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RESUMEN

Las celdas solares de alta eficiencia son de interés para disminuir atun maés el costo de
la energia solar. Los enfoques para las celdas fotovoltaicas de ultra alta eficiencia, pre-
sentados en esta Tesis, consisten en una celda solar p-i-n con un sistema de multiples
pozos cuanticos (QW) o superredes (SL) insertados en la region intrinseca. La absor-
cion de fotones se incrementa a energias inferiores a la banda prohibida del material

volumétrico.

Se desarrolla un modelo de celdas solares basadas en pozos cuénticos con balance
de tensiones (SB-QWSC), junto con un disenio de alta eficiencia para un dispositivo
GaAsP/InGaAs/GaAs. Mediciones experimentales de eficiencia cuantica y corriente
oscura son comparados con los célculos tedricos en presencia de tensioén, obteniéndose
una buena similitud. Se examina la influencia de la emision radiativa anisotropica y el
reciclaje de fotones en el rendimiento de la SB-QWSC. El diseno de la SB-QWSC se

optimizo6 para lograr eficiencias de una sola homounion, superiores al 30 %.

Se presenta un nuevo tipo de dispositivo fotovoltaico donde se insertan SL gaussianas
en la region i de una celda solar p-i-n de GaAs/GalnNAs. Se desarrolla un modelo
teodrico para estudiar el rendimiento de estos dispositivos. Se establece un nuevo criterio
para calcular los anchos de minibanda en heteroestructuras de superredes en presencia
de campo eléctrico. Los resultados muestran que estos dispositivos podrian alcanzar

mayores eficiencias de conversion que la celda solar de homounion.

Se presenta un enfoque nuevo para evaluar la densidad de estados en sistemas cuasi-
bidimensionales, que une la densidad de estados (DOS) en la direccion de confinamiento
con la DOS bidimensional en el plano, algo totalmente novedoso. Aplicando la opera-
cion de convolucién, se ha propuesto una expresion matemética exacta que combina
directamente las funciones DOS de la banda de valencia y de la banda de conducciéon
para generar una densidad conjunta de estados para transiciones directas. Se calcula el

coeficiente de absorcion para QW y SL, obteniéndose una buena concordancia con los
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datos experimentales. Una descripciéon més completa de la absorcién fisica se logra con

este nuevo enfoque.

Como primer paso en el disenio de una nueva propuesta para una celda solar nanoestruc-
turada, se demuestra como la corriente de tunelaje puede amplificarse en un dispositivo
formado por una heteroestructura vertical de grafeno/h-BN. La concentracion de im-
purezas de las capas de grafeno esta disenada de tal manera que los puntos de Dirac
se alinean para lograr una amplificacion de la corriente de tunelaje resonante. Se deri-
van expresiones analiticas y numéricas para las caracteristicas de corriente-voltaje. Se
discute el efecto de la heteroestructura y la alineacion rotacional sobre la corriente del

tunelaje.

Se presentan los calculos de densidad de fotocorriente para una capa de grafeno, en el
que se consideran los multiples portadores calientes producidos por procesos de impacto-
excitacion que envuelven a un portador fotoexcitado inicial. Tanto el nimero de pares
e-h secundarios producidos como la densidad de fotocorriente son muy sensibles al

dopaje.



ABSTRACT

High-efficiency solar cells are of interest to further decrease the cost of solar energy. The
approaches for ultra-high-efficiency photovoltaic cells, presented in this thesis, consist
of a p-i-n solar cell with multiple quantum wells (QW) or superlattices (SL) system
inserted into the intrinsic region. The photon absorption is then enhanced for energies

lower than the bandgap of the host material.

A model of strain balanced quantum well solar cells (SB-QWSC) is presented, together
with a high efficiency design for a GaAsP/InGaAs/GaAs device. Experimental data
quantum efficiency and dark current are compared with theoretical calculations in the
presence of strain, showing a good agreement. The influence of anisotropic radiative
emission and photon recycling on the SB-QWSC performance are examined. SB-QWSC

design was optimized to achieve single junction efficiencies above 30 %.

A new type of photovoltaic device is presented where a gaussian SL is inserted in
the i-region of a GaAs/GalnNAs p-i-n solar cell. A theoretical model is developed to
study the performance of these devices. A new criterion to calculate miniband widths
in superlattice heterostructures in the presence of electric field is established. Results
show that these devices could reach higher conversion efficiencies than the single-gap

solar cell.

A different approach to evaluate density of states for quasi-bidimensional systems is pre-
sented, which bonds density of states (DOS) in the confinement direction with in-plane
2D DOS. Applying the convolution operation, an accurately mathematical expression
that combines directly the valence band and conduction band DOS functions to gene-
rate a joint density of states for direct transitions have been proposed. The QW and SL
absorption coefficient are calculated, resulting in positive alignment with experimental
data. A more complete description of physical absorption is achieved with this new

approach.

As a first step in the design of a new proposal for a nanostructured solar cell, it is
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demonstrated how the tunneling current can be amplified in a vertical graphene/h-BN
heterostructure device. The doping concentration of the graphene layers is designed in
such a way that the Dirac points line up, to achieve a large resonant tunneling current.
Analytical and numerical expressions for the current-voltage characteristics are derived.
The effect of both heterostructure and rotational alignment on the tunneling current is

discussed.

Photocurrent density calculations for a graphene layer are presented, in which the mul-
tiple hot carriers produced by impact-excitation processes involving an initial photoex-
cited carrier are considered. Both the number of secondary e-h pairs produced and the

photocurrent density are highly sensitive to doping.
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CAPITULO 1

Introduccion

La conversion de la luz solar en otras formas de energia constituye la base de la vida en
la Tierra, interviniendo en todo, desde el clima hasta la cadena alimenticia. De hecho,
la sociedad moderna conserva su antigua confianza en el descubrimiento del fuego para
su supervivencia y es inevitable que la necesidad de energia aumentaréd a medida que

una poblaciéon mayor aspire a un nivel de vida cada vez més elevado.

Se prevé que el impacto ecolégico de un mayor uso de combustibles fésiles sera catastro-
fico. Si se elige ignorar tales profecias apocalipticas, las estimaciones de las reservas se
colocan a los 50 anos para el petroleo y 200 anos para el carbon. A partir de entonces,
la era de la abundancia energética terminara y el Sol tendré que ser aprovechado de

una manera mas directa e inmediata.

1.1. Las tres generaciones

La mayoria de las celdas solares en el mercado se basan en obleas de silicio, la llamada
tecnologia de “primera generacion”. A medida que esta tecnologia ha madurado, sus
costos se han visto dominados cada vez més por los materiales de partida ya fabricados

en grandes volimenes y por lo tanto con poco potencial para la reduccion de costos.

A principios de los anos ochenta, parecié que la industria fotovoltaica habia estado a
punto de cambiar a una “segunda generaciéon” de tecnologia de celdas solares de pelicula
delgada. Independientemente del semiconductor involucrado, la tecnologia “thin film”
ofrece perspectivas de una gran reduccion en los costos de materiales, aunque posee
una eficiencia menor a la de la primera generaciéon. Con el tiempo, se espera que esta
tecnologia de “segunda generacion” cierre constantemente la brecha entre su desempeno

y el del producto de “primera generacion”.
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Un enfoque para disminuir la relacién costo/eficiencia es aumentar sustancialmente la
eficiencia de conversion. En principio, la luz del sol se puede convertir en electricidad con
una eficiencia cercana al limite de Carnot del 95 % para el sol modelado como un cuerpo
negro a 6000 K y una celda a 300 K. Esto sugiere que el rendimiento de las celdas solares
podria mejorarse de 2 a 3 veces si se utilizaran conceptos nanotecnologicos subyacentes,
fundamentalmente diferentes en su diseno, para producir una “tercera generacion” de

productos fotovoltaicos de alto rendimiento y bajo costo.

Habria un enorme impacto en la economia si estos nuevos conceptos pudieran imple-
mentarse en forma de pelicula delgada, convirtiendo a la energia fotovoltaica en una
de las opciones conocidas mas baratas para la produccion de energia en el futuro. Las

celdas solares estudiadas en esta tesis pertenecen a la “tercera generacion”.

1.2. Irradiancia y concentracion solar

El Sol produce una densidad de potencia de 5.961x107 W - m~2 en su superficie a una
temperatura de aproximadamente 6000 K. En la orbita terrestre, a una distancia de
150x10% km, la densidad de potencia se reduce a 1353 & 21 W - m~2 y cae por debajo
de 1000 W - m~2 en la superficie de la Tierra. La cifra exacta de la densidad de energia
solar depende de la latitud, la estacion, las condiciones climaticas y el albedo de los
alrededores. Las variaciones en la latitud se explican a través del factor de masa de aire
(AM), definido como la secante del angulo desde el sol hasta el cenit. Por lo tanto AMO
es apropiada para el espacio, AM1 apropiada al mediodia en el Ecuador y subiendo
a AM2 en otras latitudes y horas del dia. El estandar cientifico [1], acordado para la
calibracion de celdas solares terrestres es AM1.5 a 1000 W -m~2 a 25°C' , una cantidad

artificial, pero conveniente como base exacta para la comparacion.

Dado el gasto por unidad de area de crecer semiconductores cristalinos, es deseable
poder concentrar directamente la luz solar. La idea general de la fotovoltaica con con-
centracion es usar principios Opticos para enfocar la luz solar sobre una celda; de este
modo, la intensidad de la luz incidente en la celda es incrementada. En otras pala-
bras, la superficie de la celda es remplazada por una superficie de lentes o espejos en el
concentrador fotovoltaico y la eficiencia y el precio de ambos elementos, determina la

configuracion 6ptima.

La conversion de la luz solar concentrada brinda posibilidades adicionales para aumen-

tar la eficiencia de las celdas solares. La fotocorriente generada se incrementa lineal-



Capitulo I. Introduccion

mente con la intensidad de la luz y el voltaje de salida aumenta con una dependencia
logaritmica. Por consiguiente, la potencia generada se eleva con la concentracion de
la radiacion por lo que la eficiencia de conversion aumenta. Este crecimiento no es

indefinido; depende de las pérdidas 6hmicas.

1.3. Diseno de celdas solares

Al igual que en otros dispositivos semiconductores basados en el diodo p-n, el conjunto
de capas que forman a las celdas solares ha sido optimizada para adaptarse a su funcion.
El grosor de la celda debe ser lo suficientemente grande como para absorber la mayoria
de la luz incidente. Esto es una preocupacion para los semiconductores indirectos como
el silicio, donde a menudo se emplean técnicas de captura de luz tales como superficies
frontales texturizadas. Ademas, el emisor debe estar fuertemente dopado para asegurar
un buen contacto frontal. Dado a que la fotogeneracion dentro de la celda sigue la ley
de Beer-Lambert, la union debe estar cerca de la superficie para minimizar la distancia

media que los portadores minoritarios deben difundir hasta la region de campo eléctrico.

El transporte de portadores minoritarios en las regiones neutrales ocurre por difusion.
Como resultado, los portadores encuentran la superficie del diodo con aproximadamente
la misma probabilidad con la que alcanzan la regiéon empobrecida. Las celdas solares
usan a menudo reflectores de portadores minoritarios de cualquier lado de la unién
para minimizar la recombinacion superficial. Usualmente se emplea para esta tarea una
region fuertemente dopada en la parte delantera o trasera de la celda, conocida como
BSF por sus siglas en inglés: back surface field. Alternativamente, se puede usar un
material con mayor banda prohibida (gap) y un band offset diferente de tal manera que
se presenta una barrera solamente a portadores minoritarios. En la parte delantera del

dispositivo esto se conoce como capa ventana.

En esta Tesis, las celdas discutidas incluyen capas ventana. Un esquema de celda solar

de homounién es mostrada en la Fig. 1.1.
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Figura 1.1: Esquema de una celda solar p-n con capa ventana y back surface field. Se muestran
los mecanismos de pérdidas en una celda solar convencional: (1) no absorcion de fotones con
energias menores que el gap ; (2) termalizacion de portadores calientes; (3) y (4) pérdidas de
voltaje en la juntura y los contactos; (5) pérdidas por recombinacion radiativa.

1.4. Mecanismos de pérdidas en celdas solares de ho-

mounion

Las eficiencias de las celdas solares reales tienen muchas limitaciones que en principio
pueden ser eliminadas. Estas incluyen pérdidas debido a la reflexiéon, sombreado por
los contactos, resistencia en serie, coleccién incompleta de los portadores fotogenera-
dos, absorciéon en las capas ventanas, la recombinaciéon no-radiativa, y la operacion de
la celda a temperaturas superiores a la temperatura ambiente. Aun si estas pérdidas
son eliminadas completamente, persisten algunas que son intrinsecas a la maquina de

Carnot.

Las més importantes son las pérdidas provocadas por la imposibilidad de una celda solar
convencional de homounion, es decir, aquella en la que el material a ambos lados de la
juntura es el mismo, para ajustarse al espectro solar. Los fotones con energias menores al
ancho de la banda prohibida (gap) no son absorbidos y atraviesan la celda (proceso 1 en
la Fig. 1.1). Por otro lado, cuando se absorben fotones que posean energias mayores que
el gap del semiconductor, los pares electron-huecos generados son excitados a niveles de
energias superiores en la banda de conduccion para el caso de los electrones y en la banda
de valencia en el caso de los huecos. El exceso de energia de los portadores fotogenerados
es perdido rapidamente por colisiones con la red cristalina, generando calor (proceso 2

en la Fig. 1.1). Este proceso es llamado termalizacion y concluye cuando los portadores

4
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llegan al borde de sus respectivas bandas. Debido a esto a pesar de que el espectro solar

es muy amplio en energias, s6lo una estrecha zona del mismo se absorbe eficientemente.

Los portadores permaneceran en el borde de las bandas durante un tiempo, llamado
tiempo de vida de los portadores, antes de recombinar (proceso 5 en la Fig. 1.1), que
en el caso ideal es recombinaciéon radiativa. El tiempo tomado en termalizar es mucho
menor que el tiempo de vida de los portadores, y por lo tanto ellos conforman una
poblacién en cuasi-equilibrio en los bordes de las bandas. Los procesos de no absorcion

y termalizacion limitan la eficiencia de una celda hasta aproximadamente el 44 % [2].

La recombinaciéon radiativa propia del material (proceso 5 en la Fig. 1.1) debe ser
mantenida al minimo pues cada par electron-hueco que recombine no aportara a la
corriente. Es posible minimizarla usando materiales con tiempos de vida altos de los
portadores fotogenerados por medio de la eliminacion de defectos. Finalmente el voltaje
de salida de los portadores va a ser siempre menor que el potencial equivalente del gap
de la celda debido a las pérdidas que ocurren en la juntura y los contactos (procesos 3
y 4 en la Fig. 1.1).

1.5. Sobrepasando los limites de eficiencia

Las celdas solares de alta eficiencia son aquellos dispositivos fotovoltaicos que superan
los limites de eficiencia de las celdas solares de un solo gap. El limite de eficiencia tipico
en celdas solares convencionales de 31 %), el llamado "limite de Shockley-Queisser" [3],
es el valor maximo, que durante muchos anos ha sido un hito para la eficiencia de
las celdas solares entre los investigadores, pero ahora parece que puede superarse con
la nanotecnologia. La incorporaciéon de nanotecnologias en las celdas solares muestra
una promesa especial para mejorar la eficiencia y reducir el costo total de fabricacion.
Las capas nanoestructuradas en celdas solares de pelicula delgada ofrecen importantes
ventajas, incluyendo que las bandas prohibidas de varias capas pueden adaptarse al
valor deseado en el diseno del dispositivo mediante la incorporacion de heteroestructuras

cuanticas.

La eficiencia de las celdas solares de miultiples uniones en base a semiconductores III-
V es el factor clave para reducir el costo de la energia producida por la tecnologia
fotovoltaica de alta concentracion. En la Fig. 1.2, se muestran las eficiencias registradas
para estas celdas solares. Desde 2010, la eficiencia ha aumentado un 0.9 % absoluto por

ano porque se sustituyo la celda de fondo en base a Ge, por una de GalnNAs, material
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sobre el cual nuestro grupo ha realizado propuestas de disefio para celdas de fondo [4]
y que hoy forman parte de los trabajos de esta Tesis. Las celdas solares fabricadas
por Sharp [5] y Fraunhofer ISE [5] lograron las actuales eficiencias récords de 44.4 %
y 46.0 % para las celdas solares de tres y cuatro uniones, respectivamente. Como se
aprecia en la Fig. 1.2, las eficiencias de las celdas comerciales siguen los resultados de I
+ D muy rapidamente, lo que indica que las nuevas investigaciones en semiconductores

ITI-V se adoptan rapidamente en la produccion.

Mudtijunction Cells (2-terminal, monolithic)
LM » utcn matched

MM s cetarrpte

MM = rvened TelaTorie

Sharp
(I, 302x)

oarpbad

Efficiency

Figura 1.2: Mejores eficiencias de celdas solares en investigacion desde el 2000. Adaptado
de [5].

Hay varias razones principales por las que las celdas solares en base a semiconductores
ITI-V de miiltiple unién alcanzan las mayores eficiencias de cualquier tecnologia foto-
voltaica. En los dispositivos de multiple unién correspondientes, varias celdas solares
fabricadas con diferentes semiconductores III-V se apilan con las bandas prohibidas
decrecientes de arriba a abajo. Esto reduce las pérdidas por termalizacion ya que los
fotones se absorben principalmente en capas con valor de banda prohibida cercano a su
energia. Ademaés, las pérdidas de transmision se reducen ya que el rango de absorcién
de las celdas solares de multiple unién suele ser més amplio que en celdas de una sola
uniéon. Finalmente, el uso de semiconductores directos I1I-V facilita una alta absorcién

de luz incluso en capas delgadas.

La incorporacion de pozos cuanticos en celdas solares de multiple union de semiconduc-
tores III-V, proporciona una via para obtener combinaciones de bordes de absorcion

y parametros de red que son inaccesibles usando materiales volumétricos, permitiendo
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fabricar uniones semiconductoras con combinaciones de banda prohibida que dividan

mas equitativamente el espectro solar entre las sub-celdas del dispositivo.

1.5.1. Ingenieria de bandas

En el marco de la nanotecnologia, la carrera por las celdas fotovoltaicas de alta eficiencia
toma en cuenta las celdas solares basadas en pozos cuanticos (QW) y superredes (SL).
Estos enfoques consisten en la insercién de un sistema de multiples pozos cuénticos o
superredes en la region intrinseca de una celda p-i-n de un semiconductor de gap méas
ancho con el fin de mejorar la respuesta espectral de la celda en la region energética
por debajo del borde de absorciéon de material volumétrico. En términos simples, las
celdas solares de multiples pozos cuanticos (MQWSC) y las celdas solares basadas
en superredes (SLSC) son estructuras p-i-n con capas muy finas intercaladas (pozos
cuénticos) en la region intrinseca entre dos semiconductores dopados n y p. Esta idea
fue inicialmente investigada por Barnham et al. en 1990 [6]. En una MQWSC, los
diferentes pozos cuanticos son independientes y no existe acoplamiento entre pozos
vecinos. Sin embargo, en una SLSC existe una interaccién entre pozos vecinos y la
funciéon de onda se expande sobre toda la superred y los niveles discretos caracteristicos
de pozos cuanticos aislados se extienden a una minibanda. Una caracteristica comin de
estos nuevos enfoques 7] es que se apoyan en dispositivos basados en la cuantica para
su implementaciéon. Por lo tanto, la inclusion de los efectos cuanticos en el calculo de
los parametros de las celdas solares es cada vez més importante. Los niveles de energia
discretos en estructuras cuénticas se convierten en la fuerza impulsora de este tipo de
celdas solares de nueva generacion, al permitir del control de la estructura de bandas
y, por lo tanto, del perfil de absorcién. Desde el punto de vista teorico, las ventajas
de una SLSC sobre una MQWSC son las siguientes: (i) proporciona niveles cuénticos
para electrones y huecos dentro de autoenergias especificas (minibandas), (ii) mejora
la absorcion producto al incremento de estados disponibles en las minibandas (iii) los
portadores pueden tunelar eficientemente a lo largo de la direccién de crecimiento a
través de barreras delgadas, (iv) permite el escape eficiente de portadores de los pozos

cuanticos para su recoleccion en la region del emisor y la base [§].

En presencia de campo eléctrico (F') en la region intrinseca, transversal a las capas,
la degeneracion de estados en las minibandas se elimina y los autoestados resultantes
pasan a ser descritos por una escalera de estados Wannier-Stark [9]. A medida que

el campo eléctrico F' se incrementa, considerando potenciales periédicos con pozos de



Capitulo I. Introduccion

igual ancho y con un solo nivel de energia; la alineaciéon entre las sub-bandas de energia
empeora. Por otro lado, cuando los pozos tienen més de un nivel de energia, se espera
que las bandas entren o salgan de alineacién a medida que varia el campo F'. Este efecto
conduce a una variacién de probabilidad de tunelaje con la variacion del campo F'y a
una disminucién del rendimiento de la celda solar si la alineacién de minibandas no se
optimiza a la potencia solar incidente (que determina el voltaje de operacién 6ptimo).
Si las bandas estan mal alineadas, el campo F' provoca una localizacion de los electrones
en el pozo cuéntico y la minibanda se extingue, de tal manera que las ventajas de la
superred desaparecen. Por lo tanto, el principal desafio en el diseno de este dispositivo es
lograr las condiciones para alcanzar el tunelaje a un valor especifico de F' que permita el
escape de los portadores de la superred |7|. Una propuesta para superar esta dificultad
es la fabricaciéon de una superred variable espacialmente donde se elige la variacion
del ancho de pozo de manera que los niveles de electrones estén en resonancia en el
voltaje de operacion [10,11]. Sin embargo, esta superred debe fabricarse de modo que
la condicién de resonancia se produzca a un valor particular del campo F', que coincida
con el valor del campo interno en la region intrinseca. Por lo tanto, las condiciones
de crecimiento de la SL son altamente dependientes del dopaje en las regiones n y p,
asi como del ancho de la region intrinseca. Mejorar la respuesta espectral de la celda
mediante la absorcion de fotones de baja energia del espectro solar es importante para
obtener una contribuciéon adicional a la fotocorriente y, por lo tanto, un incremento en
la corriente de corto circuito (/). Esto, debido a que el borde de absorcion efectivo
del dispositivo, esta dado como resultado del nivel de energia de confinamiento més
bajo del material de pozo. Sin embargo, una caida en el voltaje de circuito abierto (V,.)
del dispositivo se ha observado, debido a las pérdidas de portadores causadas por la
inclusion de un material de gap inferior y a las intercaras, pero esta pérdida de voltaje
podria ser compensada con el aumento en la corriente de corto circuito proveniente de

los pozos cuanticos, como ha sido demostrado por Nelson et al [12].

1.6. Funcionamiento de las celdas con pozos cuanticos
y superredes
El esquema de la Fig. 1.3 a) muestra una heteroestructura de dos materiales diferentes

con bandas prohibidas Ej, y E,,, los cuales corresponden al material barrera, (que es el

fundamental de la celda, donde se absorbe el mayor ntimero de fotones) y al material
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de los pozos cuanticos, respectivamente. El dispositivo se comporta como una celda
p-i-n volumétrica para los electrones y huecos que tienen energias mayores que el gap
del material semiconductor volumétrico, E,, y como un material de pozos cuanticos

cuando las energfas son menores que Fj,.
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Figura 1.3: Esquema de bandas de, a) la QWSC y, b) la SLSC, mostrando los mecanismos
de absorcién, recombinacién y escape.

Cuando la QWSC es iluminada, los fotones incidentes con energias mayores que £, son
absorbidos de la misma manera que en una celda solar p-i-n convencional. Debido a la
existencia de los pozos cuénticos, pueden ser absorbidos fotones adicionales que tengan
energias entre E, y Ey,, y que ademés correspondan a las transiciones permitidas. Debido
a que los pozos son muy finos, no todos los fotones incidentes en el rango de energias
mencionadas seran absorbidos, de hecho un pozo solo absorbe alrededor del 1% de
los fotones incidentes que poseen la energia correspondiente a la primera sub-banda.
Sin embargo si tenemos una estructura de miltiples pozos cuanticos la absorcion es

mejorada considerablemente.

Una vez que el par electron-hueco estd creado y tiene la energia del estado corres-

pondiente a la energia del foton incidente, puede recombinar radiativamente o no-
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radiativamente, o escapar del pozo. Los mecanismos de escape pueden ser la emision
termoionica hacia un estado del volumen, tunelaje a través de las barreras, o una com-

binacién de ambos.

Ha sido mostrado que el mecanismo de escape de los portadores en los pozos cuanticos
es por un proceso de tunelaje asistido térmicamente (emision termoionica), para la
estructura de AlGaAs con pozos de GaAs [12] y para la estructura GaAs/InGaAs [13].
Para celdas solares en base a pozos cuanticos con tensiones balanceadas (SB-QWSC) de
GaAsP /InGaAs los portadores que no recombinan escapan del QW con una eficiencia
cercana al 100 % a temperatura ambiente, como sera mostrado en el Capitulo II. El
escape de portadores es eficiente siempre que exista suficiente energia térmica |14, 15|
y el campo eléctrico transversal sea suficientemente fuerte [12,16|. En la mayoria de
las QWSC a temperatura ambiente, los procesos de captura y escape de portadores

ocurren mas rapido que los procesos de recombinacion con los cuales compiten [12].

Los primeros ejemplos de celdas solares con pozos cuanticos han sido producidos en
el sistema de materiales AlGaAs/GaAs a través de la epitaxia de haces moleculares
(Molecular Beam Epitaxy, MBE) y por epitaxia de fase de vapor metal-organica (Metal
Organic Vapour Phase Epitaxy, MOVPE). Dichas celdas fueron comparadas con celdas
de control similares que no contenian pozos cuanticos y se encontré6 que la hipotesis
inicial con respecto al mejoramiento de la respuesta espectral de la celda se comportaba
como habia sido predicho [17,18] aunque existian pérdidas en el voltaje a circuito abierto

debido a los fenémenos de recombinacién.

Con el fin de obtener mayores eficiencias manteniendo los tiempos de recombinaciéon
radiativa y no-radiativa lo més alto posible, mientras se disminuye el tiempo de escape de
los portadores, en las SL, las capas barreras son lo suficientemente delgadas como para
permitir el tunelaje de electrones y huecos, favoreciendo la formaciéon de minibandas. A
través de este nuevo mecanismo de escape, los portadores pueden tunelar a lo largo de la
estructura y pasar al continuo, Fig. 1.3 b), obteniéndose una recoleccion de portadores

més eficiente en la region intrinseca.

Nuestro grupo de trabajo ha dedicado gran parte de sus investigaciones al campo de
las celdas solares en base a pozos cuanticos. Fruto de sus trabajos se debe el reporte
de un modelo tedrico para la determinacion de la dependencia de la densidad de co-
rriente de una QWSC con el voltaje [19,20], mostrando que la insercion de MQW en
la regién intrinseca en celdas solares p-i(MQW)-n de AlGaAs/GaAs, puede aumentar

la eficiencia de conversion. Este constituye el primer trabajo que considera las pérdidas
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por recombinacion en las intercaras entre los materiales de barrera y pozo.

En la presente Tesis se extiende el modelo al considerar los efectos de las tensiones y el
campo eléctrico en las investigaciones en torno a las celdas con confinamiento cuantico
y balance de tensiones de GaAsP/InGaAs/GaAs y a las celdas solares con superredes

gaussianas en el sistema de materiales GaAs/GalnNAs.

1.7. Objetivos y estructura de la Tesis

La celda solar con pozos cuanticos y tensiones balanceadas es un enfoque alternativo
al problema de la absorcion de fotones con energias menores al gap de GaAs [21]. Esta
celda tiene un grupo de ventajas en alta concentracion y en celdas de triple uniéon en
comparaciéon con la mayoria de las celdas metamorficas [22]|. Esta incluye la ausencia
de dislocaciones [23|, predominio de corriente oscura radiativa a alta concentracion y
por ende la posibilidad de reciclar la radiaciéon para aumentar la eficiencia [24]. El
diseno de SB-QWSC de GaAsP/InGaAs/GaAs se investiga para obtener los aumentos
de eficiencia mas altos posibles mediante la incorporacién del ntimero 6ptimo de pozos

con ancho y altura correctos y la adicion de reflectores de Bragg en el fondo de la celda.

Las superredes gaussianas (GSL) se han propuesto para la fabricacion de filtros pasa-
banda de AlGaAs/GaAs [25,26], pero nunca han sido utilizadas para el diseno de
celdas solares. Para ello, por primera vez se modelan GSL basadas en el sistema GaAs
/ GalnNAs y se emplean para alcanzar una maxima fotocorriente en una celda solar
p-i-n de GaAs. Este sistema, como se explicard posteriormente, es la verdadera opcién

para incluir SL o MQW en los dispositivos fotovoltaicos.

De particular interés ha resultado el grafeno en la conversion fotovoltaica de energia
por sus propiedades tnicas. Ademas, las capas de grafeno pueden ser producidas por
tecnologia epitaxial que las hacen muy atractivas para utilizarlas en celdas solares inor-
ganicas [27]. También, el grafeno puede ser impurificado con diversos 4tomos para mo-
dificar sus propiedades eléctricas y 6pticas. Nuestro grupo de trabajo, pretende incluir
por primera vez capas de grafeno en la region intrinseca de una celda p-i-n de GaAs
haciendo “bandgap engineering”. Esta nueva aproximacion implica investigar la absor-
cién y recombinacion en las capas de grafeno asi como la recoleccion de los electrones

fotogenerados.

Objetivo primario:

11
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= Con el empleo de heteroestructuras cuénticas, disenar una celda solar p-i-n de
GaAs, que posea una eficiencia de conversiéon nunca antes alcanzada en celdas de

homounién.
Objetivos especificos:

= Mejorar la eficiencia de una celda solar de GaAs mediante disenio de alto rendi-

miento para un dispositivo GaAsP /InGaAs/GaAs con balance de tensiones.

» Disenar una celda solar p-i-n de GaAs con superredes gaussianas de GaAs/GalnNAs

que posea un maximo de fotocorriente y de rendimiento.

= Estudiar una nueva propuesta de celda solar nanoestructurada donde el grafeno
juegue un papel activo en los procesos de fotogeneracion y transporte sin grandes

pérdidas.

El trabajo presentado en esta Tesis describe como, con el empleo de heteroestructuras
cuanticas, una celda solar de p-i-n de GaAs podria ser disenada para alcanzar altos
valores de eficiencia de conversion. En el Capitulo II se presenta un modelo para celdas
solares basadas en pozos cuanticos con balance de tensiones, junto con un diseno de
alto rendimiento para un dispositivo GaAsP/InGaAs/GaAs. Ademas se investiga como
la emisién anisotropica y el reciclaje de fotones permiten una mejora de la eficiencia
de conversion. Un nuevo tipo de dispositivo fotovoltaico en el que se insertan superre-
des gaussianas de GaAs/GalnNAs en la region intrinseca de una celda solar p-i-n, es
presentado en el Capitulo III. Se establece un nuevo criterio para el calculo del ancho
de minibanda en presencia de campo eléctrico. En este contexto se presenta un enfo-
que novedoso para evaluar la densidad conjunta de estados para transiciones directas.
Finalmente, el Capitulo IV describe los pasos iniciales en la inclusién por primera vez
de capas de grafeno en la region intrinseca de una celda p-i-n de GaAs. Se demuestra
coémo la corriente de tunelaje puede amplificarse en un dispositivo basado en heteroes-
tructuras verticales de grafeno/h-BN. Ademaés, se calcula la fotocorriente generada en

una capa de grafeno teniendo en cuenta la generacién de multiples portadores calientes.

La simulacion de estas celdas solares de MQW y SL empleando los modelos presentados,
constituye una herramienta muy valiosa para el desarrollo de estructuras mas eficientes

y el soporte del diseno experimental.
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CAPITULO II
Celdas solares de GaAsP/InGaAs/GaAs con

multiples pozos cuanticos y balance de tensiones
(SB-QWSC)

2.1. Introduccién a la SB-QWSC

Desde la propuesta inicial de las QWSC, la mayoria de las investigaciones han sido
realizadas en el Quantum Photovoltaic Group (QPG) del Imperial College [28], liderado
por el Prof. Keith W. J. Barnham, creador de este dispositivo. Han trabajado en varios
sistemas de materiales, todos formados por elementos de los grupos III-V de la tabla
periddica. Los primeros estudios fueron a partir del sistema de materiales AlGaAs con
pozos de GaAs, debido a la excelente compatibilidad de estos materiales desde el punto
de vista de la similaridad de la constante de red. Nuestro grupo también hizo sus

primeros trabajos en este sistema [19,20].

Los sistemas de MQW mostraron extender la respuesta espectral de las celdas y por lo
tanto producir un incremento en la corriente de corto circuito en comparaciéon con las
muestras volumétricas equivalentes. Aunque la reduccion en el V. debido al incremento
de la recombinacion parece probable, el disenio optimizado de espesores de barreras (1),
pozos (l,) y namero de pozos (N,), puede producir un voltaje a circuito abierto que
es predominantemente funcién del gap del material de barrera [6]. En la practica, se
es testigo de una pequena reducciéon del voltaje de circuito abierto cuando se insertan
los pozos en la region intrinseca. Sin embargo, el V,. determinado experimentalmente
es mejor que el esperado de la muestra de control con la regién intrinseca hecha con el
material de los pozos. Esto es atribuido a la contribuciéon de las regiones de barreras.
En los sistemas con acople reticular el incremento en la corriente de corto circuito es

mayor que la pérdida del voltaje a circuito abierto [29].
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El aumento de la fotocorriente también fue demostrado experimentalmente para las
celdas de capas tensionadas de GaAs/InGaAs, InGaP/GaAs, e InP/InGaAs [30], con
la caracteristica en estos casos de que el parametro dominante sobre el comportamiento
del voltaje a circuito abierto era el ancho de los pozos, debido al aumento de la re-
combinacién por la tension de las capas cuando las mismas se relajan. En el caso del
sistema de materiales GaAs/InGaAs, las capas de los pozos se crecian muy finas para
tener un minimo de tensién. Sin embargo, cada capa aumentaba la tensiéon promedio
en el sistema y con un nimero suficientemente grande de periodos de GaAs/InGaAs
el valor de la tension promedio de las capas sobrepasaba el valor critico y ocurria re-
lajacion de la estructura en la base y el tope de la region de los pozos cuanticos [31].
Como la relajacion produce un aumento en la corriente oscura de la celda, debido al
incremento de defectos que se originan en el material semiconductor, no fue posible
obtener un dispositivo utilizando este sistema de materiales donde se logre un incre-
mento sustancial de la fotocorriente sin sufrir un gran deterioro en el voltaje. Luego de
estudiar sisteméaticamente los efectos de las QWSC de capas tensionadas, se concluy6
que no era posible crecer un nimero suficiente de pozos para que el incremento en la

corriente supere las pérdidas en el voltaje y por lo tanto se buscaron ideas alternativas.

Con el fin de superar los problemas de las capas tensionadas el grupo del Prof. Keith
Barnham comenzé a investigar dispositivos fabricados a partir de GaAs para las zonas n
y p y GaAsP/InGaAs para las barreras y pozos de la region intrinseca como se muestra

en la Fig. 2.1 utilizando la técnica llamada en inglés strain-balance [21].

GaAs,.,P,
[ In,Gay_As | InGaAs —_—
| GaAs,. Py | II"
| In,Ga,_As | 3, .
| GaAs,.,Py |
| In,Ga, As |41, GaAsP
GaAs,.,P,
a,
GaAs n* sustrato GaAs BEEEE —_
a, a,

(a) Constante de red (b)
Figura 2.4: a) Esquema de una estructura “strain balance” GaAsP/InGaAs. b) Ilustracion

esquematica de un sustrato de constante de red ag, con dos capas de constante de red a,, < ag
v ap > ag. Se muestra la situacion cuando los materiales estan crecidos sobre el sustrato.
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La técnica “strain-balance” se basa en el crecimiento de capas con una composicion
escogida especificamente para lograr que entre las capas adyacentes las tensiones sean
opuestas, pero con el mismo valor por lo que se compensan. Localmente para cada
periodo, la capa de barrera de GaAsP con menor constante de red es compensada con
una capa de pozo de InGaAs que tiene una constante de red mayor. El promedio de
las constantes de la red de ambos materiales es igual que el valor de la constante de
red de GaAs y la tension promedio del sistema de multiples pozos cuanticos es nula.
De esta manera es posible crecer capas tensionadas entre ellas pero que no lo son con
respecto al sustrato sobre el cual se encuentran, Fig. 2.1b), y para el caso particular
de las QWSC, aunque el ancho de pozos y de barreras es fijo, permite la inclusiéon de
muchos periodos de pozos y barreras en la region intrinseca evitando los problemas de
relajacion de la estructura y el consiguiente aumento en la recombinacién y la corriente

oscura [32].

Por medio de la técnica “strain-balance” (SB-QWSC) se han podido fabricar celdas
con un numero de pozos grande (méas de 65 pozos) [29]. Sin embargo en el caso de
las SB-QWSC los materiales poseen mejores propiedades de transporte asi como, gaps
mejor ajustados al espectro solar, incrementando la absorciéon de fotones. Debido a esto,
ademaés del aumento en la fotocorriente, se evitan las pérdidas en el V,. provocadas por
la recombinacién que ocurre en las celdas de capas tensionadas. De esta manera, se han
logrado obtener SB-QWSC con corrientes oscuras cuyo factor de idealidad del diodo
es el ideal (n = 1) para altas concentraciones de luz, lo que indica el predominio de
la recombinacion radiativa en el dispositivo debido a la buena calidad de la estructura
fabricada en base a pozos cuanticos [29,32]. Se han publicado resultados de eficiencias
de SB-QWSC con valores del 27 % bajo concentracion de 200 soles [33].

Recientes investigaciones demuestran que las SB-QWSC presentan un aumento de la
eficiencia en comparacion con las celdas sin pozos cuanticos debido a la emisiéon aniso-
tropica. Esta anisotropia proviene del “splitting” de la banda de valencia bajo el efecto
de tensiones compresivas, las cuales suprimen las transiciones electron-hueco ligero, re-
duciendo la emision por el borde de los pozos cuanticos. El modelado de las eficiencias
limites por balance detallado predice un aumento de la eficiencia absoluta de 0.14 %

para el caso de emision restringida de los QWs relativa a la emision anisotropica [34].

El diseno de SB-QWSC de GaAsP /InGaAs/GaAs esta todavia investigandose y puede
incluir la adicion de reflectores Bragg de distribucion en el fondo de la celda |35]. La
inclusion de reflectores puede incrementar la eficiencia de la celda de dos modos. Prime-

ramente, la luz incidente que no es absorbida en su primer recorrido a través de la celda
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es reflejada hacia atréas a la region activa, doblando la longitud de la trayectoria 6ptica,
propiciando mayor absorcién de fotones e incrementando la corriente de corto circuito.
Ademas, los fotones con bajas energias, provenientes de la recombinacion radiativa en
los pozos cuanticos, pueden ser reflejados hacia atras a la region de pozos cuanticos y
reabsorbidos, disminuyendo la corriente de recombinacion radiativa y mejorando el vol-
taje de circuito abierto. Este efecto es conocido como reciclaje de fotones. La inclusion
de reflectores Bragg (espejo epitaxial) reduce la corriente oscura y mejora la eficiencia
absoluta de la SB-QWSC en aproximadamente 1% [24,35|. Por otra parte SB-QWSC
de alta calidad han comenzado a crecerse reduciendo la contribuciéon de los procesos de

recombinacion no-radiativa.

La optimizacion experimental de este dispositivo es muy costosa y requiere de mucho
tiempo para lograrla. Por esta razon, en este Capitulo se presenta un modelo que per-
mite investigar y optimizar las celdas solares de GaAsP/InGaAs/GaAs. Este modelo
considera y calcula el efecto de las tensiones compresivas y expansivas en las relaciones
de dispersion de electrones y huecos. De forma similar permite evaluar, sin ningtin para-
metro de ajuste, las transiciones 6pticas en los pozos cuanticos y las barreras en funcion
de las tensiones. Se calcula la eficiencia cuantica, la corriente oscura y la fotocorriente.
El modelo ademas permite determinar la eficiencia en celdas con pozos cuanticos con
diferentes grados de tensiones y optimizar la fotocorriente y el voltaje a circuito abierto
en una celda de triple juntura con una SB-QWSC como celda intermedia. También se
investiga como la emision anisotropica y el reciclaje de fotones permiten una mejora de

la eficiencia de conversion.

2.2. Modelo J-V para la QWSC

El modelo parte de la ecuacion de corriente-voltaje del diodo ideal (ecuaciéon de Shoc-
kley) a la cual se le adicionan las densidades de corriente de generacion y recombinacion
debidas a la incidencia de la radiacion en la celda y su absorcion por las diferentes zonas

del dispositivo, incluyendo los pozos cuanticos [19]:

T(V) = Jo [exp (sz_VT> - 1} T — e, (2.1)

donde Ji y Jr son las densidades de corriente correspondientes a la generacion y re-

combinaciéon de portadores en las distintas regiones del diodo p-i-n respectivamente, g
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es la carga del electron y kp es la constante de Boltzmann.

El término de recombinacion de la Ec.(2.1) esta compuesto a su vez por:

Jr = Jryw + Jr/B + Juryw + Jur/B, (2.2)

donde Jr/w y Jr/p son las densidades de corriente de recombinacion radiativa en los
pozos y las barreras respectivamente, J,,/w y Jn,/p son las densidades de corriente de
recombinacién no-radiativa. En el caso de la presente Tesis no se considera la recom-
binacion no-radiativa en las intercaras entre el material de pozo y de barrera, pues las
capas adyacentes en la region intrinseca poseen un perfecto acople reticular debido a
que sus composiciones son escogidas especificamente para lograr evitar los defectos en

las intercaras.

Las densidades de corriente de recombinacion radiativa en los pozos y las barreras

vienen dadas por:

\%4
Jrw = qfwW Bwnwpw = qfwW Bwny exp <IjB_T) : (2.3)
2 qV
Jr/p =q(1 = fw) WBgnpps = q(1 — fw) WBgn;zexp T ) (2.4)

donde Bg, Bw, n;g y n;w son los coeficientes de Einstein para la recombinaciéon radia-
tiva y las concentraciones intrinsecas de portadores respectivamente, donde el subindice
B es para las barreras y el subindice W para los pozos. El factor fir no es més que
la fracciéon del ancho de la zona intrinseca ocupada por el material de pozos y W es el

ancho de la region intrinseca.

También se definen las densidades de corriente de recombinacién no-radiativa en la

region intrinseca de la celda como:

Jnr/W = quWAWnWa Jnr/B =q (1 - .fW) WABnBa (25)
donde Ay, y Ap son los coeficientes de recombinacion no-radiativos para los materiales
de pozo y de barrera respectivamente.

La generacion de pares electron-hueco en la celda tendré las siguientes componentes: la
componente térmica y la 6ptica en la zona intrinseca y la generacion en las zonas n y

p del dispositivo:
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Ja = Jamn)i + Jphs (2.6)

donde Jg; es la generacion térmica de pares electron-hueco en la region intrinseca
de la celda y J,, es la densidad de corriente de generaciéon optica o fotocorriente de la
celda la cual es determinada a partir de la integracion de la eficiencia cuantica interna

QFE(\) a partir de la expresion:

A2

In=a [ FOVQE (M dx (2.7)

A1

donde A\; = 400nm, debido a que para menores longitudes de onda se observa ex-
perimentalmente una pobre respuesta de la QF, derivado de una alta recombinacion
superficial y absorcion en la capa ventana y Ay es el umbral de absorcion efectivo y
F ()) es el espectro solar AM1.5.

La generacion térmica en la zona intrinseca a su vez puede ser separada en generacion
en el material de pozo y generacion en el material de barrera, y se define de la manera

siguiente:

Jewmsi = Joms + Jomw = ¢ (1 — fw) WBpnig +q (1 — fw) WApnz

Para obtener la expresion que representa la caracteristica volt-ampérica de la QWSC,
se sustituyen las definiciones de las Ecs.(2.2)-(2.8) en la ecuacion inicial (2.1). Se hara

uso de las siguientes definiciones de parametros que simplificaran la expresion final:

YB = 55— YDos = —, YA = A_’ (2-9)
B

donde ~vp representa la razon entre los coeficientes de recombinacion radiativos de los
materiales de pozo y barrera respectivamente, andlogamente v4 es la razén entre los
tiempos de vida de recombinaciéon no-radiativos y vpos lo es en el caso de las densi-
dades efectivas de estado, donde gy v g son las densidades de estado efectivas de los

materiales de pozo y de barrera respectivamente. Para la determinacion de la densidad
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efectiva de estados del pozo cuantico se usa el formalismo desarrollado por J. Nelson y
colaboradores [12].

E, E
Haciendo uso de las sustituciones n%, = g2 exp [ ——= | y n2; = ghexp [ ——= |,
kg kgT

se obtiene la dependencia de la densidad de corriente con el voltaje para una QWSC:

Jowsc = Jo (L +rgp) {exp (/jB_VT> — 1} + (ryra) {exp (2ZZT) — 1] — Jpn, (2.10)

donde se definen los pardmetros:

W Bgn?
a=qWAgn;g, 8= M, (2.11)
Jo
y se introducen las relaciones:
AE —qFz
rr =14 fw |7BVDos €XD ) ; (2.12)
kT
AE —qFz
rvr =1+ fw [74YD0s €xp SR (2.13)
2kpT

que representan las razones de incremento de la recombinaciéon radiativa y no-radiativa

debido a la presencia de los pozos cuanticos donde AE = E, — E,,.

2.3. Coeficiente de absorcion

La mayoria de las propiedades electronicas de los semiconductores estan gobernadas por
los estados cercanos a los bordes de las bandas de valencia y conduccion (fracciones de
eV). Esta descripcion local, generalmente es suficiente para describir el comportamiento
eléctrico y 6ptico de un semiconductor. En el modelo usado, se desprecia la interaccion
coulombiana entre los portadores de cada sub-banda, por lo tanto el par electrén-hueco

o bien esta enlazado en un excitéon o es libre de moverse en el plano del pozo cuantico.

Para energias mayores que el gap del material de barrera, el coeficiente de absorciéon
corresponde al del material volumétrico. En el caso de energias menores al gap del
material de barrera, el calculo del coeficiente de absorcion de los pozos oy, se hace para

pozos cuanticos aislados.
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Para el calculo de los coeficientes de absorcion del material volumétrico de gap directo,
basados en estructuras zincblenda (GaAs, InGa, GaP, etc) y los pozos cuéanticos, se sigue
el procedimiento reportado por Singh [36]. El coeficiente de absorcion volumétrico esta

dado por:

o) = t¢® 2E, 1 (2m: B

T )2 Vhw — B, (2.14)

2mepevw 3 o

donde E, es el gap del material, € es la permeabilidad eléctrica del medio, v es la
velocidad de la luz en el medio, my es la masa del electron libre, h es la constate de
Planck reducida. El valor de £, es reportado en la literatura y m_, es la masa reducida

del sistema e-h.

El coeficiente de absorcion de los pozos cuanticos puede ser expresado como la suma
de los coeficientes de absorcién de todas las transiciones Opticas permitidas entre las
sub-bandas de electrones-huecos pesados (e-hh) y electrones-huecos ligeros (e-lh) donde

las transiciones permitidas son aquellas donde n = m [37]

Qg (hw) Zaenm hhy, (W) + Zaenm ih,, (hw), (2.15)

donde >, ®e,p—hhy, (AW) ¥ D2 Qepp—in,, () son los coeficientes de absorcion de-
bido a las transiciones de electrones-huecos pesados y electrones-huecos ligeros respec-
tivamente. De acuerdo con [36], para incidencia normal el coeficiente de absorcion en

pozos cuanticos para transiciones de huecos pesados es :

BE n il m my,_ 4
e (16) = T2 N2 MR |50 (o = B + 528 (R = B+ B, )|

h2
(2.16)

ET

el factor B = 74*/n.emoh €s una constante dependiente del material, donde n,. es el indice
de refraccion, c es la velocidad de la luz en el vacio. (07 [} ) denota el solapamiento
entre las funciones de onda dependientes de z para electrones y huecos y E,,,, = E; +
E? + E};. La funcién © es la funcion escalon de Heaviside, E7' y E}} son los niveles
de energia n y m de las sub-bandas de electrones y huecos pesados respectivamente.
EJ 1., denota la energia de enlace del exciton y a7, es el radio de Bohr efectivo del

exciton.
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Para las transiciones de los huecos ligeros la expresion es analoga con los respectivos
cambios en los valores de las masas efectivas y ademés sustituyendo el valor de Ep por
Ep/3 debido a que la transicion de la banda de huecos pesados a la de electrones es

tres veces mas intensa que la transicion de los huecos ligeros [37].

El espesor cuantico de la heteroestructura L es el espesor de la zona en el que los niveles
energéticos de los estados asociados a los pozos cuanticos estan bien definidos. En el
caso de un solo pozo de ancho [,,, uno debe tomar a £ > [,, y en el caso de una superred
con periodo N y espesor d, L 2 Nd si N > 1. L es un parametro de origen cuantico,
y el espesor de material que representa, no puede ser cortado en capas sin alterar la
energia de los niveles, las funciones de onda y todo el proceso de absorcion, debido a
que no es posible saber, dentro del rango de £, en que punto de la heteroestructura fue

absorbido un fotén y por lo tanto cual es la intensidad de la luz en cada punto de z.

En un sistema ideal, los excitones son representados por funciones o de Dirac debido a
la conservacion del momento. Sin embargo, en un sistema real, los efectos estructurales
y el tiempo de vida finito provocan el ensanchamiento de la funcion §. Para incorporar
el aporte de los excitones a la eficiencia cuéntica, los picos exciténicos son modelados
por funciones de distribucion gaussianas. La desviacion estandar de la funciéon de distri-
bucién gaussiana se tomo aproximadamente igual a 1meV el cual es un valor aceptable
para pozos de GaAs con poco desorden estructural. Los picos excitonicos son centrados
en los valores de energia correspondientes a £ = F,,,, — EZ, donde E? es la energia de
enlace del exciton, la cual es calculada segin [38], donde se desarrolla en un marco de
dimensiones espaciales fraccionarias una expresiéon analitica que carece de parametros
de ajuste y esta dada segtn la expresion:
*
Ebina = £ 5 (2.17)
1 %e—<2/kb+zw>/2aa

donde Ej es el valor medio de la energia efectiva de Rydberg para el exciton en tres
dimensiones, a;; es el valor medio del radio de Borh y k;, es el vector de onda caracteristico

del par e-h en la barrera.

La fortaleza de la absorcion excitéonica proviene del alto confinamiento mientras que el
ensanchamiento del pico excitonico se atribuye a la calidad del material y las irregu-
laridades entre las capas de pozos cuanticos asi como a procesos inevitables como el

ensanchamiento provocado por la temperatura.
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2.4. FEficiencia cuantica (QE)

La eficiencia cuantica de una celda solar es la razén entre la cantidad de pares electron-
hueco que participan en la corriente y el nimero de fotones incidentes para cada longitud
de onda. El modelo calcula las contribuciones de las zonas p, i, n y los multiples pozos
cuanticos por separado, bajo las suposiciones de la aproximacion de la region de carga
espacial. Se asume baja inyeccion, dopaje uniforme e interfaces abruptas entre las he-
terouniones, lo cual esta bien justificado porque estos dispositivos consisten en capas
de materiales epitaxiales. Un esquema de la estructura semiconductora empleada para

el célculo de la eficiencia cuéntica es mostrado en la Fig. 2.5.

cap. pasivadora

=
)
=

pr W an

0

Figura 2.5: Esquema de la estructura semiconductora empleada para el calculo de la eficiencia
cuantica.

La eficiencia cuantica interna total de la celda puede ser determinada una vez conocidas

las contribuciones de cada zona mediante la expresion:

QE(N) = QE, (A) + QE, (A) + QF; (A). (2.18)

2.4.1. Generacion de portadores por la absorcién de la luz

Para una luz de longitud de onda A\ y un flujo de fotones determinado F' (1)), la ge-
neraciéon de pares electron-hueco a una profundidad z medida desde la superficie estéa
definida por [39,40]:
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G2 =(1—RN)a2)F ) exp {— /Oza ()\z) dz/} , (2.19)

donde R (A) es la reflectividad superficial, a (), 2) es el coeficiente de absorcion, el cual
es calculado para el material volumétrico y los pozos cuanticos. Como asumimos que
el dispositivo esta compuesto por capas uniformes, con intercaras bien definidas entre
ellas, la integral de la Ec.(2.19) se convierte en una sumatoria, donde cada uno de los

términos « () ;i + #j de la misma, expresan la profundidad 6ptica de cada capa.

2.4.2. Eficiencia cuantica de la regiéon intrinseca

Para el céalculo de la eficiencia cuéntica de la region intrinseca QQF; se trabaja bajo
la aproximacion de la region de la carga espacial. Esta aproximacion asume que los
portadores generados o inyectados en la region ¢ son barridos a través de ella hacia las
fronteras de la zona donde los portadores se convierten en portadores mayoritarios, es
decir, los electrones son barridos hacia la regiéon n y los huecos hacia la region p. Esta
aproximacion es buena para celdas en las que la region de carga espacial ocupa toda la

zona intrinseca.

La contribucién hecha por la absorcion en los pozos cuanticos es calculada asumiendo
una eficiencia de escape unitaria de los portadores que se encuentran en los pozos, como
ha sido discutido en el Capitulo I. Una vez que los portadores escapan de los pozos ellos

se comportan como el resto de los portadores.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, la eficiencia cuantica de la regiéon

intrinseca es calculada segin la expresion:

QFE;(A) =(1—R(\))exp [—Z ozjzj] {1 — exp [—p2zup — nzwn — W]}, (2.20)

J

donde W es el ancho de la zona intrinseca. El factor exponencial representa la atenuacion
de la luz en las capas anteriores a la region 4, o; (A\) y z; son el coeficiente de absorcion y
el espesor de las capas precedentes respectivamente, a;, ,, (A) ¥ Zup.wn son los coeficientes

de absorciéon y ancho de las zonas empobrecidas p y n respectivamente, y

a (W = ap (\) Wa + aw (\) Wiy + g (\) LN, (2.21)
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donde N,, es el namero de pozos, ag (A) es el coeficiente de absorcion volumétrico del
material de barrera, ay (A) es el coeficiente de absorcién volumétrico del material de
POZO, (g (A) es el coeficiente de absorcion del pozo cuantico en el que se incluyen los
picos excitonicos, W es el espesor de la zona de barrera, pozo y L es el espesor

cuantico de la heteroestructura.

2.4.3. Contribuciones de las regiones n y p

Para el célculo de las contribuciones de las zonas n y p se sigue el procedimiento
reportado por Hovel [39], en este caso, aplicado a las estructuras p-i-n que se investigan

en este trabajo.

Las QF de las zonas p y n son calculadas a partir de las contribuciones de las fotoco-

rrientes de cada zona, por medio de la expresion:

QF,, (\) = . (2.22)

2.5. Eficiencia de conversion

Para el caso de las celdas solares, la curva de corriente-voltaje se muestra por convenio
en el primer cuadrante, reflejando el sistema de coordenadas por el eje de los voltajes,

como se aprecia en la Fig. 2.6.
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Figura 2.6: Caracteristica de corriente-voltaje y de potencia-voltaje para una celda ideal.
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El régimen de operacion de la celda es en el rango de polarizacion desde 0 a V., en el
cual, la misma entrega potencia. El punto de maxima potencia de operacién, ocurre a
un voltaje dado V;, llamado voltaje de potencia maxima, el cual se encuentra cercano a
V,. como se aprecia en la Fig. 2.6, con su correspondiente densidad de corriente maxima
Jm. Para ello la carga que se encuentre conectada a la celda debe tener una resistencia
igual a V,,/J,, v la potencia maxima es igual al area del rectangulo interior de la Fig.

2.6. El factor de llenado o factor de forma de la celda esté definido por la relacion:

Vi

FF =
JSC‘/;)C

(2.23)

y describe cuan cuadrada es la curva J-V. Obviamente FF' debe ser lo méas cercano

posible a la unidad.

La eficiencia 7 de la celda esta definida por la razén entre la densidad de potencia

méaxima entregada por la celda y la densidad de potencia de la luz incidente, Pj,.:

I Vin
Pinc '

n= (2.24)
Como fue explicado en el Capitulo I, J,. y V,. dependen fuertemente del gap del ma-
terial. A menor gap hay mayor cantidad de luz absorbida y se obtiene una mayor J,. ,
pero al mismo tiempo el limite superior del V. estéd determinado por el gap del material.
Por lo tanto existe un compromiso importante en la obtenciéon de una alta fotocorrien-
te y alto voltaje a circuito abierto, compromiso valido también para la eficiencia de

conversion.

2.6. Efecto de las tensiones en la absorciéon de fotones

La SB-QWSC es una celda solar p-i-n de GaAs con capas de pozo cuantico incorpo-
radas en la region i de material InGaAs y material GaAsP como barrera. La tension
compresiva en las capas pozo de InGaAs se compensa con la tension expansiva en las
capas barreras de GaAsP, previniendo la relajacion y, por lo tanto, superando la limi-
tacion del desacople reticular. Los anchos de las capas de GaAsP e InGaAs se eligieron
para garantizar que la constante de red promedio a través de la region ¢ sea igual a la
constante de red del GaAs. Siguiendo esta metodologia, para espesores de barrera [y,
espesores de pozo [, y constantes de red de pozo y barrera arn,ca,_,As Y Gaas,_,P,

respectivamente, se define:
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laas, +lwanx a1_zAs
(Gans = (@) = ~ GAlyP;bH s (2.25)

La compensacion de las tensiones biaxiales solo puede lograrse en la nanoescala, dandole
a las celdas solares nanoestructuradas una ventaja fundamental sobre las celdas solares
semiconductoras volumétricas. Los cambios en la estructura de banda de una capa bajo

tensiones tiene efectos significativos en las SB-QWSC.

El crecimiento de capas de GaAsP y InGaAs tensionadas permite una amplia seleccion
de composiciones de In y P para ajustar los niveles de energia en pozos cuanticos. Por
lo tanto, el balance de tensiones entre las capas GaAsP e InGaAs también estéa disenado

como un parametro adicional para ajustar el desempeno de la SB-QWSC.

La tension total en la capa puede resolverse en una componente hidrostéitica y una
componente axial. En un material volumétrico no tensionado, las bandas de huecos
pesados (hh) y ligeros (lh) en la parte superior de la banda de valencia estan degeneradas
en el centro de la zona de Brillouin. La componente hidrostatica de la tensién actia
en los bordes de las bandas, cambiando asi el gap, mientras que el componente de
deformacion biaxial actia sobre las bandas de valencia. En la banda de valencia, la
componente axial rompe la degeneracion que existe entre las bandas de huecos pesados
y huecos ligeros en el punto I', debido a la ruptura de la simetria ctbica. Bajo tension
compresiva, la energia del fondo de la banda de conduccion se desplaza hacia mayores
energias y la banda de valencia se separa, con la banda [h alejdndose de la banda de
conduccion que suprime las transiciones e-lh [41]. Por otro lado, bajo tension expansiva,
el gap del GaAsP se reduce y la banda de huecos ligeros es la mas alta en energias. En
consecuencia, cuando se varian las composiciones de In y P, las tensiones en las capas

de barrera y de pozo modifican el umbral de absorciéon en ambas capas.

La constante de red de la capa epitaxial, a;, en la intercara de crecimiento es forzada a
ser igual a la constante de red del sustrato, ag. Por lo tanto, existe una deformaciéon en
el plano de crecimiento €;;, donde %, 7 = x,y, 2. en el caso de tensién biaxial en el plano
(001), los valores de ¢;; son €,, = €y # €., donde €, = aoa—_l‘” y €., = —UVé,, donde
V= 2% representa el radio de Poisson para semiconductores ciibicos en la direccion de

crecimiento [001].
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2.6.1. Bandas energéticas en materiales tensionados

La banda de conduccién es comtinmente bien separada de la banda de valencia y tra-
tada como parabolica cerca del punto I' con su respectiva masa efectiva. La energia
del desdoblamiento espin-orbita es a menudo considerada lo suficientemente grande y
entonces es ignorada la interaccion espin-orbita en los cdlculos. Esto ocurre en el caso
los materiales semiconductores estudiados en este trabajo debido a que la energia del
desdoblamiento espin-orbita es de mas de 300 meV. La interaccion entre las bandas de
huecos pesados y ligeros hace que las relaciones de dispersion en la banda de valencia
no sea de tipo parabélica. Considerando el caso de tensiones biaxiales e incluyendo la
degeneracion de espin, el modelo de dos bandas k- P un hamiltoniano H en forma de
matriz 4x4, conocido como hamiltoniano Kohn-Luttinger 4x4, el cual es mostrado a

continuacion junto a las correspondientes funciones base [42]:

Prc+ Q. -5k Ry, 0 13/2, +3/2)
R 0 Pic— Qe S, 13/2, —1/2)
0 RZ S; Pk,s + Qk,s |3/27 _3/2>
donde Pk,€:Pk+Pa ) Qk,E:Qk+Q€) con
P PN e ey - o P = 2.97
k= 2m0( TRy + Il i e = —y(€zs + €yy + €22), (2.27)
h? V2 00 2 2 0 _ b
Qr=5—(k; +k, —2k;) — £}, Qe = —= €z + €4y — 2€,2), (2.28)
2m0 2
hQ 73 h273
k2 — k2) +i2 k: k =2 ky, —ik,)k, 2.29
Rk 2m0( ) + \/_ Y Sk \/§2m0< ? y) ) ( )

donde k. se asume apuntando en la direccion [001]. E? marca el borde de la banda de
valencia. R} y S} son el hermitico conjugado de Ry, y S respectivamente. Las constantes
del material v;, v2 v 7v3 son referidas como parametros de Kohn-Luttinger y el factor a,
es el potencial de deformacion hidrostatica en la banda de valencia y b es el potencial
de deformacion de ruptura. Los autovalores F (E) pueden ser encontrados resolviendo

la ecuacion:
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Cambiando el conjunto de funciones bases, el hamiltoniano 4 x4 puede ser transformado
en un hamiltoniano 2x2 y la ecuacion (2.30) puede ser resuelta analiticamente [42].

Como resultado se obtienen las relaciones de dispersion:

Ewn(k) = EY = P — P. = sgn(Qo)V/(Qk + Q>+ [ R P + [ S¢ |7 (2.31)

En(k) = EY — Py — Po 4 sgn(Q)vV(Qr + Q)2+ | Ry 2+ Sk |2, (2.32)

El factor sgn(Q.) es negativo para tension compresiva (Q. < 0) y positivo para tension
expansiva (Q. > 0). Como resultado se encuentra que las tensiones causan el siguiente

cambio del borde de la banda en el punto I':

b

Enn(0) = B, = E° + ay(€0n + €4y + €22) + §(em + €y — 2€.,), (2.33)
0 0 b

En(0) =E), = E, + ay(€zs + €y + €22) — §(em + €y — 2€5,). (2.34)

El borde de la banda de conduccién viene dado por:

E.(0) = E? = EY + E, + ac(€py + €4y + €22), (2.35)

donde el factor a. es el potencial de deformacién hidrostatica en la banda de conduccion.

2.6.2. Niveles de energia en pozos cuanticos tensionados

Los pozos cuénticos que se estudian en este Capitulo se consideran pseudomorficos,
por lo que estan sometidos a una deformacion importante. En el calculo de los estados
electréonicos en un pozo cuantico, se considerara que la banda de conducciéon es para-
bolica para todas las energias. La aproximaciéon parabodlica es buena cuando la banda
de energia en cuestion no interacciona fuertemente con ninguna otra. La energia del
electron E, y la funciéon de onda v, son calculadas mediante la ecuacion de Schrodinger

en la aproximacion de masa efectiva:
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R* d?
2m} d=?

+U(2)| e (2) = B (), (2.36)

donde m} es la masa efectiva del electron en la banda de conduccion. U(z) es ahora el
potencial unidimensional correspondiente a la variaciéon en las energias de los bordes
de la banda entre los distintos materiales en la que se tiene en cuenta el efecto de las

tensiones.

En pozos cuanticos, parte de la separacion de los niveles de huecos pesados y huecos
ligeros en la banda de valencia tiene lugar debido a la diferencia de masa efectiva. Esta
separacion puede ser aumentada si el pozo cuantico esté tensionado, por ejemplo bajo
tension compresiva biaxial la banda de huecos ligeros cambia alejandose energéticamente
de la banda de huecos pesados y de la banda de conduccién como se muestra en la Fig.
2.7. La separacion en energia de ambas bandas, disminuye fuertemente su interaccion.
Esto hace que en este caso particular sea posible, en primera aproximacion, considerar
las bandas de huecos pesados y ligeros no degeneradas, y por lo tanto desacopladas,
pudiendo resolverse una ecuacion de masa efectiva para cada una. Asi el calculo de la

banda de valencia se simplifica muchisimo.

Et sin tensic’)r)
tension compresiva
vol. hh

vol. hh, Ih hh,

hh L

1 vol. Ih |- )
------ Ih, I

z

Figura 2.7: Sub-bandas de huecos pesados y huecos ligeros en un pozo cuéntico sin tensionar
(izquierda) y un pozo cuantico bajo tension compresiva biaxial (derecha). Los efectos del
confinamiento cuantico y la tensién compresiva separan la banda de valencia en el centro de
la zona de Brillouin, y la sub-banda de huecos ligeros se mueve alejandose en energia de la
banda de conduccién. Solo la primera sub-banda de huecos pesados y huecos ligeros confinada
es mostrada en este esquema para mejor claridad (vol.hh y vol.lh representan las sub-bandas
de huecos pesados y ligeros en el centro de la zona de Brillouin para el caso volumétrico).

Los estados de huecos pesados (3/2, £3/2) y de huecos ligeros (3/2, £1/2) son estados

puros en k= 0, por lo tanto, mientras sea posible el desacople entre bandas, la energia
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inicial de las sub-bandas puede ser resuelta de la misma forma que para el caso de

electrones, independientemente para huecos pesados y ligeros.

Para incluir el efecto de las tensiones en el calculo de la estructura de bandas hay que
sumar al Hamiltoniano de Kohn-Luttinger 4x4 el hamiltoniano de deformaciones. En
el caso (001) el hamiltoniano de deformaciones se hace diagonal [43] y esta expresado

en la forma

ES% 0 0 0
0 E) 0 0
0 0 E% 0
0 0 0 EY

, (2.37)

donde los elementos E}, y Ej), vienen dados por las Ecs.(2.33) y (2.34) respectivamente.
Luego puede directamente sumarse las Ecs.(2.33) y (2.34) a los términos diagonales del

hamiltoniano de Kohn-Luttinger.

En la ausencia de los términos no diagonales, en el hamiltoniano de Kohn-Luttinger
4x4 con el efecto de las tensiones, los cuales reflejan la interaccion entre las bandas de
huecos pesados y huecos ligeros (aproximacion diagonal), son obtenidas las ecuaciones

de masa efectiva para huecos pesados y huecos ligeros:

h? 0?
{—2—% (’Yl - 2’}’2) @ + Up (Z) + Eﬁh} ¢(3/2,i3/2) (Z) = Ehh¢(3/2,i3/2) (Z) ) (2-38)

h? 0?
[_2_mo (1 +2%2) 55 + Up (2) + E?h} by (2) = Entbepsyy (2),  (239)
donde U, (#) representa el perfil del potencial debido al pozo cuantico. Las ecuaciones

de Schrodinger han sido resueltas empleando las apropiadas condiciones de contorno:

1 d

m*L dz

1 d
L — _
vi(z) = m*B dz

vt (2) = 9" (2), v (2), (2.40)

donde % (2), m*r y ¥®(2), m*® son la funcion de onda y la masa efectiva de los
electrones o huecos, segin el caso, a la izquierda (L) y a la derecha (R) de la intercara
dada.
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Los pozos cuanticos en la zona intrinseca se encuentran bajo la acciéon de un campo
eléctrico perpendicular al plano de crecimiento, como resultado del dopaje en las zo-
nas n y p, teniendo lugar el efecto Stark. Las correcciones a los niveles energéticos se
encuentran resolviendo la ecuacion de Schrodinger por el método perturbativo, siendo
necesario llegar hasta el segundo orden del desarrollo de la correccién. Se comprob6 que
en presencia de los campos eléctricos utilizados, el desplazamiento de los niveles fue
mucho menor que la diferencia entre estos y los niveles inmediatos sin perturbar, por lo
tanto, el rango de valores de campo eléctrico empleados justifica el calculo perturbativo.
Se concluye que los efectos del campo eléctrico sobre la variacion en la energia de los

niveles son muy débiles para los valores del campo eléctrico creado debido a la juntura.

2.7. Calculo de la QE y comparaciéon con datos expe-

rimentales

Entre los datos experimentales disponibles, se encuentran mediciones de la eficiencia
cuantica de celdas de este sistema de materiales del Quantum Photovoltaic Group

dirigido por el Prof. Keith Barnham, del Imperial College London, Reino Unido.

La eficiencia cuéntica en funciéon de la longitud de onda se calculé por medio de las
Ecs.(2.20) y (2.22) y comparada con muestras fabricadas en el Quantum Photovoltaic
Group del Imperial College of London. En la Fig. 2.8 se muestran la eficiencia cuéntica
de dichas muestras en funcién de la longitud de onda de la radiacién incidente y los

resultados calculados por medio del modelo presentado en este Capitulo.

La celda qt1897c, Fig. 2.8b), es una estructura p-i-n que contiene en la region intrin-
seca H pozos cuanticos formado por una capa de Ing16GaggsAs de 9.6 nm, tensionada
compresivamente e insertada entre dos capas barreras de GaAsgg1Pg g9 tensionada ex-
tensivamente.Las capas se encuentran en la condiciéon de balance de tensiones. Los

parametros para los materiales InGaAs, GaAsP fueron tomados de la referencia [44].

Los QW extienden la absorcion espectral del gap del GaAs volumétrico (A ~ 870 nm),
al nuevo umbral de absorciéon determinado por la energia de los estados bésicos en los
pozos. La absorcion extra se muestra insertada para longitudes de ondas por encima
del gap del GaAs. La absorcion de la celda se extiende aproximadamente hasta los 980
nm, provocando un incremento en la corriente de corto circuito. La barrera de GaAsP
es responsable de la pequena caida en la eficiencia cuantica en su borde de absorciéon
(835 nm).
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En la Fig. 2.8 se muestran ademas las Q) F para las otras dos muestras. La celda qt1897c,
a), tiene 1 pozo cuantico de ancho igual a 8.9 nm. La capa del material pozo tiene compo-
sicion, Ing 17Gag g3 As v la capa del material de barrera, GaAsg.g1Pg.09. La celda qt1897a,

¢), tiene 10 pozos cuéanticos de ancho igual a 9.4 nm. Las capas del material pozo tienen

composicion, Ing17Gag gz As v las capas del material de barrera, GaAsg g1 Pg.o9.
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« Exp = Exp
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g g
£ 06 {1 £ose .
O o
= =
(3] (3]
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o2 1 Yoz2 .
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Figura 2.8: Eficiencia cuantica experimental y teorica en funciéon de la longitud de onda para
las muestras, a) qt1897b; b) qt1897c¢ ; c) qt1897a. Los insertos amplian la region de grandes
longitudes de onda. d) modelaje de la densidad de corriente oscura de la muestra qt1897b. Las
lineas punteadas muestran los datos experimentales y las lineas rojas las curvas computadas.

La Fig. 2.8 muestra por primera vez un tipico ejemplo de una magnifica reproduccion de
la eficiencia cuantica de los datos experimentales a través de puros célculos tedricos. El
linico pardametro que fue necesario ajustar fue el ancho de los picos exciténicos que son
sensibles a defectos estructurales, al tiempo de vida finito y la temperatura, entre otros
pardmetros muy dificiles de controlar durante el proceso de crecimiento de la estructura

de pozos cuénticos.
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Empleando los dos primeros términos de la Ec.(2.10), fue calculada la dependencia
de la densidad de corriente oscura en funcién del voltaje para la muestra qt1897b y
comparada con los resultados experimentales, como se aprecia en la Fig. 2.8d), donde
se observa una buena concordancia. Se utilizaron valores ideales de resistencia en serie,

0Q2 y resistencia en paralelo, co.

Los resultados obtenidos para la QF y la densidad de corriente oscura confirman la
validez del modelo propuesto para describir el desempeno de las SB-QWSC y la con-

fiabilidad de los resultados mostrados méas adelante.

2.8. Optimizacion de la eficiencia de conversion

En la modelacién, se utilizan multiples parametros, los cuales fueron recabados de la
literatura. Todos los valores fueron tomados a temperatura ambiente. En el Apéndice

B se resumen los parametros 6pticos y de transporte que se utilizan en los célculos.

2.8.1. Diseno y parametros del dispositivo a modelar

La zona intrinseca de la celda solar modelada estd compuesta, solamente, por pozos
de InGaAs con barreras de GaAsP, lograndose con el balance de tensiones, un perfec-
to acople reticular. La superficie superior del emisor es pasivada por una pelicula de
AlysGagoAs de 40 nm de espesor, sobre la cual se deposita una bicapa antirreflejan-
te de MgF:SiN para lograr un mejor aprovechamiento de la radiaciéon solar. El emisor
posee un dopaje p = 10¥ em ™ y tiene un ancho de 200 nm, en tanto la base posee
n = 10 em ™3 y espesor de 500 nm. El ntiimero y ancho de pozos y barreras es variable
al igual que el ancho de la zona intrinseca. También son variables las composiciones de

In y P para lograr diferentes valores de profundidad en los QW.

En la modelacion el espectro solar considerado es el AM1.5 a 1 kW /m? [1]. La depen-
dencia del coeficiente de absorcion con la energia de la radiacion incidente a 300 K de
temperatura, de la capa pasivadora de AlygGagsAs y GaAs se encuentra en el sitio
web [44].

Debido a que los pardmetros fisicos de las aleaciones de In,Ga;_,As y GaAs;_,P, no se
encuentran reportados para cualquier composicion de In o P y en particular en el rango
de interés para la construccion de estos dispositivos, los coeficientes de absorcién de

estos materiales, fueron calculados tedricamente siguiendo el formalismo de Singh [36].
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Para evaluar el coeficiente de absorcién de los pozos cuanticos se hizo uso de la depen-
dencia del indice de refraccion con la energia de la radiacion incidente correspondiente
a la aleacion Ing;GaggAs encontrada en [44]. El valor de 10 % de In es intermedio en
el intervalo de composicion de In en el que se realizan los calculos, en donde los valores

de n(\) no varian significativamente.

La longitud de difusiéon y la movilidad de los portadores minoritarios son parametros
especialmente significativos en la modelacion de la eficiencia cuantica. Ademés son

dependientes del método de crecimiento y estructura del dispositivo.

2.8.2. (Calculo y optimizacién de la eficiencia de conversién

El efecto de las tensiones y el campo eléctrico que no estan explicitamente en la
Ec.(2.10), fueron considerados en el calculo de las transiciones Opticas y eficiencia cuan-

tica para evaluar la caracteristica J-V de la celda.

La dependencia de la eficiencia de conversion con la composicion de In y P es examinada
en la Fig. 2.9a) para [, = 15nm y N, = 20. La composicién In y P varia en el rango
de 0.5% a 20 % durante el proceso de célculo en la grafica de contorno. Los valores
de [, varian para satisfacer la condicién de balance de tensiones, Ec.(2.25). La region
blanca corresponde a las concentraciones de In y P para las cuales las transiciones
Opticas entre los estados basicos de hh y e en los pozos cudnticos es mayor que el gap
del GaAs. Estas transiciones 6pticas no son consideradas en los célculos de la eficiencia
de conversion. La Fig.2.9a), muestra que la fraccion de In afecta méas la eficiencia de
conversion que la fraccion de P. Con el aumento de la composicion de In en el QW, el
ancho de la capa de barrera debe ser incrementado para lograr la condicién de balance
de tensiones, llevando a un aumento de la recombinacion radiativa y no-radiativa en la
region de barrera que incrementa la corriente oscura. Los procesos de recombinacion
no cambian significativamente con la fraccion de P, en comparacion con el caso del In,
debido a la ligera reduccion del ancho de la barrera. Por otro lado, el incremento de la
fraccion de P aumenta el umbral de absorciéon en la barrera tensionada, por lo tanto
se reduce el ntiimero de fotones absorbidos del espectro solar por lo que la fotocorriente
decae levemente. Podemos concluir que la composicion de In es el factor critico en el
desempeno de la SB-QWSC. Adicionalmente, notese de la Fig. 2.9a), que hasta un 3%

de composicion de In y un 5% de P, se alcanzan eficiencias superiores al 27 %.

La dependencia de la eficiencia de conversion con la composicion de In y el ancho del QW

es mostrado en la Fig. 2.9b) para una composicion de P del 4 %. La region empobrecida
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de ancho ~ 1um comienza y termina en una capa de barrera. La composicion de In y [,
se varfan en el rango de 0.5 % a 20 % y de 4nm a 20nm, respectivamente en el calculo
de la grafica de contorno. En este caso, l, y N,, debieron ser variados para satisfacer la
condicion de balance de tensiones. La region blanca tiene el mismo significado que en
la Fig. 2.9a). En la celda solar modelada con pozos cuanticos profundos (alta fraccion
de In), la eficiencia cae debido al incremento de la recombinacion radiativa. Para una
composicion de In dada, la eficiencia de conversion es casi insensible a [,,, debido a que
hay un efecto de compensacion, como se muestra en la Fig. 2.9b). Con el incremento del
ancho de los pozos cuanticos la absorcién de fotones aumenta pero el ancho de barrera
también aumenta y entonces el ntimero de pozos cuanticos insertados en una regiéon
intrinseca fija se reduce y consecuentemente la absorcion de fotones disminuye. Altos
valores de eficiencias son alcanzados en un amplio rango de valores de composiciones

de In y ancho de QW, obteniéndose un méaximo en x = 0.02 y [, = 18nm.
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Figura 2.9: Gréafico de contorno de la eficiencia en funcion de, a) las fracciones de Iny P y b)
la fracciéon de In y el ancho del pozo de una SB-QWSC.

Pudiera pensarse que es posible incrementar la eficiencia de conversiéon con la adiciéon de
mas pozos cuanticos en la region intrinseca. Sin embargo, mientras mas pozos cuanticos
se inserten mayor seréd la recombinacion neta, tanto debido a la mayor absorcion en el
limite radiativo, como a la recombinacién no-radiativa debida a una amplia region de
carga espacial de pequeno gap. Como resultado, la adiciéon de pozos cuanticos y una
mayor fotocorriente, que aumentan el V,., se compensa con una mayor corriente de
saturacion inversa, reduciendo el V,.. Un balance entre estos dos fenémenos debe ser

encontrado, llegando al numero 6ptimo de pozos para una estructura dada.
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2.9. Emisién anisotrépica y reciclaje de fotones

En un sistema de pozos cuanticos, la separacion de los niveles de huecos pesados y
huecos ligeros en la banda de valencia, puede ser aumentada si el pozo cuantico esta
tensionado. Como fue mostrada en la Fig. 2.7, bajo tension compresiva biaxial la banda
de huecos ligeros cambia alejandose energéticamente de la banda de huecos pesados y
de la banda de conduccion. Como resultado de la baja ocupaciéon térmica de la banda
de lh comparada con la banda de hh, las transiciones radiativas a la banda de hh son

favorecidas sobre las que involucran a la banda de [h [41].

La emision puede ser definida como TE (transversal eléctrica: modo donde el campo
eléctrico es transversal a la direccion de propagacion), la cual es polarizada en el plano
de los pozos cuanticos y TM (transversal magnética: modo donde el campo magnético es
transversal a la direccién de propagacion), la cual es polarizada perpendicular al plano
de los pozos cuanticos. Por lo tanto, es posible emitir luz polarizada TE, perpendicular
y a lo largo de la direccion de crecimiento del QW (cara y borde del QW), mientras
que la luz polarizada TM, puede ser solo emitida en direcciéon perpendicular a la de

crecimiento de los pozos cuanticos (borde del QW), como se muestra en la Fig. 2.10.

TE

T = -

™

™ TE

Figura 2.10: Polarizacion de la luz emitida por la cara y el borde del QW. Fotones polari-
zados en el modo TM pueden solo ser emitidos por el borde. Fotones polarizados en el modo
TE pueden ser emitidos por la cara y por el borde. La luz emitida por la cara del QW es
circularmente polarizada.

Las transiciones e-hh estan asociadas solamente con la emision de luz polarizada TE y
la banda de [h esta asociada predominantemente con la emision de luz polarizada TM

y con una menor contribucion de luz polarizada TE [37]. Es importante destacar que
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el modo TM no contribuye a la absorcion de la luz solar que incide normalmente en el

plano de los QW y solo representa una pérdida radiativa innecesaria.

En condiciones de baja concentracion solar, una pérdida importante en el voltaje pro-
viene de la reemision de fotones en todos los modos permitidos [45,46]. Si el angulo
de emision puede ser restringido al angulo de absorcion, entonces este escenario es

equivalente a una celda solar operando a alta concentracion sin restriccion de emision.

2.9.1. Emisiéon radiativa anisotrépica y ganancia

En la seccion anterior, se demostré que se alcanza un alto rendimiento de la SB-QWSC
para un 3 % en composicion. Ademas, para SB-QWSC con pozos cuanticos mas profun-
dos (mayor fraccion de In), la eficiencia disminuye. Sin embargo, la corriente de recom-
binacién radiativa podria ser suprimida en dispositivos SB-QWSC con pozos cuanticos
profundos en relaciéon con las predicciones de la formula de Planck generalizada supo-
niendo emision isotropica. Este efecto no fue considerado en la secciéon anterior pero se

tendra en cuenta en la presente seccion.

La razon de emision esponténea, Ry, fue calculada por métodos ab-initio [36], donde
la transicion del volumen a las estructura de pozos cuanticos fue realizada convirtiendo
la densidad de estados 3D la densidad de estados 2D. Los célculos de la emision TE y
TM desde los pozos cuanticos incluyen las modificaciones de las tensiones a la razéon de
emision espontanea que resultan de variar la composicion de In y P y el ancho de las

capas de tal manera que la condicién dada por la Ec.(2.25) se cumpla.

El espectro de emision de la celda solar depende del coeficiente de absorciéon y la den-
sidad de portadores a través de la separacion entre los cuasiniveles de Fermi, AEy. Se
asume que el numero de pares de portadores fotogenerados es igual al flujo total de
fotones emitidos y ademas, en ausencia de fotones, la razén de emision es espontanea,
siempre que haya un electréon con momento k y un hueco en el mismo momento ken la
banda de valencia. La razén depende de la funciéon de probabilidad de ocupaciéon para
electrones, f., y huecos f,, con el mismo valor de k. La funcién de probabilidad de ocu-
paciéon para electrones y huecos, depende del correspondiente cuasinivel de Fermi. La
razéon de emision esponténea para estructuras de pozos cuanticos se obtiene integrando

por todos los posibles estados electrénicos:
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R = [ Ath[/ R AR ACE

< fo(ES(R)) fu(ER(R) | . (2.41)

La integral sobre d(hw) es para encontrar la razéon de todos los fotones emitidos y la
integracion sobre d?k es para obtener la razén de todos los estados ocupado de la sub-
banda de electrones y huecos. La Ec.(2.41) resume los estados de energia discretos de
los electrones (indice n) y los huecos pesados (indice m) en el pozo. E2(k) y E" (k)
denotan las sub-bandas en el QW de los electrones y los huecos pesados. El factor
A= bech‘;g es una constante dependiente del material. El primer término en el elemento
la - p; f| representa el vector unitario de polarizaciéon, a , mientras que el segundo término

representa el elemento matricial del momento, p;;.

De la parte periodica de las funciones de Bloch para las bandas de conduccion y valen-
cia, se obtienen las reglas de seleccion para la polarizaciéon de ondas electromagnéticas

mostrada en el Apéndice C [37].

En un semiconductor en condiciéon de no equilibrio, la concentracion total de electrones
n y la concentracion total de huecos p se describen a través de los cuasiniveles de Fermi
de electrones y huecos respectivamente. Aplicando el balance detallado donde cada
foton produce un par electron-hueco y todos los procesos de recombinacién producen
un fotén, los cuasiniveles de Fermi en la estructura de pozos cuanticos se calcularon,

por primera vez, resolviendo el siguiente sistema de ecuaciones:

n(Er,) = p(EF,), AE; = Er, — Ep,, (2.42)

donde Ef, y Ef, son cuasiniveles de Fermi de electrones y huecos respectivamente.

Determinar AE/ es esencialmente una cuestiéon de normalizar el espectro de emision a
la razon de generacion. Aplicando balance detallado, el niimero de pares de portadores
fotogenerados es igual al flujo total de fotones emitidos, y la ganancia (G ) se define

como el nimero de pares de portadores fotogenerados por unidad de area y tiempo:

= /0 N / GO\, 2)d=d()) = /0 " L(hw)d(hw), (2.43)
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donde G(A, z) esta dada por la Ec.(2.19).

La densidad de flujo de emitido L(hw), de fotones con energia hw, viene dada por :

2n?  a(hw)(hw)?
L(hw) = h3c2 M—AEf )

e ksT 1

(2.44)

donde h es la constante de Planck. En régimen de baja inyecciéon de portadores, donde
AFE; es mucho menor que el gap efectivos y estando los cuasiniveles de Fermi en el gap,
la aproximacion de Boltzmann es usada y la Ec.(2.44) se simplifica, obteniéndose una

dependencia explicita para AEy. De las Ecs.(2.43) y (2.44) se encontro:

T
AE; = —kgT'n é/ooo Wa(hw)(hw)%_kza_%(hw) . (2.45)

La expresion para la concentracion total de electrones en el material de pozo se calculan

por:

n= | @B EEE | " gPUR(E) £,(E)dE, (2.46)

Euw, Ep,
donde E,, y Ej, son las energias del borde de la banda de conduccion para el material
de pozos y barrera respectivamente. La densidad de estado ideal para electrones en

los pozos cuanticos de la banda de conduccion es, gV (E) = mi:'LQ Z@(E —E)y
m -

densidad de estado de electrones en la banda de conducciéon es considerada de tipo
parabolica, gP¥k(E) = %(2m*)gm. Para calcular la concentracion total de
huecos se procede de manera similar. Luego el sistema de ecuaciones (2.42) puede ser
resuelto y los cuasiniveles de Fermi determinados. La razén de emisiéon espontanea se

calcul6 de acuerdo a la Ec.(2.41).

La Fig. 2.11a), muestra las razones de emisién espontanea y la relacion TM/TE en
funcién de la fraccion de In. El escalon de discontinuidad en aproximadamente 6 % de
In es debido a la aparicion de las transiciones es-hhy y es-lhy a medida que los QW se
hacen mas profundos. Se puede observar que al aumentar la fraccion de In, los pozos se
someten a una mayor tension compresiva. Como resultado, las transiciones radiativas de
la banda de conduccion a la banda de hh, (TE), se ven favorecidas sobre las de la banda

de [h, (TM). Sin embargo, ambas emisiones polarizadas aumentan con la profundidad del
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pozo, lo que demuestra que la deformacién compresiva biaxial no suprime un modo de
recombinacion radiativa en el plano de los QW, aunque ciertamente la relacion TM /TE
se reduce. Por lo tanto, observamos que el aumento de la composiciéon In conduce a una

mayor recombinacion radiativa que aumenta la corriente oscura total.

En la Fig. 2.11b), la razon de emision espontanea y la ganancia son graficadas en funcion
de la concentracion de In. La razén de emision espontanea en los pozos se repite en
esta figura con el objetivo de enfatizar la enorme diferencia entre su valor y el valor de
la ganancia. A partir de estos resultados, se deduce que la generaciéon de pares e-h en
los pozos cuanticos es mucho mas alta que la recombinacién radiativa, y si a esto se
agrega la existencia de un campo eléctrico transversal en la regiéon empobrecida, que

favorece el tunelaje térmicamente asistido, entonces los portadores escapan de los pozos
con eficiencia unitaria.
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Figura 2.11: a) Razon de emision espontanea modelada para los modos TE y TM y la relacion
TM/TE y, b) Razon de emision espontanea y ganancia en funcion de la composicion de In para
10 pozos insertados en la region ¢ de la SB-QWSC. Ancho del pozo [,, = 15nm, composicion
de P, y = 0.05. El modo TE es favorecido sobre el modo TM, pero ambas emisiones

polarizadas aumentan con la profundidad del pozo. La ganancia es varios ordenes mayor
que la recombinacion radiativa.

2.9.2. Reciclaje de fotones

Un DBR (“distributed Bragg reflector”) es una region que consiste en capas de indices de
refraccion alternos optimizados para una longitud de onda especifica, de modo que cada
capa tiene un grosor de un cuarto de onda. Como resultado, las reflexiones parciales

de cada intercara interfieren de manera constructiva y la reflectividad es alta en una
banda estrecha de longitudes de onda.
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El reciclaje de fotones consiste en la generacion de un par e-h a través de la absorcion de
un fotén emitido en otra parte de la celda solar. La mayor absorcion se debe a la reflexion
de la radiacion solar incidente que no se ha absorbido en su primer paso a través de la
celda y puede reabsorberse en su segunda pasada. Es equivalente a decir que un DBR
duplica la longitud del camino 6ptico de una SB-QWSC sin alterar la longitud sobre la
que deben viajar los portadores minoritarios. Los fotones emitidos por recombinacion
en pozos cuanticos también se consideraron. El flujo neto de radiaciéon solar incidente
en la superficie frontal de la célula solar se modelé como una cavidad Fabry-Perot. Se
obtuvo una expresion original para calcular la contribucion de las miltiples reflexiones
internas dentro del dispositivo, por lo que el nuevo espectro solar, F.; (\), esta dado

por:

rp(ra+ e°r)
e2°T — rpry

Fow W) =F(\) |1+ o =Y a; (N1, (2.47)
J

donde «; (A)son los coeficientes de absorcion de cada capa de la estructura de cavidad

Fabry-Perot, donde el efecto de los excitones en el QW fueron considerados, [; son los

anchos de las capas y 74, 7 son las reflectividades interna del frente y la parte trasera

de la celda, respectivamente.

La Fig. 2.12, muestra la QF modelada, sin y con DBR, y experimental en funciéon de la
longitud de onda para la muestra qt189b. En el calculo de la QF con DBR, se usaron
los valores r4 = 0.1 y rg = 0.95. La absorcién adicional se muestra en el inserto, para
longitudes de onda superiores al gap del GaAs donde el aumento en la QF en los 880 nm

es evidente.

La caracteristica principal de esta grafica es que para un espejo altamente reflectante,
casi todos los fotones absorbidos contribuyen a la QF. Esta es claramente una caracte-
ristica deseable ya que implica que la recoleccion de fotones emitidos desde los MQW
es muy eficiente permitiendo el incremento en la I,.. Es un buen indicador el que la QF
de una celda basada en MQW podria acercarse a la de una celda volumétrica con un
gap similar si la luz pudiera quedar confinada dentro de la celda hasta que se absorba

completamente.
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2.9.3. Influencia de la emisién radiativa anisotrépica y el reci-

claje de fotones en el desempeno de la SB-QWSC

La dependencia de la eficiencia de conversiéon con la reflectividad del espejo posterior
y el nimero de pozo cuantico se examina en la Fig. 2.13a). Este grafico sugiere que
con la adicién de un reflector de Bragg en el dispositivo, se requieren crecer menos
pozos cuénticos en la regiéon ¢ para lograr un alto rendimiento. De hecho, los fotones de
baja energia provenientes de la recombinacion radiativa en los pozos, pueden reflejarse
nuevamente hacia la region i y reabsorberse, reduciendo la corriente de recombinacion

radiativa dominante y mejorando el V..
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Figura 2.12: Eficiencia cuantica modelada y experimental en funcion de la longitud de onda
para la muestra qt189b. El inserto muestra el rango de longitudes de onda dominado por la
absorcion de los pozos cuanticos con y sin la influencia de los reflectores de Bragg.

Se puede esperar que la SB-QWSC bajo concentracion opere en un régimen donde la
recombinacion esté dominada por procesos radiativos. Por lo tanto, el efecto de reciclaje
de fotones se ve favorecido bajo la concentraciéon solar cuando los fotones emitidos por

la recombinacion radiativa son posteriormente reabsorbidos por la celda solar.

Este resultado se puede observar como un aumento del tiempo de vida de los portadores
minoritarios o reduccion de la corriente oscura [35]. Este comportamiento se muestra en
la Fig. 2.13b), donde se examinoé la eficiencia de conversion en funcion de la concentra-
cion solar para la celda optimizada de GaAsggsPo.04/Ing03GagorAs/GaAs, con ancho
de pozo cuantico de 20 nm. En la modelaciéon se emplearon los valores de r4 = 0.1 y

rg = 0.95, y se despreciaron los efectos resistivos. Se puede observar como la eficiencia
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de conversion aumenta con la concentracion solar de hasta 1000 soles. En cualquier
rango de concentracion, la mejora de la eficiencia de las celdas con DBR sobre la celda
sin DBR se explica por el hecho de la menor corriente oscura en la celda con DBR. Este
efecto también hace que el aumento neto en la eficiencia de conversiéon sea menor con

el aumento de N,,, como se muestra en la Fig. 2.13b).
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Figura 2.13: a) Grafica de contorno de la eficiencia de conversion en funcion de la reflectividad
de Bragg y el numero de pozos. Composicion de P, y = 0.09. Composicion de In, x = 0.17
y ly = 9.6nm. b) eficiencia de conversion en funcion de la concentracion solar para varias

SB-QWSC de GaAsggsPo.04/In0.03Gago7As/GaAs, las cuales difieren en el nimero de
pozos cuanticos insertados en la region ¢ con y sin la influencia de los espejos de Bragg.

2.10. Conclusiones

Las SB-QWSC presentan alta eficiencias de conversion que las hacen muy atractivas
para aplicaciones espaciales o para celdas de concentracién de triple unién basada en
una celda intermedia GaAsP /InGaAs/GaAs.

Se ha extendido el modelo de la caracteristica J-V (Ec.(2.10)) para incorporar el efecto
de las tensiones y el campo eléctrico en la absorciéon de la celda. La eficiencia de con-
version se optimizo en funciéon del ancho del pozo cuéntico y las composiciones de In y
P. El rendimiento méximo obtenido correspondi6é con las composiciones: In, x = 0.02,
P, y = 0.04 y ancho de pozo, [, = 18nm. Se alcanzaron altas eficiencias de conversion
para pozos poco profundos, pequenas composiciones de In y P, donde la recombinacion
radiativa es muy baja. Sin embargo, para los pozos profundos, la corriente de saturacién

inversa estd dominada por la recombinacién en los pozos cuanticos, disminuyendo la
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eficiencia de conversion. El modelo presentado también se puede aplicar para la optimi-
zacion de otros parametros de la SB-QWSC como N,,, W, dopaje y ancho del emisor y

las regiones de la base.

Se ha estudiado la emision de la luz polarizada en el plano perpendicular al QW, la
cual esta relacionada a las transiciones e-/h y la emision polarizada en el plano del QW.
Se encontrd que las razones de emision espontanea TM y TE aumentan cuando los
pozos son profundos. Se demostré que las tensiones compresivas biaxiales no suprimen
un modo de recombinacion radiativa en el plano de los pozos. La suposicién de que los
portadores fotogenerados pueden escapar de los pozos cuanticos con eficiencia casi uni-
taria, mediante un proceso de escape térmicamente asistido es solidamente respaldada
por la diferencia de varios ordenes entre la ganancia y la recombinaciéon radiativa. En
las SB-QWSC modeladas con pozos profundos, tanto la eficiencia de conversiéon como
el V,. siempre caian debido a que la recombinacion radiativa incrementaba més que la

ganancia en fotocorriente.

También se ha demostrado que el efecto de reciclaje de fotones tiene un impacto im-
portante en el desempeno general de la SB-QWSC. Los valores de la reflectividad del
DBR dependen del nimero de pozos cuanticos en la region i. Se optimizo6 el disenio de la
SB-QWSC obteniéndose eficiencias por encima del 30 %. Este resultado en SB-QWSC
con DBR muestra que son prometedoras para el uso en celdas solares de una o multiples

uniones para aplicaciones espaciales o aplicaciones terrestres con concentracion.
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CAPITULO III

Celdas solares de GaAs/GalnNAs con superredes

gaussianas

El nitruro diluido (Galn)(NAs) es un novedoso sistema de materiales cuya constante
de red puede coincidir con la del GaAs. Ha sido un desafio introducir el nitrogeno de
la forma 6ptima en las peliculas sin crear defectos que sirvan como eficientes centros de
recombinaciéon no-radiativos. A través de procesos de crecimiento por MBE de nitruros
diluidos que incorporan antimonio para disminuir la tensiéon en la superficie de contacto
durante el crecimiento, se han logrado desarrollar uniones. Este proceso permite el
crecimiento de peliculas de nitruros diluidos y reduce muchos de los defectos deletéreos,
tales como peliculas segregadas, la formacion de clusters y defectos intersticiales, para
crear uniones de alto rendimiento para su incorporacion en celdas solares [47]. El gap del
GaAs disminuye rapidamente con la adicion de pequenas fracciones de N [48], ademas, la
adicion de In al GaNAs no sélo proporciona una constante de red mas cercana al GaAs,
también disminuye el gap. Esta propiedad hace muy atractivo el uso de materiales de
GalnNAs en la fabricacion de superredes para mejorar la eficiencia de conversion de las

celdas solares de GaAs.

En este Capitulo, se incorpora una superred gaussiana (GSL) de Ga;_,In,N,As;_, en la
region intrinseca de una celda solar p-i-n de GaAs convencional. Se utiliza GSL porque,
como se mostrard mas adelante, las condiciones de resonancia son menos dependientes
de la variacion del campo F. Este efecto es bastante diferente de otras SL, donde la pro-
babilidad de tunelaje tiene oscilaciones considerables en cada minibanda cuando cambia
el campo F' [7]. Ademaés, la GSL tiene la caracteristica sobresaliente de que presenta
bandas de transmision casi perfecta, separadas por gaps donde practicamente no hay
transmision. El arreglo gaussiano aumenta la probabilidad de escape de los electrones

de la superred [26]. Ademas, la GSL presenta algunas mesetas en la caracteristica de
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transmision donde los electrones casi no sufren dispersion [49, 50].

El ancho de las barreras esta modulado por una funcién gaussiana centrada en el medio
de la superred (z = Lgr/2). La altura de las barreras y la profundidad de los pozos
se fijaron mediante la eleccion adecuada de las fracciones de In y N. El ntimero de
constantes de red de GaAs de la barrera centrada en z; es el ntimero entero mas cercano

a:

1 Lsi\>
Ny = Nypaw €XD {_Tc? (zb — %) } , (3.48)

donde Lgy, es el ancho de la superred, N,,,, es el nimero de monocapas en Lgy, /2,y o
fue fijado a 14 constantes de red de GaAs.
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Figura 3.14: Esquema del diagrama de banda de la GSLSC. Las superredes gaussianas estan
insertadas en la region intrinseca de la celda solar p-i-n de GaAs y extiende el borde de
absorcion de la celda mas alla del borde de la celda clasica de GaAs. Se incorpor6 una capa
de ventana de 40nm de Alyg GagoAs en la region p para reducir la recombinacion de la
superficie frontal y una capa de MgF: SiN como capa antirreflejante.

Para investigar la celda solar basada en GSL de GaAs/GalnNAs (GSLSC), esquema-
tizada en la Fig. 3.14, los arreglos de clusters de GSL se optimizaron para mejorar
el tunelaje resonante entre pozos adyacentes. Estos clusters de GSL estdn compuestos
por pozos cuanticos con composicion de nitrogeno del 1% y ancho de 5 constantes de
red de GaAs, para cuyos parametros se obtienen los valores méaximos de eficiencia [4].
En la region intrinseca se insertan una serie de clusters, independientes unos de otros,

de tal forma que no hay acoplamiento entre los clusters vecinos. Ademas, la condiciéon
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xr = 2.85y se satisface de tal manera que la constante de red del Ga;_,In;NyAs;_, y

GaAs coinciden. Los parametros del GaInNAs se tomaron de la referencia [51].

En este Capitulo, se establecen criterios para calcular los anchos de las minibandas en
las heteroestructuras de superredes en presencia de campo eléctrico, a través de estu-
dios comparativos de procesos de recombinacion, densidad de estados en la direccién de
la GSL y probabilidad de tunelaje. Ademaés, se presenta un método para optimizar el
ancho de la minibanda que podria permitir una mejora significativa de la eficiencia de
conversion sobre el limite de un tinico gap. De manera similar, las transiciones 6pticas
en GSL se evaluan para calcular la eficiencia cuéntica, la corriente oscura y la fotoco-
rriente, y luego se comparan con los datos experimentales. La celda solar basada en
GSL de GaAs/GalnNAs es optimizada para alcanzar el rendimiento maximo mediante
la evaluacion de las curvas de corriente-voltaje bajo iluminaciéon y, por lo tanto, para

determinar las eficiencias mas altas para celdas solares que contienen clusters de GSL.

3.1. CAlculo del ancho de la minibanda

Para calcular los anchos de minibanda en heteroestructuras de superredes se usa am-
pliamente el modelo simple de potencial de Kronig-Penney, que describe los estados
electronicos ligados a un potencial periodico infinito [52,53]. Los resultados experimen-
tales y teoricos coinciden cuando el modelo de Kronig Penney se utiliza a campo F
cero. Sin embargo, en presencia de campo eléctrico, el ancho de la minibanda calculado
difiere del ancho experimental. La localizaciéon de los electrones en el QW por el campo
F', reduce la corriente de tunelaje, causando un aumento de los procesos de recombi-
nacion. Los estados electronicos con menor energia en la SL estan més confinados, lo
que lleva a un aumento de los valores de razoén de recombinacién. Entonces, estos esta-
dos electrénicos no contribuyen a la formaciéon de una minibanda con altos valores de

probabilidad de tunelaje.

Se ha llevado a cabo un estudio comparativo de los procesos de recombinacién y la
probabilidad de tunelaje para determinar con mayor precision el ancho de la minibanda
en la GSL en presencia de campo eléctrico. Se utilizoé el conocido método de matriz
de transferencia (TMM), sin la aproximacion de onda retro-dispersada, para estudiar
las propiedades de transmision. Cuando la energia de la particula incidente coincide
con la energia del estado en el QW, el valor de la probabilidad de tunelaje aumenta,

obteniéndose que las condiciones de tunelaje resonante se establecen para minibandas
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de energia a un valor particular del campo F.

Para los procesos de recombinacion, se calcularon las razones de recombinaciéon radia-
tiva por el método desarrollado en la seccion (2.9.1). Primero, se calcul6 el coeficiente
de absorciéon usando un modelo mecénico cuantico donde la minibanda de energia se
descompone en un conjunto de niveles de energia discretos. En presencia de un campo
F, el desdoblamiento de la banda rompe la degeneraciéon de energia que producen las
minibandas de una superred y el espectro de energia se convierte en una escalera de
Stark de niveles discretos de energias. Las transiciones entre niveles conducen a procesos
de recombinaciéon o absorcion. Los niveles discretos de energia se calcularon a través de
los picos en la densidad del estados en la direccion de confinamiento. Con estos valores
y asumiendo una estructura de banda parabodlica para electrones y huecos en la GSL,
el coeficiente de absorcién se calculd usando la regla de oro de Fermi y la separaciéon de

los cuasiniveles de Fermi, para el espectro solar AM1.5 [1].

La razon de recombinacion radiativa para electrones en la sub-banda n-ésima y mini-
banda I-ésima se obtiene de la Ec.(2.41)por integracion sobre todos lo estados posibles.
La sumatoria en la Ec.(2.41) se realiza sobre los estados de huecos (indice m) en las

minibandas de valencia de la superred (indice [”).
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Figura 3.15: Densidad de estado modelada en la direccion de confinamiento, probabilidad de
tunelaje y razén de recombinaciéon para electrones versus energia para una GSL de 10 QW
bajo un campo F' transversal de 12 kV/cem.

En la Fig. 3.15, las razones de recombinacién radiativa y la probabilidad de tunelaje son
graficadas en funcion de la energia para una GSL de 10 QW en presencia de campo F' de

12kV/em. Este valor del campo incorporado se evalud teniendo en cuenta los niveles de
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dopaje uniformes, las regiones p y n, y el ancho de la regién intrinseca, que se muestran
en la Fig. 3.14. Esta figura también muestra la densidad de estados calculada en la

direccion de la GSL, d? (E), teniendo en cuenta el campo F' por la expresion [54]:

1 1
AL gl |Se (B)P + Sz (B)*

d: (E) (3.49)
donde A, es el coeficiente de la funcion de onda en la primera region, Sei1 (E) y Sei2 (E)
son los elementos matriciales de una matriz 2 x2 dependiente de la energia para elec-
trones, la cual conecta los coeficientes de las funciones de onda en los extremos de la
heteroestructura. I¢ = (7/2gms)”* v wf = (¢*F*/anms)”* donde m¢ es la masa efectiva
del electron en la barrera. Una expresion similar se emplea para los huecos pesados
y ligeros. Los picos del espectro de d? (F) son identificados como niveles de energias

discretos de electrones en la GSL.

Como es mostrado en la Fig. 3.15, la posicién energética de los picos A y B esté fuera
de la minibanda de energia donde se alcanzan las probabilidades de tunelaje mas altas.
Notese que ambos niveles de energia de electrones muestran los valores més altos de

razon de recombinacién radiativa.

De los resultados antes mencionados, se establecié el ancho de la minibanda en la GSL,
para electrones y huecos, a través de la banda de probabilidad de tunelaje en lugar de
la separacion de energia entre el nivel de energia superior e inferior del espectro de la

densidad de estados.

3.2. Criterios para optimizar el ancho de la minibanda

Para lograr un mayor rendimiento de la SLSC, es necesario aumentar el ancho de la
minibanda, que depende del campo F, el niimero de pozos cuénticos y el ancho de
barrera. Simultaneamente, el campo F' depende de los niveles de dopaje, las regiones
p v n, v el ancho de la regiéon intrinseca. Por estas razones, es necesario optimizar
las configuraciones de las estructuras GSL. Al optimizar el ancho de la minibanda, se
pueden lograr aumentos significativos de las eficiencias de conversion sobre el limite de

un gap unico.

El ancho de minibanda fue determinado por el espectro de probabilidad de tunelaje.

El rango de energia, donde la probabilidad de tunelaje alcanza valores mayores a 0.9,
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se tomo6 como ancho de la minibanda. El objetivo de la optimizacién es mejorar la res-
puesta espectral de la celda en la regiéon de energias por debajo del borde de absorcién
del material volumétrico. Para ganar una absorcion adicional de fotones y, por lo tan-
to, aumentar la corriente de cortocircuito; el ancho de la minibanda debe ser lo més
grande posible. Las condiciones de resonancia de la GSL cambian cuando se modifican
el namero de pozos cuanticos y el campo F. Entonces, TMM es usado para calcular la

probabilidad de tunelaje en funciéon de N, y el campo F.

20F 1 r . (meV)

15} 110

10f

Namero de QW

5 10 15 20
Campo eléctrico (kV/cm)

Figura 3.16: Grafica de contorno del ancho de minibanda de electrones de una GSL de
GaAs/GalnNAs en funciéon del namero de pozos cuanticos y el campo F. Se alcanza un
valor méaximo de 117meV (punto negro).

En la Fig. 3.16 se examina la dependencia del ancho de la minibanda de electrones en
funciéon de N, y el campo F. El nimero de pozo cuantico se varié hasta 20 QW y el
campo F' se modifico en el rango de 1 a 20 kV/em durante el proceso de céalculo de la gra-
fica de contorno. Al aumentar N,,, mas niveles discretos en pozos cuénticos aislados se
desdoblan en una minibanda debido a la interacciéon entre pozos vecinos y la funcién de
onda se extiende sobre la estructura de la GSL. En presencia de campo F|, la minibanda
se dispersa en una escalera de Stark. Al aumentar el campo F) el acoplamiento entre los
pozos vecinos mas cercanos se suprime gradualmente y los estados experimentan una
localizacion que conduce a una disminucion del ancho de las minibandas. El efecto de
localizacién es observable con el aumento de N,,, como se muestra en la Fig. 3.16. Se
puede encontrar un equilibrio entre estos dos fenémenos, la localizacion y los efectos
de desdoblamiento, lo que conduce a un nimero 6ptimo de pozos y campo F' para una

determinada GSL. El valor méximo del ancho de minibanda de electrones, 117 meV, se
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alcanza para 12kV/cm y un cluster de 10 QW, que se muestra como punto negro en la
Fig. 3.16.

La Fig. 3.16 también muestra que para 10 QW, el campo F' puede oscilar entre 6 y
20 kV/cm mientras que el ancho de la minibanda permanece sin cambios. Esto prueba
que en GSL las condiciones de resonancia son menos dependientes de la variacion del
campo F. Entonces, con la formacién de minibandas en la estructura GSL, se podria
lograr una mejora significativa en la absorcion de fotones. Estas minibandas también
mejoran el transporte de portadores por tunelaje a través de barreras de potencial
delgadas, por lo tanto, los electrones y huecos tunelan hacia las regiones n y p de

GaAs, respectivamente.

3.3. Calculo de la fotocorriente

Usando el mismo procedimiento del Capitulo II, la fotocorriente fue calculada de la
eficiencia cuantica total de la celda, Ec.(2.7). En presencia de un campo F, el espectro
de energia de una SL se convierte en una escalera de niveles discretos, por lo tanto,
fue necesario extender el procedimiento reportado por Bastard [37]. Luego, se calculd
el coeficiente de absorcion para una GSL bajo el efecto del campo F dentro de la

aproximacion de funciéon de envolvente:

asy (B)= Y Qepionn,, (B)+ Y ey, (B), (3.50)

n,m,l,l’ n,m,l,l’

donde las sumas son sobre los estados n,l y m,[’, los cuales dependen del ancho y la

profundidad de los pozos cuanticos. ae, ,—pn, , (E) Y ae, ,—in, , (E) son los coeficientes

m, 1
de absorcion debido a las transiciones e-hh y e-lh respectivamente y son calculados
usando la Ec.(2.16) donde el elemento matricial contiene la funcién de onda 1, , para
el nivel de electrones n, [ y la funcién de onda de huecos pesados ¢, _, para el nivel de

huecos pesados m, I’. La funcién de onda normalizada correspondiente viene dada por:

,lvbn,l -

il 20,
> Jon (qF—dl) ¢ (2 —d,), (3.51)

1
28,0\ 5=
s (i)
donde ¢ (z) es la [-ésima autofuncion de un QW aislado, J,,, es la funcion de Besel de

indice entero m, A, ; es la integral de transferencia de vecinos mas cercanos, A,; =
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[ (z—d,)U(2) ¢y (2)dz , donde U (z) es el potencial de la SL, y d, es la distancia
desde el origen de referencia al v-ésimo QW. La energia de enlace del exciton y el
radio de Bohr efectivo del excitéon, ae,., fueron analiticamente evaluados por método
variacional [55]. La energia de enlace el excitéon, EZ, minimiza la siguiente expresion

con respecto a ae,:

2p

h2 42 7 65;
o _pte / dp / dz / dzh|¢e<ze>|2|¢h<zh>|2[ p
0

- * 2 Va2 2
Qmefhaex Cley (Ze - Zh) + p2

"
(3.52)

qF'd,
separacion e-h en el plano.

donde I, = J2_, (2A”’l>, es el factor de confinamiento de la funciéon de onda y p es la

Las QF en funcién de la longitud de onda se calcularon y compararon con la muestra
Metal1744 del Quantum Photovoltaic Group. Esta celda experimental es un diodo p-i-n
con una regiéon i que contiene 50 QW de Ing13Gag g7As de ancho 8.5nm y tensionados
compresivamente insertados en barreras tensionadas expensivamente de GaAsgg1Pg g9
en la condicion de tensiones balanceadas. Las celdas solares GaAs/GalnNAs se modela-
ron insertando 27 y 10 clasteres de 10 QW a 12 kV/em., en la region ¢ de una celda solar
p-i-n de GaAs, manteniendo los parametros del dispositivo idénticos a los mostrados
en la Flg. 3.14.

En la Fig. 3.17 se muestran las Q£ modeladas y experimentales en funciéon de la lon-
gitud de onda. Se observa una absorcion extra a longitudes de onda superiores al gap
de GaAs. Como consecuencia de la insercion de 10 clusters de QW, es evidente un
incremento notable en la eficiencia cuantica por encima de 870 nm, lograndose los in-
crementos en la fotocorriente mostrados en la Fig. 3.17. Se utilizaron valores bajos de
recombinacion superficial para modelar las celdas solares de GaAs/GalnNAs, en con-
secuencia, se obtienen altos valores de QF en el rango de longitudes de onda cortas.
Las celdas solares modeladas de GaAs/GalnNAs muestran una mejora significativa de
la respuesta espectral en la regién de energias por debajo del borde de absorciéon del
GaAs, incluso mayor que una SB-QWSC de GaAsP/InGaAs/GaAs, como se muestra
en la Fig. 3.17. Se evidencia que la absorcién de fotones por las minibandas de GSL
es mayor que la absorcién de fotones por MQW. Estos hallazgos sugieren que las cel-
das con concentracion de triple unién basadas en una celda fondo de GaAs/GalnNAs

podrian alcanzar mejores rendimientos.
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Figura 3.17: Eficiencia cuantica modelada en funcion de la longitud de onda para la muestra
Metall744 de 50 QW del Quantum Photovoltaic Group y para 27 y 10 cluster de GSL de
GaAs/GalnNAs. La linea discontinua representa el gap del GaAs, ~ 870 nm.

3.4. Relaciéon J-V

Se hicieron las suposiciones comunes de composiciéon homogénea en las capas dopadas
e intrinsecas, la aproximacion de empobrecimiento en la regién de carga espacial y la
coleccion total de portadores fotogenerados. La relacion de corriente-voltaje de la celda
basada en GSL esta dada por la Ec.(2.10).

El ntimero de clusters en la region intrinseca produce un efecto opuesto entre la fo-
tocorriente y el voltaje de salida. Al agregar més clusters en la region intrinseca, la
fotocorriente aumenta, pero al mismo tiempo, incrementan los procesos de recombina-
cion, por lo que es necesario lograr un equilibrio entre la generacion y la recombinacion.
Ademés, con la insercién de mas clusters en la regiéon intrinseca, los procesos de ab-
sorcion aumentan, llegando menos fotones a las capas mas profundas del dispositivo,
originando una caida de los portadores fotogenerados en esta region. Por lo tanto, la
incorporaciéon arbitraria de clusters no indica que la fotocorriente también aumente,
sino que tenderé a la saturacion, mientras el V,. disminuye debido al incremento de la

corriente de saturacién inversa.

Este comportamiento se muestra en la Fig. 3.18, donde también se examina la eficiencia
de conversion en funciéon de la concentracion solar para celdas solares ideales basadas
en GSL de InGaNAs/GaAs, donde los efectos resistivos no son considerados. Note-

se que a una concentracion solar dada, la eficiencia de conversiéon no cambia, incluso
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si se aumenta el ntmero de clusters porque, aunque la fotocorriente aumenta, el V.

disminuye.

1] 7%

Nuamero de cluster

0 200 400 600 800 1000
Concentracion (soles)

Figura 3.18: Grafica de contorno de la eficiencia de conversion de GSLSC de GaAs/GalnNAs
en funciéon del nimero de clusters y la concentracion solar. Se muestra que no es posible
aumentar indefinidamente la eficiencia de conversion agregando mas clusters. Incrementos de
hasta el 7% de la eficiencia de conversion pueden ser alcanzados a partir de concentraciones
de 800 solares.

Un resultado interesante es que a una concentraciéon solar de 1000 soles, se pueden
alcanzar mejoras hasta del 7% de la eficiencia de conversion. Ademaés, esta gréafica de
contorno sugiere que con el incremento de la concentracion solar en el dispositivo, se

requieren menos clusters en la regiéon ¢ para lograr un alto desempeno del dispositivo.

3.5. Enfoque diferente al calculo del coeficiente de ab-

sorcion

El caso de la GSL, es una superred que no es periédica y se encuentra bajo el efecto
del campo eléctrico de la region intrinseca. Ademaés, la optimizacion del ancho de mini-
banda, basada en alcanzar altos valores de probabilidad de tunelaje, arrojé un niimero
6ptimo de 10 pozos. Entonces, un nimero discreto de niveles forman la minibanda.
Por lo tanto, a diferencia de otros trabajos donde el coeficiente de absorcién para su-

perredes se calcula mediante la aproximacion de electrones libres en minibandas con
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forma de funcion coseno |7, 52|, se estimé conveniente calcular el coeficiente de absor-
cion considerando niveles discretos de energia en la heteroestructura. Dichos niveles
fueron encontrados a través de los picos en la densidad de estados en la direccion de

confinamiento como se present6 en la seccion (3.1).

El espectro de absorcién es un requerimiento basico para poder describir el desempeno
de un dispositivo fotovoltaico. La respuesta 6ptica de un semiconductor es descrita
en términos de la dependencia espectral del coeficiente de absorcion el cual influye
directamente en el calculo de la eficiencia cuantica y la fotocorriente, caracteristicas
fundamentales de una celda solar. Por lo tanto, es de vital importancia el poder reflejar
en el calculo del coeficiente de absorcion la mayor cantidad posible de propiedades y

efectos fisicos presentes en el sistema a investigar.

Por tal motivo, en esta seccion se desarrolla una aproximaciéon novedosa al calculo del
coeficiente de absorcién con la que se logra una descripcion fisica mas completa de la

absorcion fisica y buenas correspondencias con los resultados experimentales.

Los procesos de absorcion en semiconductores de gap directo y por lo tanto el coeficiente
de absorcion, pueden ser expresados en funcion de la densidad de estados conjunta
(JDOS). La funcién JDOS da una medida del ntimero de transiciones opticas permitidas
entre los estados ocupados de la banda de valencia y los estados desocupados en la banda

de conduccién separados por la energia de foton, hw.

Varios intentos que relacionan la densidad de estados (DOS) de la banda de valencia y
de conduccion han sido reportados en la literatura [56-59|. Sin embargo, todos los inten-
tos se limitan a transiciones indirectas en semiconductores amorfos donde expresiones
empiricas y simplificadas para JDOS son obtenidas. Ademas, para evaluar el coeficiente
de absorciéon en semiconductores de bajas dimensiones, pozos cuanticos y superredes,
JDOS ha sido siempre calculada a través de su componente en el plano, [37,60,61].
Por otro lado, para describir la absorcién excitonica, generalmente se asume que cada
energia de transicién es ensanchada de manera gaussiana o lorenciana con un para-
metro de ensanchamiento. Estas aproximaciones ignoran la contribuciéon a JDOS de la
relacion de dispersion entre la energia y la magnitud del vector de onda en la direccion

de confinamiento.

En esta seccion, se presenta por primera vez una expresion matematica que relaciona
directamente la funcion DOS de la banda de valencia y de conducciéon con JDOS para
transiciones directas, que fue comprobada en aleaciones de GaAs, incluyendo sistemas

de bajas dimensiones como pozos y superredes. Dicha expresion es alcanzada aplicando
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las propiedades de la operaciéon convoluciéon. Una convolucién es un operador el cual
representa la magnitud en la que se superponen una funcién y una version trasladada

e invertida de otra funcién. Por lo tanto, combina una funcién con otra.

Un nuevo enfoque para evaluar DOS en sistemas cuasi-bidimensionales es presentado,
y relaciona la densidad de estados en la direcciéon de confinamiento con la densidad de
estados bidimensional en el plano. Con este enfoque se encontr6 una expresion mate-
mética que muestra que la densidad de estados para los electrones (huecos) se puede
calcular mediante las operaciones de convoluciéon sobre dos funciones: la DOS en la
direccion de confinamiento y la DOS en el plano para electrones (huecos). Se calculd
con precision el coeficiente de absorcién para pozos cudnticos y superredes basados en

aleaciones de GaAs, mostrando una buena concordancia con los datos experimentales.

3.5.1. Funcién JDOS

La investigacion esté enfocada a semiconductores de gap directo, donde el coeficiente

de absorciéon esta dado por:

a(hw) = % > a-piyl o (ep — & — hw) [fi (e1) — fr (e4)], (3.53)

i,f states
donde A = 4@/, cm20 donde Q es el "volumen" de la muestra definido por Bastard [37].
€i y €5, los cuales dependen del vector de onda IZ, son los valores de energia del estado

inicial en la banda de valencia

i, E, §> y el estados final en la banda de conduccién

fik, §> , envueltos en la transicion.

"verticales", el elemento matricial

Considerando que las transiciones interbandas son
interbandas resulta, |a - pis| = <uz,—5 la - plu fE> donde w;; vy u,z representan los estados
en la banda de valencia y conduccion respectivamente. Para transiciones cercanas al
borde de la banda se supone que u;; y u ¢ estan dados por sus valores en el centro de
la zona. Bajo esta consideracion se asume que el elemento matricial es independiente

de k y el término |a - if| puede ser sacado fuera de la sumatoria en la Ec.(3.53):
a(w) = D la-gy* > 6 (ef —ei — hw) [fi (1) — fr (e5)]. (3.54)
1, f bands k3

Con el objetivo de simplificar la Ec.(3.54), se supuso una banda de valencia completa-

mente ocupada y una de conduccién vacia. Esta es una buena aproximaciéon siempre
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que la separaciéon entre bandas sea mayor a kT. Bajo esta suposicion f;(g;) =~ 1y

fr(gf) = 0, luego:

A ~ —
a(hw) = 5= > |a-figl* Jiy (). (3.55)
i, f bands

La funcion JDOS, J;f (§), es convenientemente reescrita usando propiedades de la delta

de Dirac, como:

Jis (§) =Z5<£—€f (75) -

oo
k,s

)i e=hw, (3.56)
donde las relaciones de dispersion estan dadas en la forma:

Ef=c¢y (E) , €= —&; (E) ) (3.57)

La funcion JDOS esta relacionada con la DOS de la banda de valencia y la de conduc-
cion, las cuales estan ligadas por las transiciones Opticas. La proxima meta es redefinir
la expresion para JDOS (Ec.(3.56)) como una dependencia directa de las funciones

DOS. Para ello se aplica transformada de Fourier con su propiedad de linealidad a la
Ec.(3.56):

o e 9 )
:2226_27”< k

+|e:(F) _22 —2mice; () ,~2mic
F{J, (¢ —2ZF{ (¢ —gf<k)>}F{5<g— 5<E>D} (3.58)

donde el factor 2 tiene en cuenta la degeneracion de espin y ¢ corresponde al dominio

(k)|

de la transformada de Fourier. Se asumi6 que ambas funciones, ¢ (f —€f (E)) y

) (f — ’52- (E) >, son integrables segiin Lebesgue. Después de realizar operaciones
algebraicas (Y, A (ki) B (ki) = 32, >_; A (ki) B (k) 0i5, Ay B son funciones

arbitrarias) y usar propiedades de la transformada de Fourier, la Ec.(3.58) se

transforma en:
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F{J;(€)} =2F Za(g—gf(k;)) F Za(g—si(za)() Sk,
= JF (D5 (€} F (D} (€)} gz, (3.59)

donde 5,;1 7, representa la conservacion del vector de onda en la transicion 6ptica directa

y D% (§) y D} (€) denotan la densidad de estados para electrones y huecos en las bandas
f et
Con el fin de definir JDOS como una dependencia directa de las funciones DOS, se

aplica el teorema de convolucién a la Ec.(3.59):

1
Jig (€) = B5D5 (§) D! (¢) 6z, (3.60)

donde * denota la operacion de convolucion. El factor de normalizacion § se introduce
porque el operador de convoluciéon sobreestima el ntimero de estados 6pticos. La convo-
luciéon matematica implica la multiplicacién entre los estados involucrados en la banda
de valencia (estados ocupados) y la banda de conduccion (estados vacios finales) y, por
lo tanto, no tiene en cuenta que cada estado 6ptico esta relacionado con la generacion
de un par electréon-hueco. Por ejemplo, para el mismo valor de k, solo son posibles
dos transiciones 6pticas cuando hay dos estados ocupados en la banda de valencia y
dos estados vacios en la banda de conducciéon. En cambio, la operacion de convolucion
discreta multiplica los estados en ambas bandas, lo que resulta en cuatro posibles tran-
siciones Opticas para el mismo valor k. Por lo tanto, solo una fraccién de los posibles
estados opticos calculados, representados por el factor 3, son estados 6pticos debido a
transiciones electronicas reales. Entonces, el niimero de estados, que pueden estar vin-
culados 6pticamente, depende de cualquiera que sea el més pequeno entre el niimero de
estados electronicos disponibles en la banda de valencia o de estados finales en la banda
de conduccion para acomodar los electrones excitados [56]. El factor § se evaltia bajo el
supuesto de que, en la primera zona de Brillouin (B.Z.), el nimero de estados 6pticos
es igual al namero de estados en cada banda involucrados en las transiciones. Es decir,
JDOS debe estar normalizado a la cantidad de estados en cada banda involucrados en

las transiciones. Entonces, la normalizacién viene dada por:
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[ 1s©a= [ b (3.61)

SB.z- §eB.Z.

donde S 7 denota el conjunto de energias en la primera B.Z. y D (£) es cualquiera que

sea el menor entre DS (€) y D} (£). Luego:

_ Jeen.s D () d
1, (DS (&)« DI (&) 6z ) dE

La funcion JDOS, desde el punto de vista de la convolucién, proporciona una medida

B (3.62)

del numero de transiciones 6pticas permitidas entre los estados electronicos de la banda
de valencia enlazados con los estados electronicos de la banda de conduccién trasladados

en una energia de foton hw.

Se compar6 la definicion de JDOS (Ec.(3.60)) con la expresion analitica clasica para
\/E(m;‘ih)3/2
w2k

dependencia energética de la densidad conjunta de estados suponiéndose una estructura

la densidad conjunta de estados, Ngy = (€ — Eg)l/ ?_ para ello se calculé la

de banda parabdlica simple.

Como resultado de las transiciones verticales, la operacion de convoluciéon entre funcio-
nes DOS, para electrones y huecos en las bandas f e i, necesariamente debe calcularse
numeéricamente como una convoluciéon discreta. Para computar la operacion de convolu-
cion, la funcion DOS inversa de la banda de valencia se desplaza hacia la funcion DOS
de la banda de conduccién en una cantidad igual a la energia del foton incidente, hw,
ligando los estados de la banda de valencia y de conducciéon. Cuando Aw es mayor o
igual que la banda prohibida del material, aparece una regién de solapamiento sobre la
que los estados de valencia pueden acoplarse con estados de conducciéon a través de hw,
suponiendo una transiciéon directa permitida. Solo los estados de energia solapados que
satisfacen la conservacion del vector de onda en la transicion estan ligados dpticamente.
La operacion de convolucién se lleva a cabo mediante la multiplicaciéon de los valores
de DOS de electrones y huecos, de aquellos estados de energia 6pticamente ligados pa-
ra cada energia de foton. Este paso se repite sobre todas las energias de fotones para
finalmente obtener la JDOS.

Una buena concordancia fue lograda entre las dependencia clasica y la modelada J;¢(§)
para el GaAs, como se muestra en la Fig. (3.19). El comportamiento de raiz cuadrada
deseado en JDOS volumétrico se obtiene como una consecuencia de transicién 6ptica

vertical entre bandas parabélicas.
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Figura 3.19: JDOS clasica y modelada en funcion de la energia del foton cerca del borde de
absorcion del GaAs volumétrico. Una excelente concordancia es lograda entre ambas expresio-
nes.

La pequena diferencia a energias de foton superior a 1.48 eV se debe al hecho de que se
ha utilizado el valor de la constante de red en el calculo del niimero de estados 6pticos
en la Ec.(3.62). Este pardametro no es requerido en la expresion clasica. Los valores de
energia por encima de 1.5¢eV no fueron considerados porque estan fuera del rango de
aproximacion de las bandas parabdlicas. Se ha demostrado que la Ec.(3.60) es equiva-
lente a la expresion analitica de JDOS para las transiciones directas en semiconductores
volumétricos. Sin embargo, en este caso, la soluciéon numérica es mas compleja, pero in-
cluye la constante de red del material como un parametro adicional, lo que proporciona
una perspectiva mas fisica. La gran ventaja de la definiciéon de JDOS propuesta sobre-
sale en el célculo preciso de las transiciones 6pticas en sistemas de bajas dimensiones

como se verd a continuacion.

3.5.2. Pozos cuanticos y superredes

La Ec.3.60 se pude extender para describir sistemas cuasi-bidimensionales teniendo
en cuenta las reglas de seleccion para los ntimeros cuénticos en la funciéon de onda
envolvente. La primera es la conservacion del vector de onda en el plano en la transicion
optica k;, = k,,. La otra es la regla de seleccién en los indices de sub-banda, que esta
relacionada con la simetria del sistema. En sistemas cuasi-bidimensionales, las relaciones

de dispersion para de electrones y el huecos en las sub-bandas estan dadas por:
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€ (E) = —¢; (EL> —&; (EZ> , £f (lg) = 6}' (lﬂ) + €% (:) , (3.63)

donde el confinamiento tiene lugar en la direcciéon z.

Siguiendo el mismo procedimiento para obtener la Ec.(3.58), la DOS de electrones puede

ser expresada en funciéon de sus componentes:

D5 (§) = D§ (€) * D (€), (3.64)

donde el teorema de convolucion fue usado y D5~ () y DY (€) denotan la densidad de
estados 2D y la densidad de estados en la direcciéon z de los electrones en la sub-banda
f. El espin se incluye solamente en chl (€). Por supuesto, El mismo procedimiento

puede ser desarrollado para los huecos en la banda de valencia.

Notese que se ha obtenido un enfoque nuevo y diferente para evaluar la DOS para siste-
mas cuasi-bidimensionales. Este enfoque vincula la densidad de estados en la direccion
de confinamiento con la densidad bidimensional de estados que describe fisicamente
toda la heteroestructura semiconductora. La Ec.(3.64) muestra que la densidad de es-
tados para electrones (o huecos) en la sub-banda f (o sub-banda i ) se puede calcular
mediante la operacion de convolucion entre la DOS de electrones ( huecos) en direccion

de confinamiento y en el plano.

La Ec.(3.64) y su anéloga para huecos, se puede combinar con nuestra definicién de

JDOS (Ec.(3.60)) obteniéndose:

Tif (€) = B2DS () « DY (€) « DI (€) + DI (¢) 6

5 B, (3.65)

donde D!+ (£) y D (€) denotan la densidad de estados 2D y la densidad de estados en
la direccién zpara huecos en la sub-banda ¢ y ahora 5,@ i, representa la conservacion
1 2

del vector de onda en el plano.

Anélogamente al caso volumétrico, la condicién de normalizaciéon viene dada por:

CQ\

T (€) de = / D (€) d, (3.66)

donde ahora los limites de integraciéon dependen del potencial de confinamiento Vy,

N = {£:min[Vi] <& <mix[Vy]}, & es el conjunto de energias de transicion en la
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region de confinamiento y D (€) es cualquiera que sea el menor entre D% (£) y D} (€).

Para evaluar la magnitud numérica de la densidad de estados en la direccién z para la
heteroestructura, se consideré que D% (&) es proporcional a la DOS de electrones en la
direccion de confinamiento, d%* (), Ec.(3.49).

Ademés, la densidad de estados en la heteroestructura, D% (), (Ec.(3.64)), debe satis-

facer la definicion de la concentracion de intrinseca de portadores n;:

max[Vo] ()
0y — / DS (€) f; () dé + / dhoun (€) f1 (€) de. (3.67)
min[Vo] méx[Vo]

Sustituyendo la Ec.(3.64) en la Ec.(3.67), la relacion entre D% (§) y d¥ (§) viene dada

por:

D? (5) _ n; — fr;ZX[VO} ggulk; <€) ff <€) i (368>

diF (&) Vol (Dek (¢) « d (6)) £ (€) de

Para simplificar los calculos, se asumieron los mismos valores de n; y g, (§) en pozos y
barreras. Finalmente, usando la Ec.(3.64) y Ec.(3.68), se evalu6 la magnitud numeérica
de la densidad de estados D$ (§).

La definicion de JDOS, Ec.(3.65), para sistemas cuasi-bidimensionales se probé al com-
parar la absorciéon modelada y experimental para una estructura de MQW y SL. Las
expresiones y los valores de los parametros de los materiales utilizados en el calculo se

tomaron de la Ref. [44] y se supuso una relacion de dispersion parabolica en el plano.

La muestra de MQW modelada consiste en capas alternadas de GaAs de 10.2nm
yAlg2sGagroAs de 20.7nm con un espesor total ~ 2.4 um [62]. Esta heteroestructu-
ra es tal que los electrones de conducciéon y de valencia estan esencialmente confinados
en la misma capa, por lo tanto, las transiciones con diferencia de indice de sub-banda,

An = 0, son mucho mas fuertes que las que corresponden a An # 0.

La densidad de estados teérica de pozos cuanticos en la direccién de confinamiento y la
densidad cuasi-bidimensional de estados para electrones se muestran en la Fig. 3.20a)
en funcion de la energia. Los dos picos de D (&) se pueden identificar como estados
propios en el pozo de Al 2sGag72As/GaAs. La densidad de estados cuasi-bidimensional
muestra una forma de escalera y dos hechos son dignos de mencion: (a) cada paso es

suave, lo que se obtiene directamente del célculo sin utilizar una descripciéon empirica
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de los efectos de ensanchamiento, (b) es una funcion tipo escalera pero con diferentes
alturas de escalones. Estos dos nuevos hechos surgen de calcular la densidad de estados

asumiendo una componente en la direcciéon de confinamiento.

El coeficiente de absorcion en funciéon de la energia de fotéon fue calculado usando la
Ec.(3.53) y comparada con la muestra de MQW de Al 2sGag72As/GaAs a temperatura
ambiente. Una coincidencia de alta calidad entre el experimento y el calculo teérico
es mostrado en la Fig. 3.20b). El espectro del sistema de MQW muestra tres picos de
resonancia, que fueron explicados por las absorciones excitonicas asociadas con las tran-
siciones intersubbandas e;-hhy, e1-lhy y ex-hhs. Los picos excitonicos de absorcion fueron
modelados con funciones gaussianas para ajustar con precision los datos experimentales
en la region de bajas energias. La densidad de estados conjunta, observada a través de
transiciones opticas en la muestra modelada de MQW de Alg2sGag70As/GaAs, se cal-
cul6 usando la Ec.(3.65)y se muestra en el inserto de la Fig. 3.20b). La JDOS muestra
una forma escalonada con peldanos suavizados y de diferentes alturas, que se obtienen

directamente de las funciones DOS calculadas para electrones y huecos.
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Figura 3.20: a) Densidad de estados modelada en la direccion de confinamiento y densidad de
estados cuasi-bidimensional de electrones versus energia para el QW de Al 25Gag 72As/GaAs.
Las lineas verticales corresponden a autoestados calculados en el QW. b) Coeficiente de
absorcion modelado y experimental a temperatura ambiente para el sistema de MQW de
Alp2sGag 72As/GaAs. El inserto muestra la densidad de estados conjunta. Se logra una bue-
na concordancia con los datos experimentales.

Con la finalidad de obtener una clara confirmacion del presente enfoque para calcular
la densidad de estados conjunta , se realizaron calculos adicionales. La segunda muestra
modelada fue una SL insertada en la region intrinseca de una celda solar p-i-n conven-

cional de GaAs a temperatura ambiente. La region intrinseca consiste en un arreglo de
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50 pozos de Ing 93Gag 77As de 3.7 nm de espesor y barreras de GaAsg g1 Po.39 de 5.4 nm de

espesor en presencia de un campo eléctrico de 1.6 kV/em perpendicular a las capas [52].

Se calcul6 la densidad de estados de electrones y huecos en la direcciéon de confinamiento
y la densidad cuasi-bidimensional de estados para la SL de Ing 23Gag77As/GaAsg 1 Po .30
El céalculo incluye los efectos de la tensiones en las bandas de energia del material,
encontrados segin el procedimiento reportado en la seccién (2.6). Los resultados del
célculo de D% () indican una estructura rica en picos asociados a estados cuasi-ligados
de electrones, la cuél es mostrada en la Fig. 3.21. La figura nuevamente muestra una
funcion tipo escalon para la DOS cuasi-bidimensional con escalones suavizados y de

diferentes alturas.
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Figura 3.21: a) Densidad de estados modelada en la direccion de confinamiento y
densidad de estados cuasi-bidimensional de electrones versus energia para la SL de
Ing 23Gag 77As/GaAsg g1 Poso. Las lineas verticales corresponden a autoestados calculados
en la SL. b) Coeficiente de absorcion modelado y experimental a temperatura ambiente para
la misma SL. El inserto muestra la densidad de estados conjunta. Se logra una buena concor-
dancia con los datos experimentales del espectro PPT.

El ancho de la minibanda de electrones se obtuvo directamente de la Fig. 3.21a), y se
consider6 igual a la diferencia de energia entre el pico inicial y el final en el espectro
D% (€). El valor calculado para el ancho de la minibanda de electrones fue 14 meV’
que es muy pequeno porque Aihara et al. [52] no tuvieron en cuenta la presencia del
campo eléctrico en la region intrinseca. El campo eléctrico causa una localizacion de los
electrones en el pozo cuantico que produce la desapariciéon de la minibanda, y entonces
las ventajas de la SL desaparecen. Este efecto reduce la corriente de tunelaje, causando
una disminucién del rendimiento de la celda solar. Para que se obtengan las celdas

solares de superredes, es esencial fabricar pozos cuanticos espaciados de forma variable
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en la region intrinseca para alcanzar las condicion de tunelaje resonantes [4,7].

A continuacion, se intenta obtener una imagen realista del espectro fototérmico piezo-
eléctrico (PPT) para la muestra de SL. El método PPT se usa para detectar el calor

generado por la recombinacion no-radiativa de portadores fotogenerados.

El coeficiente de absorcion de la SL se calculd para ajustarse a la intensidad de la senal
PPT experimental. Es de esperar que la intensidad de la senal PPT sea proporcional
al coeficiente de absorcidon optica en la regiéon de energias de fotén por debajo del gap
del GaAs. La Fig. 3.21b) muestra el resultado del modelaje del espectro PPT de la
muestra de SL. Empleando los mismos procedimientos, se us6 una funciéon gaussiana
para modelar la absorcion excitonica. El inserto de la Fig. 3.21b) muestra la densidad
de estados conjunta de la muestra de SL de Ing,3Gagr7As/GaAsgg Poso, calculada
mediante la Ec.(3.65). La funcion JDOS muestra caracteristicas similares a las obtenidas
en el caso del sistema de MQW porque en ambas heteroestructuras se considerd un

espectro de energias discreto.

Para la muestra de SL, como se muestra en la Fig. 3.21b) , se observé un pico ancho
alrededor de 1.333 eV que se atribuyo a la absorciéon exciténica asociada a la transicion
de la minibanda e; —hh;. Para energias mas altas a la minibanda de picos exciténicos, la
diferencia entre los datos experimentales y el calculo teérico proviene de la fluctuacion
en el espesor de los pozo y las capas barrera durante el proceso de crecimiento de la

muestra.

La buena concordancia entre el modelo y los datos experimentales del coeficiente de
absorcion para MQW y la SL mostrados en la Fig. 3.20 y Fig. 3.21 respectivamente fue
posible gracias a la inclusion en la densidad de estados del sistema, de una componente
en la direcciéon de confinamiento. Los valores experimentales fueron reproducidos casi
exactamente debido a que la funcion JDOS reflej6 escalones suavizados y de alturas
diferentes, lo que aporta nuevos elementos a la descripcion fisica del sistema sin nece-
sidad de una descripcién empirica. Los resultados obtenidos avalan este enfoque como

prometedor para su implementacion en sistemas de bajas dimensiones.

3.6. Conclusiones

Se ha presentado un nuevo tipo de dispositivo fotovoltaico en el que se insertan GSL en
la region ¢ de una celda solar p-i-n de GaAs/GalnNAs. Se desarrollé6 un modelo tedrico

para estudiar el rendimiento de estos dispositivos. Se establecieron criterios para calcular
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los anchos de las minibandas en heteroestructuras de superredes en presencia de campo
eléctrico. También se demostré que la optimizacion del ancho de las minibandas mejora
significativamente la respuesta espectral de la celda en el rango de energia por debajo
de la absorcion del material volumétrico. Se estudio el efecto del nimero de clusters en
la eficiencia de conversion, mostrando que para valores altos de concentracion solar, se

requieren menos clusters en la regiéon i para alcanzar un alto rendimiento.

Los resultados indican que se podrian lograr eficiencias de conversién nunca antes ob-
tenidas en celdas solares de un tnico gap. Debido a que las predicciones del modelo no
se han comparado ni confirmado experimentalmente, seria interesante ver si los experi-

mentos futuros pueden corroborar los resultados obtenidos.

El limite de eficiencia para celdas solares sigue siendo mucho mayor que las eficiencias
obtenidas hasta el momento, incluidas las logradas en los laboratorios de investigacion.
Se necesitan nuevos enfoques para aumentar la eficiencia de conversion y las celdas
solares basadas en GSL de GaAs/GalnNAs podrian ser un camino para alcanzar este

objetivo.

Se ha encontrado una expresiéon matemaética exitosa que vincula directamente la fun-
cion de densidad de estados de la banda de valencia y de conducciéon con la JDOS a
través de la operacion de convolucion. En los semiconductores de bajas dimensiones,
este nuevo enfoque vincula la densidad de estados en la direcciéon de confinamiento con
la densidad de estados 2D en el plano lo que conduce a la densidad de estados cuasi-
bidimensional. Por primera vez, las transiciones 6pticas directas en las heteroestructuras
de semiconductores se describen considerando tres dimensiones espaciales simultanea-
mente. Usando la definiciéon de JDOS propuesta, los coeficientes de absorcion de la SL
y el sistema de MQW se calcularon con precisiéon. Se obtuvo un buen acuerdo con los

datos experimentales.

Con este enfoque, se revela una nueva vision fisica: en lugar de una densidad de estados
para QW tipo funcién escalén pronunciada, se obtuvo una funciéon en forma escalonada

con pasos suavizados y de diferentes alturas.

Debido a la generalidad del enfoque, se espera que sea posible extender los calculos a
otros materiales de gap directo y a otros sistemas de bajas dimensiones como hilos y

puntos cuanticos.
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Grafeno: hacia las altas eficiencias

La conversion de luz en corriente eléctrica es un proceso complejo de varias etapas
que involucra particulas fotoexcitadas que experimentan procesos de dispersiéon por
portadores de carga y por vibraciones de la red. Una pregunta clave en el campo de la
optoelectronica es identificar materiales en los que puede producirse la multiplicacion
de portadores, es decir, un tinico fotéon absorbido que produzca un gran ntmero de pares
e-h como resultado del tnico par fotoexcitado primario. La multiplicacion eficiente de
portadores se basa en una combinacion de caracteristicas tales como una amplia banda
con una gran densidad de estados, fuerte dispersion electron-electrén y una interaccion

electron-fonén no demasiado fuerte.

El grafeno posee una serie de caracteristicas tnicas que lo distinguen de otros materiales
optoelectronicos, como es su estructura verdaderamente bidimensional. Los portadores
fotogenerados en un sistema de este tipo se pueden extraer mediante un proceso de
transferencia vertical, por ejemplo, una estructura tunel tipo sandwich. La extraccion
vertical elimina las pérdidas de portadores en el transporte lateral entre la region de
fotoexcitaciones y los contactos, a menudo un factor limitante para la respuesta optoe-

lectronica en sistemas semiconductores [63].

Una de las tendencias en las investigaciones sobre grafeno es el estudio de las uniones
p-n [64-67], pues pueden separar a los fotoportadores de forma efectiva y reducir la

posibilidad de recombinacion.

En esta seccion, se presenta un modelo tedrico para evaluar la viabilidad de lograr el
transporte vertical a través de heteroestructuras de grafeno / h-BN, con vista a desa-
rrollar futuros dispositivos fotovoltaicos. Por primera vez, las propiedades de tunelaje
de heteroestructuras formadas por miltiples capas de grafeno dopadas n y p, con dife-

rentes orientaciones rotacionales, son teéricamente investigadas. Se derivan expresiones
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para la dependencia con el voltaje de la corriente de tunelaje que fluye entre estados
electronicos bidimensionales (tunelaje 2D-2D) en capas de grafeno con area finita. A
un voltaje tal que los puntos Dirac de las capas de grafeno estan alineados, se observa
un gran pico de corriente resonante. Se calcula la magnitud de este pico utilizando un
modelo de tunelaje secuencial. Para un rango de energia dado, se discute la contribu-
cion a la densidad total de corriente de tunelaje, de estados electronicos a través del
elemento de matricial para la transicion. Se encuentra que la fuerza de transicion entre
los estados en las capas de grafeno vecinas es mayor para los estados por encima del

punto de Dirac.

Ademés, se muestran resultados en el calculo de densidad de fotocorriente para una capa
de grafeno en la que se considera la generacion de miltiples portadores calientes debido
a los procesos de dispersion portador-portador que involucran un portador fotoexcitado
inicial. Se obtiene que tanto el nimero de pares e-h secundarios producidos como la

densidad de fotocorriente son altamente sensibles al dopaje.

4.1. Estructura de bandas del grafeno

A diferencia de los sistemas convencionales, donde los portadores de carga son des-
critos por la ecuacién de Schrodinger con masa efectiva, los portadores de carga en
grafeno son descritos por la misma ecuacion usada para describir los fermiones de Dirac

bidimensionales sin masa, la ecuacién de Dirac-Weyls.

Las bandas de conduccion y de valencia en grafeno se tocan en seis puntos, K, K_,
localizados en el borde de la primera zona de Brillouin, Fig. 4.22. En grafeno intrinseco
la superficie de Fermi coincide con estos puntos (conocidos como puntos de Dirac) y
en estos puntos la relacion de dispersion es lineal [68]. Dos de estos puntos son no
equivalentes y son degenerados en términos de energia. Este grado de degeneracion es

el llamado grado de libertad de valle.

El hamiltoniano matricial efectivo en torno a los puntos de simetria K, y K_, tiene la
forma [68]:
H, (‘ED = hvp (so,ky + oyks) , (4.69)

donde vp = 10°m/s es la velocidad de Fermi, k, y k, son las componentes del vector

de onda, E, relativo a los puntos de simetria, Fig. 4.22, y 0, y 0, son las matrices de

68



Capitulo IV. Grafeno: hacia las altas eficiencias

10 1
los valores s = +1 para el punto K, y s = —1 para el punto K_. Los correspondientes

01 0 —i
espin de Pauli dadas por, o, = [ ], oy = [ OZ . El indice de valle s toma

autovectores de energia normalizados vienen dados explicitamente por [68]:

1 1

7| et | (4.70)
k

|\Ijs,ﬁ:> -

con las autoenergias, Ei(l;) = thup ‘IZ ‘, donde el signo superior es para la banda de

conduccién y el inferior para la banda de valencia.

Figura 4.22: Estructura de bandas del grafeno obtenida a partir de la aproximacion de amarre
fuerte a primeros vecinos. En la ampliacion se muestra la relacion de dispersion lineal (conos
de Dirac) alrededor de una de las esquinas de la primera zona de Brillouin .

4.2. Heteroestructura de grafeno/h-BN

Es provechoso considerar como se podria usar el tunelaje 2D-2D en este nuevo sis-
tema. En los ultimos anos, varios grupos de investigacion han publicado resultados
tedricos y/o experimentales, relacionados con las estructuras verticales de tunelaje de
grafeno-aislante-grafeno [65,69-71]. Este tipo de dispositivo funciona en base al tunelaje
cuantico a través de una delgada barrera aislante, como la capa de h-BN, intercalada
entre un par de contactos de grafeno. El h-BN se utiliza cada vez mas como material de
sustrato para el crecimiento de grafeno [72]. Los dtomos alternos de B y N forman capas
bidimensionales con fuertes enlaces sp? con un gran gap (5.97 eV) y pequeiia diferencia

en la constante de red con el grafeno (~1.8 %). El h-BN es relativamente inerte, debido
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a la fuerte interaccion ionica en el plano de su estructura reticular hexagonal [73|. El
sustrato h-BN afecta el proceso heteroepitaxial solo a través de la interaccion de Van
der Waals, adecuada para alinear las dos redes [74]. Como resultado, los dispositivos de
grafeno sobre h-BN, con movilidad de electrones altamente mejorada, han sido repor-
tados [75,76]. En esas estructuras, se descubri6 que el grafeno mantiene su gap cero y

se apila con orientacion cuasialeatoria sobre el sustrato h-BN.

En sistemas que consisten en multicapas de heteroestructuras de grafeno/h-BN sin
dopar, la presencia de voltaje aplicado induce una desalineacion entre los puntos de
Dirac. Por lo tanto, el principal desafio es lograr la condicién de tunelaje resonante a
un valor especifico de voltaje para maximizar el escape de portadores de las capas de
grafeno. En esta seccion se demuestra que dicha dificultad se supera fabricando capas de
grafeno con diferentes niveles de dopaje, en los que las concentraciones de portadores se

eligen para garantizar que los puntos de Dirac estén alineados en el voltaje de operacion.

El dispositivo propuesto esta compuesto por un canal de tunelaje hecho de capas de
h-BN intercaladas con capas de grafeno, como se ilustra esquematicamente en la Fig.
4.23. A voltaje V = 0, las estructuras de banda estan desalineadas, como se muestra
en la Fig. 4.23 a). Para un voltaje entre capas dado, solo un anillo individual de puntos
k, integrado por estados con la misma energia y momento, contribuye a la corriente
de tunelaje. Por esta razon, solo hay una corriente de tunelaje en la heteroestructura
de grafeno/h-BN en resonancia, donde existen estados sobre todas las energias que
satisfacen la conservacion de k. Para alcanzar la condicién de resonancia, se asumio
una variacion de la concentracion de portadores entre las capas de grafeno adyacentes,
que conducen a la separacion idéntica de sus niveles de Fermi al voltaje de resonancia,

Vg, cuando los puntos de Dirac estan alineados, como se muestra en la Fig. 4.23 b).

El procedimiento para calcular las concentraciones de portadores en las diferentes capas
de grafeno se describe a continuacién. La uniéon p-n, en el centro del dispositivo tiene
asociada una capacidad geométrica por unidad de area, de tal modo que la separacion
entre niveles de Fermi varia con el voltaje debido a la carga que se acumula en ambas
capas de grafeno. Se consideraron las mismas concentraciones de portador para las dos
capas de grafeno que constituyen la union, n; = p; = 5.0x 10 cm =2 y la separacién entre
niveles de Fermi se calculd siguiendo la referencia [66]. En condicién de resonancia, se
calculd una separacion entre niveles de Fermi de 0.14 eV. Los valores de concentracion
de dopaje para las otras capas de grafeno (ng, ps, n3, p3) se evaluaron para satisfacer
la condiciéon resonante, y la separacion entre niveles de Fermi de las capas de grafeno

adyacentes se fijo a 0.14 eV. Debido a que no hay efectos capacitivos entre las capas de
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grafeno con la misma conductividad, se calcularon las concentraciones de portadores

usando las expresiones clésicas:

_ 2 /°° bdb 2 /0 EdE @
T (o) Sy T+ eE T P hop)? o T Bt
n3 n n P1 P2 P3
(a) - V
qV=0 uﬁ-y = “L_

AA :

z o

A §c

corriente de tunelaje

Figura 4.23: Diagrama de la heteroestructura de grafeno/h-BN, con la distribucion de los
conos de Dirac dopados indicada para cada capa de grafeno. Las zonas de color rojo representan
estados ocupados. Los planos grises representan barreras de tunelaje que consisten en cuatro
capas atomicas de h-BN. a) voltaje cero, b) alineacion de los puntos de Dirac a voltaje de
operacién produciéndose tunelaje resonante. Las concentraciones de dopaje son: ny = p; =
5.0 x 101 em™2, ny = py = 3.6 x 10"2em™2, ng = p3 = 9.6 x 10'2em=2. Los valores de
concentraciéon se calcularon como se describen en el texto.

4.2.1. Tunelaje resonante

Para modelar el transporte por tunelaje vertical a través de la heteroestructura de
grafeno/h-BN, se desarroll6 una expresion matematica para la densidad de corriente
utilizando el modelo de tunelaje secuencial: la transmision de electrones a través de
la heteroestructura se considera como transiciones sucesivas entre capas de grafeno

(capas-G).
Inicialmente, introduzcamos el nimero de ocupaciéon promedio f; (Ea ) de los estados

J
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de electrones o con energia E,; en la j-ésima (j = 1,..., N de izquierda a derecha) capa-
J
G. De acuerdo con el cuadro fisico del tunelaje secuencial, los nimeros de ocupacion

promedio f; satisfacen las ecuaciones:

G (Ea) = 1 (@) = S W (a1,03) [y (Bar) — fo (Eu)

d
%fj (Eaj) = - Z W (aj, 1) [f] (Eaj) — fi—1 (Eajfl)]
- Z W<aj7aj+1) [fj (Eaj) - fj+1 (Eaj+1)] ) j = 27 >N -1

S (Bay) = =Ty () = 37 W (ag005-0) U (Bay) = fv-a (B )]0 (472)

AN-—1

donde I; (o) es el numero de electrones entrantes a los estados «; en la primera capa,
desde la izquierda, por unidad de tiempo. Iy () es el nimero de electrones salientes de
los estados ay en la ultima capa, hacia la derecha, por unidad de tiempo. W (o, aj11)

denota la razén de transicion entre estados de capas-G consecutivas:

21
W (aj, ajoyr) = 5 |M (0, js1)|* 6 (Bay = By, ) s (4.73)

donde el elemento matricial de la transicion, M (o, oj41), contiene la integral de sola-

pamiento entre estados en ambas capas y estd dada por [66]:

ek AL
M(aﬁ@jurl) = 25m0De dg<p (9j,9j+1>//‘€A J dT_’Q, (474)

donde d es la separacion entre capas-G, S es el drea de la seccidén transversal de la
heteroestructura y x es la constante de decaimiento de la funcién de onda en la barrera
de h-BN. En los calculos se us6 el valor experimental k = 6nm ™!, reportado en Ref. [77].

El término:
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9p (0,0541) = U%1 <€i(99$99+1)/2 + Sjsjﬂe_i(%“;’*-l)/?)

tudy (syae (e gy (50)) - 0.75)

comprende el solapamiento de la parte periddica de la funcién de onda para un édngulo
de desorientacion pentre capas-G adyacentes y 7 = 0; + (j — 1) ¢, donde 8; es la
orientacion angular. Se asumieron los valores u;; = 1 y uio = 1. El signo superior en
Ec.(4.75) es usado para el caso de tunelaje entre puntos de Dirac equivalentes en la
zona de Brillouin y el signo inferior para no equivalentes, s; = +1 denota a electrones
en la banda de conduccion (+) y de valencia (-). La integral de superficie en Ec.(4.74),
es evaluada sobre la seccion transversal de la heteroestructura y Ak = l;j — Ej+1 donde

Ej {cos (9;) ;sin (9;) }

Para resolver el sistema de ecuaciones (4.72) se expresa [, () a través de la diferencia

el vector de onda tiene componentes k; =

(fi — fn) en el régimen estacionario:

I (al) = Z {W(al’O‘Q)“'W (O‘Nbloij\\;) [fl (Em) — fn (EQN>]}’ (4.76)

donde
1 ;N =2
FN = N—1 W(Oél,Oég) W (Ocl',l,Oéi) X .
Zi:l Za1,...,ai,1,ai+2,...,a1\f ) ) 1N 2 3
W (OéH_l, O(H_Q) W (aN_l, OéN)
(4.77)

Resuelto el sistema de ecuaciones (4.72), se calcula la densidad de corriente total a

través del nimero total de electrones que abandonan la primera capa-G [78|:

J = gsgv% ZII (Oél) ) (478)

donde g; = 2 es la degeneracion de espin, g, es la degeneracion de valle. Sustituyendo
Ecs.(4.76) y (4.77) en Ec.(4.78) y teniendo en cuenta que g, = 2 para el grafeno,

finalmente se arriba a la expresion para la densidad de corriente:
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( Zal,ag W (061, QQ) [fl (Eal) - f2 (EOQ)] 7N = 2
4q
J = < S 5 W (a1,0).. W (an —1,a8) [ 1 (Eay )= fn (Eay )] N>3
ted EJ-\PlZ W(O[l,()zg) W (O&i_l,Oéi) X ’ o
i=1 {a\{oj0541} < W (Oéi_t,_l, ai+2) W (OéN_l, OéN)

(4.79)

donde {a} = {1, aq,...,ay}. La expresion general (4.79) es un resultado novedoso,
el cual incluye como caso particular la aproximacion de hamiltoniano de transferencia
de Bardeen usado para modelar de la uniéon grafeno/h-BN (caso N = 2) en Ref. [66].
Cuando los puntos de Dirac estan alineados, E,; = E,, , y se simplifica el calculo de

la corriente a través de la Ec.(4.79).

Para una expresion analitica de J, la cual tenga en cuenta los efectos de ensanchamiento,
simplemente se toma el valor de la densidad de corriente de Ec.(4.79) y se multiplica

por un término de ensanchamiento:

& (M)Q (4.80)

Jr (V) = Jexp [_E Fon

Los calculos consideraron el tunelaje entre puntos de Dirac equivalentes, K, — K,
K_ — K_. Para el tunelaje entre puntos de Dirac no equivalentes el resultado es el

mismo, pero con uy; y u12 intercambiados en Ec.(4.75) [66,79].

Las heteroestructuras modeladas tienen el mismo nimero de capas-G dopadas n y p.
El dopaje de las capas es simétrico con respecto a la uniéon n-p de tal modo que la
condicién de idéntica separacion de niveles de Fermi entre capas adyacentes de gra-
feno es satisfecha. La densidad de corriente calculada en funciéon del voltaje aplicado
para varias heteroestructuras de grafeno/h-BN dopadas n-p a T = 300 K es mostra-
do en la Fig. 4.24. Inicialmente la densidad de corriente asciende con el niimero de
capas-G, hasta alcanzar un méximo para seis capas-G, después del cual disminuye. La
corriente de tunelaje cambia significativamente con la adicion de capas-G. El pico de
resonancia se mueve a un mayor voltaje y el pico de densidad de corriente aumenta
dos ordenes de magnitud. Este corrimiento en el voltaje, de 0.14 a 0.97 eV, es causado
por el acoplamiento de la corriente entre las capas, el cual empuja la condiciéon hacia
mayores voltajes, debido a que el voltaje total es la suma de los voltajes entre capas-G

consecutivas.
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Figura 4.24: Densidad de corriente calculada en funcion del voltaje aplicado para heteroes-
tructuras de grafeno/h-BN con diferentes nimeros de capas-G.

El aumento del ntmero de las capas-G, ensancha el canal de tunelaje, permitiendo
un incremento del nimero de estados de electrones que contribuyen a la corriente de
tunelaje. Sin embargo, a mayor nimero de capas-G insertadas, mayor sera el nimero
de barreras de h-BN, lo cual reduce la probabilidad de tunelaje a través de toda la
heteroestructura. Consecuentemente, la corriente eventualmente disminuye, como se
muestra en la Fig. 4.24 para 8 capas-G. El aumento del canal de tunelaje debido a la
adicion de capas-G es compensado por la reduccion de la probabilidad de tunelaje por
el consecuente aumento de barreras de h-BN. Un balance entre estos dos fenémenos

debe encontrarse, llevando a un niimero 6ptimo de capas-G para una estructura dada.

El modelo presentado permite evaluar las consecuencias de la orientacion de la red
del grafeno. La Fig. 4.25 muestra el efecto sobre J de cambiar . La corriente pico
disminuye a medida que ¢ aumenta, debido a la disminucién del solapamiento de la
parte periddica de la funciéon de onda. También se aprecia que a mayor nimero de capas-
G desorientadas, més marcada es la disminucién de .J. Por lo tanto, con el propésito de
obtener densidades de corrientes altas en estas heteroestructuras de multiples capas, la
desorientacion entre capas-G debe ser evitada. El modelo describe acertadamente un

resultado fisico esperado.

Se investigo la contribucion a la corriente total de los estados electronicos en diferentes
estados de energia, debido a que las capas-G poseen diferentes niveles de dopaje, y las
transiciones ocurren para diferentes valores de la densidad de estados. Se escogieron los

diferentes intervalos de energia como sub-bandas delimitadas por los niveles de Fermi
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de capas-G consecutivas (ver inserto en Fig. 4.26).

200
— 2 capas-G
——— 4 capas-G
150 —— 6 capas-G

100

Densidad de corriente (mA/pmz)
o
o

o 1 1 I
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

? )

Figura 4.25: Densidad de corriente pico en funcion del angulo de desorientacion ¢, a tempe-
ratura ambiente. La seccién transversal de la heteroestructura es 1um x 1um.

La contribuciéon a la densidad de corriente pico de cada sub-banda individual para
una heteroestructura de 6 capas-G es mostrada en la Fig. 4.26. Los niveles de dopaje
son tales que se tienen dos uniones n-n, dos uniones p-p, y una uniétn n-p. la menor
contribucién a la corriente pico es observada en la sub-banda 3, correspondiente a la
uniéon n-p. Por otra parte, para las otras sub-bandas, la contribucién al pico de corriente
aumenta a medida que el nivel de dopaje incrementa. Un importante resultado es digno
de mencionar en la Fig. 4.26: la contribucion de las capas-G dopadas n, a la corriente
de tunelaje total es mayor que la contribucion de las capas-G dopadas p, resultando en

un comportamiento asimétrico.

Para entender claramente este aspecto, se examiné separadamente el rol del elemento
matricial de la transiciéon y la densidad de estados de la capa-G en el comportamiento
asimétrico. Se calcul6 el rol del elemento matricial de la transicién en la densidad de

corriente total para cada unién individual usando:

Hj
1T (0, a541) = /

Hj+1 Hjt1

Mj o 2w 2w

// |M (Oéj, Oéj+1>|2 dedeHdEajdEajH, (481)
0 0

donde f1; ¥ ptj11 son los niveles de Fermi en la j-ésima y la (j+1)-ésima capa-G respec-
tivamente y los valores de I (oj, &j+1) son mostrados en la Fig. 4.26 para transiciones

entre la j-ésima y la (j+1)-ésima capa-G. Teniendo en cuenta el solapamiento entre los
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estados en ambas capas, la fortaleza de la transicion entre estados a; y a1 llega a
ser mayor para estados por encima del punto de Dirac, en capas dopadas n, que para
estados por debajo del punto de Dirac en capas-G dopadas p. Adicionalmente, la for-
taleza de la transicion tiene un valor méaximo para transiciones desde un estado inicial
en una capa-G dopada n hacia estados finales en una capa-G dopada p. Por lo tanto, el
tipo de dopaje repercute diferentemente en las transiciones entre capas-G, originando
un comportamiento asimétrico. Notese que a pesar de que la fortaleza de la transicion
es mayor entre las capas dopadas n y p, la sub-banda 3 hace la menor contribuciéon
a la corriente total de tunelaje. Este comportamiento esta relacionado al bajo ntimero
de estados disponibles para la transicion en torno al punto de Dirac. Combinando a
I (aj, j41) v la densidad de estados del grafeno, la cual exhibe un comportamiento
|E| en la vecindad del punto de Dirac, se esclarece la asimetria en las contribuciones a

la densidad de corriente pico por parte de las sub-bandas individuales.

Transicion (j, j+1)

1-2 23 3-4 4.5 5.6
8 T T T T T
o 200 41.2
[
T
2 =
= s
8 150 |- . 41.0 5
3 o 'g
u o 3 -
£t =
g 3 100} 108 %
s E g
s r {1 £
pd sol ® s =
° o 40.6
Q
3 3
@ \ . = ]
E o . o
o 1 1 1 1 1 04

1 2 3 4 5

Numero de sub-banda

Figura 4.26: Azul: Contribucion al pico de densidad de corriente para cada sub-banda indivi-
dual. El inserto muestra las 5 sub-bandas en condicion de resonancia. Gris: IT (o, ajy1) (ver
Ec.(4.81) ) graficada en funciéon de las transiciones entre las capas-G j-ésima y (j+1)-ésima
en cada union.

4.3. Generaciéon de miiltiples portadores calientes en

grafeno

Los portadores calientes se han estudiado en una variedad de otros sistemas, incluidos

semiconductores como el GaAs [80, 81| y metales [82]. Sin embargo, en estos otros

7



Capitulo IV. Grafeno: hacia las altas eficiencias

materiales, los portadores calientes solo existen a temperaturas muy bajas o bajo un
bombeo intenso. Por el contrario, en el grafeno pueden existir incluso a temperatura

ambiente y bajo conduccion débil [83].

La fotoexcitacion en el grafeno dopado procede de la siguiente manera: los fotones
con energia hw > 2u crean pares e-h de alta energia que forman una distribuciéon
periférica de portadores muy por encima del nivel de Fermi. Una distribucién similar
esta formada por huecos en la banda de valencia. Los portadores de alta energia luego
se relajan, perdiendo energia en forma de fonones o dispersandose con otros portadores
[84-86]. La cantidad de energia capturada por el sistema electronico en este réapido
proceso de termalizacién depende de la competencia entre estas vias. Después de la
termalizacion, se forma una distribucion de portadores calientes con una temperatura
electronica elevada. Esta distribucion de portadores calientes se enfria posteriormente

mediante la emision de fonones acusticos a la red [85,87].

Una pregunta central en la cascada de termalizacion es como la energia de los portadores
fotoexcitados se divide entre el electron y los grados de libertad de la red. Hay dos tipos
principales de vias de relajacion de la energia: (i) dispersion portador-portador [84, 88|
y (ii) emision de fonones 6pticos [89,90]. Solo los procesos de tipo (i) ayudan a producir
portadores calientes, ya que la energia perdida en los grados de libertad de la red tiene
muy poco impacto en la temperatura del electron. La competencia entre estos dos
procesos, determina la cantidad de energia que la distribucion de electrones captura de

los portadores de alta energia inicialmente fotoexcitados.

Los fuertes enlaces carbono-carbono, que dan a la red del grafeno su rigidez, también
dan como resultado una alta frecuencia de fonones 6pticos, wg = 200meV . El gran valor
de wg suprime la contribucion de los fonones 6pticos a la relajacion electron-red por
debajo de unos pocos cientos de Kelvin. Al mismo tiempo, la dispersién generalmente
débil entre electrones y fonones acusticos de longitud de onda larga se ve atn maés
limitada por la gran diferencia entre la velocidad de Fermi y la velocidad del sonido,
v/s 2 100. Como resultado, una vez que los electrones se calientan permanecen fuera de

equilibrio térmico con la red.

Para los procesos de dispersion portador-portador que ocurren en la cascada desenca-
denada por una fotoexcitacion, los tiempos pueden ser tan rapidos como decenas de
femtosegundos [85,91]. Una vez que se establece una distribucion de portadores calien-
tes, los procesos mas lentos (hasta cientos de picosegundos), como la emision de fonones,

determinan durante cuénto tiempo los portadores pueden mantenerse calientes. Ambos
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procesos, la dispersion rapida y el enfriamiento lento, contribuyen al rendimiento de
los dispositivos optoelectronicos. La gran diferencia en las escalas de tiempo para la
generacion y enfriamiento de los portadores calientes, nos permite tratar estos procesos

por separado.

4.3.1. Cascada de impacto-excitaciones

Los proceso de dispersion portador-portador son una via de relajacion altamente eficien-
te que domina sobre las vias mediadas por fonones en una amplia gama de energias.
Como resultado, la cascada de excitaciones procede de manera escalonada como se

muestra en la Fig. 4.27a) produciendo multiples pares e-h.

T M T M T M T

N
o

——— p=0.05 eV
| pu=0.1eV

— u=0.15 eV
| ——p=0.2eV

- p=0.25 eV
| ——p=0.3 eV

-
(4]

Pares producidos, <N>
>

i 1 i
00 05 10 15 20
E, (eV)
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Figura 4.27: a) Cascada de excitacion por impacto de un portador fotoexcitado con energia
inicial Fy. Cada paso de la cascada implica excitaciones de pares de e-h con energia AFE.
El numero total de pares generados y la razoén de relajacion dependen fuertemente de . b)
Cinematica de la dispersion portador-portador intrabanda en grafeno dopado. Un electron
fotoexcitado hace una transicién intrabanda de El a Eﬂ excitando un par e-h desde Eg a
Eé ¢) Namero promedio de pares e-h producidos en la cascada provocada por un electron
fotoexcitado con energia Ej para varios niveles de dopaje.

El nimero promedio de pares e-h producidos en la cascada provocada por un solo

electron fotoexcitado es [84]:

(N) = / S (AE) = ”S(—E) (4.82)
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donde (AFE) es la energia promedio perdida por paso, E. (E) y S (E) son la razén de
relajacion de energia y la razon de dispersion en la cascada de excitaciones por impacto,
respectivamente. £ = 2p es un limite de baja energia correspondiente a la energia por
debajo de la cual los procesos de excitacién por impacto se apagan [84], Ey es la energia

inicial del portador fotoexcitado.

El proceso de dispersion de interés, ilustrado en la Fig. 4.27b), envuelve un portador
k| > |k,

estado de menor energia y momento &/, cediendo la diferencia en momento, ¢ = k; — k7,

fotoexcitado con energia y momento Ej > uy , el cual es dispersado a un

a un electréon en el mar de Fermi. El proceso resulta en la excitacion de un par e-h,
como es ilustrado por la transicion de ko a k% en la Fig. 4.27b). La razon de transicion

para este proceso, evaluada por la regla de oro de Fermi, toma la forma [85]:

2
Val 0% ka0 (EEg — By + By — EEQ) .

27
Wer, =007 > i, (1= Jg) Frr,
32,k
(4.83)
— — 2 ,

donde f; es la funcion de Fermi, Iy, ; = ’<k’s’ | k:s>’ con (s ,s = =+ etiqueta los estados
en los conos de Dirac para electrones y huecos). El potencial efectivo de Coulomb, v,
que media la dispersion entre el portador fotoexcitado y los portadores en el mar de

Fermi se toma en la forma:

N 2702
ALl
|q] ke (w, )

donde k = 4 es la constante dieléctrica de la red (contribucion debido a la polarizacion

(4.84)

atomica de los dtomos presentes en la red) [92] y € (w, §) es la funcion dieléctrica di-
néamica para un vector de onda ¢ y frecuencia arbitraria w, la cual es calculada segin
Ref. [92], y tiene en cuenta el apantallamiento dinamico el cual describe la forma en que
los electrones se reorganizan para reducir la interaccion entre particulas y la energia

total del sistema.

Para que la Ec.(4.83) arroje un resultado no nulo, las transiciones ki — &}, ky — k)
deben ocurrir en pares iguales, es decir, ambas transiciones ser intrabanda (en el mis-
mo cono de Dirac) o ambas ser interbanda (entre conos de Dirac diferentes). Si bien
la dispersion interbanda puede ocurrir técnicamente cuando la energia y el momento
intercambiados son colineales, |AFE| = hvp |Ak|, el reducido espacio de fase para es-

tas transiciones las bloquea efectivamente. Como resultado se espera que la dispersion
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intrabanda, Fig. 4.27b), juegue el papel dominante en el proceso de relajacion en el
grafeno dopado. Como la transiciéon ki — l%’g esta restringida a estar dentro de una sola
banda, la transicion Eg — /% también debe ser intrabanda. Como resultado, la relaja-
cion por dispersion interbanda es bloqueada, mientras que la dispersion intrabanda es

permitida.

La razon de dispersion total y de relajacion de la energia de un portador fotoexcitado

a través de la dispersion portador-portador intrabanda estan dadas por [84]:

S(B) =Y Wi s (1= fz) Feyioo (4.85)
ki
Za(B) =Y (B, — Br, ) Wi, (1 12,) P (4.86)
K

La dependencia del nimero promedio de pares e-h (Ec.(4.82)) producidos en la cascada por un
electron fotoexcitado con energia Ey es mostrado en la Fig. 4.27¢) para varios valores del nivel
de Fermi. La figura indica que (V) excede la unidad y crece rapidamente para valores
de Ey por encima de algunos p. Como se observa en la Fig. 4.27c¢), el nivel de Fermi define el
umbral de generaciéon de pares e-h. A medida que aumenta el nivel de Fermi se reduce la region
energética en la que se llevan a cabo los procesos de excitacién por impacto provocando

una disminucién en el ntimero de pares e-h generados por fotén absorbido.

4.4. Absorcion de fotones en grafeno dopado

La absorcién Optica esta relacionada con la conductividad o6ptica, la cual describe la
respuesta del sistema a un campo eléctrico transversal. Mientras que las transiciones
interbandas dominan la respuesta a altas energias del fotén, a bajas energias las transi-
ciones intrabandas ganan importancia. Ambas contribuciones fueron calculadas tenien-
do en cuenta el efecto de la temperatura y el dopaje, los cuales reducen la fortaleza de

la transicion debido a la ocupacion de estados, y vienen dadas por las expresiones [93]:

G hw + 2 hw — 2
O interband (W,T) = goﬂ' [tanh (ﬁ) + tanh (ﬁ)] 5 (487)
(ﬁT) k?BT

Ointraband (Cd, T) = (2 In 2) GO y (488>

(fw)” + (hr)”
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donde Gy = ¢°/xh es la conductancia cuantica [94] y se asume una razoén de dispersion
fenomenologica, 7 = 10meV [93]. Se aprecia que para energias de fotén apreciablemente
més alta que dos veces el nivel de Fermi y kg7, no se aprecia el efecto de los estados

ocupados y se obtiene al valor de conductividad universal, o = 7Go/4.

La transmitancia, T, y reflectancia, R, de la luz incidente perpendicularmente a la capa

de grafeno estan dadas por [94]:

2
T:’1+—7Ta(w,T)

B R = 2—7T0(,<JT 2T 4.89
: , Town| T s

El coeficiente de absorciéon para una capa de grafeno puede ser calculado por medio de

la transmitancia 6ptica [95]:

1
agr, = — In(AB), (4.90)
dar
donde A = (-R)’/oT), B = 1 + (1 +R2/A2)1/2 y dgr, fue tomada como la distancia

interplanar en la bicapa de grafeno.

4.4.1. Densidad de fotocorriente

La densidad de fotocorriente para una capa de grafeno es determinada a partir de la
integracion de la eficiencia cuantica QEpy(\) la cual tiene en cuenta la generacion de
los multiples portadores calientes a partir de un solo fotén absorbido. Se definié como el
producto QFE(A) (Ec.(2.20)) y (N (X)) (Ec.(4.82)) y se calcul6 a partir de la expresion
(Ec.(2.7)):

A2

I = / F(A) QEnot (A) dA, (4.91)

A1

donde Ay y Ag son los limites del espectro solar incidente AM1.5.

La dependencia de la densidad de fotocorriente con el nivel de Fermi es mostrado en la
Fig. 4.28 en la que se considera la cascada de excitacion por impacto de los portadores foto-
excitados (curva roja). A medida que aumenta el nivel de dopaje (nivel de Fermi) incrementa
el nimero de estados ocupados por lo que se reducen los estados disponibles para fotoexcita-

ciones y en consecuencia la absorcion en la capa de grafeno decae (causa de la disminuciéon de
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la densidad de fotocorriente en la curva negra de la Fig. 4.28). Adicionalmente, disminuyen los
procesos de excitaciéon por impacto lo cual reduce la generacién de portadores calientes que

contribuyen a la fotocorriente.

con efecto impacto-excitacion
sin efecto impacto-excitacion

1 i 1 L 1 " 1 "
0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Nivel de Fermi (eV)

Densidad de fotocorriente (mA/cm?)

Figura 4.28: Densidad de fotocorriente en funciéon del nivel de Fermi para una capa de grafeno
dopado tipo n. También es mostrada la dependencia de la densidad de fotocorriente para el
caso de generaciéon de solo un par e-h por foton absorbido con fines comparativos.

4.5. Conclusiones

Se disend un dispositivo multicapas de grafeno/h-BN que amplifica el transporte por
tunelaje vertical. Se modelaron capas de grafeno asumiendo diferentes niveles de dopaje
de manera que los puntos de Dirac se alinean en el voltaje de operacion y entonces la
corriente de tunelaje resonante se establece. Se derivo una expresion matematica que
describe la densidad de corriente a través de la heteroestructura multicapa de grafeno/h-
BN con diferentes orientaciones rotacionales. Se encontré que la fortaleza de la transicion
entre capas de grafeno vecinas es mayor para estados por encima del punto de Dirac, lo

cual sugiere que el dispositivo solo debe ser fabricado con capas de grafeno dopadas n.

Se calcul6 la densidad de fotocorriente para una capa de grafeno considerando la ge-
neracion de miltiples portadores calientes para el espectro solar AM1.5. Se computé
la dependencia de la fotocorriente en funcién del nivel de Fermi obteniéndose una alta

sensibilidad con el dopaje.
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CAPITULO V

Conclusiones y recomendaciones

La SB-QWSC y la SLSC han demostrado sus potencialidades como candidatas para
alcanzar altas eficiencias de conversion, y con la posibilidad de incluirse en estructuras
tandem, al constituir un enfoque alternativo al problema de disminuir el gap del GaAs.
Muchas son las investigaciones actuales y disenos ingenieriles ideados con tal proposito,
por lo que son dispositivos que han centrado la atencion y el trabajo de muchos expertos
y cientificos hasta poderse lograr su produccién a escala industrial con una eficiencia
media elevada en toda la estructura. A través del método propuesto en la Tesis se
ha optimizado individualmente la eficiencia de conversion de una SB-QWSC y de una

SLSC con superredes gaussianas:

= Se optimiz6 el disenio de la SB-QWSC obteniéndose eficiencias por encima del
30 %. Este resultado en SB-QWSC con DBR muestra que son prometedoras para
el uso en celdas solares de una o multiples uniones para aplicaciones espaciales o

aplicaciones terrestres con concentracion.

= Se ha presentado un nuevo tipo de dispositivo fotovoltaico basado en GSL inserta-
das en la region i de una celda solar p-i-n de GaAs/GalnNAs. Se demostré que la
optimizacién del ancho de las minibandas mejora significativamente la respuesta
espectral de la celda lograndose alcanzar eficiencias de conversion de hasta un

37 % bajo concentracion solar.

Como punto inicial en la propuesta de una celda solar nanoestructurada donde el gra-
feno juegue un papel activo en los procesos de fotogeneracion y transporte sin grandes

pérdidas:

» Se disen6 un dispositivo multicapas de grafeno/h-BN que grandemente aumenta

el transporte por tunelaje.
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= Se calcul6 la fotocorriente para una capa de grafeno dopado donde la generacion

de multiples portadores calientes fue considerada.

Empleando los método propuestos en la Tesis se han investigado y disenado celdas
solares basadas en heteroestructuras cuanticas. Se recomienda el empleo de los modelos
presentados para la investigacion de una estructura tandem que contenga a la SB-
QWSC como celda intermedia y a la SLSC como celda base, donde la optimizacion
también dependera del resto de la estructura y del espectro solar incidente, pues existe
una fuerte correlacion entre los gap de las subceldas que componen el tandem debido
a la existencia de una tunica corriente a través de todo el arreglo de celdas. Pudiera
entonces buscarse la optimizacion del borde de absorcion efectivo de la SB-QWSC y la
SLSC con el fin de lograr ajustar la corriente y asi elevar la eficiencia de conversion de
la celda tandem como un todo. Estos aspectos seran tenidos en cuenta para trabajos

futuros.

Esta Tesis constituye un punto de partida para investigar la celda tandem que se estima
llegue al 50 % de eficiencia. Esta seria una celda de triple juntura donde se tendrian
pozos cuanticos en las tres subceldas. La superior seria una celda de InGaP con pozos
tensionados de InP. La celda intermedia serfa la SB-QWSC la cual es objeto de estudio
de esta Tesis y la inferior una celda solar con superredes de GaAs/InGaNAsSb propuesta
por nuestro grupo. Esta celda tandem pretende ser modelada por primera vez en nuestro

grupo de trabajo.
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APENDICE A

Descripciéon de las muestras experimentales

Especificaciones del crecimiento de las SB-QWSC del Quantum Photovoltaics Group,
Imperial College London, Reino Unido. Las mediciones de eficiencia cuantica, densidad
de corriente oscura y coeficiente de reflexion de la capa antirreflejante fueron ofrecidas

para ser usadas en los calculos.

Tabla A.1 Celda qt1897¢ (1 pozo de 8.9 nm).

Capa Material Espesor (nm)  Concentracion  Vel. recomb.
de dopaje (m™3)  (ums™!)

Ventana Alo.ggGaO.lgAS 43 1.6 1026 0
Emisor GaAs 500 8.5 10% 300
Buffer GaAs 369 1.0 10%° 0

Barrera GaAsgg11Po.089 37.8 1.0 10%° 0
Pozo Ing 170Gag g30As 8.9 0 0
Buffer GaAs 369 1.0 10%° 0
Base GaAs 2000 1.5 10% 300

Tabla A.2 Celda qt1897b (5 pozos de 9.6 nm).

Capa Material Espesor (nm)  Concentracion  Vel. recomb.
de dopaje (m™3)  (ums™!)

Ventana Al g2Gag15As 43 1.8 10% 0
Emisor GaAs 500 8.5 10% 300
Buffer GaAs 294 1.0 10%° 0

Barrera G&ASO‘911P0.089 191 1.0 1020 0
Pozo IHO.167Ga0.833AS 47.8 0 0
Buffer GaAs 294 1.0 10%° 0
Base GaAs 2000 1.5 10% 300
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Tabla A.3 Celda qt1897a (10 pozos de 9.4 nm).

Capa Material Espesor (nm)  Concentracion  Vel. recomb.
de dopaje (m™3)  (ums™!)

Ventana  AlygoGag1sAs 43 1.6 10%¢ 0
Emisor GaAs 500 8.5 102 300
Buffer GaAs 199 1.0 10%° 0
Barrera  GaAsg.g11Po.0s9 386 1.0 10%° 0
Pozo Ing 169Gag g3 As 94.0 0 0
Buffer GaAs 199 1.5 10%° 0
Base GaAs 2000 1.5 10% 300

APENDICE B
Parametros empleados en la modelacién de la
SB-QWSC

Datos de materiales y referencias usados para la modelacion de las SB-QWSC de
GaAsP/InGaAs/GaAs .

Parametro Expresion analitica o rango de valores Ref.
logio(fte) = [—1.5545 + 0.0016 4 0.735log10 (N,)  [96]
movilidad —0.0253l0g1y (N,)?] (3R)  an?
(e, fin) logio(pn) = [—9.723 + 0.0095 + 1.576log1o (Ng)  [96]
0.0507logi (Ng)?] (32)*/* em?
longitud L. = [—210.06 + 27.254l0og10 (N,) [96]
de difusion —0.85000g1 (Na)Q} (%) pm
de portadores L, = [—116.92 + 14.466l0g19 (Ng) [96]
minoritarios —0.438log1¢ (Nd)ﬂ (500) Hm
(Le, Ln)
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Parametro Expresion analitica o rango de valores Ref.
masas me (x,y) = 0.158 + y(—0.0948 4 0.0391z) — 0.081z mq
efectivas myp (z,y) = 0.16 + y(—0.072 — 0.024x) — 0.04z my
(me, myp, Mpp mMpp (ZL’, y) = 0.54 + y(—004 — 00028%) + 0.02z mo [97]
Mk Mhh) myp, (z,y) = 0.19 + y(—0.08 — 0.0378x) — 0.0407x my
Mpp, (2, y) = 0.34 4+ y(—0.11 — 0.0981x) — 0.0479z my
coeficientes de B =1.2x10716 %
recombinacion By =0.96 x 10716 o2 [44]
radiativa
coeficientes de Ap =10° st
recombinacién Ay =10* 571
no-radiativa
velocidad de Sp = 30"
recombinacion Sp = 30 [44]
superficial
coeficientes 7 (z,y) = 4.05 4+ 1.01zx 4+ y(2.63 + 14.11x) 101131—2
de Yo (z,y) = 1.1+ 0.5372 + y(1.24 + 7.0563z) 10142 [97]
Kohn-Luttinger 73 (x,y) = 1.66 4+ 1.1z 4+ y(1.62 + 4.91x) 1()11?51—2
constantes c11 (x,y) = 14.05 + y(—2.15 4+ 0.369z) — 3.94x A° [97]
elasticas c12 (x,y) = 6.203 4+ y(—0.823 — 0.261x) — 0.593z A°
potenciales de a(x,y) = —3E, (z,y) (11 + 2c12)
deformacion E, (z,y) =10.7 — 2.3z + y(0.6 + 1.22) £= [97]
a(z,y) =—-1.8+y(0.1+0.12) — 0.2z eV
Constante de red ag = 5.4505 + y(0.2028 — 0.0132x) + 0.4182zx A° [97]

mg = 9.11 x 1073 kg

89



APENDICE C
Reglas de seleccion para transiciones interbandas

Reglas de seleccion para transiciones interbandas obtenidas del
valor absoluto del elemento matricial (uz [P, | u,z) [37).

Tipo de transicién Polarizaciéon Qg Qy a,
Propagacion
112 112
hh-e Z - - 1mposible
H2
z 1mposible > prohabido
H2
7 - imposible  prohibido
112 112
lh-e Z — — 1mpostble
6 6
112 2
A . .bl I _H2
z 1mposible 5 3
112 2
7 3 1mposible §H2
EP
HZZM
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