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RESUMO

ARRUDA, G. Analise da transmissividade de luz para aplicagoes em células
solares. 2018. 85p. Monografia (Trabalho de Conclusao de Curso) - Escola de Engenharia
de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2018.

Células solares sao uma importante classe de dispositivos para contribuir na busca por fontes
de energia renovaveis. Camadas antirrefletoras (CAR) sao utilizadas em células solares
para maximizar a injecdo de luz e assim aumentar a sua eficiéncia. Apesar das CARs mais
promissoras utilizarem estruturas que espalham a luz, pouco se sabe sobre o efeito desse
espalhamento na transmissividade de luz. Esse problema é aqui abordado com uma analise
da influéncia das propriedades de espalhamento de luz de nanoestruturas (Sub-wavelength
Surfaces), usadas como superficies em pastilhas de silicio, sobre sua transmissividade.
Buscou-se compreender a relagao entre a geometria da estrutura, sob o ponto de vista de
seu espectro de Fourier, e sua transmissividade. Utilizou-se o método semianalitico Rigorous
Coupled Wave Analysis para a caracterizagao das propriedades de camada antirrefletora
de estruturas quase aleatérias (QA), que permitem o controle do seu espalhamento
de luz. Foi observado que estruturas QA com indices de refracao efetivo comparaveis
apresentam transmissividades fortemente dependentes apenas da sua propriedade de
espalhamento, chegando a uma diferenca de 7% para os casos extremos. Tal resultado
¢é particularmente interessante uma vez que, de acordo com a teoria classica de indice
efetivo, essas transmissividades deveriam ser similares. Foi identificado que essa diferenca
advém da relacdo entre o niimero de canais de transmissao e reflexao proporcionado
por cada geometria . Posteriormente, foi feito um comparativo da performance dessas
estruturas com outras promissoras da literatura: Black Silicon e Cristal Fotonico. Observou-
se que trés estruturas com propriedades geométricas e Opticas bem diferentes apresentam
transmissividades bem semelhantes: enquanto a estrutura QA espalha bem a luz de maneira
controlada, o Black Silicon o faz de maneira aleatoria; ja o Cristal Fotonico difrata pouco a
luz. Portanto, para aplicagoes em células fotovoltaicas, recomenda-se o uso do tltimo para
substratos de silicio grossos e se espera que as duas primeiras estruturas sejam melhores
para espessuras mais finas, com a vantagem da estrutura QA poder ser otimizada, devido

a seu espalhamento controlavel.

Palavras-chave: Black Silicon. Sub-wavelength surfaces. Célula Fotovoltaica. Estrutura

Quase Aleatoéria. Transmissividade. Cristal Fotonico. Fourier.






ABSTRACT

ARRUDA, G. Light transmission analyses in nanostructures for solar cell
aplications. 2018. 85p. Monografia (Trabalho de Conclusao de Curso) - Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2018.

Solar cells are an important class of devices in the search of renewable energies. Anti-
reflective coatings (ARC) are used with solar cells to maximize the light injection and,
therefore, increase its efficiency. Although the light scattering effect is present in the
structures used in most promising ARCs, little is known of this effect’s influence over
its transmittance. This problem is approached in this work through the analysis of the
light scattering properties of nanostructures (subwavelength surfaces), used as surfaces on
silicon wafers, over its transmittance. It was sought to understand the relation between
the structure’s geometry, characterized by its Fourier spectrum, and its transmission
capability. The semi-analytical method “Rigorous Coupled Wave Analysis” was used for
the characterization of anti-reflective properties of Quasi Random (QR) structures, which
provide control of its scattering properties. It was observed that the transmittance of QR
structures with compatible effective refractive indexes showed a strong dependence of their
scattering properties, providing a maximum difference of 7% between the most different
cases. Such result is particularly interesting considering, according to the effective medium
classic theory, the transmittances should be similar. It was realized that this difference is
due to the relation between the number of transmission and reflection channels provided
by each particular geometry. A performance comparative was made between these and
some promising structures from the literature: Black Silicon and Photonic Crystal. While
the QR structure spreads light in a controlled manner, the Black Silicon does it randomly
and the Photonic Crystal barely diffracts light. Thus, for solar cells applications, it is
recommended the last one for thick silicon substrates and it is expected the other two to
be better for thin thicknesses, with the QR structure advantage of being optimizable, due

to its controllable scattering effect.

Keywords: Black Silicon. Subwavelength surfaces. Solar cells. Quasi-random structures.

Transmissivity. Photonic Crystal. Fourier.
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1 INTRODUCAO

A demanda crescente por fontes de energias renovaveis impulsionou a pesquisa
para otimizar a conversdo de energia solar em elétrica em painéis fotovoltaicos® ! . Um
modo de se aumentar a eficiéncia dessa conversao é melhorar a transmissao de luz da
superficie do silicio (principal material empregado na fabricacdo de painéis solares), pois
assim, menos energia luminosa estaria sendo desperdigada pelo efeito de reflexao de luz na

1'2 . De fato, sob incidéncia perpendicular de luz, aproximadamente

13,14

superficie do materia

30% da luz é refletida na superficie do silicio, em razao de seu alto indice de refracao

Para diminuir essa alta refletividade basta usar uma camada antirrefletora sobre
o material. As camadas antirrefletoras (CAR) mais cldssicas sao simplesmente materiais
homogéneos de indices de refracao apropriados colocados sob a superficie do objeto de
interesse, conforme ilustrado pela Figura 1. Esse tipo de CAR, porém, possui limitagoes
quando se trabalha com a luz, devido a restrigdes de desempenho quanto a largura da

faixa de frequéncias (no caso da luz, cores) que compoem a onda incidente®® .

Porém, nos tltimos anos, presenciou-se a emergéncia de outra classe de estruturas
CARs. Essas novas estruturas, cujas dimensoes sao da mesma ordem de grandeza do
comprimento da onda da luz (do inglés Subwavelength Surfaces - SWS), apresentam
performances promissoras, sendo comum obter refletividade menor que 5% para grande
parte do espectro de luz visivel. Uma delas, de especial interesse para este trabalho, ¢ o
Black Silicon'®1116 (BSi) . Uma imagem desse tipo de estrutura também pode ser visto

na figura 1.

Figura 1: Camadas antirrefletoras (estrutura intermedidria em azul entre a cobertura e o
substrato). Para as CARs cldssicas, o material em azul representa uma estrutura
uniforme, para as modernas, uma SW.S, como o o préprio BSi.

Cobertura

Visdo Superior Visdo Lateral

Fonte: a - Elaborado pelo autor. b - Cortesia do professor Dr. Emiliano R. Martins, Universidade de
Sao Paulo, juntamente com seu grupo colaborador da universidade de Sun Yat-Sen , Guangzhou,
China.

Mesmo apresentando boas performances como CARs, o BSi traz limitagoes para
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seu uso em células solares. Apesar de possuir refletividade no espectro visivel excelente,

"0 BSi tem uma grande drea de

chegando a menos de 1% para certas configuragoes
superficie (devido & espessura das estruturas, tipicamente da ordem de alguns micrometros)
induzindo, portanto, fortemente a recombinacao de portadores de carga na superficie da

célula® 1718

. Como portadores de carga que sofrem recombinagdo nao contribuem para a
geracao de corrente elétrica, esse se torna um severo mecanismo de perda de eficiéncia de

conversao de energia solar para elétrica.

Uma maneira de reduzir esse problema ¢é, portanto, diminuir a espessura do BS7%,
diminuindo, assim, sua area de superficie. Porém nao existem na literatura amostras de
BSi finas o suficiente para evitar esse problema. Logo, outra solugao seria entender os
mecanismos que governam a baixa refletividade do BS7 para usar esses conhecimentos no
projeto de outro tipo de estrutura, mais fina, de tal modo que se consiga combinar baixa

refletividade com pouca area de superficie.

Entretanto, os motivos da excelente performance do BSi sdo um tanto obscuros e
nao ha um consenso na literatura sobre essa razao. Porém, sabe-se que o BS% introduz

10,1516~ Agsim, visando contribuir para um melhor

um forte efeito de espalhamento de luz
entendimento a respeito do mecanismo de espalhamento e alta transmissividade de estru-
turas BSi, este trabalho propde uma analise da propriedade de espalhamento de luz da
CAR com sua performance de transmissividade, conectando-as as propriedades de Fourier

da propria estrutura.

Primeiramente sera proposto um modelo analitico simples para investigar a influén-
cia dos efeitos de espalhamento e difragao nas propriedades de transmissao de estruturas
SWS. Para isso, sera usada a série de Fourier espacial da estrutura para entender com mais
clareza como essas propriedades estao conectadas. Posteriormente, a transmissividade de
estruturas SWSs de interesse, sendo elas estruturas Quase-Aleatérias'®?" (QA) e Cristais
Fotonicos (CF)?' | serdo estudadas em termos de seus efeitos difrativos teoricamente,
com o uso do método semianalitico Rigorous Coupled Wave Analysis (RCWA), e experi-
mentalmente, gracas a infraestrutura proporcionada pelo professor Thomas F. Krauss da
Universidade de York. A escolha das estruturas QA se justifica pela simplicidade da mani-
pulagao da propriedade de espalhamento proporcionada por essas estruturas. Finalmente,
comparar-se-a a performance das diferentes estruturas SWS mencionadas e a discussao

pertinente sera feita.

1.1 Objetivos

Entender como as propriedades de espalhamento de uma superficie afetam sua
propriedades como camada antirrefletora para, assim, melhorar a transmissao de luz em

pastilhas de silicio com o uso de SWS.
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1.2 Organizacao do trabalho

O trabalho esta dividido em 7 capitulos, sendo o primeiro esta introduc¢ao. No
capitulo 2 encontra-se uma discussao da teoria pertinente para a compreensao dos problemas
abordados. No capitulo 3 o estado da arte do emprego de BSi em células fotovoltaicas é
discutido e revisado. No capitulo 4 tem-se uma descrigao dos métodos empregados (tedricos
e experimentais) para a obtencao dos resultados. Nos capitulos 5 e 6 os resultados obtidos

sao apresentados e discutidos. Por fim, o trabalho é concluido no capitulo 7.
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2 EMBASAMENTO TEORICO

A refletividade de luz de um material é resultado da interacao da prépria luz com
a superficie do objeto'® . Para realizar o objetivo proposto na introducao, é necesséario
entender como camadas antirrefletoras reduzem essa refletividade, bem como as técnicas
de fabricagao dessas estruturas. Neste capitulo ¢é feita uma discussao dos principais
topicos necessarios para a compreensao do problema abordado e, também, das ferramentas

utilizadas para soluciona-lo.

2.1 Camadas Antirrefletoras (CAR)

O conceito de camada antirrefletora foi introduzido formalmente por Lord Rayleigh!°
no século 19, quando ele observou que manchas no vidro aumentavam sua transmissividade,
ao invés de diminui-la. Sua descoberta permitiu a obtengao de camadas antirrefletoras
por meio da variagao do indice de refragao (figuras 2 e 3). Entretanto, as camadas mais
modernas baseiam-se nos experimentos de Fraunhofer?? | nos quais ele observou que a
refletividade diminuia ao introduzir uma superficie em uma atmosfera de vapor de enxofre
e acido nitrico, gases que atacam a superficie, criando irregularidades de dimensoes da
ordem de grandeza do comprimento de onda da luz. Ambos tipos de CARs serdo estudados

nos paragrafos que seguem,

2.1.1 Classicas

Esse tipo de CAR se relaciona mais com a descoberta de Lord Rayleigh, pois
se baseia em técnicas de variagao de indice de refracdo para reducao da refletividade.
Essas CARs sao fabricadas adicionando materiais uniformes adequados sobre o objeto de
interesse. Existem dois fenémenos fisicos que levam a essa diminuicao da refletividade:
Casamento de impedancia 6ptica e interferéncia de filme fino. A seguir encontra-se uma

discussao pertinente sobre essas propriedades.
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2.1.1.1 Casamento de impedéncia optica

Figura 2: Casamento de impedancia 6ptica: um material com indice de refragdo inter-
medidrio é adicionado(camada azul da figura a direita) diminuindo, assim, a
refletividade da estrutura original (esquerda).

Sen2z>n1l>n0: R'<R
| I

R
no P4 no v

Fonte: Elaborado pelo autor.

O tipo mais basico de camada antirrefletora é fabricado com a simples adicao de
um material apropriado sob a superficie do objeto de interesse, conforme mostra a figura
2. A reducao da refletividade, nesse caso, é explicada pela reflexdo de Fresnel e depende
somente dos indices de refracdo dos materiais envolvidos. Para o caso onde nao hd a CAR
e a incidéncia de luz é perpendicular ao plano da superficie, considerando apenas materiais

nao magnéticos, a fracio de energia refletida (R) é dada pelo coeficiente de Fresnel'?:

R= (M>2 (2.1)

n2+n0

Onde ng e ny representam os indices de refracdo da cobertura e substrato, respecti-

vamente.

Com a adi¢do da CAR de indice de refracao ny, o material intermediario age como
uma “prisao” para a luz, que é refletida inimeras vezes pelas duas interfaces. Porém, a
cada iteragdo com a interface, parte da luz escapa por transmissao (1-R). Portanto, a
nova parcela de luz refletida R’ serd dada pela soma das parcelas de energia que escapam
para o material ng. Essa relacao sé é valida se a interferéncia entre miiltiplas reflexdes
for desconsiderada, o que se justifica pelo fato dessas CARs serem espessas, induzindo
uma variacdo de fase aleatoéria no feixe de luz (devido principalmente as impurezas)® .
As iteragoes da luz com as duas interfaces se da de tal maneira que, devido a relacao dos
indices de refragdo dos materiais, R’ < R (vide apéndice A) garantindo, assim, que ao
adicionar o material ny, a reflexdo diminuira. Esse método, apesar de simples, ndo garante

que havera reflexdo nula, apenas que sera diminuida em relagdo a original. Para obter
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valores de reflexdo préximos de zero, é preciso usar outro método, conforme o discutido a

seguir.

2.1.1.2 Interferéncia de Filme Fino

Esse tipo de CAR é muito parecido com o anterior, com a unica diferenca sendo
a espessura do material adicionado que, dessa vez, ¢ bem menor de forma a preservar
fenomenos de interferéncia. No sistema proposto na figura 3, deseja-se que a interferéncia
das duas ondas refletidas (R1 e R2), resultado da interacao da luz com as duas interfaces
da CAR, seja destrutiva, de modo que a luz refletida seja reduzida. Para entender melhor
o problema, analisemos o caso que a onda incidente é uma onda plana monocromatica

com comprimento de onda A.

Figura 3: Esquematico basico de apenas um filme fino como camada antirrefletora. A
notacao exponencial fasorial foi utilizada para denotar a componente z do vetor
de propagacao da onda (luz monocromatica).

Luz incidente Luz refletida
|Z =Agi® R1z: Agiw) RZz: Aeilerd)
ot /
Ny ;
a
! 1
n v\ d Filme Fino
¥
Yz b— — )
s Superficie do material (Substrato)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Ao se propagar dentro do filme, a luz tem sua fase alterada em funcao da distancia
percorrida dentro do mesmo, o que resulta em uma diferenga de fase (0) entre as ondas R1

e R2. Essa diferenca de fase na direcdo da incidéncia da luz é dada por?* :

d= 22;71003(9)(1 (2.2)

Desconsiderando perdas por absor¢ao de luz no material, se 6 = 7 hé interferéncia

destrutiva entre R; e Ro. Assim, é possivel ajustar a espessura d para que 6 = 7:

2m A
T =2—ncos(l) = d=—— 2.3
A (6) 4ncos(0) (23)
Apesar da figura 3 mostrar apenas as ondas refletidas Ry e Ry, é facil enxergar que
a onda dentro do filme continua se propagando e refletindo dentro do filme, de modo a
gerar mais ondas refletidas Ry, € Ropni1 (m > 1,m € Z). Porém, a diferenca de fase entre
Ro,, e Ra, i1 serd sempre de 7 e, portanto, sofrerao interferéncia destrutiva, reduzindo,

assim, a reflexdo.
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O principal problema em se usar apenas uma camada de filme fino é que ela é
projetada para um comprimento de onda especifico, o que nao ¢é suficiente para aplicagoes
como sistemas fotovoltaicos, que exigem baixa refletividade em todo o espectro visivel. Por
isso, é comum o uso de mais de uma camada de filme fino, de modo que todas tenham
espessuras que respeitem a relacao 2.3. Um comparativo de performance de multiplas

camadas pode ser visto na figura 4.

Figura 4: Comparativo de performance da refletividade (Reflectance) de 3 CARs diferentes
em parte do espectro visivel ( Wavelength) sobre substrato de vidro (Glass): a)
uma tnica camada de filme fino (ng = 1,n = 1,32,n, = 1,52); b) duas camadas
de filme fino (ng = 1,ny = 1,32,y = 1,69, n, = 1.52); ¢) trés camadas de filme
fino (ng = 1,n; = 1,32,ny =2,05,n = 1,64, n, = 1.52).

glass 1

Reflectance (%)

0
400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
Fonte:1®

2.1.2  Estruturas de dimensoes da ordem de grandeza do comprimento de onda da luz

(SWS)

Enquanto as CARs discutidas anteriormente refletem e refratam a luz com um
angulo dado pela relacao de Snell?! | estruturas SWS, como as descobertas pelos experi-

122125 ou seja, a luz

mentos de Fraunhofer, introduzem o efeito de espalhamento da luz
refletida e transmitida estd dividida em varias componentes, cada uma com um angulo

diferente (vide figura 5) .
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Figura 5: Esquemadtico da diferenga fisica introduzida pelas estruturas SWS (direita) em
relagdo as classicas (esquerda).

Onda

incidente Onda
incidente

CAR
<« Classica

Ar

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Na natureza é possivel encontrar SWSs nos olhos da mariposa!'® e na asa de
algumas borboletas® | conforme ilustrado pela figura 6. A refletividade (coloracao) peculiar
observada nesses insetos é fruto da relacao entre as dimensoes das irregularidades da
superficie e do comprimento de onda da luz incidente?” | ou seja, ndo ¢ apenas o indice
de refracao que determina o comportamento da luz refletida, mas principalmente a
disposicao geométrica das irregularidades presentes na superficie do material. Em razao
do espalhamento da luz, ndo é mais possivel utilizar a mesma teoria que foi utilizada para

explicar as CARs classicas.

Figura 6: Exemplos de SWS observadas na natureza: olho da mariposa e asa da borboleta
(Callophrys rubi)).

Conforme dito na introducao deste trabalho, existe uma classe de SWS de peculiar
interesse para aplicacoes em células fotovoltaicas: Black Silicon. Uma revisao mais profunda

a respeito desse tipo de estrutura sera feita na subsecao seguinte.
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2.1.2.1 Black Silicon

O nome Black Silicon (BSi), ilustrado na figura 7, se refere a superficies de silicio
cobertas por uma camada de nano ou microestruturas responsaveis por suprimir a reflexao
de luz, aumentando o espalhamento e a absorcdo de luz'® . Como consequéncia desse efeito,

as pastilhas de silicio ficam pretas, ao invés do cinza prateado tipico.

Figura 7: Microscopia eletronica de varredura (Scanning electron microscope - SEM) da
superficie do BSi (esquerda) e a sua expessura pode ser vista na imagem da
direita.

Fonte: Cortesia do professor Dr. Emiliano R. Martins, Universidade de Sao Paulo, juntamente com seu
grupo colaborador da universidade de Sun Yat-Sen , Guangzhou, China.

Além da performance impressionante como CAR, conforme foi discutido na Intro-
dugao deste trabalho (e que é, também, o principal foco deste trabalho), o Black Silicon
apresenta outras carateristicas interessantes como grande area quimicamente ativa e super

hidrofobicidade'® . Essas caracteristicas tornam o BSi titil para uma vasta gama de aplica-

18,28,29 30" sensores bioquimicos®'3® | dispositivos

29,44

: sistemas micro eletro-mecanicos
11,36-43

coes

fotonicos e opto eletronicos , distribuicao de medicamentos , baterias de ion de
1itio* 17 | producdo de H, a partir da divisdo fotoeletroquimica da dgua*® | bactericidas*’
e até mesmo superficie "auto limpante%%! . Também pode agir como plataformas para
reacoes fisico-quimicas, como em espectrometria de massa por desadsorc¢ao e ionizacao no
)32

silicio (desorption-ionization on silicon mass spectroscopy)®® e 6xido metalico no papel de

catalisador para crescimento em alta velocidade de nanotubos de carbono® .

Existem diferentes métodos de fabricacdo que podem ser usados para obtencao do
BSi'!t 16 | dois deles (mais relevantes para o trabalho) estdo ilustrados pela figura 8 e serdo

discutidos nos paragrafos seguintes.
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Figura 8: Esquemadtico de 2 métodos de fabricagao do BSi (fora de escala): (a) inductive
coupled plasma reactive ion etching, ou simplesmente, ICP em atmosfera de SFg
e Oq; (b) processo de metal assisted wet chemical etching (MACE) usando Ag ou
Au como catalisadores em solugoes aquosas de dcido fluoridrico (H F') e peréxido
de hidrogénio (H20s).

ICP MACE

5F; + O, Plasma

(Ag/Au) HF + H,0,

(b)

Fonte:!!

No etching do silicio por inductive coupled plasma reactive ion etching (ICP)
em atmosfera de hexafluoreto de enxofre (SFg) e gas oxigénio (O2), as moléculas dos
mencionados gases sob alta tensao formarao radicais F™* e O*, respectivamente. Os radicais
de flior atacarao rapidamente a superficie do silicio, resultando em tetrafluoreto de silicio
(SiFy). Ao mesmo tempo, os radicais de oxigénio reagem com o SiFy formando oxifluoretos
de silicio (SiFy + O* — SiO,F,). Por sua vez, Si0,F, age como uma barreira para o
ataque dos radicais F™* a superficie do silicio. A competicdo entre essas 2 reacoes cria
nanoestruturas na superficie do substrato de silicio, gerando, assim, o Black Silicon. Uma

imagem obtida por SEM do Bsi fabricado por este método se encontra na figura 9.

Figura 9: SEM do corte transversal do BSi fabricado por ICP.

Fonte:**

Em metal assisted wet chemical etching observa-se (figura 8) que o etching do silicio
acontece na presencga de solucao de acido fluoridrico e um agente oxidante, como HsOs,
catalisado por metais nobres, como Ag ou Au. O agente oxidante presente na solucao
de HF é reduzido cataliticamente na superficie do metal nobre (que previamente deve

55757)

ser colocado parcialmente sobre a superficie do substrato ao consumir elétrons. Os

metais, por sua vez, "puxam'elétrons da banda de valéncia do substrato de silicio que se
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encontra mais abaixo. Assim, tem-se uma injecao de lacunas no semicondutor que, por sua
vez, causa oxidacao do silicio para "Si10"ou "Si0,", os quais serdao atacados e removidos
pelo HF'. Pela formacao continua de éxido de silicio abaixo das particulas de metal e a
sua respectiva remocao por HF', as particulas de metal acabam por “afundar” no silicio e,
consequentemente, cria estruturas porosas'® . Um esquemadtico do processo, juntamente
com uma imagem obtida por SEM do Black Silicon fabricado por tal método, pode ser

encontrado na figura 10.

Figura 10: Esquemaético (direita) do processo de fabricacio MACE e imagem obtida por
SEM da secao transversal do BSi7 fabricado pelo mesmo método, usando Ag
como catalisador (esquerda).

1) Redugdo do agente oxidante
(H,0,) catalisado por uma particula
de metal nobre.

2) Injecdo de lacunas geradas na
reducdo no substrato de silicio.

3) Migracéo de lacunas para a
superficie do silicio, que resultara em
formacgdo de Si0 e Si0;.

4) Remocao de silicio oxidado por HF.

Ambos os métodos de fabricagdo nao apresentam nenhuma restricao em relacao
a orientacao do cristal e nivel de dopagem dos substratos de silicio. Porém, somente o
processo ICP-RIE ¢ compativel com silicio multicristalino, microcristalino e até amorfo'! .
A escolha entre um método e outro é feita principalmente devido as diferentes morfologias
das nanoestruturas na superficies do silicio obtidas no final de cada processo!! . Porém,
ha de se ressaltar que o BS7 fabricado por MACE contém um certo nivel de contaminagao

metdlica na superficie, o que pode ser preocupante para aplicacoes em células solares' .

2.2 Espalhamento e Difracdao

A proposta deste trabalho é analisar o impacto do forte efeito de espalhamento de
luz fornecido pelo BSi sobre sua capacidade de transmissao de luz. Porém, esse efeito de
espalhamento no BSi é imprevisivel e nao controlado, devido a natureza aleatéria do seu
processo de fabricacao. Portanto, usar o proprio BSi para esse estudo nao é recomendavel.
Felizmente, ha um fendémeno fisico parecido com o espalhamento de luz, ja bem conhecido
da Optica e Foténica, que pode ser precisamente controlado: a difracdo.

A difracdo é um fendémeno que decorre da natureza ondulatéria da luz!'®2%°% |

Enquanto no espalhamento a luz, ao ser transmitida ou refletida, se divide em varias
componentes de diferentes dngulos de uma maneira desordenada, na difracao, ela também

se divide, porém ordenadamente, com angulos bem definidos, conforme figura 11.
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Figura 11: Esquematico do processo de difragdo para um caso simples de propagacao em
uma dimensao. As linhas verticais representam frentes de onda. Foi representado
apenas a difracao na transmissao da luz, para efeito de simplicidade.

r em de difragédo

QA
, ||||||F*

Fonte:5®
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Se o objetivo é investigar a relagao entre espalhamento de luz de uma estrutura com
sua transmissividade, a difracao é ideal para esse estudo: sabendo exatamente para que
angulos a luz se difrata e a fracdo de energia que cada direcdo carrega, é possivel estudar,
por exemplo, se uma estrutura que comporta muitos angulos de difracao apresenta melhor

transmissao que uma outra que difrata muito pouco.

A Fotonica fornece estruturas que permitem controle de sua propriedade de difracao:
Cristais Fotonicos e Estruturas quase aleatérias. Ambas serdo discutidas nas segoes

seguintes.

2.2.1 Ciristais Fotonicos

Um arranjo periédico de materiais de indices de refracao diferentes é conhecido
como Cristal Fotonico (CF)?! . O termo “cristal” vem da semelhanca dos efeitos fisicos
proporcionados por esse tipo de estrutura em fétons com os oriundos de materiais cristalinos
em elétrons. Também podem ser entendidos como redes de difragdes de escala nanométrica.

Exemplos de cristais fotonicos simples podem ser vistos na figura 12.

Um dos efeitos semelhantes aos de materiais cristalinos, por exemplo, é a capacidade
dessas estruturas apresentarem uma banda proibida para fétons. No caso dos materiais
cristalinos, temos semicondutores que nao admitem elétrons que tenham energia na sua
banda proibida. Para os cristais fotonicos, a banda proibida representa frequéncias, ou
cores, que nao poderdo se propagar em certas direcoes ou até mesmo em nenhuma direcao?!
. A ordem de grandeza das frequéncias presentes nessa banda proibida fotonica esta

relacionada com o periodo do cristal fotonico.
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Figura 12: Exemplos simples de cristais fotonicos em uma (1D), duas (2D) e trés (3D)
dimensoes. Cada cor representa um material com indice de refracao diferente.

1-D 2-D 3-D

/7

Fonte:?!

Ja para este trabalho é interessante compreender como esses CFs difratam a luz.

Por serem periddicas, as componentes difrativas da transmissao e reflexdo terdo seu vetor
P . -

de onda kg, respeitando o teorema de Bloch*' (ou Floquet®). Para melhor compreensao

desse teorema, pede-se ao leitor que se atente ao esquematico da figura 13.

Figura 13: Geometria de um material coberto por um CF simples de 1 dimensao. Assume-
se geometria infinita na direcdo y e z. Os indices + 0,1 e 2 representam as
ordens de difragdo. Os indices n. e ng representam, respectivamente, os indices
de refracao da cobertura e substrato

Onda incidente

Cobertura

©
— ;_ ;x
CF —)

K

Substrato

.4* Ondas transmitidas

+1 0

Fonte: Adaptado de®?

O que o teorema de Bloch nos diz é que a componente do vetor de onda das
ordens difratadas na dire¢ao da periodicidade da rede (que no desenho é a dire¢ao x) deve

obedecer a seguinte relagao:

kyX = kyoX — mKx K=—meZ (2.4)
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onde K é um parametro da rede (constante de propagacao), que depende do periodo

A da rede, m representa as diferentes ordens de difracao e k,o é a componente em x do
o — : A

vetor de onda incidente (kj,.). Se 0, e ; representarem, respectivamente, os angulos que

cada ordem de difracao e que a onda incidente fazem com o eixo normal ao plano de

incidéncia, é possivel deduzir os valores que 6,, (dado um comprimento de onda \) pode

assumir:

H H
kinc = ka}A{ + kin krO = Sen(ez)lklncl
— —
kaipf = koX + k.2 ky = sen(6,)|kaifs|
— 27 — 27
kinc = Ne— k 3 = Ne/s—
[Kinel = ne== Raigs] = ness—

onde n./s representa o indice de refracao da cobertura (c) e/ou substrato (s), o primeiro
para ordens de difragdo de reflexdo e o segundo de transmissdao. Substituindo as expressoes

finais de k.o e k; na equacao 2.4, chega-se a expressao:

A

Ngjesen(Om) = nesen(b;) —m (2.5)

Com a equagao 2.5 é possivel saber a direcao das ondas refletidas e transmitidas.
Também é possivel extrair a informac¢ao do nimero maximo de ordens de difra¢ao. Sabendo
que a fun¢do seno assume somente valores entre -1 e 41, qualquer valor de m que resulte
em uma solucao envolvendo valores de sen(6,,) fora deste intervalo nao correspondera a
uma ordem de difragao propagante.

Apesar da deducao ter sido feita para o caso mais simples do CF de uma dimensao,

o teorema de Bloch vale para CFs com periodicidade em mais de uma direcao?" %

, dessa
vez, com as componentes y e z do vetor de onda das ordem de difracdo também respeitando
a relacao 2.5. Vale ressaltar que os modos Bloch nao sao exclusivos dos cristais fotonicos e

se aplicam a todas as estruturas periodicas, incluindo, as discutidas na préoxima secao.

Se uma determinada ordem de difragao satisfaz a equagao 2.5, ndo significa que a
parcela da energia difratada nessa ordem serd alta. A geometria do arranjo periédico (nesse
caso o proprio CF) influencia diretamente a distribuigdo da energia para as ordens de
difracao® . O interessante é que, como na difracio de Fraunhofer,?® as ordens de difracao
das estruturas QA sdo intimamente ligadas com seu espectro de Fourier?® . Apesar dessa
relacdo nao ser exata, é uma excelente ferramenta para se fazer uma analise qualitativa
desse processo. Esse efeito ¢ ilustrado pela figura 14 onde, apesar de se ter varias ordens

de difracao que satisfazem a equacgao 2.5, a energia difratada esta concentrada em apenas
4 delas.
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Figura 14: Direita: Espacgo K das ordens difrativas de transmissao de um cristal fotonico
de 2 dimensoes e de periodo 600nm para o caso de incidéncia normal de luz
vistvel (A = 600nm). Os valores de k, e k, foram calculados usando o teorema
de Bloch: k,(m,) = mxﬁi” e ky(my,) = myﬁfz. Centro: Transformada de
Fourier de um periodo do CF. A ordem 0 foi omitida para melhor visualizacao

da difragao.

Ar Onda
incidente
P=600nm (A = 600nm)

Fonte: Centro: Computada usando a funcio FFT do MATLAB. Direita:2°

2.2.2 Estruturas quase aleatérias

Estruturas quase-aleatérias (QA) foram propostas pela primeira vez em? para
aplicagoes em aprisionamento de luz. As estruturas QA sdo periddicas, com periodo
longo o suficiente para que a transformada espacial de Fourier tenha muitos componentes.
Essa propriedade ¢ alcancada com periodos mesoscopicos, tipicamente 2-10 vezes maior
que o comprimento de onda da luz de interesse. A distribuicao espacial de um periodo é
controlada por uma modulagiao deterministica e bem definida da célula unitaria, resultando

em uma geometria de “super” célula, conforme ilustrado na figura 15:

Figura 15: Esquematico de uma célula unitaria de uma estrutura QA.

Periodo

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

As estruturas QA apresentam um potencial para diversas aplicacoes, devido a sua
capacidade de controle das componentes de Fourier, tais como: réplica de nanoestruturas
fotonicas complexas responsaveis pela coloraciao de sistemas biolégicos®; réplica de estru-

turas fotonicas amorfas, como as da libélulas®?; acopladores de luz na saida de LEDs® . A
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distribuicao espacial da célula unitaria é projetada com o uso de um algoritmo do tipo
Binary Search. Esse método faz uso de uma fungao alvo (tar) para representar tanto a
quantidade de energia nos componentes de Fourier desejados quanto a sua uniformidade.
Assim, o objetivo do algoritmo é obter uma distribuicdo espacial binaria que possua
as caracteristicas espectrais desejadas (caracteristicas essas que sdo matematicamente
expressas pela fungao alvo) .Para as estruturas projetadas nesse trabalho, a seguinte fungao

de alvo foi utilizada:

Ap
S=Zm A S= (A = (-S)B4S  (20)

onde A representa a amplitude de uma das componentes de Fourier e o subindices
n e m se referem, respectivamente, as ordens de interesse e totais. B é um nimero real

positivo usado para balancear S} e Sy (tipicamente 0.5 para estruturas QA).

No algoritmo, a estrutura QA é representada por uma matriz de Os e 1s, onde os
numeros 0 e 1 representam materiais diferentes. O método ¢ iterativo e, a partir de uma
configuracao inicial aleatéria da matriz, alterna-se os valores de cada elemento, um a um,
e computa-se o valor de T': se esse numero diminuiu em relagao ao anterior, mantém-se
os elementos trocados, caso contrario, a mudanca é descartada e o elemento anterior é

mantido.

Na figura 16 se encontram imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) de estruturas QA diferentes, projetadas a partir de trés espectros de Fourier

distintos.

Assim como os cristais fotonicos, por serem periddicas, as estruturas QA difratam
a luz (respeitando o teorema de Bloch) e, dependendo do periodo, podem comportar altas
ordens de difragao. Novamente, a transformada espacial de Fourier se relaciona diretamente
com esse fenomeno, respeitadas as limitagoes discutidas na subse¢do anterior. Portanto, as
estruturas QA proporcionam o controle qualitativo da difracao da luz, conforme ilustrado

pela figura 17.
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Figura 16: Visao superior de trés estruturas QA na superficie de uma pastilha de silicio

(obtidas por MEV), a parte mais escura representa ar e a mais clara o préprio
silicio. Cada célula unitaria (destacada no quadrado vermelho na imagem da
esquerda) foi projetada a partir do espectro da amplitude dos componentes
de Fourier especifico (imagem da direita). As barras de escalas de a,b e ¢
tem tamanho de 4pm, 2pum e 2pum, respectivamente. Os eixos k, e k, foram
calculados pela relagdo k,/, = Z(F,/F,), onde /A representa o perfodo da
célula unitaria e m,/m, a ordem do componente de Fourier (em x ou y).

Fonte: Retirado de?”

Figura 17: Estrutura QA (do item c da figura 16) na superficie de uma pastilha de silicio.

Esquerda: imagem da vista superior obtida por MEV, a parte mais escura
representa ar e a mais clara o préprio silicio. Centro: Espectro de Fourier
da célula unitaria. Direita: Eficiéncia de difracdo das ordens transmitidas
(parcela da energia da ordem (m,,m,) em relacdo a incidente) considerando
incidéncia normal de luz. Os eixos k, e k, foram calculados pela relagao
kypy = 2P (m,/m,), onde A representa o perfodo da célula unitdria e m, /m,
a ordem do componente de difra¢do (em x ou y). A ordem 0 foi omitida para
melhor visualizacao da difracao.

Fonte: Retirado de??



37

3 ESTADO DA ARTE DO EMPREGO DE BLACK SILICON EM CELULAS FO-
TOVOLTAICAS

Agora que ja foram apresentados os fundamentos tedricos para a compreensao dos
assuntos abordados, o estado da arte da aplicacdo de estruturas Black Silicon em células
fotovoltaicas de silicio sera revisado. A luz, ao incidir na célula fotovoltaica, transfere energia
para elétrons das camadas mais externas dos atomos da superficie do material. Dependendo
do material, esses elétrons podem se desprender dos dtomos e, consequentemente, se tornar

livres, sendo aptos, assim, para geragao de corrente elétrica (Efeito fotoelétrico?).

A refletividade de luz do material utilizado na construcao da célula é, portanto,
um entrave para a eficiéncia de conversao das energias: se a luz estda sendo refletida
ela nao podera ser convertida em energia elétrica. O material de maior interesse para
aplicagdo em células solares, devido a seu longo histérico no campo da Eletronica, é o
Silicio. Porém, infelizmente, este apresenta uma refletividade alta para o espectro visivel

13,14)

de luz (aproximadamente 30% para incidéncia normal de luz . Essa reflexao excessiva

pode ser reduzida com o BSi, devido a sua 6tima performance como CAR.

Antes de se discutir a performance dessa estrutura, faz-se necessario alguns comen-
tarios. O termo “absor¢ao” sera utilizado quando estiver se referindo a uma estrutura
formada por um substrato de silicio finito com uma SWS em sua superficie. Esse termo
representa a quantidade de luz que, ao incidir nessa estrutura, ficou “presa” e, portanto,
nao foi refletida e nem “atravessou” o material. Esse efeito é uma combinacao da trans-
missividade da superficie formada pelo BSi mais a capacidade de absor¢ao de luz pelo

substrato de silicio, que , por sua vez, depende da sua espessura.

J& o termo “transmissao” se refere a uma estrutura formada por um substrato de
silicio semi-infinito com uma SWS em sua superficie. Dessa vez, esse termo representa
a quantidade de luz que, ao incidir sobre a estrutura, passou a se propagar dentro do
substrato ,ou seja, que nao foi refletida. A absor¢ao e transmissao de amostras com mesma
SWS' em sua superficie é igual se a espessura do substrato na amostra finita for grande o
suficiente para garantir que nenhuma onda a “atravessard”. A diferenca entre esses dois

termos estd ilustrada na figura 18.

O primeiro tipo de BSi foi reportado em 1995%" . Na época, ao contrario das amostras
das imagens 9 e 10, ele tinha uma espessura da ordem de 200um e sua refletividade nem
foi quantificada, apenas notou-se que tornava a pastilha de silicio escura. Porém, na
literatura recente é comum encontrar BSi com absor¢ao média alta para uma larga faixa

11,15,16,54° Nga parte do espectro visivel em que o substrato de

de comprimentos de onda
silicio ainda absorve toda a luz transmitida pela sua superficie, absorcoes de 99%!'! foram

reportadas.
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Figura 18: Diferenca dos termos Absor¢ao (Abs) e Tranmissao (T).

pemmmmmeee e ———— Onda
iAbs=|-R-ESC ! incidente (1)
i ESC<T Onda onda

» refletida y « Tefletida
R »Superficie R

semmmmmeeeenae———— Onda
iAbs=|-R =T | incidente (1)

'Su perficie

Amostra:

Substrato
'5u bstrato +

Amostra:

Substrato
+ = Substrato

a Onda que
escapou
(ESC)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Claro que, ao longo desses mais de 20 anos desde o primeiro registro de BSi, intimeros
métodos de fabricagao e otimizacdo dessa estrutura surgiram, resultando em diversas

morfologias de BSj!! 1916

. Dois espectros de absor¢ao de duas amostras representativas
foram extraidas da literatura e estao ilustradas nas figuras 9 e 10. A primeira fabricada
em 2010 pelo processo de ICP e a segunda produzida em 2015 pelo processo MACE. Na
figura 19 encontram-se curvas da absor¢ao dessas duas amostras. As curvas exibidas foram
extraidas dos artigos originais por meio de um cédigo em MATLAB, de autoria do proprio

autor.

Figura 19: Absorgao de duas amostras de BSi diferentes. A amostra de 2010 estd ilustrada
na figura 9 e a de 2015 na figura 10. Varlores médios na legenda.

Curvas de absorcao Expessura do BSi: 1.7/1.8 um
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0.2 -

0! 1 1 1 1 1
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Fonte: Extraido de®® e'! com uso de c6digo em MATLAB escrito pelo autor.

Com esse alto indice de absorcao, era de se esperar que o BSi, quando acoplado
a células fotovoltaicas, proporcionasse eficiéncias de conversao de energia melhores que

as de células convencionais, contendo apenas silicio cristalino e/ou amorfo. Infelizmente
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isso nao ocorre. A maior eficiéncia de uma célula fotovoltaica usando Black Silicon ja
feita em um laboratério é de 22,71%%% | em comparacido com os 26%5%67 atingidos
com células convencionais que usam uma classe de SWS conhecida como “pirdmide

invertida”6®

, ilustrada na figura 20. A principal desvantagem dessa configuracao, porém, é
que seu método de fabricagdo, similar aos principios de MACE, depende da orientacdo dos
cristais atomicos da pastilha de silicio e, portanto, nao é compativel com silicio amorfo ou

policristalino e tampouco com a tecnologia CMOS de fabricacao® .

Figura 20: Esquemaético de célula fotovoltaica contendo piramides invertidas como CAR.

finger ‘inverted” pyramids
ra

rear conlact oxide

Fonte: 68

Essa baixa performance se deve, em grande parte, ao problema de recombinacao

91718 phresente no BSi devido a sua grande drea de superficie.

de portadores de cargas
Os elétrons que foram excitados pelos fétons incidentes ficam livres por pouco tempo, se
recombinam rapidamente com lacunas presentes no substrato e, assim, nao contribuem
para a geracao de corrente elétrica. Esse efeito é mais forte quanto maior a area de
superficie do material. Portanto o BSi, apesar de absorver quase toda a luz, nao é capaz
de converte-la em corrente elétrica. Uma explicacdo mais detalhada desse fenémeno se
encontra no apéndice B.

Um dos métodos empregados para a minimizacao do problema de recombinacao

10,11 Nesse método,

de portadores de cargas é conhecido como passivacao da superficie
uma camada fina de um material apropriado é depositada sobre o BSi (ou qualquer outra
superficie de interesse). Esse novo componente é responsavel por aumentar o tempo de vida
dos portadores de carga (tempo que leva para eles se recombinarem) e, consequentemente,
aumentando a chance dos portadores de contribuirem para a geragao da corrente elétrica.
Os materiais passivadores mais comuns em células solares sao'®: diéxido de silicio (Si03),
nitreto de silicio (SiNy) e 6xido de aluminio (AlyO3). A grande maioria das células solares,
em especial as de melhores eficiéncias, usam algum tipo de camada de passivagao. Esse
método, apesar de reduzir a recombinacao de portadores de carga, nao é suficiente para

que a eficiéncia de uma célula que usa BSi seja maior que a convencional.
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Figura 21: Exemplo de camada de passivagao (cinza) sobre uma superficie irregular de
silicio (preto)

Camada de
Passivacao
(AIZOB)

Fonte: 1

Seria interessante, portanto, fabricar algum tipo de SWS que compartilhasse da
mesma propriedade 6ptica do BSi, porém mais fino, de modo a obter boas proprieda-
des elétricas. Para isso é necessario, primeiro, entender o motivo por tras da excelente

transmissividade (isto é, baixa refletividade) do BSi.

Apesar da extensa literatura sobre o BSi, ndao existe um consenso sobre a explicacao
fisica por tras dos altos indices de transmissividade oferecido por essa estrutura. Grande
parte dos pesquisadores, ao fazerem uma analise tedrica, fazem simulagoes usando o
método de Finite Difference Time Domain™ (FDTD) a partir de um pedaco digital em
trés dimensoes extraidos de uma amostra de BSi™* ™ . Sem o uso de um modelo analitico,
esse método pode ser entendido como “uso de forga bruta”: a topografia da superficie é
extraida e digitalizada, sendo, posteriormente, usada em um software que realiza célculos
a partir das equacoes de Maxwell. Essa tatica nao costuma aumentar o entendimento a
respeito da fisica por tras da absorcao do BSi e exige muito poder computacional devido
a complexidade dos calculos executados.

10,15, 74,75 procuram justificar a alta transmissividade do silicio usando

Alguns autores
o taper da SWS, conforme ilustrado em pontilhado na figura 22. O taper nao é nada mais
que a disposicao espacial da SWS nos planos paralelos ao de incidéncia da luz ao longo do
seu eixo de propagacao. Essa justificativa também usa o conceito de indice de refracao
efetivo, o qual trata uma camada plana composta de dois materiais de permissividades (.
e ¢, diferentes como um sé material de permissividade efetiva (¢, cujo valor depende da
proporcao dos dois materiais distintos no plano. Portanto, o taper do BSi implicaria em
uma variagao gradativa desse indice de refragao efetivo ao longo do eixo de incidéncia da
luz, ou seja, para ela é como se a SWS fosse composta de inimeras camadas de indices de

refragdo distintos, o que levaria a mesma explicacdo dada para as CARs cléssicas.
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Figura 22: Possivel explicagao para a performance de SWS como CARs: a estrutura pode
ser dividida em inimeras camadas (Z,,), as quais sao descritas por um indice de
refragao efetivo(médio) n.yy, dependente da disposi¢do geométrica de ¢, e (. .
O valor de n.fs aumenta ao longo do eixo Z, gerando uma variacao gradual do
indice de refracgao.

" ______ ‘\ (;9 :J ______ “ QQ ,' ______ L J TSanVeSr
Zh ‘ v | ; . L s )
L . ~|‘ I; 1 L - !
/ | 5 7 T K / ! ‘\
;' Cr' ' ! C." ‘\ .r' (.; v

i o, e i R L Y

Fonte: Elaborado pelo autor.

Porém, basta ver as figuras 9, 10 e 1 para perceber a limitagdo dessa explicacao, uma
vez que essas amostras de BSi possuem irregularidades bem verticais, ndo apresentando,
portanto, variacao gradativa significante do indice de refragao ao longo do eixo de incidéncia

da luz.

Pouco se relaciona, por exemplo, a transmissividade da superficie com suas pro-
priedades de Fourier® | as quais sao intimamente ligadas com a difracio/espalhamento
da luz?® . Ou seja, se a maneira como o BSi espalha a luz tem alguma relacdo com sua
baixa refletividade. A tnica mencao sobre esse assunto é que a luz espalhada, dentro
do substrato finito, percorre um caminho 6ptico maior do que percorreria se fosse, por
exemplo, somente refratada’™ . Assim, a probabilidade de ela ser absorvida pelo substrato
aumenta e, consequentemente, a refletividade da estrutura (substrato + BS7) diminui.
Contudo, essa relagao procura justificar apenas a melhora da absor¢ao de uma pastilha de

silicio com o BSi em sua superficie, e ndo a alta transmissividade desta estrutura.

Ainda é preciso quantificar, portanto, a conexdo entre as propriedades de espalha-
mento da CAR e sua transmissividade. Deste modo, sera possivel projetar uma estrutura
com espalhamento otimizado para melhor performance e com espessura fina, de modo a
evitar o problema de recombinacao de portadores de carga por grande area de superfi-
cie. Sendo assim, o principal objetivo desse trabalho é correlacionar as propriedades de
espalhamento com as de transmissividade, contribuindo para um melhor entendimento a

respeito da fisica do BSi.
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4 METODOLOGIA

Nesta secao serao descritos os métodos empregados para a obtencao dos resultados
de performance das CARs obtidos neste trabalho. Primeiramente, um modelo analitico foi
proposto para estimar o comportamento de cristais fotonicos (aqui chamados de “redes
de difragao”) bindarios simples, de uma dimensao. Posteriormente uma breve descri¢ao
do método computacional empregado sera feita. Finalmente, conclui-se esta secdo com o

detalhamento da parte experimental.

4.1 Formulacao de um modelo simples
4.1.1 Modelagem

Na primeira parte desse trabalho foi proposto um modelo simples para estimar
o comportamento de redes de difracao atuando como CAR. O modelo propde que cada
ordem de difracao tem amplitude diretamente proporcional ao correspondente coeficiente
da série de Fourier da rede de difracdo (ou seja, a rede é tratada como uma perturbagao
de primeira ordem, onde as ondas difratadas nio interagem entre si’’ ). A constante de
proporcionalidade é dada por um parametro «, que pode ser deduzido impondo conservagao
de energia. A seguir, segue a descricdo mateméatica do modelo para uma rede simples

periodica em apenas uma dimensao.

Figura 23: Geometria: indice de refragao da cobertura (n.), substrato (ns), ridge (n,) e
groove (ngy); periodo da rede de difracao (A); disposicao da rede: Fill Factor
(fragao do rigde em um periodo A); espessura da rede d. A(x) representa a onda
plana incidente de médulo Ay e niimero de onda k,q.

_ JkypX
A(x) =A,e
Onda plana =Ry v
incidente ’
Meio
(ne) A q FF = g/Trede
[f—— s
Rede de Difracio o g @ Y g o o 2
ne(ridge) 2 ugn d e 8 2 8 2 S %
nglgroove) - ™ >
Substrato

(ns)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

O principal efeito da rede é induzir uma modulacao de fase na onda incidente®® .
Mais especificamente, a frente de onda plana, antes de atingir a rede, possui fase constante

na dire¢do y. Apos se propagar pela rede, a frente de onda adquire uma modulacao de fase
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nessa diregao, advinda da variagao do indice de refragao nesse sentido (como na equagao
2.2, porém o valor do indice de refragdo depende da posigao em y), deixando assim de ser
uma onda plana. Portanto, a relagao entre a amplitude da onda incidente antes e depois

da rede pode ser formulada por:

A(,ﬁlj‘ = d’ y) = A(x = O)Oé TejQT’Tdn(y) - Aoaﬁe]’%dn(y)

Onde A(d,y) é a amplitude da onda logo apés a rede; n(y) é o indice de refragao na
regiao da rede (portanto uma funcao de y), assumindo apenas n(y) = n, ou n(y) = ny; A
¢ o comprimento da onda da radiagdo incidente no vacuo. O termo exponencial representa
o actimulo de fase da onda ao atravessar a rede de difracdo e av/T sua amplitude logo
apos a rede. T' é um numero real que expressa a transmissividade para o caso onde a
rede é tratada como um material uniforme com indice de refracao efetivo obtido como
uma média ponderada dos indices do rigde e groove™ . A dependéncia temporal da onda
(representada por €/“7, sendo T o tempo) serd omitida nessa modelo, por nao influenciar

as expressoes finais . Podemos reescrever a relacao acima de tal forma:

Alz = d,y) = Aoaﬁej%”ngdej%“[n(y)*ng]d _ Aoaﬁejwej%”[n(y)*ng]d
2

Tngd = ©t

Onde o uso de ¢, foi usado para fins de simplicidade. Seja f(y) a fungdo que

determina a distribuicdo geométrica da fase imposta pela rede de difracao:

Fly) = el X W) =ngld

Como a rede é quadrada, entdo f(y) é uma fungao também quadrada que assume 1

27T e/ 7- .
FTr=ngld cago n(y) = n,. Por ser periddica, ela pode ser descrita

quando n(y) = ny e €’
em funcao dos seus coeficientes de Fourier (e, representa o h-ésimo coeficiente da série de

Fourier):

fy) = e + Z Ehtej%”hty
/’LtEZ

sen(hy[l — FF))
h,t’]T
o = (1 — FF) + e xtmrnddpp

ent = (1 — &/ X rnald)

Assim, tem-se para a transmissao:

Alx =d,y) = Aoa\/Tej“"tf(y) = Agae?? (e + > ehtej%ﬂh””) (4.1)

htE€Z
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Para a reflexao, devido a onda passar duas vezes pela rede (ida e volta), tem-se,

por analogia:

Az = 2d,y) = ApaV R’ (€0, + > ehrej%ﬂhry) (4.2)
hr€Z
2
Or = Tﬂng2d

sen(h,m[1 — FF])
h,m
cr = (1= FF) 4 Xl pp

ey = (1 — eI X nrnal2d)

4.1.2 Determinagao das eficiéncias de difracao

Nesta secao, usando o modelo recém formulado, serdo deduzidas as eficiéncias de
difragao para transmissao e reflexdo para o caso particular de incidéncia de uma onda

perpendicular a rede. A figura 24 mostra um esquematico das ordens de difracdo da rede.

Figura 24: Ordens de difracdo no substrato (transmissdo) e cobertura (reflexdao). Os
indices 7, e t,, sdo as eficiéncias de difracdo para, respectivamente, reflexao
e transmissdo. J4 os subindices m indicam a ordem de difragdo (Jm|) e a
orientagao da mesma ( esquerda “+7 e direita “-”). 0, e €/ sao os angulos das
ordens difrativas e tem valores respeitando a equagao 2.5.

Cobertura Mg

Rede de x]

Difragédo

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

Continuando os céalculos a partir da equagao 4.1, a fim de achar uma expressao

para as eficiéncias de transmissao, tem-se:

Az = d,y) = AgaVTel# (e, + > ehtejz%rhty)

ht€Z
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Az = d,y) = AgaV/Te ¥ ey + AgaV/T e 1,6 51 + Aga/Tel# e_y el 7V 4

Cada termo do tipo Agar/Tei% ep,e7 Fhey corresponde a uma onda plana de nimero
de onda k propagando com um angulo 6y, dado por (lembrando que A representa o periodo

da rede):

2 2
W=D = R hl= Skl =

sen(Oy) = M — Oy = sen ! (htA>

k| ns/A

A expressao deduzida para 60j; corresponde ao mesmo angulo proveniente da
equagao 2.5, ou seja, se hy = m (ntimero da componente de Fourier = ntiimero da ordem
de difracdo) tem-se 65, = 0,,. Portanto, os termos da soma da equagao 4.1 representam
ondas planas se propagando na mesma dire¢ao das ordens de difracao. A intensidade de
cada onda ¢ proporcional ao quadrado do médulo da sua amplitude. Assim, cada termo
Agav/Tei® el ™Y tem intensidade Epy ~ |Agarv/Ten|? na mesma direcio da respectiva
ordem de difragao (h; = m ). Neste modelo, esses termos representam a energia da propria
ordem de difragao (t,, = Ep = ]Aga\/TehtP sem = hy).

Até aqui foi deduzido a energia das ordens de difragdo no substrato (transmissao),
porém, a dedugao para a difragdo na cobertura (reflexdo) segue o mesmo raciocinio e
conclui que cada ordem de difragdo na cobertura tem sua intensidade Ej, ~ |Agav/ Rep, |

para cada angulo 6y, = 6, dado por:

h.A
O, = sen™! <nc/1>

Para se chegar nas eficiéncias de difracao (t,, e r,,) basta dividir Ey; e Ej,. pela

energia da onda inicial:

E Agar/Ten, |2
tm = e 50)’2 _ 4o P ml® v/ Ten? se m = hy
Eh, | Agorv/ Rep, | ,
A= OF T (e VRadem=h

Devido a simetria do problema, sabe-se que tanto os angulos quanto as eficiéncias
de difragao de mesma ordem, porém de dire¢oes opostas, possuem mesmo valor. Por fim,
a fim de se obter um modelo mais préximo da realidade, adicionou-se a diretividade®® nas

relacoes finais, obtendo-se:

O = O = 0o
O = Oy = Or
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To = \\/EO&OHZ

to = |VT e
iy =Ti_ =171 = |\/Ea61rcos(91T)|2
tie =t =t = |VTaeycos(0)])?
Toy =To =179 = |\/E0162TCOS(92T)|2
toy =tg_ =1y = \\/Tozegtcos(t%t)P

Thr4 = Thr— = Thr = |\/}_%a6hrcos(9hr)|2

(4.3)
tht—i— = tht— = tht = |ﬁaehtcos(9ht)|2

Onde cos(0y:) e cos(0y,) representam a diretividade de cada componente difrativa
e servem para diferenciar os casos de reflexao e transmissao. Os parametros R e T sao
obtidos do RCWA substituindo a rede por um material uniforme de indice de refracao

(nm), que representa o indice efetivo da rede, e podem ser calculados com (usando a
equagao 2.5 e’ ):

h'r‘/tA
COS(QhT/t) = 1-— m
nm = \/FF¢ + (1 - FF),

¢, — constante dielétrica do ridge

(g — constante dielétrica do groove

4.1.3 Determinacao do parametro «

Para se determinar o parametro « basta usar o principio de conservagao de energia,
implicando:

1 :to + 719+ t1+ + tl_ + T+ +7ri-+..+ tht+ + tht—rhr—&- + Thr_
1 =To + to + 27"1 + 2t1 + 27“2 + 2t2 + + 27“}”, + cht
1 :|\/§a60r|2 + |\/Ta60t\2 + ..+ 2|\/Eaehrcos(9hr)]2 + 2[\/Taehtcos(9ht)|2

1 =a®[R|eor|* + Teot]* + 2 Z |lenrcos(On)|? + 2 Z |enecos(One)|?]
hreZ hteZ

(4.4)

1
o=+
Fleor+ Tleol? 2 Sz lenrcos(On )P + 2 iz lerecos ()

4.2 Rigorous Coupled Wave Analysis (RCWA)

As eficiéncias de difracao e transmissao das estruturas foram calculadas compu-

tacionalmente utilizando o método Rigorous Coupled Wave Analysis (RCWA)%? . Este ¢
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um método semianalitico desenvolvido por pesquisadores do Instituto de Tecnologia da
Georgia (Georgia Institute of Technology), Atlanta, EUA, para determinar o comporta-
mento eletromagnético de estruturas periddicas. O método é baseado na expansao em série
de Fourier do campo eletromagnético (modos Bloch) e foi implementado em MATLAB
pelo aluno de doutorado Augusto Martins do departamento de Engenharia Elétrica e

Computacao da Escola de Engenharia de Sao Carlos.

4.3 Fabricacao das nanoestruturas e aparato de medicdao experimental

Toda a parte experimental deste projeto foi realizada pelo autor do texto na
Universidade de York, Inglaterra — Reino Unido. Essa parceria se deveu ao convite do
professor Thomas F. Krauss, chefe do grupo de pesquisa de fotonica da mesma instituicao,
que convidou o aluno para desenvolver essa parte da pesquisa quando tomou ciéncia dos
resultados tedricos preliminares. Todos os materiais usados na parte experimental, bem
como todos os equipamentos envolvidos no processo, foram providos pela Universidade
de York. Além do processo de fabricacdo desenvolvido pelo aluno, amostras de BSi foram
enviadas pelo professor colaborador Juntao Li, da Universidade de Sun Yat-sen, China, a

fim de terem sua performance averiguada.

4.3.1 Fabricacao das amostras

As superficies de interesse de estudo foram fabricadas sob uma pastilha de silicio
puro de 500um de espessura, cuja superficie superior era lisa. Porém, o lado de tras da

pastilha era corrugado.

Essas superficies foram fabricadas pelo processo de litografia por emissao de feixe
de elétrons (Ebeam Lithography - EBL). A gravura da méascara foi feita pelo equipamento
Voyager da empresa alema Raith Ltd. O processo de fabricacao consistia em: limpeza da
superficie da pastilha com acetona e isopropanol sob temperatura de aproximadamente
50°C; aplicacao da resisténcia ARP 6200.09 All Resist (material da méascara para o
posterior etching); gravura do padrao desejado por exposigao ao feixe de elétrons; remogao
da resisténcia exposta pelo feixe de elétrons com o uso de Xileno liquido; etching da
superficie usando o método de Reactive Ion Etching — RIE. Um esquema do processo se

encontra na figura 25.

4.3.2 Medida da transmissividade da superficie

Para fazer as medigoes da eficiéncia de transmissao das superficies das amostras
fabricadas foram utilizadas: uma fonte de luz branca coerente supercontinua (LEUKOS
SM-30); monocromador Omni-A150 (Gilden Photonics Ltd.); lentes focais de diversas
distancias focais ( ThorLabs Inc.); uma esfera integradora ( ThorLabs Inc.); um fotodetector
(PDF10A 320nm-1100nm ThorLabs Inc.); multimetro digital (Keithley DMM2110). Esses
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Figura 25: Esquemético do processo de fabricacao das amostras.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor

materiais, bem como a configuracao experimental, foram sugeridos pelo grupo de fotonica,

uma vez que haviam alunos pertencentes ao grupo que ja haviam feito esse tipo de medida.

A fisica por tras do experimento ¢ bem simples: considera-se que toda a luz
transmitida pela superficie da amostra serd absorvida pelo substrato (devido a sua
grande espessura). Portanto, para saber a transmissao da superficie da amostra (substrato
de silicio com a superficie desejada) realiza-se uma medicao de absorgao. Esse é o motivo
de se encontrar graficos da secao de resultados experimentais com eixo das ordenadas em
transmissao e/ou absor¢ao: quando for resultado experimental faz-se referéncia a medida
de absorc¢ao feita na amostra, a qual espera-se ser equivalente a transmissao da superficie
em questao; quando for resultado de simulagao faz-se referéncia a transmissao da superficie

obtida pelos calculos computacionais.

O processo consiste em: a luz branca passa pelo monocromador, que filtra apenas
um comprimento de onda especifico A; essa onda monocromatica passa pela lente focal, de
modo que a onda, ao sair do monocromador, foque exatamente na superficie da amostra
que estard dentro na esfera integradora; a onda atingira a superficie e sera refletida dentro
da esfera integradora, de modo que o fotodetector medira a intensidade refletida na parede

interna da esfera.

Assim, mede-se a tensao no multimetro sem amostra alguma (V.. (), como medida
de referéncia e ,posteriormente, com a adicdo da amostra mede-se novamente a tensao
no multimetro (V5(\)). Conforme o datasheet do fotodetector, a intensidade luminosa é
diretamente proporcional a medida em Volts da saida digital do fotodetector, que esta
conectado ao multimetro. Portanto, a relacdo R = % ¢ a parcela da energia incidente
que foi refletida. Para obter a transmissividade da superficie, basta calcular T'=1— R. O

processo esta ilustrado pela figura 26:

O principal problema deste método é o fato da luz escapar pela abertura da esfera
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Figura 26: Processo de medig¢ao experimental.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor

integradora (por onde a luz entra). Isso acarreta um erro onde as medidas de absorgao
seriam mais altas do que deveriam, pois a luz que escapa da esfera contaria como absorvida.

Porém, como a abertura é pequena em relagdo ao volume da esfera, esse erro é desprezivel.

Uma vantagem desse sistema de medi¢ao é o fato de ambos multimetro e monocro-
mador serem compativeis com LabView, o que permitiu que as medi¢goes pudessem ser
feitas de forma automaética para todo o espectro visivel. Por fim, na figura 27 encontra-se

uma imagem da bancada com o experimento montado.

Figura 27: Foto do aparato de medicao experimental.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor
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4.4 Projeto de estruturas quase aleatorias

O projeto de estruturas QA foi feito, também, com auxilio do MATLAB. O codigo
responsavel por retornar a matriz binéaria correspondente a essas estruturas foi provido pelo
professor orientador Emiliano R. Martins. Na figura 28 encontra-se exemplos de estruturas

QA projetadas por esse método:

Figura 28: Exemplos de estruturas QA: plano da superficie (direita) e representacao do
seu espectro de Fourier (esquerda).

Ridgelll Groove Espagco K

"

B

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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5 COMPARACAO ENTRE O MODELO FORMULADO E 0S RESULTADOS DO
RCWA

As eficiéncias das ordens de difragao da reflexao e transmissao foram calculados
pelo modelo perturbativo (c6digo implementado em MATLAB) proposto e pelo RCWA
para uma gama de periodos de rede (/). Para isso, foram realizadas diversas simulagoes
variando o indice de refragao do ridge (n,), sua espessura (d) e também o Fill Factor
(FF), porém, manteve-se constante os seguintes parametros: n. = 1; ny, = 3,5 (préximo
ao do silicio); A = 600nm e n, = 1. O objetivo dessas comparacoes é identificar em quais
regimes o modelo perturbativo pode ser empregado. Caso exista algum regime onde o
modelo forneca resultados proximos aos do RCWA, este tultimo poderia ser utilizado para
a caracterizacao de estruturas com periodos muitos longos, os quais tornam a utilizacao
do RCWA inconveniente devido ao alto custo computacional exigido e a instabilidade do
codigo para essas condigoes. Um esquematico do problema simulado esta ilustrado na
figura 29.

Figura 29: Esquematico do problema simulado.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os testes foram realizados para valores de FF de 50% e 75%, arbitrariamente
escolhidos.Ja os valores de n, foram de 1,5 e 3,5. Essa escolha se justifica por dois motivos:
semelhanga com indices de refracdo comuns em materiais de interesse (vidro — 1,5 e silicio
—3,5) e também testa a eficdcia do modelo para diferentes contrastes entre os indices de

refragdo do groove e ridge.

Para cada combinagao dos parametros FF com n, = 1,5, foram realizadas simu-
lagOes para espessuras (d) de 100, 300 e 600nm. J& para as simulagbes com n, = 3,5
utilizou-se 25, 50 e 100nm como espessuras. Esses valores se justificam devido ao fato de
se querer manter o nivel da perturbagao causada pela rede como de primeira ordem. A
seguir encontram-se resultados representativos das comparacoes entre as eficiéncias de

difracao obtidas pelo modelo e os valores exatos fornecidos pelo RCWA.
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Para FF = 75%, n, = 1,5 e d = 300nm, obteve-se uma aproximacao razoavel nos
coeficientes de ordens mais baixas (0 a 2) e ,também, na transmissao e reflexao total,

conforme ilustrado pela figura 30.

Figura 30: Eficiéncias de difragao para FF = 75%, n, = 1,5 e d = 300nm. Os coeficientes
de ordem 0 (r0 e t0) foram comparados, também, com os coeficientes do caso
da rede substituida pela camada uniforme de indice de refracao efetivo (nm).
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Para FF = 50%, n, = 3,5 e d = 100nm obteve-se uma boa aproximacao para o coeficiente
de transmissao da ordem 0. J& a reflexdo, apesar de acompanhar a queda, nao foi tao

proxima do esperado, conforme ilustrado pela figura 31.
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Figura 31: Eficiéncia de difracao da ordem 0 para FF = 50%, n, = 3,5 e d = 100nm.
Os coeficientes de ordem 0 (t0 e t0), foram comparados, também, com os
coeficientes do caso da rede substituida por uma camada uniforme de indice de
refracao efetivo (nm).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Para FF = 50%, n, = 3,5 ¢ d = 50nm o modelo foi incapaz de acompanhar o

RCWA. Basta ver como sua transmissao e reflexao total se comportaram, na figura 32.

Figura 32: Eficiéncia de difracao total para FF = 50%, n, = 3,5 e d = 50nm.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Os resultados recém-exibidos demonstram que o modelo perturbativo de primeira
ordem nao é capaz de descrever a relacao entre o espectro espacial de Fourier da superficie
do material e suas eficiéncias de difragdo. Para todas as simulagoes feitas ele foi incapaz
de acompanhar os “picos” (vide ultimo grafico da figura 30) vistos na saida do RCWA.
Essas variagbes abruptas se devem ao fato do surgimento de novas ordens de difracao

(ressonancias Rayleigh™), efeito esse que nao foi incluido na descricio matemdtica do
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capitulo 4. Apesar disso, para os casos mais proximos entre os diferentes métodos (figura

30), o modelo acompanhou os valores médios das eficiéncias de transmissao e reflexao

fornecidos pelo RCWA.

Os piores casos foram para as simulacoes com FF = 50%, uma vez que para
essa configuracao os componentes de Fourier h, e h; pares sdo todos nulos. Isso faz com
que todas as eficiéncias de difracao de ordens pares também sejam nulas, o que se sabe,
pelo RCWA, que nao é correto. Em relagao ao contraste do indice de refragao do rigde
e groove, as simulagoes realizadas para n, = 1,5 foram, em geral, mais proximas aos
resultados numéricos. Ja as simulacoes de maiores espessuras de rede nao ofereceram boas
comparagoes com o0 RCWA. O fato dos resultados do modelo serem mais coerentes para o
menor contraste de indice de refragdao entre ridge e groove e espessuras mais finas de rede
esta de acordo com a suposicao de que o modelo s6 serve para casos onde a perturbacao

pode ser classificada como de primeira ordem.

Uma vez descoberta as limitagoes acima, tornou-se claro que esse modelo nao
poderia ser usado para a caracterizacao de estruturas periédicas na superficie do silicio
(ainda mais com os piores resultados para n,. proximo do silicio). Restou, portanto, continuar

o projeto apenas com o método numérico.
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6 TRANSMISSIVIDADE DAS DIFERENTES ESTRUTURAS SWS

Apesar da imprecisao do modelo tedrico formulado, ainda se desejava entender a
relacao entre as propriedades de espalhamento de uma estrutura e sua transmissividade de
luz. Assim, foram analisadas, teoricamente (apenas com o uso do RCWA) e experimental-
mente, as performances de estruturas SWS de diferentes geometrias e, consequentemente,
variadas configuragoes de espalhamento. As analises podem ser vistas nas segoes que

seguem.

6.1 Simulacoes

Foram projetadas estruturas (QA) com diferentes transformadas de Fourier para
que fosse possivel, usando o RCWA, verificar como a geometria da superficie afetaria a
transmissao da mesma. O periodo das células unitarias foi fixado em 1,6 um em ambas
diregoes (x e y) de periodicidade (suficientemente grande para que existam um ntmero
razoavel de ordens difrativas no substrato) e a espessura em d=50nm (desejava-se manter
a camada QA a mais fina possivel). O substrato foi considerado semi-infinito e adotou-se
ns = 3,5 como seu indice refrativo (préximo ao do silicio na regido do espectro visivel de
luz), ja para a cobertura adotou-se indice de refragao n. = 1 (ar). O FF das superficies
foram mantidos todos em 50% garantindo, assim, mesmo indice efetivo. Um esquematico
do problema e as diferentes distribui¢oes de Fourier das estruturas QA se encontram na
figura 33.

A escolha dessas formas particulares de transformada de Fourier ndo foi ao acaso.
Como o nimero de ordens de difracio existentes no substrato e na cobertura dependem do
indice de refracdo desses materiais, uma vez que devem satisfazer a equacao 2.5, existem
numeros diferentes de ordens propagantes nesses dois meios. Essas ordens podem ser
determinadas para um dado comprimento de onda, lembrando que o moédulo da funcao

seno deve ser menor que 1, como evidenciado abaixo:

A
—1 < sen(b,,) = (Z}) <1lmeZ

Onde #,, e A representam, respectivamente, as possiveis ordens de difracao e o
periodo da célula unitaria (no caso a célula é quadrada e, portanto, possui mesmo periodo
nas duas diregoes de periodicidade); A é o comprimento de onda incidente; n é o indice de
refracdo do meio no qual as ondas estao se propagando. Para o caso de interesse deste
trabalho, onde o substrato é de silicio e a cobertura de ar, sempre havera mais ordens
de difragao propagantes no primeiro do que no ultimo, devido a diferenca dos indices de

refragdo (ns > ne).
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Figura 33: Esquematico do problema e espectros de Fourier das estruturas QA utilizadas
(visdo superior da geometria no espaco real ilustrada na imagem a esquerda do
espectro de Fourier). Apenas a célula unitaria, imersa em uma cobertura de ar
e sobre substrato de silicio, é mostrada.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Sabe-se que a intensidade das ordens de difragdo de uma estrutura QA é contro-
lada pelo seu espectro de Fourier. Cada superficie simulada, portanto, difrata a luz de
maneira diferente no substrato e cobertura, tendo maior energia nas ordens de difracao
correspondentes as componentes de Fourier de maior médulo. Essas ordens respectivas
as componentes de Fourier de maior energia serdo identificadas, a partir de agora, como
“ordens projetadas”, enquanto “ordens reais” fara referéncia a todas as ordens existentes.
Na figura 34 encontram-se o nimero de ordens reais propagantes no substrato (transmis-
sdo) e cobertura (reflexdo) das diferentes estruturas QA, bem como as ordens projetadas

(componentes de Fourier de mais alta energia) para cada caso simulado:
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Figura 34: Projeto das estruturas QA. Em vermelho (r - continuo) tem-se o niimero total de
ordens de difragdo. Em azul (p - pontilhado) tem-se apenas as ordens projetadas
(onde a energia do espectro de Fourier esta concentrada). Os espectros de Fourier
das estruturas também podem ser vistos na coluna da esquerda.
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O espectro de transmissao de luz de cada uma das estruturas anteriores foi obtido

por simulagoes no RCWA e tais resultados podem ser vistos na figura 35.

Contrariamente a teoria de indice de efetivo, segundo a qual as transmissoes
deveriam ser iguais para estruturas de mesmo indice efetivo, esse resultado deixa claro
que a distribuicao de Fourier da superficie possui grande impacto na transmissao média
da mesma. Ainda mais, conforme esperado, o pior desempenho veio da estrutura QA na
qual foram projetadas poucas ordens de transmissao, porém todas de reflexao (linha azul).
J& o melhor desempenho vem da estrutura na qual foram projetadas apenas as ordens de

transmissao (linha roxa). O préximo passo foi otimizar a transmissao média alterando a
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Figura 35: Eficiéncia de transmissao para as 4 estruturas QA da figura 33. Os valores
médios podem ser vistos nas legendas.
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espessura (d) da estrutura QA. Com simulagoes, variando a espessura da estrutura QA,

conclui-se que a espessura o6tima, em termos de transmissividade média, é por volta de
95nm (figura 36).

Figura 36: Eficiéncia de transmissao para as 4 estruturas QA da figura 33 com espessura
otimizada. Os valores médios podem ser vistos nas legendas.
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Por fim, procurou-se aumentar ainda mais a transmissao média adicionando-se uma
camada antirrefletora entre a cobertura (ar) e a estrutura QA de melhor desempenho (com
espectro de Fourier do tipo anel, em roxo na figura 36). Optou-se por utilizar o Nitreto
de Silicio ( SizN, ) por ja ser um material conhecido da literatura®”8! . Foi necessario
otimizar a espessura das camadas QA e de Si3/V; para melhor desempenho, o que exigiu
muito tempo de simulagdo. Na figura 37 encontra-se a transmissao do melhor resultado

obtido ao adicionar a fina camada de SisN, .
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Figura 37: Eficiéncia de transmissao para a QA do tipo anel (em roxo na figura 36) com
camada adicional de Si3N, . O valor médio pode ser visto na legenda.
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6.2 Resultados Experimentais

Foi analisada a transmissao média da estrutura QA do tipo anel (respectivo a
linha roxa dos gréficos das figuras 35 e 36) para periodos maiores do que os 1600nm
previamente utilizados. Esse estudo foi necessario para verificar se os periodos utilizados
nas simulagoes eram grandes o suficiente para que a estrutura QA se comporte como
efetivamente aleatéria (nao periddica) e, portanto, fisicamente mais préximas ao BSi. Tal
estudo, entretanto, deve ser feito experimentalmente porque simula¢bes com periodos
longos sdo computacionalmente pesadas e causam instabilidade numérica no RCWA.
Para isso foi necessario fabrica-las e, posteriormente, medir a transmissividade de luz. A
fabricacao das estruturas e a descricao do sistema de medigao estao descritos na secao de

metodologia.

Vale lembrar que, conforme dito na se¢do de metodologia, foi medida a absorc¢ao das
amostras (pastilhas de silicio com a estrutura QA na superficie) que equivale a transmissao
da superficie formada pela estrutura QA (considera-se a luz transmitida pela estrutura
QA totalmente absorvida pelo substrato). Assim, nos graficos a seguir é possivel encontrar

medidas experimentais (absorgao) e resultados tedricos (transmissao).

Primeiramente, para ter certeza que o método de medigao era preciso, comparou-se
resultados de simulagbes com os experimentais para uma estrutura QA de periodo 896nm.
As duas amostras exibidas na figura 38, amostra 1 e amostra 2, foram fabricadas a partir do
mesmo design, portanto, correspondem a duas tentativas de fabricacao da mesma estrutura.
Foram feitas, também, simulagoes distintas para essa comparacao, ambas utilizando o
design do qual as amostras foram fabricadas; a primeira simulagao considerava o substrato

semi-infinito e a segunda finito (espessura de 500um). Os resultados podem ser vistos na
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figura 38.

Figura 38: Resultados tedricos e experimentais para estruturas QA de 896nm de periodo.
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O primeiro fato que chama a atencao é que as medidas das amostras fabricadas
nao caem abruptamente como era esperado pela simulagao do substrato finito, mas sim
continuam acompanhando a simulagao do substrato semi-infinito. Isso se deve ao fato
de que as pastilhas de silicio do laboratorio nao possuiam seu lado de tras liso, mas sim

corrugado, o que contribuia para o aprisionamento de luz dentro do proprio substrato.

O segundo aspecto que se observa é que nenhuma das amostras fabricadas foi capaz
de acompanhar completamente as curvas tedricas. Enquanto a transmissao da amostra 1
foi mais préxima da teoria para comprimentos de onda mais baixos (520nm até 700nm) a
amostra 2 foi mais fiel para os mais altos (780nm até 1000nm). Na regiao final, de 1000nm
até 1100nm, ambas amostras foram proximas a curva teodrica do substrato semi-infinito.
Como a principal diferenca entra elas é o etch depth, o erro experimental deve estar

associado a variagoes desse parametro nas estruturas.

Finalmente, foi observado uma pequena oscila¢io nos graficos experimentais (nao
somente nessas amostras, mas sim para todas as fabricadas) na regiao préxima aos 510-
520nm. Esse efeito se deve ao fato da fonte luminosa apresentar, nessa mesma regiao,
também uma oscilacdo de poténcia. Além disso, antes dessa faixa do espectro, a poténcia

luminosa é muito baixa, o que torna as medi¢des mais suscetiveis a ruidos.

Assim, conclui-se que os experimentos sao confiaveis apenas na regiao de 500nm
até 900nm, onde as medidas sdo menos suscetiveis a ruidos e préoximas da teoria. Ja para a
parte posterior do espectro, a partir de 900nm, as amostras se comportaram como se fossem
substratos semi-infinitos, o que, apesar de ainda acompanhar a curva tedrica, é claramente

errado, conferindo, assim, um grau de incerteza nas medidas experimentais. Portanto, as
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analises de comparacao de performance que serao feitas nos préximos paragrafos sempre

levardao em conta essas regioes diferentes do espectro.

Uma vez entendida a limitacdo do método de medicao, foram comparadas as
medidas de absorc¢ao de estruturas QA do tipo anel para diferentes periodos (a quantidade
de ordens dos anéis mudam, porém sempre se mantém a ideia de “anular” as ordens de
difragdo no ar). Na figura 39 se encontram os resultados dessas medidas para 2 grupos
diferentes de amostras (as amostras de um mesmo grupo seguiram o mesmo processo de

fabricagao e, portanto, apresentam propriedades de etch depth e FF semelhantes).

Figura 39: Absorcao das amostras com estruturas QA na superficie de diferentes periodos
(indicados nas legendas).
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Nota-se de imediato que o periodo da estrutura QA ndo mudou praticamente
nada a curva de absor¢ao. Exceto para a estrutura QA de 7,168um, na qual a diferenca
provavelmente se deve a erros no processo de fabricagao. Isso indica que os periodos das
estruturas QA usados nas simulagoes anteriores sao suficientemente longos para que a luz

as interprete como sendo nao periddicas e, portanto, aleatérias.

Por fim, restou usar o sistema de medicao para averiguar a performance de amostras
de Black Silicon fabricadas e enviadas pelo professor colaborador Juntao Li. Essas amostras
diferem quanto ao etch depth do Black Silicon na superficie. Foi necessario fabricar
diferentes amostras pois o BSi ¢é resultado de um processo aleatério e nem sempre fornece
a melhor transmissao. Porém, como é facil de se fabricar, basta alterar os pardmetros de

fabricagao, nesse caso a espessura, até achar a melhor absorcao.

Diferentemente da literatura revisada nas se¢oes anteriores, a espessura do BSi

nessas amostras sao pequenas quando comparadas as discutidas anteriormente. Isso se
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justifica por querer comparar sua performance com as estruturas QA, que possuem
espessura fina. Na figura 40 se encontram os resultados das medidas de absorcao de 5

amostras diferentes de Black Silicon fabricadas pelo parceiro da China.

Figura 40: Performance das amostras de BSi. Espessuras (etch depth) estao indicadas nas
legendas, junto com o valor médio (Avg) nas regioes de diferentes confiabilidades
do espectro visivel. A espessura do substrato das amostras também é de 500um.
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Nao ha nenhuma amostra que apresentou maior absorcao média que as outras
em todo o espectro visivel. As duas melhores amostras foram para etch depth de 120nm
(em vermelho) e 165nm (em bege), tendo melhores performances, respectivamente, para
comprimentos de ondas mais baixos e mais altos. Porém, a amostra de 120nm forneceu
absorcao média total levemente maior que sua concorrente, sendo escolhida, portanto, para

analises comparativas de performance que serao feitas futuramente nesse trabalho.

6.3 Comparacao de performance dos diferentes tipos de estruturas SWS: Quase
Aleatoria, Black Silicon e Cristal Fotonico

O objetivo dessa tltima segao é comparar as diversas classes de estruturas fotonicas
utilizadas como CAR. A comparacao sera feita com uma combinacgao de simulagoes e
experimentos, visando fornecer um quadro mais geral do estado da arte e como os resultados

novos aqui apresentados se comparam.

O primeiro resultado é da propria estrutura QA, para o qual se escolheu a amostra
fabricada de mais alta absor¢ao média. O segundo vem de um simples cristal fotonico do

tipo quadrado, retirado de™ e de uma simulacdo teérica. Por fim, as outras performances
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de interesse vém de diferentes amostras de BS7 . O grafico que faz o comparativo da

transmissao dessas superficies se encontra na figura 41

Figura 41: Transmissividade de estruturas SWS diferentes: Quase Aleatéria (QA), Cristal
Fotonico (CF) e Black Silicon (BSi).
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As curvas de performance do Black Silicon retiradas da teoria foram fabricadas em
substratos de silicio cuja espessura difere das fabricadas em York:!! foi 250um e>* 450um.

O que explica, principalmente em®!

, a queda de absor¢ao no final do espectro (por serem
mais finos, os substratos de silicio ndo conseguem absorver toda a luz transmitida pela sua
superficie). Isso serviu como mais um motivo para separarmos a comparacao de performance
em 2 regioes do espectro: 500-900nm (regido na qual o substrato é suficientemente grosso

para absorver toda luz transmitida) e 500-1100nm.

Do comparativo feito nota-se que a estrutura QA, sozinha, nao foi capaz de
ultrapassar 90% de transmissdo média, enquanto a amostra de BSi fina chegou em
95%, que, por sua vez, ainda é menor do que o resultado obtido para os mais grossos
(97% e 99%). Surpreendentemente, o cristal fotonico, mesmo tendo um comportamento
fisico bem diferente das outras estruturas quanto a sua propriedade de espalhamento,
forneceu resultado tdo bom quanto a amostra fina de BSi. Somando a esse resultado a sua
simplicidade e o fato de que as suas propriedades elétricas sdo bem conhecidas, permitindo
maior grau de controle pelo fabricante, o CF é uma excelente escolha como CAR em

células fotovoltaicas de substratos de silicio grossos (> 500um).

O motivo da alta transmissao do CF se deve a duas propriedades fornecidas por
essa estrutura: difracao de alta energia no substrato e indice de refracao efetivo préoximo

ao exigido pela condi¢ao de interferéncia destrutiva (equagao 2.2 - CAR classica). Essas
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propriedades foram verificadas teoricamente com calculos computacionais e estao ilustradas

pela figura 42.

Figura 42: Eficiéncia de transmissdo do CF (o mesmo do tedrico da figura 41) junto com
a contribui¢ao da primeira ordem de difracdo (em losango). A parte real do
indice efetivo do CF (n.y;) foi calculada conforme®? em c6digo implementado
em MATLAB de autoria do aluno de doutorado Augusto Martins. Por fim, o
indice de refracao para condicao de interferéncia destrutiva (n,,4) foi calculado
a partir da equacao 2.2.
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Vé-se claramente que na regiao préxima a ness = ny/4 , regiao de interferéncia
destrutiva, tem-se um valor de transmissao muito proximo de 1. Os comprimentos de
onda mais baixos que 800nm se distanciam da condi¢ao anterior, e portanto, deveriam
apresentar uma tendéncia de queda na transmissao. Porém, a forte difracdo préxima a
450nm induz, novamente, uma alta transmissao, fazendo com que a transmissao suba para
perto de 1. Assim, esses dois fendomenos fisicos, agindo em partes diferentes do espectro

visivel, sao os responsaveis pela boa performance do CF.

Em termos de transmissividade, um simples CF fornece bons resultados, porém,
quando se pensa em diminuir a espessura do substrato (para diminuir o custo da célula
fotovoltaica), ndo é garantido que a absor¢ao dessa estrutura serd suficiente. Essa divida
se justifica por um simples motivo: o CF difrata a luz apenas nas suas ordens de difracao

mais baixas.

Ao reduzir a espessura do silicio sob a CAR, a luz transmitida pela sua superficie
passa a atravessar todo o substrato, escapando pelo fundo, conforme ilustrado pela figura
(18). Uma maneira de se compensar essa deficiéncia de absorgao do substrato é fazer com
que a luz percorra um caminho maior do que o da espessura da amostra antes de atingir o
fundo do substrato (para a luz, é como se o substrato tivesse aumentado de tamanho).
Ordens altas de difracao significam altos angulos de difracao e, consequentemente, um

maior trajeto a ser percorrido antes de se atingir o fundo do substrato. Portanto, uma
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maneira de se aumentar a absorcao é difratar a luz em altos angulos na superficie da

amostra.

Assim, para células fotovoltaicas finas, espera-se que tanto o BS7 quanto a estrutura
QA fornecam melhores performances que os cristais fotonicos, justamente por difratarem
melhor a luz. A estrutura QA se mostra promissora pois possibilita a otimizacao do espectro
de Fourier (consequentemente eficiéncia de difragao) em funcao da espessura do substrato
e ainda, combinado com o Si3/N4, pode fornecer melhores niimeros de transmissividade
média.

Tal estudo, porém, nao sera feito neste trabalho. Contudo, seria, certamente, o
caminho a ser seguido a partir dos resultados aqui exibidos: otimizagao de estruturas QA

para aumento de absor¢ado média em amostras de substrato finito.
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7 CONCLUSOES

Com os resultados aqui apresentados, principalmente os do capitulo 6.1, fica claro
que a maneira como a luz é difratada pela superficie do silicio tem influéncia direta
na sua performance como camada antirrefletora. Nos graficos exibidos nas figuras 35 e
36 foi mostrado que, alterando a geometria da superficie sem mudar o indice efetivo,
uma diferenca de 7% na transmissao média em estruturas que, teoricamente, deveriam

apresentar mesma transmissao.

A relagdo entre a geometria da superficie e, consequentemente, as suas propriedades
difrativas, com sua transmissividade nao se da por um simples modelo perturbativo
de primeira ordem, o que se conclui a partir dos resultados da secao 5. Porém, ha
definitivamente uma relacdo entre essas duas propriedades, uma vez que ao se projetar
as estruturas QA para nao difratarem luz no ar (estrutura com espectro de Fourier do
tipo anel nas figuras 35 e 36) obteve-se o seu melhor desempenho como CAR. Por outro
lado, quando ela foi projetada para difratar a luz no ar e pouco no silicio (estrutura com

espectro de Fourier de menor circulo nas figuras 35 e 36), obteve-se o seu pior desempenho.

Ainda assim, a relacdo descoberta nao é capaz de justificar, sozinha, a 6tima
performance do BSi. Observou-se que o problema nao estava em usar estruturas periddicas
para a analise, pois os resultados do capitulo 6.2 evidenciam que o periodo usado na
simulagao (1,6um), é suficientemente grande para que a luz “enxergue” a estrutura como
efetivamente aleatéria. O resultado do cristal fotonico (figura 42) indica que uma boa
transmissao média pode ser obtida combinando as contribui¢oes dos efeitos de aumento
de transmissao por espalhamento e casamento de impedancia 6ptica em diferentes partes

do espectro visivel.

O capitulo 6 compara a existéncia de trés estruturas CAR finas (evitando-se, assim,
o problema de recombinagao de cargas) com propriedades geométricas e épticas bem
diferentes, porém, com transmissividades semelhantes: estrutura quase aleatéria (com
auxilio da camada de Si3Ny), Black Silicon e Cristal Fotonico. Enquanto os dois primeiros
espalham bastante a luz o CF difrata a luz para poucos angulos. Portanto, a melhor
estrutura como CAR para uma célula fotovoltaica dependera da espessura da mesma. Caso
o substrato de silicio for grosso, recomenda-se o CF pela simplicidade. Caso o substrato
seja fino, espera-se que as outras estruturas sejam melhores devido a sua propriedade de
espalhamento, com a vantagem da estrutura QA fornecer controle sobre essa propriedade

e, consequentemente, a possibilidade de otimizagao.

Finalmente, esse trabalho contribuiu para a compreensao dos efeitos fisicos que

justificam a baixa refletividade das pastilhas de silicio com SWS em sua superficie.
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Espera-se que essa contribuicao possa ser usada para a continua otimizacao de camadas

antirrefletoras, de modo a se obter cada vez mais melhores indices de transmissividade.
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APENDICE A - DEDUCAO DA REFLETIVIDADE PARA CAMADAS
ANTIRREFLETORAS DO TIPO “CASAMENTO DE IMPEDANCIA OPTICA”

A figura 43 ilustra um esquemaético do processo de reflexdes internas sofridas pela

luz incidente em uma CAR simples.

Figura 43: Esquematico do processo de reflexao interna sofrida pela luz ao interagir com
uma CAR simples. Os indices de refragao dos materiais sao denotados por n,. Os
coeficientes de transmissao e reflexao de Fresnel sdo denotados , respectivamente,
por T e R. Os subindices “1” e “2” representam as interfaces ng/n; e ny/no,
respectivamente.

R'=R, +T2R, + TR R, + T R,*R 32+ ...

Onda
Incidente Rl leRz TIZR 22R1 T12R23R12
d 4 < <4
no

Onde os coeficientes de transmissao (T) e reflexao (R) sdo dados pela equagao 2.1:

1%=<m_”ﬂ2R:=C”_m>2T:1—R
! ni + No 2 N9 + Ny ! !

Como a parcela total de energia refletida (R’) é a soma da energia que escapa para o

material ng de cada “ciclo” de reflexao interna, tem-se:

R =R, +T!Ry + T?R’R, + T?R3R? + ...

R =Ry + T{Ro(1+ (RiRe)' + (RiRs)® + (RiR2)” + ...) (A.1)
1
R =Ry + T} Ry(——5—+-
1 + 1 2(1 _ R1R2)

Com auxilio do MATLAB, é possivel averiguar os valores que R’ assumird para diversas
combinacoes de ng, n; e ny. Adotando ar como cobertura ng = 1, sem perda de generalidade,

foi calculado os valores de R’ em fungao de ny e ny. Os resultados encontram-se na figura
44
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Figura 44: Valores da refletividade calculados por A.1 para nyg = 1 (superficie colorida).

Foi incluido os valores da refletividade para o caso sem a CAR (superficie
vermelha transparente).

Variagdo do coeficiente de reflexdo de Fresnel

Nota-se que a superficie dos valores da refletividade para o caso com a CAR esta

limitada pela superficie do caso sem a CAR, e, portanto, R’ < R se nyg < n; < ns.
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APENDICE B - RECOMBINACAO DE PORTADORES DE CARGAS EM
SEMICONDUTORES DE ESTRUTURAS CRISTALINAS

Na superficie de um semicondutor cristalino (como o silicio) a quebra abrupta da
periodicidade da rede cristalina leva ao surgimento de estados de energia dentro da banda
proibida do semicondutor (estados defeituosos)®* , conforme ilustrado na figura 45, para
elétrons proximos a regiao da superficie. Assim, quanto maior a area de superficie, maior

a quantidade de estados defeituosos.

Figura 45: Representagao esquematica do fim da rede cristalina do semicondutor (direita)
bem como o surgimento de niveis de energia na banda proibida (esquerda).

Quebra de ligactes Banda de
na superficie

% condugio (E,)

['—f‘j'_ﬁ; Estados

defeituosos

Elétron excitado
pela luz

...................... —p Bandade
valéncia (E )

Em uma célula solar, o elétron, ao ser excitado pela luz incidente, passa da banda
de valéncia (E,) para a de condugao (E.). Uma vez livre, este elétron pode ser coletado
pelo eletrodo que se encontra na célula, contribuindo, assim, para a corrente elétrica® .
Porém, devido ao surgimento dos estados defeituosos, este elétron, depois de um tempo
decai para o estado defeituoso mais préximo®* se recombinando com a lacuna ali presente

e, portanto, nao contribuindo mais para a geracao de corrente elétrica.

O tempo que o eletrodo leva para coletar um elétron livre, excitado pela luz, é
suficientemente pequeno para que este nao decaia para a a banda de valéncia , porém, esse

processo nao ¢ rapido o suficiente para evitar que ele decaia para estados defeituosos®® .

Vale ressaltar que essa recombinacao com as lacunas de estados defeituosos nao
acontece exatamente na superficie do material, mas sim na regido préxima® . E por
isso que o BSi convencional (de grande area de superficie), quando utilizado em células
solares, mesmo transmitindo praticamente toda a luz incidente, tem seus elétrons excitados

rapidamente recombinados.



