desarrollo de materiales hasta en procesos de fabricacién y con ella se puede caracterizar
practicamente cualquier semiconductor.

Las propiedades eléctricas y 6pticas de los materiales utilizados para la fabricacién de dispositivos
son muy importantes para determinar el desempeno de estos. La movilidad g es una de estas
propiedades y determina la capacidad del dispositivo de conducir corriente. Bajo un campo eléctrico

débil F la velocidad de portadores es dada por

v=pk (2.9)

Debido a que la velocidad de respuesta del dispositivo depende fuertemente de la velocidad de
los portadores, se requiere gran movilidad para obtener una respuesta de alta frecuencia. Debido a
la baja resistividad de materiales con alta movilidad, los dispositivos fabricados con estos materiales
pueden conducir grandes corriente sin calentarse excesivamente. Niveles elevados de corriente son
deseables en aplicaciones de alta velocidad, donde las capacitancias de los circuitos deben cargarse

rapidamente.
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El efecto Hall es el método cominmente usado en la determinacion de movilidad, resistividad y
densidad de portadores en capas de semiconductores. La técnica estd basada en el efecto descubierto
por Hall en 1879. El encontré que si un campo magnético es aplicado perpendicularmente a la
direccién del flujo de corriente en un conductor, se forma un campo eléctrico perpendicular a la

corriente y al campo magnético.

Figura 2.8: Esquema de una medicién de efecto Hall.[10]

La Figura 2.8 muestra un semiconductor tipo n con un campo eléctrico, E, aplicado en la
direccion x y un campo magnético, B,, aplicado en la direcciéon z. Debido a la direccion de los

campos la fuerza de Lorentz sobre un electréon en la direccién y esta dada por

F = qB,v, (2.10)

donde ¢ es la carga del electron y v, su velocidad. Esta fuerza resulta en una acumulacion de
electrones en la direccién y en un lado de la muestra y en un campo eléctrico £, producido en esa

direccién. Como no hay corriente en la direccién y, £, debe balancear la fuerza de Lorentz:

qEy = qB:v, (2.11)
La corriente en la direccién x debido al campo aplicado esta dada por:

I, = qutnv, (2.12)

donde n es la densidad de portadores. Usando la ecuacion 2.12, 2.11 toma la forma:

_ 1B,
 nuwt

qF, (2.13)
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El coeficiente de Hall Ry se define como

wVH
I,B.

Ry = (2.14)

donde Vj es el voltaje de Hall creado en la direccién y debido a E,. De 2.13 y 2.14 se obtiene

-1
Ry = — (2.15)
qn
Similarmente, para muestras tipo p (con densidad de portadores p)
1
Ry = — (2.16)
qap

de lo que se desprende que el signo de la constante de Hall es indicador del tipo de dopaje de la
muestra.

Se define la movilidad de Hall ug, que satisface:

R
HH = 7H (2.17)

donde p es la resistividad de la muestra en {2-cm. Para muestras delgadas es utilizado el coeficiente

de Hall laminar, que se define como

R
Ry = —2 (2.18)
w
lo que implica
Ry
HH = RIZ (2.19)
con R, la resistencia laminar
P
R, =— 2.20
” (2:20)

Para determinar tanto la movilidad como la densidad de portadores n de una muestra, es ne-
cesario realizar una medicion de resistividad junto con una mediciéon Hall. La técnica de van der
Pauw es ampliamente utilizada en la industria de semiconductores para determinar la resistividad
de muestras uniformes. En este esquema se utiliza una muestra delgada de forma arbitraria con cua-
tro contactos 6hmicos muy pequenos colocados en la periferia. Un esquema de una configuracién

rectangular de van der Pauw se muestra en la Figura 2.9.
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Figura 2.9: Definicién de las corrientes y voltajes utilizados, y las resistencias correspondientes.[17]

El objetivo de la mediciéon de resistividad es determinar la resistencia laminar R,. Van der
Pauw demostré que hay dos resistencias caracteristicas, R4 y Rp, asociadas con los terminales
correspondientes en la Figura 2.9. R4 y Rp se relacionan con Ry mediante la ecuacién de van der

Pauw
e~ ™Ra/Rs | o~mRp/Rs _ | (2.21)

que puede resolverse numéricamente para R,. La resistividad p puede luego calcularse utilizando
2.20, y junto con el coeficiente de Hall Ry se deducen la movilidad y la densidad de portadores
mediante las ecuaciones 2.15 a 2.17.

Debido a que el voltaje de Hall incluye voltajes generados por otros efectos, es recomendable
utilizar un valor promedio para Vg, basado en voltajes medidos para todas las permutaciones de

contactos, y direccién de corriente y campo magnético.

2.1.5. Curva I-V

La curva I-V de un dispositivo bajo iluminacién aporta informacion sobre las caracteristicas
de corriente y tension del mismo, dando una descripcion detallada de su capacidad de conversién
energética y su eficiencia.

Como hemos mencionado, el sistema de ecuaciones de un semiconductor 1.3-1.5 no tiene solucion

analitica. Para el caso de un diodo o celda solar podemos hacer las siguientes aproximaciones|7]:

30



1. Aproximacién de zona de vaciamiento abrupta: La barrera de potencial interna y los potencia-
les aplicados externamente producen capas de dipolos en el material con fronteras abruptas,

y fuera de estos bordes el semiconductor es eléctricamente neutro.

2. Aproximacion de Boltzmann: Dentro de la region de vaciamiento son validas las relaciones de

Boltzmann para electrones y huecos. Estas son, en equilibrio térmico:

(*57)
n = n;exp T

E;, — Ep
kT

(2.22)
p = piexp <

donde E; es la energia intrinseca, Er el nivel de Fermi, £ la constante de Boltzmann y 7' la

temperatura.

3. Baja inyeccién: La densidad de portadores minoritarios inyectada es pequena comparada con

la densidad de portadores mayoritarios.

4. No hay corriente de generacion en la zona de vaciamiento: Las corrientes de electrones y huecos

son constantes a través de la zona de vaciamiento.

Con estas aproximaciones se obtiene una solucién para las corrientes de electrones y huecos en

condiciones de oscuridad (G = 0):

Dppn D,
Jtota[ _ Jp+ Jn _ <q pPno + q np0> (qu/kT o 1)
Ly Ly (2.23)

I =1 (e?V* —1),

Esta es la ecuacién de Shockley del diodo ideal. 1,0 y pno son las concentraciones en equilibrio
de electrones en la regién p y huecos en la region n, respectivamente. L,, y L, son las longitudes de
difusién de electrones y huecos, y V' es la tensién de polarizacién. La corriente es igual al producto
de la densidad de corriente por el area del dispositivo, I = JA.

Los portadores generados dentro de la regién de vaciamiento M son separados por el campo
de la juntura, con los electrones colectados en la region n y los huecos en la region p. Ademas, los
portadores minoritarios generados térmicamente dentro de una longitud de difusién de cada lado
de la juntura difunden a la regién de vaciamiento y son barridos hacia el otro lado por el campo
eléctrico. Si la juntura es iluminada uniformemente por fotones con hv > E¢, una tasa de generacién

adicional G (PEH/cm?s) participa en esta corriente. El nimero de huecos creados por segundo
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dentro de una longitud de difusién de la regién de transicién del lado n es AL,G. Del mismo modo,
AL, G electrones son generados por segundo dentro de L, de la juntura y AW G portadores son
generados dentro de W. La corriente resultante debida a la coleccién de estos portadores generados

opticamente por la juntura es
I, =qAG(L,+ L, + W) (2.24)

Asumiendo que esta fotocorriente es constante a través del dispositivo, esta aparece como un

término constante de pérdida en la ecuacién del diodo 2.23:
I=1Iy (V" —1) - I, (2.25)

por lo que la curva I-V se desplaza hacia abajo una distancia proporcional a la tasa de generacion. Si
se trabaja con un area conocida, pueden utilizarse curvas J-V en vez de [-V. Un ejemplo de curvas

J-V en oscuridad e iluminada puede verse en la Figura 2.10.
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Figura 2.10: Curvas J-V simuladas numéricamente tanto en oscuridad como iluminada.[2].

2.1.5.1. Parametros de una celda solar
Una celda solar bajo iluminacion esta caracterizada principalmente por cuatro parametros|l3]:
1. Corriente de cortocircuito I..: es la corriente a V' = 0 e idealmente es igual a I, .

2. Tension de circuito abierto V,,: es la tension a I = 0. De la ecuacién 2.25 se obtiene:

kT I
Vg = —In | =2 + 1) 2.26
q ( o (2.26)
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3. Factor de Forma F'F: Hay un punto particular de la curva (I,,,, V;n,) que maximiza la potencia
entregada. El factor de forma se define como

Vinpdmp
‘/CG, [CC

FF = (2.27)

y es una medida de cuan cuadrada es la curva. Para celdas de buena eficiencia, tiene un valor

en el rango de 0,7 a 0,85.

4. Eficiencia n: Es la potencia maxima entregada por la celda, como fraccién de la potencia total

incidente.

- Vil
P
Para celdas de GaAs iluminadas bajo AM1.5, el récord de eficiencia es de n = 28,8 %.

U (2.28)

Vmp /
0
Vea

)
) JmpVmp
5 FF =
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o
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Figura 2.11: Curva J-V iluminada con los pardmetros principales indicados.

2.1.5.2. Circuito equivalente

Una celda solar puede considerarse eléctricamente como una fuente de corriente en paralelo a
un diodo (Figura 2.12). La fuente genera una corriente continua cuando es iluminada, proporcional

al nivel de iluminacién, que se reparte entre el diodo y la carga.
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Figura 2.12: Circuito equivalente a una celda solar. La fuente genera una corriente Iop cuando es iluminada. Parte de ésta circula por el

diodo D, generando una diferencia de potencial V' sobre la carga. Rs y R; son resistencias parasitas.

En las celdas reales parte de la potencia se disipa a través de la resistencia de los contactos y en
corrientes de fuga. Estos efectos son equivalentes eléctricamente a dos resistencias parasitas: una en
serie (R;) y otra en paralelo (R,) con la celda. Como puede verse en la Figura 2.13, la resistencia en
serie tiene el efecto de reducir la corriente de cortocircuito y en el caso ideal es igual a 0, mientras
que la resistencia en paralelo reduce la tension de circuito abierto y en el caso ideal es infinita. Las
fuentes de la resistencia en serie incluyen los contactos metalicos y la resistencia del semiconductor

frente al flujo de corriente.

40 4.0
| Rz, very large
35 3.5 s
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Figura 2.13: Efectos en la curva I-V de (a) resistencia en serie y (b) resistencia en paralelo.[0]
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2.1.6. Respuesta Espectral

La respuesta espectral, RE()), de una celda solar la caracteriza desde un punto de vista electroni-
co, indicando cémo los fotones de diferente energia o longitud de onda contribuyen a la corriente
generada. Se puede definir como la densidad de corriente de cortocircuito generada por una luz

monocromatica por unidad de potencia incidente:

SR(\) = (2.29)

donde J.. es la densidad de corriente de cortocircuito y F(A) es la irradiancia con una longitud de
onda .

Despejando J..(A) de la ecuacién anterior e integrando en A se obtiene:

L= AJ—A / RE)E(N)dA (2.30)

Esta ecuacion permite calcular la corriente de cortocircuito que una celda puede generar para un
espectro arbitrario E()\) si de antemano se conoce su respuesta espectral. Ademds, como la relacién
entre la corriente de cortocircuito y la irradiancia es en términos generales lineal, si la intensidad

del espectro se aumenta o disminuye N veces la corriente serd afectada en la misma proporcién:

[C]X soles — N[clcSOl (231)

Esto es vélido siempre que los parametros de la celda no sean afectados por el aumento de la
irradiancia.

A partir de la respuesta espectral se define también la Eficiencia Cuédntica Externa (EQE) segun:

EQE()\) = %REA(A) (2.32)

La EQE cuantifica la cantidad de electrones que circulan en el circuito de corriente externo por
unidad de tiempo como fraccién de la cantidad de fotones incidentes por unidad de tiempo.

Un ejemplo de eficiencia cuantica para una celda de GaAs puede verse en la Figura 2.14.
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Figura 2.14: Eficiencia cudntica y reflectividad de una celda de GaAs. [19)]

La determinacion de la respuesta espectral requiere del conocimiento de la energia contenida
en el haz con que se la ilumina. Sin embargo, podemos independizarnos de esta necesidad si la
RFE se calcula sobre la base de una celda calibrada con anterioridad. Este cédlculo se realiza por
comparacion segun la expresion:

ref rcel
_ AN

REcel 2\ =
( ) Acellé”ﬁf()\)

RE™()) (2.33)

donde I y I"¢f son las corrientes de cortocircuito para las celdas a medir y de referencia, respec-
tivamente, A% y A"/ las dreas activas de las mismas y RE y RE™/ las respuestas espectrales

de cada una.

2.2. Materiales utilizados

Las muestras estudiadas en este trabajo son peliculas delgadas que corresponden tanto a mo-
nocapas como a dispositivos mas complejos. Todas las muestras fueron fabricadas por el método
MOCVD previamente a este trabajo en Berlin. Esta técnica produce crecimientos epitaxiales de
cristales utilizando fuentes gaseosas de los componentes que se depositan mediante una reaccién
quimica al pasar por un catalizador. La técnica es de especial importancia para la fabricacién de
dispositivos semiconductores, tanto eléctricos como foténicos[10)].

Los dos dispositivos fabricados fueron los que se muestran en la Figura 2.15, que corresponden

por una lado una celda solar completa basada en la receta citada en [9] y por otro una juntura

36



p-i-n, més sencilla que la celda solar pero que puede testearse como dispositivo. Para caracterizar
los crecimientos es necesario inicialmente crecer cada una de sus capas por separado, por lo que
también se estudiaron crecimientos de una sola capa. De esta manera y mediante distintas técnicas
pueden caracterizarse los pardmetros individuales, como el dopaje, estequiometria y el espesor, asi
como la calidad cristalina o epitaxial.

Se crecieron dos celdas solares (muestras m21 y m27) y un diodo p-i-n (muestra mPIN). Los
dispositivos fueron crecidos sobre sustratos de GaAs que contienen un leve dopaje tipo n, por lo
que todas las junturas tienen el lado p hacia arriba. Las capas crecidas y testeadas individualmente

se muestran en la Tabla 2.1, junto con las mediciones realizadas sobre cada una.

500 nm GaAs:Zn p=8e18 cap

30 nm InGaP:Zn p=1.2E18 ventana

500 nm GaAs:Zn p=5E18 emisor

£3500nm GaAs:Si n=1E17 base % 250 nm  GaAs:C regién p

100 nm  GaAs region i

200 nm GaAs:Si n=3.5E18 BSF 250nm  GaAs:Si regién n

200 nm GaAs:SI n=1E18 buffer 350 um GaAs sustrato
> ) A

a) 350um GaAs sustrato b)

Figura 2.15: Diagrama de las estructuras utilizadas. a) Celda solar. b) Diodo p-i-n.

Muestra | Material | Espesor | Tipo | Experimentos

ml19 GaAs:Te 1 pm n | PL, Raman, Hall

m20 InGaP:Zn | 1 um P PL, Raman, Hall, DRX
m22 GaAs:Si 1 pm n | PL, Raman, Hall

m24 GaAs:Si 3 pum n | PL, Raman

Tabla 2.1: Crecimientos de una sola capa estudiados, junto con los experimentos realizados en cada uno.

La Figura 2.15 contiene las multicapas estudiadas, con los parametros nominales de los creci-
mientos. La celda solar (a) es una monojuntura de GaAs, cuya juntura p-n estd formada por el
emisor y la base. La capa BSF, que es similar a la base pero mas delgada y con un dopaje mas
elevado, sirve para pasivar la superficie inferior de la base, ya que ésta provee centros de recombi-

nacion para los PEHs que degradan la eficiencia del dispositivo. La ventana de InGaP cumple un
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rol similar sobre la superficie frontal del emisor, pero se utiliza un material con bandgap mayor, ya
que de lo contrario absorberia la luz que debe llegar al emisor. Finalmente, el cap de GaAs sirve
como soporte para adherir los contactos.

La diferencia principal entre las muestras m21 y m27 esta en la calidad del crecimiento. Durante
su fabricacion de la muestra m21 en Berlin hubo problemas en la epitaxia, lo que afecté la calidad
cristalina de la muestra completa. Este efecto puede observarse en la superficie, como se ve en la
Figura 2.16, tomada con un microscopio de contraste interdiferencial (DIC, por sus siglas en inglés).
Ambas imagenes estan centradas en una particula depositada sobre la superficie de la muestra.
Fuera de éstas, puede verse que la muestra m27 es perfectamente suave y no presenta ningin tipo
de textura distinguible. Sin embargo la m21 presenta una rugosidad en toda su superficie debido a

la mala calidad cristalina del crecimiento.

20 ym 20 ym

Figura 2.16: Imagen de la superficie de las muestras m27 y m21 tomadas con un microscopio DIC. En la muestra m21 puede verse una
rugosidad debido a la mala calidad del crecimiento. La técnica DIC utiliza la interferencia de haces de luz levemente desplazados en el

plano de la muestra para realzar el contraste de elementos topograficos en la superficie.

Por otra parte, el diodo p-i-n (2.15b) es similar a un diodo convencional p-n, con el agregado
de una regién sin dopar (i) de las regiones p y n. Esto tiene el efecto de ensanchar la zona de
vaciamiento, lo que ayuda a colectar los pares electron-hueco més rapidamente al no tener que
depender de la difusién. Es utilizado para aplicaciones que requieran alta velocidad de operacién
como en el caso de fotodiodos.

Los crecimientos m21 y m27, aunque contienen todas las capas de semiconductores necesarias
para ser celdas solares, no pueden funcionar como dispositivos. De la Figura 1.2 se puede ver que
ademds son necesarias una capa antirreflectante, un contacto metélico en forma de grilla en la parte

frontal y otro completo en la cara posterior.
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Capitulo 3

Caracterizacion de crecimientos

En la primera parte de este trabajo el objetivo fue caracterizar los distintos crecimientos que
fueron hechos como parte del proceso de fabricaciéon de una celda. Una celda solar estéd formada
por multiples capas de semiconductores con caracteristicas especificas, necesarias para el correcto
funcionamiento del dispositivo.

Durante la fabricacién mediante MOCVD, existen multiples parametros (como puede ser la tem-
peratura de crecimiento) que determinan las propiedades finales de los semiconductores crecidos. Sin
embargo, algunas de estas propiedades, como el dopaje o la composicién presentan gran dificultad
para medirlas en las capas internas de la estructura. Por eso, para determinar las caracteristicas de
estas propiedades que se alcanzan utilizando determinados parametros de crecimiento, se crece por
separado una mono capa sobre un substrato, y sobre este nuevo crecimiento se realizan las medicio-
nes de interés. Esto garantiza que los resultados obtenidos se refieren tinicamente a esta monocapa,
y luego se pueden utilizar los mismos parametros de crecimiento en el dispositivo completo. Este
capitulo se centra principalmente en el estudio de monocapas.

Para estudiar una celda solar es necesario primero caracterizar anchos y composicién de las
distintas capas por separado, para lo que se utiliza difraccién de Rayos X. Luego se pueden ver
movilidades y densidad de portadores en los dopajes, que se logra mediante efecto Hall, y finalmente
la calidad cristalina y el bandgap resultante, que se estudia mediante las técnicas de Raman y
Fotoluminiscencia. Siguiendo esta idea, la muestra m20 se caracterizé mediante Rayos X; m19,

m20, y m22 mediante efecto Hall; y m20, m19, m22 y m24 con PL y Raman.
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3.1. Difraccion de rayos X

Se realizaron mediciones de reflectometria y difracciéon de rayos X sobre la muestra m20. Esta
muestra es una monocapa de In;_,Ga,P de 1 um crecida sobre un sustrato de GaAs. Mediante esta
técnica se espera obtener informacién acerca de la estequiometria del material, en particular el valor
de z. Este valor es importante ya que determina el parametro de red del cristal. En un crecimiento
epitaxial, las capas consecutivas deben coincidir en sus parametros de red a fin de evitar la formacién
de defectos en las interfaces que perjudican la calidad del cristal. En el caso de In;_,Ga,P crecido
sobre GaAs, el lattice match se encuentra en z = 0,51.

La Figura 3.1 muestra los datos obtenidos de la mediciéon de reflectometria a angulo rasante.
Para obtener la estequiometria a través de las ecuaciones 2.6-2.7 se ajusto la curva utilizando
el programa Parratt32[21]. Para distintos valores de x se obtuvieron los pardmetros de InGaP
necesarios, como la densidad p, del Center for X-Ray Optics|20] y estos se introdujeron en Parratt32
para obtener los ajustes. En la region de interés, cerca del angulo critico, las curvas correspondientes
axr =0,4—0,6 presentan ajustes similares, por lo que este método no ofrece gran precision. Esto
se debe principalmente a que la densidad de In;_,GayP varia muy poco en el rango estudiado.
Ademas, no se observan las oscilaciones necesarias para obtener el espesor de la capa ya que ésta

es demasiado gruesa.

Reflectivity

0,01 4

0,001 4

10,0001

0,00001 4

0,000001 4

0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 012 014 0,16 0,18 0,20
Qz /A

Figura 3.1: Reflectometria de rayos X para la muestra m20 (In;—xGaxP). Datos (circulos verdes) y ajuste (linea negra) utilizando los

valores x = 0,51 y densidad p = 4,47 g/cm?.
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Una segunda forma de obtener la estequiometria de un material es mediante la difraccién a
angulos mayores. La Figura 3.2 muestra la curva obtenida de la medicién realizada sobre la muestra
m20 alrededor de 20 = 33°, lo que corresponde a los indices de Miller 004. Como se puede ver,
debido a que el equipo utilizado no es de alta resolucion, no es posible distinguir el detalle necesario
para determinar el mismatch entre la capa y el sustrato. En un equipo de alta resolucion se espera
observar un espectro similar al de la Figura 2.7.

De estas mediciones se desprende que la informacion obtenida utilizando el difractémetro dis-
ponible no es de mayor utilidad. Se recomendd la compra de un cristal monocromador que haria

del sistema uno de alta resolucion.

Rocking curve
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Figura 3.2: Patrén de difraccién en 004 de a muestra m20 (InGaP). No se resuelve el pico correspondiente al sustrato ni las oscilaciones

de la estructura hiperfina que darfa la informacién acerca del ancho de la capa.

3.2. Efecto Hall

Con el fin de obtener informacién sobre la densidad de portadores y su movilidad en los creci-
mientos, se prepard un experimento para medir efecto Hall. Este consiste en el armado del set-up
como en el desarrollo del programa que realiza las mediciones. El mismo montaje permite realizar
las mediciones de resistividad y las de efecto Hall. Debido a que se obtienen resultados sobre el

crecimiento completo, s6lo se midieron monocapas de GaAs e InGaP dopadas: m20, m19 y m22.
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3.2.1. Armado

Tanto la medicion de resistividad como la de efecto Hall requiere de contactos sobre la periferia de
la muestra, mientras que la de Hall requiere ademés un fuerte campo magnético estable y constante
a través de la muestra. En ambos casos se utilizaron muestras cuadradas de ~8mm de lado, las
cuales se adhieren sobre un portamuestras que contiene 4 cables de cobre para soldar sobre los

contactos (3.4a). El soporte completo se conecta a cables que van al equipo de medicién.

PC

- =~

a r

s MATRIZ SMU

‘‘‘‘‘‘

________

Figura 3.3: Esquema completo del set up para mediciones de efecto Hall.

(a) Portamuestras para

mediciones de resisitividad y (b) Soporte junto con imanes de (c) Portamuestras montado
efecto Hall. neodimio. dentro del campo magnético.
Figura 3.4
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Para el caso de efecto Hall, la fuente de campo magnético son dos imanes permanentes de
neodimio cilindricos de 37 mm de didmetro y 10 mm de alto. Un soporte los mantiene a 10 mm
de separacién y permite fijar el conector con el portamuestras (3.4b). La corta distancia entre los
imanes permite alcanzar un campo magnético perpendicular de 415 mT sobre la muestra y la relacién
entre el area circular de los imanes y la superficie de las muestras es suficiente para garantizar una
variacién de no mas de 5 mT (1,2 %) a través de las mismas. Si se desean realizar mediciones a bajas
temperaturas, el soporte cuenta con aberturas a los costados que permiten sumergir la muestra en
nitrégeno liquido.

Los cuatro cables provenientes del portamuestras se conectan a una matriz Agilent 34970A y de
alli a un SMU Keithley 2602 que funciona como fuente y medidor de tensién y corriente (3.3). La
matriz permite permutar los contactos sin necesidad de cambiar los cables de lugar. Ambos equipos
son controlados mediante un programa de LabVIEW originalmente desarrollado en el Departamento
y finalizado como parte de este trabajo. El proceso completo de medicién consiste en los siguientes

pasos:

1. Se adhiere la muestra al portamuestras (en este caso con fotorresina) y se sueldan (con Indio)

los 4 cables en las esquinas.

2. El primer paso del programa realiza barridos de tensién entre los contactos (sin campo
magnético) y muestra las curvas I-V obtenidas. Aqui se debe observar que los contactos sean
lineales (6hmicos) y de pendientes similares, y se elige un valor de corriente a utilizar dentro

del rango de linealidad.

3. En el siguiente paso se determinan las resistencias caracteristicas R4 y Rp segun 2.9 pro-
mediadas sobre todas las permutaciones de contactos y se obtiene la resistencia laminar Rg

buscando iterativamente la solucién de la ecuacién de van der Pauw (ec. 2.21).

4. Se coloca el portamuestras dentro del soporte con los imanes, con el campo magnético positivo

en la direccion z segun la Figura 3.4c.

5. El programa realiza las mediciones de voltaje de Hall en todas las permutaciones de contactos

y direcciones de corriente.

6. Se da vuelta el portamuestras dentro del soporte de los imanes, invirtiendo la direccién del

campo magnético y se realiza nuevamente las mediciones de voltaje Hall.
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7. Se promedian todos los voltajes y se calculan todos los pardmetros buscados, incluyendo

densidad de portadores y movilidad.

Al finalizar cada paso, el programa permite repetir el anterior antes de pasar al siguiente, para

asegurarse que la medicién haya sido correcta.

File Edit View Project Operate Tools Window Help

1] At o[- [ [ 85 8- TN ] ci11
VISA resource name &
4COM ‘ H IV Test
Voltagerange ~ Current (mA) Sheet thickness (mu) Plot 0
5 0.5 1 Plot 1
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5 Ar
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Figura 3.5: Vista del programa de LabVIEW que controla las mediciones.

44



3.2.2. Mediciones

Los resultados de las mediciones realizadas se encuentran en la Tabla 3.1, junto con mediciones

similares relizadas con anterioridad en Berlin (indicadas con *).

Muestra | Tipo | Resistividad [ m] | Densidad [cm ™3] | Movilidad [cm?/V ]
m20* D 6,84 10~ 1,26 1018 73
m20 p | 881+0,04107* | 1,8240,02 10 30-£2
m19*% n 4,43 1076 1,14 101 1234
ml19 n 4,6740,06 10~° 1,69+0,03 10 789 +5
m22¥ n 5.44 1076 3,62 10'8 3172
m22 n 6,3840,06 1076 6,1340,03 10*® 1595 +5

Tabla 3.1: Resultados de mediciones de efecto Hall. Las muestras indicadas con * corresponden a mediciones realizadas con anterioridad

en Berlin.

Si bien la comparacion entre los valores obtenidos en Berlin y en nuestro Departamento difieren
entre si, estan dentro del mismo 6rden de magnitud. Una posible fuente de error es en la aplicacién
de los contactos sobre las muestras. Estos deben ser de un tamaifio mucho menor a la longitud de las
muestras, y todos deben tener un comportamiento éhmico con pendientes similares. Esto requirié
varios intentos para cada muestra y causa un efecto no despreciable, ya que pequenas diferencias al
momento de realizar los contactos pueden generar variaciones en la resistividad, que afectan el resto
de los resultados. Sin embargo, a los fines préactics de caracterizar los crecimientos, la precisiéon que
se obtiene con la técnica Hall es suficiente.

Como corroboracion de los resultados, la densidad de portadores de las muestra m22 y m19

fueron ademas determinadas a partir sus espectros Raman respectivos.

3.3. Espectroscopia Raman

Las mediciones de espectroscopia Raman y Fotoluminiscencia se realizaron con un espectrometro
Horiba Jobin Yvon LabRAM HR-800 en CNEA. Este est4 equipado con un doble monocromador
y detector CCD, con dos fuentes de excitacién (514,5 nm y 632,8nm) y potencia de laser regulable.
Tiene acoplado una cdmara fotografica, un microscopio con objetivos de 10x, 50x y 100x llegando

a un ancho del spot de cerca de 1 um. Todas las mediciones fueron realizadas con A = 514,5 nm y
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con una red de difraccién de 1800 lineas/mm.

La Figura 3.6 muestra el espectro Raman obtenido para la muestra m20, que es una monocapa
de In;_,Ga,P. Este espectro estd conformado por picos correspondientes a los modos TO y LO
de InP y GaP, indicados en la figura. La posicién del pico LOg.p puede utilizarse para obtener
informacion acerca de la fracciéon molar z. Especificamente hay un aumento en la frecuencia del
pico de 0,7cm ™'/ %Ga[23], en el rango de lattice match con GaAs. En este caso la frecuencia de este

1

modo es de 383,3 cm™! lo que, considerando la frecuencia de match en 382 cm™!, corresponde a un

leve exceso de Ga, x ~ 0, 53.
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Figura 3.6: Espectro Raman de la muestra m20, (InGaP), fiteado con una gaussiana para el modo TO y dos lorentzianas para los

modos LO. El pardmetro S puede utilizarse para obtener el ordenamiento del material.

Ademas, existe en el InGaP un efecto de ordenamiento, donde capas atémicas alternadas son
de la forma Ing i, 2Gagsy) 2P (para @ = 0,5), con n < 1 (Figura 3.7). Este ordenamiento afecta
las propiedades del material, incluyendo el bandgap[(]. Es posible obtener informacién acerca del
ordenamiento a través del pardmetro S[11], definido en la Figura 3.6. Este pardmetro se encuentra
entre 0,2 y 0,6 para muestras mas ordenadas, y de ser mayor a 0,6, la muestra no presenta orde-
namiento. En el caso de la muestra m20, S = 0,42, lo que corresponde a un estado parcialmente

ordenado.
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a) Fase desordenada. n=0 b) Fase ordenada. n=1

Figura 3.7: Estructura cristalina de InGaP2 desordenado (a) y perfectamente ordenado (b). Esta dltima est4 formado por planos

alternados de InP y GaP en la direccién [111].

En la Figura 3.8 se observa un espectro tipico de GaAs, obtenido sobre la muestra m24. El pico
en 268,6 cm~! corresponde al modo TO, y el de 291,9 em™! al modo LO. La medicién fue realizada
en la geometria de backscattering sobre la superficie (100), por lo que el modo TO se encuentra
técnicamente prohibido, debido a las reglas de seleccion de k. Su aparicion en este espectro es
probablemente debido a la gran apertura numérica de la optica utilizada, que permite el ingreso
de mas luz que unicamente la proveniente de backscattering, o el modo TO podria estar siendo

activado por estados de desorden.

P00 250 300 350 400 4!

Figura 3.8: Espectro Raman de la muestra m24, de GaAs.

La Figura 3.9 muestra el espectro Raman para la muestra m22. Se observan dos picos angostos en
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269,9 cm™! y 291,5 cm ™! y un tercero de menos intensidad y mds ancho en 897,8 cm™!, que fueron
ajustados con dos lorentzianas y una gaussiana respectivamente. En principio, los dos primeros
corresponden a las posiciones de los modos TO y LO del GaAs, respectivamente. Sin embargo, el
modo TO estd prohibido en esta orientacion pero se observa de mucho mayor intensidad que el
modo LO. Esto sumado al tercer pico indican que lo que en realidad se observa son los modos
acoplados LOPC correspondientes a GaAs con un alto nivel de dopaje. Entonces, los picos en 269,9
cm !y 897,8 em ™! corresponden a los modos L_ y L, respectivamente, mientras que el de 291,5
cm ™! corresponde al modo LO. Este se observa debido a que en la frontera del GaAs con el aire se
fija el nivel de Fermi, lo que genera una zona de vaciamiento cerca de la superficie[l1]. Es de esta
region sin portadores libres de donde proviene la senial del modo LO, mientras que las de los modos

L., y L_ provienen del volumen de la muestra.
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Figura 3.9: Espectro Raman de la muestra m22, GaAs muy dopado.

Es posible entonces aplicar la ecuacion 2.4 para obtener la densidad de portadores a partir de
la posicién del pico wy = 897,8cm™!, de lo que se obtiene n = 7,15 £ 0,0510*® cm~3. El mismo
analisis se realizé para la muestra m19, donde se midié w, = 1280, 7cm™!, de donde se obtiene
n = 1,47 £ 0,0510 ecm 3. Comparando con los resultados obtenidos por efecto Hall en Berlin
y nuestros laboratorios (Tabla 3.1), se ve que para la muestra m22 el resultado de Raman es mds

3

cercano al valor obtenido en nuestros laboratorios, 6, 1340, 03 10'® cm ™3, mientras que en la muestra

m19 se obtuvo por Raman un valor de densidad intermedio a los dos obtenidos por Hall.
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Figura 3.10: Espectro Raman para las muestras m21 y m27, celdas solares.

También se realizaron mediciones de espectro Raman para las celdas solares, muestras m21 y
m27, cuyos espectros se encuentran en la Figura 3.10. En ambas se observan dos picos correspon-
dientes a los modos TO y LO propios del GaAs con el modo TO muy intenso. Refiriendo a la
estructura de las celdas (Figura 2.15), el espectro observado corresponde a la capa superior, es decir
a GaAs tipo p, con p = 810'. El pico intenso cerca del TO es entonces lo esperado debido al
comportamiento de los modos LOPC en GaAs tipo p, compatible con la Figura 2.4.

En comparacion entre m21 y m27, en ésta tltima la relacion de intensidad entre los modos TO
y LO es menor que para m21. Esto puede deberse en primer lugar, a una diferencia en el dopaje,
aunque nominalmente deberian tener el mismo. Otra posibilidad es que el mayor numero de defectos

presentes en la muestra m21 esté causando una mayor presencia del modo TO.

3.4. Fotoluminiscencia

Las mediciones de fotoluminiscencia fueron realizadas en la misma configuracién experimental
que las de Raman.

Primero, se realizé una medicién sobre la muestra m20. La energia del bandgap Eg depende del
grado de ordenamiento en el InGaP, por lo que ésta puede utilizarse para obtener el valor de 7. Para
la composicion obtenida de Raman, x = 0,53, se espera un bandgap de 1,91 eV para una aleacién

desordenada. Efectivamente, en la Figura se observa el espectro de PL obtenido para la muestra m20
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con el maximo en 1,91 4+ 0,01 eV, es decir, no se observa disminucién del bandgap. Esto contradice
los resultados obtenidos en Raman, donde el pardmetro S = 0,42 indica un estado parcialmente
ordenado. El efecto sobre el bandgap es en principio un mejor indicador del ordenamiento que el
parametro S, ya que este ultimo se ve afectado por otros factores que pueden modificar el ancho de
los picos de Raman. Esto nos lleva a concluir que la muestra m20 se halla en un estado mayormente

desordenado, es decir 1 ~ 0.
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Figura 3.11: Espectro PL de la muestra m20, de InGaP. El méaximo se encuentra en 1,91 eV.
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Figura 3.12: Espectros de PL de las muestras de GaAs
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Por otra parte, se midieron las muestras de GaAs; las curvas obtenidas se encuentran en la
Figura 3.12. A 300 K el bandgap del GaAs esta en 1,42 eV, que es donde se agrupan las muestras
m27, m24 y mPIN. Las muestras m22 y m19 presentan un corrimiento a energias més altas ya que
se encuentran muy dopadas.

En semiconductores degenerados (n ~ 10 — 10'9), el nivel de Fermi se encuentra dentro de la
banda de conduccién, por lo que ésta se encuentra sumamente poblada. Esto genera un aumento en
la probabilidad de transicién entre electrones en la banda de conduccién hasta el nivel de Fermi y
huecos localizados cerca de k=0, que en otro caso se encuentran suprimidas debido a la conservacién
de k (Figura 3.13)[22]. Todo esto lleva a que mediante PL se observe un méximo de senal a energias
mayores que lo esperado del bandgap, en acuerdo con los resultados obtenidos. Esto es consistente

con Raman, donde se obtuvo n = 7,15 £ 0, 0510 cm~2 para la densidad de portadores de m22.

Figura 3.13: Esquema del diagrama de bandas para GaAs degenerado. Las flechas indican las transiciones principales.
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Capitulo 4

Celdas Solares

En este capitulo se describen los estudios realizados sobre dispositivos fabricados a partir del
diodo p-i-n (mPIN) y de las celdas solares (m21 y m27).

En primer lugar fue necesario completar la fabricacion de los dispositivos a partir de los creci-
mientos de semiconductores. Esto incluye la aplicacion de contactos metalicos en las superficies de
las muestras y, en el caso de las celdas solares, la remocién del cap superficial.

Una vez fabricados los dispositivos completos, se realizaron mediciones de curvas I-V tanto en
oscuridad como iluminadas, que aportan parametros caracteristicos del funcionamiento eléctrico del
dispositivo, y Respuesta Espectral, que permite caracterizar su capacidad de conversiéon de luz a lo

largo del espectro solar.

4.1. Contactos y procesamiento

Los dispositivos optoelectronicos funcionan generando pares electrén-hueco a partir de luz in-
cidente. Estos portadores son colectados en contactos metdalicos en las caras superior e inferior del
dispositivo, que se pueden conectar a un circuito externo.

A la hora de fabricar contactos metdlicos sobre un dispositivo, es importante garantizar la li-
nealidad de los mismos, es decir asegurarse que tengan un comportamiento éhmico. En general,
una interfaz metal-semiconductor puede comportarse como una barrera de potencial (barrera de
Schottky), en cuyo caso se comporta como un diodo, o de forma lineal u éhmica. Este comporta-
miento dependeréd, en principio de la relacién entre la funcién trabajo de los materiales involucrados
y el tipo de dopaje del semiconductor (Tabla 4.1)[21]. En base a esto, para el caso del GaAs tipo n

(p) bastaria con elegir un metal con una funcién trabajo menor (mayor) a la del GaAs. Sin embargo,
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en la practica el comportamiento para el GaAs es mucho més complicado, debido principalmente a
la interdifusién de los constituyentes con el metal, y al hecho de que la interfaz entre el GaAs y el

aire fija el nivel de Fermi en la superficie[25].

Configuracién de la juntura | Semiconductor | Juntura
d,, > b, n Schottky
P, < D p Schottky
D, > P, P Ohmica
P, < P, n Ohmica

Tabla 4.1: Configuraciones de juntura metal-semiconductor y contactos resultantes.®,, es la funcién trabajo del metal y ®; la del

semiconductor.

Con el fin de seleccionar aquellos metales que proporcionen el mejor comportamiento 6hmico
sobre GaAs, se probaron distintos contactos. Basados en estudios previos[21], sobre sustratos de
GaAs tipo n se aplicaron contactos frontales y posteriores de In, Ni, y AuGe/Ni/Au, en distintas
combinaciones, y luego se midi6 la curva IV a través del dispositivo. Los contactos de In fueron
aplicados con un soldador directamente sobre las muestras, mientras que los de Ni y los de AuGe/-
Ni/Au fueron depositados en una evaporadora Leybold Univex 300. Ademaés se estudio el efecto de
un recocido de 400° C mediante 2 minutos en los contactos evaporados|24].

Para realizar las mediciones IV se utilizé una base conductora, que conecta con el contacto
posterior y que permite sujetar las muestras mediante vacio. El contacto frontal se realiza con
un contactor con una punta de tungsteno de ajuste micrométrico (Figura 4.1). Ambos contactos
se conectan a un SMU que es controlado por una computadora, que aplica un barrido de tensién
mientras mide la corriente que circula a través de la muestra. Las curvas IV obtenidas se encuentran

en la Figura 4.2.
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Figura 4.1: Muestra montada sobre la base conductora. El contacto superior es realizado con una punta de tungsteno.
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Figura 4.2: Curvas IV obtenidas para distintas combinaciones de contactos. En la leyenda, el primer elemento corresponde al contacto

frontal y el segundo al posterior. Au es por AuGe/Ni/Au y las indicadas con rec fueron sometidas a un recocido.

Como se puede observar en la Figura 4.2, casi todas las combinaciones presentan curvas no
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lineales. Las tunicas configuraciones que pueden considerarse éhmicas son las de AuGe/Ni/Au-
Ni y AuGe/Ni/Au-AuGe/Ni/Au, ambas recocidas. Debido a que Ni-Ni presenté malos resultados
aun después del recocido, se opté por AuGe/Ni/Au-AuGe/Ni/Au para los dispositivos finales. Es
importante destacar el efecto del recocido, ya que la configuracion AuGe/Ni/Au-AuGe/Ni/Au sin
este proceso presenta una curva correspondiente a contactos de muy mala calidad.

En cuanto a contactos sobre GaAs tipo p, no se contaba con sustratos de ese tipo para realizar una
experiencia equivalente. Se decidié entonces utilizar pequenas muestras de uno de los crecimientos
completos (m21), y realizar miltiples contactos frontales sobre la misma muestra. Este crecimiento
es tipo n en la parte inferior, y tipo p en la parte superior, por lo que la curva IV entre dos contactos
deberia caracterizar la interfaz entre el metal y GaAs tipo p. Se realizaron en muestras separadas
contactos por evaporaciéon de Au/Zn/Auy Ti/Pd/Ag[27], y se sometieron al mismo recocido de 400°
C durante 2 minutos. Ambos tipos de contactos presentaron resultados satisfactorios de linealidad,
pero los de Au/Zn/Au mostraron mala adhesion.

Una vez seleccionados los metales, se realizaron los contactos sobre muestras de los crecimientos
mPIN, m21 y m27. Sobre la muestra m21a se realiz6 un contacto de Au/Zn/Au, mientras que sobre
m21b, m27b y mPIND se deposité Ti/Pd/Ag. Se cortaron muestras de ~5 mm de lado, sobre las
cuales se deposito, en la cara superior (tipo p), un contacto de ~2 mm de didmetro de Ti/Pd/Ag,
o de Au/Zn/Au. Para esto se cubrié la muestra con una mdscara con una abertura circular, y se
deposité mediante evaporacion el contacto.

El contacto posterior, de AuGe/Ni/Au, fue depositado en toda la cara posterior de la muestra,
pero cubriendo los bordes para de esa forma evitar que se generen canales de corriente que generan
pérdidas al reducir R,. Se calcul6 el area activa de los dispositivos a partir de una fotografia, como
el area superior de la muestra sin cubrir por el contacto.

En una celda solar comercial, los contactos frontales tienen forma de grilla, de manera de ma-
ximizar la corriente colectada, mientras se mantiene al minimo el area cubierta. Esto contrasta
fuertemente con los contactos frontales realizados en este trabajo, que consisten de un circulo cerca
del medio de la muestra, lo que plantea la necesidad a futuro de la optimizacién de la fabricacién.

Un tultimo paso de procesamiento es necesario en el caso de las celdas solares. La Figura 2.15,
que contiene las estructuras utilizadas, muestra que las celdas poseen un cap de GaAs, que fun-
ciona como soporte del contacto, que es necesario remover una vez realizados los contactos. Para
esto, en cada una de las muestras se cubrié el contacto frontal con fotorresina para protegerlo,
y se sumergio el dispositivo en una soluciéon acida durante 5 minutos. La solucién utilizada fue

25H50 : 3H3POy : 1H50,, que ataca el GaAs pero es selectiva frente al InGaP, garantizando que
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solo se remueve la capa superficial.
Una vez finalizado el procesamiento de las muestras, se procedio a realizar las mediciones de
Respuesta Espectral y curvas IV. En ambos casos se midieron las celdas antes y después de quitar

el cap, de manera de observar cual es su efecto en el funcionamiento del dispositivo.

4.2. Curva I-V

La curva IV de un dispositivo brinda informacién esencial acerca de su funcionamiento. De ella
se pueden extraer parametros importantes como la corriente de cortocircuito y la eficiencia, que
permiten una comparaciéon directa entre distintos dispositivos.

Para realizar las mediciones, la muestra se coloca de forma horizontal de manera similar a la
utilizada para caracterizar los contactos. La muestra es contactada mediante la base en la parte
inferior y con una punta de tungsteno en la parte superior. La fuente de iluminacién utilizada es
una lampara de Xenén, que fue seleccionada por tener un espectro similar a AM1.5. Los contactos
se conectan a un SMU, controlado por una computadora, que realiza un barrido de tensién mientras
mide la corriente que circula por el dispositivo.

Para calibrar la intensidad de la fuente se utilizé una celda de referencia de Si de 6,8 mm? de
area activa, que posee cables propios para realizar las mediciones. Esta referencia bajo iluminacion
de 1 sol produce una I... de 2,3 mA, por lo que se ajusté la iluminacion de la lampara hasta obtener

ese valor.

-
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Figura 4.3: Set-up utilizado para medir curvas IV.
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Se realizaron mediciones de IV en condiciones de oscuridad e iluminacion de 1 sol para todas las

muestras contactadas. En todos los casos, los valores de corriente obtenidos fueron divididos por el

area activa del dispositivo para obtener la densidad de corriente. De esta forma se obtienen curvas

JV que pueden ser comparadas entre si. En el caso de las muestras m21b y m27b se realizaron

mediciones antes y despues de remover el cap. Para el caso de la muestra m21a, el contacto frontal

presentd mala adhesion y se despego luego de realizar la primera medicion iluminada, por lo que

no pudo removerse el cap y no se realizaron mediciones adicionales sobre esta muestra.
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Figura 4.4: Curvas JV obtenidas para las muestras m21la, m21b y m27b.
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Muestra Jee [mA/em?| | Vo [mV] | FF | 7

mPINb 10,59 826 0,42 | 3,6 %
m2la c/cap 9,89 746 0,69 | 5,1%
m21b ¢/cap 11,40 750 0,35 | 4,1%
m21b s/cap 18,47 891 0,46 | 7,6 %
m27b ¢/cap 7.74 655 | 041 |2.1%
m27b s/cap 15,11 871 0,40 | 5,2%

Tabla 4.2: Parametros obtenidos de las curvas JV.

La Figura 4.4 muestra las curvas JV obtenidas para las celdas solares y la Tabla 4.2 contiene
los parametros obtenidos para todos los dispositivos.

La curva JV de una celda solar en condiciones de oscuridad es idealmente una exponencial,
segun el modelo de la ecuacién 2.23, mientras que bajo iluminacién la curva se desplaza hacia abajo
en J,, sin modificar su forma. Las muestras m2la y m27b presentan estas propiedades, pero no asi
la m21b. En la Figura 4.4b se ve que en primer lugar, la curva en oscuridad es mas plana que en
las otras muestras. Ademas, las curvas bajo iluminacién presentan una forma de S, con un cambio
de concavidad alrededor de 0,7 V, y a tensiones mayores todas las curvas alcanzan valores similares
de J.

En las muestras m21b y m27b se observa un efecto importante al remover el cap. En el caso
de la muestra m21b, la curva correspondiente a la medicién sin cap presenta una J.. 62 % mayor a
la que tiene cap, mientras que en la m27b el aumento es del 95 %. Este efecto se observa también
en la eficiencia, donde va de 4,1% a 7,6 % en el caso de m21b y de 2,1% a 5,2% para la muestra
m27b. Ambas celdas solares presentan una mayor J.. y eficiencia que el diodo p-i-n, pero sélo luego
de removerse el cap.

Comparando las muestras m21a, m21b y m27b, se ve que ésta tltima presenta curvas mucho
menos cuadradas que se refleja en el bajo valor del factor de forma, F'F'. La diferencia observada
en m27b puede deberse a una menor resistencia parasita en paralelo (como se muestra en la Figura
2.13). Se observa entonces que a mayores R, la respuesta a V = 0 es plana (m2la) dando mayor
FF, mientras que la respuesta es mas curva para menores R, dando menor F'F' (m27b). La curva
de m21b tiene mejor forma entre 0 V y 0,7 V, pero presenta un comportamiento anémalo a mayores
voltajes. Entre las muestras m21b sin cap y m27b sin cap, la primera presenta mayor J.., V., F'F

y eficiencia. Esto va en contra de lo esperado, ya que la muestra m27 corresponde al crecimiento
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de mejor calidad cristalina. Suponemos que para estas muestras el funcionamiento de las celdas se
ve limitado por factores del procesamiento, como resistencias parasitas, y la calidad del crecimiento
no juega un papel determinante.

A continuacién, se estudio la causa de la forma S anémala en la curva JV de la muestra m21b. En
primer lugar, se observa que la muestra m2la no presenta estos problemas, reforzando la hipotesis
de que el efecto no es causado por el crecimiento, sino por el procesamiento posterior, es decir,
probablemente se deba a los contactos. Ademas, se encontrd que una curva JV con forma de S es
observada en arreglos de celdas en serie cuando una de ellas no genera corriente[25], lo que sugiere
que este fenémeno puede ser explicado por la presencia de diodos en serie. Se formoé entonces la
hipotesis de que el efecto observado es causado por un contacto rectificante, y se simulé un circuito
equivalente para testearla.

La Figura 4.5 muestra un diagrama del circuito utilizado en la simulacién. Estd formado por
una representacion de una celda convencional, compuesta por el diodo D1, la fuente de corriente
continua I,, y las resistencias parasitas R, y R,, con el agregado de un contacto rectificante en
serie, formado por un diodo Schottky D2 y una resistencia R2 en paralelo. El diodo D2 representa
la barrera formada en la juntura metal-semiconductor, mientras que la resistencia R2 representa
pérdidas a través de dicha barrera. La fuente V} aplica una tension constante entre los terminales

de la celda y se mide la corriente I, que circula.

R2
Rs

: D2
. Rp = 1o ¥ D1

Figura 4.5: Circuito utilizado para simular la muestra m21b.
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Figura 4.6: Curva JV medida para la muestra m21b sin cap junto con la obtenida del circuito simulado.

Se variaron los parametros de los elementos del circuito de manera de ajustar satisfactoriamente
la curva experimental de la muestra m21b sin cap, como puede verse en la Figura 4.6. La forma
de la curva JV puede explicarse entonces en funcion del comportamiento del circuito. Cuando la
tension aplicada es menor a la caida de voltaje sobre el diodo D2, el diodo D1 queda polarizado en
directa, y permite la circulaciéon normal de corriente. Por otro lado, al aumentar la tensién aplicada
hasta superar la caida sobre el diodo D2, el diodo D1 queda polarizado en inversa y no permite la
circulacién de corriente. El aumento lento de corriente a tensiones mayores se debe a pérdidas a

través de la resistencia R2.

4.3. Respuesta Espectral

Mediante la técnica de Respuesta Espectral se espera obtener informacion acerca de cémo res-
ponden los distintos dispositivos a las diferentes longitudes de onda de la luz incidente.

La configuracion del experimento es similar a la utilizada en la mediciéon de la curva IV, con el
agregado de un monocromador para seleccionar la longitud de onda incidente. La muestra se coloca

de forma horizontal sobre la base conductora y es contactada mediante la base en la parte inferior
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y con una punta de tungsteno en el contacto frontal. La Figura 4.7 muestra el armado completo.
La luz proveniente de la lampara de Xenon atraviesa un chopper e ingresa a un monocromador de
0.5 m que selecciona la longitud de onda. A la salida un espejo de banda ancha dirige la luz hacia
la superficie de la muestra. Un lock-in, cuya referencia esta dada por el chopper, mide la corriente
de salida de la muestra. El monocromador y el lock-in estan conectados a una computadora donde
un programa permite realizar mediciones de corriente en funcién de la longitud de onda.

Debido a que se desconoce la forma exacta del espectro con que se ilumina, el experimento
requiere medir también sobre una referencia calibrada en EQE. Se utiliz6 para esto el mismo sensor
de Si de 6.8 mm? de drea activa que fue utilizado para medir curvas IV. Se realizaron barridos de
400 nm a 900 nm de longitud de onda con un paso de 2 nm o 5 nm y se utilizé la ecuacién 2.33 para
obtener la EQE de las muestras. Las muestras estudiadas fueron aquellas con el contacto superior

de Ti/Pd/Ag: m21b, m27b y mPIND.

L

Base conductora

Figura 4.7: Set-up del experimento de respuesta espectral. La linea roja sefiala el camino de la luz.
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Figura 4.8: Eficiencia cudntica externa (EQE) de los dispositivos estudiados.

La Figura 4.8 muestra las curvas de EQE obtenidas para las muestras estudiadas, junto con
la referencia de Si y una celda de GaAs medida con anterioridad en el Departamento a modo de
comparacion. Todas las muestras, al igual que la referencia de GaAs, presentan una fuerte caida
en la respuesta justo antes de 900 nm, debido a que el bandgap del GaAs se encuentra en 870 nm.
Por otro lado, las muestras sin cap y mPIN presentan un minimo entre 800 y 850 nm que no es
esperable y suponemos se debe a la lampara de Xe. El espectro de la ldmpara posee picos muy
intensos y angostos en esa region, y estas senales fueron tomadas con menor resolucién (5 nm de
paso), por lo que una pequena variacion en la intensidad o posicién de estos picos puede llevar a
una diferencia significativa al aplicar la ecuaciéon 2.33. Del mismo modo consideramos espurios los
picos de ~ 0,2 cerca de 890 nm, que solo se presentan en estas tres muestras.

Es notable el efecto del cap en la eficiencia cuantica. Las muestras con cap pierden casi toda
la respuesta en el visible, funcionando tinicamente cerca del bandgap. Incluso el diodo mPIN tiene
una respuesta que funcionalmente se parece mas a la referencia de GaAs que las celdas sin cap. El

efecto del cap puede explicarse observando el esquema del crecimiento, 2.15a. Alli se observa que el
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cap es una capa de GaAs tipo p de 500 nm, es decir del mismo espesor que el emisor. Esto significa
que en principio absorbera la misma luz que en otro caso hubiera sido absorbida por el emisor, pero
como el cap no forma parte de una juntura p-n que separe los portadores, éstos se recombinan sin
contribuir a la corriente generada. Debido a que el coeficiente de absorcion del GaAs disminuye con
el aumento de la longitud de onda, el efecto es mas importante a longitudes cortas, es decir, los
fotones de menor energia seran absorbidos en la base y no en el emisor. Es asi que se explica el
efecto significativo que la presencia del cap tiene sobre la EQE.

Las celdas solares sin el cap muestran un comportamiento similar a la celda de referencia de
GaAs, con una regién lentamente creciente ente 400 y 700 nm y una fuerte caida antes de 900 nm.
Las principales diferencias se encuentran cerca del bandgap, donde la referencia tiene una caida
mucho mas abrupta, y alrededor de 400 nm donde las m21 y m27 no muestran la caida esperada.
Se observa también que la EQE de la muestra m21 es considerablemente mejor que la de m27, con
una diferencia del 20 % casi constante a través de todo el espectro estudiado. Esto se condice con
lo observado en IV, donde la muestra m21b presenta mejor J.. que la m27b.

La muestra mPIN presenta una EQE significativamente peor que las celdas completas (sin cap).
Una diferencia importante entre los el diodo p-i-n y las celdas solares estd en que estas ultimas
poseen capas pasivadoras en forma de la ventana de InGaP en la cara superior del emisor, y la
capa BSF en la cara inferior de la base. Las superficies del semiconductor actian como centros de
recombinacién debido a los enlaces sueltos de la red de GaAs que se termina abruptamente. La capa
BSF es una capa de GaAs mas dopada que la base que genera un campo eléctrico en la interfaz,
de la misma forma que una juntura p-n. Este campo eléctrico evita que los portadores minoritarios
alcancen los centros de recombinaciéon de la superficie. La ventana de InGaP funciona de forma
similar, pero se utiliza un material de bandgap mayor ya que de otro modo absorberia la luz que
debe llegar al resto del dispositivo.

Todos los dispositivos de GaAs presentan una EQE médxima menor al 60 %, mientras que la
referencia de Si alcanza el 90 %. Esto se debe principalmente a que las muestras no cuentan con
una capa antirreflectante, por lo que hay que tener en cuenta la reflectividad del GaAs, que es del
30-35% en este rango de longitudes de onda, lo que constituye la mayoria de las pérdidas.

Una vez obtenida la respuesta espectral de un dispositivo, puede utilizarse el espectro solar
AM1.5g para obtener la corriente de cortocircuito esperable bajo iluminacion de 1 sol, mediante la
ecuacién 2.30. Haciendo esto sobre las muestras estudiadas se obtiene J.. = 19,9 mA/ cm? para la
muestra m21b sin cap y J.. = 16,2 mA /cm? para la muestra m27b sin cap, que al compararlos con

los valores obtenidos de las curvas JV significan errores del 8 % y 7 % respectivamente.
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Capitulo 5

Conclusiones

Este trabajo tuvo como objetivo el desarrollo e implementacion de las técnicas necesarias para
caracterizar semiconductores III-V, compuestos en los que se basan las celdas solares para apli-
caciones espaciales. Para ello se estudiaron mediante diversas técnicas crecimientos epitaxiales de
semiconductores crecidos por MOCVD. Las muestras utilizadas fueron de dos tipos: por un lados
crecimientos multicapas que corresponden a dispositivos completos (celdas solares y diodo p-i-n), y
por otro crecimientos de una sola capa sobre sustratos de GaAs.

La primer parte del trabajo se centré en los crecimientos de una sola capa, que proveen infor-
macion importante sobre los parametros de los compuestos utilizados.

La técnica de Rayos X se utilizé con el fin de obtener la estequiometria de compuestos ternarios,
en particular de In;_,Ga,P. Mediante reflectometria, el angulo critico obtenido es consistente con
valores de x = 0,4 — 0,6. Esta baja precisién es debido a que la densidad, y en consecuencia el
angulo critico, de In;_,Ga,P varia muy poco en ese rango de valores de estequiometria. Como una
segunda forma de determinar la composicién mediante rayos X, se realizé una medicion de difraccién
a angulos mayores que permite obtener mismatch entre los pardmetros de red de In;_,Ga,P y el
sustrato de GaAs. Esta técnica es la més apropiada para obtener la composicion de estos compuestos,
pero requiere de un equipo de alta resolucion. Efectivamente, en el espectro obtenido no se resuelve
el pico correspondiente al sustrato.

Con el fin de determinar la densidad y la movilidad de portadores en los crecimientos, se im-
plementé la técnica de mediciéon de efecto Hall. Esta consistié en un setup con portamuestras que
contiene cuatro cables con los cuales contactar la muestra, y un soporte que permite someter la
muestra a un campo magnético de 415+5 mT provisto por dos imanes de neodimio. Un programa

desarrollado en LabVIEW controla todo el proceso de medicién. Se midieron muestras de GaAs e In-
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GaP obteniendo resultados satisfactorios, y se corroboraron los resultados con mediciones realizadas
en Berlin, siendo compatibles en el orden de magnitud del nivel de dopaje.

Mediante la técnica de espectroscopia Raman se observé el espectro de fonones de los crecimien-
tos. En compuestos ternarios esta técnica permite obtener la estequiometria, por lo que se aplico a
la muestra de In;_,Ga,P obteniéndose un valor de z = 0, 53. Ademads, del espectro se puede extraer
el estado de ordenamiento de la estructura cristalina a partir del parametro S. En la muestra se
obtuvo S = 0,42, lo cual correspondiente a un estado parcialmente ordenado. En InGaP, la técnica
de fotoluminiscencia (PL) también aporta informacién sobre la estequiometria y el ordenamien-
to, ya que ambas propiedades afectan el bandgap del material. La muestra estudiada presenta un
bandgap de 1,91 eV, lo que es consistente con x = 0,5, pero no muestra la reducciéon del bandgap
asociada al estado parcialmente ordenado, sino que es mas compatible con un estado completamente
desordenado. El efecto sobre el bandgap es en principio un mejor indicador del ordenamiento que el
parametro S, ya que este ultimo se ve afectado por otros factores que pueden modificar el ancho de
los picos de Raman. Esto nos lleva a concluir que la muestra m20 se halla en un estado mayormente
desordenado.

En cuanto a las muestras de GaAs tipo n, la espectroscopia Raman se aplico satisfactoriamente
para obtener dopaje a partir de la posicién de los modos acoplados fonén-plasmén LOPC, obte-
niéndose n = 7,15+0,05 10'® cm 3 para la muestra m22 y n = 1,4740,05 10'° cm 2 para m19. Estos
valores se compararon con los obtenidos mediante Hall, siendo compatibles en orden de magnitud
con los valores medidos en este trabajo y los obtenidos con anterioridad en Berlin.

En el caso de GaAs tipo p, el método Raman no permite obtener el dopaje de los crecimientos.
Entre las dos muestras estudiadas se observa una diferencia en la relacion de intensidades de los
picos TO y LO, que pude ser causada por la diferencia en calidad cristalina entre las muestras.

En la segunda parte del trabajo se estudiaron los dispositivos completos. En primer lugar se
analizaron distintos tipos de contactos sobre GaAs tipo p y n. Para ello se depositaron distintos
contactos metalicos y se estudié su caracter 6hmico mediante una curva IV. Para GaAs tipo n se
obtuvo un contacto éhmico sélo para la combinacion AuGe/Ni/Au, mientras que para tipo p se lo
obtuvo para Au/Zn/Auy Ti/Pd/Ag.

Una vez seleccionados los tipos de contactos se los fabricaron sobre los crecimientos correspon-
dientes a celdas solares y al diodo p-i-n. Ademaés, a las celdas solares se les quito el cap superior de
GaAs utilizando un acido selectivo al InGaP, y se realizaron mediciones de curvas IV y Respuesta
Espectral sobre todos los dipositivos.

De estas mediciones se observa que el cap reduce fuertemente la J.c de las celdas, provocado
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por una fuerte caida en la respuesta a longitudies de onda cortas. Considerando las celdas sin cap,
éstas muestran mejor desempeno en general comparadas con el diodo p-i-n, sobre todo debido a las
capas pasivadoras que poseen las celdas.

Comparando las celdas entre si, la muestra m21 presenta mejores parametros en general, lo que
es llamativo al ser ésta la de peor calidad cristalina. Suponemos que nuestro procesamiento de las
muestras es una causa de pérdidas de eficiencia més importante que la diferencia de cristalinidad.
Como ejemplo de pérdida de eficiencia, la muestra m21b presenta una curva JV anémala que fue
atribuida a un contacto rectificante y luego corroborado mediante la simulacién de un circuito
equivalente.

A lo largo de este trabajo se logré determinar las propiedades de los compuestos de crecimientos
de semiconductores III-V y se incursioné en la fabricacion de celdas solares y su caracterizacion. Se
obtuvieron resultados satisfactorios y se puede concluir que se disponen de las técnicas necesarias

para caracterizar en forma global los materiales y los dispositivos de interés.
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