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RESUMO

Neste trabalho foi feita uma cglula fotoeletroqui

mica com semicondutores tipo n de SrTiO., e os resultados fo

3

ram interpretados. Os cristais de SrTiO., foram dopados em

3
atmosfera de Hidrogénio com tempo e temperatura controlados.
Obtivemos para as 4 diferentes dopagens as seguintes curvas:
corrente versus tensao, resposta espectral e eficiéncia ver
sus comprimento de onda. Os resultados obtidos usando o mo-
gdelo de barreira Schottky estao de acordo com os dados expe
rimentais. Algumas sugestOes sao apresentadas para outros

estudos.

ABSTRACT

In thisz work a photoelectrochemical cell has Leen
done using n - SrTiO3 semiconductors and the results were
interpreted. The SrTiO3 crystals were dopped in Hydrogen
atmosphere with the control of time and temperature. For 4
different doping conditions we obtained the following cur-
ves: current versus voltage, spectral response and effi -
ciency versus wavelenght. The results obtained using the
Schottky barrier model are in a good agreement wiﬁh the
experimental data. Some suggestions for other studies are

presented.
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INTROGDUCAO

Dentre as diversas fontes de energia existentes, a
energia solar tem merecido atencao especial. O seu aproveita
mento pode ser feito atraveés de conversio térmica ou direta
(elétrica). Parte dos problemas tecnoldgicos encontrados ra
ra a conversao ja foram resolvidos, poré&m outros sio objeto
atual de pesqguisa.

Sao oferecidas duas opgdes de dispositivos para a
conversao direta: células constituidas de jungao sdlido-séli
do e de jungao sdlido-liquido. A primeira possue proprieda -
des fisicas bastante conhecidas embora seja estudada, enquan
to que na segunda nao ocorre O mesmo: as propriedades e carac
teristicas de jungdo s6lido-liquido s3o alvo de investigacgao
atual.

O presente trabalho consiste en investigagao Jde
propriedades basicas de células de juncgio sdlido-1iquido.
Tais células possuem algumas vantagens sobre as de jungao sd
lido-so6lido. A jungao em estudo supera alguns dos problemas
tecnoldgicos envolvidos para se fazer o contato entre dois
sdlidos, pelo fato de gue ao imergir o sblido no 1iquido, 3j3
estarad feita a jung3o entre ambos. A armazenagem de energia
pode acontecer naturalmente pela energia quimica de produtos
fotogerados. A jungao sdlido-liquido permite que ée tenha
maior poténcia luminosa incidente sobre a mesma, pois a fase

.1liquida resfria a fase sdlida quando em operagao. Além dis-
sO, a transparéncia da fase liquida, faz com que nio haja
perdas por absorgao da poténcia luminosa incidente. As des -
vantagens deste tipo de juncao, residem na baixa efici@ncia
solar, e também nos processos envolvidos que nio sio conheci

cidos como na jungdo s6lido-sdlido. Cumpre salientar, entre-—



tanto, que em protOtipos sofisticados desenvolvidos na Bell
Labs., ja se obteve eficidncias de 12%.

O entendimento dos processos envolvidos em uma cé-~
lula de jungao sdlido-liquido permite uma segunda opgao de
se ter dispositivos de conversio direta de energia solar.
Nosso trabalho consiste numa introdugido ao estudo destas Jjun
¢Oes, desenvolvendo técnicas de preparagao e montagem. Os re
sultados obtidos sao tambem interpretados a luz dos conheci-
mentos de Estado 30lido e de Eletroquimica.

0 capltulo I desta tese, introduz alguns conceitos
sobre os semicondutores. O capitulo II trata de uma jungao
semicondutor-metal que serad indispensivel na interpretacao
dos dados deste trabalho. O capitulo I1I introduz algumas no
gOes basicas de uma interface semicondutor-eletrdlito. O
quarto capitulo descreve todo o processo realizado desde a
preparacao de amostras ate a montagem e}etrﬁnica rara o le -
vantamento das curvas experimentais. O capitulo V apresenta
05 resultados experimentais sem entretanto, interpreta-los.
O capitulo VI trata de interpretar os resultados cbtidos e
finalmente no capitulo VII apresenta-se as conclusdes deste

trabalho.



HISTORICO .

0 estudo dos fotoefeitos nas superficies dos semi
condutores em sistemas eletroguimicos foi iniciado por
Becquerel em 1839, que observou uma corrente devido a inci-
déncia de luz num eletrodo semicondutor de AgCl[l]. Somente
neste século, o estudo deste fendmeno foi retomado. Em
1955, Garret e Brattain realizaram experiéncias sobre os
efeitos da luz no Germdnio em contato com alguns eletrdli -
tos, demonstrando a influéncia direta da constituicao ele -
trdnica do sdlido nas reagbes do eletrodo [2]. Em 1960, R.
Williams estendeu esse estudo para os semicondutores de Cds,
CdSe, Cul, ZnO, ZnS, 2ZnTe e GaAs [3]. Gerischer a partir de
1960, desenvolveu alguns aspectos tedricos sobre as jungdes
semicondutor-eletrdlito destancando-se: reagbes gue ocorrem
na superficie dos eletrodos, distribuicado elé&trica de car -
gas na interface entre o semicondutor e o eletrdlito e trans
feréncia de cargas na juncao [4-8].

A possibilidade de se utilizar os fotoefeitos em
uma célula de jungao semicondutor-eletrdlito na conversio
de energia solar foi cogitada pela primeira vez por Fujishima
e Honda [9-10] utilizando um cristal de Rutilo como anodo e
um catodo de Platina imersos em uma solugao de KOH. Puderam
Observar -um aumento significativo da corrente elétrica gque
passava atraves de um circuito externo o citodo e o anodo ,
quando esta era iluminado por radiagéo ultri-violeta, sem
gue houvesse a decomposi¢ao do semicondutor.

As pesquisas atuais de aproveitamento energetico
de células fotoeletroliticas estdo basicamente dirigidas no
sentido de se empregar semicondutores estaveis quando imer-—

sos em eletrdlito, e gue sejam sensiveis & luz visivel.



CAPITULO T

SEMICONDUTORES

Para se entender o funcionamento de uma c&lula fo
toeletrolitica, §amos introduzir alguns conceitos sobre os
semicondutores, jungaes metal-semicondutor, e finalmente al
gumas no¢oes bisicas de eletroquimica,

Semicondutores sao sdlidos que tem comportamento
isolante a T = OOK, mas que apresentam condutividade elétri
ca quando submetidos a uma excitagao térmica. Esta proprie-
dade foi observada no inicio do século XIX e confirmada em
1958 com medidas de efeito Hall [ll]. Os semicondutores pos
suem uma resistividade eletrica intermediiria entre os iso-

14 22 -
<p<l0""Qcm e os metais (oal0 6Q—Cm), compreen -

9

lantes ({10

dendo a faixa de 10_3Qcm a 107 Qcm [12].

As propriedades eletricas de um sdlido qualquer
estac relacicnadas com & sua "estrutuia de bandas". O ele-
trons em um sGlido, da mesma forma que emn um atomo, podem
ter estados de energia possiveis de permanéncia e estados
nao permitidoes. Denominaremés de Ec a energia minima de um
eletron livre e EV a maxima energia que pode ter um eletron
ligado em um sdlido. Os valores possiveis de energia dos
eletrons livres formam o que se chama de banda de condugao.
Abaixo de Ev estao situados todos os eletrons de valéncia,
e também haverd uma banda de energia chamada de banda de va
lencia. Portanto entre EC e Eﬁ existe uma banda em que ne-
nhum eletron pode se situar, esta & denomirsda de banda pro
ibida. A diferencga entre os valores E, e E_ & dado pelo
"gap" de energia, E_ mostrado na fig. I.1 [13]. O gap de

energia para os semicondutores varia de 2,0 a poucos déci -

mos de eV.



Ao se excitar um eletron da banda de valéncia,
deixard uma regiaoc na rede cristalina antes por ele ocupa-
do, chamada de buraco possuindo carga poesitiva.

A caracteristica mais importante de qualgquer se-
micondutor a uma determinada temperatura T, @ a concentra-
¢ao (nlmerc de portadores por unidade de volume) de ele -
trons n, na banda de condugao e a concentragao de buracos
p, na banda de valéncia.

Supondo que a densidade de niveis na banda de
condugac e g, (E) e 9,(E) na banda de valéncia, e que a con
dugao & devido aos eletrons na banda de condugao e aos bu-
racos na banda de valéncia, as concentragdoes de portadores

sao dadas por:

n (MY = [ dr. o (F) - l. . (r.1)
¢ f e e (B—n_) /R
e e * 2o+l
E
M 1
p, (T) = J_w dE g_ (E} E-E,) (I.2)
exp [ —]+1
B
onde o termo f(E) = L & a fungdo distribuigao

E-E
exp[ligﬁzl]+l

de Fermi-Dirac, kB €& a constante de Boltzmann, T & a tempe

ratura absoluta, e E_, € a energia de Fermi.

F
Quando T=0 e E<EF, teremos f(E)=1l, quando T=0 e
E>EF, £(E)=0. Isto significa que todos oz estados abaixo
da energia de Fermi estdo ocupados pelos eletrons e que os
estados acima do nivel de Fermi estdao vazios. Portanto, a

energia de Fermi & a energia maxima possivel para os ele -

trons a TEOOK.



Para T>0, quando E=E f(E})=1/2, neste caso o ni-

I‘"
vel de Fermi & o nivel de energia cuja probabilidade de gue
esteja ocupado €& igual a 0.5. Portanto pode ou n3o haver es
tados ocupados tanto acima guanto abaixo de EF‘

Resolvendo as integrais (I.1) e (I.2) os valores

das concentra¢oes de portadores serio:

_ (E_-E.)

kBT
nc(T)=Nc(T) e . (I.3)

-(E_-E ) /k.T
_ F v B
pV(T) = PV(T) e (I.4)

onde NC(T) e PV(T) sao chamados de densidade efetiva de es-
tados na banda de condugao e de valéncia respectivamente
E e Ev as energias minima das handac An FonANESa o de wa -
léncia [12].

A expressac resultante do produto de (I.3) e (1.4)

& conhecida como "lei de acido das massas":

-(E -E )/k_.T -E /k_T
n? =np_ =NP e € v B NP e 9 B (I.5)
i crv c'v - TC v

Quando n, = p, © semicondutor & chamado de intrin

seco, neste caso, ele nao contém impurezas:

(I.6)

Jl/2 e—Eg/ZkBT
i v

-
n, = [N_P

Igualande (I.3) e (I.4) temos:

1 1 Py
EF = EV + EEg + '-'2-kBT in (ﬁ;) {1.7)
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Para o caso de um semicondutor extrinseco, a den
sidade de eletrons e buracos em suas respectivas bandas de
condugao e de valéncia nao sao iguais:

n, - p, = An # 0 (1.8)

Na banda de condugaoc teremos um termo adicional
ND' que & a concentragao de impurezas doadoras; © mesmo
ocorre na banda de valéncia com N., que & a concentragao de

impurezas aceitadoras. Podemos escrever gue:

n, -~ N, =p_ =~ N ou n, - p, = ND - NA (1.9)

Para calcular as densidades de cargas no semicon

s 2
dutor extrinseco utilizamos o produto n, = np, e teremos:

[m? + an?)*2 5 L an (1.10)

D] b=

©on
{ %} =
pV

Para um semicondutor tipo-n, ]ND—NA|>>ni e
ND>>NA, a densidade de cargas na banda de conducgao R, © de

aléncia seri:
\' ia p_

" -, (I.11)
Pen ¥ Np
) _ ng ) ni
(Pom "5 T8y
ND
e EF = EC + kBT En(ﬁ:) (r.12)

Analogamente para um semicondutor tipo p, [NA-ND|>>ni e

>
NA> ND



N
pop i NA
2
{ - i (I.13)
cp NA
Pv
EF = EV + kBT ,Q.n (-ﬁ-—) (I.14)
A
A fig. I.2 apresenta c¢s diagramas de banda de energia

para o caso do semicondutor intrinseco e extrinseco.



CAPITULO II

BARREIRA SCHOTTRY

Diversos fenémenos queiocorrem em uma interface
semicondutor~eletrblito sdo semelhantes aos de uma jungao
seﬁicondutor—metal, tambeém conhecida éomo barreira Schottky.
Por isto, se fard uma andlise do comportamento da barreira,
que sera posteriormente aplicado na compreensao da juncao
semicondutor-eletrblito.

Antes de apresentar os resultados da barreira
‘Schottky, introduziremos alguns resultados de.jungéo p—n;
O conhecimento de como se comporta tal juncao, facilita a
compreensao. dos fendmenos, e simplifica muitos cilculos
que . 530 feitos para a barreira. |

| A0 se colocar um semicondutor tipo p e um tipo n
em contato, suas configuragdes iniciais ndo serao manfidas:
_eletxonsmse'difﬁndir50"d0'ladd'n'para“O'ladO“p“e oé-bura -
cos do lado n para.o."bulk" do semicondutor. O mesmo ocor-
re com os buracos, que.ée_difundeﬁ do lado p para o lado n
e 05 eletrons do lado p para 0 seu interior.

'Esse movimento de cargas cria um campo elétrico
que tendé'a retardar o Fluxo de eletrons e buracos atraveés
 da jungao até que se chegue ao equilibrio. Portanto na re
glao da jungao, tamb&m ceonhecida como reglao de deplegao
ou regizo. de carga espacial, haveri uma variagdo nas densi
dades de carga em ambos. os semicondutores. Tal regiao tem
uma espessura que varia de 102 a 10% 2.

Utilizando-se as egs. (I.9), de Poisson e algu -
mas condigbes de contorno, chega-se acs valores da densida

de de carga, do campo ell@trico E, do potencial eletrostdti
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co V e da largura da regido de deple¢dac nos semicondutores
tipo p e tipo n, dp e dn respectivamente (ver apéndice A).

No casc de se ter um metal e um semicondutor em
contato, tal como na jungado p-n, haveri a redistribuicao
de cargas e também uma regido de deplecdo na interface [15].

Suponhamos o caso de se fazer um contato entre
um metal e um semicondutor tipo n, como mostra a fig.II,K 1la.
Sabe-se gue os niveis de energia de Fermi estao desiquili-
brados e portanto, hi um fluxo de eletrons do semicondutor
para o metal fazendo com que haja o equilibric: o nivel de
Fermi do semicondutor & abaixado e o do metal 3 levantado
(fig.IXI.1lb). Ha a deformacdo na extremidade da banda na in
terface, devido a esta diferenga de niveis, chamada de bar
reira Schottky [14].

0 nivel de Fermi pode ser relacionado com a fun—
cao trabalho do material. Detine-se como funcao trabalho

de um metal e ¢M (ou de um semicondutor ¢_..), como a ener-

SC
gia necessaria para levar um eletron (de carga e) de seu
nivel de Fermi ao vacuo.

O semicondutor possui outras caracteristicas
alem da fungdo trabalho que sio a afinidade eletrdnica ¥y
€ 0 potencial ¢. A afinidade eletrdnica & definida como
sendo a energia necessaria para levar um eletrén do fundo
da banda de condugdo ao vacuo, o potencial ¢ & a diferen-
¢a entre a energia do nivel de Fermi e o fundo da banda
de condugao. Pode-se relacionar a fungao trabalho do semi
condutor com a afinidade eletrdnica e o potencial pela ex

pressao:

e QSC = e(y + ¢) (IT.1)
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A0 se colocar em contato o metal e o semicondutor

a diferencga entre suas fungdes trabalho serio:

e@M - e@sc = e@M - ey + &) (IT.2)

O potencial da barreira ®on & dado por:

(I1.3)

Os valores do campo elétrico, do potencial eletros

tatico e da largura da barreira Sochettky podem ser calcula

dos a partir dos resultados de jungaoc p-n (ver apéndice A):

elN eND
|E(x)]| = - mx) = E, - 5 X - (IT.4)
eN- I
Y vy — M a4 _4 LT ¥ form Py
V() p o 3 X . *Bn \ld ety
k. T
_ 'r2e B ,11l/2
a ["é‘ﬁg (V -V = =] (I1.6)

onde V & o potencial aplicado na barreira, Ey €& o maximo va

lor do campo elétrico da jungac, que ocorre em x=0:

" < (II.7)}

Observando-se o valor da regifo de deplecdo nota-
que ao se aumentar a concentragac de impurezas doadoras,
hd uma diminuigdo da largura de deplegac; o mesmo nio acon-

tece com o potencial aplicado em sentidc contrario ao potencial interro
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da jungao: aumentando V aumentar-se-i a regiao da_.

A regiaoc de deplecdo contém a carga espacial @ ,

ce
e em consequéncia, ha uma capacitidncia C associada a ela.

Estas podem ser determinadas conhecendo-se o valor de dn:

kBT 1/2 c

Qe = eNpd = [2eeND (v == -] — 3 (I1.8)
cm
e
1/2
C = dch :'! eeNp, | / farad
- av kBT cm?

2(Vn—V— —Erﬂ

ou

k. T
2(v_—v- B
= (I1.9)
C2 eEND

II—‘

A eq. II.9 pode ser utilizada na determinacdo da

.n'.“.!.

altura da barreira em equilibrio (Vn - }, que & dado pe-
lo potencial aplicado para o qual o valor l/C2 é nulo.
Pcde-se analisar o transporte de cargas na barrei

ra em termes de geragac e recombinagic de eletrons e bura -
cos [16].

| Em equilibrio térmico, sem potencial aplicado, uma
fragao dos eletrons situados na banda de condugao do semi -
condutor, podem ter energia suficiente para superpor a bar-
reira de potencial. A corrente (*) gerada devido a estes eletrons ,

denominada de Jge’ fluirad para o metal. Uma corrente de re-

combinagao de eletrons, denominada de Jre’ produzida por

(*) Para facilidade de explicacio se usa corrente ao invés

de densidade de corrente.
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uma pequena fragao de eletrons do metal gque podem superpor
a barreira, ira do metal para ¢ semicondutor. Em equilibrio,
estes fluxos se anulam. Do mesmo mocdo pode-se pensar has
correntes de buracos. Os buracos gerados na superficie do
semicondutor possuindo energia suficiente para superpor a
barreira, penetram no semicondutor e produzem uma densida-
de de corrente Jgh' Por sua vez, um fluxo de buracos vindes
do interior do semicondutor se difundem na superficie e de
saparecem pela extragao de um eletron da superficie de
Fermi do metal, produzindo uma densidade corrente de recom
binagao Jrh' Em equilibrio estas duas correntes se anulam.
A fig. II.2 mostra © diagrama das bandas com as correntes

de geragao e recombinagdo de eletrons e buracos em equili-
brio.

As densidades de corrente Jre e J dependem ape

gh
nas do numero de eletrons provenientes do matal que podem
superpor a barreira e do nlmero de buracos termicamente ge
rados no interior do semicondutor, respectivamente. Portan
to, dependem do material e da temperatura, tanto do metal
dependem
rh’ p
do niimero de portadores no semicondutor que possuem ener -

como do semicondutor. JA as correntes Jge e J

gia suficiente para superpcr a barreira. Em consequéncia ,
aos se aplicar um potencial externo haverda o aumento ou a
diminuigéo da barreira, portanto Jge e J_, variarao.

Ao se aplicar uma polarizacao direta, o nivel de
Fermi do metal serd abaixado e do semicondutor tipo n le -

vantado. Neste caso, a altura da barreira estari totalmen-

te desentortada, chamado de potencial de circuito aberto.

As correntes‘Jge e J., para V>0 ser3ao aumentadas. A fig.II.3



apresenta o aiagrama dos niveis de energia para a polariza
cao direta.

Na polarizagao reversa, o aumento da barreira
provocara uma diminuigao das correntes Jge e Jrh' CONC mCs
tra a fig. II.4.

Pode-se escrever as correntes de geragao e recom
binagao de eletrons e buracos como:

—e(@Bn—V)/kBT

Jgeq e (IT.10)

-e(®Bn—V)/kBT
J « e (Xr.11)
rh

Quando nao h& tensdo aplicada: J =J e
= re ge

= * o Sy e
Jgh Jrh (*) e portanto as egs. (IT.10} e (II.ll) serdo:
a7 /1
-~ - . ‘B PO
S = g = (II.12)

Jrh = th e (I1.13)

A densidade total de eletrons e buracos & respec
tivamente:

eV/kBT
J o= J - J = J {e -1} (IT.14)

J, = J - J =J (e ~1) {I1.15)

(*) para maiores esclarecimentos sobre as correntes de gera

¢ao ¢ recombinagao, ver por ex. cap. 29 da ref.[12] e o

cap. 4 da ref. [14].

-
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e a densidade total:

eV/kBT
J + J, = (J + J ) (e -1) {(11.1%6)

e h re gh
A corrente total, expressa por unidade de area da

juncao é:
-1) (II.17)

onde I = I +‘Igh & a corrente da saturagao.

A0 se incidir luz em um semicondutor, de energia
igual ou superior a energia do gap, havera a criagao de pa
res eletron-buraco na interface, provocando um aumentc da
corrente total I (eg. II.17):

ev/k,.T
o

I =1I (o -1) - T

O L

H
o
]
""'
%0}
et

A curva caracteristica de corrente x tensio aplica
da com e sem iluminagao & dada pela fig. II.5.

As duas maiores contribuigoes & fotocorrente devi
do a absorgao da luz sdo: na regidoc de deplecdo do semicon-
dutor e na regiao além da jungio.

Assim, ao se incidir luz na interface semicondu -
tor-metal, o numero de fotons absorvidos, dN, & proporcio -
nal ao nimemo de fotons incidehtes N e a espessura dx:

dN = -gNdx ou N(x) = No e ¥ (ir.19)

onde o & o coeficiente de absorgaoc 6ptica do semicondutor
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que depende do comprimento de onda da luz incidente (*) e
No &€ o numero de fotons que incide no semicondutor por uni
dade de area por unidade de tempo [13]. Portanto, o nimero
de fotons absorvidos na regido de deplegio seri:
—adn

N = No(l—e ) (IT.20)

A fig. II.6 apresenta um grafico da absorcdo de
fotons na interface metal-semicondutor.

Supondo que cada foton gere um par eletron-buraco,

a densidade de corrente produzida pelo campo elétrico exis-

tente na regiao da jungido sera:
Jo=-eN (1 -e M (I1.21)

Havera producao de fotocorrente na regido além da
jungao quando a luz for absorvida a uma distancia menor gue
Lp, comprimento de difusdo dos portadores minoritarios  do
semicondutor tipo n. Deste modo, os portadores minoritarios
poderao se difundir, sem se recombinar, até a juncao onde
serao coletados.

Para se calcular a densidade de corrente de difu-
sao, deve-se levar em conta a formagéo de pares eletrons—bg
raco pela luz e gque esta modifica o nlimero de eletrons e bu

racos em equilibrio térmico. Além disso, na regido além da

(*) o = 2 S onde A & constante e n depende se a
transigéo entre bandas & direta (n=1) ou indireta

(n=4)[l7]
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jungao, o campo elétrico & nulo. Portanto, a densidade de

corrente de difusao & dada por:
J.=-D_Vp (11.22)

onde Dp €& a constante de difusao dos portadores minoritarios
no semicondutor tipo n. A borrente de difusao & devido aos
portadores minoritarios (buracos), porque a variacio do nume
.ro de eletrons com a absorgac da luz & peguena.

Utilizando a equagao da continuidade para os bura

cos (veja apéndice B), a densidade de corrente de difusao

vale:
eV/kBT
Jd = Jo(e -1l) - JLd (IT1.23)
CoaGe
el P, eNO%EE —adn
Jo = L, e Jyg T T+ol e

e p, & a concentragao de buracos em equilibrio térmico.
A corrente total expressa por unidade de area, se

ra portanto a soma de Jo feg. II.21) e J, (eq. I1.23):

d

eV/k,T —ad

- - - - _,e
I =1I (e 1) eND(l )

o Trai (Ir.z4)
p

comparando a eq. (II.24) com a eg. (iI.1l8), observa-se que

a corrente fotogerada é&:
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-ad

n
I. = eN (1- <

L o mﬂ;) (II.25)

Nota-se que a fotocorrente depende linearmente do
nuamerc de fotons, isto &, da poténcia luminosa:; ao se aumen
bm:[b,cﬁloqu a fotocorrente tende a um valor constante ma-
Ximo eN .

o]

A fotocorrente IL corresponde a corrente de curto-
circuito de uma jungao metal-semicondutor tipo n de area
unitaria.

Resposta Espectral

A resposta espectral de uma célula solar pode ser
definida como a variagdo da corrente de curto-circuito em
fungao do comprimento de onda da luz incidente [14].

Se a energia do foton & maior que o gap de ener -
aia de nm semicondAntor. ant3n ne alatranc carima Avisndng
do topo da banda de valéncia a um nivel gualquer superior
ao fundo da bkanda de condugao. Estes, ao descerem aco fundo
da banda de condugao emitem energia, sob forma té&rmica. Ca-
50 o foton tenha energia inferior ao gap, os eletrons nao
poderao chegar ao fundo da banda de condugao, porém o campo
elétrico existente na jungdo que pode gerar transicdo por
tunelamento com fotons de energia menor que Eg (efeito Frangz-
Keldysh.

Deste modo, a resposta espectral da célula esta
relacionada com o semicondutor utilizado: guanto menor o
gap de energia do semicondutor, maior serda o limite infe -
rior do comprimentoc dé onda da luz incidente necessario pa

ra ce obter fotocorrente.



CAPITULO III

INTERFACE ELETROLITO - SEMICONDUTOR

Vamos fazer uma analise do comportamento de uma
interface eletrdlito-semicondutor, apenas sob o ponto de
vista fenomenoldgico, visando entender os elementcs basicos
constituintes da interface.

A0 se colocar um eletrodo em uma solucao eletroll
tica, ambos irao modificar as suas propriedades na interfa-
ce: do lado do eletrdlito haverid uma redistribuicao das car
gas presentes, fazendo com que as suas propriedades na re -
giao da interface, conhecida como interfase, seja diferente
do seu "bulk". A fig. III.l apresenta um esquema de interfa
ce descrita.

Se se tomar duas laminas paralelas a face do ele-
trodo, uma localizada no "bulk" do eletrdlito e outra na in

ferfase, notar-se-ad cue a ecarga totz? da 13minz no "Bulk"

o

sera nula, enquanto que na interfase haveri um arranjo pre-
ferencial dos dipolos de dgua e das cargas do eletrdlito,
devido a presenca do eletrodo; a carga total da lamina na
interfase nao serd mais nula. Por sua vez o elétrodo reage
a nao-neutralidade das cargas do eletrdlito, e respdnde ao
estimulo do campo produzido na interfase. Esta resposta de
pendera se o eletrodo for um semicondutor, um condutor ou
um isoclante [19].

Enbora as células fotoeletroliticas seja formadas
de uma interface semicondutor-eletrdlito, serao considera -
dos agui dois tipos de interface: metal-eletrdlito e semi -
condutor~eletrdlito. A primeira servirad para entender alguns

fendmenos que ocorrem.
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a) Interface metal-eletrdlito [19J

O metal & composto de uma rede de ions positivos
e eletrons livres. Ambos sentem o campo devido ao excesso
de carga do lado do eletrdlito, induzindo uma carga no me -
tal que & de igual valor, porém de sinal contririo ao da in
terfase do eletrdlito. Deste modo, hi uma diferenca de po -
tencial na interface, e também um campo elétrico. A fig.
.III.é apresenta um esquema da estrutura de uma interface
:eletrificada, os lons positivos, representados pelos cir -
culos menores, tendem a estar diluidos enquanto gque Os ne-
gativos, representados pelos circulos maiores, estao nor -
malmente dispersos pela solugao.

Visto do metal, a la. fila do eletrdlito & na sua
maioria ocupada pelos dipolos de aqua que se orientam prefe
rencialmente contorme a caraga irduzida na smerficie de ma
tal. Se ha um excesso de carga negativa no eletrodo, hid um
excesso de dipolos de agua com as suas extremidades apentan
do para o metal. A 2a. fila & normalmente constituida de
jons do soluto. Os centros dos lons do soluto formam um pla
no, conhecido como plano exterior de Helmholtz (OHP). A
fig. IYI.3 mostra um esquema das las. colunas existentes na
interfase.

Em um caso simples, a densidade de carga em exces
SO no planoc exterior de Helmholtz & igual em valor e de si-
nal contrario ao do metal. Estas duas camadas de cargas sao
denominadas de dupla camada, e as propriedades elé@tricas
desta regiao podem ser representadas por um capacitor. A

fig. III.4 mostra um esquema da descri¢asc dada acima.



A la. fila de dipo -
los de agua, muitas vezes & ocupada por Jons que sdo deslo-
cados do OHP adsorvidos na superficie formando um plano, co
nhecido como plano interno de Helholtz (IHP). A fig. III.5
mostra um esquema do processo de adsorgao por contato.

A dupla camada formada na ligacdo entre as duas
fases que contém cargas possue 2 aspectos fundamentais: o
elétrico e o estrutural. O aspecto elétrico diz respeito ao
valor da densidade de carga em excesso em cada fase, gque em
consequéncia, esta relacionado com a variacao de pctencial
com & distdncia a partir da interface. O aspecto estrutural
representa a configuragao das particulas nas 2 fases. Ambos
0s aspectos da dupla camada estao intimamente relacionados.
A carga ou a diferenga de potencial & caracteristico de uma
estrutura particular e vice-versa.

A formagac de uma interface pode ser resumida do

seguinte modo:

Fluxo de cazga Cletrificagaol Redistribuigio na Uesenvolvimento da Sevaragao de Degenvalvinento
a partir da fon- de uma fase interface das car- interface carregada cargzs na in- da d.d.p. inter-

te externa para gas do eletrSlito 19 lado éo eletrd- terface facf:l

uma fase lito

Na pratica, esses processos ocorrem simultaneamente.

b) Interface semicondutor-eletrdlito [20]

En uma interface eletrodo-eletrdlito, o tipo de
condutancia muda de eletrdnica para idnica. Se nio hi rea -

¢ao eletroguimica que ocorra na interface, esta ent3o atua
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com uma barreira para ¢ fluxo da corrente elétrica, acumu -
lando cargas elétricas em ambos os lados da interface. Este
actimulo do lado do eletrdlito estid localizada na dupla cama
da ja descrita na interface metal-eletrdlito e no lado do
semicondutor, esta na regido de carga espacial no interior
do mesmo. O acimulo de cargas em ambos os lados da interfa-
ce cria um camnpo eletrico entre o semicondutor e o plano ex
ternoc de Helmholtz, fazendo com que as bandas de energia do
semicondutor proximas & superficie sejam entortadas. A fig.
IIT.6 apresenta um esquema do comportamento real das cargas
numa interface semicondutor-eletrdlito. Em um caso ideal,
nao existem estados de superficie no semicondutor, nem car
gas idnicas adsorvidas no lado do eletrdlito. Esse modelo
representa os diferentes tipos de cargas que contribuem a

dupla camada:

a) carga espacial devido as cargas constituintec de semicon
dutor
g
b) cargas capturadas ("trapped") nos estados de superficie,
9ss

c)} Cargas dos ions adsorvidos ou grupcs ionizados na super-
ficie do cristal, q
AD
d) carga ibdnica, de sinal contriario a 9gcs NO eletrdlito,
9g1-
A transferéncia de carga consiste essencialmente
na troca de eletrons entre o eletrodo e os Jons da solugao.
Supondo-se que um Ion esteja no OHP e aceite ou
doe eletrons ao eletrodo, sua valéncia necessariamente muda

- I3 . o~ - -
ra. Se tal icn aceita eletrons a reagdo que ocorrera sera

de redugao e a sua valéncia diminuir3. Em caso contrario,
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istc &, o Ion doa eletrons, a reagdao & de oxidagao e a sua
valéncia aumentara. Pode-se representar tais reacgOes da se-

guinte forma:

2t v e > (z - 17 Reagao de Redugao

Z +e o (2 + 1) Reagao de Oxidagao
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CAPITULD IV

PARTE EXPERIMENTAL

O processo global que nos permitiu a realizacgao

experiéncias com jungdes de SrTiO, - eletrdlito, incluiu o

3
desenvolvimento dos seguintes Itens:

a) Caracterizagéo, corte, limpeza e polimento dos cristais
b) Prepara¢ao dos semicondutores tipo - n

c) Prepara¢ao dos cristais para a célula

d) Montagem da célula

‘e) Montagem Sptica

f) Montagem eletrdnica

a) Caracterizacao, corte, limpeza e polimento dos cristais

O SrTio, e um material do gru
po da perovskita. Sua célula unitaria & constituida de um
octaedro de atomos de Oxig&nio centrados nas faces de um cu
bo, em cujos vertices encdntram"se os atomos de Estrdncic ,
e mais um atomo de Titadnio no centro do mesmo (fig. IV.1).

O cristal de SrTiO3 foi fabricado pela NLC Indus-

tries cuja andlise espectrogridfica tipica & [21]:

810, == s e e e 0.02%
Fe,04 =—=rmmmm e e e <0.002
Al,0, TTTTTTTT s 0.002
Sb,0y mmm o e <0.01
8nC, =mm s e e - 0.002
Mg —— == e e e <0.001
Ol e e e e <0.0001
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MI o mm = e <0.00005
Ni — e e <0.0006
V om e 0.0005
CF = mmmm i e e 0.0001

O cristal veico em forma de um cone truncado, e
fol cortado em discos, perpendicularmente ao eixo do cone.
Verificou-se pelo método de Laue gue a orientagao desta fa-
ce era (110).

Apds a identificagao, foram cortados discos para-
lelos e esta face, de espeszura aproximada de 1 mm. Portan-
to a face do SrTiOB, a ser.COnsiderada necte trabalho & a
{110).

ApOs o corte, as amostras foram submetidas a um
desbaste inicial, auxiliadas por uma maquina especial para
polimento, utilizando-se as lixas na seguinte ordem: 320,
400 & 600 grirt aa Buehler LTD. Em seguida, forawm pilldas
com pasta de diamente, de tamanho de grao 6 um, diluida em
um fluido denominado Metadi Fluid.

Decidimos ndao prosseguir com o processo de polimen
tg, pelo fato de nao se desejar amostras que reflitiriam uma
fragdao consideravel da radiagao incidente.

Apds o polimento, os cristais foram submetidos a
uma limpeza, para se retirar impurezas organicas. Esta consti
tuiu-se de sucessivos banhos em ultra-som por um periodo fi
¥0 de 30 segundos, com os seguintes compostos: tricloroeti-
leno, acetona, metanol e alcool isopropilico. Em seguida,
as amostras foram imersas em uma solugao 10% de acido sulfid
rico a temperatura ambiente, e lavadas com agua deionizada,
garantindo ~se que tais cristais estejam praticaﬁente livres

de impureza externa ao cristal.
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b) Preparagao deos semicondutores tipo n

Estando os cristais limpos, foram submetidcos a um
tratamento térmico em atmosfera controlada, para torna-los
semicondutores tipo n, ja que o monocristal possue uma cons
tante dielétrica estatica de 332 a 25°¢C [22]. Este processo,
conhecido como dopagem, introduz defeitos pontuais na rede
cristalina, os quais atuam como centro doadores ou aceitado
res de eletrons. Para o nosso caso, a dopagem introduziu
centros doadores de eletrons, e as resistividades elétrica
das amostras sao valores da ordem de 10 Qcm.

A dopagem utilizada consistiu em manter as amos -
tras em temperaturas elevadas sob um fluxo de hidrogénio a
pressao atmosférica. A montagem utilizada para a redugao
dos cristais de SrTio, & dada pela fig. IV.2.

No forno tubular (g}, de 30 cm de comprimentof da
Varian foi colocado um tubo de quartzo (k) de 70 cm. No in-
terior deste, foi colocada uma barqueta de quartzo que con
tém a amostra a ser dopada (i}, e um termopar de Pt 10% x
Pt {j)} localizada proximo da mesma, a fim de medir a tempe-
ratura local do tratamento térmico. Nos extremos do tubo de
quartzo foram colocadas 2 conexoes: uma na entrada (d), que
une um “"trap" de gas (b) ao tubo de quartzo e outra na ex-
tremidade oposta (1), gue conecta o tubo de gquartzo ac con-
trole.de salda de gas (m).

O borbulhador na saida do gas (n) nos fornece uma
medida aproximada do fluxo no interior do tubo. Ao se abrir
a valvula de seguranca do tubo de gas, com as outras valvu-

las do sistema abertas, haverz um bhorbulhamento continuo na



saida. A medida que se fecham as valvulas, o borbulhamento
tambem diminue. Com a valvula de seguranga do tubo de gas
indicando 1 bar fecha-se gradativamente as valvulas de en -
trada e de saida de gas do tubo de quartzo, até gque se con-
siga um fluxo adequado, que & medido pelo nimero de bolhas
por segundo no borbulhador. Deste modo, todo o sistema Que
¢ atravessado pelo gas terd pressio proxima a atmosférica ,
evitando portanto, uma explosdo do tubo de quarizo causado
por excesso de pressac interna.

Entre a valvula de controle de entrada de gas (a)
e o tubo de quartzo, existe um "trap" (b) e (c¢). Este, tem
como finalidade, reter grande parte das impurezas contidas
no gas, principalmente a agua. Para isto, faz-se mesmo pas
sar por um tubo (b) que estd colocado em um recipiente tér
mico {(c) o qgual contém N, ligquido. Portanto, gases com um
pontc de liguelayao superioi oOu igual a 76% ficam reticos
no tubo. Nestas condigoes, diz-se que o gis que atravessa o
tubo de qguartzo estd seco.

0 gas H, utilizado foi de 99,995% de pureza nomi-
nal, caracterizado como ultrapuro, pela firma comercial
"Oxigénio do Brasil®.

A estabilidade de temperatura no forno & obtida
atraves de um sistema de realimentagdo cujo sinal & dado pe
la tensac do termopar de Cromel-Alumel (f) inserido em uma
cavidade especial do forno. A diferenca de potencial deste
par €& aplicada no controlador (e), que mantim o fornecimen-
to de poténcia adeqguado a temperatura pré-estabelecida.

A leitura de temperatura, foi feita com o par



Pt 10% Rh x Pt, calibrado pelo IPT de S3o Paulc com um erro
de 1°C na calibracao.

Firalmente, obtivemos 5 amostras dopadas de
SrTiO3 nas seguintes condigoes: & amostra A submetida a uma
temperatura de 900°C (medida no cristal) por 4 horas em at-
mosfera de H2, amostras B e C em 1006°¢ por 4 horas, a amos
tra D a 1100°%C per 4 horas e a amostra E a llbODC por 6 ho-
ras.

Todas as amostras inicialmente transparentes, apre
;sentaram alteragao na cor com a dopagem, mudando para azul-
eséuro; as mais dopadas tendo a cor mais acentuada que as

menos dopadas.
¢) Preparag¢ao dos cristais para a célula

Fara se fasel gualgquerl Lipo e medldd com a céiula,
€ necessidric um encapsulamento e contato Shmico das amostras.

O contato Shmico foi feito espalhéndo~se uma liga
de In 90% - Ga em uma das faces do cristal. Em seguida, foi
aplicada Prata condutora por cima desta, ligando-se um fio
de Cobre, como mostra a fig. IV.3.

A ohmicidade do contato foi verificada através de
un tragador de grafico, obtendo~se uma reta.

O cristal nestas condigOes & encapsulado com as -
falto Oou resina de poliester nan-saturada. Este & o passo
experimental talvez de maior dificuldade a ser encarado,
quando desejamos ter uma juncgao s0lido-1liguido. Istd porgue
o liquido, que no nosso caso & o eletrdlito, ndo pode en -

tray em cortato com a parte posterior metilica do semicondu



tor, o que alteraria completamente as caracterfsticas da
jungao. O isolamento do contato Shmico com um material gue
nao sofresse decomposicac pelo cletrdlito, foi obtido com
asfalto ou resina de poliester ndo-saturada.

Foram feitos moldes para o encapsulamento, permi
tindo uma padronizacao no tamanho e espessura das amostras
prontas para serem colocadas em contato com o eletrdlito.

A fig. IV.4, mostra a forma final do cristal encapsulado.

O isolamento do cristal com o contato metidlico
foi testado atraves da curva caracteristica da célula I x V
no escuro. No ponto V=0 a corrente deve ser nula ou da or -
dem de decimos deuA; caso contrdrio haveri uma corrente re-
sidual de alguns A, indicando que a parte superior e poste-
rior da capsula estdao conectados. A fig. IV.5 apresenta a

curva I x V quando nao ha penetracio de eletrdlito na capsu

ia.
d) Montagem da c&lula

Uma célula fotoeletroguimica & composta basicamen
te de um semicondutor, um contra-el@trodo, um elétrodo de
referéncia e um eletrdlito. Todos esses elementos estio con
tidos em um recipiente.

A fig. IV.6 apresenta a montagem da capsula, gue
contém o cristal na cé&lula.

O reciplente que contém o eletrdlito & de Teflon
por ser um material que dificilmente sofre ataque quimico,
sendo também um excelente isolante elétrico. O O'ring & en

caixado entre o Teflon e a capsula para impedir a passagem
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de eletrdlito para a parte inferior da cipsula, evitando pox
tanto, um contato enfre 0 eletrolitoc e o fio de Cobre. A
rosca mantém a capsula pressionada.

A fig. IV.7 mostra a célula na forma final de uti
lizagao.

O catodo & constituido de Platina-platinizada por
ser um material de alta condutividade e estavel, guando
imerso em solugao eletroliticas fortes. O eletrdlito utili-
;zado foi KOH a concentragao de 1 M. O elétrodo de referdn -
cia & utilizado para se obter um ponto fixo na medida da 4i
ferenga de potencial entre o eletrodo e o eletrdlito. Neste

caso foi empregado o eletrodo de calomelano (SCE).

e) Montagem Optica

A montagem Optica para as medidas de fotocorrente
e de tensao versus corrente estd esquematizada na fig. 1IV.8.

A fonte luminosa & uma lampada de Xendnio de
2500 W da Handvia modelo 975C-39, que necessita de uma fonte
de poténcia. Esta, fornece uma tensdo contInua de 50 V e
uma corrente continua regulavel, cujo miximo & 50 A. A 1lam-
pada & acionada por uma tensdo de ignicdo de 25000 Volts e
a poténcia utilizada foi 1300 Watts.

A lampada estd contida em um "housing® que possue
um espelho esférico, um sistema de lentes na saida da luz
para se ter um feixe convergente, uma entrada de ar com fil
tro e uma saida de ar como mostra a fig. IV.9.

Parte da luz gerada no bulbo, vai diretamente pa

ra o sistema de lentes, parte vai para o espelho sendo re-
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fletida, convergindo novamente para ¢ bulbo e dail para o
sistema de lentes. Uma parte da luz & absorvida no "housing™
Foi montado um sistema de ventilacdo para o
"housing", com a finalidade de retirar o 0zdnio formado no
seu interior. Tal sistema consta de um exaustor canalizado,
que retira o ar do "housing" levando-o para a atmosfera.
A0 mesmo tempo, o ar que e retirado do ambiente passa por
um filtro, evitando o depdsito de impumezas no interior do
Mhousing".
| Apds a salda de luz branca do "housing", esta pas
sa por um filtro de agua, para que haja absorgdo do infra -
vermelho, atravessa um sistema de lentes, formando um ponto-
objeto na fenda de entrada do monocromador. Na saida do mo-
nocromador existem 2 espelhos planos, que modificam o cami-
nho Optico da luz, incidindo em seguida em uma lente plano-

convexa, que focaliza o feive nn arviectal Az £8luls on ne m

[

didor de poteéncia.

O espectro da lampada de Xenbnio & dado pela fig.
IV.10. Note-se que entre 2800 R a 4000 R (4.42 a 3.1 ev) a
lampada possue um espectro continuo, permitindo condigoes
de trabalho mais confortaveis do que a lémpada de Merciirio
que apresenta na mesma regiao, picos de poténcia. Nestas me
didas feram utilizados um medidor de poténcia (modelo
IL 700) e uma cabega (modelo PT 171 A) ambos da Internatio-
nal Light Inc. e como monocromador usou-se o modelo 14300 da

Spec Inc.
f} Montagem Eletrdnica

As montagens para as medidas de fotocorrente e de

corrente X tensao sao dadas pelas figs. IV.1l e IV.12.
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A fig. IV.11l € composta de uma fonte de luz (a) '
um monocromador (b), da cé&lula (c¢), uma fonte de tensao,
uma resisténcia de carga, dois milivoltimetros, um registra
dor x-y (d), e um registrador de base de tempo (e).

A medida da corrente que passa entre o cristal e
a Platina, foi feita pela medida da queda de tensao Vc numna
resisténcia de carga R, e 100 2.

A variagao da fotocorrente com o comprimento de
onda & fornecida no registrador de base de tempo. O monocro
mador possui um selecionader de velocidades de varredura do
comprimento de onda da radiagao incidente. Pode-se portanto
escolher, dentro de certos limites, a velocidade de varredu
ra do espectro. O eixo y estd conectado nos pontos B e C
registrando a corrente que atravessa a resisténcia de carga
Rc'

As ocurvas caracteristicas de TV, =30 fornecidas
pelo registrador x-y. O eixo Yy indica a corrente que atra -
vessa a celula, e no eixc x a tensao existente entre o ele-
trodo de referéncia e o semicondutor. Para se levantar tal
curva, introduziu-se uma fonte de tensio entre o semicondu-
tor e o eletrodo de trabalho que varia linearmente com o tem
por na razao de lmV/s.

A fig. IV.12 apresenta uma montagem um pouco dife

rente da anterior, com a introdugéo de um potenciostato (d)

no circuito.
Potenciostatoe

O potenciostato substitui a fonte de alimentacao

da montagem utilizada antericrimente, com vantagem. A tensio



fornecicda pela fonte (fig. IV.1ll), nao & necessariamente a
mesma existente entre o cristal e o calomelano, pcer haver
entre ambos, um eletrdlito e uma interface semicondutor-ele
trdolito. Esta diferengca & compensada eletronicamente pelo
potenciostato, que impoe a mesma tensao fornecida pelo gera
dor entre os pontos A e B. P3de-se constatar entretanto,
que para tensOes utilizadas, nao houve diferenca nos resul-
tados entre uma e cutra montagem.

A medida da corrente foi feita através de um cir-
culto eletrdnico integrado no potenciostato (fig. IV.12) o
qual introduz uma resisténcia em série no circuito de ape -

nas 100 mQ.

il



CAPITULO V

APRESENTACAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Apresentamos neste capitulo os resultados experi
mentais para os cristais de SrTiO_, iluminados na face
(L10) dopados em 4 diferentes condigdes.

Para o estudo da celula fotoeletroquimica foram
feitas medidas de fotccorrente e de corrente x tensao para
todas as amostras. A primeira curva apresenta as caracterig
‘ticas espectrais dos critaig, e a sequnda mostra as caracte
:risticas da barreira da interface semicondutor-eletrdlito
(8C-E).

A partir destas duas curvas deduzimos os graficos
de eficiéncia guantica da célula, corrente de potencial
¥ 8CE nulo e  tensao de corrente nula, em fungdo da potén-
cia incidente.

Vamos Aapresenta-las separadamente mara as dife -~

-

rentes graus de dopagem.

1. Curvas de Fotocorrente

As curvas de fotocorrente foram obtidas através
das montagens Optica e eletrdnica ilustradas nas figs. IV.8
€ IV.1ll ou IV.12. Trés fatcres devem ser levados em conta para se
normalizar a fotocorrente produzida pelo cristal. Sao eles:
a area da amostra (S), a distribuigao espectral da poténcia
incidente na amostra (W) e a eficiéncia espectral do dete -
tor (n). A poténcia incidente foi medido com um detetor gue
possue uma eficiéncia intrinseca mostrada na fig. V.l. Por-

tanto, para cada comprimento de onda, os diferentes valores
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de I devem ser multiplicados pelo fato K{K = L = nJ )
cc - W

S (em™) W{—=3)
cm

A fig. V.2 apresenta a curva de fotocorrente (den
sidade) para amostra A. Comoc pode-se observar, ela tem seu
inicio em 0.280 um, aumenta atd o mAXimo por volta de
0.325 um) e depois volta a diminuir chegando novamente em
zero em 0.380 pm. A fotocorrente normalizada desta amostra
& mostrada na fig.v.3. Nota-se gue para comprimentos de onda
.superiores a 0.300 ym a curva ~%9 diminue, tendendo a zero
‘em 0.380 pm.

Ao se observar a curva de fotocorrente para a amos
tra E (fig. V.4) nota-se que esta, apresenta © mesmo aspec-
to da amostra A. Na curva normalizada (fig. V.5) da amostra
E, observa-se o mesmo comportamente da curva da amostra A ;

J
embora os valores de —%E na amostra E sejam inferiores as

Ao amosira anleriormente andlisada.

Tanto uma como outra amostra nao tem a curva de
fotocorrente normalizada estendida para ©s X menores que
0.300 pm. Isto se deve ao fato se ter 2 limitagSes: a pri -
meira & a limpada, Gque opera a partir de 0.250 um; a segun-

da & o detetoxr, que opera somente a partir de 0.300 um.
2, Medidas de I x V

As curvas de corrente versus tensao foram obtidas
utilizando o valor de ) que maximiza a curva de fotocorren-
te em cada amostra.

A fig. V.6 apresenta a curva IxV da amostra A, pa

ra diversos valores de poténcia incidente e foi levantada
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para correntes positivas. A medida que se aumenta o poten -
cial aplicade nc cristal medido em relagéo ao calomelano,
ha descréscimo na corrente. Observa-se tamb2m que com a di-
minuigao da poténcia incidente no cristal diminue-se a cor-
rente gque atravessa a céelula.

Na curva IxV para a amostra E (fig. V.7) nota-se
0 mesmo comportamento, embora os valores da amostra A sejam
superiores aos da E, para os mesmos valores de poténcia.

Tanto a fig. V.6 como a fig. V.7 mostram a curva
IXV no escurc, isto e, quando nao hi luz incidindo na amos-
tra. Observa-se que a corrente que atravessa o circuitoc ex-
terno a8 ceélula & guase nula. Esta curva, na regido onde
V=0, fornece uma informagao importante: as condigoes em que
se opera a célula. Como foi visto no capitulo anterior, se
In0 quando V=0, nao ha penetragao de eletrdlito na cipsula
gque contem o cristal.

A variagao do comportamento da curva IxV para di-
ferentes temperaturas de dopagem & dada na fig. V.8a. Utili
zando © comprimento de onda da luz que maximiza a fotocorren
te e a poténcia maxima incidente, observa-se neste caso que
quanto maior for a temperatura de dopagem, menor & a corren
te obtida. Verifica-se o mesmo comportamento quando se au -
menta o tempo de dopagem (fig. V.8L).

A variacao da poténcia incidente no cristal foi
obtida fechando ou abrindo a fenda de saida do monocromador
cujo valor foi lido no medidor de potencia.

As montagens Optica e eletrdOnica utilizadas para
estas curvas esltao esguematizadas nas figs. IV.8 e IV.1l1l

(ou IV.12).
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3. Eficiéneia Quintica

A eficiencia gquintica (ou EQ) & definida como a
razao entre o nimero de eletrons gue fluem pelo circuitoe
externc e o numero de fotons incidentes na célula [23]. Es

tes valores foram medidos para VXSCE nulos:

CcC
_Ye  Te _ nelec
n N, W e W
Ry

onde JCC & a dgnsidade de corrente, W a poténcia incidente,
h, ¢, e sao constantes e ) o comprimento da luz incidente.

A curva de eficiéncia tem seu mdximo em 0.300 um
e a medida que aumenta i nota-se o decréscimo de T COmo mos
tra a fig. V.9. Nela, apresentamos a curva de eficiencia
para as amostra A, B e D. Todas possuem O mesmo compor tanen
to, embora haja um decréscimo nos valores de n com O aumen—
to da'temperatura de dopagem. O mesmo comportamento & obser
vado nas amostras D e E (fig. V.;O); nota-se nesta, a super
posigao da curva a partir de A>0.360 ym.

Foram lecvantadas 2 curvas de n x A (fig. V.11 e
V.12) para as amostras B e C. Estas amostras foran céloca -
das na bargueta de quartzo, uma ao lado da outra, dentroc do
forno ¢ submetidas a mesma dopagem , isto &, 1000°¢C por 4
noras em atmosfera de Hy. A forma da curva & a mesma j3 des
crita, apresentando praticamente os mesmos valores para n ,

mostrando uma razoavel repetitividade.
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4. Curvas de J e V
ole ocC
Ao se observar a variacao da corrente de VxSCE=0
com a poténcia luminosa incidente, nota-se que ela & linear.
A fig. V.13 apresenta as curvas de Jcc x W para
as amostras A, B, C, e D. Verifica-se que a medida gue se
aumenta a dopagem ha uma diminuigao na inclinacdo da curva.
Em outras palavras, para a mesma poténcia incidente nota-se
.0 decréscimo no valor de Jcc com o acréscimo da temperatura
‘de dopagem. Ao se observar as amostra D e E (fig. V.14), no
ta-se que aoc aumentar o tempo de dopagem também ocorre a ai
minuigao nos valores de JCC, para a mesma poténcia luminosa
incidente.
O comportamento da tensao de corrente nula com a
poténcia incidente para as amostras A, B, C, D e E e mostra

Ao na fig, V.1

v
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(

- a . . 2
a curva e a mesma, para potencias superiores a 50 uW/cm e

que a tensao Voc tende a ur valor constante.
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CAPITULO VI

Vi -~ INTERPRETACAQ DOS RESULTADGS EXPERIMENTAILS

A célula ecletroguimica em questdo, a composta ba-
sicamente de um eletrodo semicondutor tipo n, um eletrolito
basico, um contra-eletrodo metalico, e um eletrodo padrio
de calomelano. O eletrodo de trabalho e contra-eletrodo es
tao conectados por um circuito externo. O nivel de Fermi &
O mesmo para ambos, se nao houver um potencial aplicado ou
elementos dissipativos de energia.

A0 se colocar um semicondutor imerso em um eletrd
lito sob certas condigdes, haverd a formagao de uma juncgio
que serd caracterizada pela presenca de uma camada de carga
espacial no semicondutor, adjacente a interface com o ele -
trdlito. No semicondutor, a fung¢do trabalho dos eletrons o

dado pelo nivel de Fermi, enquanto que no eletrdlito & deter

e

minado pelo potencial de oxi-redy duto -

S A e .
Fal I3 W8S OXWL L
b1 I

(o

res presentes [23,27].
Se o nivel de Fermi de um semicondutor tipo n es
ta acima do potencial de oxi-redugao do eletrdlite, ocorre-
ra a transferé&ncia de eletrons do semicondutor para o ele -
trolito. Isto produzirad uma regido de carga espacial positi
va no semicondutor, isto &, uma regifo de deplegao dos por-
tadores majoritarios, fazendo com que o= extremos da banda
de conducgac e de valéncia se entortem, resultando uma bar -
reira de potencial que se opde a transferéncia de eletrons
para o eletrdlito.

A fig. VI.1 mostra o diagrama de niveis de ener -
gia: antes de serem colocados em contato (a), e a fungéo em

equilibrio no escurc (b).
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No lado do eletrdlito também existe uma regifo de
cargas adjacentes a interface do eletrodo, constituida de
ions carregados, porém de siral contrarioc a carga induzida
no eletrodo. Esta regiao, conhecida como regiao de Helmholtz,
afeta diretamente o entortamentoc das bandas no semicondutor
quando em equilibrio com o eletrdlito. Sem a regifo de
Helmholtz o entortamento das bandas seria simplesmente a di
ferenga entre as fung¢des trabalhc do semicondutor e do ele-

trélito [25].

Fn

A fig. VI.Z mostra as escalas de enargia utiliza-
das pelos fisicos e pelos eletroguimicos: na primeira o pon
to zero de referéncia & o vacuo, enquanto que na segunda, @&
O potencial oxi-redutor padrao do par oxi-redutor H+/H2. A
diferenga entre o nivel do vicuo e o nivel do par H+/H2 é

4.5 ev.

.cmic
fotons de energia maior ou igual a energia do gap, ha a
criagac de pares eletron-buraco que sao separados paelo can
po elétrico da barreira: os eletrons movem-se para o "bulk"
do semicondutor e depois ao eletrodo de Platina gquando am -~
bos estao conectados por um circuito externo [23,28]. Cs

eletrons na Platina sdo transferidos ao nivel do par oxi-re

dutor G/R do eletrdliito onde hd a reacdo de redugao

e + R -» O

Os buracos por sua vez, sao transferidos da super
ficie do anodo ac nivel do eletrdlito havendo a reacgao de

oxidacao

0+ h' s R



A incidéncia de luz no semicondutor pode ser re -

presentada pela veacao

_|,
hv = h + e

Nota~se entao gue o semicondutor serve de meio de
produgao de pares eletron-lacuna. Um esguema da descrigao
dada, € mostrada na fig. VI.3.

As figs. VI.1 e VI.3 apreséntam o nivel do par
oxi~-redutor E(0O/R) coincidente com os niveis de Fermi do me

tal e do semicondutor. Se o metal e o semicondutor ligado

POr um circuito externc, contém nas vizinhangas do metal 02
dissolvido, o catodo funciona como um eldtrodo de oxiagénic.
Nestas condigées (aerdbicas}, os eletrons gerados no anodo
ao chegarem ao catodo sao transferidos an nivel OHVHZO, cau
sando a redugao do oxigénic (fig. VI.4). Nio ha mudanga qui
mica na calualia woron, hio CORA b e et QU piege el
Circuito externo podendo-se produzir potencia de natureza
elétrica ao invés de quimica. Diz-se gue a célula nestas
condigoes, opera do modo fotogalvinico.

Para se operar do modo fotoeletrolitico, faz-se ne
cessario a remogao do 02 dissolvidoc no eletrolito, mantendo
a celula isolada do meio ambiente com borbulhamento de Argo
nio ou Nitrogénio na solugao. Neste caso poderd haver a pas
sagem de eletrons do catedo metalico para o par redox H+/H2
possibilitando o desprendimento de hidrogénio gasoso.

Para se poder relacionar os niveis de energia do
eletrblite e do semicondutor introduz-se o conceito do po -
tercial de "flat-band" (banda plana), (EF)Fb' COmo O parame

tro- essencial na caracterizag¢an do eletrodo semicondutor. O

potencial de "flat-band" & o valor do nivel de Formi para o
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qual as bandas de energia do semicondutor nao estac cntorta

das (nao ha carga espacial no semicondutor). O "band bending”

{entortamento das bandas), eVB e dado entiao por:

(VI.1}

Em geral mede-ce (EF) em relagdo a um elétrodo

Fb

de referéncia: NHE ou SCE. Pcde~se ainda relacionar o poten
‘cial de "flat band" com os parametros do "bulk" do semicon-

dutor e do eletrdlito através da expressao:

(E)

pp (NHE) = x + AE, ~ eV, - 4.5 =

e¢SC - eVH - 4.5

onde ¥ & a afinidade eletxdnica do semicondutor, ¢ a sua

A4 Frvmrmman Avbkvma A
(DR SN G S0 S B - S A S 4

P4

v ]
AN

-
bl —— ..

o fundo da banda de condugao,e Vi e a gueda de potencial da
camada de Helmholtz e 4.5 eV & a diferenga entre o nivel dc
vacuo e o nivel do elétrodo de referéncia [27]. Esta formu-
la nac leva em conta a camada de dipolos de agua gue & infe
rior 0.1 Vv {29].

0 "band bending" estd relacionado com a afinidade
eletronica do semicondutor: quanto menor & a afinidade ele-~
trénica, mais entortada & a banda |35].

Aléem da afinidade eletxrdnica, outra propriedade
do senicondutor essencial para o bom funcionamento da célu-
la fotoeletrclitica & a estabilidade. O semicondutor quando
imerso em solugdes eletréliticas fortes nao deve apresentar

COrroOsac [32].



Table . Semiconductors wsted as Elecniodes for Phetedecomposition of Water

Flatband Highest Q.F.
Bandgap Potential ve. ef Catvier
Material ZF Hydrepen Ceneration(l) Remarks
EQZ 3.0 G.05 100 Stable
Srii0, 3.2 -0.2 3100 Stable
_E-_g_'l;gg} 3.3 ¢ 30 Srable
ET20. 3.5 ~0.2 5 Stable
FeTio, 2.2 1.1 is Yesching of Fo stozs pored |
Zp(La)Tit); 3.9 - - Teo reslstive
Pb(La.Zr}TiOJ 2.9 - High? Yoo resiscive
Fe yi0, _ 2.1 1.2 15 Leaching of Te aters onied
_?__!'_2:!_'_2_(25 2.2 1.5 15 feable
_B"a_lril_xﬁ?g3_£1 2.8 - - Plotcresponie guenched
{1529_3 2.2 Q.7 40 Stable at ol >6
_CE:O 2.2 -~ - Corvedes
Cul 1.7 1.6 - Corredes
¥o, 2.7 0.5 100 Stable at tow pH
7nl 1.2 0 - Corrnden
Sn02 1.5 ] 100 Stzble
54C 3.0 ~1.3 - Coxrredes
Y0, 2.75 1.2 - Coryades l|
PH0 2.8 0.45 - Corroies
5;29'3 2.8 0.7 - Lorrcdes
€0y 2.6 . e.5 1 Stable 3
_(3122.' Jad I - D‘;Y%'F!‘s( noay r?ég.vt-.tac
Cod 0.5 0.8 - Corrcdes, poor respensc
L4 2.3 et - ‘PO Yespoase
Mn0, 0.3 = - Xo response
. Srﬂ‘- 5.7 - - Xo revreoase
b3 Y 1.1 -0.7 - Corredes
InP 1.3 ~0.2 - fsrrodes
Galds 1.4 ~0.5 - Corrodes
Gab 2.2 -1.0 - ne-tvns serrodes, p-type stable
€ds 2.4 -0.5 - Cénfrm!c-s
CdSe 1.7 ~0.2 ) - Corrcdes
Zuse 2.¢ - - Corredes
1CéFe,0O, 2.3 0.2 - Poor response but stable
!1’: 3}_}‘_5229_1,} 2.3 - 1.0 - Seable az hizh pR
M}Egu 2.4 0.4 - Senabie at high pH
3{_&21529_7 1.3 1.2 - Stabie
Eglﬁgzo;, i.8 i.1 - Stable )
. ;_rgz 5.0 -1.0 - Stahle
L 38,0, 4.9 ~C.4 - Statle
E‘lﬂs— 3.6 [\ - Stadle

Tabela I



A tabela T apresenta uma sériec de semicondutores
utilizados em c2lulas fotoeletroliticas. Os potenciais ge
"flat band" sao dados em relagac ao NHE: (I:‘.F)Fb positives
indicam a necessidade de fonte de tensao externa, (EF)Fb na
gativos operagdo espontinea [33].

Note-se que os semicondutores estaveis apresentam
um "gap" de energia alto guando comparados com o pico do es
pectro solar (fig. VI.5) localizado ao redor de 2.4 eV
(0.5 ym) [34].

O SrTiO3 apresenta algumas vantagens sobre outros
materiais. Embora possua um "gap" de energia alte, 3.2 ev ,
em relagac ao gue se pcderia desejar para que ele fosse uti
lizavel no espectro solar, tem uma afinidade eletrdnica de
3.71 ev [35], possue um potencial de "flat band" de -1.2 V
em relagao ao SHE, quando imerso em uma solugac eletroliti-
i Qe rho— 1ls [22]. alom aisso
do imerso em solugdes basica fortes.

A célula fotoeletrolitica de SrTi0, pode portanto,
operar em condigzGes de curto-circuito. A fig. VI.6 apresen-
ta unm diagrama de energia da celula em operacao nc modo fo
togalvanico.

A interface semicondutor- eletrdlito .tem um CoOmpor -
tamento analogo ao de barreira Schottky per varias razdes.
A solugao e muito mais condutora qﬁe a fase sOlida pois a
concentracao de portadores em um eletrdlito & da ordem de
lOZl/cm3 de 1M, enguanto gue no semicondutor & de no maximo
lOlg/cm3 [20,331. A carga espacial no eletrdlito esti loca-
lizada na dupla camada elétrica, gue se estende por uma dis

tincia de um pPouco mais gue uma monccamad para o interior

PO

de um eletrdlito concentrado (dezenas de A). No semicondu -
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tor, a regiao de deplecao & da ordem de um.

A formagao da barreira de potencial no lado do se
miconduteor opondo~se a transferéncia de eletrons para o ele
trolito & influenciada pela pmesenga de estados de supecrfi-
cie tal como na barreira Schottky.

Vamos supor gue a interface semicondutormeletrélg
to se comporta como uma barreira Schottky e interpretar os
resultadcs obtidos em fungao deste modelo.

Em uma barreira Schottky, cujo semicondutor & de

tipo n, vimos gue a regiao de deplecao varia com ¢ potencial

aplicado e com a concentragao de doadores (eqg. II.6) na for

ma:
) kpT 91/2
2
a = |28 (v -y - ZBL]
n eN a 4
D
€ a fovecorrente gerada por wm riuye de Nc'tctcns inciden
tes e dada pela expressao (II.25):
~ad
e n
= ’l————-—-——-— 3
JL eNO\ 1361, ) {(V1.3)

Para o casc de uma interface semicordutor-eletro-

-

lito V_ e o potencial de "flat-band", V e d assume a

n Fb'

forma [30,31]:

_ r2¢ _ -1/2 ) N
d = [EEE(V Vi) (VI.4)

A expressao (VI.3) leva em conta a camada de de -

plecao na fotocorrente. Pode-se observar que a medida que
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tor, a regiao de deplegao & da ordem de um.

formagao da barreira de potencial no lado do se
micondutor opondo-se a transferéncia de eletrons para o ele
trblito & influenciada pela pmesenga de estados de supecfi-
cie tal como na barreira Schottky.

Vamos supor que a interface semicondutor-eletrdli
to se comporta como uma barreira Schottky e interpretar os
resultadocs obtidos em fungao deste modelo.

Em uma barreira Schottky, cujo semicondutor & de
tipo n, vimos que a regiao de deplegdo varia com o potencial

aplicado e com a concentracao de doadores (eg. II.6) na for

ma:

[ 2¢ kBT‘Tl/z
d = /7= (V. -V = -} |
n eND n e
€ a fovecorrente geradi por we riuMo de N tctons snciden

J,. = eNo{l - T} (VI.3)

Para o caso de uma interface semicondutor-eletrd-

lito v & o potencial de "“flat-band", Vv

b’ e dn assume a

forma [30,311:

~ [28 v - -1/2 AN
dn = eND(V VFb)J (VI.4)

A expressao (VI.3) leva em conta a camada de de -

plecao na fotocorrente. Pode-se observar que a medida gue



T

se diminue o potencial aplicado, medido em relacao ao ele -
trodo de calomelano, a camada de deplecao dn e a fotocerren
te JL diminuem. Os resultados experimentais de JxV, exempli
ficado na fig. VI.7 com a amostra B, confirmam o comporta -
mento tedrico apresentado.

Pode~-se pensar em termos do que ocorre na interfa
Ce semicondutor-eletrdlito que, a medida que se diminue o
potencial, ha o desentortamento das bandas e portanto ha di
minuigao do campo eldtrico na interface fazendo com que se
aumente a probabilidade de recombinagao dos pares eletron-
buraco gerados na regido de deplecao; consequentemente, ha-

verd a diminuig¢3o no valor da fotocorrente.

A eq. VI.3 pode ser reescrita do seguinte modo:

JL e_QQn
= ST (VE-3)
N
ou
2¢ ,1/2 1/2 .
(1= = - — - - n >
¢nil-n) a(eND) (V VFb) RP(L%aLp)
Portanto, um grafico de fn(l-n) em funcio de
(V—VFb)l/2 deve ser uma reta se o modelo de barreira Schottky

for aplicavel. Para intensidades de luz elevadas, pode-se
sSupor que a tensaoc de corrente nula & praticamente a de
"flat-band" (V__ = v.. ) [36].

A fig. VI.8 mostra gque pontos experinentais, tira
dos da curva de poténcia maxima incidente da amostra D , TEm
comportamento linear para tensoes aplicada relativamente

maiores gue o potencial de "flat-band".
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Deste modo, 0 modelo de barreira Schottky e satis
fatdrio quando as bandas do semicondutor estdo suficiente -
mente entcortadas.

Utilizando-se o valor medido da resistividade
(7 ficm) e o valor da mobilidade dado na ref. 53?}

2 V_l S"l) obteve-se 13 x 1016 c:m"3 prara a concentra -

(6 cm
¢ao de portadores da amostra C. Aplicando-se a eq. VI.4

calculou-se o valor da camada de deplegao dn = 0.5 ym para
V = Vg, = 1, onde a aplicagao do modelo & satisfatdria. O

> em™* [38] para

Jcoeficiente de absorgac a, vale 10
A = 0.323 pm, que & o valor onde a distribuic¢ao espectral
da fotocorrente & maxima.

Comparando oz valores de dn e a_l, nota-se que o
valor da camada de deplegao & superior ac do comprimento de

absorcao (u—l = 0.1 um). Isto significa que todos os pares-

clotron bhuncos eriodosn palo GLGGL A0 Gus [okons incideniss
sdo absorvidos, e portanto nesta regiic aumentar a_ nao impli
ca em um acréscimo significativo da fotccorrente., A fig.
VI.9 obtida com A = 0.323 pum, confirma esta previsao.

Pela eqg. VI.3, gue fornece o comportamento da fo-
tocorrente, na barreira Schottky, nota-se que esta varia 1i
nearimente con No’ nimero de fotons incidentes. Os graficos
das figs. V.13 e V.14 mostram csta Jinearidade e apresentam
a sua variagao com a dopagem. Pode~-se concluir gue O compor
tamento da jungac naoc € alterado pelos mecanismos cindticos
de transferéncia de carga na interface semicondutor-eletrd-

lito.

Nas figs. V.15 e V.16 observa~se gue a medida que
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se aumenta a poténcia luminosa incidente, a tensio em que a
corrente @ nula tende a um valor constante independente do
grau de dopagen do semicondutor. Este valor limite & o po -

n

tencial de "flat-band" que & o potencial imposto & juncido ,
para que se desentortem as bandas do semicondutor, condigao
onde nao had fotocorrente atravessando o circuito externo da
célula,

Observando-se a equacao de fotocorrente (VI.5)
vé-se gue a eficilncia n depende dos parametros do semicon-
dutor: Lp’ d e do coeficiente de absorgado a. Sabe-se [17]

gue o pode ser dada por:

_ /2
{hv Eq)

a = A

hv

onde A & uma constante e n & um nimero que depende do tipo
‘\:".: .L_.-l_l;--u._).;.l.‘;(_i‘.) ;‘J:J;.‘J:L,"_.{ l_iu(': LTI N R T P .‘Ji"""_:.L."..".’“:;,uir_t)}' {” - } L 3.1

sigao direta, n = 4 transigao indireta).

Introduzindo na eq. VI.5 o valor de o tem-se

n/2

~ L 126 _ 1/2 S
nhv = le : leND(v va)l A(hv hg}

Tomando-se o l0garitmo da equacdo acima:

- ¢ 28y - 172
Pa(nhy) = g faln o+ [eNDw Ve 1777+

o

ﬂn(hv -~ Eg)

Um grafico bilogaritmice de nhv versus (hv - Eg)
deve ser uma linha reta se as hipdteses forem corretas. Da
tangente, oktem~se o valor de n, indicando o tipo de tran-
sigcac Optica existente. A fig. VI.10 apresenta os pontos ex

perimentais para 2 amostra D e a reta ajustada. O vaior de



Zn{nxhv)

Ji{pA fomt V()
N =0323 um

Amcstra C )

50 - KOH M

J{pasem’)

-2.0

=3.0

-05 ~025 0o Q25

V XVSCE

4
&

A

L]

nlrxbvix o (hv-Eq}
mostrg D

n=3%.8

pontos experimeantais

pontos darete dz gjuste

A
F'y
™,
N
J ! nn _ |
-0 -15 -0

Zn(hv-Eq)



.48,

n chbtido feci de 3.8, indicando que a transigao & indireta.
Cs graficos das figs. V.8a e V.8b mostram que a variagio do
grau de dopagem dos semicondutores produz uma consequente
variagao nos parametros da interface. Nestes, observa-se
gue ac se aumentar a dcepagem ha uma diminuicao no valor da
fotocorrente.

A eg. VI.4 que relaciona a largura da regifo de
deplegac com a concentracgac de doadores, mostra gue dn va -
ria com o inverso da raiz guadrada de ND' Portanto, ao se
aumentar a dopagem da amostra diminue-se a regiao dn ¢ con-
sequentemente a fotocorrente diminue. A eficiéncia gquintica
também diminue com o aumento da dopagem, & o que se pode Ob
servar pelas figs. V.9 e Vv.10.

Un ponto a ser observadc & a repetitividade axpe-
rimental: as amostras B e ¢ foram dopadas juntas e o que se

. . - -
Fraee NS SRS ) LS Rt o ] Sl T E RS Tl T I T ol ot
Wworaricn o B . = desciadiinrad bie o el D, DO

sultados.
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CAlTIULO VII

CCNCLUSAQ FE COMENTARIOS

Foi desenvolvido um método experimental de prepara
gao, medidas de wma c@lula fotoeletroguimica de juncio semi -
condutor-eletrdlito. Os resultados experimentais foram inter
pretados,

O trabalho consistiu na preparagéo de cristalis, do
pando-os em diversas condigdes e sua montagem na célula. Fo-
ram realizadas as montagens de um sistema de tratamento tér-
mico, de um banco dptico e da instrumentagao eletrdnica.

Utilizando o SrTiO3 na face (110), fecram obtidas
as curvas de fotocorrente versus tenséo, resposta espectral,
fotocorrente e tensdo de corrente nula em fungao da poténcia
luminosa incidente, e eficifnecia guantica, para 4 diferentes
graus de dopagem.

08 vesidlados enconiyados experinenialpente, mosiram
concordancia com o modelo de barreira Schottky, quando o pc -
tencial aplicadc & relativamente maior que o potencial de
"flat-band"”.

Como extensao deste trabalho, sugerimes a medida da
variagao dos parimetros do semicondutor com o grau de dopagem,
tais como © numero de pertadores, a mobilidade, resistividade
€ conprimento de difusao e, comparar esteé valores com os ob
tidos pela aplicagao do modelo de barreira Schottky utiliza-
do.

Além deste, um outro trabalho que_node ser feito
e, estudar o comportamento da c2lula no modo fotoeletroliti-
co, fazerdo-se a identificagdo dos gases obtidos e realizan-

do medidas de eficiéncia da CONvVersao.
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APENDICE A [12,14] - jungao p-n

Sabe-se gue no semicondutor tipo-n, tem-se a con
centragaoc de impurezas doadoras ND muito maior gue a de in-
purezas aceitadoras (ND>>NA). C contrario ocorre com o semi-
condutor tipo-p: N,>>N,. Sabe-se também que a condugdo em
umt semicondutor tipo-n & devido predominantemente aos ele -
trons da banda de conducao N, 8 DO semicondutor tipo p
aos buraccs de banda de valéncia Pyp

Deste modo, utilizando a eq. 1.9, pode-se escre -
ver que a densidade de carga na regidao de deplegao & dada

por:
p = el(p - n + N - N ) (A.1)
A dengidade Ge CatlruAas ninde sar rolacionada com o

potencial eletrostitico da juncao utilizando a equagao de

Poisson. No caso unidimensiocnal:

R = - (A.2)

onde ¢ & a constante dielétrica .

Supondo gue na regiao de deplecao ncn<<ND e

P <<NA, a densidade de cargas serad dado por:

'(lp

= {LT P J
P e,\D hA)

Supondo també&m que fora da regiao de carga espacial

n, . ~
ncn%N %NA e portanto p=0, a equagao de Poisson pode

p © pvp



ser escrita como:

{ & Se
2 4
g.......... = i _e_ V se
dx2 / £ A
e
]"'&‘:‘ ND S5e
|
\.0 se
A figura abaixo

mento da densidade

en,
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—® < x < —d
P
~dy, < x <0 (A.3)
0<x<dn
dn < X < 4

apresenta o esquema do comporta -

de cargas em uma jungao p-n:

i X

TN

!
AN

Utilizando as condigGes de contorno para V:

V=20 para
av _
dx - 0 para
V = Vn para
av _
I - 0 para

X = —dp
X = --dp {A.4)
X = dn
X = dn



dv . o L . o i
e que = deve ser continuva em x=0, pode-se resolver a equa -

¢ao de Poisson, determinando-se o campo elétrico E:

-

z NA(X + dp) para —dp< x <0
E -dv _ | o
= —={ ¢ _
dx \ ¢ ND(x dn) para 0< x <dn (A.5)

\O para x>d e x< - d
n P

Da condigao de continuidade em x=0 temos que

que & a condigac de preservagao de neutralidade de carga, isto
&€, que o excesso de carga positiva do lado n, seja igual ao
excesso de carga negativa do lado p.

Integrando a eq. (A.5), e utilizando as condigdes

de contorno (A.4) o potencial eletrostitico vale:

E

I(D

}2

= NA(X+dp

3]

ara -d < x <0
P p

- e & (g 12 i
V o= Vn 2€ND(X dn) para 0< =x <dn (A.G)

0 para x< -d

V_ para x> d
n n

A’ continuidade em x=0 fornece o valor de v (poten
cial dc semicondutor), potencial "built-in", conhecendo-se ©

valor a largura das regicdes dn e d :
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e 2 2
T m— -]
Vn 5t (NDcn +'NAdp) {(A.7)

Qu, ainda, conhecendo-~se o valor do potencial pode-se determi

nar a largura das regiodes d e dp:

(A.8)

As caracteristicas da interface metal-semicondutor
podem ser calculadas a partir da jungao p-n, supondo que a

densidade de cargas vale:

{en para 0< x <d
D i b
o =4 1 (2.9)
L o para x> d
n
Pode~se escrever a eaunacin de Paisson-
2 5 eny,
g_% _ = para 0< x <dn (A.10)
dx i
- 5
0 para X dn
0 campo elétrico vale:
—eND
= (x - anl, 0< x <d
E = ‘ n (A.11)
( 0 , x>d
- n

utilizando as condigoes de contdrno

( .
< 3 i (A.12)
t .
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av .
e que o deve ser continua em x=0.

Integrando a eq. (A.11) tem-se:

—eN

D ,1. 2
Vix) = (5x" - d X)) - ¢g, para O<x<d
(A.13}
kBT
onde ¢p, = &y = X = 5 -V

Da eq. (A.13) pode-se conhecer o valor da largura

regiao de deplecao:

- (V_ -V =~ —e—)J | (A.14)
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APENDICE B [14, 18]~Célculo da Fotocorrente
A equagao da continuidade para ©s buracos é:
Lag -y -193 (B.1)
P e '

onde Gp € a razao de geracio de buracos devido a iluminacao,

- — - . —~ > - N
Up € a razao de recombinagao dos buracos e Jp e a densidade

de corrente devido aos buracos.
Quande a densidade de portadores gerados & muito
nenor que a densidade de portadores em equilibrio térmico, U pode
. PTP, - '
ser aproximado por: T onde p, € a densidade de buracos
. - . - p - .
em equilibrio termico, p & a densidade Qe buracos guando o
semicondutor & iluminado e Tp & o tewpo de vida de um bura-
co.
A denoidoade do correonic de buracocz 2 dado DoY

3 = g E + eD 3 (B.2)
p VPP p'P '

onde e & a carga do eletron, up & a mobilidade do buraco, B

O campo eléetrico e Dp @ a constante de difusio dos buracos.
Substituindo a eg. (B.2) em (B.l) e levando-se em

conta que o campo elétrico na regifo além da jungac & nulec,

temn~se:

3 {p-p,) _ P-P, 52,
gy G - : + D —% (B.3)
P p Poy
) 3 (p-p,)
No estado estacionario TR S 0. Utilizando a

eq. II.l9 tem-se que Gp vale:
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- dN {x} _ 1 LTax
Gp = I—EQ"WI = ho e (B.4)

que € O nimero de cargas geradas por unidade de comprimento.

Portante a eq. {B.3) reduz-ce a:
2
3 (p=p_)  p-p -
D et = 2 = gy X (3.5)
P axz. Tp O

A eg. (B.5) tem a forma:

32 3
~—-%+a¢l+by=R(x)
3y ax

cuja solugao seri:

x/L ,
%/1, -x/L Le P -x/m aN
p~p, = A e PyBe Py P je P.(——ﬁg)e X ax +
P
"X//IJP
L_e x/L_ -aN -
S S (R (B.6)
Resolvendo (B.6) tem-se:
x/L ' —X/L3 T uNo —ax
p-p.=Ae PiBe PP o o (B.7)
o} 2.2
1-0"Lp
. = ‘ . 1/2 -
onxe A e B sao constantes e Lp = (Dpr) O numero de por-

tadores em excesso quando x tende ao infinito & nulo, portan
to, A=0.

Utilizando a eq. (II.15)

ev/kyT
PP = p,le - 1}



obtém~-se o valor de B:

d /L eV/k, T
B = P.e " Pa B

GNOT dn/Lp -od

53 € e

1-L 7o
P

1y -

A densidade de corrente de difusdo &:

J. =-e DV
a ~ "® Y% VP

2 densidade de corrente gue chega en x=d e:

] DV
= - p
d P x=d
n
entao:
eV/kBT
Jf:'[ :J (e - l) - JT.-'I
onde:
eD P, eNoaL“ -er
= T = —L *
Jo T € Yra T Tian ©

(B.9)
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