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Resumo

Neste trabalho foi realizada uma revisao sobre o funcionamento de células solares ja dis-
poniveis comercialmente e métodos utilizados para melhora da eficiéncia destas, com foco
na parte final sobre proposta de aplicacao do uso de uma rede de nanofios de SnO, como
camada de recobrimento.

Atualmente no mercado ha prevaléncia de células de silicio e filmes finos, de modo que di-
versas técnicas ja foram desenvolvidas para incrementar a absorcao de luz nestes dispositivos.
Sendo o funcionamento das células solares citadas baseado na juncao de dois semicondutores
dopados, processos de recombinagao visam ser evitados, priorizando a maior geragao possivel
de pares elétron-buraco livres.

A fim de se aumentar o caminho 6ptico dentro do dispositivo e consequentemente a taxa
de fotogeracao, desenvolveu-se processos de texturizacao de superficie que retém por maior
tempo o féton incidente. Como exemplo aplica-se o uso de estruturas piramidais em células
cristalinas de Si. Entretanto, a texturizacao com melhor performance tedrica é a denominada
superficie Lambertiana, a qual é considerada perfeitamente aleatoria.

Além do interesse em aumentar o caminho do féton, também existe a preocupacao de se
evitar perdas reflexivas nas interfaces da célula. Para contornar este problema utilizam-se
camadas antirrefletoras (AR) para melhorar a absorgdo de uma determinada faixa do es-
pectro eletromagnético. Portanto, usualmente é utilizada uma camada AR juntamente com
texturizacao de superficie.

Dentre os materiais que vem recebido destaque na industria fotovoltaica, encontra-se a
classe de materiais TCOs (transparent conductive oxides) que apresentam alta transmissao
no espectro visivel aliada a alta condutividade. Habitualmente TCOs sao utilizados como
contatos em células solares, entretanto perdas reflexivas de até 30% — 40% evidenciam a
necessidade de diminuir-se esta porcentagem.

Diversos estudos ja investigam o uso de rede de nanofios com aplicagao para aumentar
o desempenho de dispositivos fotovoltaicos. Sao encontradas técnicas que utilizam nano-
estruturas desde como camada AR até como camada sobre superficie ja texturizada com
geometrias conhecidas. Deste modo, o emprego de uma rede de nanofios de SnO, revela-se
uma alternativa até entao inédita neste cendrio, mas com potencial de aplicabilidade. Por
meio da sintese via método VLS (vapor-liquido-sélido) garante-se o crescimento de uma rede
contendo nanofitas. Este tipo de sintese destaca-se por sua simplicidade na obtencao de
amostras de alta pureza. Por ser uma deposicao quimica de vapor onde o crescimento dos

nanofios orienta-se sobre nanogotas de um metal catalisador, somente a extremidade do fio



contém o metal, resultado em um nanofio de alta pureza. Por meio da mudanca de parametros
da sintese, tais como espessura da camada metalica e concentracao de Sn utilizado, aspectos
como o diametro do nanofio e espessura da rede podem ser indiretamente modificados. Por-
tanto, na aplicagao em células ja utilizadas na industria, pode investigar-se quais as melhores
condicoes de sintese que levam aos resultados mais satisfatorios.

Palavras-chave: Células solares, SnO,, texturizacao de superficie.
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1 Introducao

1.1 Células Solares

Células solares sao parte dos dispositivos que se utilizam da energia fotovoltaica (photo-
voltaics — PV), para seu funcionamento. Sendo tida como uma recente descoberta quando
se analisa a histéria da ciéncia, as células tiveram seu estudo iniciado em meados dos anos
1950 ao se observar que juncoes pn acabavam por gerar uma diferenca de potencial em um
ambiente com luz*

O funcionamento de uma célula solar resume-se ao de um fotodiodo operando em modo
fotovoltaico, ou seja, um dispositivo que sobre excitacao luminosa é capaz de gerar uma di-
ferenca de potencial no mesmo. Desta maneira, quando um circuito externo é conectado a
célula, o mesmo pode ser polarizado gracas ao fluxo de corrente oriundo da mesma.

A evolugao das células solares é dividida em trés geracoes de acordo com a eficiéncia e
custo de producao. Os critérios para esta classificacao e o tipo de estrutura pertencente a

cada geragao sao brevemente explanados no que se segue.

e 1* Geragao

A primeira geracao de células solares corresponde a dispositivos que utilizam o silicio,
seja em sua forma monocristalina, policristalina ou até mesmo amorfa. Habitualmente,
independente da estrutura, o silicio é dopado a fim de ser possivel empregar o mesmo
como uma junc¢ao pn. O mais observado é que se utilize na dopagem do Si elementos
como boro (camada p) e fésforo (camada n). A Fig. [lh) apresenta uma representacao
geral para uma célula de silicio.

Resumidamente, a principal diferenca entre as estruturas de Si empregadas é que células
monocristalinas de Si sao crescidas de maneira a se obter uma unica estrutura crista-
lina. O processo para obtencao deste tipo de arranjo pode ser por meio do método
Czochralski, ao qual o silicio é derretido em um cadinho de quartzo a altas temperatu-
ras (cerca de 1693 K) com uma semente de Si monocristalino, que durante o processo
de resfriamento ira orientar o crescimento de um novo cristal com mesma geometria.
Células compostas por este tipo de estrutura possuem uma maior eficiéncia, contudo,
o custo mais elevado para a fabricacao das mesmas impulsionou novas alternativas a
fim de baratear a producao de células fotovoltaicas.

Ja células de Si policristalino sao formadas por fragmentos de silicio purificados que
sao fundidos a fim de se obter wafers/pastilhas do material com uma tunica direcao,
0 que garante uma maior homogeneidade. Esta técnica é conhecida como método de
solidificacao direcional, onde é possivel obter-se lingotes de Si em formato ciibico que

posteriormente serdao laminados formando os wafers!¥ Apesar de ser uma alternativa
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mais econdmica em comparacao ao Si monocristalino, este tltimo ainda acaba por apre-
sentar uma eficiéneia maior do que os modelos policristalinos 88 O principal problema
no Si policristalino localiza-se nas fronteiras entre os graogy, visto que uma barreira ele-
trostatica tende a surgir, semelhante ao que ocorre em uma heterojungao, impedindo
o fluxo de portadores majoritarios. Além disto, sendo os limites do grao considerados
defeitos cristalinos, os mesmos acabam por introduzir niveis no gap, atuando como
centros de recombinacao. Deste modo, portadores minoritarios com comprimento de
difusao maior do que a dimensao do grao acabam sendo atraidos para estas regioes
e consequentemente se recombinam com estes centros. Portanto, é importante que as
dimensoes dos graos dentro do material sejam maiores do que o comprimento de difusao
dos portadores minoritarios (veja a Secao [4.3) 1!

O crescimento de pastilhas de Si acaba por ser um processo lento e caro, ainda mais
se considerar que grande parte da industria de dispositivos fotovoltaicos de silicio de-
pende da compra de material de sucata eletrénical de modo que conforme aumento
na demanda, o fornecimento de sucata pode tornar-se insuficiente. Ademais, o silicio
necessita de cerca de dez vezes mais material para absorver uma determinada parcela
de luz se comparado com outros semicondutores como GaAs, CdTe, Cu(inGa)Se; e até

mesmo a-Si (silicio amorfo).

2) b)

Radiagdo Solar Radiagao Solar
Contatos frontais Vidro ]
- - TCO\ - (amada
l (amada | 4 \‘ : Janela é‘ ™
anti-refletora% \\ Camada\’ fipo n Camada [ \
fingio PN Buffer ' Absorvedora
ungao Silicio tipo ———— g tipo p ;
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Contato de base N Substrato

Figura 1: a) Esquema simples de uma célula solar de Si e b) de uma célula de filme fino. Fonte: Elaborada
pela autora.

*Imperfeigoes superficiais que separam cristais de diferentes orientagoes em um agregado policristalino.
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e 2* GGeragao
Devido as desvantagens anteriormente citadas, as células de filmes finos mostraram-se
inicialmente uma promissora alternativa devido a custos de fabricacao mais reduzidos
do que aos de células de silicio monocristalino. A diferenca reside no fato de que ao
invés de utilizar-se um monocristal, sao depositadas camadas muito finas (1-4um) de
material fotovoltaico em um substrato geralmente de menor custo, como vidro, polimero
ou metal.
Existem basicamente trés principais células de filme fino, compostas por: Si amorfo
(a-Si e a-Si/puc-Si), telureto de cddmio (CdTe), cobre-indio-seleneto (CIS) e disseleneto
de cobre-indio-gélio (CIGS).
No processo de producao exige-se temperaturas em torno de 473 K a 873 K, o que
revela um custo energético inferior ao comparado a estruturas monocristalinas. Além
disto, filmes finos podem ser dopados com maior facilidade, o que garante a elaboracao
de semicondutores tipo p ou n, de acordo com o interesse. Esse tipo de técnica permite
a producao de mdédulos solares flexiveis e até mesmo transparentes. Entretanto, a prin-
cipal desvantagem que se revela neste tipo de célula é a menor eficiéncia e durabilidade
se comparada a uma célula monocristalina.
Uma célula de filme fino padrao pode ser observada na Fig. [Ib). Diferentemente de
uma célula de Si, em filmes finos a camada p e n sao compostas por materiais distintos
(heterojuncdo). A camada tipo n é também nomeada como camada janela (window
layer) e é composta por um material com grande gap, de modo a ser responséavel por
absorver fétons com maior energia. Além disto, o fato deste gap ser expressivo impede
que, devido a proximidade com a superficie, ocorra a recombinacao dos portadores
nesta drea.l’ Ji a camada tipo p é denominada camada absorvedora (absorber layer),
de forma que fétons que atravessam a janela sao aqui absorvidos. E nesta camada que
a maior parte da radiacao é absorvida.
Nem sempre a heterojuncao garante que elétrons consigam fluir do absorvedor para a
janela. A solucao encontrada é entao a utilizacdo de uma fina camada do tipo buffer
que auxilia nesta transicao, sendo que a mesma deve apresentar uma baixa densidade
de estados para evitar processos de recombinacao.t”

Quando se considera como critério para classificacao das células de filme fino a espes-

sura do material, entao o a-Si pode ser incluido nesta geragao. Como na estrutura

amorfa ha falta de ordem a longo alcance, ocorre que a uniformidade estrutural é en-

contrada apenas em volumes muito pequenos do material. Considerando-se entao o

Principio da Incerteza, o momento dos elétrons acaba sendo indeterminado.™” Como

resultado, fonons nao sao necessarios para a transicao de estados a fim de se preser-
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var a conservagao do momento. Deste modo, as transi¢oes que anteriormente eram
indiretas na forma cristalina do Si passam a se tornar diretas e com grande coeficiente
de absorc¢ao na estrutura amorfa, o que acaba por permitir a redugao da espessura da
célulat” Entretanto, a auséncia de ordem resulta em estados no meio do gap. Para
amenizar este problema ¢ incluido cerca de 10% de hidrogénio (a-Si:H) de maneira a
visar a saturaracao de muitas das ligacoes pendentes. Assim sendo, a densidade de esta-
dos na zona proibida é drasticamente reduzida e o material pode ser dopado. Todavia
as ligacoes com o hidrogénio nao sao totalmente estaveis, podendo, sobre incidéncia
luminosa, serem quebradas pela captura de buracos. Esta propriedade é conhecida
como efeito Staebler-Wronski e é responsavel pela diminuicao continua na eficiéncia de
células solares de a-Si:H.LT

Sendo assim, apesar de células da 2% geracao serem mais baratas para fabricacao, a
eficiéncia das mesmas nem sempre atinge resultados satisfatérios quando comparada as

demais geragoes.

e 3* Geracao

A terceira geracao envolve a fase atual de pesquisa e desenvolvimento de dispositivos
fotovoltaicos por meio da utilizacao de uma variedade de materiais. Sao estes silicio,
nanomateriais, corantes organicos, plasticos condutores entre outros.

Nao somente h& interesse na fabricacao de novos modelos, mas também se busca o
aperfeicoamento de células da 1* e 2* geracao.

Nesta etapa de desenvolvimento nao necessariamente necessita-se de jungoes pn como
em geragoes anteriores. Além disto, a prioridade por aumentar a eficiéncia juntamente
com a reducao dos custos é uma das principais caracteristicas até entao observadas
neste grupo. Resultados promissores ja revelam que a eficiéncia ultrapassa a aquela
observada em células de 1* geracao, conforme Fig. [2, Entretanto, nem todas as células
da 3* geracao ja sao comercialmente disponiveis, sendo que muitas ainda se encontram

em fase de pesquisa.

Células de Si e filmes finos encontram-se ha mais tempo disponiveis no mercado e, portanto,
ainda acabam por ocupar a maior fatia do mesmo. Em 2020, painéis que utilizam estruturas
de primeira geracao chegaram a corresponder cerca de 73,3% no comércio global, conforme
a Fig. Bl O uso de técnicas para aperfeicoamento da eficiéncia de dispositivos a base de Si e
filmes finos contribui para a permanéncia destes tipo de painéis, sendo que inclusive muitas
células da 3* geracao se baseiam no aprimoramento destes materiais. E assim o objetivo deste

trabalho investigar uma nova proposta de melhora na eficiéncia destas primeiras geragoes.
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2 Principios de uma célula solar simples

2.1 Energia fotovoltaica — Breve histéria

O primeiro relato a obter-se sobre o efeito fotovoltaico trata-se de 1839 por Edmund Be-
querel, ao observar que quando um eletrodo de platina revestido com prata submerso em
eletrélito era exposto a luz verificava-se a presenca de uma corrente.?

Os primeiros dispositivos fotovoltaicos utilizavam de filmes finos com comportamento de
barreira Schottky, onde uma camada semitransparente de metal era depositada sobre um
semicondutor de forma a ocorrer uma assimetria na juncao. Na década de 1930 a teoria que
abordava a juncao metal semicondutor foi desenvolvida por Walter Schottky, Neville Mott e
entre outros cientistas.

Com o aprimoramento da fabricacao de jungoes pn em silicio, verificou-se que estes tipos
de estruturas possuiam acao retificadora muito mais eficiente do que as barreiras Schottky:.
Em 1954, a primeira célula solar de silicio foi entao fabricada no laboratorio Bell Labs nos
Estados Unidos.

Apesar de células solares nao terem sido inicialmente consideradas como alternativas para
o petroleo devido sobretudo ao baixo custo-beneficio, houve um interesse pelo emprego das
mesmas em regioes de dificil acesso e, principalmente para aplicacao espacial na década de
1950-1960.2

E entdo a partir da década de 70 que, com a crise do petréleo, ocorre um desenvolvimento
do setor de energias renovaveis. Outros fatores passaram entao a estimular o desenvolvi-
mento de dispositivos fotovoltaicos, principalmente quando se considera o aumento do efeito
estufa, necessidade de alternativas para combustiveis fosseis e o desenvolvimento da industria

eletronica

2.2 Efeito Fotovoltaico em uma juncao pn

A estrutura mais usualmente utilizada para a construcao de um fotodiodo, e consequen-
temente uma célula solar, esta na fabricacao de uma juncao pn, que, pelo efeito fotovoltaico,
¢ capaz de gerar energia. Deste modo, é proveitoso compreender-se a dinamica da juncao
para entendimento de uma célula solar simples.

O efeito fotovoltaico (PV) pode ser resumido como o aparecimento de uma tensao em uma
célula quando exposta a luz. O processo de geracao de elétrons e buracos aliado a presenca
de uma barreira potencial no semicondutor é um dos mecanismos presentes no efeito PV.
Para entender este efeito serd tomada como exemplo uma célula de silicio, devido ao fato

deste elemento ser o mais utilizado em dispositivos fotovoltaicos.?
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Considerando o Si, por meio do processo de dopagem é possivel inserir-se impurezas na
rede cristalina do semicondutor de forma a alterar a concentracao de portadores no material.
Desta forma, se no lugar de um dtomo de Si (4 e~ na tltima camada) for inserido um dtomo
com maior numero de elétrons na camada de valéncia, o que ocorrera é que os elétrons extras
estarao relativamente livres dentro da rede cristalina. Uma vez que nao ha a presenca de
buracos com os quais elétrons da impureza possam se recombinar, eles sao, portanto, conside-
rados como portadores da banda de condugao. Como o processo de dopagem origina cargas
livres negativas, o cristal passa a se classificar como tipo n. Para o silicio um exemplo de
impureza utilizada ¢ o fésforo (P).”

Se por outro lado ocorrer o processo de dopagem com impurezas possuindo menos elétrons
na camada de valéncia em relacao ao Si, entao a auséncia de ligacao com o silicio resulta em
um buraco. Os buracos passam entao a comportar-se como cargas positivas que participam
do processo de condugao. Nesta dopagem as impurezas sao classificadas como aceitadoras
devido & aceitagao de elétrons da rede cristalina e o cristal é considerado tipo p*¥ O boro (B)
pode ser utilizado como exemplo de impureza associada ao silicio tipo p.

Quando um Si tipo n é unido a um Si tipo p, forma-se uma juncao pn. Considerando o
exemplo da Fig. no material tipo n ha um excesso de elétrons (portadores majoritarios)
enquanto para o material tipo p ha excesso de buracos (portadores majoritarios). Quando
os materiais entram em contato, formando a juncgao, ocorre a difusao dos portadores majo-
ritarios de cada material para o respectivo lado oposto. Ou seja, elétrons do semicondutor
tipo n passam a direcionar-se de forma a migrarem para os buracos do lado oposto da junc¢ao
e vice-versa. Como resultado, as impurezas proximas a jun¢ao ionizam-se. Como exemplo,
na Fig. [, o fésforo acaba por perder seu elétron extra, o que pode ser compreendido como
um buraco que migrou para onde anteriormente havia esse primeiro. J& o boro recebe este
elétron, de forma a se tornar carregado negativamente. Portanto, préximo a interface nao
mais existem cargas livres, visto que as mesmas sao capturadas pelas impurezas.®

Conforme ocorre a difusao dos portadores, as impurezas ionizadas proximas a interface
passam a gerar um campo cada vez mais intenso. Entretanto, o processo de difusao de
elétrons e buracos nao é perpetuo, de maneira que em determinado momento uma barreira
de potencial surge. Esta barreira é responsavel pelo fim do fluxo de portadores majoritarios
e, consequentemente o campo para de crescer. E interessante notar que portadores mino-
ritarios nao sao impedidos pela barreira de atravessar a junc¢ao, mas como a concentracao dos
mesmos é praticamente irrelevante sem a presenca de luz, pode-se aproximar o fluxo como
nulo.®

Considerando os diagramas de banda de energia da Fig. {4] a) e ¢), todo o processo de

deslocamento dos portadores pode ser compreendido pela diferenca entre os niveis de Fermi
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dos materiais logo apds o contato. Em concordancia com a segunda lei da termodinamica,
no equilibrio o nivel de Fermi deve ser constante no material como um todo. Portanto, o

processo de difusao dos portadores ocorre até que se estabeleca esta configuracgao.

T|p0 N elétron TIpO P E E,
a) g 1~ &) G 6 Ple—doador G5y G &) &) & (2 7
E
S & PE & 6 B & B G @ G
B b
S (S S (€ Sy S S @ S €
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= S Si) (S B . S S S B & Eﬁ ____________________________
aceitador
Difusdo elétrons E, E,
b) Sy (P)-@iF &) 6 2y & &) & @) 6
S 5 Si (B) G) (B G &) S
§ SWE S S & & &) 6
S (€ S B), G @y S (B)
Difusdo buracos
i ' 53 R
g 6 G B G B & & 6
: S) &) S &) &
g Sp: &) @ S Wy
S) (P)iS) &) ® GG S B 6
Regido de deplegio .
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' HO =
. e
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Figura 4: Formagao da juncao pn, onde Er e Ep; se referem ao nivel de Fermi e nivel de Fermi intrinseco e,
Ec e Ey as bandas de condugéo e valéncia. a) Materiais tipo n e p separados e seus respectivos diagramas
de energia. b) Unido dos materiais onde se inicia a difusao dos portadores atréves da jungao. ¢) Formacao da
regiao da deplecao, onde as impurezas ionizadas se tornam responsaveis pela formacao de um campo elétrico
que impede o fluxo dos portadores majoritdrios de cada material. Ao lado o diagrama de energia da juncao,
onde eV}; indica a energia correspondente a barreira de potencial associada. Fonte: Elaborada pela autora.

Apesar de em uma juncao real a diferenca de concentracao de portadores ser gradual,
considera-se aqui, para simplificacao do problema, que esta juncao é abrupta, conforme a
Fig. ) Também é considerado que a dopagem ¢é uniforme ao longo dos semicondutores.

A regiao na juncao onde nao ha a presenca de portadores majoritarios é denominada regiao

de carga espacial ou regiao de deplecao. O calculo do campo elétrico pode ser realizado por
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meio da equacao de Poisson,
P*®(x)  —p dE(x)
dz?2 e, dx

onde ® é o potencial elétrico, €5 a permissividade do semicondutor e p a densidade de cargas.

(2.1)

Admitindo que a regiao de deplecao estenda-se até x, no lado p e z, no lado n, como

mostra a Fig. ), a densidade de cargas é,

—eN,, —x,<zx<0
plx) = P (2.2)
eNy, O<z <z,

onde N, e Ny sao respectivamente as densidades de impurezas aceitadoras e doadoras.
Sendo assim, por meio da integracao e das condicoes de contorno, obtém-se que o campo

na regiao em destaque é,

elN,
(x4 zp), —2,<2x<0
E@) =4 .\ e ) P-r= (2.3)
Esd(x—xn), 0<zx<ux,
Como os campos devem ser iguais em x = 0, obtém-se que
Noxp = Nyxy,. (2.4)

A Fig. .b) representa o campo ao longo da regiao de deplecao. Observa-se que a diregao
do campo E é da regiao n para a regiao p. Além disto, o maximo valor de E ocorre na
interface da juncao. Portanto, com o conhecimento do campo torna-se possivel a obtencao

do potencial elétrico. Por meio da integracao do campo ao longo do caminho, resulta-se que

Mo (1 +x,)2, —z, <1 <0
o(z) =4 X TN s Por s (2.5)
ol =S ) 5y, 0<z<w,
onde o potencial zero foi considerado em x = —z,. A Fig. .c) representa este potencial de

—x, até +z,. Um elétron que vem do corpo do semicondutor n ird deparar-se consequente-
mente com um potencial Vj;, como ilustrado.
A largura da regiao de deplecao pode ser deduzida utilizando as equagoes (2.4)) e (2.5)).

Encontra-se assim que z,, e x, sao,

265‘/bi Na 1
= “a , 2.6
o \/ € Nd Na + Nd ( )
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e
2€:Viyi N, 1
z, =4 =2 . (2.7)
e Ny, N,+ Ny
Logo, a largura ¢ a soma de z,, e z,. A Fig. H| c) representa a regido de deple¢ao na
juncao.
p (Clem’) E
a) . b)  » oo
+eN, —Xx, x=0 +x,
+
—x,
+x,
—eN,
c) ¢4
p
—'\1” x=0 +'\-11

Figura 5: a) Densidade de carga espacial em uma junc¢ao pn abrupta com dopagem uniforme. b) Campo
elétrico e ¢) potencial elétrico na regido de deplecdo da jungao. Fonte: Adaptado da Ref.[4]

Toda a andlise acima foi feita sobre a condi¢cao de que nao hé a presenca de uma tensao
externa a juncao. Entretanto, para a geracao de corrente (interesse em uma célula solar) é
necessario que o efeito fotovoltaico ocorra, ou seja, que a presenca de luz seja capaz de gerar
uma tensao no semicondutor.

Quando luz incide sobre a juncao, se o comprimento de onda possuir energia adequada
entao ocorre a geragao de um par elétron-buraco livre. Considerando como exemplo o lado
p, quando o elétron é gerado ele possui um tempo relativamente curto para direcionar-
se a jungao, visto que os numerosos buracos presentes na regiao p podem recombinar-se
com o elétron livre. Apesar disto, considerando que a geometria da célula permita que o
elétron alcance a interface, o campo E entao ird acelerar o mesmo em direcao ao lado n.

Semelhantemente, buracos no lado n passam pelo mesmo processo. Se o elétron oriundo
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da regiao p alcanca o lado oposto, como a densidade de buracos é menos intensa nesta
area a probabilidade do mesmo recombinar-se é baixa. A barreira de potencial V}; também é
responsavel por impedir que este elétron retorne a regiao p, pois seria necessario que o mesmo
possuisse energia suficiente para superar a barreira. Portanto, os elétrons e buracos gerados
pela incidéncia luminosa que alcangam lados opostos sao responsaveis pelo desequilibrio de
cargas na célula.?

Quando a célula é conectada a um circuito externo, a assimetria de cargas causado pela
excitagao éptica é reduzida em virtude do deslocamento de portadores. Este deslocamento
nada mais é do que a corrente presente no circuito. Apesar da recombinagao dos portadores,
a luz incidente torna-se responsavel pela constante geracao dos pares elétrons-buracos, fato
que, juntamente com o campo elétrico na interface pn (contribuindo para a separagao dos
elétrons e buracos) permite que o circuito seja constantemente alimentado.

A vista disso, a excitacao de um elétron devido a absorcao da luz incidente é mais um
processo fundamental em células solares. Considerando que a incidéncia de luz seja absorvida
pela célula solar, dois cendrios sao possiveis de ocorrer. O primeiro refere-se a luz que
nao possui energia suficiente para promover a excitacao de elétrons. Neste caso a energia
absorvida somente consegue excitar a rede, gerando calor. Ja o segundo caso ¢ quando
ocorre a geracao de um par elétron-buraco, ou seja, hé energia suficiente para o gap ser
superado (chamada absor¢ao fundamental em semicondutores de gap direto). Entretanto,
como o espectro solar nao é monocromatico, apenas alguns comprimentos de onda serao
absorvidos. Assim sendo, seria interessante para o aumento da eficiéncia do processo que
mais comprimentos de onda fossem aproveitados. A Fig. [0 representa o espectro de energias
contidas na radiagao solar, na qual se verifica que a maxima incidéncia encontra-se na regiao
do visivel, com maior intensidade proximo ao verde. Como exemplo, para uma célula solar
de silicio a faixa de operacdo é entre 400 nm e 1100 nm 225

O coeficiente de absor¢cao para um féton de determinada energia hv é proporcional a
probabilidade Py de um elétron no estado inicial E; ir para o estado final Fy, a densidade
eletronica no estado inicial gy (E;) e a densidade de estados disponiveis no estado final, sendo

efetuada uma soma sobre todos as transigoes possiveis entre estados onde E; — F; = hy B2

a(hw) o< Y Pirgu(Ei)ge(Ey). (2.8)

Assumindo que cada elétron excitado gere um buraco na banda de valéncia e considerando
que em semicondutores de gap direto, que sao mais frequentemente utilizados em dispositivo
opticos, o processo de absorcao do féton deve conservar o momento e a energia total, é

possivel fazer uma aproximagao para este coeficiente de absorcao.
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Figura 6: Densidade de energia para o espectro solar e para o corpo negro. m=1 representa o equindcio,
onde a radiag@o solar atravessa a menor quantidade de massa de ar para atingir a superficie do equador.

Fonte: Adaptado da Ref.[38].

A Fig. [7] representa o esquema de absor¢ao de um féton para um semicondutor de gap

direto, onde E, refere-se a energia do gap. A cada elétron de energia F; e momento do cristal

pi, associa-se um estado final de energia £y e momento ps. Assim sendo, como o momento

do elétron é conservado, consequentemente o momento do cristal é p; = py. Pela conservacao

da energia, a energia do féton absorvido é, portanto, hv = Ey — E;.

“  bandade
condugao

7 absorcio
r £
o

faton

/b:lnr::! de
valéncia

Figura 7: Absorcao em semicondutor de gap direto para um féton incidente de energia hv = Ef — E; > Eq.

Fonte: Adaptado da Ref.[1]

Assumindo bandas parabdlicas, tem-se que

h2k?
b= B = oo

e

h2k2
- 2m;, ’

E;

(2.9)

(2.10)
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onde m* ¢é a massa efetiva do buraco e do elétron, respectivamente. Destes resultados,

p,n
conclui-se que

21.2 1 1
hV—Eg:hk ( + ) (2.11)

2 my o my

A densidade de estados associada é
(er)3/2 1/2

N (hv)d(hv) = == (hw = Ey) d(hv), (2.12)

onde 1/m, ¢ a massa reduzida (1/m? + 1/my).

Sendo assim, o coeficiente de absorcao pode ser escrito como®1

a(hv) = A*(hv — E,)'/?, (2.13)

com

(]2 ( 2mimy, >3/2
e = T ey

nh?*m}c

, (2.14)

sendo n a parte real do indice de refracao.

emissao fénon
\ banda de
condugao

\

absorgéo
fénon

absorgao
foton

|

Figura 8: Absorcdo em semicondutor de gap indireto para um féton incidente de energia hv. Fonte:
Adaptado da Ref.[1]

banda de
valéncia

Sendo o silicio um material de gap indireto, o processo de absorcao de um féton envolve
a interacao de trés entes: o elétron, o buraco e o fonon. O fonon é uma quase-particula a
qual representa as vibracoes da rede cristalina e, comparativamente aos fétons, possuem alto
momento linear e baixa energia. Conforme observado na Fig. [} o topo da banda de valéncia
e o fundo da banda de conducao em um semicondutor de gap indireto nao coincide, mas
ocorre em pontos diferentes do espaco k. No processo da absorcao entao ocorre a criagao
de um foénon com vetor de onda igual ao do elétron da BC e frequéncia w (hw < E,) para

preservar a conservacao do momento e permitir a absorcao indireta do féton.

hv = E, + hw (2.15)
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Desta forma, o coeficiente de absorcao de um semicondutor de gap indireto é proporcional

a energia do gap e dos fonons.
a(hv) < (hv — E, &+ E,)?, (2.16)

onde F, é a energia do fonon.

Assim sendo, para o Si a absorcao da luz ocorre fracamente, especialmente para com-
primentos de ondas perto do gap, onde o coeficiente de absor¢ao é menor (Fig. E[) Isto se
justifica devido ao fato de que tanto o elétron quanto o fonon sao necesséarios para tornar
possivel o processo de absorcao em semicondutores de gap indireto. Como resultado, a luz
deve penetrar mais profundamente em semicondutores de gap indireto do que direto.

Considerando que um feixe com intensidade I atravesse um semicondutor (onde uma par-
cela desta radiagao é absorvida), a intensidade no material a uma profundidade z é atenuada

por um fator
I(z) = 1(0)e fatBahde’ (2.17)

que para « constante resume-se a
I(z) = I(0)e™o*. (2.18)

Pode-se definir uma nova grandeza a~! denominada profundidade de absorcio. Da
Eq. para um comprimento x = 1/a, a intensidade torna-se
I(1/a) = @ (2.19)
€
Ou seja, o valor de a~! define a que distancia ao penetrar o material a intensidade da luz
decai para 1/e = 36% da intensidade incidente. Da Fig. @ um wafer de Si com espessura de
10 pm é suficiente para absorver comprimentos de onda de até 950 nm, mas deste valor até o
gap (aproximadamente 1100 nm) um material mais espesso com cerca de 10 mm é necessario.
Isto acabaria tornando a producdao muito custosa. Assim sendo, como os comprimentos de
onda de interesse no espectro solar sao de 300-1200 nm, para absorver toda esta faixa a
solucao é estender o caminho da luz dentro do material absorvente. Desta forma, ao invés
de aumentar-se a espessura geométrica, aumenta-se a espessura optica.
Sendo materiais de gap diretos mais eficazes a respostas épticas, pergunta-se o motivo do
Si ainda ser utilizado em células solares. Podem-se destacar duas justificativas para o seu uso.
A primeira é que o Si é o segundo elemento mais abundante na Terra, tornando o seu custo
comercial menor em relagao a outros materiais. Além disto, por ser largamente utilizado

ha bastante tempo, ja existem diversas técnicas estabelecidas de purificacao e crescimento,
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por exemplo. A segunda justificativa é que apesar do Si nao ser muito absorvente, em
semicondutores de gap indireto o tempo de recombinacao de portadores tende a ser maior.

Portanto, diversas técnicas de aperfeicoamento de absorcao sao utilizadas em células de
silicio /L0
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Figura 9: Coeficiente e profundidade de absorgao para o silicio. Fonte: Baseado na Ref.[12].
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3 Processos de recombinacao

Quando a luz incide no semicondutor gerando um par elétron-buraco, ha um aumento
da concentracao de portadores se comparado em condigoes no escuro. Deste modo ¢é natural
presumir que esta concentragao relaxe para seus valores de equilibrio, ou seja, que o elétron
decaia da banda de conducao para a banda de valéncia, eliminando deste modo o buraco
desta banda.r Este processo ao qual o par elétron-buraco se aniquila é a recombinacao. A
recombinacao pode ocorrer principalmente via trés modos, sendo que mais de um mecanismo
pode ocorrer concomitantemente. Sao eles recombinacao banda a banda, SRH e Auger.

Abaixo encontram-se alguns mecanismos responsaveis pela recombinacao de portadores.

e Recombinacao banda a banda ou recombinacao térmica direta
O primeiro mecanismo a ser citado é a recombinacao radiativa ou recombinagao banda
a banda, dindmica responsavel pela luz emitida por um diodo emissor de luz (LED).
Este tipo de recombinagao, predominante em semicondutores de gap direto, pode ser
entendida como o oposto da absor¢ao de luz, pois envolve a aniquilacao de um elétron
na BC e de um buraco na BV, de modo que o elétron decaia para em um estado per-
mitido na BV. O excesso de energia liberada durante o processo ocorre por meio da
emissao de um féton B2

Trata-se do tipo mais simples de recombinacao, sendo considerado um processo tipica-

mente radiativo. A taxa liquida de recombinagao radiativa é ,
T, = B(pn — n?) (3.1)

onde n,p é a concentragao de elétrons e buracos, respectivamente, n; a concentragao
intrinseca de portadores e B uma constante. Pode-se ainda definir um tempo de vida

T p associado ao portador como

A,
Tem = Tb’p (32)

onde A, , é o aumento na concentracao de portadores para elétrons e buracos, res-
pectivamente, fora do equilibrio. Como a maioria das células utilizam o Silicio, um
semicondutor de gap indireto, este tipo de recombinacao acaba por nao ser muito ex-

pressiva, podendo ser desprezada.

e Centros de recombinacao R-G (Recombination-Generation)
Refere-se a centros de recombinacao associados a estados eletronicos profundos devido a
presenca de impurezas, agindo esses como intermedidrios no processo de recombinagao.

Primeiramente um portador é capturado na regiao do centro R-G e logo apds realizada
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uma transicao de aniquilagao para a banda do portador oposto, conforme Fig. b). E
conhecido também como recombinagao térmica indireta ou SRH (Shockley-Read-Hall).

Ao invés de fotons, calor é gerado. Ou seja, fonons sao produzidos.

Recombinagao via niveis rasos

Anilogo a centros R-G, aceitadores e doadores também intermediam o processo de
recombinacao. O elétron, sendo capturado por um doador pode ser, a temperatura
ambiente, reemitido para a BC antes do fim da recombinacao. Semelhantemente o
mesmo pode ocorrer para buracos capturados por aceitadores. Sendo assim, estes sitios
podem ser comparados a centros R-G ineficientes que, a temperatura ambiente, tornam
a recombinacao via niveis rasos pouco provavel. O decréscimo da temperatura aumenta

as chances de observar-se este tipo de processo.'®

Recombinagao envolvendo éxcitons

A interacao entre o elétron e o buraco origina uma quase particula denominada éxciton.
Excitons podem ser capturados por armadilhas na regiao de niveis rasos, resultando
em uma configuracao denominada éxciton ligado. Devido ao termo de interagao entre
elétron e buraco no Hamiltoniano, niveis de energia abaixo do gap sao possiveis (ligei-
ramente acima ou abaixo da BV e da BC, respectivamente). Portanto, a recombinagao
de um éxciton pode originar radiacao de sub-bandas do gap. Este mecanismo se mostra

relevante principalmente para baixas temperaturas.t?

Recombinagao Auger

O processo de recombinagao Auger abrange mais um processo nao radiativo, onde a
recombinacao banda a banda ou o aprisionamento nos centros do gap ocorre simultane-
amente com a colisao entre dois portadores. A energia liberada pela recombinacao ou
pelo aprisionamento ¢é transferida durante a colisao para um segundo portador. Sendo
assim, o portador com alta energia ¢ termalizado, perdendo energia durante colisoes
com a rede do semicondutor (transferindo energia e momento para os fonons). Uma
vez que ¢é esperado que o nimero de colisoes cres¢a com a concentracao de portadores,
o ntimero de recombinacoes Auger também aumenta. 1o

A taxa de recombinacao éL°

TAuger = An2p - Bp2n7 (3?))
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de modo que, A, B sao constantes e n,p as concentracoes de elétrons e buracos.

O tempo de vida caracteristico Tayger associado com o processo Auger para elétrons é4

1
= Cnp + Dn?, (3.4)
T Auger
ou para buracos,
1
= Cnp + Dp*. (3.5)
T Auger

sendo C, D constantes. O segundo termo da direita das Eqs.(3.4) e (3.5) refere-se aos por-
tadores majoritarios. Sendo assim, o processo Auger é particularmente efetivo em materiais

com alto doping.tt

a) b)
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Figura 10: Processos de recombinacdo, onde a seta ondulada indica a emissdo de fétons. a) Recombinagao
banda a banda. b) Recombinacdo via centros R-G. Er se refere aos niveis no gap do semicondutor. c)
Recombinagao via niveis rasos. d) Recombinagio envolvendo éxcitons, onde os niveis em parénteses se
referem aos niveis devido ao éxciton. e) Recombinagao Auger para um semicondutor intrinseco e extrinseco,

respectivamente. A escada representa a perda gradual de energia do portador por colisdes com a rede. Fonte:
Adaptado da Ref.[16].
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4 Métodos de aperfeicoamento em células solares

A fim de aumentar a eficiéncia de dispositivos PV e reduzir os custos de fabricacgao,
técnicas de condicionamento e confinamento de luz foram propostas. Dentre estas, o confi-
namento de luz e camadas AR (antirreflexo) se destacam.?

A luz ao incidir na interface da célula passa por trés processos: reflexao, absorcao e
transmissao. A absorgao revela-se fundamental para o aumento da eficiéncia de dispositivos
fotovoltaicos dada a correlacao com a geragao de pares de elétron-buraco livres.

A densidade de fluxo espectral de fétons, B(E, 1,0, ¢), refere-se ao nimero de f6tons com
energia F ao qual atravessam uma unidade de area por unidade de angulo sélido por unidade
de tempo. De acordo com a conservacao dos fétons, para um volume V' de um material com

superficie S, tem-se

/SB(E,S,Q,gb)dQ -dS = /(gph(E,r) — upp(E,1))dV, (4.1)

v

onde s ¢ um ponto na superficie e g,,(E,r) € u,n(E, r) sdo as taxa de emissao e absorcao de
fotons, respectivamente. A primeira integral é tomada sobre pontos s da superficie S e sobre
todo o angulo sélido enquanto a segunda integral é tomada sobre todos os pontos r dentro
do volume V. Do teorema da divergéncia a Eq. leva a

/Qv  B(E,s,0,6)d = gyn(E,x) — upn(E, ). (4.2)

A taxa de absorcao de fétons para uma dada direcao de fluxo é proporcional a magnitude
de [ naquela direcao, enquanto a taxa de emissao é proporcional a magnitude do fluxo

emitido. Sendo assim, somando as contribuicoes sobre o angulo solido, obtém-se

upn (B, 1) = /Q a(E,8)B(E,s, 0, )d0 (4.3)

gpn(E, 1) :/Qe(E,s)Be(E,s,G,QS)dQ. (4.4)

onde € é o coeficiente de emissao (ou emissividade) e [, a densidade de fluxo emitido.

Combinando-se as Eqgs. (4.2),(4.3)) e (4.4)),

V-08=¢eB,—ap (4.5)

dp

E = Eﬁe — Olﬁ, (46)
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onde [ é a coordenada radial ao longo de (,¢). Em materiais reais o fluxo de emissao é
geralmente desprezado. Desta forma, se considerar o caso de incidéncia normal, onde ¢ e 6
sao iguais a zero, adotando = b(E, z), entao a solugao da Eq.(4.6) torna-se
db o N go?
T +ab=0 «— b(E,x) =b(E,0)e Jo~ e(Byalyda’, (4.7)
x
que pode ser conhecida como a lei de Beer-Lambert. Sendo assim, b(E, x) serd utilizado para

representar o fluxo viajando a uma profundidade x normal a superficie de uma estrutura

plana.
by(E)
>  b(EX)  b(E.))
—_— >
(1-R)by(E)
0 x i

Figura 11: Reflexdo, transmissao e atenuagido em um semicondutor com camada de espessura [, onde b (E)
é a densidade de fluxo de fétons incidente normal & superficie e b(E,z) a densidade de fluxo de fétons
transmitidos a uma profundidade x. Fonte: Adaptado da Ref.[2].

Se considerar o esquema da Fig. [I1 quando o feixe de luz de incidéncia normal atingir
uma camada semicondutora com espessura [, dentro da célula a densidade de fluxo de fétons

com energia E passa a sofrer uma atenuacao a uma profundidade z de modo quet
b(E,x) = (1= R(E))by(E)e Jo™ at)! (4.8)

onde b ¢ o fluxo de f6tons em z, bs(E) a densidade de f6tons incidentes normais a superficie,
R(E) a refletividade na mesma superficie e a( E, z) o coeficiente de absorgao do semicondutor
em .

Se todos os fotons sao capazes de superar o gap do material, entao a geracao do par

elétrons-buracos ocorre na taxa de,
9(E.x) = HE,2)a(B,z) +— g(E,z) = (1 - R(E))a(E,2)b,(E)e I 2% (1)

por unidade de volume. A taxa de geracao total em x é, portanto,

G(z) :/g(E,:U)dE. (4.10)
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Para a célula de espessura [, a fragao de fétons incidentes absorvidos é

b(E,1)
abs = 1 — R(F) — ——=, 4.11
enquanto a fracao de fétons transmitidos é
WE,]) (4.12)

ftrans = W

Portanto, para uma maior absorgao b(E,l) e R(E) devem ser o menor possivel. Se o
fluxo puder ser aumentado isto acarretara em uma maior taxa de fotogeracao e uma maior
eficiéncia.

Pode-se relacionar o confinamento de luz a espessura da célula solar. Apesar da espessura
geométrica manter-se a mesma, com a técnica de aprisionamento a luz passa a percorrer um
maior caminho dentro do material. Isto se reflete no aumento da probabilidade da foto-
geracao por foton incidente.

Este tipo de abordagem ¢ geralmente utilizada em estruturas onde o comprimento de
coeréncia da lufg inferior ao do material, como no caso de células de silicio. Na escala
micrométrica a luz pode ser tratada como sendo coerente e, portanto, o fenomeno de inter-
feréncia torna-se significativo na célula.

Dado que o aprisionamento de luz visa manter o raio incidente confinado, é significante
seu percurso dentro do absorvedor. Neste tipo de técnica, nao somente um, mas varios cami-
nhos podem e sao desejaveis de ocorrer para um raio incidente. Desta forma, um raio interno
pode viajar por um caminho P;, definido pela geometria da célula. A contribui¢ao ao longo
de diferentes caminhos deve assim ser considerada para calculo do fluxo total. O processo de
fotogeragao relaciona-se a taxa de absorcao luminosa da Eq. vista anteriormente, com
a diferenca de que agora nao é mais realizada uma integral sobre o angulo sélido, mas sim

uma somatoria sobre todos os caminhos.

upn(E,v) = a(E,8) Y Bi(E,s,0,9), (4.13)

P;

onde 3; representa o fluxo de f6tons em r na dire¢ao (6;, ¢;). Devido a dificuldade de se de-

terminar §; em um ponto qualquer, utilizando a aproximacao “ray tracing’, a qual considera
? 9

*Distancia de propagacao ao longo da qual uma onda coerente mantém um determinado grau de coeréncia.
A interferéncia é intensa quando os caminhos percorridos por todas as ondas diferem por menos do que o
comprimento de coeréncia.
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a absorcao ao longo do comprimento do percurso do raio, tem-se que

1 - R(E)

fabs = bs(E)

1—R(E) =Y Bi(E,0)e P In i b (4.14)

onde [; é a coordenada referente ao caminho P; e §;(E,0), o fluxo do i-nésimo féton a partir

do interior da célula, que satisfaz
> Bi(E,0) = (1 - R(E)) by(E). (4.15)
P

Assim, como esperado, um maior percurso para um raio incidente ird resultar em uma
maior absor¢ao dos fétons.

O caminho médio (I) entao, é

(1) = 2op Bi(E,0) [ dl:
Zpi Bi(E,0) )

(4.16)

de maneira que se pode comparar a largura da célula e (I) em diferentes técnicas de aprisi-
onamento de luz. Observa-se que a Eq.(4.16|) refere-se somente a geometria da célula e as

probabilidades de reflexao e transmissao, sem se referir a probabilidade de absorcao do féton.

4.1 Camada antirrefletora e confinamento de luz

A camada antirrefletora (AR) refere-se a um filme fino de dielétrico, responséavel por
reduzir a refletividade a zero para um determinado comprimento de onda. Sendo assim,
um dispositivo com esta técnica é capaz de suprimir os picos de reflexdo de Fabry-Perotf]
considerando uma faixa de comprimento de onda determinada pela variacao do indice de
refracao e pela espessura da camada. E interessante esclarecer-se que a mudanca no indice de
refracao nao necessariamente envolve mudancas no material, mas pode ser devido a presenca
de imperfeicoes na superficie do absorvedor menores do que o comprimento de onda de
interesse %

Por ser eficiente somente para comprimentos de onda especificos, este método acaba por
apresentar certa desvantagem, visto que é necessario definir-se o comprimento incidente de
maior contribuicao. Camadas AR apresentam indice de refracao intermedidrio entre o indice

da célula solar e o indice do meio. A refletividade do filme para um comprimento de onda A

*A reflexdao de Fabry-Perot refere-se a um fenémeno que pode ocorrer devido a reflexdo especular dos
modos de radiacao nas interfaces dentro de uma estrutura como a da Fig. {4l Tal fenomeno deve ser controlado
para evitar que a luz escape de uma estrutura e, consequentemente, ocorra a perda de possibilidades de
captura de luz1®
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é descrita pela expressaod?

(no — ns)? + (nons/ny — ny)? tan? 6,

R = ,
(no + ns)? + (nons/ny + nq)? tan? §;

(4.17)

onde ng ¢é o indice de refracao do meio, ny o do semicondutor e n; o do dielétrico. Ja é; é a
mudanca de fase no filme,

(51 = 27Tn1d1 COS (91//\, (418)

onde #; e d; sao, respectivamente, o angulo entre o raio incidente com a normal do filme
e a espessura deste. A Fig. apresenta a refletividade de uma camada em funcao do

comprimento de onda para diferentes angulos incidentes.

0.4

— U{'
0,35 1 — 30
0,3 — 60"

0,25 1

L)
]
|

015 -

Refletividade

0,17
0,05 1
0

I I
300 500 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 12: Refletividade em fungdo do comprimento de onda para uma camada AR, onde cada curva cor-
responde a um angulo de incidéncia. Célculo baseado em uma camada de 100 nm com indice de refracao de
V3,3 e 3,3 para o semicondutor. Fonte: Adaptado da Ref.[2].

Para células de silicio esta camada é geralmente adaptada para absorver comprimentos
de ondas na faixa do vermelho devido a forte intensidade no espectro solar. Por este motivo
células solares aparentam possuir uma coloragao azul e violeta, visto que este comprimento
passa a ser refletido pelo dispositivo 2

O segundo método utilizado para melhorar a absorcao éptica refere-se a confinamento
de luz. Enquanto que camadas antirrefletoras acabam por aumentar o fluxo de fétons na
célula, processos que visam o confinamento da luz aumentam o caminho dos mesmos dentro
do dispositivo. Desta maneira, a probabilidade de uma fotogeracao ocorrer por um féton

incidente aumenta. Uma das técnicas é a de superficies aleatdrias (em tradugao livre) na
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qual se utiliza de uma superficie rugosa para espalhar a luz apés a reflexao.”

A superficie considerada perfeitamente aleatoria é denominada superficie Lambertiana,
sendo que a mesma é capaz de espalhar com simetria esférica os raios refletidos, de forma
que todos os angulos que se direcionam para a célula sao igualmente provaveis.

Para o caso de uma superficie rugosa, o angulo refletido nao coincide necessariamente
com o angulo incidente. Isto nao se revela uma violagao da lei de Snell para a reflexao, mas,
ao penetrar o material com texturizacao, a orientacao da superficie modifica-se nos pontos
adjacentes e a luz passa por miltiplas interagoes na superficie até ser transmitida ao meio
novamente. Como resultado, o angulo de reflexao final observado é diferente do angulo de
incidéncia na maioria dos casos.t

A texturizacao da superficie auxilia no propdsito de se obter as condigoes para ocorrer
reflex@o interna total, fenomeno observado quando a luz passa de um meio mais denso (alto
indice de refragao) para outro menos denso (indice de refragao inferior) para um angulo maior
do que .. Para materiais absorventes de c¢-Si, o indice de refracao é da ordem de 3.5 — 3.8
para comprimentos de onda no intervalo de 300 — 1200 nm e consequentemente 6, ~ 15°—17°,
por exemplot!

Uma vez que a luz incide sobre o material, o termo cone de escape é empregado para
definir o escape frontal, ou seja, a porcao de luz que escapa da superficie frontal que se soma
com a porc¢ao de luz refletida. Considerando que a luz que escapa nao possui uma direcao
particular, mas que se encontra em qualquer direcao dentro do cone de escape, entao, a fracao
de luz que pode escapar ¢ a fracao dentro do cone (fescape)-

Supondo que luz incida em uma pequena area dA, conforme Fig.

Lint

Figura 13: Intensidade incidente em uma area dA e o cone que representa a fragao de luz que escapa.
Fonte: Adaptado da Ref.[19].

onde I;,. é a poténcia de radiagao incidente por elemento de area dA e ¢ o angulo incidente.
Seja ainda Tj,.(¢) a fragdo de luz transmitida. Pela abordagem do balanceamento da luz,

a fracao transmitida deve ser equilibrada pela radiacao interna que escapa. Sendo assim,

*A dedugédo que se segue é baseada na Ref.[19]
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supondo que a radiagao interna seja isotrépica devido a influéncia da refracao e reflexao das
interfaces texturizadas' e sendo Bj,; a intensidade interna por unidade de angulo sélido

interno, entao a intensidade interna I;,; em ambos os lados de um elemento de area dA é
Lint = /Bmt cos 0dS, (4.19)

onde cos 6 é a reducao da intensidade no elemento de area devido a incidéncia obliqua. Deste

modo,

w/2
Iimg = 27T/ Bint cos 0 sin 0df <—— Iimg = 7TBZ‘mg. (420)
0

Ja a intensidade que escapa é
fe Iint
I.s = 27r/ —Tesc(6) cos O sin Odo, (4.21)
0o T

sendo ngsin(6,) = 1.

Substituindo T..(0) pela média ponderada do fator de transmissao T.ese, entao,

TBSC

[esc = [int n2 (422)
Supondo finalmente que a intensidade que entra é igual a que escapa
T@SC
Logo,
ETLC 0
Ling =02 X ——= (6) X Line. (4.24)
Tesc
Se a radiacdo é isotrépica, entdo Tine/Tese = 1 €, portanto
Iint 2
=nZ. 4.25
T (4.25)
Sendo assim,
1
fescape = ﬁ (426)

S
A Eq.(4.26) indica a dependéncia da parcela que escapa com o indice de refracdo do
material absorvente.

O comprimento do caminho médio da luz absorvida, considerando que a texturizacao é
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realizada sobre a superficie traseira, é
()=L[2-1-R)+4-f-R+6-R1—f)(1—R)+8- f(1—f)R*+..], (4.27)

onde f é a fracao de luz que escapa cada vez que a luz alcance a superficie frontal e L a
espessura. No limite em que a transmissividade da interface é 1 e a superficie traseira é
perfeitamente refletora (R = 1), entao f — 1/n?.
Considerando uma célula de espessura L e um raio incidente normal ao plano, quando
o mesmo penetra a célula e é espalhado na superficie posterior o comprimento médio do
caminho para o raio refletido atravessar a superficie frontal é cerca de 2L.
L

= =2L 4.2
)= = =1L (4.28)

onde 6, é o angulo do raio transmitido em relagao a normal dentro do semicondutor. Pela lei
de Snell, o raio interno sé serd refletido para angulos maiores do que o angulo critico .. Desta
forma, somente raios com 6, > 6, sao capazes de escapar, ou seja, 1/n? dos raios cruzando
a superficie escaparao e os que nao conseguirem irao percorrer um caminho de distancia 2L,
até novamente serem espalhados pela superficie inferior. Este processo repete-se até o raio
conseguir escapar da célula. A Fig. esquematiza o percurso de um raio até atingir um
angulo # < 6.. Com base, portanto, na figura, a soma do caminho médio do raio vermelho

até o verde, que escapa da célula é

1 1 1 1 1)\?2 1 1\?
(l>:2L-n—§+3-2L-n—§(1—n—§>+5-2L-n—g(1—n—g) +7'2L'n_§(1_n_§) , (4.29)

onde 1/n? refere-se a parcela do raio que escapa da célula e 1 —1/n? a parcela que é refletida.

Superficie aleatoria

\ 4

Reflexdes sofridas

Figura 14: Esquema de uma célula de espessura L com superficie traseira aleatéria. Fonte: Elaborado pela
autora.
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Desta forma, para sucessivas reflexoes tem-se,

1 1 1 1 1\2
<l>—2L~ﬁ+6L-—(1—ﬁ)+1OL-—(1——) 4o (4.30)

2 2
s g s L

A soma desta série tem como resultado
(I) = (4n? = 2) - L ~ 4n?’L, (4.31)

que é o caminho médio que um raio percorre até escapar. Ou seja, o caminho médio de um
raio dentro de uma célula pode ser aumentando por um fator de até 4n? a espessura original
do material. Entretanto, considerando-se as contribuicoes devido a cada reflexao, visto que
a superficie traseira nao é perfeitamente refletora, este caminho torna-se menor.

Um problema associado a este tipo de técnica envolve o fato de que o tamanho das rugo-
sidades pode ser da ordem ou até maiores do que a espessura do filme absorvente, levando
a problemas na metodologia. Além disto, o recurso de texturizacao irregular pode afetar a
coleta de carga em filmes finos™*® Por tltimo, o método de texturizacao nao filtra compri-
mentos de ondas indesejados, a depender do semicondutor, o que acaba por permitir fétons
com energia insuficiente para criar pares elétron-buraco. Tal fato tende a fazer com que as
células acabem por esquentar mais

A texturizacao pode ser realizada sobre a superficie superior, inferior, nas interfaces inter-
mediarias ou em alguma combinacao destas. Ademais, mostra-se comum a utilizacao de uma
camada AR com texturizacao. A decisao sobre onde reside a texturizacao aleatoria depende

dos materiais, fluxo de processamento e espessura do absorvedor.'®

4.2 Superficies texturizadas geométricas

A melhor performance tedrica envolve o uso de superficies aleatérias (Lambertianas) ide-
ais. Todavia, a dificuldade em se obter este tipo de superficie torna mais aplicavel a textu-
rizacao com estruturas geométricas. Dentre as geometrias utilizadas ha anos, podem-se citar
estruturas piramidais, piramides aleatorias, piramides invertidas entre outras. Para o silicio
monocristalino utiliza-se frequentemente piramides aleatorias, enquanto que para o silicio po-
licristalino estruturas do tipo favo de mel (honeycomb) auxiliam na melhora do confinamento
de luz. 1Y

A Fig. [15| compara a fracao de luz que permanece confinada em funcao do ntimero de re-
flexoes para diferentes tipos de geometrias em uma célula de c-Si. Como citado, a superficie
Lambertiana é a que mais se destaca no confinamento de luz, seguida pela geometria de

piramides aleatérias !
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Figura 15: Fragao dos raios de luz que permanecem confinados em funcao do nimero de passagens feitas
através do material absorvente, onde a superficie superior apresenta diferentes geometrias de captura de luz
e a superficie traseira é considerada reflexiva. Fonte: Campbell e Green, 1987.

Tomando-se como exemplo a Fig. ), pode-se observar a representacao simples de uma
superficie texturizada, onde a mesma apresenta um angulo ¢, de inclinacao em relacao a
superficie plana.

Da observacao da imagem, observa-se que para obter 6 > 6. entao #; deve ser no minimo
0./2, pois deste modo o raio que chega a interface sofrera reflexdo interna total, como mos-
trado. Assim sendo, se a célula é uniforme, ou seja, todos os angulos da superficie texturizada,
0;, sao os mesmos, entao o segundo raio refletido chega a superficie traseira com o mesmo
angulo « e serd refletido com incidéncia normal, escapando da célula.

Como presumido, o comprimento do caminho médio dentro da célula com esta técnica

ird depender do tamanho e do angulo de inclinagao da textura, mas do exemplo abaixo (Fig.

, ja é evidente que

L
> L+ L 4.32
=L+ +cos€ cosf (4.32)
(I) > 2L (1 + sec(26,)) 2 4L, (4.33)

como desejado. E de interesse na célula encontrar um equilibrio entre o valor de (1), devido
ao fato de que o aumento do mesmo custa o aumento do angulo de inclinacao, sendo que
para valores menores de 6; as faces texturizadas tornam-se mais longas, o que implica uma
probabilidade maior de multiplas passagens do raio de luz.

E interessante notar que a texturizagao da face frontal acaba por trazer os mesmos be-
neficios da texturizacdo traseira acima citada. Basta se observar que, para o caso b) da Fig.
a incidéncia normal em uma texturizacao assimétrica leva a aproximadamente quatro

vezes a passagem da luz dentro da célula, desde que os angulos escolhidos sejam convenien-
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c)

.

a)
/'r 0,= arcsen (‘\Mt)

[

Figura 16: Esquema de uma célula de espessura L texturizada a) na superficie traseira e na superficie frontal,
com b) texturizagdo assimétrica e c) simétrica. Fonte: Elaborada pela autora.

temente definidos. Para o caso ¢) da mesma figura citada, ou seja, o caso simétrico, o angulo

v ao qual o raio de incidéncia normalf| penetra na célula é,

v =6, —arcsen (sm et) . (4.34)

N

Portanto, o comprimento do caminho é, no minimo

(1) > 2Lsec(y) > 2L. (4.35)

4.3 Efeitos do uso de técnicas de confinamento de luz

Todos os métodos apresentados acima mantém por maior tempo o raio incidente dentro
da célula devido a reflexdes internas. Equivale-se, portanto, afirmar que técnicas de confina-
mento de luz sao comparaveis ao aumento hipotético da espessura da célula solar. Entretanto,
mais do que simplesmente aumentar (l), o confinamento da luz traz consigo alteragdes na

dinamica do dispositivo. Deste modo, os proximos topicos abordam estas alteracoes.

e Reducao das perdas por recombinacgao
A primeira alteracao a ser abordada é que o confinamento acaba por reduzir as perdas
devido a recombinagao.
Como o objetivo é que a maior quantidade de portadores produzidos pela absorcao
dos fotons alcance os terminais da célula, entao o mecanismo de recombinacao entre
elétrons e buracos torna-se um impedimento para tal propésito. Desta maneira, os por-
tadores devem encontrar os terminais antes do tempo decorrido para a recombinacao.

Considerando a auséncia de um campo elétrico, entdao o mecanismo de transporte em

*Observe que a incidéncia é normal, mas nao em relagao ao plano inclinado.
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uma juncao torna-se a difusao. Supondo agora que elétrons sao injetados em um se-
micondutor tipo p, onde neste caso os mesmos sao portadores minoritarios movendo-se
na direcdo x, com uma densidade de corrente j., é esperado que conforme o tempo
passe estes elétrons recombinem-se com os buracos presente no material. Da equacao
da continuidade, tem-se que'”

~Vj. = (4.36)

ot
on
—=G.—R.—Vj. =0, 4.37
5 j (4.37)

onde G, e R, sao as taxas de geracao e recombinacao dos elétrons, respectivamente, e

n a concentracao dos mesmos. Para a corrente de difusao de particulas, tem-se

dn

.6 - _De_
J dx

, (4.38)

sendo D, o coeficiente de difusao de elétrons. Além disto, para o semicondutor do tipo

p, as taxas de geracao e recombinacao sao

0

G.=G=" (4.39)
Te
e 0 A
R — n(x) _n N n(x), (4.40)
Te Te Te

0

onde 7, é o tempo de vida da recombinacao do elétron e n” a concentragao no equilibrio.

Portanto, a equacao de continuidade torna-se

_ An(z) ' D, d*An(z)

Te dx?

=0. (4.41)
A equacao diferencial pode ser facilmente resolvida, de modo que sua solucao é
An(z) = An(0)e/Fe. (4.42)

O termo no denominador da exponencial é conhecido como comprimento de difusao,
sendo L, = v/D.r..

Esta medida revela o comprimento do caminho médio na difusao do portador mino-
ritario, no caso o elétron, antes de ser aniquilado na recombinacao. Desse modo, células
com alta eficiéncia devem possuir L, maior do que a espessura da célula.

Por conseguinte, como o comprimento do caminho médio ¢ maior em dispositivos que

visam o aprisionamento de luz, entao é possivel a espessura do material ser menor
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do que o comprimento de difusao para portadores minoritarios. Como resultado ha a

reducao das perdas por recombinacao 27

e Aumento da recombinacao na superficie traseira
A superficie de um material pode ser considerada uma regiao de interface de dois materi-
ais distintos onde ha a interrupcao abrupta da rede cristalina, no caso do semicondutor.
Como consequeéncia a auséncia de atomos vizinhos e a adsor¢ao de impurezas, uma alta
concentracao de defeitos encontra-se nesta regiao, ocasionando estados de superficie ao

qual geralmente apresentam uma distribui¢ao continua na zona proibida, como mostra

a Fig. [I7]

Ec
Er
£  Estadosde
T superficie
Eva
Ey
Posicao

Figura 17: Estados de superficie em uma superficie semicondutora ou na interface entre materiais diferentes,
como dois semicondutores (heterojuncdo) ou um metal e um semicondutor. Fonte: Adaptado da Ref.[1].

Estas armadilhas encontradas dentro do gap na superficie comportam-se de maneira
analoga a aquelas do “bulk”, ou seja, a captura de elétrons e buracos para recombinagao
nao radiativa é tratada de mesmo modo. A diferenca ocorre que agora a taxa de re-
combinagao sera em unidades de area por segundos ao invés de volume por segundo.
Assim sendo, se a concentracao dos estados de superficie por energia e sua se¢ao trans-
versal para captura de elétrons e buracos é conhecida como funcao da energia, entao a
taxa total de recombinacao é a soma sobre todas as contribuicoes de cada intervalo de

energia P17 A expressao geral para a recombinacao na superficie é

Ec pn — ’)’L2
Rg = . Dr(Ey)dE;, 4.43
onde E; é a energia da armadilha, Dp a concentracao de estados de superficie e, s,
e s, as velocidades de recombinagao na superficie, respectivamente. Para elétrons a
expressao torna-se

R&e == 0576V67’L57hne (444)
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sendo Rg. a taxa de combinacao de elétrons por area, n,j; a densidade de estados
de superficie por area ocupados por um buraco e, n. a concentracao de elétrons na
superficie. O termo og.v.ng; possui dimensao de velocidade e é conhecido como a

velocidade de recombinacao superficial para elétrons. Logo, a Eq.(4.44]) se torna
RS,@ = VR,eNe (445>

Considerando isto, na superficie traseira da célula a taxa de geragao devido a raios
refletidos e incidentes passa a ser maior do que em células padrao. Ou seja, havera
maior disponibilidade de portadores aptos a se recombinarem, aumentando as perdas
por recombinagao. Portanto, métodos para amenizar estes prejuizos levam em conta su-
perficies traseiras que possuam baixas velocidades de recombinacao, como pode inferir-
se pela equacao , e alto grau de refletividade. Uma alternativa é o contato com
outro semicondutor na forma de uma cobertura, visto que a velocidade de recombinacao
deste modo é menor do que para uma superficie livre ou em contato com um metal.
Para que a taxa de recombinacao superficial seja pouco expressiva é idealmente uti-
lizado semicondutores com um maior gap (£, > 3eV'), pois desta forma hd menor
possibilidade de geracao de um par elétron-buraco. Semicondutores nesta faixa sao,

portanto, aqueles que geralmente apresentam transparéncia na faixa do visfvel 217

e Reducao da resistividade “Bulk”

Sob a presenca de um campo E os portadores passam a iniciar um movimento de deriva
em resposta ao mesmo. Devido a colisao entre atomos de impurezas ionizadas e atomos
da rede termicamente agitados, os portadores tém frequentemente sua aceleracao redu-
zida, resultado em um espalhamento.

Ao invés de analisar-se o comportamento de uma unica particula, a andlise de certas
quantidades permite examinar o movimento geral do conjunto. Dentre estas grandezas,
a velocidade de deriva vy é uma delas. A corrente de deriva acaba, portanto, sendo o
resultado desse movimento.

A densidade de corrente pode ser escrita como
Jn,p = pYq,, OU Jn = Eo-n,gn (446)

onde aqui, J,,, ¢ a densidade de corrente para elétrons e buracos, p a densidade de carga
movendo-se com uma velocidade média vg e 0, a condutividade devida a elétrons e
buracos, respectivamente.

Sob acao de um baixo campo elétrico, a velocidade de deriva nos semicondutores é pro-
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porcional ao mesmo e pode definir-se uma relacao entre vy e o campo F - a mobilidade

elétrica pu. Desta forma,
Vd,, = Fhnpl. (4.47)

O sinal negativo para a velocidade de deriva de elétrons é devido ao movimento dos
mesmos ser em sentido oposto ao campo.
Como tanto elétrons quanto buracos contribuem para a densidade de corrente total,

entao
Jderiva = E(,unn + ,Ltpp>€, (448>

onde n e p sao respectivamente as concentragoes de elétrons e buracos.

Sendo assim, das Eqs. (4.46)) e (4.48) a condutividade pode ser escrita como

o = (a0 + ppp)e. (4.49)

Como ja foi demonstrada, a largura de células com aprisionamento de luz pode ser
reduzida sem prejudicar a geracao de portadores. Comparando-se entao a proporci-
onalidade entre volume da célula e fotogeracao para um dispositivo padrao e outro
texturizado, por exemplo, verifica-se que ha maior densidade de portadores no segundo
modelo. Como consequéncia, de acordo com a Eq. a condutividade acaba por

ser maior, o que equivale a uma menor resistividade do dispositivo.

e Maior probabilidade de recombinacao Auger
Como ja explicado anteriormente, a recombinacao do par elétron-buraco pode ocorrer
via trés principais mecanismos. Dentre eles, a recombinacao Auger mostra-se um dos
processos mais afetados pela aumento da concentracao de portadores. Da Eq. a
taxa era
Truger = An®p — Bp*n. (4.50)

Ou seja, é direta a observacao de que para grandes concentracoes de portadores a
probabilidade de um elétron transferir sua energia durante a recombinacao para um
terceiro portador é maior. Assim sendo, em funcao da maior concentracao de portadores
em dispositivos com armadilhas de luz, este tipo de recombinacao tem maior chance de

ocorrer.
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5 Oxidos condutores transparentes — TCOs

Dentre as técnicas utilizadas para melhor eficiéncia das células, muitas destas vém sendo
aplicadas em 6xidos condutores transparentes (TCOs, do inglés transparent conductive oxi-
des). Devido a diversidade de aplicagoes e estudo de novos fenomenos, os éxidos se revelam
aptos ao estudo de distintos conceitos na fisica e ciéncia dos materiais, tais como semicondu-
tores, supercondutividade, magnetismo e ferroeletricidade.*!

Apesar de usualmente materiais transparentes e com alta condutividade serem incom-
pativeis, algumas classes de éxidos metdlicos apresentam tais caracteristicas na regiao do
visivel, o que os torna altamente atrativo para a industria no desenvolvimento de displays,
células solares e entre demais.

TCOs sao semicondutores com gap acima de 3,1 eV, com alta transmissao de luz princi-
palmente na regiao do visivel e préxima ao infravermelho?% A Fig. apresenta o compor-

tamento de transmissao tipica de um oxido.

Transmitancia

1.0"
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0.8
0.6 g Regido transparente -
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Figura 18: Espectro de transmissao observado para um éxido. Fonte:Adaptado da Ref.[9].

O comportamento dos TCOs pode ser compreendido por meio da analise de como é a
dinamica em um condutor. Quando uma determinada onda eletromagnética atinge um ma-
terial condutor, os portadores ali presentes passam a oscilar com uma frequéncia igual a da
luz incidente. Este processo, ao qual se verifica a reflexao da luz na superficie do material,
recebe o nome de oscilagao de plasma. Entretanto, para ondas eletromagnéticas com altas
frequéncias ja nao é mais possivel que os portadores sejam capazes de acompanhar a oscilagao

do campo. Desta forma, a luz incidente nao é absorvida ou refletida, mas sim é transmitida
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no material.? A frequéncia de plasma w, é que define o limite para ocorrer a oscilagao de
plasma, sendo que se pode associar com o comprimento de plasma, de modo
2mwec  [egm
Ap = — | —, (5.1)
e n
onde n é concentracao de portadores, m a massa de repouso do elétron, ¢y a permissividade
do vécuo e ¢ a velocidade da luz também no mesmo meio.
Desta maneira, para condutores com alta concentracao de portadores a frequéncia de
plasma encontra-se na regiao do ultravioleta. Ja em TCOs, para ocorrer a transmissao no
espectro do visivel a concentracao maxima de portadores deve ser da ordem de até 10!

cm 32

5.1 Aplicacao TCOs

Células solares de filmes finos se beneficiam do espalhamento de luz nas camadas TCO
em vista do aumento do caminho médio no material absorvedor, quando comparado a um
filme sem espalhamento, como ja explanado. Além disto, para texturizagoes comparaveis ao
comprimento de onda, o espalhamento mostra-se méximo.2®

Mais frequentemente sao utilizados camadas baseadas em diéxido de estanho — como por
exemplo, 0 SnOq:F — em dispositivos de filme fino, seja como contatos elétricos frontais (onde
neste caso o TCO deve possuir condutividade de um semicondutor tipo n“) ou como ca-
madas antirrefletoras. Para este tipo de célula, as camadas ativas utilizam como material
absorvedor a-Si, puc-Si, CdTe ou Culn(Se/S) enquanto contatos frontais podem utilizar 6xido
de indio e estanho (ITO), AZO, ZnO:B ou o j4 citado SnOy:F. Entretanto, estes trés tltimos
sdo mais aplicdveis para producao em larga escala devido ao alto custo do ITO2

Células de filme fino de absorcao tinica apresentam estruturas de camada bastantes sim-
ples, sendo compostas usualmente por um substrato de vidro frontal, um contato frontal de
TCO, uma junc¢ao p-n ou p-i-n (material intrinseco no meio) e um contato metalico traseiro.
Uma vez considerando uma célula simples, podem ocorrer perdas reflexivas na interface ar-
vidro, vidro-TCO e TCO-absorvedor, levando a perdas de 15 — 20% para incidéncia normal
e até 20 — 25% para incidéncia obliqua, chegando a 30 — 40% para um angulo de 60° .22

Com base em diversos estudos que demonstram que uma pequena texturizacao ja é capaz
de reduzir perdas reflexivas na interface TCO-absorvedor,*? além de aumentar o caminho
optico, mostra-se, portanto, oportuna a investigacao de novos design com texturizacao em

suas camadas.
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6 Rede de nanofios de SnO,

Diante das técnicas citadas na secao 4| e considerando a necessidade de investigar-se novos
métodos para melhorar e baratear o setor de energia fotovoltaica, é de importancia o estudos
de novos materiais a fim de alcangar tais propositos.

O emprego de rede da nanofios de didéxido de estanho mostra-se, até o momento, uma
hipétese inédita na aplicagao de métodos de confinamento de luz em células solares. Conside-
rando este cendrio, segue-se nesta secao a investigacao de algumas propriedades que fomentam

esta perspectiva.

6.1 Motivacao

Estudos recentes ja vem utilizando rede de nanofios como camada de recobrimento em
dispositivos fotovoltaicos, seja como camada AR ou com o objetivo de confinar a luz.

149" utilizaram arranjos de nanobastoes (nanorods) de ZnO como camada AR

Lee et a
em células solares. Por meio de modificacoes nas pontas destas nanoestruturas observou-se
significativa melhora nas propriedades antirreflexos. Para isto se desenvolveu estruturas ver-
ticalmente orientadas de nanobastoes de ZnO altamente texturizados, fabricados por meio
de sintese de solucao aquosa, conforme Fig. )

Nanofios de ITO também foram fabricados via deposicao de feixes de elétrons via po-
liestireno (PS) (Li et al®¥), de modo que superficies com a rede de nanofios apresentaram
caracteristicas de baixa refletividade e alta absorcao, em razao da maior captura de luz.
Ademais, se comparada a um filme denso, os poros da rede sao maiores, o que permite maior
facilidade para a passagem de luz.

Em células que usufruem da texturizagao as redes de nanofios de I'TO podem ser empre-
gadas como uma camada mais grossa condutora transparente, aumentando a capacidade de
coleta.

Como ja abordado, em células solares de silicio policristalino a orientacao da superficie
nao permite a producao de estruturas piramidais. Como alternativa, estruturas do tipo mi-
crobowls — ou micro-pocos de Si sao formadas por ataque isotrépico de Si em solugao acida, a
fim de se texturizar a superficie. Estas microestruturas aparentemente apresentam um efeito
antirreflexo quase-omnidirecional [{1

O desenvolvimento de células de Si quase-omnidirecional, das quais a reflectancia inde-
penda do angulo de incidéncia em uma ampla faixa do espectro, mostra-se promissor por
meio da utilizagao de arranjos de nanoestruturas. Como o artigo de Li et al.(*") demonstra,

nanofios de ITO crescido sobre micro-pogos melhoram a reflexao especular na célula se com-

*capaz de receber ou enviar em todas as diregoes
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parado a mesma estrutura sem a presenca da rede, conforme Fig. .b).

In

(1) (11)
Diffuse

Figura 19: a) Imagem MEV de nanobastoes de ZnO verticalmente orientados. b) Esquema de micro-pogo
com e sem recobrimento de nanofios de ITO, demonstrando o tipo de reflexao em cada caso. Fonte: Adaptado
das Ref.[29,30].

J4 Diedenhofen et al®2 fizeram uso de nanofios conicos de GaP em substratos de GaP
e AllnP/GaAs como camadas antirrefletoras. Para o primeiro substrato a técnica de cresci-

mento VLS foi empregada.

6.2 Diéxido de Estanho

Por possuirem alta transmitancia da luz na regiao do visivel e proxima ao infravermelho,
alguns éxidos sao de interesse no emprego em células solares. A aplicacao mais comum é
como contatos frontais e na reducao da dispersao da luz por meio de camadas antirefletoras.
Oxido de estanho dopado com flior (SnO4:F) é um exemplo de material utilizado em contatos
frontais transparentes. Além disto, na forma de filme fino 0 mesmo apresenta transmitancia
méxima de 95% ~ 97,5%.20

Como abordado, as perdas reflexivas entre interfaces da célula solar impulsionaram o em-
prego dos métodos das secoes anteriores com o objetivo de melhorar a absorcao de luz. Re-
ferente a interface ar-vidro, nanoclusters de SiO, ja sao utilizados no revestimento dielétrico
do vidro, concedendo uma camada antirrefletora no mesmo. Entretanto, apesar desta melho-
ria, ainda hé interesse em métodos ao qual minimizem as perdas nas interfaces vidro-TCO e
TCO-absorvedor.2?

Dentre a classe de 6xidos condutores transparentes, encontra-se o dioxido de estanho
(SnO3), um semicondutor com bandgap direto na faixa de 3,0 eV e 4,3 eV que quando cris-
talizado encontra-se na estrutura tetragonal rutila. Sua célula unitaria é composta por 2
atomos de estanho e 4 de oxigénio, como demonstra a Fig. @@

Na estrutura rutila, comum em 6xidos de propor¢ao 1 : 2 (como SnOj, TiOs e VO,), a
ligacao oxigénio e cation apresenta uma grande parte de caracteristica covalente. As su-

perficies mais estdveis nesta estrutura sao as (110) (100) e (001). O 6xido de estanho apre-
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senta parametros de rede préximos a a = b = 4,737 A e ¢ = 3,188 A, como representado na
Fig. 02023

v

a
esn @o

Figura 20: Estrutura do SnOs contendo os parametros de rede a, b e c. Fonte: David Degler, 2017.

Devido a nao-estequiometria deste composto, o diéxido de estanho é considerado um
semicondutor tipo n. Os defeitos mais comumente encontrados sao vacancias e ions intersti-
ciais de oxigénio e estanho, além de defeitos complexos*' Quando ocorre a retirada de um
oxigenio, o a&tomo de estanho vizinho apresenta uma quebra de 3 ligacoes em sua vizinhanca.
Como consequéncia ha a formacao de um estado no gap e trés estados quase degenerados
acima do minimo da banda de condugao.

Se no lugar de um atomo de oxigénio acontece a remogao de um atomo de estanho, entao
ha a quebra de 6 ligagdes com o oxigénio, acarretando a formagao de estados localizados
préximos & banda de valéncia. Estes estados classificam-se como aceitadores profundos.2223

Dentre as diversas estruturas que podem ser produzidas com este semicondutor — desde
filmes finos até nanoparticulas — a rede contendo nanofios destacou-se por sua ampla aplica-

bilidade em pesquisas realizadas.

6.3 Rede de nanofios de diéxido de estanho

Dentre as estruturas que podem ser utilizadas na rede, a abordada é a de nanofitas de
dioxido de estanho. A nanofita possui como caracteristica uma seccao transversal retangu-
lar que aumenta sua area de superficie, tornando-a atrativa para o estudo de fenomenos de
transporte de baixa dimensionalidade227 Este tipo de estrutura foi primeiramente citada
em 2001, por Zhong L. Wang !

Por meio de métodos de evaporagao térmica, utilizando p6 de SnO evaporado em 1050°C
e coletando a amostra no regime de temperatura de 800 — 950°C, os pesquisadores foram
capazes de obter a rede de didéxido de estanho. As nanofitas obtidas por este processo apre-
sentaram crescimento ao longo da diregao [101] com largura de 30-200 nm, comprimento
superior a 500 nm e relagao largura-espessura de 5-10, configurando uma sec¢ao transversal

retangular. Além disto, revelou-se que por este método uma tinica nanofita foi composta de
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um monocristal com estrutura rutila com parametros de rede a = 4,722 A e ¢ = 3,184 A.

Estruturas unidimensionais (1D) como as nanofitas sao sistemas de baixa dimensionali-
dade ao qual o confinamento quantico se da em duas diregoes, permitindo a conducao elétrica
na direcao nao confinada, ao invés de transporte por tunelamento. Dispositivos com esta di-
mensao sao interessantes devido a presenca de propriedades fisicas distintas daqueles com ne-
nhum confinamento dimensional. Além disto, nesta escala determinados parametros criticos
podem ser passiveis de controle, diferentemente do que ocorre em escalas macroscopicas.
Dentre as distingoes entre nanofios e materiais de maior escala estao o aumenta da area
superficial, a alta densidade de estados eletronicos, dependéncia do diametro com o gap do
material, aumento do espalhamento na superficie para fonons e elétrons e entre outras dife-
rencas. 44

Um dos éxitos apresentados pelas nanofitas diz respeito a aplicagao em sensores de gés e
luz. Um dos motivos para tal fato é que neste tipo de estrutura a razao superficie/volume é
significativamente grande. Uma maior area superficial acarreta uma maior incidéncia de luz,
o que leva a uma melhor eficiéncia quando se pensa em células solares. A Fig. apresenta
um esquema comparativo entre uma nanofita e um nanofio de estrutura cilindrica. Supondo
as dimensodes apresentadas na figura, com base no artigo de Muhammad Amin et. al*” e no ja
citado artigo de Wang, o calculo da razao area superficial por volume é de aproximadamente
3,16.10" m~! para o nanofio e 1,24.108 m~! para a nanofita. Ou seja, a nanofita apresenta

um ganho de area superficial quase quatro vezes superior ao do nanofio, como comentado.

63.5 nm

—

100 nm

Figura 21: Esquema representando as dimensoes de um nanofio cilindrico em comparagao com uma
nanofita. Fonte: Elaborado pela autora.

6.4 Sintese da rede de nanofios

Técnicas diversificadas tém sido empregadas na producao de nanofios, dentre as quais
o método VLS (vapor-liquido-solido) tornou-se amplamente utilizado devido & simplicidade

e eficiencia quando comparado com outros processos de sintese. A sintese VLS é também
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conhecida como método de deposicao quimica de vapor.

O cerne do procedimento envolve a deposi¢ao de vapor sobre substratos contendo nano-
particulas catalisadoras. Para isto, uma fina camada do material catalisador (geralmente um
metal, como o Au) é evaporado sobre um substrato. Subsequentemente, durante o trata-
mento térmico, a camada metdlica origina as nanoparticulas catalisadoras. Com o material
precursor ja em estado de vapor, as nanoparticulas passam a absorver este material. O pre-
cursor passa a se difundir e precipitar-se na interface entre o substrato e a nanogota, até
que ocorra a supersaturacao da liga liquida. A supersaturacao desencadea a nucleacao que
como resultado gera um precipitado sélido do material absorvido. Esta regiao acaba por se
tornar preferencial para as proximas deposicoes de material por possuir um grande coefici-
ente de acomodacao®@ Sendo assim, a regido onde havia o catalisador transforma-se em uma
semente, de modo a ocorrer o alongamento da mesma, gerando o crescimento dos nanofios,
conforme Fig. Os nanofios assim sintetizados podem apresentar estrutura cristalina ou

até mesmo amorfa, a depender do substrato e condicoes de crescimento 3

Crescimento vertical
dos nanofios

Deposigio de Formagdo das Supersaturago Vapor

camada metlica nanoparticulas metalicas

Figura 22: Etapas referentes ao crescimento de nanofios pelo mecanismo VLS. Fonte: Adaptado da Ref.[34].

O material catalisador é responsavel pelo direcionamento e confinamento do cristal em
determinada area e direcao, sendo que nao sao verificadas imperfei¢oes ao longo da direcao
de crescimento? Sendo assim, a escolha do mesmo deve obedecer a condicdo de que se
forme uma liga liquida com o espécie em crescimento (material precursor), ou do contrario o
crescimento sera prejudicado. Para a decisao é analisado se o catalisador e a espécie em in-
teresse correspondem ao diagrama de fase bindrio da Fig. 23] Considera-se ali duas espécies,
onde « é o catalisador e S o material precursor. Abaixo da temperatura eutética tanto «
quanto (3 encontram-se em fase solida, independente da composicao. Ja em I, a unica fase
solida observada é a de a. Conforme se aumenta a temperatura e a concentragao em fase de
vapor de [, a nanoparticula absorve este precursor, formando uma liga eutética das espécies
quimicas (etapas II e III). Finalmente em IV, a tinica fase sélida passa a ser a do material 3.
Neste estagio, portanto, a fase solida deve corresponder ao nanofio de /.

Algumas regras devem ser respeitadas para a eficicia do processo, tais quais®
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Composicdo

Figura 23: Diagrama de fase binario para o catalisador « e o precursor S. Acima é possivel se observar as
fases que geram o crescimento do nanofio. I) Nanoparticula de Au. II) Liga liquida absorvendo o material
precursor em fase de vapor. IIT) Supersaturagao leva ao crescimento por precipita¢iao do nanofio. IV) Nanofio
do material de interesse. Fonte: Elaborado pela autora.

- o catalisador deve formar uma solugao liquida com o material cristalino a ser cultivado
na temperatura de deposicao;

- a pressao de vapor de equilibrio do catalisador sobre a gota deve ser pequena o suficiente
para que durante o processo de sintese nao ocorra o risco do volume da gota ir decrescendo,
afetando o diametro do nanofio e até mesmo levando a auséncia do material para sintese;

- o catalisador deve ser quimicamente inerte com os compostos envolvidos durante a
sintese;

- para crescimento unidirecional controlado, a interface solido-liquido deve ser bem defi-
nida cristalograficamente. Uma alternativa utilizada é a escolha de um substrato monocris-
talino com a orientacao desejada do cristal.

O interessante deste tipo de sintese é que o diametro da gota liquida afeta diretamente
nas propriedades dos nanofios, sendo o diametro diretamente proporcional ao da gota, desde
que seja respeitado um limitd] Além disto, visto que somente a extremidade da estrutura

apresenta o material do catalisador, o resultado da sintese gera nanofios de alta pureza.**

*Conforme o tamanho das goticulas é reduzido, a solubilidade aumenta. Para o crescimento de nanofios
muito finos, uma gota muito pequena é necessaria. No entanto, uma superficie convexa com um raio muito
pequeno teria uma solubilidade muito alta. Como resultado, uma alta supersaturagdo na fase de vapor deve
ser gerada, o que pode promover o crescimento na superficie lateral dos nanofios. Como consequéncia pode
ser desenvolvida uma estrutura cénica ao invés de nanofios 23
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Utilizando, portanto, esta técnica as estruturas de nanofitas sao capazes de reproducao
e, além disto, variando-se a concentracao de Sn a espessura da rede também se torna indire-
tamente controldvel, conforme observado em trabalhos anteriores.®”
Diversas pesquisas envolvendo este tipo de técnica na elaboracao de nanofios de SnO,

202739 Considerando estes resultados,

ja foram realizadas, confirmando o éxito do método.
a aplicacao do método VLS para elaboracao das redes de nanofios mostra-se promissora no
processo de texturizacao em células solares. No que se segue serd realizado um breve resumo
das etapas que compoem o crescimento da rede de nanofioff] A descrigao a seguir é baseada
em pesquisa ja realizada pela autora.®”

Para o crescimento da rede de nanofios é evaporada uma fina camada de ouro (1 nm),
que desempenhara o papel do metal catalisador, sobre substratos de Si/SiOs. E necessério
que os substratos tenham sido previamente limpos com acetona e submetidos a limpeza por
plasma de Oq (50 mW) a fim de se evitar contaminagoes. Numa das extremidades de um
cadinho de alumina entao se dispoe pé de estanho de alta pureza (pureza > 99,8%), que serd
o material precursor. Proximo ao p6 os substratos ja evaporados com a camada metalica sao
entao dispostos de maneira a nao se exceder um distanciamento de aproximadamente 5 cm
do mesmo.

O cadinho deve entao ser inserido em um reator tubular com a cautela de se dispor as
amostras no centro do mesmo devido ao gradiente de temperatura que ocorre ao longo do
reator, como mostra a Fig. 24]

Antes do inicio da sintese o tubo deve ser submetido a um pré-vdcuo (ordem de 1072
mbar) de maneira a tornar a atmosfera isenta de impurezas que possam contaminar as amos-
tras. Com o ambiente ja submetido ao vacuo trés estdgios se sucedem. Na primeira etapa,
ao longo de 50 min o reator aquece até que seja atingida a temperatura de 950°C no centro
do mesmo. E nesta fase que o fluxo de 20 sccm de Argomio deve ser necessario a fim de
transportar o estanho em fase de vapor. Ja na segunda etapa um fluxo de 5 sccm de oxigénio
deve ser responsavel pela oxidacao enquanto a temperatura permanecer estavel por 1h. De
forma simplificada, a formacao do diéxido de estanho pode ser representada pela seguinte
reacao

Sn+05 — SnO,. (6.1)

Na terceira e ultima parte ja nao se torna mais necessarios o oxigénioOxigénio e o Argonio,
sendo, portanto desligados estes fluxos. Também é desativada a bomba a vacuo visto que a
atmosfera da sintese passa a ser preenchida por Argonio até a pressao ambiente. O reator
entao resfria naturalmente até a temperatura ambiente para s assim as amostras contendo

a rede serem retiradas.

*A partir desta secdo, nanofios irdo se referir a nanofitas e vice-versa.
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Figura 24: Esquema representando o reator utilizado no processo de sintese e o gradiente de temperatura
no interior do mesmo. As figuras se encontram fora de escala. Fonte: Elaborado pela autora.

A Fig. retrata uma das amostras obtidas anteriormente® pelo processo de crescimento
VLS. Vale ressaltar que a regiao onde nao ocorre o crescimento de nanofios decorre do fato de
que naquela drea nao hé catalisadores (area que é reservada para o suporte do substrato no
momento da deposi¢ao de Au). A mesma figura apresenta uma imagem de uma rede obtida
por microscopia eletronica, onde se é possivel observar as estruturas de nanofitas.

Como ja citado de observacoes anteriores, verificou-se que a espessura da rede se altera
em decorréncia da massa de Sn utilizada, de forma que sinteses com menores concentragoes
do material aparentam uma menor espessura. Sendo assim, a fim de se elaborar o design da
camada texturizada, mostra-se interessante a investigagao das propriedades atreladas (como
diametro dos nanofios ou espessura da rede) a sintese com diferentes concentracoes de Sn e

espessuras da camada metéalica.
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Figura 25: Exemplo de rede de nanofios de SnO; obtida pelo método VLS e imagem MEV (microscépio
eletronico de varredura) mostrando as estruturas encontradas na amostra. Fonte: Elaborado pela autora.
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7 Conclusoes e Perspectivas

O uso de uma rede de nanofios de SnO, como uma camada de recobrimento sobre células
solares ja disponiveis comercialmente pode mostrar-se mais uma alternativa na aplicagao de
métodos para melhorar o confinamento de luz nestes dispositivos.

O interesse por camadas de SnO, na industria ocorre em razao da coexisténcia de alta
condutividade e transparéncia na regiao do visivel do espectro eletromagnético, sendo que
éxidos de estanho dopados e nao dopados sao altamente transparentes nesta faixa (400-800
nm).*¥ Sendo assim, é importante que a interface do dispositivo seja recoberta com uma
camada que apresente baixa refletividade para o espectro solar e capacidade de reter por
maior tempo os fétons.

Entretanto, deve-se analisar quais as vantagens e desvantagens em relacao a investigagao
deste material. O primeiro ponto é verificar se a rede de nanofios se comportaria como uma
camada texturizada. Mostra-se interessante o estudo de algumas propriedades opticas da
rede, tal como refletividade, absorbancia e etc. Além disto, dependente do tipo de célula uti-
lizada a resposta do dispositivo pode ser melhor. Toma-se como exemplo a refletividade que
existira entre a juncao n-n que ocorre entre a rede crescida sobre a camada n do dispositivo.
A depender do material do absorvedor e entre outras variaveis, pode ocorrer maior ou menor
transmissao de luz do sentido rede nanofios para material.

O uso de uma rede de nanofios pode apresentar algumas vantagens se comparada a um
filme fino. A proépria porosidade da mesma acaba por facilitar a passagem de luz. Além
disto, controlando a sintese pode-se alterar parametros como espessura da rede (alterando a
concentragao de Sn) e o diametro dos nanofios (por meio da espessura da camada de ouro
evaporada). A espessura da rede pode ser adaptada para comportar o melhor comprimento
de interesse. B necessdrio atentar-se para que a camada de nanofios nao seja da ordem ou até
maior do que a espessura da célula. Entretanto, para texturizacao na ordem do comprimento
de onda, em uma célula de filme fino o espalhamento pode ser maximo.

A texturizacao pode ser aplicada tanto na superficie traseira quanto na frontal. Se apli-
cada na primeira opc¢ao, pode-se investigar se a mesma ¢é capaz de reduzir a velocidade de
recombinacao, visto que, como explicado na secao 4| o contato com outro semicondutor atri-
bui velocidade de recombinacao menor do que para uma superficie livre. Outro aspecto é
pesquisar se a rede acaba por apresentar propriedades de uma camada antirrefletora, visto
que no caso ideal, uma superficie texturizada é aplicada juntamento com uma camada AR
na célula. Se for conhecido parametros da rede como o indice de refracao para determinados
comprimentos, pode se buscar a minimizacao da refletividade, conforme a secao [4.1}

Nao somente como aplicacao em superficies sem texturizagao que a rede pode ser apli-
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159 realizou, é possivel investigar a reflexao especular de

cada, mas, como o artigo de Li et a
nanofios crescidos sobre superficies que ja apresentam algum tipo de geometria para melhor

absorcao, como anti-piramides, micro-pocos e entre outros.
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