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Abstract

Scopo di questo lavoro di tesi e la caratterizzazione di celle solari in nitruro di gallio ba-
sate su una struttura a buche quantiche multiple GaN/In, Ga;-x N/GaN e lo studio dei
processi che ne limitano l'affidabilita e 1’efficienza.

Sono state utilizzate diverse tecniche di caratterizzazione fisica ed elettrica del mate-
riale e dei dispositivi, come la microscopia elettronica e a forza atomica, la fotolumine-
scenza, le caratterizzazioni tensione-corrente, capacita-tensione e capacita-frequenza e la
spettroscopia in fotocorrente.

Sono stati studiati tre diversi dispositivi: il primo dispositivo & una serie di celle pro-
totipali con 25 coppie di buche quantiche multiple GaN/InGaN con il 15% di indio. Sono
state svolti degli stress su questo dispositivo per determinare le potenze ottiche necessarie
ad indurne il degrado, studiarne la cinetica di degrado nel tempo e verificare il possibile
degrado indotto dai fotoni. Il dispositivo presenta un degrado per intensita di illumina-
zione elevate, dell’ordine delle centinaia di W/cm?. Questo degrado ¢ stato attribuito prin-
cipalmente alla formazione di difetti e di conseguenti livelli profondi. Sono stati registrati
effetti secondari probabilmente attribuibili al drogaggio.

Sono state analizzate inoltre diverse variabili che incidono sull’efficienza del dispo-
sitivo, quali la temperatura, la distribuzione spaziale del fascio incidente, la lunghezza
d’onda della radiazione incidente e i trattamenti superficiali applicati al dispositivo. Le
caratteristiche del materiale incidono pesantemente sulle proprieta elettriche del disposi-
tivo.

Gli altri due dispositivi sotto indagine sono 'evoluzione del dispositivo prototipa-
le, nei quali sono stati ottimizzati la struttura interna (spessore delle buche quantiche e
delle barriere) e dei livelli di drogaggio. I due dispositivi differiscono solamente per la
percentuale di indio presente nelle buche quantiche, rispettivamente 15% e 20%.

Per questi dispositivi & stato caratterizzato il materiale grezzo mediante misure di fo-
toluminescenza e di PLE ed e stata svolta una caratterizzazione elettrica preliminare. Si
sono registrati miglioramenti rispetto al dispositivo prototipale per il campione con il 15%
di indio, mentre il campione con il 20% di indio ha mostrato caratteristiche scadenti per
via della sua struttura cristallina altamente difettosa. Si prospettano ulteriori indagini
approfondite delle caratteristiche fisiche di questa tipologia di dispositivi, che avranno
potenziali risvolti anche in ambito pratico, ad esempio nella progettazione di dispositivi
commerciali.
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Introduzione

Negli ultimi anni ferve un acceso dibattito sul cambiamento climatico e sulla necessita di
fonti di energia alternative ai combustibili fossili. Tra le piti promettenti fonti di energia
rinnovabile vi & il solare fotovoltaico. L'effetto fotovoltaico fu osservato per la prima volta
da Edmund Bequerel nel 1839, che noto come un elettrodo di platino ricoperto di argento
immerso in un elettrolita e colpito dalla luce generasse una corrente elettrica [1]. Fu negli
anni "50 del 1900, in cui inizio lo sviluppo di silicio di alta qualita, che si ebbero i primi
progressi nello studio dei dispositivi fotovoltaici.

Al giorno d’oggi si ricerca la massima efficienza di conversione della luce solare in
energia elettrica. Per fare cio € necessario utilizzare dei materiali che abbiano un ener-
gy gap che corrisponda quanto pit possibile a quello della radiazione solare e che abbia
quante meno perdite possibili per altri effetti. Per fare questo si € andati oltre al silicio,
costruendo delle celle solari a multigiunzione, in cui sono presenti piti semiconduttori
con energy gap differenti che consentono di ottimizzare 1’assorbimento dell’intero spet-
tro solare. Essendo questi dei dispositivi costosi sono stati proposti dei sistemi solari a
concentrazione [2], che utilizzano una serie di specchi per focalizzare la luce solare su
una piccola area. Sorge dunque la necessita di avere dei materiali che siano, oltre che
efficienti, resistenti.

I nitruro di gallio (GaN) e la sua lega con l'indio (InGaN) sono stati utilizzati sin
dai primi anni 2000 per la fabbricazione di LED e laser. In questi dispositivi, iniettando
una corrente si produce la ricombinazione dei portatori e quindi I’emissione di fotoni.
Variando la percentuale di indio e possibile variare il band-gap del materiale e dunque
variare la lunghezza d’onda dei fotoni emessi. Un’applicazione emersa negli ultimi anni
e la possibilita di sfruttare il processo inverso per costruire celle solari basate su nitruro di
gallio. Grazie alla possibilita di adattare la lunghezza d’onda di assorbimento mediante
la variazione della concentrazione di indio, le celle solari basate su GaN/InGaN sono un
potenziale candidato per la costruzione di celle solari ad alta efficienza nonché affidabili,
viste le peculiari caratteristiche del nitruro di gallio.

In questo lavoro di tesi vengono studiate diverse celle sperimentali basate su una
struttura a buche quantiche multiple.

* Nel primo capitolo vengono brevemente illustrate alcune interessanti caratteristiche
del GaN e delle sue leghe con indio e alluminio.

* Nel secondo capitolo vengono illustrati i principi di funzionamento delle celle solari
e le diverse tipologie di celle solari, con particolare attenzione ai dispositivi basati
su buche quantiche multiple.
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¢ Nel terzo capitolo vengono analizzate le tecniche di caratterizzazione del dispositivo
e viene data una sua descrizione.

* Nel quarto capitolo viene analizzata 1’affidabilita del dispositivo mediante test con-
dotti variando la potenza ottica incidente sul dispositivo, la durata dello stress e il
bias applicato per determinare i fattori che inducono un degrado del dispositivo.

* Nel quinto capitolo vengono analizzati i fattori che incidono sull’efficienza del di-
spositivo, come la temperatura, la distribuzione spaziale della radiazione incidente,
i trattamenti superficiali e la lunghezza d’onda.

* Nel sesto capitolo viene fatta una caratterizzazione preliminare di una versione otti-
mizzata delle celle, analizzando parallelamente le caratteristiche del materiale grez-
z0 e le caratteristiche delle celle.

Questo lavoro di tesi € 1'inizio di una attivita di ricerca pit1 estesa sui fenomeni fisici che
avvengono all'interno del materiale. Lo studio di questi meccanismi permettera notevoli
risvolti applicativi sia per quanto riguarda l'applicazione di questi dispositivi ai sistemi
fotovoltaici, sia per 1'uso di questi dispositivi come fotodetector per la trasmissione di
energia wireless, data la loro affidabilita anche in presenza di densita di eccitazione molto
elevate.



Capitolo 1

Il nitruro di gallio

Il nitruro di gallio & un semiconduttore III-V. Ha le caratteristiche di avere un band gap
diretto, una elevata mobilita di elettroni e buche, una buona conducibilita termica. Il suo
elevato band gap consente la fabbricazione di dispositivi optoelettronici che emettono dal
viola fino al verde, sfruttando le leghe formate con InN e AIN [3].

I primi tentativi di fabbricazione del nitruro di gallio risalgono alla fine degli anni "30
del 900, ma & solo negli anni '70 che si sono avuto i prima campioni con un’area suffi-
cientemente estesa. Le difficolta maggiori nella fabbricazione del GaN erano dovute al-
I'impossibilita di utilizzare un substrato di accrescimento di GaN, dovendo utilizzare un
substrato diverso, tipicamente zaffiro. Per questo motivo é stato necessario uno studio ap-
profondito delle tecniche di crescita del nitruro di gallio. Per migliorare I’accoppiamento
tra substrato e GaN si € reso necessario 1’accrescimento di strati buffer, ad esempio di AIN
(4].

Variando la composizione della lega e possibile indurre delle forti variazioni delle pro-
prieta polari del materiale, e quindi e possibile cambiare la concentrazione dei portato-
ri alle interfacce, che ¢ uno dei motivi del grande successo di questo tipo di materiali
nell’elettronica e nell’optoelettronica [3].

1.1 Struttura cristallina del nitruro di gallio

I semiconduttori III-N si possono trovare in due forme cristalline, wurtzite e zincoblen-
da, ma a temperatura ambiente AIN, GaN e InN si trovano sotto forma di wurtzite. La
struttura zincoblenda si puo trovare nei film sottili di GaN e InN. La zincoblenda si puo
descrivere come due reticoli FCC sovrapposti, uno con base:

by = a(0,0,0)
(1 1
a=al|l-,-,0
22
1 1
b2:a(_)0)_
2 2
11
bgza(o,—,—
22
E vettori di Bravais:
a; =a(1,0,0)
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ap =a(0,1,0)
as = a(0,0,1)

E il secondo con gli stessi vettori di Bravais e base traslata di un vettore:
( 11 1)
a=al—,—
444

Ossia con i vettori di base by = by + ¢1, bs = b1 + ¢1, bg = bo + ¢1 e by = b3+ ¢;. Uno dei due
sottoreticoli & occupato dall’azoto, Ialtro € occupato dall’elemento del gruppo III.

Figura 1.1: Reticolo tipo wurtzite. Gli atomi in rosso sono di azoto, gli atomi in blu sono
del gruppo III (Ga, In, Al).

Il caso della wurtzite puo essere visto come un reticolo esagonale compatto composto
da due sottoreticoli tetraedrici, uno dei quali formato dagli atomi di azoto, 1’altro dagli
atomi del gruppo IIL 1l reticolo esagonale compatto si descrive mediante dei vettori di

base:
bo = a(0,0,0)
1 2
l’)1=d —,0,£
V3 V3
E vettori di Bravais:
ay=a _r__rO
2 2
a)=a V31 0
2_ \/2)2’
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1.2 Polarizzazione

Una particolarita dei nitruri III-V sono i grandi effetti di polarizzazione [6]. Questi sono
cristalli che non hanno centro di inversione e presentano effetti piezoelettrici per strain
lungo la direzione (0 0 0 1), con coefficienti piezoelettrici di un ordine di grandezza supe-
riore a quelli degli altri semiconduttori III-V. Leffetto piezoelettrico ha due origini: una
componente ¢ dovuta al mismatch reticolare quando il cristallo viene accresciuto su un
substrato di diverso materiale, mentre ’altro € un effetto di strain termico causato dalla
differenza di coefficiente di espansione termica rispetto al materiale di substrato. La po-
larizzazione spontanea e notevole, in particolare nelle eterostrutture costituite da nitruri
diversi. Questi effetti di polarizzazione sono largamente sfruttati per ottenere regioni di
carica libera ad alta mobilita nei transistor HEMT (High Electric Mobility Transistor).

La polarizzazione spontanea e particolarmente elevata per le strutture AlIGaN/GaN,
mentre € meno pronunciata, ma comunque notevole, per le strutture InGaN /GaN. I difetti
dovuti allo strain diminuiscono 1'efficacia degli effetti di polarizzazione.

1.2.1 Polarizzazione piezoelettrica

E possibile descrivere la deformazione di un cristallo €4, in funzione delle forze agenti o
mediante 1’espressione:

oij=)_ Cijke€re (1.1)
[,

Ove C; i, € un tensore di rango 4 che rappresenta i coefficienti elastici del cristallo. Per una
simmetria Cs, € possibile utilizzare la notazione di Voigt xx — 1, yy — 2, zz — 3, yz,zy — 4,
xz,zx — 5, Xy, yx — 6 riscrivendo il tensore C; ¢ come una matrice 6 x 6. La precedente
relazione per una simmetria Cg, Si esprime come:

O xx Cii Cp2 Gz 0 0 0 |[&xx

Oyy Clg C22 C13 0 0 0 Eyy

Ozz|_|Cis Ciz Gz 0 0 0 ||éz ’ Cos = Ci1—Cr2 (1.2)
Oxy 0 0 0 Cyu O 0 Exy 2

Oyz 0 0 0 0 Css 0 €yz

Ozx 0 0 0 0 0 CG(; Ezx

Per un cristallo con strain lungo il piano (000 1) siha 0., =0y =0y, =0, =0eil tensore
di strain ha solamente tre termini non nulli:

O0xx,0yy| _[Ci1+Cr2 Cis)[€xx,€yy (1.3)
fo 2C13 Cs3 €2z
Con:
a-ap cmo_ S, e (1.4)
Exx = Eyy = ) €72 = = EaxtE '
xx = Eyy ao zz Co Cs3 ey

Per mettere in relazione strain e polarizzazione ricordiamo che in un mezzo polariz-
zabile si puo esprimere il vettore spostamento dielettrico come:

D=¢E+4nP (1.5)
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Per la simmetria esagonale P63mc la polarizzazione e legata allo strain tramite il tensore

piezoelettrico:
Exx
Eyy
P, 0 0 0 0 es5 0
€
Pyl=[0 0 0 e 0 O EZZ (1.6)
P, es1 e es3 0 0 o) 7F
Exz
Exy

Dove P; sono le componenti della polarizzazione, e;; i coefficienti piezoelettrici ed &;; i
coefficienti di strain. Per uno strain biassiale vale I'equazione 1.4 in cui ay rappresen-
ta la costante reticolare di equilibrio, mentre a é la costante reticolare dello strato con
strain. Analogamente per lo strain al di fuori del piano i coefficienti ¢ e ¢y rappresentano
i parametri reticolari di equilibrio e di strain.

La polarizzazione piezoelettrica si pud dunque esprimere come:

a—ay

Ppo=2 (1.7)

c
(831 - essc—;:)

Forza e direzione della polarizzazione dipendono dal substrato, dall’orientazione della
crescita, dalla faccia (Ga o N), dallo spessore e dal tipo di strain (tensile o compressivo).

1.3 Leghe

I nitruro di gallio puo formare leghe mediante 'inserimento di atomi di indio oppure
alluminio, andando a creare dei materiali che hanno caratteristiche intermedie tra quelle
di GaN, InN e AIN. Di grande interesse per le applicazioni nel campo fotovoltaico ¢ la lega
In, Ga;_x N, in quanto al variare della frazione molare di indio & possibile spaziare tutto
lo spettro di energie compreso tra quello dell'InN (circa 0.7 eV) e del GaN (circa 3.4 eV),
che e l'intervallo di emissione dello spettro solare.

Il principale problema di questa lega € la grande differenza chimica tra gallio e indio,
che porta a problemi quali separazione di fase ed instabilita [Z]. Cid comporta la necessita
diaccrescere gli strati di InGaN sotto condizioni di non equilibrio, il che causa separazione
di fase durante i processi di annealing successivi. Questi problemi possono essere com-
pensati variando le condizioni di crescita, ossia temperatura e pressione, oppure variando
il substrato di accrescimento.

Quando la lega di InGaN viene accresciuta sul GaN insorgono ulteriori problemi, tra
i quali I'effetto piezoelettrico e lo strain non uniforme, oltre ai problemi di separazione di
fase gia notati in precedenza.

1.4 Tecniche di crescita

Uno dei problemi principali del nitruro di gallio & delle sue leghe e I'indisponibilita di
substrati di materiale nativo, in quanto 1’azoto & scarsamente solubile nel gallio ed ha
una tensione di vapore elevata rispetto al GaN alle temperature di crescita del cristal-
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lo. Per questo motivo sono stati utilizzati diversi substrati, ciascuno dei quali ha diverse
caratteristiche ed & adatto a diversi utilizzi.

¢ SiC. Il carburo di silicio ha un ridotto mismatch reticolare rispetto al GaN, un buon
isolamento e una buona conducibilita termica.

 Zaffiro. Lo zaffiro (Al Os) € un materiale con grandi potenzialita per la sua econo-
micita e la sua disponibilita in grandi formati. Nonostante un notevole mismatch
reticolare con il GaN, e stato possibile realizzare dispositivi elettronici di grande ef-
ficienza su questo substrato, mediante 1"utilizzo di strati di buffer per compensare il
mismatch della costante reticolare.

e Silicio. Questo ¢ il materiale pit utilizzato nell’elettronica e puo essere utilizzato
anche come substrato per dispositivi in nitruro di gallio. Nonostante la sua econo-
micita, introduce una serie di problematiche, quali un notevole mismatch reticolare
e una grande differenza di coefficiente di espansione termica.

Una volta scelto il substrato € necessario che il cristallo venga accresciuto per mezzo di
diverse tecniche, quali HVPE (Hydride Vapour Phase Epitaxy), MOCVD (Metal Organic Che-
mical Vapour Deposition) o MBE (Vapour Phase Epitaxy). Ognuna di queste tecniche ha pregi
e disfetti, e deve quindi essere scelta anche in base all’applicazione finale del dispositivo.
Ad esempio, la tecnica HVPE é utilizzabile per produrre degli strati molto spessi di GaN,
mentre mediante la OMVPE e possibile produrre eterogiunzioni nette per i dispositivi.

1.4.1 HVPE

La Hydride Vapour Phase Epitaxy é stato il primo metodo utilizzato per produrre AIN, non-
ché il primo metodo che ha consentito di produrre un cristallo di GaN sufficientemente
puro per produrre dei dispositivi. Spessori tipici raggiungibili con questo tipo di epitassia
sono dell’ordine dei 50 + 150 pm. Questa tecnica puo essere utilizzata per 1’accrescimento
di spessi layer di buffer sopra un substrato, che possono essere usati come precursori per
altre tecniche quali OMVPE e MBE.

La HVPE si basa su un flusso di precursori (idruri di elementi del gruppo V) e di cloru-
ri di idrogeno in combinazione con azoto in una fornace, tipicamente di quarzo, formata
da diverse aree: una zona in cui vi sono le sorgenti, una zona di miscelazione e una zona
di deposizione.

1.4.2 MOCVD

La Metal Organic Chemical Vapour Deposition € una tecnica in cui si ha un flusso composto
da reagenti in fase gassosa che passa su un substrato riscaldato e reagisce chimicamente
con questo [5]. Questa tecnica € ampiamente utilizzata per una crescita veloce e precisa
dei semiconduttori III-V, in particolare per la crescita di eterostrutture.

Si utilizzano dei precursori metallorganici, come il trimetilgallio (TMGa), il trimeti-
lalluminio (TMALI) e il Trimetilindio (TMIn). Questi regiscono con I’'ammoniaca (NHj3
su un substrato riscaldato, collocato in cima ad un suscettore di grafite, per formare il
semiconduttore. La reazione utilizzata per formare il GaN é:

Ga(CHs)3 (v) + NHs — GaN (s) + 3CHy (v,]) (1.8)
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Una reazione simile e utilizzata per '’AIN. Per queste reazioni sono richieste elevate tempe-
rature di reazione (> 1000 °C) ed elevate velocita del gas. Per 1'InN sono invece necessarie
basse temperature di reazione (circa 500 °C, in quanto il nitruro di indio ha una bassa
temperatura di dissociazione. Questo aspetto tuttavia rallenta la crescita, in quanto la
dissociazione dell’ammoniaca avviene pitl lentamente [8].

1.4.3 MBE

La Molecular Beam Epitaxy € una tecnica nella quale si formano dei sottili strati molecolari
in condizione di alto vuoto mediante diverse reazioni tra fasci di elementi in forma mole-
colare. La composizione del cristallo generato e il livello di drogaggio dipendono dai tassi
di arrivo degli elementi sul substrato. L'epitassia a fascio molecolare e pertanto dominata
dalla cinetica di reazione, piuttosto che dal trasferimento di massa.

La precisione consentita dalla MBE permette un alto controllo per la creazione di ete-
rostrutture sottili. Le sorgenti della MBE sono alluminio, gallio e indio in forma metallica,
mentre i droganti sono sotto forma di silicio puro (tipo n) e magnesio pure (tipo p). L'a-
zoto invece é disponibile solamente sotto forma molecolare (N) e ha una elevata energia
di dissociazione. Per questo motivo € necessario dissociarlo sotto vuoto spinto e in un
ambiente di plasma.

Durante la MBE avvengono diversi processi: adsorbimento, desorbimento, diffusio-
ne superficiale, incorporazione e decomposizione. Questi processi competono 1'uno con
l'altro e devono essere controllati per una buona crescita epitassiale. Il processo di adsor-
bimento consiste nella collisione degli atomi con il substrato in modo da formare strutture
che vincano l'energia di attivazione, mentre il desorbimento ¢ il processo opposto in cui
le specie atomiche non incorporate nel cristallo abbandonano la superficie del substra-
to. Nella diffusione superficiale gli atomi diffondono sulla superficie del substrato per
trovare siti cristallini con bassa energia dove possano attaccarsi. Nella fase di incorpo-
razione gli atomi penetrano all’interno del reticolo cristallino o sul layer di materiale gia
cresciuto, legandosi a legami pendenti, vacanze, ecc. Questo processo € contrastato dalla
decomposizione, nella quale atomi gia legati lasciano il cristallo per via delle temperature
impiegate nel processo.

La crescita epitassiale viene controllata tramite RHEED (Reflection High-Energy Electron
Diffraction): un fascio di elettroni viene sparato sulla superficie del campione. Elettroni
con piccolo angolo di incidenza (< 3 °) ed elevata energia (5 + 100 keV) vengono diffu-
si elasticamente solo dai primi strati del materiale, pertanto questo metodo e fortemente
sensibile nei confronti della superficie. Gli elettroni diffusi vengono raccolti su un sensore
e la loro figura di diffrazione viene usata per determinare lo stato di crescita della super-
ficie e le sue caratteristiche: il segnale ha delle oscillazioni periodiche che corrispondono
alle varie fasi di crescita del singolo monolayer atomico.

1.5 Drogaggio

Il nitruro di gallio, cosi come fabbricato, presenta un drogaggio n con una concentrazione
di portatori di circa 101® cm™3. Lorigine di questo drogaggio intrinseco & stata a lungo di-
battuta. Alcune analisi hanno portato a concludere che il drogaggio di tipo n del nitruro
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di gallio sia dovuto principalmente a vacanze di azoto, che generano dei livelli profondi
che danno origine alla nota banda gialla del nitruro di gallio [9]. Secondo altre analisi il
drogaggio di tipo n e la banda gialla sono originati da altre impurezze quali silicio, ger-
manio e ossigeno, oltre che da vacanze di gallio [10]. Tuttavia questo drogaggio intrinseco
non é controllabile, dunque non e utilizzabile a fini pratici. Il drogaggio di tipo n intenzio-
nale e ottenuto mediante silicio e germanio, che sostituiscono il gallio creando dei donori
poco profondi.

Il drogaggio di tipo p € ottenuto mediante magnesio. Tuttavia la fabbricazione di GaN
drogato p con una grande concentrazione di lacune e stempre stato problematico, in quan-
to il drogaggio p introdotto viene compensato dal drogaggio n naturalmente presente
all’interno del GaN oppure viene passivato dagli atomi di idrogeno. Alla fine degli an-
ni ‘80 del 1900 fu scoperto che il GaN drogato con magnesio poteva essere convertito in
GaN drogato p mediante la tecnica chiamata LEEBI (Low Energy Electron Beam Irradiation)
[4], ottenendo un modesto grado di attivazione del drogante. Un’attivazione maggiore
del drogante fu possibile mediante strati di GaN depositati al di sopra di strati buffer,
successivamente sottoposti a LEEBI [11]. Il trattamento LEEBI riscalda i layer e permette
la dissociazione dell’idrogeno legato agli atomi di magnesio, attivando gli accettori. Per
questo motivo si trovo che anche un annealing termico sotto vuoto o in atmosfera di azoto
produceva lo stesso effetto, incrementando la conduttivita fino a sei ordini di grandezza

[12].

1.6 Contatti

La formazione dei contatti ohmici & fondamentale per la fabbricazione dei dispositivi
elettronici.

Nel caso dei contatti di tipo n si utilizza il drogaggio intrinseco del materiale per ab-
bassare la resistenza di contatto. Tuttavia non esistono metalli con un lavoro di estrazio-
ne abbastanza piccolo per avere un buon contato ohmico, dunque si sfrutta il tunneling
drogando pesantemente il GaN per ottenere una regione di svuotamente sottile. Sono
stati svolti tentativi iniziali mediante 1'uso di oro o di alluminio. Sono stati ottenuti mi-
glioramenti utilizzando strati di Ti/ Al depositati in vari strati con processi di annealing
compiuti tra un step e 'altro, fino ad arrivare a strati multipli di Ti/ Al e contatti con leghe
Ti/Al/Ni/Au [13]. L'ossigeno e deleterio nel processo di formazione dei contatti ohmici
di tipo n.

Per i contatti di tipo p si hanno grandi difficolta nell’ottenere contatti ohmici stabili
con bassa resistivita, per via dell’elevato energy gap del GaN e della relativamente bassa
densita di lacune data dalla scarsa attivazione del magnesio. I contatti di tipo p sono
stati ottenuti creando dei contatti trasparenti mediante diverse leghe di ossido di indio-
stagno. La tipologia piti comune di contatto di tipo p € basata sui sistemi Ni/Au, anche se
il meccanismo di funzinamento di questo tipo di contatto é tuttora sotto indagine. Questo
tipo di contatto € stato migliorato sfruttando 1’annealing termico in atmosfera O,/N,.
Sono state proposte due ipotesi per spiegare questo miglioramento: la formazione di NiO
come semiconduttore di tipo p, che forma una sottile barriera Schottky con il p-GaN [14],
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oppure la presenza dell’ossigeno che rimuove l'idrogeno residuo legato al magnesio o
all’azoto [15].



Capitolo 2

Celle solari

Negli ultimi anni & in corso un sempre piti acceso dibattito sulle fonti energetiche e sulla
necessita di sfruttare quanto pitt possibile delle fonti di energia rinnovabili in luogo di
fonti di energia esauribili, come i combustibili fossili. Tra le varie fonti rinnovabili la luce
solare & stata sfruttata fin dagli anni ‘50 del "900 per la produzione di energia elettrica
mediante sistemi di generazione fotovoltaica.

2.1 Spettro solare

La fonte di energia luminosa della terra e il Sole, che € una stella ed emette luce per via del-
le reazioni termonucleari che avvengono al suo interno iniziate circa 5 miliardi di anni fa
[16]. Lo spettro di emissione del Sole e pressoché simile allo spettro di corpo nero alla tem-
peratura di circa 5800 K, che e la sua temperatura superficiale, e ha un picco per una ener-
gia di 1,41 eV, corrispondente ad una lunghezza d’onda di circa regione dell’infrarosso.
La potenza totale irradiata dal Sole ¢ circa 4-10%% W [17].
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Figura 2.1: Irradianza spettrale AM0 e AM1.5.
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Di questa energia solamente una piccola parte arriva sulla Terra per via della sua di-
stanza dal Sole, pari ad una intensita di 1353 W/ m? all’esterno dell’atmosfera terrestre
[1Z]. Durante il passaggio attraverso l’atmosfera alcune lunghezze d’onda dello spettro
vengono assorbite per via dell’assorbimento da parte dei gas atmosferici (vapore d’acqua,
anidride carbonica, protossido d’azoto, metano, clorofluorocarburi, ossigeno e ozono nel-
la regione ultravioletta). L'assorbimento & proporzionale allo spessore di aria attraversato
dalla luce, ed e chiaramente minimo per una incidenza normale alla superficie. Deno-
tando questo percorso con ¢ ¢ possibile definire la lunghezza del percorso della luce
attraverso l’atmosfera come: P

0

0= 2.1
cosa @1)

Con a angolo di inclinazione dei raggi solari rispetto alla normale alla superficie. Il rap-
porto ¢/¢, & chiamato coefficiente air-mass (AM). Per definizione AMO corrisponde allo
spettro solare all’esterno dell’atmosfera, mentre AM1 & lo spettro che si ha in caso di inci-
denza normale alla superficie. Alle medie latitudini lo spettro tipico & AM1.5, corrispon-
dente ad un angolo di inclinazione rispetto alla normale di 48°. Nel caso di spettro AM1.5
l'intensita luminosa incidente & pari a 1.0 kW/m?.

2.2 Caratteristiche delle celle solari

Lo scopo principale di una cella solare & la conversione dei fotoni in una corrente elettrica.
Quando un fotone viene assorbito, produce la promozione di un elettrone dalla banda di
valenza alla banda di conduzione di un materiale. Grazie al fatto che banda di conduzione
e di valenza sono separate da un certo energy gap, lo stato assunto dall’elettrone ha un
tempo di vita relativamente lungo. Il portatore cosi generato pud andare incontro a diversi
processi:

* Puo ricombinarsi radiativamente con la lacuna lasciata in banda di valenza, produ-
cendo un fotone di energia all’incirca pari a quella dell’energy gap.

¢ Pud ricombinarsi non radiativamente mediante diversi meccanismi, producendo un
fonone che va ad incrementare la temperatura del reticolo.

¢ Puo spostarsi sotto 1'effetto della diffusione o del campo elettrico ed essere raccolto.

Chiaramente il caso desiderabile in una cella solare e quest'ultimo. Affinché cio avvenga
€ necessario avere un sistema che consenta la separazione della carica all'interno del di-
spositivo. Questo e possibile sfruttando un campo elettrico, che allontana spazialmente
elettroni e lacune e impedisce loro di ricombinarsi, portandole al contempo al di fuori del
dispositivo per generare una corrente. I materiali semiconduttori sono ideali per questa
applicazione, in quanto hanno energy gap compatibili con quelli dei fotoni che compongo-
no lo spettro solare ed e possibile generare al loro interno un campo elettrico che permetta
di separare le cariche.
Alcune caratteristiche desiderabili per una cella solare sono [2]:

* Una lunghezza di assorbimento ridotta, ossia i fotoni incidenti devono generare
quanti pit portatori possibili nel minore spazio possibile.
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¢ Un elevato potenziale di built-in (V};), che e ottenibile drogando fortemente i due
estremi della giunzione, in modo tale da separare i portatori generati.

¢ Una bassa ricombinazione nella zona della giunzione.

* Bassa resistenza serie ed elevata resistenza di shunt per raccogliere quanti pitt por-
tatori maggioritari possibili ed evitare che tornino indietro attraverso la giunzione.

e Elevati tempi di vita e lunghezze di diffusione dei portatori minoritari, in modo tale
che possano esserne raccolti quanti pit1 possibile.

* Un band gap il pit1 vicino possibile a quello desiderato per lo spettro solare.

Non tutti questi requisiti possono essere soddisfatti contemporaneamente. Nel corso degli
anni sono stati studiati diversi materiali e diverse tecniche produttive in modo tale da
ottenere una efficienza di conversione sempre piti elevata.

Il dispositivo pit1 semplice da utilizzare € una giunzione p-n, ovvero sia un materiale
semiconduttore drogato p da un lato e drogato n dall’altro lato. In questo modo si ge-
nera al suo interno un campo elettrico che tende a separare le coppie elettrone-lacuna
fotogenerate. Dato un certo tipo di materiale vi & un numero limitato di parametri che si
possono variare (ad esempio la profondita della giunzione, il suo drogaggio, lo spessore
della cella, i trattamenti superficiali e i contatti). Per una giunzione p-n le caratteristiche
che si vogliono ottenere sono:

* Uno spessore maggiore della lunghezza di assorbimento, ma comunque compatibi-
le con la lunghezza di diffusione dei portatori.

* Una elevata conduttivita verso i contatti, che si ottiene drogando pesantemente la
regione di contatto.

* Una bassa riflettivita della superficie, ad esempio mediante un trattamento antiri-
flesso.

Il silicio e il materiale piti comune utilizzato per la produzione delle celle solari per via
della sua economicita e del conseguente ottimo rapporto prestazioni/prezzo. Il band gap
del silicio & circa 1.1 eV, corrispondente ad una lunghezza d’onda di circa 1120 nm, che e
quasi molto vicino al valore ottimale per la conversione dell’intero spettro solare (1.4 eV).
Inoltre il suo coefficiente di assorbimento € molto elevato, dunque e necessario uno strato
di materiale molto spesso per assorbire efficacemente la luce. Cid incrementa i costi, in
quanto & necessario che il silicio abbia una elevata purezza. Inoltre il silicio ha una elevata
dipendenza dell’efficienza dalla temperatura, rendendolo inadatto all’utilizzo in sistemi
a concentrazione e nello spazio.

Tra le pit1 promettenti alternative al silicio vi sono i semiconduttori III-V, ossia forma-
ti da combinazione di elementi del III e del V gruppo della tavola periodica. Tra questi
rientrano 'arseniuro di gallio (GaAs), i nitruri (GaN, InN, AIN) e le loro leghe. I nitruri
hanno delle caratteristiche che li rendono assai interessanti per la fabbricazione di celle
solari, quali i loro band gap pari a 0.64 eV [8], 3.4 eV e 6.2 eV [10] rispettivamente per InN,
GaN e AIN. In particolare la lega In, Ga;—x N € molto promettente per le applicazioni
fotovoltaiche, in quanto variando la percentuale di indio al suo interno é possibile coprire
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I'intero spettro solare. Inoltre ha altre eccellenti proprieta, quali il band-gap diretto, un
alto coefficiente di assorbimento e un’elevata resistenza all’irraggiamento. Questo le ren-
de ideali anche per applicazioni estreme, quali il fotovoltaico a concentrazione e "utilizzo
nello spazio.

Le celle solari basate su nitruro di gallio sono state studiate sin dall’inizio degli an-
ni 2000 [18] e nel corso del tempo sono state sviluppate, utilizzando diversi layout per
ottimizzarne 1'efficienza.

2.3 Fisica delle celle solari

Consideriamo i processi che causano la generazione e la ricombinazione dei portatori al-
lI'interno di una cella solare. Allo zero assoluto gli elettroni occupano tutti i livelli energeti-
ci fino al livello di Fermi. All’aumentare della temperatura I’energia termica pud promuo-
vere alcuni portatori su livelli energetici eccitati. Questo meccanismo e chiamato genera-
zione termica. Gli elettroni eccitati possono a loro volta decadere su livelli energetici piti
bassi, mediante la ricombinazione termica. A temperature finite questi processi avven-
gono continuamente, e all’equilibrio termico il tasso di generazione e di ricombinazione
termica sono uguali.

Consideriamo ora un sistema a due livelli, di energia Ec > Ey, in presenza di una
radiazione ottica con energia E = Ec — Ey. Per via della radiazione luminosa i due livelli
non sono all’equilibrio termodinamico e possono accadere tre cose:

¢ Assorbimento di un fotone con promozione di un elettrone da Ey a Ec.

¢ Un elettrone puo scendere dal livello E¢ al livello Ey con emissione di un fotone di
energia Ec — Ey (emissione spontanea).

¢ Un elettrone puo stimolare il rilassamento di un elettrone dal livello E¢ al livello Ey
con I'emissione di un secondo fotone di energia E¢ — Ev (emissione stimolata).

Il primo e il terzo processo sono legati all’assorbimento di un fotone e si possono scrivere
mediante un tasso di assorbimento:

2
rabs:%IHcﬂzf'(fv_fc) (2.2)

Dove f e la probabilita di avere un fotone, H, € I’elemento di matrice di transizione e f,
e fe sono la probabilita di trovare un elettrone nello stato rispettivamente Ey ed Ec, date
dalla distribuzione di Fermi-Dirac:

fo=—r 23)
exp ( T 2 ) +1
fo= . (24)

exp(%) +1

Con E F, ed Ef, le energie dei quasi-livelli di Fermi che descrivono la distribuzione dei
portatori.
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Il tasso di emissione spontanea si puo esprimere come:

2
rsp:§|HCV|2fc'(1_fv) (2.5)

In condizioni stazionarie emissione ed assorbimento sono uguali, dunque r,ps = rsp € cosi

si trova: )

E-Ap

fv= exp(kB—T)+1

(2.6)
Avendo sfruttato la definizione di potenziale chimico Ap = Ag, —Ap,. Da qui si deduce
che una maggiore intensita della radiazione luminosa causa una maggiore separazione
dei quasi-livelli di Fermi.

Il processo pitt importante che avviene all’interno delle celle solari ¢ la fotogenerazio-
ne. E utile definire un coefficiente di assorbimento a(E), che descrive quanto I'intensita
luminosa venga attenuata nel passaggio attraverso il materiale in funzione della sua ener-
gia. Dato un fascio di fotoni di energia E e intensita I, incidente su una lastra di materiale,
una frazione di fotoni a(E) dx viene assorbita. Di conseguenza l'intensita luminosa viene
attenuata secondo l'equazione differenziale:

dI
— =—al 2.7
il (2.7)
Per a uniforme si ha la legge di Beer-Lambert:
1(x) = [(0)e™ (2.8)

Se tutta la radiazione assorbita genera portatori il tasso di generazione é:
8(E,x) = b(E,x)a(E, x) (2.9)

Con b flusso di fotoni in x. Per trovare il tasso totale di generazione si integra:

G(x) = f g(E,x)dE (2.10)

Questo integrale si estende nella regione ove i fotoni vengono principalmente trasformati
in portatori. I fotoni con energia superiore all'energy gap generano dei portatori in stati
eccitati. Questi tendono a termalizzare per raggiungere il fondo della banda di conduzio-
ne o la cima della banda di valenza. Pertanto cid che importa non e 1’energia dei fotoni
incidenti, ma il loro numero.

Nei semiconduttori a gap diretto 1’assorbimento avviene per via diretta, ossia non
€ necessario fornire ulteriore momento all’elettrone per far avvenire la transizione. Si
dimostra che nell’approssimazione di bande paraboliche il coefficiente di assorbimento é:

a(E) = ag(E - Eg)''? (2.11)

Nei semiconduttori a gap indiretto I’assorbimento ¢ mediato da un fonone, che forni-
sce il momento necessario alla transizione. Per energie E — E; >> kg T si dimostra che il
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coefficiente di assorbimento é:
a o (E- Eg)* (2.12)

Il processo di assorbimento e contrastato dal processo di ricombinazione. Questa puo
essere di diversi tipi:

¢ Ricombinazione Shockley-Read-Hall (SRH).
¢ Ricombinazione radiativa.
¢ Ricombinazione Auger.

Per trattare questi fenomeni é utile introdurre il tempo di vita medio 7, che & inversamente
proporzionale alla probabilita che avvenga la ricombinazione. La ricombinazione SRH
avviene nei semiconduttori con dei livelli di trappola, assunti avere una densita Nr con
energia Er. Se sono vuoti possono catturare elettroni dalla banda di conduzione, mentre
se sono pieni possono catturare lacune dalla banda di valenza. Il tempo di vita di questo
processo é:

1

= 2.13

T n,SRH AN, (2.13)
1

Tp,SRH = N, (2.14)

La ricombinazione radiativa ¢ il processo inverso dell’assorbimento, e si dimostra che per
un semiconduttore non degenere il tempo di vita dei portatori minoritari e:

1

= — 2~1
Tp,rad BradNa (2.15)
T = —1 (2.16)
prrad BadNg )

Dove By,q € una costante di proporzionalita.

Per quanto riguarda la ricombinazione Auger, si tratta di un fenomeno di ricombina-
zione non radiativa mediante il quale un portatore si ricombina cedendo la sua energia
ad un altro portatore che viene promosso ad un livello energetico superiore, e in seguito
termalizza mediante fononi. Il tempo di vita di questo processo e:

1
Tpn,Aug = —CnNé (217)
1
Tre= N (2.18)
d

Rispettivamente per elettroni in un materiale drogato p e lacune in un materiale dro-
gato n. Oltre a questi fenomeni vi sono numerosi altre possibilita, come ad esempio la
ricombinazione sulle superfici.

I portatori fotogenerati vanno quindi trasportati al di fuori del dispositivo. Uno dei
meccanismi mediante il quale i portatori si muovono ¢ la diffusione, per la quale ¢ utile
definire una lunghezza di diffusione:
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L,=/t,D, (2.20)

In cui D, D), sono coefficienti di diffusione. I processi diffusivi all’equilibrio non produ-

cono una corrente. Affinché cid avvenga, € necessario considerare la densita di corrente
all’interno del dispositivo:

J=Jn+Jp=punnVEg, + uppVEg,), (2.21)

Data dal gradiente dei quasi livelli di Fermi. u, e u, sono le mobilita rispettivamente
di elettroni e lacune. Per avere una corrente ¢ necessario avere il gradiente dei quasi-
livelli di Fermi non nullo. Inoltre & necessario un campo elettrico non nullo all’interno
del dispositivo. Questo e possibile nel caso di una giunzione p-n, in cui si crea un campo
elettrico di built-in con differenza di potenziale V,; per via delle differenze di drogaggio
tra i due lati della giunzione. Applicando un potenziale esterno V il potenziale all'interno
della giunzione diventa:

Vi=Vpi=V (2.22)

In questo modo si genera una corrente alla generazione di portatori per mezzo dello sti-
molo luminoso e alla loro separazione per mezzo del campo elettrico. Ulteriori dettagli e
un modello elettrico della cella verranno forniti nella sezione 3.2.1.

2.4 Celle solari basate su nitruro di gallio

In questa sezione vengono presentate le caratteristiche delle celle solari basate su nitruro
di gallio, in particolare sulla lega InGaN. Queste possono essere suddivise in tre famiglie:

¢ Celle solari InGaN ad omogiunzione.
¢ Celle solari ad eterogiunzione GaN-InGaN-GaN.

¢ Celle solari ad eterogiunzione con buche quantiche multiple (MQW) o superlattice

(SL).

2.4.1 Celle solari a omogiunzione

Le celle solari ad omogiunzione sono dei diodi p-n. E possibile modificare questa strut-
tura, inserendo una porzione di semiconduttore non drogata, ottenendo le celle p-i-n.
Questa struttura ha il vantaggio che il campo elettrico dato dalla giunzione p-n si estende
lungo tutta la zona intrinseca, permettendo cosi a tutti i portatori generati in questa zona
di essere separati dal campo elettrico.

Nel caso delle celle solari basate su In, Gaj_x N & necessario utilizzare percentuali
di indio comprese tra il 25% e il 100% per ottenere un’alta copertura dello spettro solare.
Tuttavia e difficile crescere materiale di buona qualita con queste concentrazioni di indio.
In questa tipologia di cella si utilizzano strutture del tipo p-n e p-i-n. I primi tentativi di
fabbricazione di questi tipo di dispositivi hanno mostrato una risposta fotovoltaica per
questo tipo di dispositivi, ma un degrado dell’efficienza al crescere della percentuale di
indio introdotta nella lega, sia per strutture del tipo p-n [19] che per strutture del tipo p-i-n
[20]. In particolare la corrente di cortocircuito delle celle cresce al crescere della frazione
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i-InGaN

n-InGaN n-InGaN

GaN buffer layer GaN buffer layer

zaffiro (substrato) zaffiro (substrato)

(a) (b)

Figura 2.2: Tipico dispositivo InGaN ad omogiunzione con struttura p-n (a) e p-i-n (b).

molare di indio, ma gli altri parametri, come la tensione di circuito aperto, peggiorano.
Questo e dovuto al grande mismatch reticolare presente tra InGaN e il GaN utilizzato
come substrato al crescere della percentuale di indio della lega.

2.4.2 Celle solari a eterogiunzione

i-InGaN MQW InGaN/GaN

n-GaN n-GaN

GaN buffer layer GaN buffer layer

zaffiro (substrato) zaffiro (substrato)
(a) (b)
Figura 2.3: Tipico dispositivo InGaN ad eterogiunzione con struttura p-i-n (a) e MQW (b).

Un ulteriore filone di sviluppo che si € aperto nell’ambito nelle celle solari basate sui
nitruri e stato quello delle eterogiunzioni. In particolare si sono studiati i dispositivi basa-
ti su una struttura del tipo p-GaN - i-InGaN - n-GaN e i dispositivi basati su una struttura
del tipo p-GaN - MQW - n-GaN. Questi ultimi presentano una struttura a buche quanti-
che multiple (multiple quantum well, MQW), che e stata sviluppata originariamente per i
dispositivi LED e laser e in seguito applicata anche alle celle solari.

Dispositivi p-i-n

I dispositivi p-i-n sono basati sulla struttura p-GaN - i-InGaN - n-GaN, in cui lo strato di
InGaN e spesso dalle decine alle centinaia di micron. Questa tipologia di celle e accre-
sciuta solitamente su un substrato di zaffiro con uno strato buffer di GaN [21]. Al disopra
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di questo strato viene accresciuta la struttura p-i-n. In questo modo & possibile ottenere
la generazione nella zona intrinseca di InGaN, la cui lunghezza d’onda di assorbimento e
legata alla percentuale di indio nella lega. Il maggior problema di questo tipo di struttura
é la necessita di avere uno spesso strato di InGaN (almeno 100 nm) per ottenere un signi-
ficativo assorbimento della radiazione solare. Tuttavia I’accrescimento di cristalli con una
grande quantita di di indio e problematico per via della separazione di fase e delle diso-
mogeneita composizionali, con formazione di cluster di indio [Z], e dei difetti introdotti
dal mismatch reticolare con il nitruro di gallio, che tendono a far degradare le prestazioni
dei dispositivi.

Dispositivi a buche quantiche multiple

I dispositivi a buche quantiche multiple sono basati su una struttura tipo p-i-n, la cui par-
te intrinseca non é formata da un solo materiale ma da una struttura periodica i-GaN -
i-InGaN. Gli spessori delle buche [22] e delle barriere [23] sono dell’ordine del nanome-
tro, a seconda del dispositivo utilizzato, mentre il numero di buche quantiche e dell’ordine
delle decine [24]. In questo modo & possibile ottenere uno spessore di assorbimento della
radiazione solare sufficiente a catturarne una buona parte senza superare lo spessore limi-
te oltre il quale lo strato di InGaN inizia a presentare difetti, che dipende dalla percentuale
di indio [25].

In questi dispositivi la generazione avviene all’interno delle buche quantiche. I porta-
tori cosi generati devono essere dunque estratti dalle buche quantiche per poter generare
una corrente. Questo apparentemente & uno svantaggio, in quanto i portatori devono
saltare da una buca quantica all’altra prima di raggiungere il bordo della zona delle bu-
che quantiche. In realta le analisi sperimentali hanno dimostrato che questa struttura e
assai vantaggiosa, in quanto & possibile evitare i problemi derivanti dalla scarsa qualita
del materiale anche per concentrazioni di indio superiori. Ulteriori dettagli sui processi
che regolano il comportamento dei portatori nelle buche quantiche verranno dati nella
sezione 5.1.
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Capitolo 3

Caratterizzazione del dispositivo

Caratterizzare il materiale e il dispositivo e essenziale per poter correlare le proprieta del
materiale a quelle del dispositivo. Inoltre € importante che queste misure siano ripetibili
e non siano distruttive per il campione in modo tale da poter caratterizzare il dispositivo
anche durante i vari test ai quali viene sottoposto. Questo permette in definitiva di studia-
re i vari meccanismi fisici che determinano il funzionamento del dispositivo, ne limitano
l'efficienza e ne causano il degrado.

3.1 Tecniche di caratterizzazione del materiale

E possibile sfruttare diverse tecniche per lo studio del materiale, applicabili durante di-
verse fasi della costruzione del dispositivo, partendo dall’analisi del substrato, passando
per l'analisi della crescita dei vari strati epitassiali per finire con l’analisi del dispositivo
finito.

3.1.1 Microscopia elettronica

La microscopia elettronica € una tecnica che consente la visualizzazione della materia
mediante l'interazione degli elettroni con essa [26]. Gli elettroni vengono generati per
emissione termoionica da un filamento riscaldato, solitamente tungsteno. Questo, per
temperature maggiori di 2700 K, emette sia luce che elettroni. Questi elettroni vengono
quindi accelerati linearmente mediante una differenza di potenziale di decine o centinaia
di kilovolt, in modo da generare un fascio elettronico con energia controllata e dunque
lunghezza d’onda nota mediante la relazione di de Broglie:
h h
A=—=— (3.1)
p mv
Dove h é la costante di Planck, m é la massa dell’elettrone e v la sua velocita. La lun-
ghezza d’onda puo essere messa in relazione col potenziale di accelerazione V tramite la
relazione:
h2
12 =
e2v?

S (3.2)
2eVm+ =

Variando il potenziale di accelerazione e cosi possibile variare la lunghezza d’'onda degli
elettroni e dunque andare a sondare strutture di dimensioni differenti.

27
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Per ottenere una maggiore luminosita € possibile utilizzare I'emissione di campo: la
superficie di un metallo viene sottoposta ad un campo elettrico estremamente elevato (>
10° V/m), mediante il quale gli elettroni abbandonano il metallo senza dover fornire una
energia pari al lavoro di estrazione. La corrente emessa con questo metodo e superiore a
quella emessa per effetto termoionico.

Gli elettroni cosi prodotti e accelerati devono essere controllati per formare un fascio
collimato. Questo € possibile mediante delle lenti magnetiche, che sfruttano la forza di
Lorentz:

F=e(BxD) (3.3)

Modellando opportunamente il campo magnetico applicato si ha I’analogo di una lente
sottile per i fotoni, riuscendo quindi a focalizzare il fascio elettronico in una regione.
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Figura 3.1: Diverse tipologie di microscopi elettronici (da [26]).

Gli elettroni primari entrano cosi a contatto con il campione. Questi possono subire
scattering (elastico o anelastico) da parte del campione oppure possono stimolare 1’emis-
sione di elettroni da parte del campione. Gli elettroni vengono raccolti da un sensore in
modo tale da formare un'immagine. A seconda della configurazione di sensori e posi-
zione del campione utilizzata si hanno diverse famiglie di microscopi elettronici, come
mostrato in figura 3.1.

In particolare una tecnica molto utile ¢ la HAADF-STEM (High Angle Annular Dark
Field-Scanning Transmission Electronic Microscopy), nella quale si raccolgono gli elettroni
mediante un sensore a forma di corona circolare attorno al fascio principale. Raccogliendo
solamente gli elettroni che formano un angolo molto elevato rispetto al fascio principale
si ottiene una immagine che e fortemente sensibile rispetto al numero atomico degli atomi
nel campione.
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e)
d)

;. .

Figura 3.2: Schema di un apparato per microscopia a forza atomica. a) campione. b)
cantilever. c) punta. d) laser. e) sensore.

3.1.2 Microscopia a forza atomica

La microscopia a forza atomica € una metodica che consente la visualizzazione di una
superficie in 3 dimensioni fino alla scala nanometrica [27]. Si utilizza una sonda affilata
per misurare l'altezza della superficie, muovendola sopra il campione oppure tenendola
ferma e muovendo il campione. Un tipico range di misura e di alcuni micrometri vertical-
mente, con una risoluzione submicrometrica, e alcune decine di micrometri lateralmente
con risoluzione nell’ordine del nanometro.

La microscopia a forza atomica determina la forma della superficie per mezzo di una
punta molto affilata, che viene mossa verticalmente fino a quando non avviene il contatto
con la superficie. La punta é collegata ad un cantilever, che si piega a seconda dell’in-
fluenza della forza che agisce tra la punta e la superficie. Questa flessione viene misurata
attraverso un raggio laser. In questo modo & possibile ricavare il profilo della superficie
muovendo la punta (o il campione) lateralmente e facendo una scansione dell’intera su-
perficie in analisi. Una migliore analisi e ottenuta variando anche l'altezza verticale della
punta per seguire il profilo della superficie.

Mediante questa analisi ¢ possibile studiare le superfici dei dispositivi in modo da
verificarne I'omogeneita e I’assenza di difetti estesi fino alla superficie.

3.1.3 Fotoluminescenza

La luminescenza e I'emissione spontanea di fotoni da parte degli stati elettronici eccita-
ti di un sistema [28]. Nella fotoluminescenza 1’eccitazione viene prodotta mediante uno
stimolo ottico. La fotoluminescenza puo essere localizzata o delocalizzata: la prima e do-
vuta a degli stati di centri otticamente attivi collocati in certe regioni del solido, la seconda
e dovuta agli stati dell’intero sistema.

Nel caso dei semiconduttori, fotoni con energia superiore all’energy gap possono pro-
muovere elettroni dalla banda di valenza alla banda di conduzione, lasciando una lacuna.
L'elettrone e la lacuna possono combinarsi tra loro producendo un eccitone, che sono liberi
di muoversi all’interno del materiale e sono nel complesso elettricamente neutri. Quando
elettrone e lacuna si ricombinano si puo avere emissione radiativa oppure non radiativa.

La fotoluminescenza puo evidenziare tre tipologie di processi [29]:

¢ Ricombinazione banda-banda di elettroni e lacune tra banda di conduzione e banda
di valenza.

¢ Ricombinazione dopo la formazione di eccitoni liberi.
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¢ Ricombinazione di eccitoni intrappolati dalle impurezze.

Analizzando lo spettro di fotoluminescenza e possibile raccogliere svariate informazioni
sulle proprieta del materiale studiato. Per basse intensita prevale 'emissione da parte dei
livelli eccitonici legati a difetti. Al crescere dell’intensita di eccitazione questi livelli satu-
rano ed e visibile principalmente la luminescenza dovuta ad eccitoni liberi e a transizioni
banda-banda.

Una tecnica spesso utilizzata e la PLE (PhotoLuminescence Excitation). Variando 1’ener-
gia dei fotoni incidenti e possibile ottenere informazioni sullo spettro di assorbimento del
materiale.

3.2 Tecniche di caratterizzazione del dispositivo

3.2.1 Misure I-V

Le caratterizzazioni corrente-tensione del dispositivo sono tra le caratterizzazioni piu fre-
quentemente utilizzate, in quanto possono dare informazioni utili sia sui processi fisici
che avvengono al suo interno sia sulle caratteristiche del dispositivo finito. E utile con-
siderare il modello di giunzione p-n, in cui una porzione di materiale drogata p € unita
a una porzione di materiale drogata n. I portatori diffondono nella giunzione lasciando
una zona di carica spaziale scoperta, che genera un campo elettrico che si oppone all'ulte-
riore diffusione. Si raggiunge 'equilibrio quando la diffusione dei portatori maggioritari
e bilanciata dal drift dei portatori minoritari, con il conseguente equilibrio dei livelli di
Fermi tra i due lati della giunzione.

Il potenziale di built-in all’equilibrio e dato dalla differenza delle funzioni lavoro dei
due materiali, ¢, e ¢p:

1 1
Vpi = P (@n—p) = P (Ei = EP)iato p — (Ei = EF)iato n (3.4)

Dove g ¢ la carica dei portatori ed Er & 'energia di Fermi. Lontano dalla giunzione n = Ny
e p = N, rispettivamente sul lato n e p. Sfruttando I’espressione:

Er—E;

n:n,-exp( ZBTI) (3.5)
E,—E

pzniexp( ;cBTF) (3.6)

Con kg costante di Boltzmann, T temperatura, n; numero di portatori intrinseci si trova:

kgT

Yy = _m( (37)

2
i

q

NaNg
n

In presenza di un potenziale esterno V la caduta di potenziale lungo la giunzione diventa:

Vi=Vpi-V (3.8)
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La caratteristica corrente-tensione di una giunzione p-n fu elaborata da Shockley, che

D, n
Tp ND Tn NA

In cui A ¢ l'area della sezione della giunzione, Dy, D, sono le costanti di diffusione di
lacune ed elettroni, 7,7, i tempi di vita dei portatori minoritari di lacune ed elettroni. In

ricavo l'equazione:

I=qgA

(2] 69

condizioni di bias inverso la corrente di diodo satura ad un valore che e pari a:

eV DP nzz Dy, nzz
A Is=qA[y| =2 -1+ |=2—L 3.10
eXp(kBT) ] s=4 ( 7, Np \| 7 Na (3.10)

In condizioni di bias diretto invece la tensione della giunzione ¢ V >> kpT/e, dunque
exp(eV/kpT)—1=exp(eV/kgT). Sfruttando I'equazione 3.7 si trova:

I= qA( ZP N+ ND) exp[ 4V = Vb’)) (3.11)
V7 TV T ks T

La tensione a cui la corrente inizia ad aumentare esponenzialmente e detto tensione di

I=1Ig

soglia ed e circa V = Vj;.

R,

(N

N
S o
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Figura 3.3: Modello equivalente per il dispositivo fotovoltaico.

Questa e la caratteristica corrente tensione a cui e soggetto un diodo p-n ideale. In
realta vi sono diversi fenomeni che fanno deviare dall’idealita il sistema. Questi possono
essere descritti dalla formula:

I= Isexp( eV (3.12)

nks T)

Ove 1 & detto fattore di non idealita, che ha valori tipici di 1.1 + 1.5, ma puo raggiungere
anche valori di 7 per i diodi GaN/InGaN.

In generale & possibile schematizzare la cella solare come un diodo Dy, che rappresen-
ta la cella vera e propria, con una resistenza in serie Rs, una in parallelo Rp, un generatore
di corrente in parallelo e altri due diodi D, in parallelo [17]. La resistenza serie modellizza
la presenza di una resistenza di contatto o della resistenza delle regioni neutre, mentre la
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resistenza in parallelo € un canale di bypass della giunzione, ad esempio cammini con-
duttivi lungo difetti. Il generatore di corrente modellizza la corrente fotogenerata dalla
cella, mentre i due diodi D, rappresentano il contributo della ricombinazione mediante
impurezze, per la quale si ha un ulteriore contributo:

eV
I=1Is |ex -1 3.13
2 o577 (3.13)
Tenendo conto di tutti i contributi la caratteristica tensione corrente diventa:
e(V—IRS)) (e(V—IRS)) V—IQRS
I=Ig|lexp|—————|-1|+ I |exp| —— |- 1| + [, + ——— 3.14
S P ( ks T S2 p 2kg T sc » ( )

La resistenza serie causa una linearizzazione della corrente per tensioni dirette, men-
tre la resistenza in parallelo causa una corrente per tensioni inverse. Grazie a questo
modello e possibile studiare le caratteristiche tensione-corrente della cella e dedurre le
caratteristiche del materiale da questa caratterizzazione.

3.2.2 Misure capacitive
o— o—|
N —

o——

Figura 3.4: Modello equivalente per la giunzione p-n per le misure di capacita.

Assumendo il modello di giunzione p-n per il dispositivo, e possibile utilizzare un
modello equivalente dato da una resistenza in serie ad una capacita. In questo modo e
possibile compiere una serie di misure capacitive in funzione della frequenza di un piccolo
segnale applicato al dispositivo ed in funzione del bias applicato.

Misure C-V

Nel caso della giunzione p-n & possibile andare a definire una capacita per via della crea-
zione di una regione di carica spaziale dovuta al drogaggio. Pertanto ’analisi della capa-
cita in funzione del bias applicato consente di ricavare informazioni sul profilo di carica
libera all’interno del dispositivo.
Per una giunzione brusca p-n con drogaggio N, e Ny sui due lati la carica per unita di
superficie é:
Qs=qNpxn = qNax, (3.15)
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Dove x, e x,, € 'estensione della carica nella zona n e p. Considerando un piccolo segnale
V, la capacita é:

(3.16)

Poiché la regione di svuotamento e data da x,, = (Na/Np)x, e x4 = X, + n, sostituendo si

trova:
1/2

qés
2 (NLA + NLD) (Vbi = Va)

C= (3.17)

Dove V; & il potenziale di built-in, &, & la costante dielettrica del dispositivo e g la carica
dei portatori.

Misurando la capacita al variare del piccolo segnale V,, consente di determinare il pro-
filo di drogaggio in funzione della posizione. Nell'ipotesi di una giunzione p*-n la regio-
ne di carica spaziale nel lato p tende a 0, ossia x; = x,,. In queste condizioni la carica in
funzione della capacita ¢ data dall’espressione [30]:

3

N(xp) = (3.18)

a(7)

Questo e un profilo apparente di carica ricavato nell’ipotesi Ny >> Np.

Misure C-f

La spettroscopia di ammittanza termica € una tecnica spettroscopica che consente 1’anali-
si dei livelli profondi a partire dalle variazioni di capacita e conduttivita di una giunzione
in funzione della temperatura e della frequenza [31]. Questo e dovuto alla variazione del-
la frequenza del segnale misurato rispetto alla costante di tempo dei processi di scarica
e carica dei libelli profondi attorno al punto della regione di carica spaziale in cui le co-
stanti di tempo coincidono. In condizioni di buio questo punto coincide con il punto di
intersezione del livello di Fermi con il livello profondo.

p n
(a)

px) :

eN,
e(Np-Np) (b)

j/w X

Figura 3.5: Diagramma a bande della giunzione p*-n polarizzata inversamente (a) e
distribuzione spaziale della carica in condizioni di buio (b).
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E utile considerare una giunzione p*-n con una concentrazione di donori Np e dei
livelli profondi con una concentrazione Ny < Np, collocati nella meta superiore della band
gap ad una energia E, al di sotto della banda di conduzione, assumendo che la giunzione
sia al buio e sia polarizzata inversamente con una tensione V, somma di una componente
continua V; e di una componente alternata V. In figura 3.5 & mostrato il diagramma
bande della giunzione (a) e la distribuzione spaziale di carica (b). Il punto y ¢ il punto
in cui le costanti di tempo del processo di cattura ed emissione termica coincidono, e
questo coincide col punto in cui il livello di Fermi e il livello profondo si intersecano.
A destra di questo punto il processo di cattura prevale e il livello profondo sara pieno,
mentre a sinistra prevale il processo di emissione, dunque il livello profondo sara vuoto.
La componente sinusoidale modula la carica immagazzinata nella giunzione al punto y e
agli estremi della regione di carica spaziale w. Quest'ultimo punto puo seguire qualsiasi
andamento di potenziale, essendo determinato da elettroni liberi.

In condizioni di temperatura costante, al variare della frequenza del piccolo segna-
le applicato il livello profondo segue I’andamento del segnale fino alla sua frequenza di
emissione termica e la conduttanza della giunzione ¢ nulla. La carica modulata dal segna-
le € la somma della carica al punto w e della carica al punto y. La giunzione risponde ad
un segnale a bassa frequenza come una capacita data dalla somma delle capacita associate
alle due distribuzioni di carica.

All’aumentare della frequenza il punto y non segue piti’andamento del segnale, dun-
que si hanno delle perdite dovute al fatto che i processi di emissione e cattura da parte
del livello profondo non sono piti istantanei. La perdita di energia ¢ visibile come una
crescita della conduttanza, che raggiunge un massimo in funzione della frequenza. Nella
curva G(w) e presente un flesso che € legato alla frequenza di ricombinazione termica del
livello profondo.

Per quanto riguarda la capacita della giunzione si ha un massimo a basse frequenza,
corrispondente alla somma delle capacita data dalla carica al punto y e della carica spazia-
le al punto w. All’aumentare della frequenza la capacita cala, in quanto la carica al punto
y non puod piu essere modulata e la capacita € dovuta solamente alla carica al punto w.

Grazie alle misure capacitive in funzione della frequenza e allo studio dei flessi delle
curve C(w) e G(w) e possibile dare una stima della frequenza di emissione termica dei
livelli profondi.

3.2.3 Fotocorrente

Nella misura della densita di corrente di una cella solare si ottengono informazioni sul tas-
so di generazione e ricombinazione integrale, ma non si hanno informazioni sulla risposta
spettrale della cella, ossia della corrente generata dalla cella in funzione della lunghezza
d’onda dei fotoni incidenti. Si puo definire la risposta spettrale come il rapporto:

joA£AN)

SRA+A) =—*—"—""_
( ) jE(A+£AN)

(3.19)
In cui jo(A+AA) € la densita di corrente elettrica della cella, mentre jg(A+AA) € la densita
di corrente di energia nell’intervallo A + AA. Solitamente questa misura e effettuata in
condizioni di cortocircuito.
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La misura di questa grandezze é compiuta mediante una lampada a scarica ad ampio
spettro e un monocromatore per selezionare un intervallo di lunghezza d’onda per la
misura. La luce emessa dalla lampada passa dapprima attraverso un chopper, in modo
tale da ottenere un segnale di tipo on-off ad una certa frequenza. Grazie a questo set-up
& possibile amplificare la corrente di corto circuito mediante un amplificatore lock-in, che
consente di innalzare notevolmente il rapporto segnale-rumore. La luce monocromata
passa attraverso un sistema ottico e quindi incide sulla cella. Il sistema e calibrato in modo
tale da tenere conto del profilo di emissione della lampada e della trasmittanza del sistema
ottico usato per far incidere la luce sulla cella.

Nota la risposta spettrale della cella I’efficienza quantica esterna della celle & data da:

SR(Mhc

EQE) = o1

(3.20)
Nota la riflettivita E(1) del dispositivo & possibile definire anche l'efficienza quantica in-

terna: ) EQE()

~1-R\)

Grazie all’analisi della fotocorrente e possibile ottenere informazioni sui livelli energetici

IQE (3.21)

presenti all’interno del dispositivo e sulla loro efficienza di assorbimento.

Nelle misure compiute non & nota la riflettivita del campione, dunque e stato possibile
calcolare solamente 1’efficienza quantica esterna. Questa verra di seguito indicata come
EQE FC (ossia ricavata dalle misure di fotocorrente).

3.3 Descrizione del dispositivo

In questa tesi sono state analizzate tre differenti tipologie di celle solari, tutte basate su
una struttura a buche quantiche multiple.

3.3.1 IEMN 25In15

Una prima tipologia, denominata IEMN 25In15, é costituita da celle con una struttura a
buche quantiche multiple del tipo n-GaN - i-MQW - p-GaN [32].

Queste sono state accresciute su un substrato di zaffiro c-plane dalla compagnia NO-
VAGAN mediante il processo MOCVD. La regione attiva e costituita da 25 coppie di buche
quantiche Ing ;5 Gag.gs N -GaN (2.2 nm/4.8 nm), inclusa tra lo strato di n-GaN spesso 2 pum
con un drogaggio di silicio pari a 5-10'8 cm™3 e lo strato di p-GaN spesso 100 nm con un
drogaggio di magnesio pari a 5-10'7 cm™

Il materiale cosi costituito € stato processato presso l'Institute of Electronics, Microelec-
tronics and Nanotechnology (IEMN) presso Villeneuve d’Ascq (Francia) per ottenere delle
celle solari 1x 1 mm? mediante plasma etching accoppiato induttivamente basato su Cl,. I
contatti ohmici per il n-GaN sono stati formati mediante evaporazione a fascio elettronico
di Ti/Al/Ni/Au dello spessore rispettivamente di 12/200/40/100 nm. I contatti ohmici
per il p-Gan sono stati formati da uno strato di Ni/ Al con spessori di 30/80 nm formando
delle griglie con dei finger larghi 90 um e interspaziati di 200 yum. Prima della formazione
dei contatti sul p-Gan e stato inserito uno strato semitrasparente di Ni/Au (5/5 nm), con
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p*-GaN (Mg:>10"%cm™) [l p*-GaN (Mg:>10"%cm™)
50 nm 50 nm

25 coppie MQW 25 coppie MQW
Ing 15Gag gsN - GaN Ing 20Gag goN - GaN
5nm - 7 nm 5nm - 7 nm

n*-GaN (Si:10'%cm) n*-GaN (Si:10%cm)

25 coppie MQW 1 pm 1 pm

Ing 15Gag gsN - GaN

2.2nm - 4.8 nm
n-GaN (Si:5-10'%cm3) i-GaN i-GaN
2 ym 1.5 ym 1.5 pm

zaffiro (substrato) zaffiro (substrato)

IEMN 25In15 IEMN 24541 IEMN 24571

zaffiro (substrato)

Figura 3.6: Schema costruttivo delle celle in analisi.

successivo annealing termico a 500 °C per 3 minuti in aria. I vari step del processo sono
mostrati in figura 3.7.

Le celle di questo dispositivo, mostrate in figura 3.9(a), sono state caratterizzate me-
diante misure corrente-tensione con cella non illuminata, i cui risultati sono presentati
nella mappa in figura 3.9(b).

3.3.2 IEMN 24541 e 24571

La seconda e terza tipologia di celle, denominate IEMN 24541 e 24571, sono l'evoluzione
delle celle sopra riportate. Basate anche queste su una struttura a buche quantiche multi-

Ti/Al/Ni/Au
W 1aye n@N \ay© B@N \ay®
MQ —>> M —>> \V —>>
1 2

ﬁ Ni/Au %’ Ni/Au
\aye oy \aye

— sl s W
3 4

Figura 3.7: Processo di formazione dei contatti sul dispositivo. 1: etching del mesa. 2:
formazione del contatto al lato n. 3: formazione del layer di diffusione della
corrente. 4: formazione della griglia di contatto al lato p.
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Figura 3.8: Superficie del dispositivo IEMN 25In15 ottenuta mediante AFM (a) e struttura
interna dello stesso dispositivo ottenuta mediante HAADF-STEM (b).
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Figura 3.9: Dispositivo IEMN 25In15 (a) e mappa di caratterizzazione I-V delle celle
(b). Verde chiaro: caratterizzazione IV ottima; Verde scuro: buona carat-
terizzazione IV, alcuni danni visibili (ad es. finger danneggiati); arancio:
caratterizzazione IV scadente; rosso: cella non funzionante.

ple, costituiscono un affinamento delle precedenti. Le celle IEMN 24541 presentano una
concentrazione del 15% di indio, mentre le IEMN 24571 hanno una concentrazione del
20% all’interno delle buche quantiche multiple. La loro struttura e simile: presentano un
substrato di zaffiro, su cui e cresciuto un primo layer di GaN intrinseco (spessore 1.5 um),
un secondo layer di n-GaN (spessore 1.5 um, drogaggio di silicio 3-10'® cm™3) ed un terzo
layer di n*-GaN (spessore 1 um, drogaggio di silicio 10'® cm™3). Sopra questi layer sono
state cresciute le buche quantiche multiple InGaN —-GaN (5 nm/7 nm), al di sopra delle
quali & presente un layer di p-GaN (spessore 100 nm, drogaggio di magnesio 5-10'7 cm™3)
e un ultimo strato di p*-GaN (spessore 50 nm, drogaggio di magnesio > 108 cm™). I
contatti sono analoghi a quelli del dispositivo IEMN 25In15
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Figura 3.10: Immagini SEM dei dispositivi IEMN 24541 (a) e IEMN 24571 (b) dopo la
creazione del mesa.

Le celle sono state caratterizzate in fase di costruzione mediante diverse tecniche. Per
quanto riguarda le celle IEMN 25In15 sono state compiute delle misure di uniformita del-
la superficie mediante AFM, mostrate in figura 3.8(a), ottenendo una rugosita con scar-
to quadratico medio di 2.8 nm. E stata inoltre compiuta una misura mediante HAADF-
STEM, mostrata nella stessa figura a destra, che ha permesso di evidenziare la zona attiva
delle buche quantiche multiple per verificarne l'omogeneita e la presenza di difetti estesi.

Le celle IEMN 24541 e 24571 sono state caratterizzate mediante SEM dopo la fase di
etching del mesa. Le immagini di figura 3.10 mostrano lo spigolo del mesa per i due
campioni. Si evidenzia come per il campione 24541, contenente strati di InGaN con il 15%
di indio, vi siano dei difetti di lieve entita dovuti all’accrescimento dei vari strati. Questi
difetti sono presenti in misura molto maggiore nel campione 24571, contenente strati di
InGaN con il 20% di indio. Cio & dovuto al maggiore mismatch reticolare del Ing 2GaggN
rispetto al Ing 15Gag 5N con il GaN, che oltre all’laumento di densita di difetti causa una
maggiore estensione in profondita di questi.

Nel caso dei dispositivi IEMN 24541 e IEMN 24571 solamente alcune celle sono sta-
te caratterizzate mediante misure IV, in modo tale da trovare alcune celle funzionanti
per le analisi preliminari riportate nel capitolo 6. Le foto dei dispositivi [EMN 24541 e
IEMN 24571 sono riportate rispettivamente in figura 3.11(a) e 3.12(a), mentre le mappe di
funzionamento delle celle sono riportate nel grafico (b) della stessa figura.
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Figura 3.11: Dispositivo IEMN 24541 (a) e mappa di caratterizzazione I-V delle celle (b).
Verde scuro: cella funzionante; nero: cella non funzionante; giallo: cella non
caratterizzata; arancio: cella incompleta.
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Figura 3.12: Dispositivo IEMN 24571 (a) e mappa di caratterizzazione I-V delle celle (b).
Verde scuro: cella funzionante; nero: cella non funzionante; giallo: cella non
caratterizzata; arancio: cella incompleta.
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Capitolo 4

Analisi del dispositivo

In questo capitolo vengono presentate le analisi compiute sul dispositivo IEMN 25In15
per quanto riguarda gli stress sul lungo periodo e le analisi sui meccanismi di degrado
che agiscono sulle celle.

4.1 Set-up sperimentale

Per 'analisi del degrado del dispositivo é stato utilizzato un set-up sperimentale che con-
sentisse di indurre uno stress sul campione in maniera controllabile e ripetibile. Per le
caratterizzazioni con cella illuminata e per la maggior parte degli stress ¢ stato utilizzato
un diodo laser con emissione a 405 nm, di potenza nominale 2.3 W alla corrente nominale
di 1.5 A, montato su un supporto Thorlabs TCLDM9 dotato di una cella di Peltier per il
controllo e la stabilizzazione della temperatura. Il laser ed il Peltier sono controllati me-
diante un controller Thorlabs ITC4005. Sul percorso del fascio € posto un beam sampler
Thorlabs BSF10-A atto a deviare una piccola porzione del fascio verso un fotodiodo Thor-
labs PDA 36A-EC con funzione di feedback in potenza ottica del fascio laser. Il fascio in
entrata al fotodiodo viene omogeneizzato mediante un diffusore Thorlabs DG10-1500-A.

Il fascio prodotto dal laser viene quindi riflesso di 90° da uno specchio Thorlabs CM1-
E02 verso il campione. Il fascio laser incidente sul campione & stato caratterizzato in po-
tenza mediante un fotodiodo calibrato Thorlabs S130VC per le basse intensita e mediante
una sfera integratrice calibrata dotata di fotodiodo Thorlabs S142C per le alte intensita. Il
profilo spaziale del fascio & stato ottenuto a partire dalle immagini dello spot laser su una
superficie di dimensioni note, mostrata in figura 4.3.

La possibilita di poter operare con un sistema di feedback della potenza ottica & im-
portante per via del fatto che gli stress hanno una lunga durata e il diodo laser puo essere
soggetto a variazioni di intensita nel tempo. Con il meccanismo di feedback & possibile
variare dinamicamente la corrente circolante nel laser per assicurare una potenza ottica
costante incidente sul campione.

beam splitter
diodo \ specchio
laser ‘\

fotodiodo dispositivo

Figura 4.1: Schema del set-up di stress e di caratterizzazione.
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Figura 4.2: Set-up di stress e caratterizzazione. 1: diodo laser. 2: supporto laser con Pel-
tier. 3: fotodiodo. 4: beam sampler. 5: specchio. 6: campione. 7: riscaldatore.
8: manipolatori con punte.

4.2 Step-Stress

Lo step stress € un’analisi sperimentale atta a verificare i livelli di potenza ottica necessari
a indurre un degrado significativo sul campione. Si utilizzano potenze ottiche crescenti
e tempi costanti. Lo step-stress e stato compiuto sulla cella R4C1 del campione IEMN

200

150

50

0

Figura 4.3: Caratterizzazione del profilo del fascio laser con una corrente di laser pari a
50 mA. La scala utilizzata va da 0 a 255 unita arbitrarie.
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25In15 utilizzando tempi di stress di 1800 secondi con intensita crescenti pari a 59.8 W/cm?,
172 W/ecm?, 361 W/cm?, 751 W/cm? e 1164 W/cm?

Il campione é stato contattato mediante dei micromanipolatori a tre assi dotati di punte
conduttive, collegate mediante dei cavi coassiali allo strumento HP 4155C Semiconductor
Parameter Analyzer che consente di compiere delle misure di corrente e di tensione estre-
mamente accurate. Durante lo stress la cella e stata tenuta in cortocircuito ed é stata mi-
surata la corrente transitante in essa mediante lo strumento sopra riportato. Terminato
lo stress il campione ¢ stato caratterizzato mediante misure IV (al buio e illuminate con
intensita 0.748 W/cm?, 1.52 W/cm?, 5.15 W/cm?, 24.8 W/cm?, 70.1 W/cm? e 227 W/cm?),
fotocorrente e caratterizzazioni C-V e C— f.

Le caratterizzazioni I — V hanno permesso di determinare le caratteristiche elettriche
della cella a seguito dello stress, ovvero la corrente di cortocircuito I, la tensione di cir-
cuito aperto V; e la potenza elettrica erogata dalla cella come prodotto tensione-corrente.
A partire da queste misure e stato possibile calcolare il fill factor, 1’efficienza complessiva
della cella e l'efficienza quantica esterna della cella. Il fill factor & definito come il rapporto
tra potenza massima Pnax erogata dalla cella e il prodotto della corrente di cortocircuito
per la tensione di circuito aperto:

P
FF=_—T% (4.1)
VOCISC

Lefficienza complessiva della cella & definita come il rapporto tra la potenza ottica Py
incidente sulla cella e la massima potenza elettrica erogabile dalla cella:

Bff = Lot (4.2)

max
Lefficienza quantica esterna é definita come il rapporto tra il numero di fotoni incidenti
sulla cella e il numero di elettroni erogati dalla cella in condizione di corto circuito:

ne  Iscle

EQE = =
Q nph Pott/l/hc

(4.3)

Dove e ¢ la carica dell’elettrone, A e la lunghezza d’onda di eccitazione, h € la costante di
Planck e c ¢ la velocita della luce. Per queste misure si presuppone che 1’eccitazione sia
monocromatica.

Lefficienza quantica ricavata in condizione di eccitazione monocromatica verra di se-
guito denominata EQE MC, in modo tale da distinguerla dall’efficienza quantica ricavata
mediante le misure di fotocorrente denominata EQE FC. Le misure spettrali di fotocorren-
te hanno permesso di misurare 'efficienza quantica della cella in funzione della lunghez-
za d’onda, permettendo di evidenziare eventuali variazioni di questa nei vari step dello
stress. Le misure C— f e C—V hanno permesso di evidenziare i profili di carica apparente
e la loro variazione.

Nel grafico in figura 4.4 & mostrato ’'andamento della corrente transitante nella cella
durante lo stress per potenze ottiche incidenti crescenti. Si nota come la corrente diminui-
sca in valore assoluto durante lo stress e come tale effetto sia tanto piti evidente quanto pit
alta é l'intensita ottica di stress. Chiaramente la corrente iniziale dipende dalla potenza
incidente, in quanto una illuminazione pili intensa consente la generazione di una mag-
giore quantita di coppie elettrone-lacuna, ma durante lo stress si evidenzia come questa
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Figura 4.4:

Figura 4.5:
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Valore assoluto della caratteristica corrente-tensione della cella R4C1 del
dispositivo IEMN 25In15 non illuminata ai vari step dello stress.

maggiore corrente circolante nella cella diminuisca monotonamente fino a raggiungere

valori di correnti inferiori a quelli relativi ad illuminazioni minori. E da notare un anda-
mento anomalo del grafico relativo all’intensita di 1164 W/cm?. E ipotizzabile che questo
andamento possa essere dovuto a dei limiti nel sistema di feedback ottico del laser oppure
del sistema di termoregolazione del laser in condizioni di alta dissipazione di potenza.
Nel grafico di figura 4.5 sono mostrate le caratterizzazioni I -V con la cella non illu-
minata. Da questo grafico si evince il livello di rumore del set up utilizzato, pari a circa

100 pA. Pertanto le misure delle correnti inverse e dirette possono ritenersi sufficientemen-
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Figura 4.6: Corrente di cortocircuito della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15 non
illuminata, normalizzata al valore con cella non stressata, ai vari step dello
stress per diverse intensita di illuminazione.

te precise, essendo almeno un ordine di grandezza superiori al rumore. Per questo grafico
si e scelto di considerare il valore assoluto della corrente, che € negativa per tensioni in-
verse, in modo tale da poter utilizzare una scala logaritmica per 1’asse della corrente per
apprezzarne megliol’andamento. Un’analisi qualitativa del grafico tensione-corrente mo-
stra come vi siano variazioni scarsamente apprezzabili della corrente inversa ai vari step
dello stress, mentre la corrente diretta mostra una variazione lievemente pit1 apprezzabili,
come si nota dal grafico 4.6.

Nei due grafici della figura 4.7 sono mostrate le misure voltamperometriche con cella
illuminata con I'intensita minima utilizzata per la caratterizzazione (0.748 W/cm?) e l'in-
tensita massima (227 W/cm?). Dai due grafici ¢ immediato notare la differenza di corrente
di cortocircuito per via della diversa intensita luminosa in gioco: una variazione di un fat-
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Figura 4.7: Caratteristica corrente-tensione della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15
illuminata con intensita 0.748 W/cm? (a) e 227 W/cm? (b) ai vari step dello
stress.
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Figura 4.8: Corrente della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15, normalizzata al valore
iniziale con cella non stressata, ai vari step dello stress per diversi valori di bias
applicato in funzione della intensita dello stress.
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Figura 4.9: Tensione di circuito aperto della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15 ai
vari step dello stress per diverse intensita di illuminazione.

tore circa 400 nell’intensita luminosa da luogo ad una variazione di un fattore circa 100
della corrente di cortocircuito. Dal grafico in figura 4.8 si evidenza una decrescita mono-
tona della corrente di cortocircuito all’aumentare della potenza ottica di stress della cella.
Questo fenomeno puo essere imputato ai meccanismi di degrado in atto all’interno del
materiale, che limitano la raccolta della carica generata o aumentano le perdite interne.
Nel grafico in figura 4.9 si nota come la tensione di circuito aperto cresca all’aumenta-
re dellintensita dello stress. E ipotizzabile un effetto di variazione o di attivazione del
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Figura 4.10: Potenza massima erogata dalla cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15, nor-
malizzata al valore iniziale con cella non stressata, ai vari step dello stress per
diverse intensita di illuminazione.

drogaggio dovuto allo stress applicato [33].

Legati a queste grandezze vi sono la potenza massima erogata dalla cella, mostrata in
figura 4.10 e il fill factor, mostrato in figura 4.11. Nel primo grafico si nota come la potenza
massima erogata dalla cella cali al crescere della potenza ottica dello stress, ma il calo sia
maggiore per le caratterizzazioni svolte a potenza ottica minore. Questo & coerente con
'andamento della corrente di cortocircuito. E ipotizzabile che i fattori legati alla perdita
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Figura 4.11: Fill factor della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15 ai vari step dello
stress per diverse intensita di illuminazione.
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di potenza massima, e dunque di efficienza della cella, siano legati a meccanismi di ri-
combinazione non radiativa che influenzano maggiormente la potenza massima erogata
per intensita di illuminazione minori, in quanto rate-limited. Per cio che riguarda il fill
factor non si ha un andamento ben definito ai veri step dello stress, ma e evidente che vi
sia una dipendenza dall’intensita dell’illuminazione che fa variare la forma della curva
tensione-corrente, come evidente dal confronto della misure con illuminazione minima e
massima riportate in figura 4.7.
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Figura 4.12: Efficienza quantica esterna della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15 nel
range 280 nm + 1100 nm.

Nei grafici di figura 4.12 e 4.13 & mostrata l'efficienza quantica esterna ottenuta me-
diante misure di fotocorrente. Nel grafico di figura 4.12 ¢ mostrato l'intero range su cui &
stata compiuta la misura, ossia 280 nm + 1100 nm. In questo grafico si nota chiaramente il
picco dell’efficienza quantica nell'intorno dei 400 nm. Per lunghezze d’'onda maggiori &
visibile una diminuzione repentina dell’efficienza quantica, corrispondente all’incirca al
band gap dell'InGaN. Oltre questa spalla si evidenzia una zona in cuil’efficienza quantica
non € nulla ma si mantiene elevata rispetto al livello di rumore, che viene raggiunto poco
prima dei 650 nm. Oltre questa lunghezza d’onda il segnale acquisito € solamente rumo-
re, mentre la forma visibile nel grafico & dovuta alla calibrazione del sistema di misura
(lampada, monocromatore, fibra ottica e lente di focalizzazione).

Nel grafico di figura 4.15 & riportata 'efficienza quantica complessiva della cella per
una eccitazione a 405 nm e per differenti densita di eccitazione. Questa lunghezza d’onda
¢ vicina al picco di efficienza quantica trovato con la fotocorrente, dunque i dati della
figura sono in accordo con quanto detto prima in quanto si nota un calo dell’efficienza
quantica. Inoltre, all’aumentare dell’eccitazione cala I’efficienza quantica.

Questo fatto puo essere dovuto a due diversi fenomeni. Il primo ¢ il fatto che in condi-
zioni di elevata eccitazione le buche quantiche vengono riempite, dunque non é possibile
generare altre coppie elettrone-lacuna all’interno di esse. Ulteriori fotoni che attraversano
il materiale non possono dunque essere assorbiti. Un ulteriore fenomeno che limita 1’effi-
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Figura 4.13: Particolare dell’efficienza quantica esterna della cella in funzione della lun-
ghezza d’onda incidente nella regione di massima efficienza (a) e nella
regione della banda gialla (b) della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15.
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Figura 4.14: Efficienza quantica esterna della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15 ri-
cavata dalle misure di fotocorrente, normalizzata rispetto al valore con cella
non stressata, per alcune lunghezze d’onda di eccitazione.

cienza e il fatto che il dispositivo si riscalda maggiormente per intensita di illuminazione
piut elevate, pertanto i fenomeni di ricombinazione non radiativa vengono incrementati.
Nei due grafici di figura 4.13 si apprezzano meglio i dettagli relativi alle regioni di
interesse, nel caso specifico la zona di massima efficienza e la spalla al di sotto di que-
sta zona. La massima efficienza quantica si situa nell’intorno dei 380 nm con una spalla
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Figura 4.15: Efficienza quantica esterna della cella R4C1 del dispositivo IEMN 25In15 a
405 nm per varie illuminazioni.
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Figura 4.16: Profilo di carica apparente ricavato dalle misure capacitive della cella R4C1
del dispositivo IEMN 25In15.

che parte da circa 440 nm, che e un valore consistente con i circa 3 eV previsti per la le-

ga Ing15Gag.gsN. Nel grafico di destra € mostrata l'efficienza quantica nella regione con

energia minore rispetto alla zona di massima efficienza.

Nel grafico di figura 4.14 € mostrata l'efficienza quantica della cella ricavata dal profilo
ottenuto mediante fotocorrente per alcune lunghezze d’onda selezionate. Nei vari step di
stress si nota una diminuzione dell’efficienza quantica di picco (380 nm) e in corrispon-
denza della lunghezza d’onda del laser (circa 406 nm), una conferma del fatto che vi siano

fenomeni che causano un degrado del materiale limitando l'efficienza con la quale pud
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essere generata la corrente. Inoltre e ben visibile un incremento dell’efficienza quantica
per una lunghezza d’onda di 480 nm.

In particolare I’assorbimento visibile per lunghezze d’onda tra i 460 nm e i 550 nm &
compatibile con la nota banda gialla del nitruro di gallio [34]. Questa ¢ dovuta alla pre-
senza di livelli profondi generati da vacanze di gallio legate ad atomi di ossigeno sostitu-
zionali su siti normalmente occupati dall’azoto [35, 36], oppure alla presenza di carbonio
sostituzionale sui siti dell’azoto [3Z, 38]. L'aumento dell’efficienza quantica su questo in-
tervallo spettrale ¢ attribuibile alla creazione di ulteriori difetti del materiale per via del-
I'azione dei fotoni oppure degli elettroni. Aumentando il numero di difetti, aumentano il
numero di stati disponibili alla promozione di elettroni in banda di conduzione con ener-
gia inferiore a quella dell’energy gap nominale del materiale e di conseguenza aumenta
l'efficienza quantica.

Nel grafico di figura 4.16 € mostrato il profilo di carica apparente ricavato dalle misure
di capacita. E da notare che la posizione apparente & un dato ricavato in modo indiretto
e sotto alcune approssimazioni, dunque non e assoluto ai fini dell’analisi. Cio che si puo
tuttavia apprezzare & come vi sia una zona con posizione apparente bassa dove si verifica
un accumulo di carica libera, possibilmente corrispondente a una delle buche quantiche.
Questa carica libera tende a diminuire nei vari step di stress, indicando I’azione dei mec-
canismi di ricombinazione mediante livelli profondi all’aumentare della densita di difetti
introdotta dall’intensita della luce incidente.

4.3 Stress test

Lo stress test consiste in uno stress a potenza ottica costante per tempi crescenti. Siccome
molti meccanismi di degrado hanno un andamento logaritmico o seguono la radice qua-
drata del tempo, si utilizzano tempi di stress esponenziali in modo tale da ottenere dei
dati sperimentali equispaziati.

4.3.1 Cortocircuito

E stato analizzato il comportamento del dispositivo nel tempo effettuando lo stress in
condizioni di cortocircuito, come nel caso dello step stress. In questo modo il dispositivo
e sollecitato sia dalla radiazione luminosa, che crea le coppie elettrone-lacuna, sia dal
passaggio delle cariche elettriche che possono indurne un degrado.

Per quanto riguarda questo stress sul dispositivo IEMN 25In15 sono state impiegate
le due celle R5C4 e R5C3. La prima di queste celle ¢ stata stressata con una illuminazione
paria 351 W/ cm? per un totale di 160 ore, compiendo sia misurazioni voltamperometriche
che le misure di fotocorrente per la stima dell’efficienza quantica. Cid ha comportato delle
lunghe interruzioni dello stress per le misure, e inoltre ha richiesto operazioni fisiche sulle
connessioni agli strumenti che hanno impedito di fare uno stress automatizzato, compor-
tando per alcuni step dello stress interruzioni notturne. Per questo motivo lo stress, nelle
stesse condizioni, € stato ripetuto la cella R5C3 per un totale di 366 ore senza le misure di
fotocorrente, in modo tale da stressare continuativamente sulla cella tranne per il tempo
strettamente necessario (circa 30 minuti) per effettuare le caratterizzazioni I - V.
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Le due celle sono state sottoposte ad una caratterizzazione iniziale i cui risultati sono
riportati in tabella 4.1. Di fatto si nota che la cella R5C4 ha una corrente di cortocircuito e
una potenza massima maggiore rispetto alla R5C3, mentre questultima ha una tensione
di circuito aperto piu elevata. Queste variazioni sono tuttavia minime, inferiori al 10%,
e quindi non influenzano le informazioni che si possono acquisire durante lo stress, in
quanto l'interesse principale € la comprensione dei meccanismi fisici che causano la va-
riazione di questi parametri nel tempo piuttosto che I'origine delle piccole fluttuazioni nei
loro valori assoluti.

R5C4

In figura 4.17 & riportato I'andamento della corrente di cortocircuito della cella R5C4 du-
rante lo stress. Da questo grafico e evidente come vi sia un degrado della cella, ossia la
corrente diminuisce con 'aumentare del tempo di stress. Sono visibili anche i punti in
cui lo stress viene interrotto per consentire le misure sulla cella, contrassegnati dalle linee
tratteggiate. In questi punti la corrente di cortocircuito passa da un valore piu basso ad
uno piu elevato (in valore assoluto), segno che la cella all’inizio di ogni step di stress ha
una efficienza migliore. Questo comportamento puo essere dovuto sia ad effetti legati ad
un recupero del materiale durante i tempi in cui la cella non e eccitata, sia ad effetti di
temperatura (la cella si scalda, soprattutto all’inizio dello step di stress, e si raffredda al
termine dello stress). Quest’ultima ipotesi & tuttavia improbabile, in quanto, come si vedra
in seguito, l'efficienza della cella aumenta con la temperatura per elevate eccitazioni.

Nei grafici in figura 4.18 & riportata la caratteristica tensione-corrente della cella non
illuminata e illuminata con intensita pari a 0.748 W/cm?, 1.52 W/cm? e 5.15 W/cm?.

Per quanto riguarda la caratteristica corrente-tensione della cella non illuminata non
si notano variazioni significative della corrente inversa, mentre si registra una piccola va-
riazione della corrente diretta. Il livello di rumore di questa misura € molto buono ed e
dell’ordine di grandezza dei 10 pA. Nel caso della caratteristica corrente-tensione della

[lluminazione [W/cm?] I [A] Voc [V Pmax (W] Fill factor

R5C3

0.748 -223-10° 173  1.89-10° 489 %

1.52 -6.98-107° 1.74 4.93-107°  40.6 %

5.15 -2.44-107% 178  1.26-107*  29.0 %
R5C4

0.748 -2.38-107° 167 1.97-107°  495%

1.52 -727-107° 170 5.04-107°  40.8 %

5.15 -2.46-107* 173 127-100*  29.8%

Tabella 4.1: Caratterizzazione iniziale delle celle R5C3 (in alto) e R5C4 (in basso).
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Figura 4.17: Corrente di cortocircuito della cella R5C4 del dispositivo IEMN 25In15 du-
rante lo stress. Le righe tratteggiate indicano i punti in cui lo stress ¢ stato
interrotto per un lungo periodo.
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Figura 4.18: Caratteristica tensione-corrente della cella R5C4 del dispositivo IEMN 25In15
non illuminata (a) e illuminata (b)-(c)-(d) con diverse densita di eccitazione
ai vari step dello stress.
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cella illuminata si nota come la corrente di cortocircuito cresca all’aumentare dell’illumi-
nazione, come atteso.

Nei grafici in figura 4.19 e 4.20 e raffigurata l'efficienza quantica esterna in funzione
della lunghezza d’onda di eccitazione misurata mediante fotocorrente. Nel primo gra-
fico e visibile 'intero range di misura, mostrato in scala logaritmica. Il grafico € molto
simile al grafico 4.12 relativo allo step stress. Si evidenzia un picco di efficienza quantica
coerente con il band gap del materiale e una spalla iniziante a circa 550 nm, coerente con
una possibile emissione di banda gialla, come visto nell’analisi dello step-stress a pagine
51. T grafici nelle regioni del picco di efficienza e della banda gialla sono molto utili per
capire la dinamica della cella durante lo stress. In particolare si nota come 1’efficienza
di picco nell’intorno dei 380 nm diminuisca con 'aumentare del tempo di stress, mentre
aumenti l'efficienza sia nel picco secondario a 300 nm, sia nella regione della banda gialla
460 + 550 nm. Questi fenomeni sono coerenti con quelli gia visti nello step stress: si ha
un aumento della ricombinazione non radiativa e un aumento dell’assorbimento dovuto
a livelli profondi (per la regione con lunghezza d’onda maggiore del band gap) o dovuta
ad altri fenomeni (picco secondario a 300 nm). Quanto visto nell’analisi spettrale median-
te misura della fotocorrente ¢ confermata dal grafico 4.22 per una eccitazione a 405 nm
ad alta intensita. Si nota come l'efficienza quantica aumenti per intensita di eccitazione
maggiori, mentre si nota un lieve calo dell’efficienza quantica durante lo stress.

I grafici delle figure 4.23, 4.24, 4.25 e 4.26 sono molto utili per avere una visione d’in-
sieme dei vari fenomeni gia visti prima. Per quanto riguarda la corrente di cortocircuito,
si nota come I’andamento complessivo sia di un calo della corrente, ma questo non & coe-
rente per tutti gli step. Questo fenomeno, come gia ipotizzato nell’analisi dello step stress,
puo essere imputabile sia a fenomeni di recupero che avvengono nel materiale al cessare
dello stress, sia a fluttuazioni della temperatura ambientale. Per lo step a 5 ore sono state
compiute due caratterizzazioni del campione, una al termine dello stress ed un’altra dopo
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Figura 4.19: Efficienza quantica esterna della cella R5C4 del dispositivo IEMN 25In15 nel
range spettrale di analisi.



4.3 Stress test 55

12
L 14m —
/\

10 N\ L
12m |
—~ 8 -
a3 10m —
E -
c 6 8m |-
= Stress @405 nm, 361 W/ cm’ =
O 4 = Non stressata 6m —
" | | ——osn 1h -
o 5 L 3h 5h am
Ll 10h —28h =
B ——48h —98h m
0 160 h L

PR I R I 0 R I I BT

300 350 400 450 450 475 500 525 55C

Lunghezza d'onda (nm) Lunghezza d'onda (nm)

(a) (b)
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IEMN 25In15 del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della lunghezza d’on-
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banda gialla (b).
125% //
R : i i | Eccitazione:
H H A
: i1 | —®—406nm
i 5 i | | —a—478nm A
~ 115% |- g P /A/
£ - | P
g 110% | /I/A
O | i A7
L N
w 105% /g/‘ P
o AT Pl
= BEES »
100 |- w7 o= 4
- : —g_:\.ﬁ.\ /.
WA Ll "
95% l/lllll 1 | N 1 1 L1 1111
0 1 10 100

Tempo (h)

Figura 4.21: Efficienza quantica esterna della cella R5C4 del dispositivo IEMN 25In15 ri-
cavata dalle misure di fotocorrente, normalizzata rispetto al valore con cella
non stressata, per alcune lunghezze d’onda di eccitazione durante lo stress.
Le righe tratteggiate indicano i punti in cui lo stress é stato interrotto per un
lungo periodo.

un periodo di pausa di circa 12 ore. Si evidenzia chiaramente che dopo questo periodo la
corrente di cortocircuito cala per le basse illuminazioni e cresce per le alte illuminazioni.
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Figura 4.22: Efficienza quantica esterna della cella R5C4 del dispositivo IEMN 25In15 a
405 nm per diverse illuminazioni durante lo stress. Le righe tratteggiate
indicano i punti in cui lo stress & stato interrotto per un lungo periodo.
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Figura 4.23: Corrente di cortocircuito della cella R5C4 del dispositivo IEMN 25In15, nor-
malizzata al valore iniziale con cella non stressata, misurata durante i vari
step dello stress per diverse intensita di illuminazione. Le righe tratteggiate
indicano i punti in cui lo stress e stato interrotto per un lungo periodo.

Analizzando la tensione di circuito aperto si nota invece come vi sia un andamento
decrescente ben stabilizzato in tutti gli step, eccetto che che negli ultimi step per tempi
lunghi. Si denota quindi una cinetica di degrado in cui vi & inizialmente un calo della
tensione di circuito aperto, seguito poi da un suo aumento. Il calo della tensione di circuito
aperto e legato all’aumento dei livelli profondi all’interno delle buche quantiche per via
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Tensione di circuito aperto della cella R5C4 del dispositivo IEMN 25In15 mi-
surata durante i vari step dello stress per diverse intensita di illuminazione.
Le righe tratteggiate indicano i punti in cui lo stress & stato interrotto per un
lungo periodo.
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indicano i punti in cui lo stress & stato interrotto per un lungo periodo.

del degrado oppure all’attivazione del drogante, mentre il suo aumento puo essere legato
alla generazione di difetti nelle barriere delle buche quantiche stesse. Poiché le cinetiche
di generazione dei difetti sono diverse, si ha questa variazione della tensione di circuito

aperto nel tempo.
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Figura 4.26: Fill factor (a) e fill factor normalizzato al valore iniziale con cella non stressata
(b) della cella R5C4 del dispositivo IEMN 25In15 per varie illuminazioni ai
vari step di stress. Le righe tratteggiate indicano i punti in cui lo stress € stato
interrotto per un lungo periodo.
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Figura 4.27: Corrente di cortocircuito della cella R5C3 del dispositivo IEMN 25In15
durante lo stress.

L’andamento della potenza massima erogabile dal dispositivo (intesa come prodotto
corrente-tensione) € non dissimile da quella della corrente di cortocircuito, segno che la
variazione della potenza erogabile dalla cella & dipendente dagli stessi processi fisici re-
sponsabili dell’andamento della corrente di cortocircuito. 1 fill factor, concordemente a
quanto visto nello step stress, cala per intensita di eccitazione maggiori, e si denota un
lieve aumento per tempi di stress pit lunghi.

R5C3

Lo stress sulla cella R5C3 e stato compiuto con la stessa illuminazione della cella R5C4,
ma effettuando solamente le caratterizzazioni voltamperometriche al buio e nelle stesse
condizioni di illuminazione della cella precedente, senza la misura di fotocorrente. Que-
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sto ha consentito di ridurre i tempi tra la fine dello step di stress precedente e l'inizio dello
step di stress successivo a circa 30 minuti, in modo tale da poter analizzare le variazioni
delle caratteristiche della cella con una minima influenza da parte di eventuali fenomeni
di recupero del materiale.
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Figura 4.28: Caratteristica tensione-corrente della cella R5C3 del dispositivo IEMN 25In15
non illuminata (a) e illuminata (b)-(c)-(d) con diverse densita di eccitazione
ai vari step dello stress.

Nel grafico di figura 4.27 e riportato ’andamento della corrente di cortocircuito du-
rante lo stress. Confrontando questo grafico con I'analogo di figura 4.17 per la cella R5C4
si nota come vi siano delle variazioni significative della corrente tra il termine di uno step
di stress e I'inizio del successivo, ma come queste variazioni siano molto piti omogenee
tra i vari step per la cella R5C4. Inoltre la corrente di cortocircuito, nel complesso del-
I'intero stress, mostra un calo che sembra essere non reversibile e dunque dovuto a dei
meccanismi di degrado agenti nella cella. Gli ultimi step di stress presentano delle oscil-
lazioni, che e ipotizzabile essere dovute a processi di generazione e annealing di difetti in
atto nella cella.

In figura 4.28 in alto a sinistra ¢ presentata la caratteristica tensione-corrente della cella
non illuminata. Per quanto riguarda le tensioni dirette, nel corso dello stress si evidenzia
un cambiamento della forma della curva. Per cio che riguarda la tensione inversa si nota
un aumento (in valore assoluto) della corrente di buio. E ipotizzabile percio la creazione
di difetti, che dunque hanno come conseguenza I’aumento della corrente di leakage.

I ruolo dei difetti nei meccanismi di conduzione nei dispositivi optoelettronici & cru-
ciale. Questi non sono importanti solamente nei processi di ricombinazione non radiativa
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tipo Shockley-Read-Hall, ma anche nei processi di tunneling assistito da trappole (TAT,
Trap-Assisted Tunneling) [39]. Questi processi sono importanti sia in condizioni di bias
diretto che in condizioni di bias inverso. Per un bias diretto, dunque in presenza di un
campo elettrico, la densita di portatori liberi su un livello trappola e incrementata dal tun-
neling, dunque si ha una crescita della probabilita di emissione in quanto i portatori non
hanno bisogno di effettuare un salto termico della barriera. Questi fenomeni di tunneling
spiegano [40] I'alto fattore di non idealita n dei diodi LED basati su nitruro di gallio visto
nel modello a doppio diodo nella sezione 3.2.1, essendo questo un materiale ricco di livelli
profondi.

Per quanto riguarda la condizione di bias inverso, anche in questo caso & possibile dare
una spiegazione basate su processi assistiti da trappole [41]. Si assume che il contributo
del drift-diffusione e dei processi di ricombinazione Sah-Noyce-Shockley siano trascura-
bili per la corrente inversa, il che e plausibile per semicondutori a elevata band-gap come
il nitruro di gallio, per i quali la concentrazione di portatori e il tasso di generazione di
elettroni e lacune ¢ trascurabile in condizioni di bias inverso. Con queste ipotesi € pos-
sibile dire che i percorsi di leakage possono essere collocati lungo le giunzioni tra i vari
materiali che costituiscono la cella, ricche di difetti e dunque di livelli profondi. In queste
condizioni e possibile sfruttare un modello di conduzione proposto da Mott e Hill, se-
condo il quale la conduzione ¢ dovuta al salto degli elettroni tra i diversi stati trappola.
Questo modello assume la presenza di diversi stati trappola a differenti energie E7, con
una densita di stati p data da una distribuzione esponenziale:

p:DTexp(ﬂ) (4.4)

U

In cui Dt e la densita di stati trappola all’energia della trappola di partenza e U & l'energia
caratteristica della distribuzione. Gli elettroni pertanto possono saltare da una trappola
iniziale ad altre trappole a distanza R in un range di energia E7. Per questo motivo questo
meccanismo e chiamato Variable Range Hopping (VRH) ed é incrementato in presenza di
un debole campo elettrico. Per campi elettrici forti (> 10° V/m) il potenziale che descrive
gli stati trappola, che solitamente puo essere considerato coulombiano, viene deformato:
l'altezza della barriera di potenziale si abbassa e il suo spessore diminuisce. In questo
caso vi sono due ulteriori meccanismi di salto tra livelli trappola: quando questo € dovuto
all’abbassamento della barriera di potenziale si ha 'effetto Poole-Frenkel, mentre quando
e dovuto alla riduzione dello spessore della barriera si ha il tunneling assistito da fononi.

Questi meccanismi pertanto spiegano 1’aumento della corrente di leakage osservata
durante lo stress mediante la generazione di nuovi difetti e dunque 1'aumento di stati
disponibili al salto dei portatori mediante i livelli trappola, nonché la variazione della
corrente diretta osservata.

Nei rimanenti grafici della figure 4.28 sono presentate le curve tensione-corrente con
cella illuminata a diverse intensita luminose. In questi grafici si evidenza un andamen-
to decrescente per quanto riguarda la tensione di circuito aperto in tutte le condizioni
di illuminazione, mentre per cio che riguarda la corrente di cortocircuito vale un discorso
analogo a quanto fatto per la cella R5C4: I'andamento generale ¢ quello di una diminuzio-
ne (in valore assoluto) della corrente di cortocircuito, ma anche in questo caso non é facile
trovare una dipendenza chiara tra diminuzione della corrente e tempo di stress crescente,
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Figura 4.29: Corrente di cortocircuito della cella R5C3 del dispositivo IEMN 25In15, nor-
malizzata al valore iniziale con cella non stressata, misurata durante i vari
step dello stress per diverse intensita di illuminazione.

in quanto non si ha un andamento monotono.

Quanto detto per i grafici tensione-corrente ¢ evidenziato dal grafico di figura 4.29, in
cui e rappresentata la corrente di cortocircuito, normalizzata al valore iniziale, per i vari
step dello stress e per le diverse illuminazioni. Sinota che in generale la corrente decresce,
in particolare fino alle 100 ore, mentre in seguito subentrano dei processi per i quali si
hanno delle forti variazioni della corrente di cortocircuito. Tra le ipotesi da verificare per
questi fenomeni vi sono delle possibili metastabilita del materiale, che si evidenziano al
proseguire dello stress, oppure possibili variazioni dovute alla temperatura alla quale il
dispositivo viene caratterizzato.

Dal grafico della tensione di circuito aperto in figura 4.30 si nota, come per la cel-
la R5C4, un andamento praticamente monotono al crescere del tempo di stress. Questo
supporta ulteriormente l'ipotesi gia avanzata di un possibile legame della decrescita della
tensione di cortocircuito con processi che coinvolgono il drogante o i contatti.

Per ci0 che riguarda la potenza massima erogabile dalla cella, mostrata in figura 4.31
normalizzata al valore con cella non stressata, si conferma un comportamento simile a
quello della corrente di cortocircuito. Nuovamente, 'andamento della potenza massima
& decrescente, a conferma delle ipotesi gia avanzate per la cella R5C4.

In figura 4.32 ¢ mostrata l'efficienza quantica della cella R5C3 per una eccitazione a
405 nm. Come per la cella R5C4, I'efficienza quantica € maggiore per eccitazione pit in-
tensa. Si denota una andamento complessivo di calo dell’efficienza quantica per le prima
100 ore di stress, mentre per gli step successivi 'andamento non ¢ di banale interpre-
tazione e poterebbe confermare l'ipotesi di processi metastabili in atto all'interno della
cella.

In figura 4.33 ¢ infine illustrato il fill factor calcolato per la cella R5C3. Analogamente
ai casi precedenti questo cala per densita di eccitazioni maggiori, mentre si ha una lieve
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Figura 4.30: Tensione di circuito aperto della cella R5C3 del dispositivo IEMN 25In15 mi-
surata durante i vari step dello stress per diverse intensita di illuminazione.
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Figura 4.31: Potenza massima erogata dalla cella R5C3 del dispositivo IEMN 25In15, nor-
malizzata al valore iniziale con cella non stressata, misurata durante i vari
step dello stress per diverse intensita di illuminazione.

crescita per eccitazioni maggiori e una lieve diminuzione per eccitazioni minori durante
lo stress.

4.3.2 Circuito aperto

E stato compiuto uno stress in circuito aperto, ossia con i terminali del dispositivo scol-
legati, in modo da analizzare 1’eventuale degrado fotoindotto. Per ogni step dello stress
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Figura 4.32: Efficienza quantica esterna della cella R5C3 del dispositivo IEMN 25In15,
normalizzata al valore iniziale con cella non stressata, misurata durante i vari
step dello stress per diverse intensita di illuminazione.
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Figura 4.33: Fill factor dalla cella R5C3 del dispositivo IEMN 25In15, normalizzata al va-
lore iniziale con cella non stressata, misurata durante i vari step dello stress
per diverse intensita di illuminazione.

sono state compiute le caratterizzazioni I — V con cella al buio e illuminata.
Preliminarmente, ¢ stata svolta una misura mediante termocamera FLIR A35 per ana-
lizzare il riscaldamento della cella quando esposta alla luce laser, ottenendo una mappa di
temperatura riportata in figura 4.34. L'inerzia termica della cella € molto bassa, raggiun-
gendo una temperatura costante dopo pochi secondi dall’accensione del laser. Questo
consente di dire che tutto lo stress svolto sul dispositivo si e svolto a temperatura costan-
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te. Per avere dei risultati coerenti le misurazioni al termine dell stresso sono state svolte
dopo un periodo di circa 15 minuti dallo spegnimento del laser, in modo tale che la cella
potesse ritornare alla temperatura ambientale, che e stata controllata mediante un sistema
di climatizzazione dell’ambiente e un termometro durante tutta la durata dello stress.

In figura 4.35(a) sono mostrate le misure voltamperometriche della cella non illumi-
nata. Queste appaiono abbastanza concordi a quelle gia prese in analisi per gli stress pre-
cedenti. Non si evidenza un particolare cambiamento per polarizzazione inversa, mentre
per quel che riguarda la polarizzazione diretta si evidenzia un piccolo cambio di forma
della curva corrente-tensione con il procedere dello stress. Inoltre si evidenzia una zona
nella regione tra 0 Ve 1.5 V nella quale 'andamento sembra oscillare tra due valori, segno
della possibile presenza di processi metastabili all’interno della cella.

Nei grafici in figura 4.35(b)-(c)-(d) sono riportate le caratterizzazioni I-V con cella il-
luminata. Si nota un andamento che e coerente con quello gia visto per gli stress in cor-
tocircuito, con una diminuzione della corrente di cortocircuito, in valore assoluto, con il
procedere dello stress.

Quanto detto in precedenza si nota anche in figura 4.36. Si evidenzia un calo (in valore
assoluto) della corrente di cortocircuito maggiore per densita di illuminazione minori,
che & coerente con l'ipotesi di formazione di difetti all’interno del materiale nei quali si
ha ricombinazione non radiativa. Essendo questa costante, ¢ pil1 evidente in presenza di
basse illuminazioni che di alte illuminazioni.

In figura 4.37 & mostrato ’'andamento della tensione a circuito aperto della cella. Con-
trariamente alle celle precedenti si nota come questa presenti un incremento nei primi
step dello stress, seguito da un lieve calo per tempi di stress lunghi, ma le sue variazioni
sono pressoché trascurabili rispetto a quelle misurate negli stress in cortocircuito.

La potenza massima erogata dalla cella, mostrata in figura 4.38, presenta un anda-
mento confrontabile con quello della corrente di cortocircuito, confermando ulteriormen-
te Iipotesi della sua dipendenza dall’incremento di meccanismi di ricombinazione non
radiativa che non consentono l’estrazione dei portatori della cella.

Come per gli stress in cortocircuito, il fill factor mostrato in figura 4.39 decresce all’au-
mentare dell’illuminazione con la quale viene effettuata la caratterizzazione. Durante lo
stress, invece, non si apprezza una variazione significativa. Lefficienza quantica esterna
mostrata in figura 4.40 mostra, coerentemente con 'andamento della corrente di cortocir-

R3C4

Figura 4.34: Immagine termica del campione illuminato dal laser con intensita 351 W/cm?
sulla cella R3C4 del dispositivo IEMN 25In15 ad una temperatura. La scala &
espressa in °C
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Figura 4.35: Caratteristica tensione-corrente della cella R3C4 del dispositivo IEMN 25In15
non illuminata (a) e illuminata (b)-(c)-(d) con diverse densita di eccitazione
ai vari step dello stress.
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Figura 4.36: Corrente di cortocircuito della cella R3C4 del dispositivo IEMN 25In15, nor-
malizzata al valore iniziale con cella non stressata, misurata durante i vari
step dello stress per diverse intensita di illuminazione.
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Figura 4.37: Tensione di circuito aperto della cella R3C4 del dispositivo IEMN 25In15 mi-
surata durante i vari step dello stress per diverse intensita di illuminazione.
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Figura 4.38: Potenza massima erogata dalla cella R3C4 del dispositivo IEMN 25In15, nor-
malizzata al valore iniziale con cella non stressata, misurata durante i vari
step dello stress per diverse intensita di illuminazione.

cuito e della potenza massima, un calo durante lo stress. Inoltre, in analogia alle altre celle
fin qui analizzate, l'efficienza quantica cresce con I’aumentare della densita di eccitazione
con cui viene svolta la caratterizzazione.

Per questo stress & stata svolta anche una caratterizzazione mediante fotoluminescenza
risolta spazialmente e spettralmente. Le celle sono state analizzate prima e dopo lo stress
mediante una eccitazione a 405 nm. E stato utilizzato un diodo laser analogo a quello uti-
lizzato per le caratterizzazioni I-V e per gli stress, controllato dallo stesso controller. 1l fa-
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Figura 4.39: Fill factor della cella R3C4 del dispositivo IEMN 25In15 per varie
illuminazioni ai vari step di stress.
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Figura 4.40: Efficienza quantica esterna della cella R3C4 del dispositivo IEMN 25In15 a
405 nm per varie illuminazioni.

scio laser passa mediante un filtro passa-banda Thorlabs FB400-40 con Acentr = (400+8) nm,
FWHM = (40+8) nm e OD > 5 al di fuori di questa regione che consente di filtrare le compo-
nenti del laser eventualmente emesse nella regione spettrale di analisi. Il fascio laser vie-
ne quindi diffuso e omogeneizzato sulla superficie del campione mediante un diffusore.
La raccolta dell’emissione di fotoluminescenza viene effettuata mediante un microscopio
Mitutoyo MF-U con ottica Mitutoyo M plan apo 2x. L'immagine cosi raccolta viene mo-
nocromata mediante un filtro LCD passa banda CRI Varispec VIS, con FWHM = 7 nm e
focalizzata su un sensore CCD Andor Luca S. In questo modo e possibile variare la lun-
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Figura 4.41: Mappa di fotoluminescenza della cella R3C4 del dispositivo IEMN 25In15
prima dello stress (a) e dopo lo stress di 366 ore (b) con una eccitazione a
405 nm ed emissione a 428 nm.

ghezza d’onda di emissione in analisi mediante il filtro LCD ed acquisire delle immagini
di fotoluminescenza, spazialmente e spettralmente risolte, del campione. Prima di acqui-
sire le immagini di fotoluminescenza viene effettuata una misura di buio lungo tutto lo
spettro per eliminare eventuali pixel difettosi della fotocamera e annullare contributi di
rumore luminoso esterni.

Nel caso della cella R3C4 sono state compiute le misure prima dello stress e dopo
366 ore di stress. L'analisi e stata compiuta in emissione da 420 nm a 650 nm con passo
di I nm. In figura 4.42 ¢ mostrata ’emissione di fotoluminescenza da parte della cella,
normalizzata per l'area della cella stessa, per le diverse lunghezze d’onda di emissione.
Dall’emissione della cella e stato sottratto il fondo di un’area del campione non attiva,
in modo da compensare eventuali variazioni delle condizioni sperimentali. Il picco di
fotoluminescenza si ha per 428 nm, mentre si ha una lieve crescita del segnale intorno ai
600 nm. Le fluttuazioni che si osservano intorno ai 550 nm e ai 575 nm sono probabilmente
dovuto alla fotoluminescenza del materiale che supporta la cella, e sono state sottratte
insieme al fondo. Dall’analisi del grafico emerge un piccolo aumento dell’emissione di
fotoluminescenza intorno al picco a 428 nm.

Dalle mappe spaziali di fotoluminescenza prese a 428 nm, ossia al massimo di emissio-
ne, mostrate in figura 4.41 si nota come vi sia una variazione nella distribuzione spaziale
dell’emissione di fotoluminescenza prima e dopo lo stress. I due grafici non sono confron-
tabili in valore assoluto, in quanto potrebbero esservi delle differenze a livello di set-up
sperimentale, ma si puo notare comunque una ridistribuzione spaziale dell’emissione di
fotoluminescenza al termine dello stress.

Quanto visto nello stress in condizione di circuito aperto non permette di fare af-
fermazioni certe sul degrado otticamente indotto, ma lascia aperte delle ipotesi che si
potranno verificare mediante ulteriori indagini condotte dopo miglioramenti del set-up
sperimentale.
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Figura 4.42: Integrale dell’emissione di fotoluminescenza normalizzato rispetto all’area
della cella in funzione della lunghezza d’onda di emissione per la cella R3C4
del dispositivo IEMN 25In15 prima e dopo lo stress di 366 ore per una
eccitazione a 405 nm.
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Capitolo 5

Analisi dell’efficienza

In questo capitolo verra analizzato come l'efficienza e i parametri di funzionamento delle
celle vengano influenzati da diversi fattori. Per fare cio0 é stata utilizzata la cella R1C3 del
dispositivo IEMN 25In15, che e stata caratterizzata al variare di diversi parametri quali la
temperatura, l'intensita del fascio, la sua distribuzione spaziale, i trattamenti superficiali
e la lunghezza d’onda del fascio laser.

In particolare, per la caratterizzazione voltamperometrica con cella illuminata sono
stati utilizzati i valori di eccitazioni gia adoperati per lo stress test (ossia 0.748 W/cm?,
1.52 W/cm? e 5.15 W/cm?). In aggiunta a questi valori di eccitazione sono state utilizzate
intensita pit basse (42.6 yW/cm?, 104 yW/cm?, 293 uW/cm?, 1.39 mW/cm?, 4.06 mW/cm? e
9.47 mW/cm?) per valutare le caratteristiche del dispositivo anche in condizioni di bassa
eccitazione. Queste intensita sono state ottenute utilizzando lo stesso diodo laser con
una corrente inferiore alla corrente di soglia. Poiché il sistema di feedback della potenza
ottica & ottimizzato per intensita superiori, le misure alle intensita piti basse sono state
compiute pilotando il diodo laser a corrente costante invece che a potenza ottica costante.
Utilizzando correnti molto basse, il degrado del diodo e pressoché nullo e comunque
trascurabile per le caratterizzazioni.

Il fascio laser & stato caratterizzato sia in potenza che spazialmente in modo analo-
go a quanto fatto per i tre valori di potenza piu alti: la potenza ottica e stata misurata
mediante un fotodiodo calibrato Thorlabs S130VC, mentre il profilo spaziale del fascio &
stato ottenuto mediante misure dell'immagine del fascio su una superficie di dimensioni
note. Questo aspetto e critico in quanto il diodo laser e stato usato sotto la soglia di fun-
zionamento come laser, ossia di fatto come un LED: questo comporta di fatto la perdita di
collimazione del fascio, dunque la potenza ottica incidente sul fotodiodo non corrispon-
de pit alla potenza totale emessa dal diodo ma solamente ad una sua porzione. Grazie
alla conoscenza del profilo spaziale del fascio e cosi possibile stimare I'effettiva intensita
luminosa incidente sull’area della cella in esame.

5.1 Temperatura

La caratterizzazione in temperatura € stata compiuta ponendo il dispositivo su un riscal-
datore ceramico Thorlabs HT24S pilotato da un controller Thorlabs TC200-EC. In questo
modo e stato possibile ottenere un controllo della temperatura con una stabilita di 0.1 °C.
Le misure sono state compiute alle temperature di 35 °C, 45 °C, 55 °C e 65 °C.

71
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La cella & stata caratterizzata sia mediante misure voltamperometriche, sia al buio
che illuminate, sia mediante la spettroscopia in fotocorrente per analizzare 1’efficienza
quantica del dispositivo nel range 280 + 1100 nm.

10p
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—45.0°C
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Figura 5.1: Valore assoluto della caratteristica corrente-tensione della cella R1C3 del
dispositivo IEMN 25In15 non illuminata a diverse temperature.

Dalla figura 5.1 si nota come la caratteristica tensione-corrente della cella non illumi-
nata dipenda dalla temperatura. In particolare, al crescere della temperatura la corrente
inversa aumenta in valore assoluto. Questo fatto & dovuto all’aumento del contributo della
corrente data dal tunneling assistito da fononi.
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Figura 5.2: Corrente di cortocircuito della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in fun-
zione della densita di eccitazione per diverse temperature (a) e della tempe-
ratura, normalizzata rispetto al valore a temperatura pitt bassa, per diverse
densita di eccitazione (b).

Nei grafici in figura 5.2 € mostrato 'andamento della corrente di cortocircuito nelle
varie condizioni sperimentali. Per quanto riguarda la corrente di cortocircuito in funzio-
ne della densita di eccitazione si nota 'ovvia dipendenza della corrente di cortocircuito
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dalla densita di eccitazione. E piti utile analizzare la corrente di cortocircuito in funzione
della temperatura per le diverse densita di eccitazione: si nota come, rispetto al valore di
temperatura pitt basso, questa decresca per densita di eccitazione pit1 basse e cresca per
densita di eccitazione piu alte.

Questo fenomeno puo essere spiegato analizzando la dipendenza dalla temperatu-
ra dei fenomeni che causano la perdita di portatori fotogenerati all’interno delle buche
quantiche oppure consentono l'estrazione di questi dalle buche e di conseguenza la gene-
razione della corrente che scorre all’interno della cella. I meccanismi di ricombinazione
dei portatori (radiativa o non radiativa) fanno perdere portatori generati all’interno delle
buche, mentre l'estrazione dei portatori e possibile mediante 1’emissione termoionica op-
pure il tunneling attraverso le barriere [42]. E possibile formulare questo sotto forma di

un tempo di vita:
1 1 1 1 1

— =t —+— 4+ — (5.1)
T TR TNR Tr TTE
Dove tg e Tyg sono i tempi di vita per ricombinazione rispettivamente radiativa e non
radiativa, 77 € il tempo di vita per il tunneling e 77 € il tempo di vita per I'emissione
termoionica. Il tempo di vita per ricombinazione radiativa & dipendente dall’overlap tra
funzioni d’onda di elettroni e lacune [43]:

1.y

TR nn

[(@enl@nmd|” f grid(E) fo(1- f,)EAE (5.2)

Dove si somma su tutti i livelli di elettroni e lacune all’interno della buca quantica. La
quantita (@enl@py) € l'integrale di overlap tra elettroni e lacune (assunto indipendente
dall’energia), g:iq € la densita di stati ridotta, f; e f, sono le occupazioni rispettivamente
di banda di conduzione e di valenza. All’aumentare della temperatura il tempo di vita
radiativo aumenta per via della diffusione dei portatori all'interno delle bande e della
diminuzione dell’overlap tra elettroni e lacune.

Il tempo di vita per ricombinazione non radiativa e principalmente dato dal tempo di
vita del processo Shockley-Read-Hall (SRH) di ricombinazione mediante livelli profondi.
Per un materiale intrinseco, assumendo di catturare elettroni e lacune con lo stesso tasso

si trova [44]: 1
—— = Nrv,0, (53)
TNR

Er — EFp;
l+COSh(u)

k gT
Dove Ep; e il livello di Fermi intrinseco, v, € la velocita termica degli elettroni, o, e la
sezione d"urto di cattura delle trappole e Nt ¢ la concentrazione di livelli profondi.

Il tempo di vita per emissione termoionica 77 € determinato principalmente dall’al-

tezza della barriera e si puo descrivere mediante la formula [45]:

1 ( kg T )ex ( Hi(F)) izeh (5.4)

(Tp);  \2wm;L3,  kgT
Dove il pedice i tiene il considerazione il fatto che le grandezze possono essere diverse

per elettroni e lacune. kg € la costante di Boltzmann, T ¢ la temperatura, m; & la massa
efficace all'interno della buca quantica, L, € la larghezza della buca e H;(F) e l'altezza di
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barriera dipendente dal campo elettrico F data da:

H;(F) = QiAEg—E"™ - IeI% (5.5)
Dove Q./Qy, € il rapporto tra le discontinuita tra banda di conduzione e di valenza, con
Qe+ Qp =1, AEg & la differenza di energy gap tra materiale di barriera e buche quantiche
ed E§”) e l'energia dell’n-esima sottobanda relativa al centro della buca. All’aumentare
del campo elettrico dunque l'altezza efficace della barriera cala e I'emissione termoionica
aumenta.

La probabilita di tunneling € determinata dalla probabilita di una particella di passare
attraverso una barriera finita di potenziale. Il tempo caratteristico di tunneling esprimibile
in funzione di un prodotto delle frequenza di collisione sulla barriera e della probabilita
di tunneling [46]:

1 nhn 2Lb\/2mb,iHl{(F)

= e — i=eh 5.6
(tr)i 2L%,m; *P h (5-6)

Dove L; e lo spessore della barriera e my,; € la massa efficace all'interno della barrie-
ra. Questa formula tiene in considerazione solamente la trasmissione attraverso una sola
barriera, che risulta essere il caso limite per barriere multiple in presenza di un alto cam-
po. Per quanto riguarda H;(F) ¢ possibile considerare la stessa forma dell’equazione 5.5
sostituendo L, + Ly a Ly,. T

In condizione di bassa eccitazione le buche quantiche sono scarsamente popolate, per-
tanto 'altezza di barriera efficace H(F) ¢ elevata e 1’escape termoionico ¢ depresso dall’e-
sponenziale. Un aumento della temperatura favorisce invece la ricombinazione non radia-
tiva, diminuendone il tempo di vita e sfavorendo I'estrazione dei portatori dalle buche. In
condizioni di alta eccitazione le buche quantiche sono piene, dunque 'altezza di barriera
efficace e ridotta e 'aumento della temperatura favorisce la riduzione del tempo di vita
per emissione termoionica, che diventa relativamente maggiore della ricombinazione non
radiativa. Di conseguenza viene incrementata 1’estrazione dei portatori dalle buche e la
corrente di cortocircuito della cella.
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Figura 5.3: Tensione di circuito aperto della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in
funzione della densita di eccitazione (a) e della temperatura (b).
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Nel grafico in figura 5.3(a) € mostrata la tensione di circuito aperto della cella per dif-
ferenti densita di eccitazione e diverse temperature. L'andamento di questo parametro
& crescente per eccitazioni maggiori, e inoltre si registra una decrescita della tensione di
circuito aperto all’aumentare della temperatura. Questo fenomeno risulta ancora pit evi-
dente andando a graficare la tensione di circuito aperto in funzione della temperatura per
le diverse densita di eccitazione, in figura 5.3(b).

La decrescita della tensione di circuito aperto all’aumentare della temperatura puo
essere spiegato con la riduzione del band gap del materiale all’aumentare della tempera-
tura [17]. Nell’ipotesi di una giunzione p-n ideale la tensione di circuito aperto & data dal
potenziale di built-in [30]:

Voe=—1n
oc e 2

n;

kgT Nen

Dove kg € la costante di Boltzmann, T e la temperatura, e € la carica dell’elettrone, n. e
ny, sono rispettivamente la concentrazione di elettroni e lacune, mentre n; é la loro con-
centrazione intrinseca. La dipendenza dalla temperatura si trova derivando rispetto ad

essa: )
dVv,, _ @ln nenn | ksT | 1 dne . 1dn, 1 d(ng) (5.8)
dT e nl2 e |nedT ny dT nl2 dT
Ricordando I'espressione per n? si trova che la sua dipendenza dalla temperatura é:
E d(n9) E
2 _ § i’ g§ 2
n; = NeNyexp (—m) — T Tt n; (5.9)
La dipendenza di V,. dalla temperatura risulta essere:
dv, Voc—Egle kgT [ 1 d 1d
oc _oc g7 RBC G- Sle — S (5.10)
dr T e |n,dTl' mny, dT

La dipendenza della temperatura ¢ dovuta principalmente dal primo termine di questa
espressione. Considerando l'energy gap del InGaN E; ~ 3, ad una temperatura di 35 °C =
308 Kconuna V. ~ 1.75Vsitrova dV,./dT = —5.8 mV/K, dunque per un AT =30 °Csi trova
un AV = -0.17V, coerente con quanto osservato. Dai dati sperimentali si trova che in realta
la diminuzione € molto piti modesta, pari a circa 0.025 V. Questo e dovuto al fatto che il
modello qui utilizzato é strettamente valido per una giunzione p-n, mentre qui e applicato
al caso di una struttura molto pitt complessa, non tenendo peraltro in considerazione i
campi di polarizzazione interni che insorgono per via dello strain del materiale e la sua
piezoelettricita. Lidea della diminuzione della tensione di circuito aperto per via della
decrescita del band gap si dimostra giusta, ma per una sua corretta stima quantitativa
€ necessario migliorare il modello nel caso della struttura a buche quantiche multiple
oppure utilizzare un approccio di tipo simulativo per determinare i campi elettrici interni
alla struttura.

L'aumento della tensione di circuito aperto della cella al crescere dell’eccitazione &
spiegabile notando che questa definisce la differenza tra le energie di Fermi alle quali il
tasso di ricombinazione totale all'interno della cella eguaglia il tesso totale di generazione,
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definito dalla corrente di fotoni assorbiti jy,aps. In queste condizioni si trova:

kgT ej
V,, = B 1n(1+ *’T’abs) (5.11)
e Js

Dove js € la corrente inversa di saturazione. All’aumentare della densita di eccitazione,
ossia di jy,aps, allora anche la tensione di circuito aperto aumenta in modo logaritmico.
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Figura 5.4: Fill factor della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della den-
sita di eccitazione (a) e normalizzato rispetto alla densita di eccitazione minore
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Figura 5.5: Fill factor della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della
temperatura (a) e normalizzato rispetto alla temperatura minore (b).

Per quanto riguarda il fill factor, come mostrato in figura 5.4, questo ha un massimo
in funzione della densita di eccitazione per alcuni mWw/ cm?, mentre & molto basso sia
per eccitazioni piccole che per eccitazioni grandi. Inoltre si nota come abbia una forte
dipendenza anche dalla temperatura, in particolare per piccole densita di eccitazione, per
le quali il fill factor cala notevolmente all’aumentare della temperatura rispetto al valore
a35°C.

L'andamento del fill factor in funzione della densita di eccitazione ¢ spiegabile alla
luce dell’andamento di corrente di cortocircuito e di tensione di circuito aperto. Per basse
eccitazioni la corrente di cortocircuito & pressoché costante, mentre la tensione di circuito
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aperto cala. Questo si riflette anche sul fill factor, producendo I’andamento con un mas-
simo visto in figura 5.4. 'andamento in funzione della temperatura, in particolare quello
normalizzato in figura 5.5(b), ricalca principalmente ’andamento della corrente di corto-
circuito. La differenza visibile € anche in questo caso dovuta alla variazione della tensione
di circuito aperto, che cala all’aumentare della temperatura.
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Figura 5.6: Efficienza quantica esterna della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15
nel range 280 nm + 1100 nm in funzione della lunghezza d’onda per diverse
temperature.

Per quanto riguarda l'efficienza quantica del dispositivo, in figura 5.6 & mostrata la
misura effettuata mediante fotocorrente nell’intero range di analisi, mentre in figura 5.7
sono mostrate le regioni del picco di efficienza e la regione appena al di sotto dell’energy
gap del materiale. Per quanto riguarda l'intero range di analisi valgono le considerazioni
effettuate anche nel capitolo precedente, ossia le misure per una lunghezza d’onda mag-
giore di 630 nm rappresentano solamente il rumore della misura e la forma dello spettro
& dovuta alla calibrazione del sistema di misura. Le misure nella regione di picco mostra-
no invece un calo dell’efficienza quantica al crescere della temperatura, mentre avviene il
fenomeno opposto nella regione al di sotto dell’energy gap del materiale. Questo ¢ in ac-
cordo con quanto ipotizzato anche nell’analisi dei dati degli stress: vi sono dei fenomeni
di ricombinazione non radiativa nel materiale, legati a livelli profondi, che causano un ca-
lo dell’efficienza quantica. In questo caso la ricombinazione non radiativa & incrementata
dalla temperatura.

Dall’analisi dell’andamento dell’efficienza quantica al variare della temperatura in fi-
gura 5.9 questo fenomeno sembra essere confermato. In particolare si nota come, al cre-
scere della temperatura, I’efficienza quantica a 405 nm decresca per densita di eccitazione
basse e cresca per densita di eccitazione elevate. Questo puo essere dovuto al fatto che
al crescere dell’eccitazione cresce il numero di portatori all’interno delle buche: quando
queste sono piene la crescita della temperatura aiuta il thermal escape, mentre per basse
eccitazioni le buche sono perlopiti vuote e i pochi portatori si ricombinano tramite pro-
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Figura 5.7: Particolare dell’efficienza quantica esterna della cella in funzione della lun-
ghezza d’onda incidente nella regione di massima efficienza (a) e nella regione
della banda gialla (b) della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 per diverse

temperature.
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Figura 5.8: Efficienza quantica esterna a 405 nm della cella R1C3 del dispositivo IEMN
25In15 in funzione della densita di eccitazione (a) e normalizzato rispetto alla
densita di eccitazione minore (b).

cessi non radiativi. Entrambi i processi vengono favoriti dall’aumento della temperatura,
ma l"'aumento del thermal escape prevale quando le buche sono piene. Nel complesso
tuttavia, come mostrato in figura 5.8, I'efficienza quantica cala all’aumentare della den-
sita di eccitazione. Questo puo essere dovuto ad un numero insufficiente delle buche
quantiche, all’interno delle quali non si riescono a convertire tutti i fotoni immessi all’in-
terno della cella in coppie elettrone-lacuna, oppure a fenomeni di autoriscaldamento che
incrementano la ricombinazione non radiativa.
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Figura 5.9: Efficienza quantica esterna a 405 nm della cella R1C3 del dispositivo
IEMN 25In15 in funzione della temperatura (a) e normalizzato rispetto alla
temperatura minore (b).

5.2 Distribuzione spaziale del fascio

E stata analizzato I'effetto della distribuzione spaziale del fascio laser sull’efficienza della
cella. Per via del tipo di diodo laser utilizzato, il fascio luminoso non copre 'intera area
della cella, ma solamente una porzione limitata, in particolare quando usato per corren-
ti al di sopra della soglia. Cid comporta che la generazione di coppie elettrone-lacuna
avvenga solamente nelle regioni illuminate, mentre le regioni che rimangono buie o me-
no illuminate si comportino come dei diodi di carico che decrementano 1'efficienza della
cella.

A questo scopo é stato posto un diffusore Thorlabs DG100-1500-A sul cammino ottico
del fascio laser in modo tale da diffonderlo e omogeneizzarlo su un’ampia area rispetto
alla superficie della cella.
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Figura 5.10: Caratterizzazione del profilo del fascio laser con una intensita sull’area della
cella pari a 1.59 mW/cm?. La scala utilizzata va da 0 a 255. L'area con minore
intensita corrisponde al reticolo di calibrazione.
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Dalla figura 5.10 si osserva come, rispetto alla figura 4.3, il fascio sia molto piti omo-

geneo su una superficie molto ampia rispetto all’area della cella. Un fascio cosi diffuso ha

comportato il limite di poter lavorare solamente per le densita di eccitazione piu basse, in

quanto non e possibile superare una certo valore di corrente del laser e ottenere intensita

superiori.
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Figura 5.11: Tensione di circuito aperto della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15
in funzione della densita di eccitazione per diverse temperature (a) e
in funzione della temperatura per diverse densita di eccitazione (b) con

diffusore.
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Per quanto riguarda la tensione di circuito aperto della cella mostrata in figura 5.11

di fatto non si notano differenze significative dell’andamento in funzione della densita di
eccitazione rispetto all’illuminazione senza diffusore: la tensione di circuito aperto cre-
sce all'aumentare della densita di eccitazione e decresce leggermente all’aumentare della
temperatura, in maniera analoga a quanto osservato nel caso dell’analisi in funzione della

temperatura.
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Figura 5.12: Fill factor della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della
densita di eccitazione per diverse temperature (a) e normalizzato rispetto al
valore per densita di eccitazione pit bassa (b) con diffusore.

Dal confronto della corrente di cortocircuito in figura 5.14 si nota come questa sia pitt

elevata nel caso con diffusore rispetto al caso senza diffusore. Questo e significativo, in
quanto conferma l'ipotesi che le zone al buio si comportino come dei diodi di carico e
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Figura 5.13: Fill factor della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della
temperatura per diverse densita di eccitazione (a) e normalizzato rispetto al
valore a temperatura piti bassa (b) con diffusore.
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Figura 5.14: Corrente di circuito aperto della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15
in funzione della temperatura per diverse densita di eccitazione (a)
normalizzato rispetto al valore a temperatura pitt bassa (b) con e senza
diffusore.

riducano significativamente la quantita di portatori che & possibile raccogliere a parita di
densita di eccitazione.

In figura 5.15 € mostrato il confronto tra le tensioni di circuito aperto della cella illumi-
nata con un fascio diffuso e con un fascio focalizzato per densita di eccitazione simili. Da
questo confronto si nota come I’andamento della tensione di circuito aperto in funzione
della densita di eccitazione sia simile nei due casi, ma questa sia sistematicamente pit1 alta
nel caso dell’illuminazione con diffusore rispetto al caso di fascio focalizzato.

Il fill factor € mostrato in figura 5.12 in funzione della densita di eccitazione e in figura

5.13 in funzione della temperatura della cella. Dal confronto con i dati della caratteriz-
zazione senza diffusore, mostrato in figura ﬁ' si nota come vi siano piccole variazioni,
scarsamente significative, del fill factor tra le due condizioni. Anche l’analisi del fill factor
normalizzato rispetto all'intensita pitt bassa mostra un andamento pressoché identico con
e senza diffusore.

Nelle figure 5.17 e 5.18 sono mostrate le efficienze quantiche esterne della cella in fun-



82 Analisi dell’efficienza

~ 167 |- ®
>
N L
o —
2 ° Eccitazione
— | T
o 166 -8 Con diffusore
% - A\A_ e —=— 250 uW/cm?
S 1 L —e—1.12 mW/em?
a3 n —A— 4,15 mW/cm?
— - \ A
5 °
— 164 |— Senzadiffusore
E | 293 uW/cm?
c 1.39 mW/cm?
o
‘» 163 — 4,06 mW/cm?
c
[} N
I_ 1 | L1 1 | | - | L1 1 | L1 1 | | - | L1 1 | 1

35 40 45 50 55 60 65
Temperatura (°C)

Figura 5.15: Tensione di circuito aperto della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in
funzione della temperatura per diverse densita di eccitazione con e senza

diffusore.
64% \ Eccitazione 102% Eccitazione
% | - mwW/ cm? 100% |- oa—a— | mW/ cm?
g’ a—:>x\ [Con diff N el \-\ o [Con diff !
60% [ R : . , _
, \ ¢ |—a— (0,250 g 96% o . 0.250
S 58% - '\. 112 | 2 WN —— 112
8 [ ' = 9% [ ¢ :
S 56% |- . g » e
T S I _ 8 8% [ _
52% |- Senza diff. E 86% } Senza diff.
I - 0.293 8% [ 0.293

50% Lol b byl byl P AR AP SN RPN S
35 40 45 50 55 60 65 139 35 40 45 50 55 60 65 139

Temperatura (°C) 4.06 Temperatura (°C) 4.06
(a) (b)

Figura 5.16: Fill factor della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della
temperatura per diverse densita di eccitazione (a) e normalizzato rispetto al
valore a temperatura piti bassa (b) con e senza diffusore.

zione rispettivamente di densita di eccitazione e temperatura, mentre in figura 5.19 & mo-
strato il confronto tra il caso senza diffusore e con diffusore. Coerentemente con quanto
visto per la corrente di cortocircuito in figura 5.14 si denota un aumento dell’efficienza
quantica nel caso senza diffusore. Inoltre, osservando l'efficienza quantica normalizzata
rispetto al valore per densita di eccitazione piti bassa si nota come 1'efficienza quantica
tenda a crescere in presenza del diffusore per densita di eccitazione piu elevate, mentre
nel caso di illuminazione diretta da parte del fascio laser l'efficienza quantica cala.

Questo fenomeno pud essere spiegato sulla base della diversa distribuzione spaziale
del fascio, come gia notato all'inizio di questa sezione. Il fatto che vi siano regioni non
illuminate della cella fa si che queste si comportino come un diodo di carico, generando
un peggioramento delle sue caratteristiche.
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Figura 5.19: Efficienza quantica esterna della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15

in funzione della temperatura per diverse densita di eccitazione (a) e
normalizzato rispetto al valore a temperatura pit bassa (b).
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5.3 Trattamenti superficiali

Un importante aspetto da analizzare & come massimizzare la quantita di radiazione lumi-
nosa che entra dentro il dispositivo, in modo tale che quanti pit fotoni penetrino all’in-
terno del dispositivo e generino delle coppie elettrone-lacuna senza uscire al di fuori di
esso. In particolare per il nitruro di gallio, che ha un indice di rifrazione n = 2.5 a 400 nm
[4Z], dalle formule di Fresnel si trova che la riflettivita per incidenza normale & pari a:

R= (—”GaN _ naria)z = 0.184 (5.12)
NGaN + Naria

Ossia circa il 18% dell’intensita luminosa € perso per semplice riflessione da parte della

superficie. Per ridurre questa perdita e possibile depositare al di sopra del dispositivo uno

strato di materiale che abbia un indice di rifrazione compreso tra quello dell’aria e quello

del nitruro di gallio. Ad esempio utilizzando la silice (5iO-), che ha indice di rifrazione

n = 1.5 a 400 nm si ha una riflettivita totale pari a:

2
nsio, — Naria
1si0, + Naria

2
) =0.060 (5.13)

( nGaN — Nsio,
NGaN t 1sio,

Con un singolo strato di materiale si ottiene un notevole aumento della luce che entra
allinterno del dispositivo. E possibile utilizzare multilayer graduati di materiali con di-
versi indice di rifrazione per ridurre ulteriormente la riflessione all’interfaccia di entrata.
La scelta dei materiali da utilizzare dipende da diversi parametri, quali la possibilita di
applicare il materiale sul dispositivo finito senza danneggiarlo (ad esempio, utilizzando
trattamenti termici), la compatibilita meccanica con il substrato (ad esempio, un forte mi-
smatch di coeffiente di dilatazione termica potrebbe portare alla formazione di crepe) e
l'ottimizzazione del rapporto costo/efficienza. I'analisi di questo tipo di trattamenti non
e stata svolta in questo lavoro di tesi e viene rimandata al proseguimento di questa attivita
di ricerca.

In questo lavoro di tesi e stata svolta un’analisi ponendo il dispositivo al di sopra di uno
specchio Thorlabs PF10-03-P01P, che ha una riflettivita superiore al 90% alla lunghezza
d’onda di 405 nm. In questo modo e stata simulata la presenza di uno strato altamente
riflettivo nella parte posteriore del dispositivo. La caratterizzazione svolta in questo modo
viene messa a confronto con l'analisi compiuta ponendo il dispositivo su un substrato
nero.

Dal grafico di figura 5.20 si evince come la tensione di circuito aperto non vari note-
volmente tra i due casi con substrato assorbente e specchio. Di fatto questo € in accordo
con le misure precedenti, in quanto si evince una dipendenza molto debole tra tensione
di circuito aperto e intensita luminosa incidente sulla cella. Dalla figura 5.21 si nota come
invece vari notevolmente la corrente di cortocircuito tra i due casi. In particolare, que-
sto incremento della corrente di cortocircuito & pit1 basso per densita di eccitazione piti
elevate. Questo supporta l'ipotesi che per eccitazioni molto elevate le buche quantiche
della cella siano praticamente sature, quindi i fotoni che vi transitano attraverso non pos-
sono produrre ulteriori coppie elettrone-lacuna, mentre per densita di eccitazione basse
questo e possibile in quanto vi sono ancora livelli disponibili. La figura 5.22 sostiene ulte-
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Figura 5.21: Corrente di cortocircuito della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15
con specchio normalizzata al valore del dispositivo con substrato nero in
funzione della densita di eccitazione .

riormente questa ipotesi, mostrando una notevole crescita della potenza massima erogata
dalla cella e un suo calo per densita di eccitazione crescenti.

In figura 5.23 sono mostrate 'efficienza quantica del dispositivo con e senza specchio
e i loro valori normalizzati rispetto alla densita di eccitazione pit1 bassa. Analogamente a
quanto osservato in figura 5.8 si osserva un calo complessivo dell’efficienza quantica per
densita di eccitazione pil1 alte, mentre effettivamente lo specchio posto sulla superficie
posteriore del dispositivo contribuisce ad innalzare 1’efficienza quantica.

In figura 5.24 € mostrato I'andamento del fill factor con e senza specchio. L'andamento

¢ del tutto analogo a quanto visto per la cella in figura 5.4. Come si evince dalla figura
5.25 il fill factor e scarsamente influenzato dalla presenza dello specchio o del substrato
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Figura 5.23: Efficienza quantica della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in funzione
della densita di eccitazione con specchio e con substrato nero (a) e stessi valori
normalizzati rispetto al valore per densita di eccitazione minore (b).

nero.

5.4 Lunghezza d’onda

Come si evince dalle misure spettrali di efficienza quantica effettuate mediante le misure
di fotocorrente durante le varie caratterizzazioni, una importante variabile che influisce
sull’efficienza ¢ la lunghezza d’onda di eccitazione. Questo parametro non ¢ controllabile
quando il dispositivo e utilizzato come cella solare, in quanto lo spettro dipende ovvia-
mente dall’emissione solare, ma e interessante ottimizzare 1'efficienza nella possibilita
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Figura 5.25: Fill factor della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 con specchio norma-
lizzata al valore del dispositivo con substrato nero in funzione della densita
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di un utilizzo del dispositivo come fotodetector o come ricevitore per la trasmissione di
energia wireless ad alta efficienza.

Per queste misure la caratterizzazione € stata svolta con un laser Oxxius LaserBox LBX-
375-16-CIR-PP con una lunghezza d’onda pari a (375 +5) nm. Il calore prodotto dal laser
¢ stato dissipato mediante un Peltier, pilotato da un controller Arroyo 5310. Il fascio laser
e stato caratterizzato in potenza mediante un fotodiodo Thorlabs S130VC e spazialmente
mediante un CCD Thorlabs DCC1545M-GL, come mostrato in figura 5.26. Le caratteriz-
zazioni della cella sono state compiute con lo specchio Thorlabs PF10-03-PO1P al di sotto
della cella.

Per quanto riguarda la tensione di circuito aperto, illustrata in figura 5.27, si nota co-
me i valori con eccitazione a 405 nm e 375 nm non si discostino particolarmente tra di
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Figura 5.27: Tensione di circuito aperto della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in
funzione della densita di eccitazione a 375 nm (a) e confronto della tensione
di circuito aperto con eccitazione a 375 nm e 405 nm (b).

essi. Anche I'andamento al variare della densita di eccitazione é simile, con una crescita
per densita di eccitazione maggiori. Anche il fill factor, mostrato in figura 5.28, ¢ sostan-
zialmente allineato sia come valori che come andamento con quello misurato per una
eccitazione a 405 nm.

In figura 5.29 é riportata l'efficienza della cella, mentre in figura 5.30 ¢ riportata 1'effi-
cienza quantica della cella. Dal confronto con i valori omologhi per eccitazione a 405 nm si
nota come per l’eccitazione a 375 nm sia presente un massimo di efficienza per un certo va-
lore di densita di eccitazione, mentre questo massimo non e cosi evidente per 1’eccitazione
a 405 nm, per la quale I'efficienza si mantiene elevata anche per densita di eccitazione bas-
se. Nel caso dell’eccitazione a 375 nm l’efficienza cala in maniera notevole per densita di
eccitazione basse.
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Figura 5.29: Efficienza della cella R1C3 del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della
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Capitolo 6

Analisi preliminare dei dispositivi
IEMN 24541 e 24571

Come descritto nella sezione 3.3, i dispositivi [EMN 24541 e 24571 sono basati su bu-
che quantiche multiple con una differente percentuale di indio (rispettivamente 15% e
20%). Di questi dispositivi e stato possibile caratterizzare sia il materiale non processato
che il dispositivo finale. Sul materiale sono state svolte delle analisi di fotoluminescen-
za e di PLE (PhotoLuminescence Excitation), mentre sul dispositivo sono state svolte delle
caratterizzazioni preliminari mediante analisi I-V e in fotocorrente delle celle.

6.1 Fotoluminescenza

Le misure di fotoluminescenza sono state effettuate con un laser Q-switched Nd:YAG
Quantel Brilliant con A = 1064 nm del quale e stata utilizzata la terza armonica con A =
355 nm. Il laser opera con una frequenza di ripetizione pari a 10 Hz. Per variare la po-
tenza del fascio laser sono stati interposti opportuni filtri ND lungo il cammino ottico
ed e stato variato il delay del Q-switching. L'energia del laser ¢ stata misurata mediante

1000

800 —

600 —

400 —

200

Tensione (mV)

0 | =

| | 111 | 111 | 111 | 111 | 111 | 111 | 111 | 111 | 111 | 111 | |
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (us)

Figura 6.1: Traccia tipica di un segnale di fotoluminescenza.
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un sensore Coherent ]-50MB-YAG. Tramite un opportuno set-up ottico il fascio laser inci-
de sul campione. Mediante un sistema di focalizzazione 'emissione di fotoluminescenza
passa attraverso un filtro passa alto con frequenza di taglio A = 410 nm, atto ad eliminare le
componenti dovute al laser, e viene raccolta su un monocromatore Oriel MS257 e quindi
incide su un fotomoltiplicatore Hamamatsu R928. Il segnale del detector viene letto da un
oscilloscopio Tektronix TDS7104 e digitalizzato mediante una interfaccia di acquisizione.
Una tipica traccia del segnale ottenuto durante un impulso del laser & mostrata in figura
6.1

Una prima analisi é stata condotta integrando il segnale, ottenendo cosi l'intensita
della fotoluminescenza. In questo modo e stato analizzata 1'intensita del segnale di fo-
toluminescenza nell’intervallo 420 + 900 nm a intervalli di 2 nm per diverse intensita del
laser. I risultati sono illustrati in figura 6.2 per il campione IEMN 24541 e in figura 6.3
per il campione IEMN 24571. L’acquisizione ¢ avvenuta con 64 medie per punto per il
campione IEMN 24541 e 4 medie per punto per il campione IEMN 24571 per via della
differenza di segnale.
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Figura 6.2: Segnale di fotoluminescenza del campione IEMN 24541 nel range 420900 nm
per una eccitazione a 355 nm.

IEMN 24541 IEMN 24571
Intensita laser [kW/cm?]  418+31 33.6+5.1 418 £31 33.6x5.1
Centro [nm] 546.8+0.2 544.0+0.3 552.8+0.2 553.3+0.3
Intensita [ms-V] 177.6+£0.2 102.0+0.3 346.6 0.7 261+1

Tabella 6.1: Risultati del fit sui picchi di massima intensita della fotoluminescenza.

In tabella 6.1 sono riportati i risultati dei fit sul massimo di fotoluminescenza per i due
campioni e le due energie. Per quanto riguarda il campione IEMN 24571 si nota come ad
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Figura 6.3: Segnale di fotoluminescenza del campione IEMN 24571 nel range 420900 nm
per una eccitazione a 355 nm.

una maggiore energia del laser corrisponda una maggiore intensita di fotoluminescenza,
come atteso, mentre non si ha una variazione significativa della lunghezza d’onda di pic-
co. E invece molto interessante il grafico e i risultati del fit del campione IEMN 24541.
Rispetto al campione con il 20% di indio questo campione presenta un picco di fotolumi-
nescenza a lunghezza d’onda lievemente inferiore e sembra esservi una dipendenza dello
spettro di fotoluminescenza dall’energia del laser.

In particolare, si nota un piccolo spostamento verso il rosso di circa 3 nm della lun-
ghezza d’onda del massimo per una energia del laser maggiore. Questo redshift puo
essere dovuto al fatto che i livelli profondi del nitruro di gallio agiscono da centri di ri-
combinazione radiativa tanto pit1 efficaci quanto piti sono profondi. In condizioni di bassa
eccitazione si vede la ricombinazione radiativa dovuta ai livelli pit1 profondi del materia-
le, quindi con una lunghezza d’onda piu bassa. In condizione di elevata eccitazione la
ricombinazione su questi livelli profondi e saturata ed emerge una componente data da
livelli meno profondi, con emissione ad una lunghezza d’onda piu elevata. Cio dunque
causa un redshift del picco di fotoluminescenza all’interno della banda gialla.

Cio non avviene nel campione col 20% di indio, probabilmente in quanto la massiccia
presenza di difetti e di relativi livelli profondi non consente a questi di saturarsi, neppure
per densita di eccitazione pit elevate.

Inoltre per una energia del laser inferiore emerge una struttura centrata a circa 460 nm
che non si evidenzia per energie del laser superiori, per le quali si evidenzia invece una
struttura oltre gli 800 nm. Non é stato possibile indagare ulteriormente questo range spet-
trale in quanto I’apparato di misura e limitato a 900 nm. La struttura evidenziata a 460 nm
per il campione IEMN 24541 ha una emissione compatibile con quella delle buche quan-
tiche. Disponendo solamente dei dati corrispondenti a due intensita del laser non & pos-
sibile formulare ipotesi conclusive sul motivo per il quale questa emerga solamente per
basse densita di eccitazione. Successive misure a differenti densita di eccitazione potranno
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chiarire questi aspetti.
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Figura 6.4: Andamento temporale del segnale di fotoluminescenza del campione IEMN
24541 con eccitazione a 355 nm ed emissione a 460 nm per diverse energie del

laser.
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Figura 6.5: Andamento temporale del segnale di fotoluminescenza del campione IEMN
24541 con eccitazione a 355 nm ed emissione a 540 nm per diverse energie del

laser..
Energia laser: (418 +31) kW/cm? Energia laser: (33.6+5.1) kW/cm?
Aem [Nm] 1 [ns] > [ns] f1 [ns] > [ns]
460 124.3+0.3 960 +12 768.4+0.8 -
540 474+3 2387+4 305+4 1404 £ 11
690 1138+5 1786 £ 1 - -

Tabella 6.2: Risultati del fit del segnale temporale di fotoluminescenza per il campio-
ne IEMN 24541 con eccitazione a 355 nm per diverse lunghezze d’onda di
emissione e diverse energie del laser.
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Figura 6.6: Andamento temporale del segnale di fotoluminescenza del campione IEMN
24571 con eccitazione a 355 nm ed emissione a 550 nm per diverse energie del
laser..
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Figura 6.7: Andamento temporale del segnale di fotoluminescenza del campione IEMN
24571 con eccitazione a 355 nm ed emissione a 690 nm per diverse energie del

4 5 6
Tempo (us)

laser..
Energia laser: (418 +31) kW/cm? Energia laser: (33.6 +5.1) kW/cm?
Aem [nm] 11 [ns] 2 [ns] t1 [ns] 2 [ns]
550 39143 3048 +7 642+ 10 1769+ 12
690 345+2 1541 +6 216+4 1306 £ 10

Tabella 6.3: Risultati del fit del segnale temporale di fotoluminescenza per il campio-
ne IEMN 24571 con eccitazione a 355 nm per diverse lunghezze d’onda di
emissione e diverse energie del laser.

E stata svolta un’analisi del segnale di fotoluminescenza risolto temporalmente per
entrambi i campioni. Sono stati acquisiti dei segnali con 500 medie a diverse lunghezze
d’onda di emissione corrispondenti a delle zone interessanti dello spettro. I segnali di
fotoluminescenza sono stati quindi interpolati mediante una funzione di decadimento



96 Analisi preliminare dei dispositivi IEMN 24541 e 24571

esponenziale doppio:
f(t)=f0+Ale_”t1 +Aze‘_t/t2 (6.1)

Per quanto riguarda il campione IEMN 24541 sono mostrati i segnali di fotolumine-
scenza a 460 nm e 540 nm di emissione in figura rispettivamente 6.4 e 6.5, mentre i risultati
del fit sono riassunti in tabella 6.2 (¢ stata compiuta una misura per una lunghezza d’on-
da di 690 nm solo per l’energia pit1 alta che non ¢ mostrata nei grafici). Il fit con doppia
esponenziale risulta essere soddisfacente e mette in luce una doppia dinamica di foto-
luminescenza. I tempi di emissione ottenuti sono comunque molto elevati rispetto alle
indicazioni presenti in letteratura per dispositivi simili. Si nota inoltre come per la lun-
ghezza d’onda di 460 nm e 'energia del laser di 0.033 mJ non e stato possibile fittare i dati
con un doppio decadimento esponenziale e dunque & stato usato un singolo decadimento
esponenziale di cui é riportato il risultato della costante di tempo ottenuta. Non emerge
una chiara dipendenza del tempo caratteristico di decadimento dall’energia del laser.

Per il campione IEMN 24571 sono mostrati i segnali di fotoluminescenza a 550 nm e
690 nm di emissione in figura rispettivamente 6.6 e 6.7, mentre i risultati del fit sono rias-
sunti in tabella 6.3. Anche in questo caso il fit con doppio decadimento esponenziale si e
rivelato adeguato, mettendo in luce la possibile esistenza di una doppia dinamica di di-
seccitazione. Tuttavia anche in questo caso non é facile individuare una ovvia dipendenza
dei tempi caratteristici dall’energia del laser e dalla lunghezza d’onda di emissione.

I tempi di decadimento trovati non risultano compatibili con i tempi tipici di ricombi-
nazione radiativa banda-banda nel nitruro di gallio osservati in altri esperimenti di fotolu-
minescenza [48], che sono dell’ordine del nanosecondo o della decina di nanosecondi [49].
Pur non essendo una ipotesi conclusiva, € stato proposto che i processi di luminescenza
osservati siano dovuti alla presenza di eccitoni su livelli fortemente localizzati, simili a
quelli dei quantum dot, per i quali non sono disponibili canali di decadimento non radia-
tivi rapidi [50]. Questi livelli localizzati possono essere dovuti a diverse cause, quali la
presenza di quantum dot 0D sulla superficie del campione dovuti all’aggregazione del-
I'indio, ulteriori buche quantiche sepolte lungo le superfici dei difetti a V [51] oppure da
regioni microscopiche dovute alla separazione di fase dell’indio durante o dopo la crescita
epitassiale [52].

Per la comprensione di queste dinamiche e la verifica delle ipotesi sopra riportate sono
necessarie ulteriori analisi della fotoluminescenza in diverse condizioni, ad esempio al
variare della temperatura e della densita di eccitazione.

6.2 PLE

Sono state effettuate delle misure di PLE mediante uno spettrofluorimetro Spex Fluoro-
Max. La sorgente luminosa é costituita da una lampada a scarica ad ampio spettro. La
lunghezza d’onda di eccitazione viene selezionata mediante un monocromatore, le cui
fenditure di uscita sono regolabili. Il fascio incide quindi sul campione e I’emissione di
fotoluminescenza passa per un secondo monocromatore e viene quindi rilevata da un de-
tector. In questo modo e possibile analizzare la luminescenza del campione sia in funzione
della lunghezza d’onda di eccitazione, fissando la lunghezza d’onda di emissione, che in
funzione della lunghezza d’onda di emissione fissando la lunghezza d’onda di eccitazio-
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ne. Rispetto alla fotoluminescenza presentata in precedenza, in questo caso le intensita

utilizzate sono molto inferiori.
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Figura 6.8: Segnale di fotoluminescenza del campione IEMN 24541 in funzione della
lunghezza d’onda di emissione per diverse lunghezze d’onda di eccitazione.
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Figura 6.9: Segnale di fotoluminescenza del campione IEMN 24571 in funzione della
lunghezza d’onda di emissione per diverse lunghezze d’onda di eccitazione.

Nelle figure @ e Q sono mostrati gli spettri di fotoluminescenza in funzione della

lunghezza d’onda di emissione per diverse lunghezze d’onda di eccitazione. I dati sono

stati acquisiti nel range 420 + 850 nm a step di 1 nm. Le strutture con numerosi picchi

presenti sulla sinistra tra i 420 nm e i 500 nm sono dovute a una componente di luce dif-

fusa della lampada che filtra attraverso il monocromatore, dunque non hanno significato
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fisico. Si evidenza un andamento molto simile tra i due campioni sia in funzione della
lunghezza d’onda di emissione che in funzione della lunghezza d’onda di eccitazione.
E presenta un picco principale di emissione per una lunghezza d’onda di circa 550 nm,
che & compatibile con 1’emissione di banda gialla del nitruro di gallio. Questa emissio-
ne presenta un massimo per una eccitazione di 360 nm, mentre e totalmente assente per
lunghezze d’onda di eccitazione superiori a 365 nm. Sembra essere inoltre presenta una
emissione blu nell’intorno dei 460 nm, che sarebbe coerente con quanto visto nel grafico di
fotoluminescenza del campione IEMN 24541 in figura 6.2, ma in questa regione e presente
il contributo dovuto alla componente diffusa della lampada e dunque ¢ difficile valutarlo.
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Figura 6.10: Emissione di fotoluminescenza a 460 nm (a) e a 545 nm (b) del campione
IEMN 24541 in funzione della lunghezza d’onda di eccitazione.
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Figura 6.11: Emissione di fotoluminescenza a 460 nm (a) e a 551 nm (b) del campione
IEMN 24571 in funzione della lunghezza d’onda di eccitazione.

Una ulteriore analisi e stata possibile fissando la lunghezza d’onda di emissione e va-
riando la lunghezza d’onda di eccitazione del campione. Sono state scelte le lunghezze
d’onda corrispondenti alla banda blu, ossia 460 nm, per entrambi i campioni e al massimo
della banda gialla, ossia 545 nm per il campione IEMN 24541 e 551 nm per il campione
IEMN 24571. Per il dispositivo IEMN 24541, i cui dati sono riportati nel grafico 6.10 si no-
ta come per entrambe le emissioni vi sia un picco corrispondente ad una eccitazione alla
lunghezza d’onda di 360 nm. Inoltre si nota una certa dipendenza dell’emissione nella
banda blu dalla lunghezza d’onda di emissione: se questa fosse dovuta esclusivamente a
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luce diffusa della lampada non dovrebbe esservi una dipendenza notevole. La coda pre-
sente per eccitazioni a lunghezza d’onda minore ¢ il segnale di rumore normalizzato per
I'emissione della lampada, dunque non e un segnale fisico.

Analoghe considerazioni si possono fare per il campione IEMN 24571, i cui dati sono
riportati in figura 6.11, con la differenza che I'emissione nella banda blu inizia per una lun-
ghezza d’onda di eccitazione di 360 nm ma ha una larghezza molto piu elevata rispetto a
quella del campione IEMN 24541, che lascia supporre delle dinamiche di fotoluminescen-
za lievemente diverse. Analogamente al caso precedente la coda che si vede per lunghezze
d’onda di eccitazione pit1 piccole non ha significato fisico. Come evidenziato anche dai
grafici di fotoluminescenza ad eccitazione fissata, la luminescenza del campione IEMN
24571 e notevolmente piu1 elevata nella regione della banda gialla rispetto al campione
IEMN 24541, mentre la luminescenza della banda blu & comparabile tra i due campioni.

Per una migliore comprensione di queste dinamiche & necessario approfondire ulte-
riormente le misure effettuate, andando ad analizzare la dipendenza dalla densita di ec-
citazione ed estendendo l'intervallo di misura dell’emissione da parte del materiale per
verificare la presenza, intensita e variazione di emissione banda-a-banda da parte del
GaN.

6.3 Caratterizzazione preliminare

Sono state effettuate delle caratterizzazioni elettriche sulle celle costruite sul materiale
esaminato in precedenza. In particolare sono state svolte misure voltamperometriche nel
range —2 V= 3.5 Ve di efficienza quantica mediante fotocorrente.

6.3.1 IEMN 24541

In figura 6.12 vi sono le caratterizzazioni voltamperometriche effettuate per tre celle del
dispositivo IEMN 24541. La discontinuita vicino a 0 V & dovuta al fatto che la misura
viene effettuata in due fasi: nella prima si misura la corrente diretta variando la tensione
da 0 Va 3.5V, nella seconda si misura la corrente inversa variando la tensione da 0 V a
—2V. Confrontando la corrente inversa con quella delle celle del dispositivo IEMN 25In15,
la corrente inversa a —2 V ¢ inferiore per i nuovi dispositivi, mentre I’andamento della
corrente diretta & abbastanza simile e anche il suo valore a 3.5 V e comparabile.

Per quanto riguarda le celle illuminate € utile il confronto con le caratterizzazioni ef-
fettuate sulle diverse celle del dispositivo IEMN 25In15. Si nota come nelle celle in analisi
la caratteristica tensione-corrente abbia una forma notevolmente diversa: vi € una gobba
nella regione intorno a 1.2 V, particolarmente pronunciata per la densita di eccitazione
minore, che nelle celle del dispositivo IEMN 25In15 e appena percepibile. A parita di ec-
citazione la corrente di cortocircuito delle celle IEMN 25541 e notevolmente superiore a
quella delle celle del dispositivo IEMN 25In15 di un fattore circa 2, mentre la tensione di
circuito aperto risulta essere leggermente superiore.

In figura 6.13 é raffigurato I'andamento della corrente di cortocircuito per alcune celle
del dispositivo IEMN 24541 e del dispositivo IEMN 25In15. Dal confronto con i dati delle
celle di quest’ultimo dispositivo, a parita di densita di eccitazione si nota come queste celle
permettano di avere una corrente di cortocircuito di un fattore circa 1.5 piti elevata rispetto
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Figura 6.12: Caratterizzazioni tensione-corrente delle celle R4C5, R6C1 e R3C6 del di-
spositivo IEMN 24541 non illuminate (a) e illuminate con diverse densita di
eccitazione (b)-(c)-(d) a 405 nm.
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Figura 6.13: Corrente di cortocircuito di alcune celle del dispositivo IEMN 24541 e del
dispositivo IEMN 25In15 per differenti densita di eccitazione.

alle celle di prima generazione. Questo € un segnale del fatto che i cambiamenti effettuati
sulla struttura delle celle e le ottimizzazioni dei livelli di drogaggio sono effettivamente
stati efficaci nel miglioramento delle caratteristiche elettriche delle celle.

In figura 6.14 ¢ mostrato I’andamento della tensione di circuito aperto per alcune celle
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Figura 6.14: Tensione di circuito aperto di alcune celle del dispositivo IEMN 24541 e del
dispositivo IEMN 25In15 per differenti densita di eccitazione.

del dispositivo IEMN 24541 e del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della densita di
eccitazione. Confrontando i dati delle due tipologie di celle si nota come le celle del di-
spositivo IEMN 24571 abbiano una tensione di circuito aperto maggiore, ma vi sia un calo
di questa tensione per densita di eccitazione maggiori, contrariamente a quanto osservato
per le celle del dispositivo IEMN 25In15. Le differenze tra le tensioni di circuito aperto
possono essere imputate alle differenti caratteristiche dei dispositivi, come ad esempio i
differenti livelli di drogaggio utilizzati (maggiori nel dispositivo IEMN 24541) e la diffe-
rente struttura delle buche quantiche e anche degli strati al di sotto e al di sopra di esse.
Benché nominalmente i contatti siano identici, non si puo escludere una dipendenza dalle
caratteristiche di questi per via di differenze nel processo produttivo. Mentre ’aumento
della tensione di circuito aperto per IEMN 25In15 al crescere della densita di eccitazione
€ un fenomeno atteso alla luce del modello visto, il calo che si osserva per il dispositi-
vo IEMN 24541 potrebbe essere dovuto all’autoriscaldamento del dispositivo per elevate
eccitazioni, che incrementa la ricombinazione non radiativa.

Per cio che riguarda il fill factor, mostrato in figura 6.15, si nota come quello delle celle
del dispositivo IEMN 24541 sia sensibilmente inferiore rispetto al fill factor delle celle del
dispositivo IEMN 25In15 per densita di eccitazione piu basse, per convergere all’incirca
agli stessi valori per densita di eccitazione pit1 elevate. Si conferma invece il calo del fill
factor al crescere della densita eccitazione. Questo fill factor pitt basso, essendo legato
ad un rapporto geometrico tra aree della caratteristica corrente-tensione, € dovuto alla

diversa forma notata in precedenza per tensioni negative.

Lefficienza delle celle del dispositivo IEMN 24541, definita come il rapporto tra la
potenza ottica fornita dal laser e la potenza elettrica fornita dalla cella, € mostrata in figura
6.16. Questa e piti elevata di un fattore 1.5+ 2, a seconda della densita di eccitazione, delle
celle del dispositivo IEMN 25In15. Questo € un risultato atteso, visto il notevole aumento
della corrente di cortocircuito, nonché il piccolo aumento della tensione di circuito aperto.
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Figura 6.15: Fill factor di alcune celle del dispositivo IEMN 24541 e del dispositivo IEMN
25In15 per differenti densita di eccitazione.
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Figura 6.16: Efficienza di alcune celle del dispositivo IEMN 24541 e del dispositivo IEMN
25In15 per differenti densita di eccitazione.

Lincremento dell’efficienza ¢ attribuibile all’aumento di spessore delle buche quantiche
e dunque all'incremento del numero di fotoni che e possibile catturare.

L’andamento in funzione dell’eccitazione & simile a quello trovato per le celle del di-
spositivo IEMN 25In15 a parita di densita di eccitazione per densita di eccitazione basse e
intermedie, mentre nel caso del dispositivo IEMN 24541 I’efficienza non cala aumentando
ulteriormente la densita di eccitazione. Anche in questo caso e possibile attribuire que-
sto fenomeno alle diverse caratteristiche del materiale. In particolare, e ipotizzabile che il
maggiore spessore delle buche quantiche consenta di raccogliere una maggiore quantita



6.3 Caratterizzazione preliminare 103

di fotoni, che nel caso del dispositivo IEMN 25In15 andavano persi per via del minore
spessore delle buche quantiche.
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Figura 6.17: Efficienza quantica esterna di alcune celle del dispositivo IEMN 24541 nel
range 280 nm + 1100 nm in funzione della lunghezza d’onda.
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Figura 6.18: Particolare dell’efficienza quantica esterna di alcune celle del dispositivo
IEMN 24541 in funzione della lunghezza d’onda incidente nella regione di
massima efficienza (a) e nella regione della banda gialla (b).

In figura 6.17 ¢ mostrata l'efficienza quantica spettrale di alcune celle del dispositivo
IEMN 24541 e del dispositivo IEMN 25In15. In questo caso i dati sono limitati a una lun-
ghezza d’'onda massima di 750 nm per via delle caratteristiche dell’apparato di misura, che
per efficienze quantiche troppo basse restituisce delle misurazioni negative non visualiz-
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Figura 6.19: Efficienza quantica esterna di alcune celle del dispositivo IEMN 24541 e del
dispositivo IEMN 25In15 per differenti densita di eccitazione a 405 nm.

zabili in scala logaritmica. Questo non costituisce un problema in quanto il segnale nella
regione 750 nm + 1100 nm é costituito solamente da rumore e non ha interesse in questa
analisi. In figura 6.18 vi sono alcuni dettagli della zona di massima efficienza e della zona
al di sotto della spalla di massima efficienza. Non & possibile un confronto assoluto con
le efficienze quantiche delle celle del dispositivo IEMN 25In15, in quanto le condizioni di
illuminazione sono leggermente variate, ma & possibile trarre delle considerazioni da un
confronto della forma dello spettro.

Si nota come la lunghezza d’onda di massima efficienza sia leggermente maggiore ri-
spetto alle celle di precedente generazione, ed & pari a circa 380 nm. E presente anche
qui un picco secondario intorno a 310 nm, ma si ha una efficienza quantica notevolmente
inferiore a quella massima, mentre nelle celle del dispositivo IEMN 25In15 si aveva una
efficienza poco inferiore. Questo avvalora la tesi secondo cui si possa trattare di un pic-
co dovuto a fenomeni secondari dovuti al riempimento della banda di conduzione, che
dipendono fortemente dal materiale. Ulteriori indagini sull’origine di questo picco sono
attualmente in corso. La spalla di massima efficienza parte da circa 490 nm, mentre la spal-
la al di sotto dell’energy gap parte da circa 550 nm, risultando spostata verso lunghezze
d’onda pit elevate ma comunque compatibile con la banda gialla del GaN gia analizzata
mediante fotoluminescenza. Il suo andamento & coerente con quello visto per le celle del
dispositivo IEMN 25In15.

In figura 6.19 ¢ mostrata l'efficienza quantica esterna ad una lunghezza d’onda di
405 nm, calcolata come rapporto tra numero di elettroni estratti in condizione di corto-
circuito e numero di fotoni incidenti sulla cella, per diverse densita di eccitazione. In
questo grafico si vede un aumento di questa al crescere della densita di eccitazione, per-
tanto all’aumentare della quantita di portatori generati si aumenta la possibilita di estrarli
dalle buche e quindi di generare corrente. Confrontandola con l'efficienza quantica del-
le celle del dispositivo IEMN 25In15 si nota come l'efficienza quantica sia notevolmente
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maggiore rispetto alle altre altre celle, la cui efficienza quantica non supera il 7%, a parita
di densita di eccitazione. Questo conferma che le nuove celle hanno una efficienza mag-
giore, probabilmente dovuta ad adeguati livelli di drogaggio che consentono ’estrazione
dei portatori fotogenerati e quindi una maggiore corrente di cortocircuito. Per quanto
riguarda i livelli profondi, che danno luogo a ricombinazione non radiativa e perdita di
portatori, dall’analisi dell’efficienza quantica spettrale non sembrano esservi differenze
di rilievo.

6.3.2 IEMN 24571
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Figura 6.20: Caratterizzazioni tensione-corrente delle celle R4C3, R5C5 e R6C4 del di-
spositivo IEMN 24571 non illuminate (a) e illuminate con diverse densita di
eccitazione (b)-(c)-(d) a 405 nm.

Le caratterizzazioni voltamperometriche delle celle del dispositivo IEMN 24571 sono
mostrate in figura 6.20. La caratterizzazione con celle non illuminate mostra come si ab-
bia una corrente inversa molto elevata, ben superiore a 1 uA, che corrisponde al livello di
compliance impostato per evitare di danneggiare le celle con una corrente inversa troppo
elevata. Per tensioni positive si nota che la corrente a 3.5 V raggiunge quasi 1 mA, ossia
circa 2 ordini di grandezza superiore alle correnti delle celle dei dispositivi [EMN 25In15
e IEMN 24541. Questi fenomeni sono dovuti probabilmente alle caratteristiche costruttive
di queste celle, ossia alla presenza di una enorme quantita di difetti cristallini, come evi-
denziato nella sezione 3.3, che creano cammini conduttivi che aumentano notevolmente
la resistenza serie modificando pesantemente la caratteristica tensione-corrente.

La caratterizzazione tensione-corrente con celle illuminate mostra invece un valore

della corrente di cortocircuito che e paragonabile a quella delle celle del dispositivo IEMN
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25In15 (e quindi inferiore a quella del dispositivo IEMN 24541). Di contro la tensione
di circuito aperto e notevolmente pit1 bassa e inferiore a 1 V per tutte le celle e tutte le
condizioni di illuminazione analizzate. Anche questo e attribuibile alle caratteristiche del
materiale su cui il dispositivo e stato prodotto.
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Figura 6.21: Corrente di cortocircuito di alcune celle del dispositivo IEMN 24571 e del
dispositivo IEMN 25In15 per differenti densita di eccitazione.

In figura 6.21 € mostrata la corrente di cortocircuito in funzione della densita di ecci-
tazione. Paragonandola a quella del dispositivo IEMN 24541 in figura 6.13 si nota, come
detto in precedenza, come la corrente sia inferiore a parita di eccitazione, mentre man-
tenga un andamento pressoché lineare in funzione dell’eccitazione sulla cella. Dal con-
fronto con i dati del dispositivo IEMN 25In15 si nota invece una corrente di cortocircuito
perfettamente sovrapponibile, sia come valore che come andamento.

La tensione di circuito aperto, mostrata in figura 6.22, ¢ considerevolmente piu bassa
rispetto ai due dispositivi fin qui analizzati. Analogamente alle celle del dispositivo IEMN
25In15 e contrariamente alle celle del dispositivo IEMN 24541 la tensione di circuito aperto
cresce all’aumentare dell’eccitazione.

11 fill factor delle celle del dispositivo IEMN 24571 & mostrato in figura 6.23. Dal con-
fronto con quello delle altre due serie di celle si nota come sia lievemente piti basso.
Questo e dovuto alla ridotta tensione di circuito aperto, unita alla relativamente elevata
corrente di cortocircuito. Si conferma la tendenza alla sua diminuzione con I’aumentare
dell’eccitazione.

Com’e ragionevole attendersi, 'efficienza di queste celle, mostrata in figura 6.24, &
molto bassa, meno di 1/4 dell’efficienza delle celle del dispositivo IEMN 24541 e comun-
que meno della meta delle celle del dispositivo IEMN 25In15. Il motivo é plausibilmen-
te da ricercarsi nell’elevata presenza di difetti che sottraggono portatori fotogenerati per
mezzo di ricombinazione non radiativa. Si nota una lieve salita dell’efficienza per densita
di eccitazione maggiori, probabilmente in quanto si ha una saturazione della ricombi-
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Figura 6.22: Tensione di circuito aperto di alcune celle del dispositivo IEMN 24571 e del
dispositivo IEMN 25In15 per differenti densita di eccitazione.
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Figura 6.23: Fill factor di alcune celle del dispositivo IEMN 24571 e del dispositivo IEMN
25In15 per differenti densita di eccitazione.

nazione non radiativa, essendo questa limitata dal numero di stati disponibili sui livelli
profondi.

In figura 6.25 € mostrata I'efficienza quantica spettrale nella regione 280 nm + 750 nm
del dispositivo IEMN 24571 e un suo confronto con l'efficienza quantica delle celle del
dispositivo IEMN 25In15. Anche in questo caso i dati sono limitati a una lunghezza d’on-
da massima di 750 nm per i motivi discrussi per il dispositivo IEMN 24541. Lo spettro
risultante dalla fotocorrente ha una forma notevolmente diversa dagli spettri ottenuti per
le altre celle. Si nota come il picco di efficienza quantica sia scarsamente pronunciato ri-
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Figura 6.24: Efficienza di alcune celle del dispositivo IEMN 24571 e del dispositivo IEMN
25In15 per differenti densita di eccitazione.

10
1
9 100m
&
c
3 10m
v
W Im IEMN 24571  IEMN 25In15 VM—\%%A; VY W
g ——RAC3 ——R4CL
100p — R5C5 R5C4
—— R6C4
100 | ! | ! | . | . | .
300 400 500 600 700

Lunghezza d'onda (nm)

Figura 6.25: Efficienza quantica esterna di alcune celle del dispositivo IEMN 24571 e
del dispositivo IEMN 25In15 nel range 280 nm + 750 nm in funzione della
lunghezza d’onda.

spetto alle altre celle. Dal grafico 6.26 sulla zona del picco si nota come vi sia una sorta
di plateau abbastanza ampio compreso tra i 380 nm e i 450 nm, dove l'efficienza quantica
varia molto poco. Inoltre l'efficienza quantica si mantiene elevata anche per lunghezze
d’onda ben superiori al band gap del Ing 29 Gag.go N, corrispondente a circa 450 nm. Que-
sto & segno di una elevata concentrazione di difetti profondi che consentono la cattura di
una quantita notevole di fotoni ad energie notevolmente inferiori rispetto all’energy gap
del materiale.
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Figura 6.26: Particolare dell’efficienza quantica esterna di alcune celle del dispositivo
IEMN 24571 e del dispositivo IEMN 25In15 in funzione della lunghezza
d’onda incidente nella regione di massima efficienza.
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Figura 6.27: Efficienza quantica esterna di alcune celle del dispositivo IEMN 24571 e del
dispositivo IEMN 25In15 per differenti densita di eccitazione.

In figura 6.27 & mostrata 'efficienza quantica a 405 nm per diverse densita di ecci-
tazione. Questa risulta essere circa la meta rispetto al dispositivo IEMN 24541, mentre
€ comparabile con quella del dispositivo IEMN 24541, dunque non mostra un calo co-
si marcato come l'efficienza complessiva del dispositivo. Anche in questo caso si nota
un aumento dell’efficienza quantica del dispositivo all’aumentare della densita di eccita-
zione, confermando un peso minore della ricombinazione non radiativa mediante difetti
profondi all’aumentare della densita di eccitazione.
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Questi dispositivo, con una maggiore quantita di indio, & stato pensato per avere un
miglior matching con la lunghezza d’onda del laser utilizzato, in particolare per applica-
zioni di trasferimento di potenza wireless. Tuttavia le sue caratteristiche qui analizzate,
in particolare la bassa tensione di circuito aperto e la bassa efficienza, non lo rendono
un candidato ideale per questo tipo di applicazioni. E necessario migliorare il processo
di produzione a livello di accrescimento epitassiale delle buche quantiche multiple per
eliminare i difetti cristallini e dunque i livelli profondi da essi indotti.



Conclusioni

In questo lavoro di tesi sono stati analizzati diversi aspetti delle celle solari basate su
nitruro di gallio.

IEMN 25In15

Per quanto riguarda le celle di prima generazione, mediante lo step stress e stato verificata
la densita di eccitazione necessaria per indurre un degrado significativo, che si € mostrata
essere molto elevata, pari a circa 350 W/cm?, ben superiore a quella che il dispositivo
avrebbe se utilizzato in sistemi fotovoltaici ed adeguata ad un possibile utilizzo in un
sistema di trasmissione di energia wireless.

L'analisi del degrado nel tempo ha mostrato una variazione della corrente di cortocir-
cuito e della tensione di circuito aperto che si riflettono in una minore potenza elettrica
generata dalla cella e di conseguenza in una sua minore efficienza. Anche 1'efficienza
quantica misurata mediante le misure di fotocorrente e variata, mostrando una riduzione
dell’efficienza intorno alla regione del suo massimo ed un aumento nella regione legata
a livelli profondi. Come causa di questo degrado e stata ipotizzata la creazione di difetti
nel materiale e dei relativi livelli profondi, che aumentano il tasso di ricombinazione non
radiativa delle cariche generate, oltre ad un effetto sul drogante indotto dallo stress. Ri-
mane da approfondire il possibile effetto del degrado indotto dai soli fotoni mediante una
prosecuzione dell’attivita di ricerca.

L'analisi dei fattori che influenzano l'efficienza del dispositivo ha portato a confermare
alcune ipotesi avanzate nell’analisi del degrado, come ad esempio la forte influenza dei
difetti e dei livelli profondi da essi introdotti. Le analisi al variare delle condizioni di
misura e di eccitazione hanno consentito di correlare le caratteristiche di funzionamento
del dispositivo ai processi fisici che avvengono al suo interno e alle caratteristiche del
materiale.

IEMN 24541 e IEMN 24571

I dispositivi IEMN 24541 e IEMN 24571 costituiscono 1'ottimizzazione del dispositivo
IEMN 25In15. Per questi dispositivi & stato possibile compiere alcune analisi prelimi-
nari anche sul materiale mediante fotoluminescenza. Queste analisi hanno evidenziato
delle particolarita degne di nota, come ad esempio i tempi di vita registrati che risulta-
no estremamente lunghi rispetto a quelli attesi per ricombinazione radiativa. Per questi
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fenomeni e stata fornita una spiegazione preliminare attribuendoli a livelli fortemente lo-
calizzati con lunghe vite media, ma sono necessarie ulteriori indagini per investigare il
fenomeno.

L'analisi delle caratteristiche elettriche del dispositivo ha evidenziate un comporta-
mento migliore del dispositivo IEMN 24541 rispetto al dispositivo IEMN 25In15, confer-
mando che i cambiamenti apportati sono stati positivi. In particolare si & registrata una
sua migliore efficienza in tutte le condizioni di illuminazione e una efficienza quantica
spettrale simile. Per quanto riguarda il campione IEMN 24571 si sono invece registra-
te performance insufficienti, dovute ai difetti del materiale introdotti per via della mag-
giore quantita di indio. E necessario ottimizzare il processo di crescita per ottenere dei
dispositivi con una maggiore quantita di indio che siano funzionanti.

Prospettive future

Questo lavoro di tesi offre notevoli spunti per una prosecuzione dell’attivita di ricerca,
come ad esempio:

e Studiare il materiale mediante diffrazione a raggi X per correlare le proprieta cri-
stalline del dispositivo a quelle elettriche. Lo studio dei profili di drogaggio tramite
SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) puo offrire conferme alle ipotesi formulate
riguardo il drogante.

* Approfondire le misure di fotoluminescenza e di PLE estendendo il range di anali-
si e facendo delle misure al variare dell’intensita ottica incidente e al variare della
temperatura per valutare i contributi della ricombinazione banda-a-banda e tramite
livelli profondi.

e Utilizzare tecniche di studio dei livelli profondi (ad esempio DLTS, Deep Level Tran-
sient Spectroscopy) per approfondire la relazione tra questi ed efficenza e affidabilita
del dispositivo.

* Verificare l'affidabilita del dispositivo anche in condizioni estreme per possibili ap-
plicazioni spaziali, ad esempio simulando 1’azione da parte dei raggi cosmici me-
diante irraggiamento con protoni.

Le analisi fin qui condotte e quelle future permetteranno di ottenere una conoscenza com-
plessiva dei meccanismi fisici responsabili per le performance e l’affidabilita del materiale,
qualificando i dispositivi per possibili future applicazioni ingegneristiche.
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