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RESUMO
Células solares baseadas em juncdo Schottky constituidas por grafeno/silicio tem despertado o
interesse de pesquisadores ao longo destes ultimos anos. A substituicdo do metal por grafeno
vem tornando esses dispositivos candidatos promissores para o desenvolvimento de diversas
novas tecnologias para células solares de alta eficiéncia e baixo custo. No referente trabalho,
foi apresentado uma célula solar baseada em jungdo Schottky constituida por grafeno/silicio em
uma configuracdo de contato reverso atuando com alta eficiéncia de conversdo de energia.
Através do aumento da barreira de potencial, obteve-se uma reducéo na corrente de saturacéo
do diodo, acarretando em um aumento na eficiéncia de conversdo do dispositivo, a qual pode
chegar até 26,69%, sendo capaz de equiparar-se as atuais células de silicio no mercado. Através
de modelagem matematica e com o auxilio do software Matlab, realizou-se simulac6es afim de
averiguar as principais caracteristicas da célula solar proposta. A equacdo que descreve o
comportamento da corrente fornecida para o circuito externo em funcéo da tensao foi resolvida
através da fungdo W de Lambert. Além de alta eficiéncia de conversdo, o dispositivo
apresentado também possibilita um processo de fabricacdo mais simples, sendo uma 6tima
alternativa para substituicdo das células de silicio mono e policristalino, as quais geralmente
possuem um processo de fabricagdo complexo. Além disso, foi realizado também um
levantamento das principais propriedades elétricas e dpticas do grafeno, assim como das
principais tecnologias estudadas em células solares de juncdo Schottky grafeno/silicio ja

existentes na literatura.

Palavras chave: Célula solar. Grafeno. Juncdo Schottky. Alta Eficiéncia. Reducdo da corrente
de diodo.



ABSTRACT

Solar cells based on Schottky junction made of graphene/silicon have aroused the interest of
researchers over the past few years. The substitution of metal for graphene has made these
devices promising candidates for the development of several new technologies for high
efficiency and low-cost solar cells. In the referred work, a solar cell based on Schottky junction
made up of graphene/silicon in a reverse contact configuration was presented, acting with high
energy conversion efficiency. By increasing the potential barrier, a reduction in the saturation
current of the diode was obtained, increasing the conversion efficiency of the device, which can
reach up to 26.69%, being able to compete with the current silicon cells on the market. Through
mathematical modeling and with the aid of the Matlab software, we perform simulations to
ascertain the main characteristics of the proposed solar cell. The equation that describes the
behavior of the current supplied to the external circuit as a function of the voltage was solved
using the Lambert W function. In addition to high conversion efficiency, the device presented
also enables a simpler manufacturing process, being a great alternative for replacing mono and
polycrystalline silicon cells, which generally have a complex manufacturing process. A survey
was also carried out of the main electrical and optical properties of graphene, as well as of the
main technologies studied in solar cells of Schottky junction graphene/silicon already existing
in the literature.

Keywords: Solar cell. Graphene. Schottky junction. High efficiency. Reduction of the diode
current.
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1 INTRODUCAO

Em 2004 Geim e Novoselov divulgaram a descoberta das propriedades do grafeno,
0 que proporcionou a esses dois cientistas 0 Nobel de Fisica seis anos depois. Apds essa hova
descoberta sobre as caracteristicas fisicas do grafeno, a equipe de Geim e Novoselov conseguiu
melhorar a condutividade do fragmento encontrado, tornando-o cada vez mais fino, até chegar
a espessura de um atomo. Atualmente, a comunidade académica esta cada vez mais interessada
no estudo desse material, sendo testado como alternativa para varios materiais em eletrénica,
tais como transistores (SCHWIERZ, 2010), nano-células de comutacdo nano-fotdnica
(WIRTH, FERREIRA, SOMBRA, 2017), interferometros Mach-Zehnder nanofoténicos
(WIRTH, SOMBRA, 2017), fotodetectores ultra-rapidos (XIA et al. 2009), dentre muitos
outros. Outra aplicacdo para o grafeno bastante estudada é no desenvolvimento de células

solares.

Os dispositivos fotovoltaicos utilizados no mercado atualmente sdo, em sua grande
maioria, constituidos por juncdo p-n de silicio cristalino ou policristalino. Contudo, um silicio
de alta pureza é, geralmente, caro e de lenta obtencdo, de modo que, em muitos casos, as
técnicas de fabricacdo utilizadas para a obtencdo destes dispositivos apresentam um certo grau
de dificuldade. Devido a isso, mostra-se necessario o estudo de novas alternativas para a
producdo de células solares cuja eficiéncia de conversdo de energia solar em energia elétrica
seja, no minimo, equiparavel as células baseadas em silicio cristalino e policristalino. Uma
alternativa para a substituicdo das células solares constituidas de juncBes p-n seria basea-las em
juncbes Schottky, a qual apresenta baixo custo e facil fabricacdo. Esse tipo de juncdo é
caracterizado pela unido entre um metal e um semicondutor. Contudo, a substituicdo do metal
por grafeno tem despertado o interesse de pesquisadores ao longo destes Ultimos anos.
Caracteristicas como: alta transparéncia, baixa reflexdo, baixa resisténcia elétrica e a
possibilidade de controle da altura de barreira Schottky (através da aplicacdo de tensdo ou
através de dopagem quimica) tornam as estruturas de juncdo Schottky baseadas em grafeno
candidatas promissoras para o desenvolvimento de diversos novos dispositivos fotovoltaicos de
alta eficiéncia e baixo custo (YE, DAI, 2012). Contudo, estes dispositivos ainda apresentam
baixa eficiéncia de conversdo de energia em compara¢do com as células de silicio cristalino
vendidas comumente no mercado. Dito isso, mostra-se necessario desenvolvimento de
estratégias para o aumento da eficiéncia dessas células, ao ponto de torna-las competitivas ao

mercado.
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1.1 Objetivo Geral

* Propor e simular uma célula solar baseada em juncdo Schottky grafeno/silicio atuando

com alta eficiéncia de conversdo de energia.
1.1.1 Objetivos especificos

» Realizar um levantamento bibliografico das principais propriedades elétricas e
Opticas do grafeno, assim como as principais tecnologias aplicadas as células

solares de juncdo Schottky grafeno/silicio.

» Analisar e escolher, tanto o tipo de grafeno, quanto o tipo de estrutura de célula
a ser utilizada neste projeto, afim de otimizar ao maximo a eficiéncia do

dispositivo.
» Definir e adequar os parametros para a optimizacao da eficiéncia do dispositivo

» Modelar e simular a célula solar proposta.
1.2 Organizagéo do Trabalho

O referente trabalho é estruturado em cinco capitulos. O capitulo 1 traz a introducgéo
do trabalho. No capitulo 2 é realizado uma revisdo da bibliografia. Nele sdo apresentadas as
caracteristicas basicas dos semicondutores e as principais propriedades de uma juncéo p-n.
Discute também a formacdo de uma juncdo Schottky metal/semicondutor, assim como o efeito
de emissdo termiodnica (mecanismo de conducéo relevante para o dispositivo proposto neste
trabalho). Além disso, nele € realizado também um estudo sobre as principais caracteristicas do
grafeno, além de um levantamento das principais tecnologias para o desenvolvimento de células
solares grafeno/silicio ja existentes. No capitulo 3 é discutido a metodologia utilizada para a
realizacdo dos objetivos deste trabalho. No capitulo 4 é apresentado os resultados obtidos a
partir de simulacdes, fornecendo as principais caracteristicas do dispositivo proposto. O

capitulo 5 mostra a concluséo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

No referente capitulo é apresentado uma revisdo quanto as caracteristicas basicas
dos semicondutores intrinsecos e extrinsecos, assim como as principais propriedades de uma
juncéo p-n e o funcionamento basico de uma célula solar. Foi realizado também um estudo
quanto a formacdo de uma juncdo Schottky metal/semicondutor, assim como suas principais
caracteristicas. Outro ponto importante abordado é o efeito de emissdo termibnica, o qual é o

mecanismo de conducéo relevante para o dispositivo apresentado.

O referente capitulo traz também uma revisdo quanto as principais propriedades ja
catalogadas do grafeno, assim como também realiza uma discussdo quanto as tecnologias ja

desenvolvidas na area de conversao fotovoltaica utilizando esse material.
2.1 Semicondutores

Um semicondutor é frequentemente definido como um condutor elétrico
intermediéario, ou seja, possui uma resisténcia elevada com relagéo aos condutores, porém muito
baixa quando comparada a dos isolantes. Entretanto, estes materiais ndo podem ser definidos
apenas em termos de sua resistividade, uma vez que seu entendimento depende tanto da
magnitude de sua banda de energia proibida quanto de sua dopagem. Podem ser divididos em

dois grandes grupos, 0s intrinsecos e 0s extrinsecos.
2.1.1 Semicondutores intrinsecos

Os cristais semicondutores intrinsecos, também conhecidos como “puros”,
possuem propriedades eléctricas fortemente dependentes da temperatura. Para temperaturas de
T = 0K, estes materiais apresentardo propriedades isolantes. Entretanto, devido ao baixo valor
do intervalo de energia entre a banda de valéncia e a de conducédo (faixa de energia proibida,
também conhecida como gap), com o aumento da temperatura, alguns elétrons da banda de
valéncia adquirem energia suficiente para ascenderem a banda de condugdo. Esta ascensdo
deixa para trds a auséncia de cargas negativas na banda de valéncia, correspondendo a
portadores de cargas positivos conhecidos como lacunas (NEAMEN, 2012). Embora muitas
vezes estas lacunas atuem como particulas, na realidade, elas séo apenas uma consequéncia do
movimento de elétrons no potencial periddico. Entretanto, a fim de simplificacdo, elas seréo

vistas aqui como um portador positivo, tendo inclusive, uma massa efetiva associada. Sendo
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assim, com a aplicacdo de um campo elétrico, os elétrons serdo acelerados em uma direc&o,

enquanto as lacunas em outra, resultando em transporte de corrente elétrica.

Embora que, em situacdo real, nenhum semicondutor esteja completamente livre de
impurezas, € comum considerar 0s semicondutores intrinsecos como um cristal de
periodicidade perfeita, alem de ndo existir em sua estrutura, &tomos que ndo sejam os de sua
cadeia original. Uma caracteristica marcante deste tipo de semicondutor é que a concentracéo
de elétrons livres na banda de conducéo € a mesma que a de lacunas na banda de valéncia, além
de que, o numero de estados encontrados dentro da primeira zona de Brillouin é da ordem do
namero de células unitarias no cristal (SZE, KWOK, 2007).

A concentracdo de portadores (nas bandas de valéncia e conduc¢éo) esta relacionada
com a quantidade de elétrons excitados a banda de conducéo e com a quantidade de estados de
energia disponiveis para serem ocupados. Dito isso, antes de iniciar a discussdo sobre essa
quantidade de portadores, é importante apresentar dois conceitos: a densidade de estados por
unidade de volume e a distribui¢do de Fermi-Dirac.

A formulacdo mais geral da funcdo de distribuicdo de Fermi-Dirac pode ser
calculada através da Equacdo (2.1) e determina a probabilidade de um nivel de energia E estar

ocupado por um elétron.

F(E) = 2.1)

e(%) +1

Os parametros kg, T e p sdo, respectivamente, a constante de Boltzmann, a
temperatura e o potencial quimico. E importante mencionar que, para T = 0 K, o potencial
quimico serda igual a energia de Fermi Er e que, para as temperaturas ndo muito elevadas, 0s
valores de [ e E serdo bastante proximos, de forma que é comum utilizar-se E ao invés de p
na Equacdo (2.1). A Figura 2.1 mostra o comportamento da Equacdo (2.1) em funcdo da
mudanga de temperatura. Observe que para T = 0K a Equacdo (2.1) apresentard o
comportamento de uma funcdo degrau, de modo a ir se atenuando a medida que a temperatura
sobe (como pode ser visto nas outras curvas mostradas na Figura 2.1), sendo que o nivel de

Fermi fica localizado sempre no ponto equivalente a 1/2.

Em cristais semicondutores intrinsecos, o nivel de Fermi localiza-se
aproximadamente no centro da banda de energia proibida. Sendo assim, se Ep estiver

suficientemente distante da banda de condugdo, a distribuicdo de Fermi-Dirac pode ser
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substituida pela aproximacéo de Boltzmann (NELSON, 2007). Com isso, a Equacao (2.1) pode
ser escrita como:
Ep=E
F(E) = e( kBT). (2.2)
Isso se d& devido ao fato de que, quando a energia dos estados considerados for
algumas vezes maior que o nivel de Fermi ([E —Er] = 3kgT, 0 que equivale a
aproximadamente 0,07 eV para T = 300K), a probabilidade de ocupacéo destes estados cali
drasticamente, fazendo com que essa substituicdo seja possivel, em razdo de que, para estas
situagdes, o principio de exclusdo de Pauli (o qual estabelece que dois elétrons em um atomo
ndo podem ter todos 0s quatro nimeros quanticos iguais) deixa de ser uma restricao devido ao

elevado numero de estados e a baixa probabilidade de ocupacao.

Figura 2.1 — Distribuicdo de Fermi-Dirac para algumas temperaturas.
f(E)
1,0

\ T=0

05 f--

0,0

Fonte: (SANTOS, 2009).

Além de conhecer a probabilidade de um elétron ocupar niveis de energia mais
elevados, é importante também saber quantos niveis estdo acessiveis a esses elétrons. Em um
cristal tridimensional, a densidade de estados de energia por unidade de volume, contida em
uma determinada faixa de energia dE, pode ser dada pelas equacdes (2.3a) e (2.3b), sendo
respectivamente, a densidade na banda de conducdo e na banda de valéncia (LENGRUBER,
2014).

Nl w

1 2m:
N(E) =ﬁ( ;;le) JE —E.dE (2.3)
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N(E) = 27112 <2mp> JE, —E dE (2.30)

Onde E, E,, m; € m, sdo a energia mais baixa na banda de conducéo, a energia
mais alta da banda de valéncia, a massa efetiva do elétron na banda de conducdo e a massa
efetiva da lacuna na banda de valéncia, respectivamente. A utilizagdo da massa efetiva no
céalculo da densidade de estados se da devido ao fato de que, na presenga de um potencial
periddico, a massa efetiva difere da massa classica, variando de acordo com a estrutura da banda
de energia (GASIOROWICZ, 2003).

Para semicondutores intrinsecos, a concentracdo de portadores na banda de
conducdo pode ser calculada através da Equacdo (2.4), onde o N(E) utilizado deve ser obtido

através da Equacdo (2.3a).

ng = f OOF(E)N(E)dE (2.4)

c

Substituindo as equagdes (2.2) e (2.3a) em (2.4),

3
Ep—E

1 /2mi\2 Ep—E
e [ )
Ec

E-E
Fazendo 8 = p T"‘ :
B

dE = ksT dB, (26)
VE —Ec = \[B k5T, @.7)
a7) = Careh) 2.8)

Substituindo as equagbes (2.6), (2.7) e (2.8) na integral da Equacdo (2.5) e extraindo as

constantes,
koT > Erp—E
1 Zmzi B 2 F—c _ 2.9
o= 32 (T ‘"*va"ﬁdﬁ )

A alteragdo nos limites de integragéo e devido ao fato de que, quando E — oo, § —
o e quando E - E., B — 0. Essa integral é a funcdo gama, mostrada por Oliveira (2011), a

qual possui valores:
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)7 \BeFdp=:+r. (2.10)

2

Com isso, através de algumas manipulagdes matematicas, a Equacéo (2.9) se torna:

3
2mmiksT\2 Er—Ec
ny = 2(—h"2 B ) o ToT" 2.11)

Com o objetivo de simplificar a notagdo, é comum escrever a Equagéo (2.11) como:

Ep—Ec
nyg = N, e ksT , (2.12)

onde o parametro N, é chamado de funcdo de densidade efetiva de estados na banda de

conducéo e é definido por:

3
2mmikgT\2 (2.13)
=2 ( h? ) '

A densidade de lacunas na banda de valéncia segue 0 mesmo principio, no entanto,

a Equacdo utilizada sera:
Ey
bo = f [1—F(E)] N(E)dE. (2.14)

E importante lembrar que, a densidade de estados utilizada nesta situac&o ¢ a obtida

pela Equacdo (2.3b). Utilizando raciocinio analogo ao caso anterior,

E,—Ep
po = Ny e k8T, (2.15)

onde N,, € chamado de funcdo de densidade efetiva de estados na banda de valéncia e é definida

como:

3
n, = 2(ZT) 216
Dado que, em um semicondutor intrinseco, 0 nimero de elétrons de condugéo é o
mesmo que o de lacunas (ny, = py = n;), uma maneira mais geral de definir o nimero de
elétrons e lacunas no semicondutor é através da concentracdo de portadores intrinsecos (lei de
acao das massas), definida como:

Ec-Efp Ey-Ep
nopPo = n¢ = N,N.e kBT - ¢ kBT (2.17)
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Simplificando a Equacéo (2.17),

Ey—E.

n;? = N,N e kBT | (2.18)

Como a diferenca entre a banda de conducéo e a banda de valéncia equivale a faixa
de energia proibida, a Equacéo (2.18) pode ser escrita como:
-E,
n;2 = N,N_ eksT, (2.19)
A vantagem de utilizar n; é que esse valor pode ser usado para se referir tanto a
quantidade de elétrons, quanto a de lacunas. Para um material semicondutor a temperatura
constante, o valor de n; é uma constante e independente do nivel de Fermi. Para o silicio a

temperatura ambiente, n; é aproximadamente 1.5 x 1019 cm ™3,

O nivel de Fermi para um semicondutor intrinseco é chamado de energia de Fermi
intrinseca, sendo Er = Ef;. Levando em consideragdo que, para semicondutores intrinsecos,
ny = po, € possivel obter o valor do nivel de Fermi igualando as equaces (2.12) e (2.15). Apds
isso, isolando N../N,,, tem-se:

EC+EV_2Efi

N,

Agora, aplicando o logaritmo natural nos dois lados da igualdade e isolando E;. E
importante lembrar que a igualdade das equacgdes (2.12) e (2.15) fornece apenas o valor de
energia para Ep partindo de E,,, devido a isso, é necessario somar o valor de E,, ao final, para
que se obtenha o valor real. Com isso, tem-se que

E.+E)\ kgT (Nv)
= . 2.21
Ey; E,,+( > )+ > In N (2.21)

Como a Unica diferenga entre N,, e N € a massa efetiva dos portadores, a Equacéo
(2.21) pode ser escrita como

E.+E, kgT (m;';)
= 2.22
Ef=E, + ( > ) +——In ) (2.22)

O segundo termo da Equacdo (2.22) é tdo pequeno que pode facilmente ser
negligenciado, considerando-se assim, o nivel de Fermi localizado no meio da banda de energia

proibida.
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2.1.2 Semicondutores Extrinsecos

Quando hé a presenca de impurezas na cadeia original de um semicondutor, as quais
geram estados de energia dentro da faixa proibida, diz-se que 0 mesmo € extrinseco (conhecido
comumente como “dopado”). Entre os semicondutores utilizados na industria que podem ser
transformados em semicondutores extrinsecos, um dos que mais se destaca é o silicio. Durante
a formac&o do cristal de silicio, os &tomos deste material se unem através de ligacOes covalente,
atingindo assim os oito elétrons necessarios para obter a estabilidade eletrénica. O doping nada
mais € do que a insercdo de atomos estranhos a cadeia original do cristal, podendo ser
classificado em duas categorias: o tipo p, onde sdo adicionados 4&tomos trivalentes, tais como
Boro, Aluminio e Galio; e o tipo n, onde sdo inseridos &omos penta valentes, como o
Antimdnio, Arsénico e Fosforo. Na Figura 2.2 estd apresentada uma ilustracdo para uma cadeia

de 4tomos de silicio onde foram inseridos atomos de Fosforo (esquerda) e Boro (direita) .

Figura 2.2 — IIustragéo da estrutura de semicondutores dopados.
L L] L J
L L J L
- e L X @ *e @ - e @ > e
» L J -
L L] L J
Q-® O
E E \alacuna

Tmop

xﬁ ®
Elétron livre o

T

Fonte: Préprio Autor.

E possivel observar que, para o caso do silicio tipo n (n-Si), inserindo atomos de
Fosforo, apds cada atomo realizar as ligacGes duplas e atingir a almejada estabilidade eletrénica,
restara ainda um elétron fracamente ligado, o qual pode ser tido como um elétron livre. Por
outro lado, para o caso do silicio dopado tipo p (p-Si), é possivel observar que, se for utilizado
Boro como dopante ao invés de Fosforo, um dos atomos de silicio que realizam ligagdes com
0 atomo de Boro ndo conseguird atingir os oito elétrons na camada de valéncia, restando a
auséncia de uma carga negativa. Em resumo, o semicondutor tipo n é caracterizado pelo excesso
de elétrons livres, aos quais podem se deslocar facilmente ao longo do material. Com o
movimento desses elétrons, os &tomos penta valentes utilizados como dopantes se tornardo ions

carregados positivamente pois, embora estaveis eletronicamente, se encontrardo agora com um
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elétron a menos em relacdo ao seu numero de prétons, de modo que, para cada elétron livre,
haverd também um ion positivo preso a cadeia cristalina. De maneira semelhante, para um
material tipo p, o deslocamento das lacunas resultara em ions fixos na rede do cristal, contudo,
estes serdo formados por atomos trivalentes carregados negativamente, de modo que, tanto para

0 caso do n-Si, quanto para o p-Si, a carga elétrica total de cada cristal é zero.

A adicdo de dopantes altera o valor do nivel de Fermi. Para semicondutores tipo n,
o nivel de Fermi é deslocado para mais proximo da banda de conducdo, enquanto que, para
semicondutores tipo p, € deslocado para mais proximo da banda de valéncia. Uma maneira
simples de calcular a quantidade de portadores nas bandas de valéncia e de conducdo de um
semicondutor extrinseco, é através dessa alteragdo do nivel de Fermi. Somando e subtraindo a

energia de Fermi intrinseca na Equacéo (2.12), pode-se reescrevé-la como:

(Efi=Ec)+(Er—Efi)

n=N.e kgT (2.23)
Reagrupando os termos para melhor visualizagéo,
(Efi=Ec) (Er—Efi)
n=N.e }’;BT e kBTf (2.24)
(Bfi~Ec)
Porém, como ja visto anteriormente, n; = N. e *B8T | entdo,
(EF—Efi)
n=mn;e kT | (2.25)
Estendendo o mesmo raciocinio para a Equacéo (2.15),
(Efi~EF)
p=n;e kT (226)

Note que, para ambos 0s casos, quando Er = Ef; nas equagoes (2.25) e (2.26), o
termo exponencial valerd 1, fazendo com que n =p =n;, 0 que retorna ao caso para 0
semicondutor intrinseco. Com isso, é possivel observar uma relacdo entre a quantidade de
portadores em um semicondutor extrinseco e um intrinseco através da variagdo do nivel de
Fermi. No entanto, agora mostra-se necessario calcular o quanto esse nivel de Fermi varia. Uma

forma de fazer isso é através da quantidade de dopantes inserida.

O numero das cargas livres do material pode ser estimado a partir da concentragédo

dos dopantes e, para que seja conservada a neutralidade de carga, é necessario que

q(Np +p) = q(Ny +n). (2.27)
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A Equacdo (2.27) é chamada equacao de neutralidade e os parametros N, e N, séo,
respectivamente, os valores da densidade de dopante referentes a 4tomos aceitadores e
doadores.

Para semicondutores dopados negativamente e em temperatura ambiente,
considerando N,~0 e N, > n;, 0 valor de n serd aproximadamente igual ao de N, e p =
n;2/Np. Fazendo consideracdes semelhantes para semicondutores dopados positivamente
(Np~0e N, »n;),em T = 300 K, o valor de p serd aproximadamente igual ao de N, e n =
n;2/Ny.

Considerando essas relacbes para n e p e atraves da utilizacdo de algumas

manipulacdes matematicas, obtem-se o nivel de Fermi para um semicondutor extrinseco:

n N,

Epn = Ep; + kpTln (—0) ~ Ep + kpTin (n—D) (2.28a)
i i
N

Epp = Ep; — kgTln (ﬁ) ~ Ep; — kgTin (n—A)Z (2.28b)
i i

sendo a Equacdo (2.28a) para os semicondutores tipo n e a (2.28b) para os tipo p.
2.2 Jungao p-n no escuro

Em virtude de um melhor entendimento de uma célula solar baseada em Juncéo
Schottky, sera discutido primeiro 0 comportamento basico de uma jun¢do p-n, assim como de

uma célula solar baseada em jungao p-n.

De maneira isolada, os semicondutores tipo n (S-n) e tipo p (S-p) ndo oferecem
muita utilidade para aplicagdes em eletronica. No entanto, a unido desses dois tipos de
semicondutores, conhecida como “jungdo p-n”, concede a estes materiais algumas
propriedades bastante peculiares. Os elétrons no S-n sdo denominados portadores
“majoritarios” enquanto as lacunas sdo os “minoritarios”. Para o S-p ocorre 0 oposto,
lacunas s@o os “majoritarios” e elétrons sdao os “minoritarios”. A Figura 2.3 mostra um

desenho esquematico da jungéo.

Com a unido desses materiais, elétrons difundem do semicondutor tipo n para o tipo
p e lacunas do semicondutor tipo p para o tipo n. Essa acdo envolvendo os portadores
majoritarios é conhecida como corrente de recombinagdo I, e através dela os &tomos dopantes

na regido da juncdo atingem a estabilidade eletronica (seguindo a teoria do octeto). Entretanto,
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Figura 2.3 — Desenho esquematico de uma juncao p-n.
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Fonte: Préprio Autor.

no decorrer deste processo, estes acabam se tornando ions, sendo eles positivos no S-n e
negativos no S-p. Como estes ions estdo presos a rede cristalina por suas ligacdes covalentes,
surge na juncao um campo eléctrico intrinseco, o que resulta em uma zona isenta de portadores
de carga moveis (majoritarios), conhecida como zona de deplecdo. A barreira de potencial,
oriunda deste campo elétrico, tende a contrariar 0 processo de recombinacdo, até que este cesse
devido a repulsdo sentida, tanto pelos elétrons vindos do S-n (em relagcdo aos ions negativos
fixos no S-p), quanto pelas lacunas vindas do S-p (em relacéo aos ions positivos no S-n). Essa

barreira de potencial é conhecida como barreira de potencial embutido e é indicada por V.

Na parte superior da Figura 2.4 estd mostrado o esquema representativo referente a
formagdo de uma juncdo p-n. Os niveis de Fermi para os semicondutores isolados estdo

indicados com a linha a tracejada, onde E, € a energia da banda proibida. &, representa a
diferenca de potencial entre E e a banda de conducéo para o S-n e ®,, a diferenca de potencial

entre E e a banda de valéncia para o S-p.

Observe que, ao alcancar a condicdo de equilibrio térmico, ocorre o nivelamento
dos niveis de Fermi dos dois tipos de materiais. Porém, as bandas de energia dentro da regido
de deplecdo se tornam distorcidas, de acordo com o que esta mostrado na parte inferior da
Figura 2.4. Uma maneira de calcular o valor de V; (energia necessaria para uma carga elétrica
passar do nivel de Fermi para o nivel de conducdo) é através da seguinte equacdo (NEAMEN,
2012; NELSON, 2007):

T (N,N
v, = k%m( a2d>_ (2.29)

n;



Figura 2.4 — Distorcéo das bandas de energia na regido da juncéo e nivelamento dos niveis de Fermi.
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De acordo com o que foi detalhado acima, em condicdes de circuito aberto, havera

nesta zona de deplecdo uma diferenca de potencial eléctrico (conhecida como barreira de

potencial V) que impede o fluxo de transportadores de carga, fazendo com que

circulacdo de corrente. Contudo, a aplicacdo de uma tensdo externa pode influenciar

ndo haja

no valor

desta barreira de potencial e, consequentemente, no tamanho da zona de deple¢do, como

mostrado na Figura 2.5.

Figura 2.5 — Comportamento da zona de deplecéo sob a influéncia de uma tensdo externa a) Polarizacdo Direta,

b) Polarizagéo Reversa.
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Fonte: Proprio Autor.

A regido de deplecdo é a responsavel pelo comportamento dos dispositivos

baseados em juncdes p-n, como, por exemplo, os diodos retificadores ou as células solares.
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Quando o S-n é ligado no terminal negativo de uma bateria e o S-p € ligado ao terminal positivo,
diz-se que a jungdo estd sujeita a uma polarizacdo direta (em relacdo aos portadores
majoritarios). Neste caso, tanto os elétrons quanto as lacunas sao repelidos em direcédo a juncéo
pelos terminais negativo e positivo da bateria, respectivamente, como visto na Figura 2.5a. O
que ocorre nesta situacdo € que o potencial aplicado pela bateria gera um campo que se opde
ao campo intrinseco na juncédo, fazendo com que o campo resultante seja menor que o original
e, consequentemente, gerando uma diminuicdo da zona de deplecdo. Assim sendo, se a tensédo
aplicada aos terminais da juncdo ultrapassar o valor da barreira de potencial, lacunas no S-p e
elétrons no S-n adquirirdo energia suficiente para atravessar essa barreira, resultando em um
aumento expressivo da corrente através da juncdo. Por outro lado, se as ligacGes forem feitas
no sentido oposto, de forma que o S-n seja ligado no terminal positivo e o S-p ligado no terminal
negativo (polarizacdo reversa), 0s portadores majoritarios sdo atraidos pelos terminais da
bateria e se afastem da juncdo. Entdo, o campo elétrico gerado pela bateria possuird 0 mesmo
sentido que o campo elétrico intrinseco da juncédo, o0 que ocasiona um aumento da largura zona
de deplecdo bem como da barreira de potencial (conforme pode ser visto na Figura 2.5b), de
forma que neste caso ndo ha corrente transportada pelos portadores majoritarios. A equacdo que

descreve o comprimento da regido de deplecéo pode ser escrita como (NEAMEN, 2012):

{ZES(VB +V) [Na + Nd]}” ? (2.30)
q NaNd '
onde €, é a permissividade do semicondutor e os sinais de + e — sdo para as condi¢cbes de

polarizacdo reversa e direta, respectivamente.

Além da corrente de recombinacéo I,, pode surgir também outro tipo de corrente
na juncao, sendo esta, causada pelos portadores minoritarios, a qual é conhecida como corrente
de difusdo ou corrente de geragéo I,. Esses portadores minoritarios sdo gerados por excitagéo
térmica e ao atingirem a zona de deplecdo, sdo atraidos pelo campo elétrico dessa regido. Esta
corrente, a qual se opde ao fluxo inicial de portadores majoritarios, depende da temperatura e,
diferentemente de I,., ndo depende do potencial aplicado. Vale ressaltar que se ndo for aplicada
uma diferenca de potencial externo na juncdo p-n, estas duas correntes possuem a mesma
intensidade e movimentam-se em sentidos contrarios. Na realidade, como I, independe de V,

mesmo com a aplicagdo de polarizagdo reversa, ainda havera fluxo de corrente através da jungéo

p-n.
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As correntes I, e L. podem ser relacionadas através da seguinte expresséo
(NOGUEIRA, 2001):

qV)

I, = Ige(n"BT (2.31)

)

onde n é o fator de idealidade do diodo, o qual sera mencionado novamente na discusséo sobre

juncoes Schottky.

Em sintese, a corrente total no diodo sem a incidéncia de iluminacdo, denominada
de corrente de diodo I, pode ser calculada somando as correntes de geracdo e recombinacéo.

Como estas duas possuem diregdes opostas, tem-se que I, = I. — I, ou seja

Ipb=1, [e(%) — 1]. (2.32)

2.2.1 Célula solar baseada em junc¢éo p-n

Quando ha incidéncia de luz na juncdo p-n, os fétons com energia igual ou superior
a E, sdo absorvidos, gerando portadores de carga minoritarios tanto no S-n quanto no S-p.
Embora semelhante ao processo de geragdo por excitagdo térmica, a absor¢do de energia atraves
da incidéncia de luz ocasiona uma quantidade de pares elétron-lacuna muito maior do que a

formada termicamente.

Ap0s a geracao dos pares elétron-lacuna, o proximo passo no processo de conversao
da energia solar em elétrica é a separacdo e direcionamento destas cargas para os eletrodos. A
presenca do campo elétrico intrinseco faz com que os elétrons excitados que alcancem a regido
de deplecdo do S-p sejam direcionados para o S-n, tornando o S-n ainda mais negativo,
enquanto as lacunas ocasionadas na regido de deplecdo do S-n séo direcionadas para o S-p, que
ficara ainda mais positivo. Ao processo de separacao dessas cargas é dado o nome de corrente
fotogerada I,,. Como a barreira de potencial Vz impede que as cargas em excesso do S-n se
recombinem com as do S-p, surge uma tensao entre os terminais do dispositivo, a qual é dado
0 nome de tensdo de circuito aberto V,.. A utilizacdo de um fio condutor para conectar o
terminal negativo ao positivo faz com esse excesso de cargas possa fluir através do fio,
recombinando-se na outra extremidade e aliviando assim essa diferenca de potencial. Essa
passagem de cargas pelo fio condutor externo é chamada de corrente de curto circuito (/).

Desconsiderando a resisténcia do fio e a resisténcia de contato dos eletrodos, é possivel afirmar

que Ise = Lyp.
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Um fator essencial para a conversdo de energia luminosa em elétrica é a existéncia
do gap de energia E, pois, com ele, os elétrons conseguem permanecer na banda de condugéo
tempo suficiente para serem separados pelo campo elétrico intrinseco. Um gap muito pequeno
resultaria em um V. também muito pequeno, enquanto um gap muito grande faria com que a
quantidade de pares elétron-lacuna diminuisse (devido ao fato de que apenas fétons com energia

> E; seriam absorvidos), reduzindo assim, o valor de I,, (NELSON, 2007).

Um efeito bastante comum em ceélulas reais é a dissipacdo de energia através da
resisténcia dos contatos e através das correntes de fuga (/) nas laterais do dispositivo.
Esses dois efeitos podem ser representados no circuito elétrico equivalente de uma célula

solar (Figura 2.6) através da adicdo de duas resisténcias parasitas, R € Rgp,.

Figura 2.6 — Circuito equivalente de uma célula solar.
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Fonte: Prépria Autor.

Observe que I,, foi representado como uma fonte de corrente. R e Ry, S80 a
resisténcia em série e em paralelo. Analisando o circuito acima, € possivel notar que I = L, —
I, — Ig,. De maneira geral, a corrente fornecida para um dispositivo externo conectado a célula
solar pode ser expressa em funcdo da tensdo que esse dispositivo ocasiona entre 0s terminais
da juncdo através da seguinte equacdo (NOGUEIRA, 2001):

q(V+IRg) V — IR
I=1,,—1 [e( nkgT ) - 1] _—hs _ (2.33)
S

O termo do meio é referente a I, (agora incluindo o termo devido a queda na tenséo
casada por Ry) e o ultimo termo € referente a corrente de fuga I5,. Um ponto muito importante
a ser citado é que, para uma célula baseada em juncdo p-n, a principal contribuicdo para a

corrente externa é devido aos portadores de carga minoritarios.

Na Figura 2.7 foi plotada a curva para a corrente em funcdo da tenséo, tanto para as

condigdes ideais (Ry = 0 e Ry, = o), quando para situagdes onde alterou-se individualmente
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os valores de resisténcia em serie e paralelo, a fim de mostrar a influéncia das resisténcias

parasitas na curva tensdo-corrente.

Figura 2.7 — Influéncia das resisténcias parasitas na curva de corrente externa em funcéo da tenséo
de R,, b) influéncia de Rgy,.
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Fonte: Préprio Autor.

Observe, no lado esquerdo da Figura 2.7, que a medida que o valor de R, sobe,
aumenta também a inclinacdo da regido vertical da curva (para os valores de tensdo proximos
de V,.), enquanto que o trecho horizontal da curva permanece quase inalterada. De forma
similar, a variacdo de R, também ocasiona uma inclinacdo na curva, sendo esta, na regido
horizontal. Observe, na parte direita da Figura 2.7, que a medida em que Rg; diminui, essa

inclinacdo aumenta. Em ambos 0s casos, tanto R, quanto Ry, reduzem a poténcia fornecida
para o circuito externo.

2.3 Juncéo Schottky metal/semicondutor

Além da juncdo p-n, outro tipo de juncdo com caracteristicas bastante Uteis é a
juncdo Schottky, a qual é formada pela unido entre um semicondutor e um metal. Este assunto

mostra-se de extrema importancia, uma vez que os dispositivos apresentados neste trabalho
derivam deste tipo de juncdo. A unido entre um metal e um semicondutor pode originar dois
tipos de juncdes, a Ohmica e a Schottky (também conhecida como retificadora). A formagéo de
uma juncdo Schottky depende da relacdo entre as fungbes trabalho do metal &, e do
semicondutor ®s. Onde o conceito de funcédo trabalho é definido como a energia necessaria
para remover um elétron que se encontra no nivel de Fermi E para o vacuo. Ou segja,

CD:EO_EF,

(2.34)
sendo E, o nivel de energia minima para o elétron fora do material.
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Essa referida juncdo Schottky pode ser constituida de duas maneiras, seja pelo
contato com um semicondutor dopado com cargas negativas, como 0 apresentado na Figura
2.8a (onde para este caso, € necessario que ®,, > ds), ou pelo contato com um semicondutor
dopado com cargas positivas (Figura 2.8b, sendo que para este, € necessario ®,, < dg).

Figura 2.8 — Formacao da barreira Schottky a) Semicondutor tipo n com @,, > &g, b) Semicondutor tipo p com
@, < P, ) acumulo de cargas na regido de deplegéo.
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Fonte: adaptada de (BARTOLOMEO, 2016).

Tomando como exemplo o caso do semicondutor tipo n, onde ®,, > ®d, a energia
total média dos elétrons € mais elevada na interface semicondutora do que no metal. De modo
que, quando estes dois materiais entram em contato, ocorre uma transferéncia de elétrons do S-
n para o metal. Note que, assim como para a juncdo p-n, esta transferéncia de elétrons
proporciona a ocorréncia de ions positivos no S-n, bem como mais cargas negativas no metal,
sendo que a transferéncia de carga termina quando o valor do campo elétrico que surge devido
as cargas positivas no semicondutor e as negativas no metal é suficiente para impedir a
continuidade desta referida transferéncia de carga (SHARMA, 2012). Em equilibrio térmico, o
que foi acima mencionado proporciona um nivelamento entre o nivel de Fermi do metal e do
semicondutor. Levando em consideracdo que o metal possui grande densidade de carga por
volume (= 10%22/cm3 a 1023/cm3) e que os semicondutores utilizados nos dispositivos

detalhados neste trabalho possuem densidade de carga por volume =~ 107 /cm3, a variagio no
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nivel de Fermi no metal é praticamente imperceptivel, podendo ser desprezada, de modo que,
para que haja o nivelamento, é necessario que o nivel de Fermi do semicondutor seja deslocado,

neste caso para cima.

Assim como no caso de uma juncdo p-n, a transferéncia de carga mencionada acima
concede, na interface entre os dois materiais, um comportamento semelhante ao de um
capacitor, uma vez que é estabelecida uma regido no semicondutor carregada com cargas
positivas nas proximidades da interface e isenta de portadores de carga livres, a qual é chamada
de camada (ou zona) de deplecdo (RHODERICK, WILLIAMS, 1988). A Figura (2.8c)

apresenta um diagrama esquematico desta situacao.

A formacéo da camada de deplecdo no semicondutor nas proximidades da interface
com o metal é uma condi¢do necessaria para a obtencao de uma juncédo Schottky. Vale ressaltar
que para as situagdes com semicondutor tipo n, onde ®,, < ®g, e semicondutor tipo p, onde
@, > dg, 0 contato resultante sera 6hmico e nestes casos, nenhuma camada de deplecdo é
formada.

De acordo com o que ja foi mencionado acima, para uma juncdo metal/S-n, a
remocdo de elétrons na regido de deplecdo do semicondutor deixa para tras cargas positivas
espaciais imdveis de ions dopantes ndo compensados. Por outro lado, as cargas negativas
transferidas para o metal ficam localizadas em uma camada extremamente fina na sua

superficie. Sendo assim, a camada de deplecdo € atravessada por um campo elétrico (campo

elétrico embutido), o qual é dado por EL- = —V¢i, sendo ¢; o potencial elétrico nesta regido
(conhecido como potencial embutido). Este campo elétrico embutido apresenta um valor
maximo na interface fisica da juncdo e diminui com o aumento da distancia, sendo que
desaparece completamente na outra extremidade da camada de deplecdo (mais afastada em
relacdo a interface) (SHARMA, 2012).

A energia necessaria para que um elétron, ap6s o estabelecimento do equilibrio,
atravesse do semicondutor para 0 metal, ou seja, supere a barreira de potencial embutido ®; é
dada por (BARTOLOMEO, 2016):

D, = D), — Ds. (2.35)

Apbs o equilibrio, para que elétrons continuem a fluir do semicondutor para o metal,
€ necessario que estes tenham energia minima igual a diferenca entre as fungdes trabalho dos
dois materiais. Atraves da Equacdo (2.34), é possivel observar que ®g depende do valor do

nivel de Fermi do semicondutor, o qual pode variar tanto com o doping, quanto com a aplicacéo
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de tenséo externa. Portanto, o valor de @; é suscetivel a aplicagdo de um campo elétrico externo,
ou seja, a polarizagdo da juncdo Schottky.

Assim como para a juncdo p-n, a aplicacdo de um potencial externo aos terminais
da juncdo Schottky também causard uma variagdo no valor da zona de deplecéo, aumentando-
a quando a polarizacao for reversa e diminuindo-a quando for direta. A equacdo que determina

a espessura da regido de deplecéo para uma juncdo Schottky é dada por (LI, 2011):

2¢& kgT
W = jq— (pi-v-=), (2:36)

onde @; = ®;/q e V é atensdo externa aplicada (direta ou reversa). Em temperatura ambiente,

kpT : .
o0 termo % ~ 26 mV, possui valor muito pequeno e pode ser desprezado.

Além da barreira de potencial embutido (que impede a passagem de elétrons do
semicondutor para o metal), surge também, na interface da juncdo, uma descontinuidade nos
estados de energia permitida. Essa descontinuidade é responsavel por impedir o fluxo de
elétrons do metal para o semicondutor, a qual € conhecida como barreira de potencial, ou
Barreira Schottky (®g). O valor de &5 (também conhecida como SBH, do inglés “Schottky
Barrier Height”) pode ser dado através da relacdo Schottky-Mott e calculado, de maneira
idealizada, como (BARTOLOMEO, 2016):

Qg = [Py —xl, (2.37)

onde y ¢é a eletroafinidade e trata-se da diferenca entre o nivel de vacuo e a borda da banda de
conducdo (onde a banda de conducgdo ndo esta curvada, ou seja, fora da regido de deplecdo). O
motivo da utilizacdo deste parametro quando se trata de semicondutores, é que ele permanece
constante, diferente da funcdo trabalho, que pode variar dependendo da dopagem utilizada.
Com isso e sabendo que o valor de E, ndo € alterado pelo contato metalico, fica evidente que a
borda da banda de valéncia se movera para cima paralela a borda da banda de conducédo e que
o nivel de vacuo no semicondutor seguird as mesmas variagdes que E. (SHARMA, 2012), como
pode ser visto na Figura 2.8a. Dito isso, uma maneira de reescrever a Equacéo (2.35), agora em

funcdo da eletroafinidade, é:
d, =Py, —y—E,., (2.38)
onde, através do termo E., ®; continua sendo dependente da tensdo aplicada a juncéo.

O surgimento da Barreira Schottky ocorre de maneira similar, tanto para o caso da

utilizacdo do S-n quanto para a do S-p. Entretanto, para o semicondutor tipo p, ao invés de
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elétrons, utiliza-se as lacunas e inverte-se o diagrama de bandas de energia (Figura 2.8b). Outro
detalhe importante é que a relagdo Schottky-Mott para um substrato tipo p pode ser escrita,
também de maneira idealizada, como (BARTOLOMEO, 2016):

Cp = Eg — Py —xl, (2.39)
e a barreira de potencial embutido sera
o, = by — E,. (2.40)

As equacdes (2.37) e (2.39) sugerem que @ ndo € alterado por fatores externos,
dependendo apenas de fatores intrinsecos aos materiais utilizados na fabricacdo da juncéo.
Desse modo, caso seja aplicado uma tenséo externa, apenas o valor de ®; seria alterado, tendo
um acréscimo para o caso de polarizacdo reversa (o que ocasiona maior dificuldade de difuséo
de elétrons do semicondutor para o metal) e uma diminuigdo para o caso de polarizacdo direta
(essa diminuicdo faz com que elétrons possam fluir mais facilmente do semicondutor para o
metal). Entretanto, a relacdo Schottky-Mott negligencia alguns efeitos que surgem com a uniao
de dois materiais diferentes, gerando uma discrepancia consideravel entre os resultados reais e
os medidos experimentalmente (COWLEY, SZE, 1965).

Um dos casos comumente omitidos pelo modelo Schottky-Mott, é o surgimento de
“estados de superficie”. Trata-se de niveis de energia, nas camadas mais externas do cristal
semicondutor, cujo valores diferem dos niveis das camadas mais internas. Estes estados podem
ser do tipo doadores ou do tipo aceitadores, sendo, aceitadores: aqueles que sdo neutros quando
vazios e negativos quando ocupados por um elétron; e doadores: aqueles sdo neutros quando
ocupados por um elétron e positivos quando vazios (RHODERICK, WILLIAMS, 1988). Uma

outra caracterizacdo desses estados de superficie € quanto a serem rapidos ou lentos.

Os estados rapidos de superficie sdo oriundos, em sua grande maioria, da quebra da
periodicidade nas bordas da rede cristalina. Acontece que, a fim de simplificar as condic6es de
contorno referentes as funcGes de onda, o comportamento dos estados de energia em um
semicondutor muitas vezes € descrito com a consideracdo de o cristal ser infinito. No entanto,
para situagoes reais, as bordas do semicondutor causam uma quebra da periodicidade perfeita,
podendo causar o surgimento de estados de energia dentro da banda “proibida” nas camadas
mais proximas da superficie (GASIOROWICZ, 2003). Por estarem em contato elétrico intimo
com o interior do semicondutor, estes estados entram rapidamente (ordem de microssegundos)
em equilibrio térmico com os estados do interior do semicondutor, devido a isso, recebem o
nome de estados rapidos (SZE, KWOK, 2007).
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Além dos estados de superficie gerados pela quebra da periodicidade, também
existe aqueles gerados pela aparigdo de uma pelicula de oxido de dimensGes atbmicas que, no
caso do silicio, geralmente é formada pela oxidacao e pela adsorcdo de atomos presentes no
ambiente durante a fabricacdo do dispositivo. Sendo assim, a espessura dessa pelicula depende
tanto do tempo de exposicao da superficie semicondutora quanto dos gases aos quais ela esta
exposta. Embora os elétrons possam atravessar essa pelicula de oxido por tunelamento (ou até
mesmo superar o gap de energia devido a ela), tal processo de transporte de carga envolve uma
grande constante de tempo, tipicamente da ordem de segundos, caracterizando esses estados de
superficie como “lentos”. Em uma superficie semicondutora, a densidade de estados lentos é
geralmente muito maior que a densidade de estados rapidos (LI, 2011). Com isso, j& que essa
pelicula interfacial é o principal responsavel pelo surgimento dos estados lentos, fica evidente

a importancia de calcular a sua contribuicdo para ®5.

Para a situacao de um semicondutor tipo n, o surgimento dessa pelicula (juntamente
com seus estados de superficie), ocasiona a diminuicao do valor da barreira de potencial, sendo
redefinida como (BARTOLOMEO, 2016):

onde o potencial elétrico na pelicula (A,) esta relacionado com a densidade de carga nos estados
de superficie (Qss) da seguinte forma:

_ 5(Qss + Qsc) (2.42)

A
0 €,

sendo § a espessura desta referida pelicula, Qg a densidade de carga nos estados do interior do
semicondutor e ¢; a constante dielétrica nesta regido (COWLEY, SZE, 1965; SZE, KWOK,
2007). Dado que ndo ha como prever a densidade de estados de superficie, o valor exato da

SBH deva ser determinado experimentalmente.

Além dos estados de interface, um outro efeito que também influencia no valor da
SBH é o acimulo de cargas na superficie do metal (carga imagem) devido a aproximacéo de
portadores, o qual induz uma reducdo no valor do pico de @z, conhecida como “efeito
Schottky”. Esse conceito parte da premissa de que o tempo para 0 surgimento desta carga
imagem é muito menor que o tempo de transito dos portadores na interface metal/semicondutor.
Para melhor entendimento, considere primeiro um sistema de metal/vacuo. De maneira geral,
um campo elétrico, ocasionado pela presenca de uma carga (q) a uma distancia x do metal,

provoca na superficie deste, uma distribui¢do de cargas de modo a resultar em um capo elétrico
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equivalente ao que seria gerado por uma carga com 0 mesmo valor, mas sinal oposto, a uma
distancia —x dentro do metal, conhecida como “carga imagem”. Com isso, a for¢a sentida na

carga original, devido a atragcdo Coulombiana entre ela e a carga imagem, sera:
2 2
—q —q

F = - _ (2.43)
4mey(2x)? (16menx?)

Tomando o potencial no infinito como zero, a energia potencial E,, para esta carga
pode ser escrita como:

x _qz
Ep=—jooF'dx=W, (2.44)

sendo €, a permissividade elétrica no vacuo. Com a presenca de um campo elétrico adicional
(neste caso, aplicado na direcdo negativa do eixo x), o potencial resultante serd a soma destes
dois potenciais e a Equacéo (2.44) pode ser escrita como:

2

gy (2.45)

E =
P 16meyx

Na Figura 2.9 é mostrado uma ilustracdo referente aos trés termos da Equacao
(2.45), onde as trés curvas apresentadas sdo: o campo elétrico aplicado (neste caso, a fim de
simplificacdo, considerou-se um campo constante, sendo representado em azul), o potencial da

carga imagem (em vermelho) e o potencial resultante (em preto).

Figura 2.9 — llustracdo das energias potenciais na jungdo Schottky.
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Fonte: Proprio Autor.

A posicéo (x,,,) em que a energia potencial € maxima pode ser obtida calculando a

derivada de sua fungéo e igualando-a a zero. Assim, derivando a Equagéo (2.45) e isolando x:
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_ q 2.46
m = /16TrsoE' (2.49)

Substituindo a Equacdo (2.46) na Equacdo (2.45) é possivel obter a energia

potencial maxima (Ej,mqy) para qual o elétron esta sujeito.

E
Epmax = — = —2qEx, . (2.47)
Com isso, o valor efetivo da funcéo trabalho do metal pode ser escrito como @;, =

& + Epmax = Pm — 2Exy, 0nde 2Ex;, € 0 quanto a barreira sera reduzida, sendo comumente

representado como Ad. Sendo assim, incluindo o efeito Schottky na Equacéo (2.37), temos:
Py = |Py — x — AD|. (2.48)

A presenca do campo tende a extrair elétrons do metal, sendo que estes estardo
submetidos a dois tipos de forcas: a forca de Lorentz (devido ao campo elétrico aplicado) e a
forca imagem (causada pela atragdo Coulombiana entre este elétron e a carga imagem, criando
uma forca atrativa que tende a puxar os elétrons de volta ao metal). A combinacgdo destas duas
forcas resulta em uma reducdo do valor efetivo da funcdo trabalho do metal e,

consequentemente, em uma diminuicao de ®.

O raciocinio utilizado para um sistema metal/vacuo pode ser estendido para a
juncdo metal/semicondutor desde que algumas consideracGes sejam feitas. Primeiro: a
constante de permissividade no vacuo (g,) deve ser substituida pela constante dielétrica do
semicondutor (&s). Segundo: o campo elétrico utilizado deve ser substituido pelo campo elétrico
total presente na camada de deplecdo. A Figura 2.10 mostra um desenho esquematico para o

caso metal/semicondutor.

Figura 2.10 — Queda da barreira Schottky devido da carga imagem.

_f f‘\ quw

Metal n-Semiconductor
Fonte: (LI, 2011).
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Observe que o pico da barreira foi reduzido. Embora essa redugéo seja bastante
pequena em comparacdo com a SBH, ela mostra-se bastante interessante devido a sua
dependéncia quanto ao valor de E .4, que por sua vez, esta relacionada com o valor da tensdo

externa atraves da Equacdo:

|Emax| = \/ZS—N (o1 —v-=2), (2.49)

onde N é a densidade de doping por volume. Ou seja, além de depender da tensdo, ®g também
depende do valor referente ao nivel de dopagem do semicondutor. Contudo, é importante
mencionar que o valor de &, € muito maior que €,, de modo que este efeito Schottky na juncéo
metal/semicondutor € menor que na juncdo metal/vacuo. Estudos mais detalhados do efeito
descrito acima podem ser vistos em livros texto como (LI, 2011; SZE, KWOK, 2007
NEAMEN, 2012).

2.4 Emissao Termiodnica

Enquanto que na juncdo p-n a corrente € caracterizada essencialmente pelos
portadores de carga minoritarios, na juncdo Schottky a corrente seré principalmente devido aos
portadores de carga majoritérios, ou seja, elétrons para semicondutores do tipo n e lacunas para

semicondutores do tipo p.

Existem trés tipos de mecanismos de conducdo que podem descrever o
comportamento da corrente em jungdes Schottky: Emissdo Termibnica (TE), Emissdo de
Campo Termibnica (TFE) e Emissdo de Campo (FE), nos quais esta inclusa a contribuicao
referente ao tunelamento de portadores de carga através da barreira de potencial. A Figura 2.11

ilustra a ocorréncia desses trés efeitos.

Figura 2.11 — mecanismos de conducéo.
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Fonte: Adaptada de (BARTOLOMEO, 2016).
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A contribuicdo relativa do mecanismo de conducdo depende fortemente do

parametro de tunelamento, definido como:

_gqh | N (2.50)
A |egm*’

00

onde N é a densidade de doping por volume no semicondutor, g é carga do elétron, m* é a
massa efetiva do portador de carga e &, € a permissividade elétrica do semicondutor (SZE,
KWOK, 2007). Na tabela 2.1 é mostrado a relacdo existente entre a temperatura e o0 parametro

de tunelamento E, para a determinacdo do mecanismo dominante.

Tabela 2.1 — Mecanismos de Conducdo.

Mecanismo de conducao
dominante
Emisséo Termibnica Ego/kgT < 0,2
Emissdo de Campo Termionica 0,2<Ey/kgT <5
Emisséo de Campo Eoo/kg T > 5

Fonte: Dados da tabela retirados de (BARTOLOMEDO, 2016).

Como pode ser visto através da Equacdo (2.50) e da Tabela 2.1, o0 mecanismo de
conducédo é fortemente dependente da quantidade de dopantes no semicondutor. Além dos
meios de conducdo citados acima, existem outros mecanismos que podem contribuir para a
corrente na juncdo metal/semicondutor (M/S), como por exemplo, geracdo/recombinagéo,
difusdo de elétrons na regido de deplecdo, ou difusdo de lacunas a partir do metal (as quais
penetram no semicondutor e se recombinam na regido de deplecdo), corrente de fuga, a qual é
ocasionada pelo alto valor do campo elétrico que ocorre nas extremidades do contato metalico
e corrente interfacial devido as imperfeicdes existentes na interface M/S.

Para a consideracdo do mecanismo de emisséo termidnica, é necessaria a condicao
de que a altura da barreira (SBH) seja muito maior que kzT, de modo que a aproximacéo de
Maxwell-Boltzmann seja aplicavel e que o equilibrio térmico ndo seja afetado por esse
processo. E necessario também que a energia de Fermi no semicondutor seja plana em toda a
regido de deplecéo. Devido a essas suposicoes, a forma do perfil da barreira torna-se irrelevante

e o fluxo de corrente dependera apenas da altura da barreira (SZE, KWOK, 2007). A Figura
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2.12 mostra o diagrama de uma barreira unidimensional com a aplicacdo de uma tenséo de

polarizacdo direta V.

Figura 2.12 — Diagrama da barreira de potencial com a aplica¢do de uma tensdo de polarizagdo direta.

e(p;i = V) (5 —eV)

Fonte: Préprio Autor.

A densidade de corrente (Js_)! que flui do semicondutor para o metal é
mensurada pela equacao de Richardson, a qual pode ser descrita através de propriedades basicas
dos elétrons no semicondutor. Tem-se que

(o]

Jsu = [ vedn(e), (251)
E¢

onde E. é a energia minima a ser adquirida pelos elétrons para que, estes, possam fluir do

semicondutor para o metal, v, é a velocidade dos elétrons e dn(E) é a densidade de elétrons

em um intervalo de energia incremental. Para o caso de uma jun¢do metal/semicondutor tipo n

ideal, dn(E) pode ser obtida através da Equacdo (2.5) e reescrita como:

3 —(E-
an() = - (o) VEE L) g (252)

Tendo em vista que Er = E. — ¢,, e fazendo a consideragédo de que toda a energia

do elétron que exceda o valor da banda de condugéo seja energia cinética, ou seja: E — E, =
L2, temese que JE—E. = v | e dE = m" ", i
S m'v?, tem-se que E—-E.=v e dE = m*vdv. Substituindo esses valores na Equacéo

(2.52),

1 O subscrito § - M indica a direcdo do fluxo de elétrons, entretanto, é importante lembrar que a direcdo da
corrente convencional é oposta ao fluxo de elétrons.
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: (o)

1 2mNz m* (2.53)
dn(E) = F( 2 ) v > e kgT m*vdv.
Reorganizando os termos, a Equacao (2.53) pode ser escrita como:
3 *972
m” —Pn) (zmv”
dn(E) = 2 (T) e(kBT)e( 2kpT )(4nv2dv), (2.54)

onde (4mv2dv) indica um diferencial de volume, podendo ser substituido por (dv,dv,dv,).
Com isso, fazendo uma decomposi¢cdo vetorial para a velocidade da Equacdo (2.54)
(v? = v + v + v2) e substituindo toda a Equagéo (2.54) na Equago (2.51), tem-se

. 2 -m*v}

3 _ o) —-m* oo 00 —m*p2

m —¢n m*vg Y m vy

Jsom = 2q (T) e(kBT) f Uy e( 2kpT )dvxj e< 2kpT >dvyj e( 2kpT )dvz. (2.55)
Vxmin —®© —®©

Pode-se resolver cada integral da Equacdo (2.55) de maneira independente uma da

outra. As integrais na direcdo de dv, e dv, apresentardo valores iguais. Utilizando a integral

conhecida ffooo ey = \/% (resolvida através de uma mudanca para coordenadas polares),

onde C é uma constante:

e (ﬂ) © () 2mksT
f e\ 2ksT dvy, = f e\ 2ksT /dv, = —. (2.56)
—00 — o0 m
Jé& para a integral na direcdo dv,,
o —-m*v -m*vi
f Uy e( 2kgT )dvx = kB—Te< 2kpT ), (2.57)
m

Vxmin
onde v, € a velocidade minima na direcdo x para que os elétrons consigam se sobrepor a
barreira e chegar até o metal. Ou seja, %m*vﬁmin = q(¢p; — V). Com isso, substituindo os
resultados das integrais das equacodes (2.56) e (2.57) na Equagéo (2.55)

*\3 _¢n _ *;zc
Jsom =24 (5 o) ke (Fr) JZ”kBT jZ”kBT_ (2.58)

m* m*

Reorganizando os termos,
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4mqm*k —(®p—qV)
Jsom =~z T?e Kol . (2.59)
Conhecendo o valor de Js_, ), € possivel obter o valor da corrente Is_,, que flui do
semicondutor para o metal multiplicando o valor dessa densidade de corrente pela area A da

juncéo Schottky, ou seja, Is_, = A - J. Sendo assim, tem-se que:

kg’ Pp—qV Pp—qV
Isy =A%Tze_ ’?BT = AA*T?e IL:BT , (2.60)

onde

4tqm*kpg
A= (2.61)

¢ a constante de Richardson (A4* = 1,12 X 10° Am™2K~2 para n-Si e A*=3,2X
105 Am=2K~2 para o p-Si). Um fato importante a ser mencionado é que a constante de
Richardson deveria depender apenas das propriedades do semicondutor. Entretanto, as
propriedades do metal, inomogeneidades referentes a SBH (devido a camada interfacial, entre
outras causas), podem ocasionar alteracdo no valor desta referida constante (BARTOLOMEO,
2016).

Tendo em vista que valor de @ é independente de V (juncdo ideal), a corrente I,
que flui do metal para o semicondutor também néo sera alterada devido a aplicacdo de tenséo.
Sendo assim, ndo havendo a incidéncia de luz na junc&o, a corrente I,_,¢ possuird modulo igual,
porém sentido oposto, ao da corrente I5_,,, para o caso de V = 0 V. Para essa situacao, pode-se
dizer que

p
Isoy = —Iyos = AA*T?e ks, (2.62)
onde foram ignorados alguns fatores, tais como a corrente dos portadores minoritarios e as
recombinac6es elétrons/lacunas que ocorrem na regido de deplecdo, dos quais as contribuicoes

para o valor da corrente podem ser desprezados.

Por fim, somando as equacdes (2.60) e (2.62), obtem-se a expressao que descreve
0 comportamento da corrente total que atravessa a juncdo Schottky (I;) para uma juncao ideal,

a qual depende tanto de VV quanto de T:
(57)
(T, V) = Is o + Tys = o [ela™) = 1] (2.63)

sendo I, dado por:



39

_%p
1,(T) = AA*T?e ksT, (2.64)
O valor de I, representa o que se denomina corrente reversa de saturacdo do diodo,
semelhante a corrente de difuséo I, para o caso de jungGes p-n. Quanto menor for o valor de I,
melhor é qualidade do diodo Schottky. Note que I, depende, de forma acentuada, dos valores
de &z e T. Sendo assim, uma variacdo (mesmo que pequena) de qualquer um desses dois

parametros poderia apresentar alteracGes perceptiveis no valor de I,.

A relacdo corrente-tensdo descrita pela Equacéo (2.63) é referente a um diodo ideal,
onde considera-se que o valor de @5 seja independente da aplicagdo de tensdo externa.
Entretanto, para situagdes reais, o valor de @5 pode sofrer influéncia devido a efeitos como a
reducdo pela carga imagem, camada de oxido, estados de superficie, dentre outros ja
mencionados anteriormente, passando assim, a depender da tensdo externa (RHODERICK,
WILLIAMS, 1988; SHARMA, 2012). Além disso, também pode ocorrer passagem de corrente
devido a efeitos de Emissdo de Campo e Emissdo de Campo Termidnico, assim como
inomogeneidades na juncdo, fazendo assim, com que seja necessario inserir um fator de
correcédo (n) na Equacdo (2.63), conhecido como “fator de idealidade”, sendo este, um nimero
adimensional que leva em consideracdo dados obtidos de forma experimental. Para um diodo
real com juncdo metal/semicondutor de boa qualidade o valor de n varia entre 1,0 e 1,2, sendo

1 para a juncao ideal.

E importante mencionar que, para a juncio real, também deve-se considerar a
adicao da resisténcia em série (R;) do diodo, uma vez que a tensdo efetiva aplicada na juncéo
cai para Vs = V - R,l. Logo, considerando uma polarizagdo direta, a Equacao (2.63) torna-

Se:
(20=Rs)
1,(T,V) =1, [e kT —1]. (2.65)

Observa-se que para o caso de polarizacédo direta, o qual ocorre para aplicacdo em
dispositivos fotovoltaicos, a principal contribuigdo para a corrente que atravessa o diodo advem
de I, 0 qual aumenta exponencialmente com a tensdo. Com a aplicacdo de uma tensdo
reversa, Is_, € suprimida, restando apenas a contribuicdo da corrente Ip_s = —I,. E
importante lembrar que, quando a tensdo reversa atinge um valor critico denominado de tenséo
de colapso (“breakdown voltage”), o alto campo elétrico presente na camada de deplegdo ira

acelerar os portadores de carga a uma energia cinética alta o suficiente para que as colisfes
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entre esses portadores e 0s &tomos da rede originem novos pares elétrons-lacunas, gerando um

efeito “avalanche” e aumentando rapidamente a corrente reversa.
2.5 Grafeno

Um outro topico muito importante para este trabalho é a compreensao quanto ao
que é o grafeno e quais suas principais propriedades, assim como as principais tecnologias para

células solares utilizando este material.
2.5.1 Estrutura atbmica do grafeno

O grafeno é um cristal bidimensional alotrépico do carbono, podendo ser
classificado como um semimetal, ou como um semicondutor com gap de energia igual a zero.
Para um caso ideal, ou seja, com apenas uma camada e sem imperfei¢Oes, o grafeno nada mais
é do que uma composicdo de hexagonos (Figura 2.13a) constituidos por atomos de carbono
com ligacGes covalentes hibridas sp2, onde os atomos de carbono estdo localizados nos vértices
destes hexéagonos, formando uma estrutura semelhante a uma colmeia de abelha (honeycomb).

Figura 2.13— a) Estrutura atémica do grafeno. O losango representa uma célula unitaria. b) Estrutura atémica
hexagonal de Bravais. ¢) Vetores basicos referentes & estrutura triangular (a; e ay).
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Fonte: Préprio Autor.
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Note que na estrutura de rede honeycomb h& a auséncia de um atomo localizado na
parte central do hexagono, gerando um ndo cumprimento das condi¢gdes matematicas requeridas
pela definicdo de rede de Bravais devido a disparidade entre as estruturas atbmicas de dois
atomos adjacentes e fazendo assim, com que essa estrutura ndo possa ser caracterizada como
uma estrutura atdmica hexagonal de Bravais convencional, mostrada na Figura 2.13b.
Entretanto, a rede honeycomb pode ser considerada como a associa¢do de duas sub redes
triangulares, sendo estas designadas como sub rede A e sub rede B (a qual apresenta uma
rotacdo de 180° em relacdo a A) (DARTORA, JIMENEZ e ZANELLA, 2015), formando uma
estrutura de Bravais com uma célula unitaria constituida por dois atomos (como indicado no
losango da Figura 2.13a). Observe, na Figura 2.13c, que os trés primeiros vizinhos de cada
ponto da sub rede A sdo pertencentes a sub rede B e vice-versa. Os vetores de translacdo para
0s primeiros vizinhos foram representados como d;, d, € d; e possuem modulos d =
0,142 nm. Os vetores unitarios do espaco real sdo indicados como a, e a,. Note que, através

da relacdo de triangulos, é possivel concluir que o modulo de a, e a, pode ser escrito como

a = /3d, de modo que 0s vetores unitarios e os vetores de translagdo para os trés pontos mais
préximos em relacéo a um determinado ponto da estrutura direta do grafeno podem ser descritos
pelas equacdes (2.66) e (2.67), respectivamente.

i, = (22,9, i, = (22,-9). (2.66)

2 2 2 2

d; =2(1,3); d, =2(1,—V3);  dy =d(1,0). (2.67)

Conhecendo os vetores da rede no espaco real, pode-se determinar os vetores

primitivos de rede no espacgo reciproco:

b 2 27y, p, = 2(2r _2m
b= (Fa50) b =53 (Far—32) (2.68)
Na Figura 2.14 é mostrado a primeira zona de Brillouin referente a estrutura atbmica

do grafeno, assim como 0s vetores unitarios dessa primeira zona de Brillouin (|b,| = |by| =

An
V3a”

Os pontos K e K’ mostrados na Figura 2.14 sdo conhecidos como pontos de Dirac
e suas localiza¢des no espaco dos momentos séo dadas por:

K _ (211 211); R’ _ (211 211). (2.69)

V3a’3a V3a’  3a
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Figura 2.14 — Primeira Zona de Brillouin.
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Fonte: (NETO et al. 2009).

A hibridag&o sp? entre um orbital "s" e dois orbitais "p" leva a uma estrutura trigonal
plana com a formacdo de ligacdo o entre atomos de carbono. O orbital “p” ndo afetado, que é
perpendicular a estrutura plana, pode se ligar covalentemente aos atomos de carbono vizinhos,
levando a formacdo de uma banda n. Enquanto as ligacdes o sao responsaveis pela maior parte
da energia de ligacdo entre os atomos de carbono e pelas propriedades elasticas da camada de
grafeno, os orbitais que constituem a banda 7 s@o os responsaveis pelas propriedades elétricas
e Opticas (NETO et al. 2009; DARTORA, JIMENEZ, ZANELLA, 2015).

A relacdo de dispersao referente a camada Unica de grafeno pode ser obtida através
do modelo “tight-binding” a partir da solu¢do Hamiltoniana caracteristica do sistema,
considerando as interacOes eletrnicas entre os primeiros atomos vizinho. Utilizando a
aproximacdo pertinente somente as bandas x, a energia deste sistema apresentara duas possiveis
solugdes, possuindo mddulos iguais, porém, sinais opostos. Cada uma dessas funcdes

determinara uma banda de energia no grafeno, dadas por:

3ak ak ak
Ei(kx' ky) = iyojl + 4cos <\/_; x> cos <—y> + 4cos? (Ty> , (2.70)

2

onde k, e k, sdo as componentes do vetor de momento ke Yo € 0 valor da integral de
transferéncia referente aos orbitais associados aos primeiros atomos vizinhos (2,9 < y, <
3,1 el) (BONACCORSO et al. 2010; REICH, MAULTZSCH, THOMSEN, 2002). Tendo em
vista que o grafeno é constituido por um plano bidimensional, seus vetores de onda sdo
constituidos apenas pelas componentes k, e k,, localizados no plano (x,y), ndo possuindo
componente k, devido as ligacdes m serem perpendiculares a esse plano. O sinal negativo na
Equacdo (2.70) representa a banda de valéncia, enquanto o positivo representa a banda de
conducdo. Na Figura 2.15 estdo mostradas as bandas de valéncia e de conducgéo para toda a
primeira zona de Brillouin (BZ). Observe que as bandas de condug&o e valéncia se tocam nos
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pontos de Dirac da primeira zona de Brillouin, de modo que, nesses seis pontos, a banda de
energia proibida é zero. Levando em conta que cada atomo de carbono contribui com um elétron
para os orbitais que constituem as ligacdes = e o, a banda de valéncia estd completamente

preenchida, enquanto a banda de conducéo estard completamente desocupada.

Figura 2.15 — Estrutura de banda de energia para a primeira zona de Brillouin.

Fonte: (NETO et al. 2009).

E importante mencionar que, para um filme ideal em T = 0 K, tanto o potencial
quimico do grafeno, quanto seu nivel de Fermi estardo localizados nos pontos de Dirac,
possuindo, ambos, valor nulo. Para energias em torno dos pontos de Dirac, pode-se considerar
a relacdo de dispersdo como linear e, neste caso, os elétrons se comportam como férmions de
Dirac sem massa, de modo que seus espectros de energia se assemelham ao de particulas
relativisticas sem massa em um espaco-tempo de (1+2) dimensfes, sendo uma dimensao
temporal e duas espaciais (DARTORA, JIMENEZ e ZANELLA, 2015). Com isso, é possivel
mostrar que a Equacdo (2.70), nas proximidades do ponto K (e K'), pode ser reduzida para
(NETO et al. 2009):

E = +h|k — K|V}, (2.71)

onde e Vk ¢é a velocidade de grupo eletronica (velocidade de Fermi), dada por: Vi =

V3yea/2h ~ 106 m/s (BONACCORSO et al. 2010).
2.5.2 Potencial Quimico (Nivel de Fermi)

A transferéncia de cargas para o grafeno gera um deslocamento em seu nivel de

Fermi e, consequentemente, uma modificacdo no valor de sua fungéo trabalho. O valor da
variacdo do nivel de Fermi (ou o potencial quimico) do grafeno (Ayg) pode ser obtido usando

a seguinte equacdo (FALKOVSKY, PERSHOGUBA, 2007; CHRISTENSEN, 2011):
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Apg = AEp = WV /|n|m , (2.72)

onde # ¢ a constante reduzida de Planck, V é a velocidade de Fermi para grafeno (106 m/s) e
n a densidade de portadores de carga transferidos para o grafeno. Note que a varia¢do do nivel
de Fermi do grafeno depende apenas da variacdo da densidade de portadores (uma vez que 0s
demais parametros da equacgéo séo constantes).

Uma das maneiras de alterar a densidade de portadores é através da aplicacdo de
tensdo, podendo esta, ser entre um meio externo e a fita Unica de grafeno, entre duas fitas
paralelas de grafeno, ou entre um meio externo e uma das fitas paralelas, dependendo da
geometria do dispositivo que estd sendo analisado. A esse processo de aplicagdo de tensdo, é
dado o nome de “gate voltage”, a qual pode ocorrer de diferentes formas, como ilustrado na

Figura 2.16.

Figura 2.16 — Representacdo esquematica de diferentes tipos de gate voltage. a) Back gate voltage entre um
substrato de silicio e uma fita de grafeno; b) top gate voltage e c) top gate voltage, simultaneamente a aplicagéo
de back gate voltage.

a)

b) porta
fonte dreno
Eletrodo I

Diclétrico
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Substrato p+ Si Pastilha de silicio

Top gate
) L
Vie ™ Isolante
_ Grafeno
Isolante
N
ng ISE
back gate
(Si dopado)

Fonte: Adaptada de (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2019b).

Na Figura 2.16a, é mostrado um exemplo no qual um filme de grafeno é depositado
sobre um substrato de 6xido de silicio, com espessura bem definida, a qual esta apoiada em

silicio altamente dopado. Essa estrutura, a qual pode ser denominada como “back gate voltage”
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(Vbg), proporciona um campo elétrico similar ao que ocorre no interior de um capacitor de
placas paralelas, onde o grafeno e a superficie do silicio altamente dopado podem ser
considerados como as placas deste capacitor e 0 SiO2 como o dielétrico entre estas placas
(CRACIUN et al. 2011). Para valores da espessura do dielétrico maior que 200 nm, de modo
que a capacitancia quéantica do grafeno pode ser negligenciada (SARMA et al. 2011), a

densidade de portadores de carga no grafeno devido a aplicagdo de V,,, € dada por:

C Vb Sdgovb
Mypg = =0~ Mg ===~ 1o, (2.73)

onde n, € a densidade de portadores intrinsecos do grafeno. A capacitancia por unidade de area
C,x, também conhecida como capacitancia oxida, é referente a estrutura grafeno/SiO./Si e pode
ser definida como c,, = €;4€,/d, sendo d a espessura e e; = 3,9 a constante dielétrica da

camada de SiO».

A Figura 2.16b mostra o esquema conhecido como “Top Gate Voltage” (V) e,
assim como no caso da Back Gate Voltage, também ocasiona um campo elétrico semelhante ao
de um capacitor de placas paralelas. Uma maneira de otimizar a Top Gate Voltage é através da
substituicdo do SiO- por h-Bn, o qual é possivel produzir dielétricos com espessuras menores
e, consequentemente, incrementar a transferéncia de cargas para o grafeno. A densidade de

portadores de carga no grafeno devido a aplicagdo de V,, pode ser definida como:

2
( eVen ) 2.74)
Nypy = ———=1 , .
P9 T \ Wwm

sendo V., a tensdo no canal (sobre o grafeno), a qual depende da diferenca de potencial entre a
porta fonte e a porta dreno (V;,), bem como da diferenca de potencial entre a porta gate e a
porta fonte (V) (XIA et al. 2009). Devido a espessura diminuta do h-Bn, tornasse necessario

levar em consideracdo a capacitancia quantica do grafeno.

Um sistema ainda mais eficiente para aplicacdo de gate voltage é o uso simultaneo
de back gate voltage e top gate voltage, de acordo com o esquema mostrado na Figura 2.16c.
E possivel relacionar, tanto os campos elétricos referentes aos sistemas de top gate e back gate,

quanto o potencial elétrico do grafeno (1), através das seguintes equacoes:
ng - Vtg = Ebdb; Vgr - Vtg == Etdtl (275)

onde V,, e Vi, sdo as tensGes aplicadas no eletrodo de topo (top gate) e de fundo (silicio

altamente dopado), E; e E; sdo 0s campos elétricos entre o eletrodo de topo e o grafeno e entre
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o grafeno e o eletrodo de fundo, respectivamente. Atraveés de lei de Gauss, considerando-se que
a camada de grafeno possui densidade de carga g, tem-se que &;d; — €,d}, = q, sendo d; e d,,
as espessuras dos dielétricos referentes aos capacitores do topo e do fundo, &, a constante
dielétrica do top gate e &, a constante dielétrica do back gate. Com isso, chega-se a seguinte

equacéo:

€t €p €t
—V — Vg =1 —V.,—q,
dt tg + db bg ( + CZ) dt ar q (2.76)

& & ~ N .
sendo a = d—”/d—t . Note que o valor de a corresponde ao valor da razdo entre a capacitancia
b t

back gate e a capacitancia top gate, por unidade de area (PATI, ENOKI, RAO, 2011).

No grafeno intrinseco ideal (sem imperfeicdes, sem dopagem quimica e sem
aplicacdo de tensdo externa) o valor do nivel de Fermi est4 localizado nos pontos de Dirac.
Contudo, para o grafeno real, existe uma densidade de carga intrinseca (no) ndo nula, que pode
ser proveniente da presenca de moléculas adsorvidas (ocasionadas pelo contato com a
atmosfera, por exemplo), devido aos residuos provenientes dos processos de fabricacdo e
também pela interagdo com o substrato, de forma que o nivel de Fermi néo esta localizado nos
pontos de Dirac (o nivel de Fermi é deslocado para cima, ou para baixo, dependendo do tipo de
carga adquirida). O valor da gate voltage aplicada, a qual ocasiona o retorno da posicao do nivel

de Fermi aos pontos de Dirac é denominada de tensdo de Dirac (Vp).

Outra maneira de alterar o valor da funcdo trabalho do grafeno é atraves de dopagem
quimica, onde a dopagem com portadores positivos acarreta o deslocamento do nivel de Fermi
para baixo (em relacdo ao nivel de energia do ponto de Dirac, considerado como zero) e a

dopagem com portadores negativos, acarreta o deslocamento do nivel de Fermi para cima.

Utilizando elementos penta valentes como fosforo e arsénio, aos quais resultardo
em uma dopagem tipo p para o grafeno, foram elaboradas alteracfes nos valores da funcao
trabalho do grafeno (@) devido aos efeitos da dopagem quimica por meio de um reator de
Deposicdo de Vapor Quimico Metal Organico (MOCVD), de modo que verificou-se uma
reducdo no valor do nivel de Fermi e, consequentemente, um aumento na funcéo trabalho de
4,5 eV (grafeno ndo dopado) para 4,7 eV (dopado com fosforo) e 4,8 el (dopado com arsénio)
(KLEIN, COHEN-ELIAS, SARUSI, 2018). Através de uma abordagem de co-dopagem com
cloreto de ouro (AuCls) e nanofios de prata (Ag NWs) com uma concentracdo molar de AuCls
variando de 1 a 10 mM, enquanto que a fracgdo de Ag NWS é fixada em 0,1% em peso, atingiu-

se uma funcdo trabalho de 4,81 eV (SHIN et al. 2017). Foi estudado também a sintetizacdo de
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filmes de grafeno em folhas de Cobre por deposi¢do quimica a vapor, onde foram analisadas
situacBes com seis tipos diferentes de cloretos de metal funcionando como dopantes. Através
de dados da espectroscopia de fotoemissao ultravioleta, observou-se que para o grafeno dopado
com uma concentracdo molar de 20 mM de AuCI3, IrCI3, MoCI3, OsCI3, PdCI2 e RhCI3, os
valores da fungéo trabalho do grafeno aumentaram de 4,2 eV para 5,0 eV, 49 eV, 4,8 eV,
4,68 eV, 5,0 eV e 5,14 eV, respectivamente (KWON, CHOI, KIM, 2012).

Para uma dopagem tipo n, estruturas em forma de pétala, compostas de 5 a 25
camadas de grafeno, foram sintetizadas usando a deposicdo quimica de vapor de plasma por
micro-ondas. As amostras foram dopadas através de uma intercalagcdo do carbono com potéssio.
Essa intercalacdo fornece uma maior proporcao de potassio para carbono, o que produz uma
maior transferéncia de carga e, portanto, diminui a funcdo trabalho. Observou-se uma
diminuicdo consistentemente da funcédo trabalho em 2,4 a 2,8 eV em relagdo as amostras ndo
intercaladas. Além disso, verificou-se que, para temperaturas abaixo de 480K, o material era
relativamente estavel, perdendo essa estabilidade em temperaturas acima de 580K
(MCCARTHY, 2013).

Em um estudo teorico, utilizando a Teoria Funcional da Densidade (DFT), foram
investigados, tanto as propriedades da estrutura eletrdnica, como a fungdo trabalho do grafeno
dopado com diferentes dopantes metélicos (Li, Na, K, Rb, Cs, B, Ca, Mg, Sr e Ti) em diferentes
concentracdes. Dentre os elementos utilizados, os que resultaram em menores valores para a
funcdo trabalho do grafeno foram Cs, Rb, K, Na e Li, onde os valores de &, foram 2,05 eV,
2,18 eV, 2,23 eV, 2,45 eV e 2,57 eV, respectivamente (LEGESSEA et al. 2017). Observe que
estes resultados apresentam uma boa concordancia com o valor relatado experimentalmente no
caso do grafeno dopado com K (MCCARTHY, 2013).

Outro efeito que também pode resultar em uma alteracdo na densidade de cargas no
grafeno (e consequentemente, em seu nivel de Fermi) é a juncdo deste com materiais,
condutores ou semicondutores, que possuam valores para o nivel de Fermi distintos do valor de
Er do grafeno. Para o exemplo de uma juncdo p-G/n-Si, a variacao da densidade de elétrons no
grafeno é a mesma varia¢do da densidade de lacunas localizadas na regido de deplecdo de
semicondutores, podendo ser obtida através da Equacéo (2.77) (BARTOLOMEO, 2016):

2egN
q

n(V) = —Ange, = — (V@i =V =ksT/) /(1 — kaT/9)). 2.77)
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sendo ¢; o potencial elétrico na regido de deplecdo (conhecido como potencial embutido) e &
a constante dielétrica do semicondutor. Através da Equacdo (2.77) € possivel observar que o
nivel de Fermi do grafeno sofrera variagdes, tanto em funcéo da temperatura, quanto da tenséo
externa aplicada, alterando assim o valor de sua funcdo trabalho. Com isso, a barreira de
potencial grafeno/semicondutor também pode ser alterada, conforme mencionado
anteriormente. No entanto, devido aos pequenos valores de tensdo em uma célula solar, esse

deslocamento é muito pequeno e pode ser negligenciado.
2.5.3 Plasmon-Polariton de Superficie (SPP)

Antes de falar sobre os plasmon-polaritons no grafeno (GSPPs), é importante
definir primeiro o que sdo os plasmon-polaritons de superficies no metal (SPPs — do inglés
“Surface Plasmon-Polaritons”). O plasmon-polariton ¢ uma “quasiparticula” que resulta do
acoplamento entre os fdtons e os elétrons livres no material, de modo que, no caso dos SPPs,
esse acoplamento ocorre ao longo de uma superficie. No panorama da Fisica Classica, os SPPs
podem ser visualizados como uma onda eletromagnética superficial que se propaga na interface
entre 0 metal e o dielétrico, decaindo de forma exponencialmente com a distancia na direcao
perpendicular a interface, resultando assim, em um confinamento da luz na interface
metal/dielétrico (ANDRADE-NETO, NETO, JORIO, 2017).

No grafeno, a geracdo de carga devido a absorcdo de luz pode ocorrer em uma
ampla faixa de comprimentos de onda (devido a inexisténcia de uma faixa de energia proibida,
uma vez que as bandas de condugéo e valéncia se encontram nos pontos de Dirac), incluindo
as faixas referentes ao ultravioleta, ao visivel e ao infravermelho, o que néo € possivel com a
utilizacdo de metais. Outra caracteristica importante no grafeno é que os elétrons se comportam
como férmions de Dirac sem massa e estdo praticamente livres na direcdo perpendicular ao
plano. Isto concede ao grafeno excelentes propriedades, tais como, portadores de carga (elétrons
e lacunas) com relativa alta mobilidade e longa propagacdo média livre, bem como densidade
de portadores de carga gerenciados via gate voltage e/ou dopagem quimica, apresentando
algumas vantagens em comparacao com os metais (DARTORA, JIMENEZ, ZANELLA, 2015).
Dito isso, apesar dos SPPs e GSPPs serem proveniente de processos idénticos, suas
caracteristicas fisicas sdo diferentes. Um exemplo disso é que, enquanto que nos metais 0s
modos SPPs podem ser apenas do tipo transversal magnético (TM - a qual a polarizagdo do

campo elétrico ocorre paralelamente ao plano de incidéncia), no grafeno, eles podem ser tanto
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TM, quanto transversal elétrico (TE), onde a polarizacdo ocorre perpendicularmente ao plano
de incidéncia (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2019b).

2.5.4 Condutividade e permissividade elétrica

Para detalhar a condutividade, € necessario antes, mostrar o relacionamento do
potencial quimico (x) com o nivel de Fermi, tal como as equac¢des que determinam o valor do
potencial quimico, da densidade de carga (n) e do tempo de relaxamento dos elétrons (7)
referentes ao grafeno. Sendo u,,, a mobilidade de carga do grafeno e considerando a relacédo
kT /u apresenta um valor muito pequeno (admitido que a temperatura ambiente é T = 300 K),
é possivel afirmar que (CHRISTENSEN, 2011; ZHANG et al. 2012):

w (kgT
o= e =5 0]~ < .
2
ok (2.70)
h? mV§
_ Mt
T= v (2.80)

A condutividade total (o) pode ser obtida através da soma das condutividades
referentes as transicdes intrabanda (dentro de uma mesma camada, seja ela de valéncia ou de

conducéo) e a interbanda (entre a camada de valéncia e de condu¢éo). Com isso, temos que o =
Ointra + Ointer-
Fazendo uso dos parametros apresentados nas equacdes (2.78), (2.79) e (2.80),

pode-se escrever a equacdo para a condutividade do grafeno como (FALKOVSKY,
PERSHOGUBA, 2007; GUSYNIN, SHARAPOV, CARBOTTE, 2007):

_ q*(w+it™?) 1 foooE (SF(E) _ SF(—E)) de — foo F(—-E)-F(E) _dE|. (2.81)

o' =
inth? (w+it™1) SE SE 0 (w+i‘r‘1)2—4(£)
7

sendo w a frequéncia do féton incidente, q a carga do elétron e F(E) = {1 — e(E‘”)/"BT}_l.
Apds algumas manipulagbes matematicas, temos que (FALKOVSKY, PERSHOGUBA, 2007;
GAN, CHU, LI, 2012):

iq*u
(w + it~ Y)mh2’

Ointra (@, k) = (2.82)
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2 ; f -1
- i hlw+it™)—2p

; = 2.83

Tinter (0, 1) = Ty R In A(w +it™1) + 2p| (2.83)

Observe que para 4 = 0, ndo havera conducdo intrabanda (o;,,:r, = 0) € a condugéo
2
interbanda apresentara um valor oj,ier = Z—h ~ 6,084 x 107>~ Esse valor é conhecido

como condutividade universal do grafeno (o), sendo valido para qualquer frequéncia, o que
significa que, mesmo considerando o grafeno ideal, ou seja, sem densidade de carga no ponto

de Dirac, a sua condutividade ndo é nula (MAK et al. 2008).

Uma outra maneira de determinar a condutividade do grafeno é através da Equacao
(2.84) (mostrada abaixo). Entretanto, os valores da condutividade fornecidos por esta equagéo
sdo dados em condutividade de filme (com espessura uniforme) em Siemens (S). De forma
sucinta, para transformar a condutividade de filme em condutividade de volume (S/m) é
necessario dividir o valor desta referida condutividade pela espessura do filme (ZHAN et al.
2013).

o) ” (2.84)

=4 92 -2 —l
2oC aﬂ+na ( )+ nﬂ

Para o caso da Equacdo (2.84), 2 = hw/u € a frequéncia normalizada (sem
unidade), @ = (hcq?/45y) ~ 1/137 é o que se denomina de “fine structure” e 9(x) é a funcéo
“Heaviside step”.

Embora parecam diferentes, as EquacOes (2.81) e (2.84) apresentam resultados
idénticos. Na Figura 2.17 estdo mostrados os graficos da parte real e imaginaria do grafeno
isolado (com mobilidade de carga igual a 3,39 x 10%> cm? - V=1 - s~1 (SHAO et al. 2013)) em
funcdo de Q = hw/y, na qual variou-se o comprimento de onda entre 0,2 um e 1,6 um.

Utilizou-se u = 0,5 eV (linha sélida) e u = 1,8 eV (linha tracejada).

Observe, na parte superior da Figura 2.17, que para 2 = hw/u =< 2, 0U seja, para
valores de potencial quimico u ~> hw/2, a parte real da condutividade do grafeno é
praticamente nula, ndo existindo intera¢des interbanda e que, para u *< hw/2, a parte real da

condutividade possui o valor da condutividade universal.

Como dito anteriormente, o nivel de Fermi (Er), para um grafeno ideal, esta
localizado no ponto de Dirac. Entretanto, € possivel mover esse nivel de Fermi para cima ou
para baixo, atraveés da aplicacdo de gate voltage ou dopagem quimica, de forma que a
modificagdo da densidade de carga proporciona a alteracdo do valor da condutividade. Um

exemplo disto é que, utilizando o esquema de back gate voltage descrito na secéo 3.2, é possivel



51

Figura 2.17 — Parte superior: Componente real da condutividade referente a uma camada de grafeno. Parte
inferior: Componente imaginaria da condutividade de uma camada de grafeno (ambos os casos fungdo de Q).

10

o (Real part)

o (Imag. part)

5

Fonte: (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2019b).

aferir a dependéncia da condutividade e da resistividade do grafeno em funcéo do valor da

tensdo aplicada entre o silicio e o grafeno. A Figura 2.18 mostra os graficos referentes a
condutividade (V}4, o) e resistividade (V},4, p) do grafeno.

Figura 2.18 — Parte esquerda — Exemplo de gréafico da condutividade em fungéo da gate voltage para um transistor
com canal constituido por grafeno. Parte direita - Exemplo de grafico da resistividade em funcéo gate voltage.

T [a.u]

Plaul

0o

Fonte: (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2019b).

Vg (V) [a u)

Vg (V) [a. u]

Observa-se que, com o aumento do modulo da back gate voltage, o valor da

condutividade do grafeno aumenta,

independentemente se essa tensdo aplicada ao silicio

altamente dopado é positiva (e negativa no grafeno, ocasionando a transferéncia de elétrons
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para o grafeno) ou negativa (e positiva no grafeno, ocasionando a transferéncia de lacunas para
o grafeno).

Vale salientar, como mencionado anteriormente, que em uma situacéo real o nivel
de Fermi ndo estara localizado nos pontos de Dirac. Sendo assim, mesmo sem a aplicacéo de
gate voltage, o grafeno possui uma densidade de carga residual (n,) e, por esta razéo, o valor
condutividade minima (0,5, OU Prnqx) NGO sera quando V,, = 0 eV, mas sim quando a tenséo

aplicada for a tenséo de Dirac.

Considerando os fatores acima mencionados, uma outra forma de calcular, de
maneira teorica, a condutividade do grafeno, seria a partir de um modelo semiclassico de

transporte difusivo, como mostrado na Equacéo (2.85).
Og = qN¢lm » (2.89)

sendo u,,, a mobilidade dos portadores de carga na folha de grafeno e n, é a densidade total de

portadores de carga, dada por n; = ny + Ny,

2.5.4.1 Permissividade relativa efetiva

Uma das maneiras de se obter a permissividade relativa efetiva do grafeno é através
da admissdo de uma condutividade de volume em funcéo de uma espessura muito fina. Fazendo
o limite de 4 — 0, onde 4 é a espessura efetiva do grafeno, temos que:

" ,

o o
srgz—m+£0+LM, (2.86)

onde o' e o” representam as partes real e imagindria da condutividade do grafeno,

respectivamente. A permissividade fornecida pela Equacgéo (2.86) pode ser dividida em duas

14 1

partes: a parte real, dada por &' = —i +ey & —%; e a parte imaginaria €'’ = i:)—’A. Observe
que, a parte real da permissividade do grafeno depende da parte imaginaria de sua
condutividade, podendo assim, ser positiva ou negativa. Quando negativa, pode proporcionar a
ocorréncia de modos TM (¢’ < 0, para ¢'' > 0) e quando positiva, modos TE (¢' > 0, para
o' < 0) (VAKIL, ENGHETA, 2011).

2.5.6 Absorbancia, transmitancia e refletancia

A transmitancia, refletdncia e absorbancia de um material sdo caracteristicas
bastante relevantes para o estudo de suas propriedades fisicas. No caso do grafeno ndo dopado

e com espessura de apenas uma unica camada, sua transmitancia (T) pode ser escrita como:
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T=(1-0,5na)?~1-ma, (2.87)

onde a ¢ a chamada constante “fini structure”, a qual possui valor igual a (MAK et al. 2008;
ZHAN et al. 2013):

g (2.88)

T Amegh?c

Na faixa espectral do infravermelho para o visivel, o valor da transmitancia é
independe do comprimento de onda dos fétons incidentes, possuindo um valor de =~
0,977 (97,7%). A refletdncia, por sua vez, possui valor muito baixo, de apenas 0,1% da luz
incidente, de modo que, para uma Unica camada de grafeno, o valor de sua absorbancia sera
A=1-A-T = 2,29% (ZHAN et al. 2013).

Para um numero pequeno de camadas sobrepostas, a absorbancia possui valor
aproximadamente proporcional a quantidade de camadas, diminuindo esta proporcionalidade a
medida que esse numero de camadas se torna significativamente grande (CASIRAGHI et al.
2007). J& a transmitancia, permanecera consideravelmente alta, mesmo com o aumento do
numero de camadas, de forma que a sobreposicdo de camadas suficientes para fornecer uma

espessura de 1 um ainda apresentara uma transmitancia de aproximadamente 70%.

Efetivamente, as propriedades de absorbancia, refletancia e transmitancia
dependem ndo apenas do material em questdo, como também do tipo de polarizacao da luz, do
angulo de incidéncia e do meio ao qual este material esta embutido (CHENG et al. 2012). A
Figura 2.19 mostra uma representacgao da incidéncia, reflexao e transmisséo de um feixe de luz

em uma folha de grafeno embutida em dois meios.

Figura 2.19 — Luz se propagando através das juncOes grafeno/dielétrico, onde o grafeno esta embutido em dois
meios dielétricos com indices de refracao reais.

7 dielectric 1
. 1 (w)

J2D

0. dielectric 2
na(w)
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Fonte: (MATTHES, PULCI, BECHSTEDT, 2014).

Uma camada Unica de grafeno embutido em dois meios dielétricos (j = 1, 2) pode

ser caracterizada pelas fungdes dielétricas destes referidos meios, bem como pela condutividade



54

do grafeno, a qual define sua constante dielétrica efetiva. Considerando as funcGes dielétricas

e os indicies de refragdo dos dois meios que envolvem a camada de grafeno, tem-se:

fj(w) = /Erj(w) = nj(w) — ikj(w), (2.89)

onde n;(w) € o indice de refracdo e ik;(w) representa o coeficiente de extingdo (MATTHES,
PULCI, BECHSTEDT, 2014). No exemplo mostrado na Figura 2.19, os coeficientes de

extingdo destes meios foram ik;(w) = 0. Admitindo-se isotropia optica no plano do grafeno

(x,y), onde o eixo z é normal ao plano formado pela superficie do grafeno e 6,e 6, séo 0s

angulos de incidéncia e refracao, respectivamente (os quais podem ser complexos), temos que:

figj(w) = fij(w) cos 6, (2.90)

fiyj(w) = Aj(w)/ cos 6}, (2.91)

sendo a Equacéo (2.90) referente a polarizagédo tipo s e a (2.91) ao tipo p. Considerando
ny(w) = n,(w) e tomando um coeficiente de extingdo nulo, o &ngulo de incidéncia € real,
enquanto o angulo de refracdo pode ser complexo, dado por sin 6, = (71, /7,) sin (6;), de
forma que cos(6,) = /1 — sin? 6,. De modo geral, ou seja, considerando-se 0 meio 2 sendo

absorvente, a transmitancia, refletancia e absorbancia, sdo dados por (ZHAN et al. 2013;
MATTHES, PULCI, BECHSTEDT, 2014):

fl 47, 2
T =t ——= =, (2.92)
p1 [Ty, + Ty, + 0y
R = ﬁp1_ﬁpz_o-n (293)
ﬁpl +ﬁp2 + o, '
A=1—(T+R). (2.9)

Através das equacdes (2.89) e (2.94), onde utilizou-se a Equacdo (2.84) para
calcular a condutividade do grafeno, foi calculado o valor da absorbancia e da transmitancia em
funcdo do angulo de incidéncia para modos TE e TM, tendo como exemplo uma juncao
composta por ar/grafeno/silicio (com permissividade relativa do silicio &, = 11,7), mostrado

na Figura 2.20, onde u = 0.

Observe, na parte superior da Figura 2.20, que com o aumento inicial do angulo de
incidéncia, o valor da absorbancia cresce para modos TE e diminui para modos TM. Entretanto,

a partir de 0,14 & rad, o oposto passa a ocorrer e a absorbancia para modos TM comeca a subir,
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atingindo o pico de 5,3 na escala vertical, equivalente a 0,42 © rad na escala horizontal. Algo

similar ocorre com a transmitancia, atingindo seu valor maximo em 0,42 =« rad.

Figura 2.20 — Gréficos da absorbancia (parte superior) e transmiténcia (parte inferior).
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Fonte: (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2019b).

2.6 Células solares baseadas em juncado Schottky Grafeno/Silicio

Antes de abordar a célula solar proposta por esta dissertacdo, é importante
primeiramente discutir o funcionamento basico de uma célula solar baseada em juncéo Schottky
p-G/n-Si. Na Figura 2.21, é apresentado uma maneira simples, mas eficiente, de determinar a

operacdo de uma célula solar.

De maneira similar ao caso das células solares baseadas em juncéo p-n, na juncéo
Schottky, as cargas geradas devido a absor¢éo de fétons incidentes sdo separadas pelo campo
elétrico interno. Contudo, nas células solares constituidas por p-G/n-Si, as lacunas serdo
direcionadas para o eletrodo em contato com o grafeno, enquanto os elétrons sdao movidos para
o eletrodo em contato com silicio. Nestas circunstancias, ocorreria uma perda da neutralidade
elétrica no sistema, de modo que, em um dos terminais do dispositivo ocorreria um excesso de
cargas positivas e no outro, excesso de cargas negativas. Entretanto, caso um fio condutor seja

conectado aos dois terminais, como mostrado na Figura 2.21a, esse excesso de cargas pode fluir
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através do fio, recombinando-se na outra extremidade da célula e dando origem a uma corrente

elétrica I,., conhecida como corrente de curto circuito, retornando o sistema a um estado de

neutralidade elétrica.

Figura 2.21 — Representacdo esquematica de uma célula solar baseada em juncédo Schottky p-G/n-Si; a) operacéo
em curto circuito; b) fornecendo corrente e tensdo externa; c) operacéo em circuito aberto.
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Fonte: adaptada de (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2020).

Com a presenca de um dispositivo externo ligado a célula solar (representado na
Figura 2.21b pela resisténcia R), parte desse excesso de cargas ainda fluira através do circuito
externo. Entretanto, com o aumento da tensdo externa, uma parcela cada vez maior dessas
cargas acumuladas ndo fluira, resultando em um acimulo de cargas nos terminais do dispositivo
e gerando uma tensdo de polarizagcdo direta na juncdo de Schottky, proporcional a tensdo
externa. Essa tenséo de polarizacdo direta faz com que parte das cargas fotogeradas consigam
adquirir energia suficiente para vencer a barreira de potencial embutido e recombinar-se através

da juncéo, resultando na corrente de diodo (). De maneira sucinta, @ medida que a resisténcia
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externa aumenta (e, consequentemente, a tensdo entre os terminais da juncédo), o valor de I,
tende a se aproximar do valor da corrente fotogerada (I,5,), de modo que, quando o valor da
resisténcia externa tender a um valor limite (equivalente a um rompimento do fio, mostrado na
Figura 2.21c), a tensdo aplicada a jungdo Schottky tera valor maximo, conhecido como “tensdo

de circuito aberto” (V,.) e I, tera valor aproximadamente igual a I. (I, = Igc).

Na Figura 2.22 é mostrado uma ilustracdo esquematica de uma das configuragdes
mais comuns para a confeccao de células solares de juncdo Schottky grafeno/silicio, conhecida
como estrutura de janela superior. Além disso, € possivel observar também uma foto de um
prototipo construido.

Figura 2.22 — llustracdo esquematica da configuragdo de células solares de janela superior.
S

Ti/Pd/Ag

Fonte: Adaptada de (YE, DAI, 2012).

Um filme fino de grafeno foi colocado sobre um substrato de Si/SiO; e, a fim de
permitir o contato entre o grafeno e o silicio, foram abertas janelas com area de 0,1 cm? e
0,5 cm? no SiO-, resultando em dispositivos com eficiéncia de conversdo de poténcia (PCE —
do inglés Power Conversion Efficiency) de 1,65% e 1,34%, respectivamente (LI et al. 2010;
YE, DAI, 2012). Sendo uma das primeiras células solares baseadas em grafeno/silicio, sua
eficiéncia de conversédo ainda era muito baixa. Com a adi¢do de uma camada intermediaria de
oxido de grafeno (OG), verificou-se que a tensdo do circuito aberto pode aumentar
efetivamente, além de suprimir a recombinagdo na interface das células solares. Como
resultado, uma eficiéncia maxima de 6,18% pode ser alcancada para as células solares G/OG/Si
(MENG et al. 2016). Com a finalidade de reduzir a reflexao dos raios solares, em muitos casos,
é realizado um processo de texturizacdo na superficie do substrato de silicio. Em Lin et al.
(2013) é proposto uma abordagem de otimizacédo para células solares com a utilizacdo de filmes
de grafeno modificado e a adicdo de uma texturizacdo do silicio através de pilares de silicio
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formando a juncdo Schottky, na qual, através do controle do nimero de camadas e ajuste da
funcdo trabalho do grafeno, além da adicdo de um filme antirreflexo, uma méaxima eficiéncia
de conversdo de 9,2% poderia ser teoricamente alcancada. Entretanto, experimentalmente, as
células solares fabricadas através desta metodologia apresentaram uma eficiéncia de conversédo
méaxima de 7,7%, o que pode ser explicado pelo fato de que a texturizagdo causa um sério
processo de recombinacdo de portadores na interface de grafeno/Si, pois as camadas de grafeno
sdo colocadas no lado texturizado dos substratos. Embora esses valores apresentem um avanco
consideravel em comparacdo com os apresentados por Li et al. (2010), a fabricacdo das matrizes

de pilares de silicio é bastante complexa, tornando essa metodologia pouco atrativa.

Atraveés do ajuste da espessura do oxido nativo de silicio, foi possivel melhorar a
tensdo do circuito aberto para dispositivos baseados em estrutura de janela superior,
melhorando assim, o PCE de 10,0% para 12,4%, sendo que, com a adi¢do de um revestimento
antirreflexo na parte superior da camada de grafeno, esse valor subiu para 15,6% (SONG et al.
2015). Contudo, o processo de texturizacdo na parte superior do silicio (onde o grafeno é
depositado) ocasiona um sério processo de recombinacdo dos portadores de carga na interface
Grafeno/Si-texturizado, comprometendo a eficiéncia do dispositivo (LIN et al. 2013; YANG et
al. 2014). Além disso, dispositivos relatados com essa estrutura geralmente apresentam um
processo de fabricacdo muito complexo e de alto custo de producdo, além de ndo aproveitar por
completo a rea da folha de grafeno como &rea ativa para o dispositivo.

Outra estrutura muito comum para células solares ¢ a “grade superior”, ilustrada na

Figura 2.23.

Figura 2.23 — Estrutura esquematica da célula solar de grade superior.

Ti

Au
Fonte: adaptada de (WANG et al. 2015).

Para o dispositivo mostrado na Figura 2.23, uma eficiéncia de conversao de energia

(PCE) de 5,9% pode ser alcancada (WANG et al. 2015). Outros exemplos de células solares
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utilizando a estrutura de grade superior podem ser vistos em Shin et al. (2018), onde, utilizando
trietilenotetramina (TETA) para dopagem do grafeno com uma concentracdo molar variando
de 0,05 a 0,3 mM e adicionando um revestimento antirreflexo, obteve-se uma eficiéncia de
5,48%; e em Shin et al. (2017), onde as células solares Schottky co-dopadas de grafeno/n-Si

mostram uma eficiéncia maxima de conversdo de energia de 7,01%.

A estrutura de grade superior, apresenta um processo de fabricacdo mais simples,
com menor custo de producdo e uma otimizagdo da area ativa do dispositivo, em comparacao
com o de janela superior. Entretanto, as grades do eletrodo superior projetam uma sombra na

area ativa da célula solar, o que pode afetar a absor¢édo de luz do dispositivo.

Em Wang et al. (2015), foi investigado o desempenho de células solares com
diferentes areas, sendo elas 0,10 cm?, 0,25 cm?2 e 0,80 cm2. Verificou-se que o desempenho do
dispositivo diminui com 0 aumento da area. Observou-se comportamento parecido em Li et al.
(2010), onde o dispositivo com 0,5 cm? de area apresentou eficiéncia mais baixa do que a do
dispositivo de area 0,1 cmz2. Isso pode ser resultado de que, com a ampliacdo da area, amplia-
se também a probabilidade da aparicdo de impurezas e defeitos durante a transferéncia do filme
de grafeno monocamada, resultando em uma queda em sua qualidade e, consequentemente, em
uma reducédo do fator de preenchimento. Deste modo, mostra-se de estrema importancia um
maximo aproveitamento da area da folha de grafeno. A area recomendada para uma folha de
grafeno monocamada, afim de obter alta eficiéncia para células grafeno/Si, é de 3,3 x 3,3 mm?
(SONG et al. 2015).

Em pesquisas mais recentes, Suhail et al. (2018) apresentou o desenvolvimento de
uma nova estrutura para células solares, conhecida como “contato reverso” (Figura 2.24), onde

o grafeno é depositado na parte inferior, ao invés da superior, no substrato de silicio.

Figura 2.24 — Estrutura de Contato Reverso
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Fonte: (SUHAIL et al. 2018).
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Em comparagdo com as outras duas estruturas citadas acima, a configuracdo de
contato reverso apresenta um melhor aproveitamento da area recomendada para a folha de
grafeno (SONG et al. 2015; WANG et al. 2015), aumentando assim, a area ativa do dispositivo
para 0,19 cm?.

Na Figura 2.25 é mostrado um grafico para as curvas (J,V) da célula solar com
estrutura de contato reverso, onde realizou-se medic¢des para o dispositivo em trés situacoes
diferentes, sendo elas: apenas com o0 processo de texturizagdo; processo de texturizacéo e
doping do grafeno (sem exposicdo ao ambiente); e com processo de texturizagdo e doping do
grafeno, porém medido ap6s nove dias de exposi¢do ao meio ambiente.

Figura 2.25 — Densidade de corrente em fungao da tensé&o.
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Fonte: (SUHAIL et al. 2018).

Como resultado, foi registrado uma PCE de 10% para dispositivos de Si-
texturizado/grafeno sem doping quimico e revestimento antirreflexo, sendo que esse valor é
melhorado para 14,1% apds a aplicacdo de doping quimico. Todavia, devido a evaporacdo dos
dopantes, os dispositivos dopados apresentaram uma reducdo em sua eficiéncia, mantendo-se

estaveis com PCE = 11,83% apds nove dias de exposicdo ao ar (SUHAIL et al. 2018).
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3 METODOLOGIA

O referente estudo trata-se de uma pesquisa quantitativa, uma vez que os resultados
se baseiam em simulac@es numéricas realizadas através do software Matlab, onde a equacgéo
que descreve o comportamento da corrente fornecida pela célula solar é resolvida através da

fungdo W de Lambert.

Apo6s um levantamento das principais tecnologias utilizadas na criacdo de células
solares de juncdo Schottky grafeno/silicio apesentadas na secdo 2.6 do capitulo anterior, a
configuracdo escolhida para a estruturacdo da célula solar proposta neste trabalho foi a de

contato reverso. Um exemplo desse tipo de estrutura pode ser visto na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Célula solar com estrutura de contato reverso.
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Fonte: (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2019a).

Além do aumento da area ativa, esse tipo de estrutura também apresenta um método
de fabricacdo mais simples, uma vez que o grafeno agora pode ficar depositado no lado nédo
texturizado e o processo de texturizagédo € aplicado apenas a superficie frontal do substrato de
silicio. Além de que, o deposito do grafeno no lado ndo texturizado também ajuda a evitar o
processo de recombinacdo de cargas entre o grafeno e a superficie texturizada do silicio,

mencionado anteriormente.
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Apos a escolha do tipo de configuracdo, o préximo passo € a definicdo dos
parametros basicos do projeto. Para isso, escolheu-se um dispositivo ja fabricado para servir
como alicerce para a obtencdo destes parametros. A célula solar escolhida para servir como
base para este trabalho foi a apresentada por Suhail et al. (2018). Tendo em vista que 0s
parametros fisicos dessa célula solar sdo muito importantes para o detalhamento do dispositivo
apresentado neste trabalho (uma vez que ele serd baseado no mesmo projeto de fabricacédo),

buscou-se determinar os valores mais acurados possiveis.

Para a obtencdo dos parametros iniciais do projeto, foram utilizados os dados de
tenséo de circuito aberto V,. = 0,543 V e corrente de curto-circuito Iy, = 7,657 mA, assim
como varios pontos da curva (J, V) mostrada na Figura 2.25. Dessa forma, foi possivel replicar
a curva da densidade de corrente em funcdo da tensdo para a célula apresentada por Suhail et
al. (2018) (apds nove dias de exposi¢do ao ambiente). Multiplicando essa densidade de corrente
pela area da juncéo de 0,19 cm?, foi possivel obter o comportamento da corrente (rebatida para

o0 primeiro quadrante) em funcdo da tensdo (Figura 3.2).

Figura 3.2 — Curva (V,l) da celula solar apresentada por Suhail et al. (2018) referente aos dados experimentais.
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Fonte: Préprio Autor.

A eficiéncia de conversdo energia solar em energia elétrica (PCE) é definida como
arazao entre a poténcia maxima gerada pela célula solar e a poténcia da luz incidente. Pode ser
escrita matematicamente como:

Pmax

PCE = ,
AG

(3.1)

onde A é a area de contato da juncdo Schottky, B, é a poténcia maxima fornecida pelo

dispositivo e G é o valor da energia de radiacao solar. Para este trabalho, foram utilizados os
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valores indicados pela ASTM (do Inglés — “American Society for Testing and Materials™), a
qual fornece as condicdes de teste padréo (Standard Test Conditions — STC), denominada AM
1.5, onde o valor tipico sugerido para a irradiancia é G = 1000 W /m?. O termo AM significa
“air mass” e “1.5” esté associado ao angulo do feixe de luz ao atravessar um plano normal a

superficie do planeta Terra.

Outra figura de meérito muito importante € o fator de preenchimento (FF — do Inglés
“fil fator), o qual representa o quao préxima esta a area do retangulo formado pelo produto

VinaxImax €M relacéo a area do retdngulo formado por V,.I,.. Pode ser dado como:

FF = VmaxImax

" Voclse (3.2)
sendo 1,4, € Vi 0S Valores de corrente e tensdo equivalentes ao ponto de maxima poténcia.

A partir da teoria de emissdo termidnica, discutida na sec¢do 2.4 do capitulo 2, a
equacdo que fornece a corrente através do circuito externo em uma célula solar (juncéao

Schottky) em func¢do da tensdo na resisténcia da carga € dada por (rebatida para o primeiro

quadrante):
qV 4 v
I(T, V) = Iph - Id - ISh = Iph - IO <e”kBT - 1) - _d, (33)
Rsh
_4%s
Io(T) = AA*T?e *8T, (3.4)

sendo V; = V + R,I a tensdo na juncdo Schottky. O segundo e terceiro termo do lado direito
da Equacdo (3.3) sdo referentes a corrente de diodo I, € a corrente de fuga I, respectivamente.
Observe que, ao passo que V; aumenta, essas duas correntes crescem e o valor efetivo da
corrente fotogerada que é fornecido para o circuito externo diminui. Nota-se também que
quanto menor for a corrente reversa saturada (I,), menor sera a corrente que flui através do
diodo sob polarizagdo direta e, consequentemente, menor serd a reducao da corrente externa em

fungéo da tenséo.

Como dito anteriormente, para condigdo de curto-circuito, L,, =~ Is.. Entretanto,
com o objetivo de obter maior precisdo, foi calculado o valor de I,,, para a célula base, uma vez

que esse valor serd utilizado como referéncia para o dispositivo proposto neste trabalho.
Fazendo V = 0 na Equacéo (3.3) e utilizando os parametros referentes a célula base, obteve-se

o valor de I,,, = 7,665 x 1073A. Além disso, como dito anteriormente, na condigéo de circuito
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aberto ndo havera corrente fluindo para o circuito externo. Sendo assim, fazendo I = 0 na

Equacdo (3.3), é possivel obter também a expressao para o valor da tensdo de circuito aberto:

kgT I
< (224 1), (35)
q Iy

oc

onde o termo referente a resisténcia em paralelo foi omitido devido a sua contribuicdo ser

irrelevante para V.

Note que, quanto menor for I,, menor sera a corrente de diodo e maior sera o V,.,
de modo que a reducdo deste pardmetro pode vir a proporcionar um aumento expressivo da
eficiéncia do dispositivo. Através da Equacdo (3.4), é possivel observar que uma reducdo no
valor de I, pode ser alcancada através do aumento do valor de ®5 que, por sua vez, depende da
funcdo trabalho do grafeno. Com isso, fica evidente que, através da dopagem adequada para o
grafeno, é possivel obter dispositivos com eficiéncia mais elevada. Através da analise de
trabalhos j& publicados na literatura cientifica internacional sobre o incremento ou reducdo da
funcdo trabalho do grafeno, buscou-se combinagdes para juncdo Schottky G/Si que

fornecessem os valores de @z mais altos possiveis.

Os valores da barreira Schottky (®5) e da barreira de potencial embutido (®;), para

uma juncdo p-G/n-Si, podem ser obtidos, de maneira idealizada, por meio das seguintes

equacoes:
CDB = CDG - X, (36)
O, =d;,—xy—E,. (3.7)

Observe que tanto @5 quanto ®; dependem fortemente do valor da fungéo trabalho
do grafeno. Dito isso, para obtencdo de um alto valor de barreira de potencial, mostra-se
necessario escolher um tipo de grafeno com um alto valor de funcdo trabalho. O grafeno
escolhido foi o apresentado por Kwon, Choi e Kim (2012), onde filmes de grafeno foram
sinterizados em folhas de Cobre por deposi¢édo quimica a vapor e dopados com cloreto de Rodio
(RhCI3) em uma concentracdo molar de 20 mM. Sendo que, através de dados de espectroscopia
de fotoemissao ultravioleta, observou-se que o valor da funcéo trabalho do grafeno aumentou
para 5,14 eV.

Quanto aos parametros utilizados para o Silicio, a quantidade de dopantes escolhida

foi da ordem de N = 107cm™3 (por ser a mais comum utilizada em diodos Schottky) e a
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densidade de portadores de carga intrinseca foi de n; ~ 1,45 x 101%cm™=3. O valor da afinidade

eletrdnica do silicio é y = 4,05 eV/.

E importante mencionar que, em uma juncdo Schottky, o nivel de Fermi do
substrato n-Silicio (apds a zona de deplecédo) é deslocado para cima, de acordo com a seguinte
equacdo (SZE, KWOK, 2007):

AEg = kgTIn (nﬂ) (3.8)

Além disso, como dito anteriormente, a transferéncia de cargas para o grafeno gera
um deslocamento em seu nivel de Fermi e, consequentemente, uma modificacdo no valor de
sua funcdo trabalho. Através da equacao (2.72), é possivel observar que essa varia¢do dependera
apenas da quantidade de carga transferida para o grafeno. Contudo, em uma juncgédo p-G/n-Si, a
variacdo da densidade de cargas no grafeno é igual a variacdo da densidade de cargas
localizadas na regido de deplecdo de Silicio, podendo ser determinada através da equacao
(2.77).

E importante mencionar que (para condic@es ideais) o valor de ®5 nio influencia
na quantidade de corrente fotogerada. Isso pode ser visto através da Equacdo (3.9), a qual

fornece a densidade fotocorrente gerada (J,,,) em uma célula solar:
Jon = J;2 T )@ (D) (1 = e~ @W)d, (3.9)

sendo A, e A, 0s comprimentos de onda minimo e m&ximo que penetram no semicondutor, T'(1)
é a transmitancia do grafeno, ®;,(4) é o fluxo de fotons incidentes, a(1) é o coeficiente de
absorcéo Optica do semicondutor e w € a largura da zona de deplecdo (SZE, KWOK, 2007).
Embora a densidade de corrente fotogerada ndo dependa de @®p, sua dependéncia do
comprimento da zona de deplecdo faz com que J,,, dependa de @;, o qual é o responsavel pela
separagdo das cargas fotogeradas na zona de deplecdo. Tendo em vista que o ®; da célula
apresentada possui um valor maior que o da célula base, espera-se que a densidade de corrente
fotogerada seja maior. Contudo, para este projeto sera adotado o valor de ,, da célula base,

uma vez que ja é comprovado experimentalmente.
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4 CELULA SOLAR - RESULTADOS E DISCUSSOES

Como mencionado no capitulo 3, a célula solar escolhida para servir como base
para este trabalho foi a apresentada por Suhail et al. (2018). Fazendo uso dos dados utilizados
na geracdo da curva (V,I) mostrada na Figura 3.2 e da metodologia apresentada por Cubas,
Pindado e Manuel (2014), onde € relatado um método direto e totalmente explicito para
extracdo dos pardmetros de células solares baseado em uma formulacéo analitica capaz de
reproduzir o comportamento de uma célula solar a partir das informagdes incluidas na ficha de
dados do fabricante, foi possivel estipular os valores para a resisténcia em serie (R = 10,05 2)
e em paralelo (R, ~ 14,89 M) desta referida célula. E importante mencionar que os valores
apresentados acima, vao de encontro com o que € apresentado por Li et al. (2010), onde é
indicado que a resisténcia em série para uma célula solar baseada em juncdo Schottky G/Si
apresenta valores entre 9 2 e 12 2 (para uma faixa de tensdo entre 0,1V e 2,0V) e que a
resisténcia em paralelo apresenta valores extremamente altos, da ordem de até 45 M. Além
disso, estipulou-se também um valor de barreira de potencial @5 = 0,69358 eV, resultando em
um I, = 4,2755 x 107° A. Na Figura 4.1 é mostrado uma comparagéo entre a curva da célula
original (obtida através do grafico experimental) e a curva obtida através de simulacao
numeérica, onde foram utilizados os parametros mencionados acima.

Figura 4.1 — comparag&o entre a curva experimental da célula base e a simulada.
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E possivel observar que os valores dos parametros estipulados para simulacgéo esto

corretos, uma vez que as duas curvas apresentam comportamentos praticamente idénticos. Os
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pontos onde elas apresentam algumas pequenas diferencas podem ser explicados devido a
imprecisdo durante o processo de medicdo e coleta dos valores da curva da célula original.

Outra figura de mérito muito importante, a qual foi obtida através de simulagéo
numérica, € o grafico da poténcia fornecida para o circuito externo em funcdo da tensdo,

mostrado na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Poténcia maxima versus tensdo e indicagdo da poténcia maxima fornecida para o circuito externo
para a célula base.
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Fonte: Préprio Autor.

Os valores de tensdo e de corrente que proporcionaram o valor maximo da poténcia
(Pnhax) fornecida para o circuito externo, foram V. = 0,359V e [,4 = 6,26 mA,
respectivamente, resultando em uma poténcia maxima PB4, = 2,247 mW. Com relacdo a
eficiéncia, os resultados obtidos foram FF = 54,05% e PCE = 11,82%, 0 que condiz com 0s

resultados apresentados em Suhail et al. (2018).

Embora o processo de limpeza, transferéncia e dopagem do grafeno tenha sido
bastante aprimorado, o PCE desse tipo de célula solar ainda ¢ baixo. Isso ocorre principalmente
devido ao fato de que, a medida que essa tensdo externa cresce, aumenta também a tenséo de
polarizacao direta através do diodo, ocasionando o0 aumento da corrente interna (I,;) através da
celula solar. Consequentemente, ocorre uma redugdo na intensidade da corrente que flui para

circuito externo, ocasionando uma limitacdo na poténcia maxima fornecida pela célula solar.

Atraveés da Equacdo (3.3), é possivel notar que a tensdo na jungdo Schottky, mesmo

em curto circuito, ndo possui valor nulo. Na Figura 4.3a, foram plotadas as curvas referentes a
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tensdo externa fornecida pela célula solar (usando os dados obtidos da célula original), bem
como da tensdo sobre a juncdo Schottky (ou em outras palavras a tensdo no diodo V; =V +
IR;), ambos em funcéo de I.

Figura 4.3 — a) Graéficos para V e V; em funcdo de I, referentes a célula base. b) Representacéo esquematica do
circuito elétrico referente a uma célula solar baseada em juncao Schottky.
0.6

a = . , b) Vi -| Rg
N &: -_7-"“““-"-- L Vd . m_
N ‘““x_-x,\ h h K I
ﬁ . \\ I
= A
S 0' 3
> \)
\
0.2+ \\ lll R
\
i m
i
0.1 ll

1(A) x1073
Fonte: Proprio Autor.
A diferenca entre a tensdo externa e a tensao na juncdo Schottky ocorre devido a
perca de tensdo na resisténcia em série. Isso pode ser visto na Figura 4.3b, onde é mostrado a
representacdo esquematica referente ao circuito elétrico dessa célula solar. Portanto, mesmo
estando em curto circuito, a tensdo na juncdo Schottky é V,; = I,. X R, = 0,0786 V, 0 que

representa o valor minimo de V.

Para a juncgéo do tipo p-G/n-Si, a barreira de potencial foi calculada fazendo uso do valor
de funcéo trabalho ®, = 5,14 eV apresentado em Kwon, Choi e Kim (2012). Para este caso, a
variacdo do nivel de Fermi do grafeno (devido a tensdo presente nos terminais do dispositivo e
a transferéncia de cargas oriundas do contato com o silicio) é muito pequena, podendo ser
desprezada. Isso pode ser explicado através da equacao (2.77), uma vez que quantidade de carga
transferida para o grafeno depende da tenséo aplicada e que, para uma célula solar, esta tenséo
é muito baixa, da ordem de 1 V. Quanto ao deslocamento do nivel de Fermi do silicio, calculado
pela equacéo (3.8), serd AEr = 0,407 eV (para cima). Portanto, neste caso, o nivel de energia
da banda de conducao do n-silicio € dado por E, = E;/2 — AEr = 0,153 eV (E; = 1,12 eV é

o0 valor do gap para o silicio) acima do nivel de Fermi.

Considerando que o valor da afinidade eletrénica do silicio seja y = 4,05 eV,

determinou-se analiticamente @5 = 1,09 eV e ®; = 0,937 eV. Isso pode ser visto com mais
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clareza através da ilustracdo das bandas de energia da juncdo Schottky p-G/n-Si, mostrada na
Figura 4.4 (juncdo sem iluminagéo).
Figura 4.4 — Estrutura de banda de energia da juncdo Schottky p-G/n-Si em equilibrio termodinadmico (sem

iluminag&o).
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Fonte: Préprio Autor.

Observe que utilizando a combinacg&o sugerida acima, ja é possivel obter uma SBH
consideravelmente maior do que as comumente relatadas para esse tipo de célula solar.
Introduzindo o valor de ®; obtido pela Equagéo (3.6) na Equagéo (3.4) (considerando A =
0,19 cm? e T = 300 K), obteve-se I, = 9,3689 x 10713 4, o qual ja é sete ordens de grandeza

menor do que o estipulado para a célula base.

Utilizando o valor de I, apresentado acima, na Equacao (3.5), alcangou-se a tenséo
de circuito aberto V,. = 0,886 V, 0 que ja mostra uma grande melhoria em comparagdo com 0s
resultados apresentados em Suhail et al. (2018), onde V,. = 0,543 V, sendo que, em ambos 0s
casos, o0 valor de I, utilizado foi o mesmo. Na Figura 4.5 € mostrado o grafico para a corrente
fornecida para o circuito externo em funcio da tensdo. E importante mencionar que o fator de
idealidade utilizado (n = 1,5) possui um valor muito aproximado do apresentado em Li et al.
(2010).

A curva em laranja representa a corrente fotogerada, como esta ndo depende da
tensdo externa e como a radiacao solar € mantida fixa, I,, apresenta um valor constante. Além

da corrente externa e da corrente fotogerada, a Figura 4.5 também mostra o crescimento da
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Figura 4.5 — Grafico para as correntes |, I; + I, € L, todos em fungéo de V.
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Fonte: Proprio Autor.

corrente de diodo e corrente de fuga, ambas em funcdo do aumento da tensdo. Devido ao alto
valor de R, a influéncia da corrente de fuga é praticamente imperceptivel, de modo que a
queda no valor da corrente externa se d& quase que exclusivamente por conta do aumento da
corrente I, (linha vermelha). Observe que, para valores de tenséo abaixo de 0,6 V, a corrente
dissipada é quase imperceptivel, de modo que a corrente fornecida para o circuito externo
permanece constante, sendo praticamente igual a corrente fotogerada. Para valores de tensdo
maiores que 0,6 V, a corrente de diodo comeca a crescer rapidamente, até opontode V =V, =
0,886 V, onde atinge um valor igual ao da corrente fotogerada, reduzindo para zero o valor da

corrente fornecida para o circuito externo.

Além do gréfico para a corrente, gerou-se também o grafico para a poténcia em
funcdo da tensdo, mostrado na Figura 4.6, onde a poténcia é dada por P = V x I. O circulo em
vermelho indica a localizagdo do ponto méximo da curva, ou seja, 0 maximo valor de poténcia
obtido pela combinacdo de valores de tensdo e corrente apresentados na Figura 4.5. O valor
obtido para a poténcia maxima foi P,,,, = 5,072 X 1073 W e as coordenadas de corrente e
tensdo correspondentes a esse valor de poténcia foram V., = 0,703V € I, =

7,208 x 1073 A, respectivamente.

Observe que, com o dispositivo apresentado neste trabalho, conseguiu-se obter um
aumento expressivo no valor de B,,,, em comparacao com o fornecido pela célula base (Byqx =
2,247 mW). Utilizando as equacdes (3.1) e (3.2), calculou-se os valores para o PCE (26,69 %)

e para o fator de preenchimento (FF = 74,75 %). E importante mencionar que estes resultados
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Figura 4.6 — Poténcia em funcdo da tensao.
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superam os do trabalho anteriormente publicado (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2020), onde
seguindo uma linha de raciocinio semelhante a utilizada aqui, a eficiéncia atingida foi de
22,55 %.

Tendo uma eficiéncia de conversdo de 26,69 %, o dispositivo apresentado neste
trabalho € capaz de competir com as células de silicio monaocristalino e silicio policristalino, as
quais, mesmo apresentando um processo de fabricacdo complicado e dispendioso, sdo as mais
comuns no mercado. Na Tabela 4.1 é feita uma comparacgdo entre 0s principais parametros da
célula aqui apresentada e os parametros de células as quais ja possuem sua eficiéncia
comprovada experimentalmente, englobando células de silicio monocristalino, silicio

policristalino e filmes finos.

Tabela 4.1 — Comparacao dos dados obtidos nas simulagdes com células j& fabricadas experimentalmente.

Voo V) | PCE (%) | FF (%)
Dispositivo apresentado 0,886 26,69 74,75
(MASUKO et al. 2014) 0,744 | 256+0,5 | 827
(ZHANG et al. 2016) 0,6678 | 21,3+0,4 | 80,0
(YOSHIKAWA et al. 2017) 0,738 26,7 £ 0,5 84,9
(KAYES, 2011) 1,1272 | 291+0,6 | 86,7

Fonte: Préprio Autor.
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Atraveés da Tabela 4.1 é possivel observar que, embora o dispositivo apresentado
possua um V. elevado e PCE equiparavel ao das demais células, seu fator de preenchimento é
inferior, mostrando que ainda ha espaco para aprimoramento. Isso pode ser explicado pelo fato
de que, enquanto para células baseadas unicamente em silicio, a resisténcia em série pode
apresentar valores muito baixos (até mesmo menores que 1.2), para células baseadas em grafeno
essa resisténcia pode ser muito alta (no caso da utilizada neste trabalho, 10,05 £2), acarretando
em uma elevada inclinacdo da curva (V, 1) quando o valor de V' se aproxima de V., como pode

ser visto na Figura 4.5.

E importante mencionar que todas as células usadas para comparaco na Tabela 4.1
tiveram suas eficiéncias validadas pela revista “Progress in Photovoltaics: Research and
Applications”, onde sdo langados periodicamente tabelas com os principais parametros das mais
altas eficiéncias confirmadas para uma gama de tecnologias de células fotovoltaicas. As versoes
utilizadas foram a 48 e a 55 (GREEN, M. A. et al. 2016; GREEN, M. A. et al. 2019).

Dado o exposto acima, fica evidente que, para obtencdo de uma eficiéncia ainda
mais elevada, é necessario desenvolver maneiras de reduzir esse valor de resisténcia em série.
Em Meng et al. (2016) é apresentado uma célula solar onde, através da adicdo de uma camada
de h-BN ao grafeno, foi possivel obter um dispositivo com R, = 1,9 2. Utilizando esse valor
de R, 0 mesmo dispositivo apresentado anteriormente forneceria uma eficiéncia de conversédo
de 28.95% e um fator de preenchimento FF = 81.04 %.

Além de alta eficiéncia de conversdo de energia, outra vantagem da célula solar
apresentada neste trabalho € possuir um método de fabricacdo mais simples em comparacéo
com outras células de juncdo Schottky G/Si que ndo utilizam a estrutura de contato reverso,
uma vez que o grafeno pode ficar depositado no lado ndo texturizado e o processo de
texturizacdo é aplicado apenas a superficie frontal do substrato de silicio. Além disso, como
dito anteriormente, o grafeno dopado é relativamente estavel para altas temperaturas, tornando
o dispositivo menos afetado pelas degradagdes oriundas da temperatura e fazendo com que essa
célula solar seja uma Otima alternativa para regides que estdo sob o clima equatorial, os quais

apresentam temperaturas constantemente elevadas.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi apresentado uma célula solar baseada em juncdo Schottky
constituida por grafeno/silicio em uma configuracdo de contato reverso atuando com alta

eficiéncia de conversdo de energia.

Inicialmente, realizou-se um estudo sobre as principais propriedades elétricas e
Opticas do grafeno, assim como um levantamento das principais tecnologias aplicadas em
células solares de juncdo Schottky grafeno/silicio ja existentes na literatura. Observou-se que,
com a utilizacdo da estrutura de contato reverso e através da escolha adequada para a dopagem
do grafeno, é possivel obter um aumento no valor da barreira de potencial da juncéo
grafeno/silicio, o que por sua vez, resulta em uma reducdo no valor de I, e, consequentemente,
reducdo no aumento expressivo do valor da corrente de diodo em fungdo do crescimento da
tensdo externa, acarretando em um aumento da eficiéncia da célula solar. Por Gltimo, ap6s a
modelagem matematica e adequacdo dos parametros para a optimizacdo da eficiéncia do
dispositivo, foram realizadas simulacdes numéricas através do software Matlab, onde a equacao
que descreve o comportamento da corrente fornecida pela célula solar é resolvida através da

fungdo W de Lambert.

Com uma eficiéncia de conversdo de energia de 26,69 %, um fator de
preenchimento de 74,75 % e um processo de fabricacdo mais simples que o convencional para
células de juncao Schottky grafeno/silicio, o dispositivo proposto neste trabalho se torna uma
Otima alternativa para substituicdo das células de silicio mono e policristalino, as quais sdo as
mais comuns no mercado e geralmente possuem um processo de fabricagdo complexo. Vale
destacar que os resultados obtidos neste trabalho superam os do trabalho anteriormente
publicado (WIRTH, SOUSA, FRAGA, 2020), onde conseguiu-se atingir uma eficiéncia de
apenas 22,55 %.

E importante mencionar que durante a realizacdo dos objetivos especificos deste
trabalho, tanto o estudo das propriedades do grafeno, quanto o levantamento das principais
tecnologias utilizadas no desenvolvimento de células solares grafeno/silicio, contribuiram para
a producdo de dois artigos do tipo “Review”, os quais estdo listados abaixo na segdo

“Publicagdes Académicas”.
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Perspectivas futuras

Dado aos resultados apresentados na célula solar proposta, em pesquisas futuras,
espera-se conseguir realizar a construcdo de um protétipo, a fim de comparar os resultados

obtidos neste trabalho com resultados experimentais.
Produc6es académicas

Ao longo do tempo de permanéncia no programa de pos-graduacéo, o referente
aluno participou da producéo de trés artigos cientificos publicados em revistas internacionais.

Sendo eles:

e WIRTH, L. A;; SOUSA, A. P. P.; FRAGA, B. W. Graphene/silicon and 2D-
MoS2/silicon solar cells: a review. Applied Physics A, Springer, v. 125, p. 1-21, 2019a.
DOI: https://doi.org/10.1007/s00339-019-2540-x

e WIRTH, L. A.; SOUSA, A. P. P.; FRAGA, B. W. Graphene’s photonics and
optoelectronics properties — A Review. Chinese Physics B, IOP Publishing Ltd, v. 29,
2019b. DOI: https://doi.org/10.1088/1674-1056/ab5fc2

e WIRTH, L. A,;SOUSA, A.P.P.; FRAGA, B. W. n-Graphene/p-Silicon-based Schottky
junction solar cell, with very high power conversion efficiency. SN Applied Sciences,
Springer, v. 2, p. 1-9, 2020. DOI: https://doi.org/10.1007/s42452-020-2056-1

Todos os trés artigos foram essenciais para o desenvolvimento deste trabalho. Os
dois primeiros se relacionam com os objetivos especificos deste trabalho e o terceiro, com o

objetivo principal.
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